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RESUMO

A palha de milho (PM) ¢ considerada um residuo agricola, geralmente incinerada ou
utilizada 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 producdo do artesanato. Nesse trabalho, foi utilizado o residuo de PM para a
produzir triacetato de celulose (TAC) e filmes poliméricos do mesmo, com adicao de
plastificante — glicerol — a fim de testar suas propriedades mecanicas. Para a obtencao
da celulose, a PM passou por um processo de deslignificagdo por refluxo em solugdo de
acido nitrico/etanol (20/80% v/v) e posteriormente foi mantida em uma solu¢dao de
hidréxido de sodio 1 mol L e depois lavada para obter pH neutro. Em seguida, a
obtencdo do TAC foi feita a partir da acetilacdo da celulose utilizando metodologia
casting, utilizando acido acético e anidrido acético. Os filmes de TAC foram produzidos
utilizando diclorometano como solvente e o glicerol como plastificante nas
porcentagens de 10, 20 e 30% m/m em rela¢do a massa de TAC. As imagens de MEV
dos filmes mostraram que o plastificante se aderiu a matriz ¢ modificou sua superficie
em relagdo a amostra pura, provocando o aparecimento de poros. Os ensaios mecanicos
mostraram que os filmes contendo o plastificante, tiveram resultados maiores de tensdo
de ruptura, elongacdo na ruptura, Mddulo de Young e tenacidade, em relacdo ao filme
sem o aditivo. Além disso, foi possivel comparar os resultados com outros trabalhos do
grupo utilizando o caro¢o de manga como fonte de celulose. Os resultados do ensaio
mecanico indicaram que os filmes feitos a partir do triacetato de celulose advindo da
palha de milho apresentaram melhores propriedades mecanicas, indicando que as
caracteristicas dos residuos tais como porcentagem de celulose, lignina e massa molar

viscosimétrica influenciam diretamente nas propriedades do polimero produzido.

PALAVRAS-CHAVE: Triacetato de celulose, palha de milho, residuos agroindustriais,

propriedades mecanicas.



ABSTRACT

Corn straw (CS) is considered as an agricultural residue, usually incinerated or used as a
bed in poultry farms on Brazilian farms, being an abundant material, but little used in
order to generate income, except when destined to the production of handicrafts. In this
work, the CS residue was used to produce cellulose triacetate (CTA) and polymer films
of the same, with addition of plasticizer - glycerol - in order to test its mechanical
properties. To obtain the cellulose, the corn straw underwent a process of delignification
by reflux in nitric acid / ethanol solution (20/80% v/v) and then it was kept in a solution
of sodium hydroxide 1 mol L' an then washed to obtain neutral pH. Then, the CTA was
obtained from acetylation of the cellulose using acetic acid and acetic anhydride. CTA
films were produced using dichloromethane as the solvent and glycerol as plasticizer in
percentages of 10, 20 and 30% w / w relative to the mass of CTA. The SEM images of
the films showed that the plasticizer adhered to the matrix and modified its surface in
relation to the pure sample, causing the appearance of pores. The mechanical tests
showed that the films containing the plasticizer had better results of tensile strength,
elongation at break, Young's modulus and toughness, in relation to the film without the
additive. In addition, it was possible to compare the results with other studies in the
group using mango as a source of cellulose. Results from the mechanical assay
indicated that the films made from corn straw presented better mechanical properties,
indicating that the characteristics of the residues such as percentage of cellulose, lignin

and viscosimetric molar mass directly influence the properties of the polymer produced.

KEY WORDS: Cellulose triacetate, corn straw, agroindustrial residues, mechanical
properties.
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1. INTRODUCAO

Recentemente GONCALVES et al. (2019) estudaram as propriedades
estruturais e funcionais de filmes de acetato de celulose aos quais o glicerol foi
incorporado. A finalidade dos autores foi a de estudar as possiveis mudancas que o
plastificante ocasionaria nas propriedades funcionais para que o material pudesse atuar
como embalagens. As propriedades mecanicas também foram avaliadas com redugdo no
Modulo de Young e na Tensdo e Deformacao ocorrendo apenas para a concentracio de
50% de glicerol. Os resultados, segundo os autores sugerem que existe uma interacao
entre o glicerol e o acetato de celulose demonstrando que os filmes tém potencial para o

uso em embalagens para a industria de alimentos.

Neste trabalho foram estudadas as propriedades mecanicas ¢ a morfologia de
filmes de Triacetato de Celulose (TAC) aos quais foram incorporados o glicerol nas
proporcdes de 10, 20 e 30% m/m, em relagdo a massa do TAC.O filme controle (0% de

glicerol) também foi produzido para o estabelecimento de uma base de estudos.

1.1. Palha de milho

O milho representa um produto estratégico para a seguran¢a alimentar da
populagdo mundial sendo utilizado para a nutrigdo humana e alimenta¢do animal,
principalmente na avicultura, suinocultura e bovinocultura (de corte e de leite). Além
dessas finalidades, o milho € cultivado para a produgdo do bioetanol, principalmente nos
Estados Unidos, e também ¢ utilizado na industria quimica e alimenticia, de onde se
obtém mais de quinhentos derivados. A producdo de milho, no Brasil tem-se

caracterizado pela divisao da produgdao em duas €pocas de plantio.

Segundo a Companhia Nacional de Abastecimento (Conab), o pais produziu na
safra 2017/2018 cerca de 229,75 milhdes de toneladas de graos em uma area plantada de
61,6 milhdes de hectares. Dessa producao, cerca de 37%, que resulta em 85 milhdes de
toneladas considerando a primeira e segunda safra, provém da producdo do milho

(CONAB, 2018).

Os plantios de verdo, ou primeira safra, sdo realizados na época tradicional, durante

o periodo chuvoso, que varia entre fins de agosto, na regido Sul, até os meses de
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outubro/novembro, no Sudeste ¢ Centro-Oeste, sendo que no Nordeste, esse periodo ocorre
no inicio do ano.

Apos a colheita do milho no campo, os principais residuos gerados sdo o caule, a
palha e o sabugo. A palha de milho (PM) ¢ considerada um residuo agricola, geralmente
incinerada ou utilizada 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.

A PM representa cerca de 10% do peso da espiga seca, o que permite a estimativa
da produgdo brasileira, se na safra de 2017/2018 produziu cerca de 85 milhdes de toneladas,
aproximadamente 8,5 milhdes de toneladas sdo residuos (CONAB, 2018). Este residuo
lignocelulosico ¢ constituido por aproximadamente 38,9 % de celulose e outros

carboidratos complexos como hemicelulose e lignina (RIBEIRO, 2013).

A celulose, respondendo isoladamente por aproximadamente 40% de toda a reserva
de carbono disponivel na biosfera, ¢ a fonte mais abundante deste elemento, base dos
componentes organicos. Estd presente em todas as plantas, desde arvores altamente
desenvolvidas até em organismos mais primitivos e seu contetido nestas espécies varia de
20 a 99% (RABELO, 2007). A celulose constitui a fonte polimérica renovavel mais
abundante do planeta sendo ainda a maior constituinte das plantas. E um homopolimero
linear composto de unidades de anidro-glicose, as quais sdo ligadas entre si através de
ligagdes B — (1-4) glicosidicas. As ligagdes glicosidicas sdo do tipo 1-4, pois estes sdo os
unicos carbonos nao ligados a grupos hidroxila e por isso disponiveis para a formacao de
pontes entre as unidades glicosidicas (KLEMM, et al., 2005). O polimero ¢ denominado
como sendo anidro pelo fato de haver eliminacdo de 4dgua da unidade de glicose, no

momento de sua condensagao para forma-lo.

Figura 1: Representacio da cadeia linear de celulose.

OH OH OH
OH OH s ® OH
HO 0 HO 0 0 HO 0 - Q OH
HO ol H o HO
0 OH o oH ! °
OH OH OH
— _
v
celobiose

Fonte: (Pitarelo, 2007).
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Como pode ser visto na Figura 1, na macromolécula de celulose, cada unidade
de glicose contém trés grupos hidroxilas livres, ligados aos carbonos 2, 3 e 6,
respectivamente. Devido a disponibilidade destes grupos hidroxila, a celulose tende a
formar ligacdes de hidrogénio de dois tipos: intramoleculares (entre unidades de glicose
da mesma molécula) e intermoleculares (entre unidades de glicose a mesma molécula),
conforme Figura 2. Essas interacdes sdao extremamente importantes para as
caracteristicas quimicas e fisicas da celulose (VIEIRA, 2004; MEIRELES, 2011).
Sendo que suas propriedades fisicas resultam de sua massa molecular bastante alta
(cerca de 3000 unidades de glicose) e devido ao fato de nao possuir ramificagdes

(RIBEIRO, 2012).

Figura 2: Representacdo das ligagdes de hidrogénio intermoleculares (A) e intramoleculares (B) na
estrutura da celulose.

Fonte: (ALMEIDA, 2009).

As ligacdes intramoleculares conferem a celulose uma significativa rigidez,
enquanto as intermoleculares sdo responsaveis pela formagao da fibra vegetal, ou seja,
as moléculas de celulose se alinham formando as microfibrilas, as quais formam as
fibrilas que por sua vez, se ordenam para formar as sucessivas paredes celulares da fibra

(D’ALMEIDA, 1988).

A lignina, depois da celulose, ¢ a macromolécula organica mais abundante
dentre os materiais lignocelulésicos (RABELO, 2007). E um material hidrofébico com
estrutura tridimensional, altamente ramificada, podendo ser classificada como um

polifenol, o qual ¢ constituido por um arranjo irregular de véarias unidades de
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fenilpropano que pode conter grupos hidroxila e metoxila como substituintes no grupo
fenil. Apesar de todos os estudos realizados até hoje sobre a lignina, muitos pontos,
relativos principalmente a sua estrutura, permanecem em davida. Isto decorre da grande
diversidade da estrutura das ligninas quando se passa de uma espécie vegetal para outra
ou, at¢ mesmo, dentro da mesma espécie, quando sdo analisadas partes diferentes do
vegetal. A lignina ¢ de constitui¢cdo dificil de ser estabelecida, por causa ndo somente da
complexidade de sua formagdo, baseada em unidades de fenilpropanoides interligadas
por diferentes tipos de ligacdes, como também porque sofre modificagdes estruturais
durante seu isolamento das paredes celulares (SALIBA, et al., 2001). A lignina pode
reagir com uma série de agentes quimicos, formando derivados soliveis. Geralmente,
quando a lignina ¢ submetida ao ataque 4cido em meio a solventes organicos, tem-se

como produtos soluveis, as ligninas denominadas organossoluveis.

As hemiceluloses sao uma mistura de polissacarideos de baixa massa molecular,
0s quais estdo associados intimamente a celulose nos tecidos das plantas. Consiste de
varios monossacarideos polimerizados, incluindo carboidratos de cinco carbonos (como
xilose e arabinose), carboidratos de seis carbonos (como galactose, glucose e manose),
acido 4-O-metil glucurdnico e residuos de acido galactoronico. Diferem de celulose por
apresentarem varias unidades de diferentes acglicares que formam polimeros de cadeia
mais curta e ramificada e também pela facilidade de hidrolise por &cidos diluidos e
solubilidade em solucdes alcalinas. A estrutura ramificada da hemicelulose diminui as
energias de ligagdes e também a cristalinidade, tornando-a mais facilmente hidrolisada
que a celulose (GURGEL, 2007). As hemiceluloses sdo classificadas em A e B, elas se
diferenciam devido a sua complexa composicdo e também pela diferenca de
solubilidade em solugdo alcalina. A hemicelulose A ¢ soluvel em solucdo aquosa de
KOH 5% e a B em 24%. Essa diferenca de concentracao ¢ devido a diferenca estrutural
dos agucares. A hemicelulose A possui uma estrutura mais amorfa que a B, portanto se

dissolve em solu¢des menos concentradas (BLAKE, et al., 1970; LIMA, et al., 2007).

1.2.Acetato de celulose

O acetato de celulose ¢ um polimero biodegradavel de grande importancia
comercial, devido a sua larga aplicagdo em fios para a industria téxtil, filtros, filmes

fotograficos transparentes, pigmentados, materiais plasticos, capsulas para a industria
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farmacéutica, entre outros (SENNA, et al., 2011). Para a sua producado, as hidroxilas
livres das unidades de glicose, presentes na celulose, sofrem reagdo de esterificagdo com
anidrido acético. Nessa reagdo, também sdao empregados o acido acético como solvente
e ativador para reagdao ¢ um acido forte como catalisador como, por exemplo, o acido
sulfarico (FRIGONI, et al., 2008). Suas propriedades térmicas, fisicas, mecanicas e
quimicas estdo em funcdo da extensdo e do grau de substituicdo dos grupos hidroxilas.
No triacetato de celulose, sdo substituidas as trés hidroxilas presentes na cadeia
polimérica por grupos acetila, no diacetato de celulose substituem-se apenas duas, ja no
monoacetato de celulose, ¢ substituido apenas um grupo hidroxila. Em relagdo as
propriedades desses materiais, verifica-se que o triacetato ¢ soliivel em solventes
clorados, enquanto que o diacetato apresenta maior facilidade de processamento, ¢
soluvel em solventes comuns, como a acetona, ¢ possui maior utiliza¢ao industrial.

Sendo assim, ¢ de extrema importancia o conhecimento do grau de substituicao, pois o

mesmo influencia nas propriedades dos derivados da celulose.

O acetato de celulose pode ser obtido a partir de uma reagdo de acetilagao da
celulose pelo método homogéneo ou heterogéneo. Ambos os métodos se constituem na
reacao da celulose com uma mistura de acido acético e anidrido acético, na presenca de
acido sulfirico ou perclorico como catalisador. A principal diferenca entre os dois
métodos ¢ que na acetilagdo heterogénea utiliza-se um agente ndo inchante, como o
tolueno, que mantém a estrutura fibrosa da celulose. Na acetilagio homogénea nao se
utiliza o tolueno e o acetato formado ¢ solubilizado no meio reacional, o que causa
mudangas na morfologia das fibras (SASSI & CHANZY, 1995; RODRIGUES FILHO
et al., 2008).

A Figura 3 apresenta o mecanismo proposto de reacdo de acetilagdo da celulose.

15



Figura 3: Representagdo esquematica do mecanismo proposto para a acetilagdo da celulose.
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Fonte: (MEIRELES, et al., 2010)

O acetato de celulose pode ser obtido a partir de uma reagdo de acetilagao da
celulose pelo método homogéneo ou heterogéneo. Ambos os métodos se constituem na
reacdo da celulose com uma mistura de acido acético e anidrido acético, na presenca de
acido sulfirico ou perclorico como catalisador. A principal diferenga entre os dois
métodos € que na acetilagdo heterogénea utiliza-se um agente ndo inchante, como o
tolueno, que mantém a estrutura fibrosa da celulose. Na acetilacio homogénea nao se
utiliza o tolueno e o acetato formado ¢ solubilizado no meio reacional, o que causa
mudangas na morfologia das fibras (SASSI & CHANZY, 1995; RODRIGUES FILHO
et al., 2008).

Na literatura encontram-se diferentes metodologias para a obtencdo do acetato
de celulose a partir da celulose de madeira e de residuos agroindustriais (SATO, et al.,
2003; BISWAS, et al., 2006). O Grupo de Reciclagem de Polimeros da Universidade
Federal de Uberlandia vem demonstrando a viabilidade de produzir acetato de celulose
a partir do bagaco de cana-de-aglicar, carogo de manga e jornal pos-uso pela
metodologia homogénea (MEIRELES, et al, 2007; RODRIGUES FILHO, et al., 2008;
CERQUEIRA, et al., 2009; MEIRELES, et al., 2010).
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1.3. Filmes Poliméricos

Os filmes poliméricos sdo pequenos filmes preparados a partir de polimeros e
solventes, com adicdo facultativa de plastificantes. A produgdo ocorre na presenca de
macromoléculas, para formar uma rede polimérica com os componentes utilizados, esse
processo geralmente envolve associagdes inter e intramoleculares ou ligacdes cruzadas
de cadeias de polimeros formando uma rede tridimensional semi-rigida que retém o

solvente (RINDLAV-WESTLING, et al., 2002).

Existe um grande interesse em reduzir ou substituir os filmes sintéticos por
filmes biodegradaveis, o que favorece o investimento em pesquisas para a produgdo de
filmes poliméricos a partir de materiais bioldgicos. Além disso, a producdo destes
filmes a partir de residuos urbanos também contribui para a utilizagao de matéria-prima

abundante e renovavel, principalmente proveniente de produtos agricolas.

Além de atuarem como uma alternativa mais sustentavel e biodegradavel a
plasticos sintéticos, os filmes poliméricos também podem atuar como uma barreira a
elementos externos tais como umidade, o0leo e gases, conferindo maior prote¢do ao
produto recoberto. Também podem ser aplicados em materiais organicos que incluem
oOtica integrada, sensores, recobrimentos para reducao de friccdo, agentes de superficie
para orientacdo de camadas e em dispositivos de heterojuncdes, como diodos emissores
de luz (ULMAN, A., 1991). A aplicabilidade dos filmes poliméricos produzidos
depende de propriedades funcionais, como propriedades de barreira e mecanicas

(KROCHTA, 2002).

1.4. Plastificantes

Os plastificantes vém sendo utilizados ha muitos anos na producdo de
policloreto de vinila (PVC) flexivel para uma grande variedade de aplicacdes. O nivel e
o tipo de plastificante utilizado sdo selecionados para se obter as caracteristicas
necessarias para cada aplicacdo. Eles sdo em geral liquidos incolores e inodoros,
relativamente ndo volateis e que exibem baixa solubilidade em 4gua. Sao em sua grande
maioria ésteres ou poliésteres, incluindo outros com base em dacidos adipicos,

fosforicos, sebaceos, trimetilicos ou azelaticos.
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Basicamente a acdo do plastificante consiste em diminuir a intensidade de
ligagdo entre as moléculas do polimero. O plastificante diminui estas forcas, reduzindo a
atracdo intermolecular e por consequéncia aumentando a flexibilidade da cadeia
polimérica e provocando interferéncias nas condi¢gdes de processamento e propriedades
do produto final, tais como dureza, temperatura de amolecimento, flexibilidade, dentre
outras.

Para se selecionar um plastificante para determinada aplicacdo, deve-se
considerar algumas caracteristicas importantes, como a miscibilidade, que depende
principalmente da configuracdo das moléculas incluindo sua polaridade e peso
molecular;

Neste trabalho foi utilizado o glicerol como plastificante, devido a sua
compatibilidade com a matriz utilizada. O glicerol ¢ um 4alcool com caracteristicas
hidrofilicas, altamente miscivel em &4gua e que atualmente tem sua maior fonte
proveniente da industria de Biodiesel (BEATRIZ, et al., 2011). Ele interage com as
cadeias do triacetato de celulose, aumentando a mobilidade molecular e,

consequentemente, a hidrofilicidade e a flexibilidade dos filmes plastificados (MALI, et

al., 2004).

Figura 4: Estrutura da molécula de glicerol.

OH
HO
OH

Fonte: (BEATRIZ, et al., 2011)

1.5. Ensaios mecanicos

As propriedades mecanicas dos materiais sdo verificadas pela execucdo de
ensaios cuidadosamente programados, que reproduzem o mais fielmente possivel as
condig¢des de servico. Dentre os fatores a serem considerados nos ensaios incluem-se a
natureza da carga aplicada, a duragdo de aplicacdo dessa carga e as condicoes
ambientais. A carga pode ser de tragdo, compressao ou cisalhamento, e a sua magnitude

pode ser constante ao longo do tempo ou entdo flutuar continuamente. O tempo de
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aplicacdo pode ser de apenas uma fracdo de segundo ou pode se estender por um
periodo de muitos anos (CALLISTER, 2007).

As propriedades mecanicas dos polimeros sdo especificadas por muitos dos
mesmos parametros que sao usados para os metais. Para muitos materiais poliméricos,
através do ensaio tensdo-deformagdo ¢ possivel estimar esses parametros. [Norma
ASTM 638, “Standard Test Method for Tensite Properties of Plastics.] As
caracteristicas mecanicas dos polimeros em sua maioria, sao altamente sensiveis a taxa
de deformagao.

Um dos ensaios mecanicos de tensao-deformacao mais usados ¢ executado sobre
carga de tracdo. O ensaio de tracdo consiste na aplica¢do gradativa de carga de tragdo

uniaxial nas extremidades de um corpo de prova especificado, conforme a Figura 5.

Figura 5: Representagdo esquematica de um corpo de prova submetido a carga de tragdo.

—
F

Fonte: (GARCIA, A., 2000).

Tensdo ¢ definida genericamente como a resisténcia interna de uma forga
externa aplicada sobre um corpo, por unidade de area.

Deformagao ¢ definida como a variacao de uma dimensao qualquer desse corpo,
por unidade da mesma dimensao, quando submetido a um esfor¢o qualquer.

Se uma carga ¢ estatica ou se ela se altera de maneira relativamente lenta com o
tempo, e ¢ aplicada uniformemente sobre uma se¢do reta ou superficie de um
componente, o comportamento mecanico pode ser verificado mediante ensaios de
tensdo-deformacgdo, os quais sdo normalmente realizados para metais a temperatura
ambiente. Neste tipo de ensaio mede-se a variagdo no comprimento (1) como fun¢do da

carga (F) aplicada (CALLISTER, 2007).

19



2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo geral

Produzir e caracterizar filmes poliméricos de acetato de celulose obtido através

da PM.

2.2. Objetivos especificos

Remover componentes ndo celulosicos da PM através de uma
deslignificacao da palha de milho;

Produzir o acetato de celulose através da acetilagdo homogénea;

Producdo de filmes de acetato de celulose com diferentes porcentagens de
plastificante (glicerol) e caracterizacdo dos mesmos através de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV);

Estudar as propriedades mecanicas dos filmes nas diferentes porcentagens de

plastificante através dos ensaios mecanicos de tragao.

3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
3.1.Deslignificacdo da palha de milho

Para a obtencdo da celulose, a partir da palha de milho, foram feitos dois

refluxos sucessivos, com duragdo de uma hora cada, utilizando 100 g de palha de milho

limpos, e uma solucdo de 4cido nitrico/etanol (20/80 %, v/v). A mistura reacional foi

trocada a cada hora e a palha de milho foi lavada antes do refluxo seguinte até atingir

uma coloragdo mais clara. Em seguida, a PM foi mantida em uma solucao de hidréxido

de sodio de concentracdo 1 mol/L por 24 horas. E, posteriormente, foi feita a lavagem

do material até o mesmo atingir pH neutro. Apds a deslignificagdo, o material foi seco

em temperatura ambiente.

3.2. Acetilagao da celulose

A sintese do TAC foi feita pela rota homogénia utilizando o anidrido acético

como acetilante, o acido acético como solvente e o acido sulfurico como catalisador.

Foram adicionados 250 mL de 4cido acético glacial em 10 g de palha de milho
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deslignificada e a mistura foi mantida em agitacdo por 30 minutos em temperatura
ambiente. Em seguida, foi adicionada a mistura 0,8 mL de 4cido sulfurico concentrado e
90 mL de acido acético glacial. A agitacdo foi mantida por mais 25 minutos em
temperatura ambiente. Posteriormente, foram adicionados 320 mL de anidrido acético a
mistura e a mesma permaneceu em agitagao por mais 30 minutos. Em seguida a solugao
foi colocada em banho termostatico a 32 © C por 80 minutos. Apoés a reagdo, o material
foi precipitado em agua destilada, lavado até atingir pH neutro e seco a temperatura

ambiente.
3.3.Grau de Substituicao (GS):

O grau de substituicdo (GS) foi determinado através de um titulagdo acido-base
(RODRIGUES FILHO, et. al., 2008). Adicionou-se 5,0 mL de NaOH (0,25 mol L) e
5,0 mL de etanol a 0,1000 g de acetato de celulose e deixou-se a mistura em repouso.
Apds 24 horas adicionou-se 10 mL de acido cloridrico (0,25 mol L) e deixou-se em
repouso por mais 30 minutos, em seguida, a solugdo foi titulada com uma solugdo de
NaOH previamente padronizada com biftalato de potéssio utilizando fenolftaleina como

indicador. O grau de acetilagdo (%GA) foi calculado de acordo com a Eq. 1.

%GA = [(Vbi+ Vbe)pp—(Va-ta)] M.100 1)
mac
Onde %GA ¢ a porcentagem de grupos acetila, Vb; ¢ o volume de hidréxido de
sodio adicionado no inicio do processo, Vb, € o volume de hidroxido de so6dio obtido na
titulacdo, up, € a molaridade do hidroxido de sédio, V, ¢ o volume de acido cloridrico
adicionado, p1, ¢ a molaridade do 4cido cloridrico, M € a massa molar dos grupos acetila

e mac € a massa de acetato utilizada.

Com o resultado obtido com 0 %GA, o GS foi calculado a partir da Eq. 2.

162. %GA
GS = —= 022 )
M.100—-42.%GA

O GS encontrado foi de 2,78 + 0,04, o que caracteriza 0o material como um

triacetato de celulose.
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3.4. Producio dos filmes de triacetato de celulose via casting

Os filmes foram produzidos através da dissolucdo do triacetato de celulose
(TAC) utilizando diclorometano como solvente, em agitacdo constante por 22 horas.

Seguindo as propor¢des encontradas na Tabela 1.

Tabela 1: Propor¢do de massa para a produgdo dos filmes de TAC.

Massa de Massa de Volume de Solvente
Filmes de TAC TAC (g) Gicerol (g) (mL)
0% 10 0 150
9 1 150
10%
20% 8 2 150
30% 7 3 150

Fonte: O autor.

Microscopia Eletronica de Varredura

Para esta andlise os filmes foram fixados no suporte de porta- amostra e
revestidos com uma camada de ouro de (I-10 nm de espessura), ¢ em seguida
observados com uma tensao de aceleracao de 5 kV. As amostras foram analisadas em
um equipamento VEGA3 TESCAN e suas dimensdes foram determinadas pela analise
das micrografias utilizando o software VEGA3. O microscopio utilizado pertence ao
Laboratorio Multiusudrio da UFU (LMIQ-UFU) alocado no Instituto de Quimica da
UFU.

3.5. Ensaio Mecéanico

A partir dessa técnica foi possivel determinar os parametros de Tensdo na
ruptura (o) e elongagdo na ruptura (¢) dos filmes de TAC, assim como extrair o médulo
de Young (E). As medidas de espessura dos filmes submetidos ao ensaio mecanico
foram realizadas com um micrometro digital ZAAS com precisao de 0,001 mm. Sendo
medida em 5 pontos e seu valor médio utilizado no ensaio. As amostras foram cortadas

em tiras retangulares de dimensdes (1 x 9 cm) com o auxilio de um cortador de ldmina
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de marca Vonter e acondicionadas a temperatura ambiente (25 °C) por 24 horas. O
ensaio foi realizado a temperatura ambiente (25 °C) utilizando um equipamento Instron
modelo 5982 a uma velocidade de estiramento de 25 mm/min e distancia entre as garras

de 5 cm de acordo com a norma ASTM D 882-02, e, célula de carga de 5,0 kN.

Os corpos de prova das amostras usadas nos ensaios mecanicos foram
preparados usando fita dupla face e E.V.A. nas extremidades, conforme Figura 6, para
evitar erros de medida devido a ruptura causada pela pressdo das garras do equipamento
nos filmes poliméricos. Foram ensaiadas 10 amostras para cada formulacdo e os
resultados médios foram apresentados. Algumas medidas sofreram influéncia da fita
dupla face, que saiu do lugar na hora do ensaio e alterou o resultado final, no entanto,

essas medidas foram eliminadas automaticamente dos resultados obtidos.

Figura 6: Imagem dos corpos de prova dos filmes de TAC utilizados no ensaio de tracdo (1) sem a adi¢do
de plastificante, (2) com 10% de glicerol, (3), com 20% de glicerol ¢ (4) com 30% de glicerol.

&= =
.
-

Fonte: O autor.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1. Avaliacao dos residuos agroindustriais
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A partir de estudos anteriores realizados pelo grupo do laboratorio de
Reciclagem de Polimeros da Universidade Federal de Uberlandia, ¢ possivel ver a

composi¢ao quimica de varios tipos de residuos agroindustriais, conforme a Tabela 2.

Tabela 2: Composicdo quimica dos residuos agroindustriais.

Residuos Lignina (%) Celulose (%) Massa Molar
Viscosimétrica (M,)

Palha de Milho bruto 16,50 +2,10 30,10+ 1,01

Palha de Milho 8,61 +0,021 85,60+ 1,02 101.745,12
Purificada
Carogo de manga bruto 28,67 £2,0 68,77+ 1,4
Carogo de manga 0,8 +0,06 84,20+ 1,6 82.263
purificado

Fonte: (LACERDA, 2017); (ROYER, 2017).

Conforme pode ser visto na Tabela 2, a palha de milho apresenta um teor de
celulose ligeiramente menor que o carogo de manga, porém o carogo de manga possui
um teor de lignina ligeiramente maior, sendo assim, a porcentagem de celulose
disponivel apos a deslignificagdo do material tende a ser praticamente a mesma para os
dois tipos de residuo. Por outro lado, a palha de milho apresenta massa molar
viscosimétrica elevada, fator que interfere diretamente na massa molar do polimero
produzido. Nesse sentido, optou-se pela utilizagao do residuo de PM para a produgdo do
TAC visando obter uma melhor recuperacdo de celulose para o posterior processo de

acetilagao.

Além disso, também foi avaliada a abundancia dos residuos lignoceluldsicos em
questdo, a disponibilidade e a necessidade de pré-tratamentos. Visto que a cultura de
milho ¢ produzida durante todo ano, a palha de milho € um residuo facilmente obtido na
agricultura. Além disso, o uso deste residuo ¢ direto, apenas necessita-se passar por um
processo de moagem para a utilizagdo, diferentemente dos outros residuos, no caso do
caro¢o de manga a dificuldade ¢ maior, uma vez que apenas o tegumento, ou seja a

parte externa do carogo, € que pode ser utilizado.

4.2. Ensaio mecanico (tra¢ao)

A tensdo maxima na ruptura (o) € a resisténcia oferecida pelo material no ponto
de ruptura. A elongacdo na ruptura (¢) trata-se da forma como o material pode

deformar-se até a ruptura. O modulo de elasticidade, também conhecido como mddulo
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de Young (E) ¢ um indicador da rigidez do filme. Quanto maior for o médulo, menor

sera deformagdo elastica resultante da aplicagdo de uma tensdo (CALLISTER, 2007).

A Figura 7 mostra as curvas tensdo-deformacao obtidas do ensaio de tracdo para
os filmes de TAC.

Figura 7: Curvas do ensaio de tragdo dos filmes de TAC sem a adi¢do e com a adi¢do de glicerol nas
porcentagens de 10, 20 e 30% m/m, em relagdo a massa do TAC.

{—10%
354——20%

1—30%
30

254
20

15+

c (MPa)

10

€ (%)
Fonte: O autor.

A Tabela 3 mostra os valores de tensdo na ruptura (o), elongacdo na ruptura (g) e
Modulo de elasticidade ou de Young (E), para os filmes de TAC com e sem a adi¢ao de

glicerol.
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Tabela 3: Valores de tensdo maxima na ruptura, elongacio na ruptura e Modulo de Young obtidos no
ensaio de tragdo para os filmes de TAC.

Amostras o (MPa) € (%) E (MPa)

0% glicerol 12,9681 + 2,6372 48+2,1 776,33 + 119,62
10% glicerol 37,5430 £ 5,1565 6,5+24 2.097,41 + 240,34
20% glicerol 30,2905 + 3,009 52+1,9 1.455,02 + 158,43
30% glicerol 22,5691 + 3,6474 58+1,7 1.443,45 + 138,04

Fonte: O autor.

Como pode ser visualizado na Figura 7, todas as curvas apresentaram perfil
semelhante. E possivel observar que a incorporagio de glicerol ao triacetato causou um
aumento na resisténcia a tragdo dos filmes se comparados a amostra pura, no entanto ¢é
possivel observar que a amostra contendo 30% m/m apresentou o menor valor de tensdo

maxima suportada, em relag¢do aos filmes contendo glicerol, conforme Tabela 3.

A literatura relata que a presenga de plastificante leva ao desarranjo da rede
polimérica, dando maior flexibilidade ao material e consequentemente levando a
redugdo da resisténcia a tragdo (LIU et al., 2013; MOORE et al., 2006). No entanto,
quando a quantidade final de plastificante no polimero ¢ baixa ou alta, pode haver
poucas interagdes ou interagdes excessivas, respectivamente, entre a rede polimérica e o

plastificante modificando a flexibilidade dos filmes (REIS et al., 2015).

Nesse caso, as quantidades de 10 e 20% m/m de glicerol sdo relativamente
baixas nos filmes, portanto ha poucas interacdes entre o glicerol e o polimero fazendo
com que a resisténcia a tracdo seja aumentada. J4 no caso da amostra contendo 30%
m/m, a quantidade de glicerol ¢ alta, inclusive considerada excessiva, como j4 discutida
anteriormente, portanto as interacdes entre o glicerol e o TAC sdo altas, causando a

reducao da resisténcia a tragao, conforme descrito na literatura.

De acordo com os dados mostrados na Tabela 3, as amostras contendo o
plastificante apresentaram um aumento na elongacdo na ruptura, se comparadas a

amostra sem adicdo de plastificante, indicando que a presenca do glicerol, atuou
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aumentando sua capacidade de deformagdo. Como ja discutido, esse efeito ¢ causado
pela acdo do plastificante que interage com a matriz e entra em meio as cadeias
poliméricas separando-as e dando mais mobilidade ao polimero. Nesse caso, a amostra
que apresentou maior elongacdo na ruptura foi o filme contendo 10% m/m de glicerol
seguido do filme contendo 30% m/m, mostrando que o aumento da propor¢do do
plastificante ndo implica necessariamente no aumento da capacidade de deformacdo,
uma vez que a quantidade em excesso do plastificante ndo resultou em uma absor¢ao
significativa, o que resultou em filmes com propriedades mecanicas inferiores aos

filmes com o 10% m/m em propor¢ao do plastificante.

Em relagdo ao Modulo de Young, novamente os filmes com 10% m/m de
glicerol apresentaram um valor de E maior, seguidos pelos filmes com 20% m/m, o que
indica que a presenca do plastificante produziu mobilidade nas cadeias poliméricasde tal
forma que deve ter aumentado a cristalinidade do acetato de celulose, fazendo com que
as amostras suportem uma tensdo maior que as demais, antes de sofrer uma deformacgao

plastica ou permanente.

A Tabela 4 a seguir apresenta os resultados obtidos por GONCALVES et. al.

(2019) para os ensaios mecanicos.

Tabela 4: Propriedades mecanicas dos filmes de acetato de celulose (AC).

Amostras o (N) E (MPa) € (%)
0% glicerol 46,56 + 2,08 5,00 £ 0,28 6,80 + 0,63
5% glicerol 51,16 £2,69 5,51 +£0,61 8,99 + 1,48
10% glicerol 56,28 + 2,31 6,42 £ 0,24 8,18+ 1,70
20% glicerol 57,57 £1,69 6,62 £0,21 7,83 +£0,71
30% glicerol 51,28 +£7,03 5,78 £ 0,56 8,49 £2.46
50% glicerol 39,04 £ 0,63 3,87 £0,68 6,86 + 1,23

Fonte: (GONCALVES, et al., 2019).

Comparando-se os resultados das Tabelas 3 e 4 em relacdo aos materiais de

partida, sem glicerol, ¢ possivel observar que os filmes utilizados nesse trabalho sdo
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mais rigidos, ja que se utilizou o triacetato de celulose (GS = 2,78), enquanto que os
autores trabalharam com monoacetato de celulose (GS = 1,48). Portanto, o material
utilizado aqui seria mais semicristalino do que o dos autores, o que confere a maior

rigidez encontrada na Tabela 3.

Por outro lado, o acetato de celulose dos autores apresenta maior tensdo de
deformacao, o que também ¢ explicado pelo mesmo fator, ou seja, pelo grau de
substitui¢do, sendo que no caso do material trisubstituido o enfraquecimento das
ligagdes de hidrogénio pela presenga dos grupos acetatos levou ao resultado observado.
Quando o glicerol ¢ adicionado, observa-se fundamentalmente as mesmas
caracteristicas que os autores no sentido de que 10% ¢ o valor em que as propriedades

do material s3o aumentadas pela presenca do plastificante.

No entanto, os filmes utilizados nesse trabalho continuam ainda sendo muito
mais rigidos (maior deformacao plastica) em comparacao aos resultados obtidos para os
materiais na literatura citada. Como os autores nao informaram a Massa Molar do

polimero utilizado, ndo ¢ possivel fazer uma discussao nessa diregao.

A partir da integragdo das curvas tensdo-deformacao obtidas dos filmes de TAC,
calculou-se o valor da tenacidade (Kjc), que representa a energia que o material absorve

até a fratura. Os valores encontrados sdo exibidos na Tabela 5.

Tabela 5: Valores de tenacidade obtidos para os filmes de TAC.

Amostras Kic (I m”)
0% glicerol 46+1,2
10% glicerol 56,4+ 13,5
20% glicerol 59,5+ 12,8
30% glicerol 37,1 £20,8

Fonte: O autor.

Com base dos dados na Tabela 5, observa-se que a adicdo do plastificante

aumentou a tenacidade dos filmes, assim como nas demais propriedades mecénicas, em
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relacdo a amostra sem o aditivo. As amostras contendo 10 e 20% m/m de glicerol
apresentaram um valor de tenacidade parecido, sendo o de 20% ligeiramente maior.
Esse comportamento ¢ atribuido a acdo do plastificante nos filmes poliméricos
conforme discutido anteriormente. Entretanto, a amostra com 30% m/m de glicerol
apresentou um valor menor que as demais contendo o plastificante, esse comportamento
¢ devido ao fato de que nesse caso, o plastificante estd em excesso, portanto parte dele
estd apenas adsorvido na superficie do filme e ndo se aderiu & matriz polimérica, sendo

perdido durante seu armazenamento por exsudagdo do filme.

Com base em outros trabalhos realizados pelo grupo, que utilizaram de forma
similar outro tipo de residuo agroindustrial (LACERDA, 2017), ¢ possivel fazer uma
comparagdo entre as propriedades mecanicas dos filmes de TAC obtidos através da
palha de milho e do caroco de manga, conforme a Tabela 6.

Tabela 6: Valores de tensdo maxima na ruptura e Modulo de Young obtidos para os filmes de TAC
produzidos através de palha de milho e carogo de manga.

Amostras o (MPa) E (MPa)
Palha de milho 10% glicerol 37,5+5,2 2.097,41 £ 240,34
Palha de milho 20% glicerol 30,3+3,0 1.455,02 + 158,43
Caroco de manga 10% glicerol 25,1+39 766,6 + 1282
Caroco de manga 20% glicerol 222+19 589,5+34,2

Fonte: O autor, (LACERDA, 2017).

Conforme os dados da Tabela 6, os filmes produzidos através da PM obtiveram
resultados melhores de o e E, do que os filmes produzidos a partir do CM. As
propriedades mecanicas dos polimeros sdo dependentes da mobilidade molecular que é
influenciada pela natureza quimica das macromoléculas, pela massa molecular entre

outros fatores (RUDIN, 1982).

Sendo assim, observa-se que esse comportamento estd relacionado aos dados
mostrados na Tabela 2, onde foi visto que a palha de milho possui massa molar
viscosimétrica média maior que o caro¢co de manga, portanto o TAC produzido através

da palha de milho possui uma M, diferente do produzido através do CM, provavelmente
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maior, o que influenciou diretamente nas propriedades mecanicas dos filmes produzidos

podendo ter aumentado sua capacidade de deformagao e tensdo suportada.

Outros trabalhos ainda feitos pelo grupo do laboratério de reciclagem de
polimeros, como o de (VIEIRA, 2018), utilizando o diacetato de celulose (DAC)
mostram como a presenc¢a do glicerol e outros aditivos como o 4cido fosforico alteram

as propriedades mecanicas dos filmes poliméricos.

4.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A microscopia eletronica de varredura foi realizada com o objetivo de avaliar a
estrutura superficial dos filmes poliméricos sem ¢ com a adigdo de glicerol. As
micrografias de superficie das amostras sdo apresentadas na Figura 8.

Figura 8: Imagens de MEV, ampliadas em 10000 vezes, para os filmes de TAC (a) sem a adigdo de

plastificante, (b) com 10% m/m de glicerol, (c) com 20% m/m de glicerol e (d) com 30% m/m de glicerol,
em relagdo a massa de triacetato.

Fonte: O autor.

A micrografia do filme de TAC sem a adi¢do de plastificante ilustrado na Figura

8(a) mostra o filme com uma superficie homogénea sem a presenca de nenhum poro
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aparente. Ja as imagens que ilustram os filmes com a presenca de glicerol mostram a
presenca de poros, que podem estar relacionados com o comportamento do plastificante
no filme polimérico, pois estudos na literatura indicam que a adicdo do glicerol
promove o aumento da permeabilidade aos gases nos filmes, ja que este plastificante
liga-se as moléculas do biopolimero, aumentando a mobilidade nas cadeias poliméricas
e diminuindo a densidade entre suas moléculas, facilitando a passagem dos gases

através do material McHUGH, T. H; KROCHTA, J. M, 1994).

E possivel observar na Figura 8(c) que o filme contendo 20% m/m de glicerol
aparenta ter mais poros em sua superficie do que o filme contendo 30% m/m do
plastificante, ilustrado na Figura 8(d). Isso pode ser explicado devido ao fato de que no
filme com 30% m/m de glicerol, o plastificante aparenta nao ter se aderido a matriz
polimérica, deixando o filme com exsudacao. Sendo assim, podemos concluir que com
a porcentagem de 30% m/m de glicerol, ja se tem um excesso de plastificante no filme

e, portanto nao ¢ viavel de ser utilizada.

5. CONCLUSAO

A partir do residuo de PM foi possivel produzir o TAC, e com a presenca de

glicerol como plastificante foram produzidos filmes desse polimero.

As imagens de MEV mostraram que o plastificante foi absorvido pela matriz e
modificou sua superficie em relagdo a amostra pura, provocando o aparecimento de
poros. No entanto, foi possivel observar que na porcentagem de 30% m/m em relagdo a
massa de TAC, o glicerol ndo foi totalmente absorvido pela matriz, ficando somente

adsorvido em sua superficie, sendo perdido no processo de transpiracao do filme.

Os resultados do ensaio mecanico mostraram que o filme contendo 10% m/m de
glicerol apresentou os maiores valores de tensdo maxima na ruptura, elongag¢do na
ruptura ¢ Mddulo de Young, e juntamente com o filme contendo 20% m/m do
plastificante, apresentou o maior valor de tenacidade. Assim, podemos concluir que a
adicao do plastificante melhorou as propriedades mecanicas dos filmes em relacdo a
amostra pura, ¢ a porcentagem de 10% m/m de glicerol se mostrou a quantidade 6tima a

ser utilizada nessa matriz.
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Foi possivel comparar os resultados obtidos no ensaio mecanico com os
resultados de outros trabalhos do grupo, onde o residuo utilizado para a produgdo do
TAC foi o caroco de manga. As amostras feitas a partir da PM apresentaram valores de
tensao maxima na ruptura e Modulo de Young superiores as do CM, mostrando que a
diferenca da massa molar viscosimétrica dos dois residuos pode interferir nas
propriedades mecanicas dos filmes produzidos. Sendo assim, a palha de milho pode ser
considerada uma boa fonte de celulose para a producao de TAC, a ser utilizado em
diversas aplicagdes, sendo um 6timo caminho para o reaproveitamento de um residuo

agroindustrial tdo abundante.
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