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RESUMO

Filmes foram preparados com éxito dissolvendo e misturando quitosana com
celulose de sisal no sistema de solvente NaOH/tiouréia. Nenhum solvente residual
foi encontrado nos filmes preparados, conforme mostrado por analise elementar (S)
e absorcdo atdbmica (Na). Os filmes foram caracterizados por técnicas como
espectroscopia na regiao do infravermelho com transformada Fourier, difracdo de
raios-X e analise térmica (TG, DSC e DMTA). A compatibilidade de ambos
biopolimeros foi avaliada por microscopia eletrénica de varredura, em cujas imagens
o filme de biocompdsito mostrou uma organizacao intermediaria entre a rede de fibra
de celulose e a homogeneidade do filme de quitosana. Interagcbes com agua foram
estudadas por medida de angulos de contatos de uma gota d’agua com a superficie
do filme, isoterma de absorcédo de umidade e relaxometria de RMN T». A analise de
angulo de contato mostrou uma deformacao que pode ocorrer na superficie devido a
alta afinidade destes materiais com a gota d'agua. O sistema de solvente
NaOH/tiouréia levou a despolimerizacdo de ambos biopolimeros, mas sem provocar
perda da capacidade de formacdo de filme dos mesmos. Resultados de indice de
cristalinidade sugeriram que as interagdes entre quitosana e o solvente foram mais
intensas do que as interagbes entre celulose e o solvente. Os resultados de
relaxometria de RMN T, do biocompdsitos mostrou que as caracteristicas da
quitosana prevaleceram sobre as da celulose no que se refere as interacbes com
agua. Acetatos de celulose de sisal com diferentes graus de substituicdo foram
preparados em meio homogéneo (DMAC/LICI como sistema de solvente) e
caracterizados por RMN 'H (determinacéo do grau de substituicdo), cromatografia
de exclusdo por tamanho (determinacdo da massa molar média) e analise térmica
(TG e DSC). Filmes deste acetato de celulose de sisal com diferentes graus de
substituicdo, com e sem reforco de celulose de sisal, foram preparados com éxito a
partir de solugbes de DMAC/LICI. Nenhum solvente residual foi encontrado nos filmes
preparados, conforme evidenciado por analise elementar (Na) e absor¢cdo atbmica
(Li). Na caracterizacdo dos filmes, foram utilizadas técnicas de analise térmica (DSC,
TG e DMTA) e ensaio de tracdo que mostraram que os filmes de acetatos de
celulose mais substituidos apresentam decomposicao térmica em temperaturas mais

elevada e sao menos resistentes a tragcdo que os filmes de acetatos de celulose



menos substituidos. A partir da analise de isoterma de absor¢cdo de umidade, foi
possivel constatar que os filmes de acetatos de celulose mais substituidos sao
consideravelmente menos higroscopicos que os filmes de acetatos de celulose
menos substituidos. As imagens de microscopia eletrbnica de varredura mostraram
que os filmes de acetato com diferentes graus de substituicAo apresentam
morfologia distinta. Tanto a associacdo de celulose de sisal com quitosana quanto
com acetato de celulose, obtido de celulose de sisal, mostrou melhoras nas
propriedades dos filmes, gerando um interesse em novas pesquisas e aplicacfes

destes materiais.



ABSTRACT

Films were successfully prepared by dissolving and mixing chitosan and sisal
cellulose in NaOH/thiourea solvent system. No residual solvent was found in the
prepared films, as shown by elemental analysis (S) and atomic absorption (NA). They
were characterized by conventional techniques such as Fourier Transformed Infrared
spectroscopy, X-ray diffractometry and thermal analysis (DSC, TG, DMTA). The
compatibility of both biopolymers was evaluated by scanning electron microscopic, in
which the biocomposite film showed an organization interposed between the
cellulose fiber mesh and chitosan films homogeneity. Water interactions were studied
by measuring contact angles, humidity absorption isotherms and NMR T,
relaxometry. Contact angle analysis pointed out the deformation that can occur at the
surface due to the high affinity of these materials with the drop of water. The solvent
system, NaOH/thiourea, led to depolymerization of both biopolymers, without causing
loss of film forming capacities. Results about crystalline-properties index suggested
that the interactions between chitosan and solvent were more intense than the
interactions between cellulose and solvent. The behavior of the T, NMR relaxometry
of biocomposites showed more evident interaction between chitosan and water
compared to cellulose-water interaction. Sisal cellulose acetates with different
degrees of substitution (DS) were prepared in homogeneous environment
(DMAC/LICI as solvent) and characterized by NMR 'H (determining the degree of
substitution), size exclusion chromatography (determination of molar mass average)
and thermal analysis (TG and DSC). Sisal cellulose acetate films of varying degrees
of substitution (DS), were successfully prepared using DMAC/LICl as solvent system,
with and without sisal cellulose strengthening. No residual solvent was found in the
prepared films, as verified by elemental analysis (Na) and atomic absorption (Li). The
characterization of the films were carried out by thermal analysis techniques (DSC,
TG and DMTA) and traction test which showed that the cellulose acetate films with
bigger DS present thermal decomposition at higher temperatures and are less
resistant to traction than cellulose acetate films with smaller DS. From humidity
absorption analysis, it was found that the cellulose acetate films with higher DS are
considerably less hygroscopic than cellulose acetate films with lower DS. From
scanning electron microscopic analysis it was possible to evaluate that acetate films

with different DS have distinct morphology. Sisal cellulose association with both



chitosan and cellulose acetate obtained from sisal cellulose, showed improvements
in the properties of films, generating an interest in new research and applications of

these materials.
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DSC = Calorimetria diferencial exploratoria (diferential scanning calorimetry)
D,O = Agua deuterada

E’ = Mddulo de armazenamento

E” = Mdodulo de perda

EMIMACc = 1-etil-3-metil acetato de imidazol

GA = Graus (s) de acetilagéao

GS = Grau (s) de substituicao

GP = Grau (s) de polimerizacéo

HPLC = Cromatografia liquida de alta eficiéncia (high performance liquid

chromatography)
Ic = indice de cristalinidade
IVTF= Espectroscopia na regido de infravermelho com transformada de Fourrie
IR = Infravermelho (infrared)
LI = Liquido iénico
MEV = Microscopia eletronica de varredura
Myis = Massa molar média viscosimétrica
NMP = N,N-Metilpirrolidona
NMMNO = N-Metilmorfolina-N-6xido
O = Oxigénio
OH = Hidroxila
RMN *H = Ressonancia magnética nuclear de hidrogénio
RMN **C = Ressonancia magnética nuclear de carbono 13

SEC = Cromatografia de exclusdo por tamanho (size exclusion chromatography)
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SPA = Solvente polar aproético

TBAF = Fluoreto de tetrabutilamonio

TBAF.3H,0 = Fluoreto de tetrabutilamonio tri-hidratado
TFA = Acido trifluoracético

TG = Termogravimetria

T4 = Temperatura de decomposicdo maxima

T: = Temperatura final de decomposicao

T4 = Temperatura de transic¢ao vitrea

T; = Temperatura inicial de decomposicao

UR = Umidade relativa
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1. Introducao

O avanco da tecnologia no campo de polimeros baseados em petroquimicos
trouxe muitos beneficios a humanidade. No entanto, o ecossistema normalmente é
consideravelmente perturbado e danificado em consequéncia dos plasticos usados
em produtos descartaveis e ndo biodegradavel (Lu, Weng et al., 2006). Por isso, a
urgéncia em desenvolver materiais a partir de recursos renovaveis, ndo s6 como
uma solucéo a crescente ameaga ambiental, mas também como uma solucéo para a
incerteza do abastecimento de petréleo no futuro. E crescente o consenso entre as
nacdes industrializadas sobre a necessidade de pesquisa para converter
subprodutos agricolas ndo utilizados, assim como excedentes da safra, em novos

produtos rentaveis.

Para que os polimeros e fibras naturais substituam, na medida do possivel, os
sintéticos, deve haver competitividade em termos de custo e de propriedades. Entre
os varios tipos de polimeros biodegradaveis, a celulose € um dos mais promissores
materiais, porque € um biopolimero versatil, com baixo custo e potencial imenso

para uso em industria.

O Brasil sendo um pais com um dos maiores potenciais em biomassa do
mundo, com grande extensao territorial com possibilidade de cultivo, permite a
exploracdo sistematica destes recursos, visando um desenvolvimento sustentado e

aplicacoes diversificadas daquelas que ja sdo consideradas atualmente.

A celulose € o composto organico mais abundante na natureza e o
polissacarideo predominante nos residuos vegetais, representando de 30 a 60% do
seu peso seco total e, por isso, deve ser utilizada com maior eficiéncia (Reid, 1989).
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A celulose é utilizada pelo homem hé& séculos na construcédo civil na forma de
madeira, na forma de fibras como tecidos e na forma de papel. H4 muito menos
tempo, a celulose, vem sendo modificada quimicamente com o intuito de produzir
novos materiais que substituam os derivados de matéria féssil para o uso cotidiano
(Klemm, Philipp et al., 1998).

A celulose pode ser obtida de plantas, fungos, bactérias e até animais de
fossas marinhas (Nevell e Zeronian, 1985; Isogai, 1994; Matsumoto, Tatsumi et al.,
2002), mas sua fonte principal é a madeira. No entanto, a madeira tem um ciclo de
vida relativamente longo (embora muito curto se comparado a matéria féssil), com
um tempo medio de oito anos necessarios para 0 plantio, crescimento e
processamento de uma arvore. Por isso, h4 o interesse na utilizacdo de celulose
proveniente de fontes de rapido crescimento como sisal, linter de algodao e bagaco

de cana-de-acucar.

Em termos gerais, no que diz respeito a derivatizacdo de celulose, é
importante a escolha do meio em que a reacdo se realiza: homogéneo ou
heterogéneo. Normalmente, na industria, € utilizada a reagcdo em meio heterogéneo,
em que as cadeias de celulose ndo estdo dispersas no meio reacional em nivel
molecular, o que, juntamente com a alta cristalinidade deste polimero, faz com que a
reacao inicie pela parte ndo cristalina, progredindo para as regides cristalinas em
etapas posteriores. A consequéncia disto € a substituicdo ndo uniforme das
hidroxilas nas cadeias de celulose, 0 que pode afetar as propriedades do produto
obtido.

A dissolucéo da celulose com a posterior derivatizagao leva a reagdo em meio
homogéneo. Esse processo, em principio, faz com que a reacdo ocorra
uniformemente ao longo da cadeia, pois neste caso as cadeias de celulose
encontram-se molecularmente dispersas no meio reacional. Porém, a otimizagédo da
derivatizacdo em meio homogéneo ndo é tarefa facil, pois as celuloses tém
propriedades como indice de cristalinidade, massa molar (grau de polimerizacdo —
GP), estrutura supramolecular, porcentagem de a - celulose (celulose pura)
diferentes, dependendo da fonte a partir da qual foi isolada (Kennedy, Rivera et al.,
1990; Silva e Laver, 1997; Ciacco, Ramos et al., 1999; Ciacco, Ass et al., 2000;
Matsumoto, Tatsumi et al.,, 2002; Ciacco, Liebert et al., 2003), sendo assim

necessario que cada uma delas seja estudada separadamente.
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Dentre os derivados da celulose, os ésteres tém importancia industrial
significativa, em particular os acetatos, que séo utilizados na fabricacdo de plasticos,
filmes e fibras. Os ésteres de celulose sdo importantes derivados utilizados como
espessantes em cosmeéticos e produtos alimenticios, aditivos para adesivos,
estabilizantes coloidais, membranas para controle de liberacdo de drogas, etc.
(Andreas, Werner-Michael et al., 1994; Ho e Klosiewicz, 2002; Chen, Su et al., 2009;
Filho, Toledo et al., 2009; Mohammadi e Saljoughi, 2009).

Tendo em vista o0 acima exposto, no presente trabalh o foi usada celulose
obtida de fonte vegetal de ciclo de vida curto (sis al) que foi submetida a
derivatizacdo em meio homogéneo, usando-se como sis  tema de solvente N,N-
Dimetilacetamida/Cloreto de litio, com posterior si  ntese de acetatos de
celulose visando preparacao de filmes a partir dos mesmos.

Adicionalmente, a celulose pode ser dissolvida com outros objetivos, que néo
seja a derivatizacdo. Recentemente, além de liquidos idnicos como solventes (Feng
e Chen, 2008; Cao, Wu et al., 2009), estudos foram feitos sobre a elaboragcao de
filmes de celulose, formados a partir de solu¢cdo em solventes de menor custo e nao
poluentes, como os solventes alcalinos. Zhang et al. (Zhang, Mao et al., 2005)
estudou a dissolucédo da celulose no sistema de solvente NaOH/uréia aquoso e os
espectros de RMN C*® sugeriram a dissolucdo completa do biopolimero e também
que ligagbes hidrogénio intramoleculares foram rompidas nesta solucdo. Estes
autores mencionam que o NaOH cria uma interacdo significativa do tipo par-ibnico
favorecendo novas interacfes intermolecular uréia e celulose, a semelhanca do que
ocorre em DMAC/LICI, também um solvente ndo derivatizante de celulose (Ramos,
Assaf et al., 2005). Filmes de celulose com boas propriedades foram obtidos apods
um processo de coagulacdo com H,SO4 (5 % em massa) /Na,SO4 (5% em massa)
em solugcdo aquosa. Além disso, Zhang et al. (Zhang, Ruan et al., 2002) mostraram
que solucdo de NaOH aquosa contendo tiouréia, dissolve celulose mais facilmente

do que as soluc¢des aquosas de NaOH/uréia.

No entanto, comparados com termoplasticos comuns, produtos
biodegradaveis com base em celulose, infelizmente, ainda revelam algumas
desvantagens, como propriedades mecanicas nao adequadas para muitas
aplicacoes e sensibilidade a umidade. Para lidar com estes problemas e ainda

preservar o carater da biodegradabilidade dos materiais, uma das estratégias €&
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associar a celulose com outros biopolimeros que apresentam capacidade de formar

filmes para obter biocompadsitos.

Quitosana € um amino-polissacarideo linear de alta massa molecular média e
um componente importante do exoesqueleto de insetos e crustaceos. E
biodegradavel, ndo provoca impacto ambiental e apresenta bioatividade (Kumar,
Bristow et al., 2000; Desbrieres, 2002; Muzzarelli e Muzzarelli, 2005). Devido a sua
biodegradabilidade e bioatividade, homopolimeros e copolimeros de quitosana sao
amplamente utilizados em aplicagdes de materiais para embalagens (Arvanitoyannis,
Nakayama et al., 1998; Coma, Martial-Gros et al., 2002; Mdller, Grelier et al., 2004;
Sébastien, Stéphane et al., 2006; Coma, 2008). Em paralelo, existe um crescente
interesse na preparacdo de misturas de polimero de quitosana para diferentes
aplicativos (Park, Kim et al., 2001; Molinaro, Leroux et al., 2002). A presenca de

grupos amino torna a quitosana soluvel em solucdo aquosa diluida de acidos.

Devido as propriedades da quitosana como bioatividade, alta resisténcia
mecanica e menor sensibilidade a umidade, quando comparado a filmes de celulose
puros, uma combinacdo de quitosana e celulose poderia produzir biocompdsitos com
novas propriedades (Hasegawa, M., Isogai, A. et al., 1992; Hasegawa, Makoto,
Isogai, Akira et al., 1992; Isogai e Atalla, 1992; Hasegawa, Isogai et al., 1994, Li,
Zhuang et al., 2002; Liu e Bai, 2005).

Um aspecto importante das propriedades de blendas é a miscibilidade dos
seus componentes. Miscibilidade em misturas de polimero é atribuida a interacoes
especificas entre componentes poliméricos. As interacdes mais comuns, em
blendas sao ligacdes hidrogénio, ligacdes idnicas e interagdo de dipolo e complexos
de transferéncia de carga. Muitas misturas de polimeros sdo imisciveis entre si,
devido a auséncia de interacdes especificas. No que diz respeito a natureza
quimica, quitosana e celulose tém estrutura semelhante, com liga¢des B-glicosidicas
(Urreaga e De La Orden, 2006). De fato, estruturas glicosidicas sugerem que pode
haver similaridades suficientes para proporcionar a formacdo de filmes de
biocompositos homogéneos entre celulose e quitosana. A principal diferenca destes
dois biopolimeros é presenca de um grupo amino na posi¢cdo C-2 na quitosana, no
lugar do grupo hidroxila da celulose, conforme mostrado posteriormente. De acordo
com Twu et al. (Twu, Huang et al., 2003), € de se esperar que celulose seja miscivel
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com quitosana, e a presenca do grupo amino na quitosana pode levar a aplicacdes

interessantes.

Nos ultimos anos, alguns trabalhos foram dedicados ao estudo de misturas de
guitosana com celulose. Twu et al. (Twu, Huang et al., 2003) usando o N-
metilmorfolina-N-6xido como o solvente para a dissolucdo direta de celulose e
quitosana sugeriu que este seria 0 solvente mais promissor para ambos o0s
polissacarideos. Wu et al. (Wu, Yu et al., 2004) elaboraram filmes de misturas de
quitosana e celulose por dissolucdo em acido trifluoracético. Foi mostrado que
quitosana pode modificar propriedades da celulose, quando a interacdo com agua
ou propriedades mecanicas sédo consideradas. Além disso, a matriz de quitosana &
limitada pela sua sensibilidade a 4gua e sua pobre resisténcia a tracdo apoés
exposicdo a umidade. A mistura de celulose com quitosana pode ser um método Uutil
para melhorar as propriedades mecanicas também da quitosana (Wu, Yu et al.,
2004).

No presente trabalho, foram usadas solu¢cbes aquosas de NaOH/tiouréia
como solvente comum para elaborar filmes de quitosa na/celulose. Os
polissacarideos foram analisados antes e apés a dis  solucdo em solvente
alcalino, para avaliar o impacto do solvente nos me  smos. Os filmes foram
chamados de biocompdsitos, partindo do pressuposto gue a celulose pode

reforcar a matriz (quitosana).
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2. Revisao Bibliografica

2.1. Fontes de celulose

Fibras provenientes de vegetais constituem a maior fonte de celulose. Grande
parte destas fibras provém do tronco das arvores, podendo também vir das folhas,
como no caso do sisal, ou dos frutos, como no algodéao (D'almeida, 1985; 1988;
Filho, Da Cruz et al., 2000; Barud, De Araujo Junior et al., 2008).

A porcentagem encontrada em cada espécie varia de acordo com suas

caracteristicas morfolégicas. A tabela 1 mostra a porcentagem de celulose

encontrada em diversas fontes.

Tabela 1: Porcentagem de celulose em fontes diversi

Material Celulose (%)
Sisal 66-82
Algodéao 95-99
Rami 80-90
Bambu 40-50
Madeira 40-50
Casca de arvore 20-30
Musgos 25-30
Bactérias 20-30
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Uma maior porcentagem de celulose € encontrada no algodao (linter), rami e
sisal (Fengel e Wegener, 1989).

2.2. Sisal

O sisal (Agave sisalana, Figura 1) é importante fibra encontrada no comércio
mundial. Originario do México € amplamente cultivado em regiées semi-aridas, como
o nordeste do Brasil que é atualmente o maior produtor de sisal do mundo (Food and
Agriculture Organization of United Nations, 2009) com mais 105 mil toneladas

produzidas em 2008 (Companhia Nacional de Abastecimento, 2009).

—F =
[ :l‘?—:q o

Figura 1: Foto de uma plantacdo de sisal (Sisal (wi  kipedia), 2008)

O Sisal (Figura 1) apresenta folhas, com apice pontiagudo que crescem em
torno de um bulbo central, sado rigidas, lisas, cor verde, com 10 cm de largura e 1,5

m de comprimento aproximadamente (SEAGRI - Cultura Sisal).

Encontram-se em uso os hibridos-da-Paraiba e hibrido-do-Rio-Grande-do-
Norte, mais exigentes com relagédo a solo/clima e produzem até 700 folhas no ciclo
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(6 a 8 anos), contra 180 a 240 folhas do comum em 5 a 15 anos. O ciclo médio de
vida do sisal comum € 8 anos, findos os quais a planta entra em floracdo e morre
sem frutificar. O hibrido frutifica (SEAGRI - Cultura Sisal).

A colheita do sisal pode ser feita 20-30 meses apdés o plantio. O primeiro corte
das folhas da base é bem rente ao bulbo da planta deixando-se, no minimo, 10
folhas abertas. A partir do segundo ano, de 9 em 9 ou 12 em 12 meses, colhe-se
apenas 60% das folhas (15 a 25 folhas). Um hectare de sisal produz entre 700 e
1000 Kg. de fibra seca/ano, chegando a produzir 1,2 a 3,0 ton.ha™.ano™, (SEAGRI -
Cultura Sisal).

As fibras de sisal, que s&o constituidas de aproximadamente 66-82% de
celulose, 4-14% de lignina, 10-14% de hemiceluloses, 10% pectinas, 2% de ceras e
0,9-2 % de cinzas (Megiatto Jr, 2006) estdo entre as mais rigidas e resistentes a
tracdo, dentre as fibras naturais (Le&o, Carvalho et al., 1997).

Considerando as inumeras vantagens apresentadas pel o sisal, no

presente trabalho, celulose obtida a partir destaf  ibra foi usada.

2.3. Composicao quimica da celulose

A celulose é o composto predominante na parede da célula vegetal. O estudo
da quimica da celulose iniciou em 1838 com o quimico francés Anselme Payen, que
mostrou por andlise elementar que o tecido de plantas contém um componente
majoritario com 44,4% de carbono, 6,2% de hidrogénio e, 49,3% de oxigénio 0 que &
equivalente a uma férmula empirica de CgH100s e massa molar de 162 g.mol™?, que
formam cadeias de anéis de glicose, unidos covalentemente entre si por atomos de
oxigénio através de ligacdes (-O-4, ou seja, € um polissacarideo linear, constituido
por um unico tipo de unidade de acucar (D'almeida, 1988). A unidade repetitiva da
celulose € chamada de celobiose (Figura 2). A configuracdo beta () refere-se a
posicdo do grupo OH (ou grupo de ligacdo oxigénio) no carbono 1. Quando o grupo
esta no lado oposto da cadeia do anel hemiacetal (C; - O — C,4), 0 agUcar € chamado
beta (B), e quando o grupo estd do mesmo lado € chamado alfa (a). Essa
configuracédo beta permite que a celulose forme cadeias lineares e longas (Stryer,
Tymoczko et al., 2004).
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Figura 2: Estrutura da celobiose (unidade repetitiv. a da celulose).

Em cada unidade de glicose, os carbonos localizados nas posicbes 2 e 3,
ligados as hidroxilas, correspondem a alcoodis secundarios e o carbono 6 a um alcool
primério. As reacdes quimicas com os grupos hidroxila sdo uteis, pois introduzem
novos grupos funcionais no polimero. Os grupos terminais da cadeia séo diferentes
quanto a reatividade. O grupo C;-OH é um grupo derivado da formacdo do anel
através da ligacdo hemiacetal formada pela reacdo intramolecular entre o grupo

aldeido (C,) e a hidroxila alcodlica (Cs) (Figura 3):

Grupo Glicosidico
<. P

HO H

! N
H—-—C=0 C

|2 |2
H-C—-0H H-C—-0OH

5 5
OH—-C— H OH—-—C— H O

|4 |4
H—-C-—-0H ' H—-C-—-0H

|5 |5
H—-C-—-0H H—-C

s s
H—- C—0H H-C—OH

| |

H H

Figura 3: Formacéo da ligacdo hemiacetal da glicose , formando a B-D-
glicopiranose (Allinger, 1978; Ramos, 1999).

Esta extremidade da cadeia pode estar em equilibrio com a forma aberta da
D-glicose [a designacdo D (Dextrogiro), refere-se a posi¢cao do grupo OH a direita do

atomo C assimétrico mais distante do grupo aldeido], portanto, este grupo possui
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propriedades redutoras. O grupo C4-OH, por outro lado, € um grupo alcodlico e nao
redutor (Figura 4):

H H>COH ) on
HD.;\_,—%-\XQH_ cadeia de . ¥
- celulose =~ | HaCOW I on H2COH
extremidade celobiose I extremidade
ndo redutora 1,03 nm redutora

Figura 4: Estrutura da celulose a partirda  (-D-glicopiranose destacando a
unidade repetitiva (celobiose) e extremidade reduto  ra e ndo redutora (Fengel e
Wegener, 1989).

Os grupos funcionais das cadeias de celulose correspondem principalmente
aos grupos hidroxila. Estes grupos OH sdo responsaveis ndo somente pela estrutura
supramolecular, mas também pelo comportamento quimico e fisico da celulose
(Fengel e Wegener, 1989). A estrutura da celulose, mesmo sendo uma das mais
simples, comparando-se com outros polissacarideos, possui uma influéncia

marcante nas reac¢des quimicas deste polimero. (Klemm, Philipp et al., 1998).

2.3.1. Estrutura cristalina
A ligacao beta da celulose possibilita uma rotacdo de 180 graus no plano de
unidades alternadas de glucose o que torna possivel uma cadeia linear capaz de se

orientar em estruturas fibrosas e cristalinas de alta resisténcia mecanica.

Os grupos hidroxila presentes nas cadeias de celulose formam ligacdes
hidrogénio de dois tipos: intramoleculares e intermoleculares (Figura 5). As ligagbes
intramoleculares ocorrem entre os grupos hidroxila de uma mesma cadeia e séo

estas ligacbes que conferem rigidez as mesmas. As ligacdes intermoleculares
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ocorrem entre grupos hidroxila de cadeias adjacentes e sao responsaveis pela
formacao da estrutura supramolecular (Fengel e Wegener, 1989).

OH OH

OH

Figura 5: Representacéo das ligagdes hidrogénio na estrutura cristalina da
celulose. A) ligacdes hidrogénio intermoleculares e B) ligacdes hidrogénio
intramolecular (Morgenstern e Kammer, 1996).

Através das ligacdes hidrogénio intermoleculares as cadeias de celulose se
agregam formando as microfibrilas, que por sua vez se agregam para formar fibrilas,

gue se ordenam formando as paredes celulares da fibra (Dawsey, 1994).

Estudos mostraram que as microfibrilas ndo sdao completamente cristalinas,
isto €, sdo formadas por duas regides distintas (D'almeida, 1988). Uma destas
regides € formada por cadeias de celulose altamente ordenadas chamada de regiao
cristalina, e a outra é constituida por cadeias menos ordenadas, chamada de amorfa
ou ndo cristalina. Na regiao cristalina, a fibra tem maior resisténcia a tragao, ao
alongamento e a solvatacdo. Como consequéncia da estrutura das fibras e da forca
das ligacdes hidrogénio, a celulose € insoluvel na maioria dos solventes (Sjostrom,
1993). Estas regides ndo possuem fronteiras bem definidas e a razdo entre as

mesmas pode variar, de acordo com a origem da celulose.
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2.4. Mercerizacao da Celulose

Em homenagem ao seu inventor John Mercer (1884), o processo de
tratamento da celulose com solucéo alcalina € chamado de mercerizacao (Borysiak
e Doczekalska, 2005; Ramos, Assaf et al., 2005; Ramos, Frollini e Heinze, 2005;
Aono, Tatsumi et al., 2006; Ass, Belgacem et al., 2006; Castellan, Ruggiero et al.,
2007; Gurgel, Junior et al., 2008). A solucdo de hidréoxido de sodio pode ter a
concentragéo variada aproximadamente no intervalo de 12 a 20 % (D'almeida, 1988;
Sjostrom, 1993).

O processo de mercerizacdo da celulose é irreversivel e leva a uma
modificacdo na estrutura supramolecular e na morfologia da celulose, facilitando a

posterior solubilizagdo da mesma.

Uma das alteragdes que pode ocorrer com a celulose, neste meio,
corresponde & mudanca de celulose | para Il. Esta mudanca é decorrente do fato de
que o grupo hidroximetila (-CH,OH) pode assumir diferentes conformagdes, gerando
duas estruturas diferentes de empacotamento das cadeias de celulose em um

microcristal (Kroon-Batenburg e Kroon, 1997; Ramos, Ciacco et al., 2002).

A estrutura de cadeias paralelas, caracteristica da celulose I, ocorre quando
os grupos -CH,OH de cadeias adjacentes se encontram na mesma conformagéo
(Figura 6). A estrutura antiparalela, caracteristica da celulose Il, ocorre quando
cadeias adjacentes possuem os grupos -CH,OH em diferentes posi¢cfes (Figura 6).
O empacotamento antiparalelo permite a formacao de ligacdes hidrogénio em maior
extensdo, formando arranjos em escala tridimensional, resultando numa estrutura
mais estavel e de menor energia, 0 que explica parcialmente porgue a celulose Il
nao pode ser revertida a celulose I, menos estavel (Sarko, 1986; Kroon-Batenburg e
Kroon, 1997).
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Figura 6: a) Projecéo da cela unitaria da celulose I no plano a, b; b) Projecéo da
cela unitaria da celulose Il no plano a, b; Alinha  tracejada (----) representa
ligacOes hidrogénio (Kroon-Batenburg e Kroon, 1997, Ramos, Ciacco etal.,
2002).

Muitos estudos tém sido realizados no sentido de elucidar como esta
transformacdo de formas cristalinas acontece no estado solido, sem mudancas
visuais na morfologia da fibra (Shibazaki, Kuga et al., 1997). Baseado em estudos de
difracdo de raios-X, foi proposto um mecanismo para mercerizagdo no qual as
regides ndo cristalinas, seguida dos cristalitos menores e por ultimo dos maiores,
gue compde as cadeias da celulose I, incorporam ions sédio hidratados e hidroxidos,
formando estruturas cristalinas intermediarias de celulose alcalina. As cadeias de
celulose | ttm maior mobilidade, devido a solvatacdo gerada pelos ions de NaOH,
podendo entdo rotacionar em torno dos seus eixos, formando a estrutura de cadeias

antiparalelas, caracteristica da celulose Il. Apés a remocao do alcali, a celulose
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regenerada apresenta a estrutura da celulose Il, como ilustra esquematicamente a

figura 7:
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Figura 7: Modelo proposto do rearranjo molecular da s cadeias de
celulose de algodao na mercerizacao (Shibazaki, Kug aetal., 1997; Ramos,
Ciacco et al., 2002).

A figura 8 mostra possiveis interacdes do ion sodio com alguns atomos
presentes nas cadeias de celulose. Este ion pode interagir com O(2)-C(2), o que
pode levar a ruptura da ligacdo hidrogénio intramolecular O(2)-H(2)- -O(6), além de
influenciar na ligacdo hidrogénio intermolecular, envolvendo O(6). A ruptura da
ligacdo hidrogénio intramolecular facilita a rotacdo do grupo -C(6)H,-OH, levando
este grupo a uma transicdo conformacional. Adicionalmente, o fon Na® pode
interagir com O(3), ocorrendo entdo a ruptura da ligacdo hidrogénio intramolecular
0O(3)-H- -O(5). A quebra desta ligacdo intramolecular pode conferir graus de
liberdade para a ligacdo 1,4-B- glicosidica. Assim, as interacfes deste ion com
grupos OH da cadeia de celulose, pode levar a mudangas conformacionais,
resultando em diferentes formas cristalinas (Fink, Walenta et al., 1995).
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Figura 8: Representacéo de estrutura de celulose | na presenca de alcali,
mostrando ligacdes hidrogénio inter e intramolecula res (Fink, Walenta et al.,
1995).

O processo de mercerizacao (Shibazaki, Kuga et al., 1997) corresponde a
uma das formas de aumentar a reatividade e acessibilidade de fibras celulésicas,
pois os feixes de fibras tornam-se mais separados. Este processo também promove
a purificacdo da celulose, pois remove impurezas como ceras, hemiceluloses,
pectinas e sais minerais eventualmente presentes (Stana-Kleinschek, Strnad et al.,
1999) restando a a-celulose que é a celulose pura, quando o processo atinge
eficiéncia méaxima.

No presente trabalho, a celulose de sisal foi merce rizada, previamente

ao uso.

2.5. Solubilizagcao da celulose.

Um limitado namero de sistemas de solventes € usado atualmente na
dissolucdo de celulose, alguns exemplos sdo: DMAC/LICI (Bianchi, Ciferri et al.,
1985; Mccormick, Callais et al., 1985; Dawsey e Mccormick, 1990; Kennedy, Rivera
et al., 1990; Petrus, Gray et al., 1995; Pionteck, Berger et al., 1996, Silva e Laver,
1997; Kawanishi, Tsunashima et al., 1998; Spange, Reuter et al., 1998; Striegel,
1998; Marson e El Seoud, 1999a; Morgenstern e Kammer, 1999; Emsley, Ali et al.,

2000; Sj6holm, Gustafsson et al., 2000; Jerosch, Lavédrine et al., 2001; Rosenau,
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Potthast et al., 2001; Matsumoto, Tatsumi et al., 2002; Potthast, Rosenau, Buchner
et al., 2002; Potthast, Rosenau, Sixta et al., 2002; Schult, Hjerde et al., 2002; Strlic,
Kolenc et al., 2002; Dupont, 2003; Potthast, Rosenau et al., 2003; Araki, Kataoka et
al., 2006; Ass, Belgacem et al., 2006; Ass, Ciacco et al., 2006; Daisuke, Daisuke et
al., 2006; Shao, Men et al., 2006; Castellan, Ruggiero et al., 2007; Nayak, Chen et
al., 2008) DMF/N,O4, NMMNO e DMSO/TBAF (Ramos, Frollini, Koschella et al.,
2005; Heinze, Pohl et al., 2007; Koéhler e Heinze, 2007) e alguns sais hidratados
como LIiCIO4 * 3H,0 e LISCN * 2H,0. Um dos mais recentes tipos de solvente
utilizado para este fim € o chamado liquido i6nico (LI) que vem se mostrando um
solvente muito promissor, como AMIMCI, BMIMCI e EMIMAc (Wu, Zhang et al.,
2004; Gericke, Liebert et al., 2009). A solubilizagdo permite o acesso das espécies
reativas a um numero maior de grupos funcionais presentes na cadeia celulésica,
aumentando a substituicdo, também a tornando mais homogénea (Figura 9)
(Dawsey, 1994).

Figura 9: Sistema homogéneo com pontos reacionais a  cessiveis (Dawsey,
1994).

O sistema de solvente DMAC/LIClI para dissolucdo da celulose foi
desenvolvido inicialmente por McCormick et al., em 1979 (Dawsey e Mccormick,
1990). Trata-se de um sistema de solvente nao derivatizante e que pouco ou nada
degrada a celulose (El-Kafrawy, 1982; Mccormick, Callais et al., 1985; Potthast,
Rosenau et al., 2003).

Varios mecanismos sao propostos para a dissolucdo da celulose em

DMAC/LICI, conforme esquematizado na figura 10.
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Figura 10: Esquemas propostos para formacédo de comp  lexos
celulose/DMAC/LICI, sendo SPA = solvente polar apré  tico (Dawsey e
Mccormick, 1990; Petrus, Gray et al., 1995).

No esquema A da figura 10, o CI esta associado com o proton hidroxilico da
celulose e o macrocation. O complexo DMACc/LiCl/celulose (esquema B) descreve o
Li* associado com o oxigénio da carbonila da DMAc e o oxigénio hidroxilico da
celulose, deixando o CI' livre. De acordo com esquema C, o Li* esti extensivamente
complexado com atomos de oxigénio e nitrogénio da molécula de DMAc, bem como
com o atomo de oxigénio da hidroxila celuldsica. O esquema E mostra uma estrutura
“sanduiche” para o complexo, no qual o LIiCl estd ndo dissociado (Dawsey e
Mccormick, 1990; Dawsey, 1994).

A necessidade de encontrar novos solventes para celulose que sejam de
menor custo e menos agressivos para o meio-ambiente € mostrada em estudos
recentes (Zhang, Ruan et al., 2002; Zhang, Cai et al., 2005; Zhang, Mao et al., 2005;
Jin, Zha et al.,, 2007) que relatam a dissolucdo de celulose em meio aquoso
NaOH/uréia (Figura 11), NaOH/tiouréia (Figura 11) e NaOH/uréia/tiouréia. A analise
por espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de Carbono 13 (RMN *°C)
sugere que a distancia entre as cadeias aumenta, levando gradativamente a

completa dissolucédo da celulose. Segundo Zhang et al., (Zhang, Cai et al., 2005) o
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NaOH cria uma interagdo do tipo par-ibnico favorecendo novas interagdes
intermoleculares entre uréia e celulose, similar ao que ocorre quando se dissolve
celulose em DMAC/LICI (Striegel, 2003). No entanto, estudos mostram que a solucéo
aguosa de NaOH/tiouréia, dissolve mais facilmente a celulose que solucdo aquosa
de NaOH/uréia (Zhang, Ruan et al., 2002)..

O S

i !l
HN" O NH, HN" > NH,

Uréia Tiouréia

Figura 11: Estrutura de uréia e tiouréia.

O mecanismo de dissolucédo da celulose em NaOH/tiouréia e NaOH/uréia foi
investigado por **C RMN por Jin (Jin, Zha et al., 2007) que mostra que estes
solventes interagem com a cadeia de celulose em solucdo aquosa e impede que as

macromoléculas interajam entre si formando ligaces hidrogénio.

2.6. Fontes de Quitosana

A quitina é o segundo biopolimero mais abundante encontrado na natureza,
depois da celulose, sendo um polimero linear compostos por unidades 2-acetamino-
2-deoxi-p-D-glicose (~ 95 %) e 2-amino-2-deoxi-B-D-glicose (~ 5 %) ligados através
de ligacdes B(1 — 4), tem como funcgdo principal manter a estrutura de crustaceos,
insetos e alguns fungos. Tem estrutura semelhante a celulose, diferenciando-se pela

auséncia da hidroxila no carbono dois (Kumar, Bristow et al., 2000).

A quitosana € um derivado obtido da desacetilacdo de quitina (Figura 12).
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Figura 12: Representacdo esquematica da obtencéo de
desacetilacéo da quitina.

quitosana a partir da

A quitina € um polissacarideo muito encontrado nas partes duras de
crustaceos, molusculos, insetos e fungos. A quitosana também é encontrada na

natureza, mas em muito menor quantidade que a quitina (Abreu, 2002; Goy, 2002).

A quitina e quitosana sdo produzidas comercialmente na India, Japéo,
Polbnia, Noruega, Australia e China. O preco da quitosana depende de varios
fatores relacionados com as caracteristicas fisico-quimicas do material, bem como

da aplicacao final (Rodrigues, 2003).

A principal utilizacdo comercial da quitosana esta relacionada a aplicagdo em
sistemas de tratamento de efluentes de industrias alimenticias (laticinios, frigorifico
aves, beneficiamento de pescado, processamento de ovos) na recuperacao de
proteina. O residuo seco, resultante da precipitacdo do efluente de quitosana, pode
conter 34-72 % de proteina e 36-58 % de gordura, (No e Meyers, 2000). Outra
aplicacdo da quitosana corresponde a remocdo de metais pesados (Janegitz,
Lourencéo et al., 2007), acidos e corantes (Kimura, Favere et al., 2000) em sistemas
de tratamento de efluentes de indlstrias téxteis.

Ha também aplicacbes para a quitosana na area de biomateriais como:
sistema de liberacdo controlada de farmacos, pele artificial, manufatura de lentes de
contato, engenharia de tecidos, membranas artificiais, periodontais, ortopédicas,

entre outras (Martins, Melo et al., 2006), como para embalagem de alimentos.
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2.7. Estrutura da Quitosana

A gquitosana é um polimero linear (aminopolissacarideo) que pode ser definido
como um copolimero de 2-amino-2-desoxi-D-glicopiranose e 2-acetamida-2-desoxi-
D-glicopiranolise de composicéo variavel (Abreu, 2002, Goy, 2002). E um material
biodegradavel, ndo apresenta riscos ao meio ambiente e tem atividade
antimicrobiana (bioatividade) (Muzzarelli, Tarsi et al., 1990; Kumar, Bristow et al.,
2000; Desbrieres, 2002; Desbrieres, 2002; Muzzarelli e Muzzarelli, 2005). Devido a
essa biodegradabilidade e bioatividade, a quitosana € usada em embalagens
(Arvanitoyannis, Nakayama et al., 1998; Coma, Martial-Gros et al., 2002; Moller,
Grelier et al.,, 2004). Paralelamente, ha um crescente interesse na preparacédo de
quitosana/blenda de polimeros para diferentes aplicacdes em biomateriais (Molinaro,
Leroux et al., 2002; Cheng-Ho, Fang-Yu et al., 2007; Chen, Wang et al., 2008; Tsai e
Wang, 2008; Portes, Gardrat et al., 2009; Wan, Lu et al., 2009).

6
hH, 4 HOCH,
a o HO )
2 3

HOCH MNH> 4

Figura 13: Estrutura da quitosana.

Devido as propriedades de bioatividade e boa resisténcia mecanica do filme
de quitosana, a combinacdo de quitosana e celulose pode produzir materiais com
novas propriedades (Hasegawa, M., Isogai, A. et al., 1992; Hasegawa, Makoto,
Isogai, Akira et al., 1992; Isogai e Atalla, 1992; Hasegawa, Isogai et al., 1994; Li,
Zhuang et al., 2002; Liu e Bai, 2005).

2.8. Filmes de celulose e quitosana

A mistura de celulose com quitosana ja foi investigada (Rogovina, Akopova et
al., 2000) e filmes de celulose com quitosana a partir da dissolucdo em acido
trifluoracético aparecem nos estudos de Isogal et al., (Isogai e Atalla, 1992) assim
como solucdes de celulose com quitina utilizando o sistema de solvente DMAC/LICI

foram patenteados por Nud'ga, Petrova et al., (Nud'ga, Petrova et al., 1999).
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No presente trabalho, filmes foram preparados a pa rtir de celulose de
sisal e quitosana, usando NaOH/tiouréia como sistem  a de solvente.

2.9. Derivados de celulose

O estudo da modificacdo quimica da celulose é de grande interesse devido a
abundéancia deste polimero na natureza. No entanto, para a industria de celulose
competir com aquela que usa matéria prima de natureza fossil, varios problemas
devem ser resolvidos, desde aspectos econdmicos até outros que envolvem

pesquisa fundamental.

Dentre os aspectos que exigem pesquisa fundamental continua, pode-se
destacar o estudo envolvendo derivatizacdo de celulose em meio homogéneo, a fim
de viabilizar a producdo de material com caracteristicas bem definidas e via um

método que apresente boa reprodutibilidade.

2.9.1. Reatividade da celulose

A reatividade da celulose é governada tanto pelos grupos funcionais
presentes em sua estrutura quimica quanto pelas interacdes fisicas existentes entre
as cadeias. Conforme mencionado anteriormente, devido as ligacdes hidrogénio que
ocorrem entre as cadeias, estas se agregam formando as microfibrilas, que por sua
vez agregam-se formando as fibrilas, as quais se ordenam para formar as
sucessivas paredes celulares da fibra. As fibras sdo constituidas de regides

ordenadas tridimensionalmente (cristalitos) e de regifes nao cristalinas.

A presenca de regides cristalinas e néo cristalinas na fibra da celulose
determina a acessibilidade dos solventes no espaco entre as cadeias (quando se
trata de reacdo em meio homogéneo, que envolve, portanto, uma primeira etapa de
solubilizac&o) e de agentes quimicos aos grupos reativos, quando se trata de reacéo

em meio heterogéneo, em que a celulose se encontra suspensa no meio.

Industrialmente, derivados de celulose, como os ésteres, sdo normalmente
obtidos via reacdo em meio heterogéneo. Neste meio bifasico, em que a
macromolécula se encontra suspensa em solucdo de reagente, a celulose reage
lentamente, iniciando pela parte néo cristalina, seguida pelos cristalitos. Desta forma,
em estagios intermediarios de reacao, a celulose apresenta substituicdo em bloco,
ou seja, alternancia de regides com alto grau de modificacdo, préximas a regides

nao substituidas. Isto dificulta o controle do processo.

45



Em meio heterogéneo, as rea¢des ocorrem principalmente na superficie das
fibrilas de celulose (Figura 14), enquanto o interior de tais fibrilas é de dificil acesso,
devido ao empacotamento existente na matriz polimérica. Portanto, a acessibilidade
as hidroxilas reativas da celulose seria dependente do grau de cristalinidade da
mesma (Tasker e Badyal, 1994). Dados de microscopia eletrbnica, obtidos durante
reagdo de acetilagéo de celulose, mostram que cristais de celulose séo acetilados
apenas na superficie: as cadeias deslocam-se da superficie (como um todo, ou
parcialmente, dependendo da substituicdo) conforme séo acetiladas, devido a
solubilizagdo no meio acetilante, o que leva a uma reducdo no diametro do cristal,
enquanto sua dimenséo longitudinal permanece constante, ou é levemente reduzida
(Sassi e Chanzy, 1995).

o o
HoCOH HZCOH

Figura 14: Sistema heterogéneo: pontos reacionaisa  cessiveis (Dawsey e
Mccormick, 1990; Ramos, 1999).

Além da cristalinidade, outros fatores estruturais parecem influir nos
processos de solubilizacao/derivatizagcdo. A celulose possui “microporos” os quais
normalmente podem ser identificados como “espacos vazios” (void spaces)
existentes no interior de microfibrilas e de lamelas. Estes microporos parecem
controlar a entrada de reagentes (quando se considera reacdo em meio
heterogéneo) ou de solventes (quando previamente se faz a solubilizacdo da
celulose, ocorrendo entdo a reacdo em meio homogéneo). Estes poros foram
observados durante acetilagdo de celulose de algoddo em meio heterogéneo
(Tang,1997) e durante solubilizacdo de celulose de algoddo em DMAC/LICIl, com
prévia ativacdo da celulose por dgua (Pionteck; 1996). El Seoud et al., (El Seoud e

Marson, 2000) identificou estes poros também durante processo de solubilizacdo de
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celulose de bagaco de cana de acucar em DMAC/LICI (sem prévia ativagdo com
agua, como feito por Pionteck; 1996).

Para amostras fibrosas, com GP no intervalo de 750-850, a diferenca em
solubilidade néo pode ser discutida em termos somente de massa molar média,
forma cristalina ou indice de cristalinidade. Nestas celuloses fibrosas, a ordem existe
em dominios com dimensfes superiores a 100 nm, sendo que para ocorrer
solubilizagdo é necessario inicialmente destruir a “organizacdo a longa distancia”
(long range order). Para atingir esses dominios, em celuloses fibrosas, a
acessibilidade sera muito importante, a qual por sua vez esta relacionada a
microporosidade, conforme ja mencionado. Torna-se claro, portanto, que a
derivatizacdo em meio heterogéneo sera influenciada por fatores estruturais, que
podem variar dependendo da natureza da celulose, sendo que a combinacéo desses
fatores pode fazer com que a reprodutibilidade ndo seja facilmente atingida, quando
celuloses de diferentes fontes sdo consideradas, dificultando a utilizacdo de

derivados de celulose em escala compativel com a de polimeros sintéticos.

A obtencdo de derivados de celulose em meio homogéneo ja foi estudada
extensivamente (Bianchi, Ciferri et al., 1985; Mccormick, Callais et al., 1985; Dawsey
e Mccormick, 1990; Suzuki, Kurata et al., 1992; Philipp, 1993; Edgar, Arnold et al.,
1995; Pionteck, Berger et al., 1996; Kawanishi, Tsunashima et al., 1998; Striegel,
1998; Ciacco, Ramos et al., 1999; Marson e El Seoud, 1999b; Morgenstern e
Kammer, 1999; Regiani, Frollini et al., 1999; Ciacco, Ass et al., 2000; El Seoud,
Marson et al., 2000; Heinze, Dicke et al., 2000; Tosh, Saikia et al., 2000; Ass e
Frollini, 2001; Heinze e Liebert, 2001; Ramos, Frollini et al., 2001; Ramos, Ciacco et
al., 2002; Ciacco, 2003; Ciacco, Liebert et al., 2003; Morgado, 2003; Ass, 2004; Ass,
Frollini et al.,, 2004; Ciacco, Ass et al.,, 2004; Ramos, Assaf et al.,, 2005; Ass,
Belgacem et al., 2006; Ass, Ciacco et al., 2006; Heinze, Pohl et al., 2007; Ciacco,
Ass et al., 2008; Volkert e Wagenknecht, 2008). Neste meio, a celulose é

solubilizada e, em seguida, o reagente é adicionado.

Neste sentido, é imprescindivel que se desenvolva pesquisa sistematica que
permita a introducdo de processos de derivatizacdo de celulose em meio
homogéneo, mesmo que em principio a producdo seja em pequena escala, para
atingir nichos especificos do mercado, em que a aplicacdo requisite propriedades

que sao alcancadas quando ocorre substituicdo uniforme ao longo da
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macromolécula, o que por sua vez é possivel quando ocorre a solubilizagdo das
fibras celuldsicas, permitindo o acesso das espécies reativas a todos 0s grupos

funcionais presentes nas cadeias.

No presente trabalho, foram preparados ésteres de ¢ elulose de sisal em

meio homogéneo, considerando DMAC/LICI como sistema de solvente.

2.9.2. Esteres de celulose

Os ésteres de celulose de acidos organicos foram os pioneiros na quimica de
celulose e sdo os derivados de celulose com maior aplicacdo atualmente. E
interessante converter celulose em ésteres de celulose por dois motivos: ndo é
possivel processar a celulose no estado fundido, pois esta se decompde antes da
temperatura de fusdo; a celulose néo € sollvel em agua e na maioria dos solventes
convencionais. Alguns ésteres de celulose podem ser fundidos e solubilizados mais
facilmente (Kosaka, 2007).

Pode-se reagir a celulose com anidridos (Figura 15) e cloretos de acila para
obter ésteres de celulose. O éster organico mais importante € o acetato de celulose
que apresenta uma gama enorme de aplicacdes na industria com base de vernizes,
plasticos, filmes, fibras téxtil, filtro para cigarro, filmes fotograficos e revestimentos
(Edgar, Buchanan et al.,, 2001; Barud, De Araujo Junior et al., 2008). As
propriedades dos acetatos mudam de acordo com o grau de substituicdo dos grupos
hidroxila da celulose pelos grupos acetato e a uniformidade desta substituicdo
(Dicke, Rahn et al., 2001).

i} 0 e
(OR avee Cel — O —C.
2 E_o-“~R -
werCel—OH + Dic —> awCd—0 0 ‘
a? ~R H 0
R-—C.
OH

Figura 15: Reacdo esquemaética de celulose com anidr  ido de &cido carboxilico,
sendo R o grupo metila.

A figura 15 mostra uma reacdo esquematica de celulose com anidrido, em

que R, no presente trabalho representa um grupo metila (anidrido acético).
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2.9.3. Filmes de acetato de celulose.

Acetatos de celulose sdo amplamente utilizados na producao de filmes para
revestimentos de embalagens que apresentam Otima capacidade de polimento,
estabilidade UV, resisténcia ao amarelecimento, resisténcia a fissuras e boa
dispersdo de pigmentos, também sdo muito utilizados como membranas porosas
(Filho, Da Cruz et al., 2000; Filho, Toledo et al., 2009; Mohammadi e Saljoughi,
2009). Dentre os ésteres de celulose mais utilizados como filmes finos de
revestimento, esta o acetato de celulose (CA), propionato acetato de celulose e

butirato acetato de celulose (Edgar, 2001).

Estudos anteriores (Ramos, Assaf et al.,, 2005; Ass, Ciacco et al.,, 2006)
mostram que a dissolucdo de celulose em DMAC/LICI normalmente leva a agregacao
das cadeias deste polimero. Deve-se destacar que isto normalmente acontece em

solucdes de polimeros que apresentam grupos polares, como a celulose.

Isto representa um problema, quando se pretende analisar a celulose em
solucdo (por exemplo, via espalhamento de luz, cromatografia de exclusdo por
tamanho), assim como quando se pretende funcionalizar a celulose em meio
homogéneo, usando este sistema de solvente, pois as cadeias agregadas dificultam
0 acesso do reagente. No entanto, pode-se usar este fato de forma benéfica,
usando-se estas estruturas supramoleculares formadas pelas cadeias de celulose
neste meio como refor¢co de matrizes (acetato de celulose), em filmes preparados a
partir de dissolugcéo mista (acetato de celulose/celulose) em DMAC/LICI.

Neste trabalho, foram preparados filmes de acetato de celulose de sisal
com ou sem reforgco de celulose de sisal, a partir d e solu¢des preparadas em
DMAC/LICI. Estes ultimos foram chamados de biocompo sitos, partindo-se do
pressuposto que os agregados de cadeias de celulose atuam como refor¢o da

matriz (acetato de celulose).
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3- Objetivos

Os objetivos deste trabalho foram:

* Preparacdo e caracterizacdo de filmes de celulose de sisal, quitosana e

celulose de sisal/quitosana a partir de solugdo NaOHag/tiouréia.

* Preparacdo e caracterizacdo de acetatos de celulose de sisal em meio

homogéneo utilizando DMACc/LICI como sistema de solvente.

* Preparacao e caracterizacdo de filmes de acetato de celulose a partir de

solubilizagdo em DMAC/LICI, com e sem refor¢co de celulose de sisal.
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4. Formas de Analises

4.1. Andlises e Caracterizacbes de quitosana, celul ose e derivados

de celulose.
4.1.1 Viscosimetria.
4.1.1.1 Grau de polimerizacdo (GP) e massa molar mé dia viscosimétrica (M ;) da

celulose.

O grau de polimerizagdo médio para a celulose pode ser calculado a partir de
valores da [n] com auxilio da féormula proposta por Inmergut, Schurz e Mark
(Viscosity of pulp (capillarity viscosimetor method), 1990). A viscosidade intrinseca
reflete as propriedades da macromolécula individual, ou seja, reflete as propriedades

de uma Unica molécula em solugéo.

[7]=K (M) [1]
sendo:
K = 13,13 x 10” (Polymer Handbook);
a = 0,905;

M =GPx162 [2]

tem-se entdo:

GP*** = 074/ 3]
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Para realizar a analise um volume conhecido da solugéo é introduzido no

viscosimetro e bombeado até o bulbo, de onde flui através do capilar, sob acédo da
gravidade.
A presséo (P) que produz o fluxo é dada por:
p=p,0h [4]
Sendo:

P, =densidade do liquido;

g —aceleracdo da gravidade;
h =diferencga da altura entre as duas extremidades, considerando-se o volume
ocupado pelo liquido.

Segundo a lei de Poiseuille, a viscosidade do liquido (#7) pode ser obtida por:

mrttp
= 5
g 8Vl 5]

Sendo:

n= dyn/s cm? = Poise;

t = tempo necessério para o liquido percorrer a distancia entre o bulbo e o

capilar;

p = pressao (dyn/s cm™);

V=volume do bulbo;

| = altura do capilar (cm);

r = raio do capilar (cm).

Substituindo [4] em [5]:

4
_ .P,-9.nt 6]
VA

Agrupando-se os termos que sao tipicos do viscosimetro, assim com as

constantes, tem-se que:

n=~A.p,ht [7]

52



Normalmente, o interesse reside na viscosidade relativa (77,,), € nao na
viscosidade absoluta (/7). A viscosidade relativa pode ser obtida dividindo-se 77 pela

viscosidade do solvente

(T): e =L [8]

0

Considerando-se como p,a densidade do solvente, a densidade da solugao,

aplicando-se as equacoes [7] e [8], chega-se a:

o= Abpt, _ pt,
“ Ahp,t,  pt,

Sendo t.et,os tempos necessarios para a solugdo e o solvente,

[9]

respectivamente, percorressem as distancias entre o bulbo e o capilar. Se a solucao
é diluida (7, ~1,2 — 1,5), pode-se considerar que p = p,, chegando-se entéo a:

e [10]

el =E

Para solugcdes muito diluidas, t.~t,, sendo que neste caso €é mais

S (o]

conveniente se considerar a viscosidade especifica,

ts _tO
t0

ﬂsp: ”sp :,7re| _1: [ll]

Para a celulose relaciona-se viscosidade especifica de uma solucdo de
celulose em CUEM e, desta medida pode-se calcular a massa molar e
consequentemente o grau de polimerizagdo médio (GP).

O GP (relacdo entre massa molar média obtida a partir dos dados de
viscosidade e a massa molar da unidade glicosidica) esta relacionado com a

viscosidade intrinseca [n]. Sendo:
Viscosidade especifica, 7,,, adimensional:
nsp :nrel -1 [12]
Viscosidade relativa 7, , adimensional:

_ t (tempadeescoamentdasolugéqg
t, (tempadeescoamentdosolventg

[13]

rel
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Temos que:

_ts-to
to

[14]

sp

A viscosidade intrinseca [n] € calculada a partir da 77,e da constante C pela

férmula empirica de Martin.

15
Cp =[n]+K[n]*C [15]
Nsp _
log C =log[n] + K[7]C [16]
logsp=[n]C = e* "¢ [17]
Sendo:
,73p

a viscosidade reduzida (dL/g);

[77] a viscosidade intrinseca (dL/g);

K a constante de Huggins e C a concentragéo da solucéo.

4.1.1.2. Viscosidade intrinseca da quitosana.

A viscosidade da quitosana é calculada em fungéo da viscosidade intrinseca
de uma solugéo 4cida de quitosana e sua concentracdo, em que se aplica a relacédo
de Huggins (Abreu, 2002; Goy, 2002) (equacéo 15):

Assim, a viscosidade intrinseca € determinada pela extrapolacdo a diluicao

infinita da curva de viscosidade reduzida e a concentracao (eq. 18).
[7]=K'MM ? [18]
Sendo:

K' é a constante para um dado solvente e temperatura e a depende do grau
de acetilacdo da quitosana que é determinado por *H RMN (Rinaudo, Milas et al.,
1993).
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4.1.2. Ressonéancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN*H)

4.1.2.1. Determinacdo do Grau de Acetilacdo da quit osana.
A partir do espectro de RMN'H da quitosana é possivel determinar o grau
médio de acetilacdo (GA) da amostra, calculando a razdo entre as areas dos prétons

metilicos do grupo acetamida (A.,,, €m 6 = 2,00 ppm) e do préton ligado ao

carbono 2 do anel da glicosamina (A, em 0 = 3,12 ppm) (Goy, 2002):

Ach,
%GA=| 3 A, x100 [19]
[i]
B 4,3 HOHC
) o
A
HO. N 2 e
HOD
j ’
R
5
1 9 CH,
| T T T S SR T N N 1 M |
5 4 3 2

ppm

Figura 16: Espectro de RMN caracteristico de quitos ana em que R = H.

De posse do valor de grau de acetilacdo, encontrado pelo espectro de RMN e
a equacédo 19, e o valor da viscosidade da quitosana pode-se substituir os

parametros [77],K' e a da equacao 18 e obter a massa molar média da quitosana.
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4.1.2.2. Determinagdo do Grau de Substituicdo dos a  cetatos de celulose de sisal.

O grau de substituicdo (GS), dos acetatos de celulose de sisal obtidos atraves
da reacdo com anidridos de acidos pode ser determinado por analise de ressonancia

magnética nuclear de préton (*H RMN).

Para o acetato de celulose o valor de GS é calculado pela relagdo das
integrais dos picos relativos a ressonancia dos prétons do grupo alquila (1,7 a 2,5

ppm) e a dos protons dos anéis de glicose (2,7 a 5,5 ppm) (Figura 17).

Area referente a
ressonancia dos
pritons metilicos

i g

Area referente a
ressonancia dos pritons
dos anéis de glicose

5.5 5.0 4.5 4,0 35 2.0 2.5 20 1.5
PR

Figura 17: Espectro de H-RMN caracteristico de acet ato de celulose, com as
areas de integracdo para calculo do grau de substit  uicdo delimitado.

Através da area correspondente a ressonancia dos sete prétons presentes na
estrutura de cada anel de glicose, encontra-se o valor correspondente a ressonancia
de 1 proton. Para um GS igual a 3, encontra-se a area esperada considerando-se a
ressonancia de 9 protons. A area encontrada para a ressonancia dos prétons

metilicos é relacionada com a area esperada, obtendo-se o valor de GS.

4.1.3. Determinacéo do teor de a-celulose
A fracdo de amostra insoluvel em solucdo de NaOH 17,5% corresponde a

celulose isenta de hemicelulose, a chamada a - celulose (D'almeida, 1988;
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Sjostrom, 1993). O teor de a -celulose se é calculado pela diferenca de massa,
antes e depois do tratamento da amostra com solugédo de NaOH 17,5% (Equacéo
20).

massg—celuloselj'oo [ 20 ]

mass@elulose

%oa — celulose=

4.1.4. Difragao de raios-X
O indice de cristalinidade de um polimero expressa a relacdo entre as parte

cristalina e nédo cristalinas do material e pode ser avaliado por difracdo de raios-X.

O indice de cristalinidade € calculado pela equacdo 21 (Buschle-Diller e

Zeronian, 1992), em que o grau de cristalinidade € dado pela relacdo entre a

intensidade do pico de maxima difracdo, |, (20 = 23°), e o valor da minima

difracéo, | ,:
lo =1--—"n [21].

A figura 18 mostra difratograma tipico da celulose | com difracées em 26: 23°
(plano 002), 17° (plano 101) e 15° (plano 101), difracdes corresponde a celulose I
em 26 = 20° (plano 101), 26 = 22° (plano 002) e em 26 = 13° (plano 101).

002

Intensidade (U. A.)

T T T T T T T T T T T

8 18 28
Angulo de difragdo (grau)

Figura 18: Difratograma de raios-X tipico de celulo  se I.
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Para a determinacdo da cristalinidade da quitosana utiliza-se a equagéo 21,

porém, o difratograma tipico a quitosana apresenta difracées em 26: 20° e 10° (plano
110).

Intensidade (U.A)

10 20 30
Angulo de Difragéo (grau)

Figura 19: Difratograma da quitosana.

A figura 19 apresenta um difratograma tipico de quitosana com maximo de

intensidade em aproximadamente 20° e minimo em aproximadamente 10°.

4.1.5. Avaliacdo da estrutura supramolecular por mi  croscopia eletrénica de
varredura (MEV).

Por microscopia eletrbnica de varredura € possivel avaliar se ocorrem
mudancas na superficie, comprimento e espessuras da fibra de celulose de sisal
antes e depois da mercerizacdo, como também, avaliar a superficie e um corte
transversal dos filmes de celulose, quitosana, celulose com quitosana e filmes de
acetato de celulose com e sem reforco de celulose (Zhang, Guo et al., 2002; Lu,
Weng et al., 2006).

4.1.6 Cromatografia de Exclusao por Tamanho (SEC)

Pode-se utilizar a Cromatografia de Exclusdao por Tamanho (SEC) na

determinacao da massa molar ponderal média (Mw ) de polimeros.

Esta técnica consiste de uma fase estacionaria sélida e porosa ou um gel que

separa as moléculas (em solu¢édo) de acordo com seus tamanhos. Sabe-se que as
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moléculas de polimeros, na sua grande maioria, apresentam uma variagdo de
comprimentos de cadeias, assim, as medidas experimentais de massa molar sempre

fornecem um valor de massa molar médio.

Utilizando a técnica de SEC € possivel obter dois valores médios

importantes, séo eles:

« massa molar numérica média (Mn), que corresponde ao nimero de

moléculas que tem uma mesma massa molar,

« massa molar ponderal média (Mw), correspondente a massa das
moléculas de determinado tamanho e depende do nimero e da massa
molar das moléculas presentes na solucdo do polimero (Billmeyer,
1984).

A razdo Mw/M. indica a distribuicdo com que diferentes massas molares
estdo presentes em uma amostra de determinado polimero. Esta razdo € chamada

de polidispersividade do polimero.

Polimeros constituidos por moléculas de mesma massa molar apresentam Mn

= Mw ou Mw/Mn= 1, neste caso a amostra é chamada de homo ou monodispersa. A

maioria dos polimeros apresenta cadeias moleculares com variagdo de

comprimento, sendo Mw maior que Ms, neste caso a amostra é considerada

polidispersa (Billmeyer, 1984; Nicholson, 1994).

Na técnica de SEC uma coluna de separacdo preenchida por polimeros
entrecruzados ou um solido poroso € tratado com solvente até o seu inchaco. A
solucdo diluida, do polimero a ser analisado, é injetada na coluna e as moléculas
menores do polimero (menor massa molar) penetram nos poros fazendo assim um
caminho maior e sendo eluidas por ultimo. As moléculas maiores, que n&o
conseguem entrar nos poros sao eluidas primeiro assim acontece a separacao de
substéancias polidispersas em fracdes monodispersas de diferentes massas molares
(Yau, Kirkland et al., 1979; Elias, 1984; Handley, 1993). A Figura 20 apresenta um

esquema simplificado do processo de separacao.
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fluxo da fase movel

amostra recheio de coluna

Figura 20: Representacdo esquematica da separagcdod as moléculas de
diferentes tamanhos por cromatografia de excluséo p or tamanho (Pimenta,
1995).

Nas analises de SEC os resultados obtidos sdo dados como uma funcgéao do
volume de retencdo para cada concentracdo de diferente tamanho de molécula que
é separada, obtendo-se assim uma curva de distribuicdo de tamanho molecular. E
necessaria a construcdo de uma curva de calibracdo que relacione o volume de
retencdo com a massa da amostra, para isso € essencial o conhecimento das
condi¢cbes experimentais como coluna, temperatura, solvente, velocidade de eluicéo.
A coluna deve ser recalibrada sempre que algum parametro for mudado (Polito,
Koyama et al., 1997).

Neste trabalho, esta técnica foi utilizada para caracterizar os ésteres de
celulose, assim como para se avaliar tendéncias frente aos processos de associacéo

e/ou agregacao destes ésteres.

4.1. 7. Anélise Térmica
Andlises de polimeros por métodos térmicos podem fornecer informacdes

sobre transicdo de fases e estabilidade térmica.

4.1.7.1. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC )

A técnica de Calorimetria Exploratéria Diferencial permite avaliar temperaturas
de transi¢bes importantes como a temperatura de transi¢ao vitrea (Tg).

Observando a curva de DSC de uma amostra de polimero é possivel
determinar a transigédo vitrea (T4) da amostra por uma alteracéo na linha base.
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A transicao vitrea € o fendbmeno em que, em um dado intervalo de temperatura,
o polimero passa de um estado mais ordenado (mais rigido) para um estado menos
ordenado (mais flexivel) em que os segmentos do polimero tém maior mobilidade.
Na celulose, a presenca de ligacdes hidrogénio intermoleculares dificulta muito o
movimento rotacional de ligacdes quimicas presentes nos segmentos, ocorrendo

assim a decomposicdo antes da transicao vitrea.

4.1.7.2. Analise Termogravimétrica (TG)

A andlise termogravimetrica fornece informacdes sobre a variagcdo de massa de
uma amostra em funcdo da temperatura, que podem significar a dessorgéo e a
absorcdo, sublimacdo, vaporizacdo, oxidacdo, reducdo e decomposicdo desta
amostra. Cada composto apresenta uma curva termogravimétrica caracteristica que
representa a sequéncia de reagdes fisico-quimicas que ocorrem em um intervalo de
temperatura definido. Essas variagfes de massa sao resultantes da formacéo e/ou
ruptura de ligacbes quimicas, a elevadas temperaturas, que levam a liberacdo de
produtos volateis (Hatakeyama, 1994; Willard, 1974).

Nas curvas TG relaciona-se a porcentagem de massa com a temperatura. No
caso da celulose e seus derivados, analises de TG fornecem informacgbes de
temperatura de decomposicao e/ou degradacéo das cadeias.

Neste trabalho as técnicas de DSC e TG foram utilizadas em conjunto, sendo

uma complementar a outra.

4.1.7.3. Andlise Térmica Dinamico -Mecéanica (DMTA)

A Andlise Térmica Dinamico-Mecéanica (DMTA) também corresponde a uma
analise térmica, porém, para ser aplicada é preciso um corpo de prova, por isso, foi
utilizada somente na caracterizagao dos filmes neste trabalho.

Esta andlise correlaciona a estrutura e propriedades de sodlidos e liquidos
viscoelasticos (Machado, Maia et al., 2004), que no caso dos polimeros, séo
materiais que apresentam, em condi¢cdes deformacionais, tanto componentes
elasticos como plasticos por meio de seus modulos dindAmicos de elasticidade e de
amortecimento, e estas variacbes nestes parametros podem ser estudadas em

funcdo da temperatura e da frequéncia.
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7

Este método € muito utilizado para detectar mudancas na mobilidade de
segmentos da cadeia macromolecular (Ty) e na investigacao da estrutura de fase e
morfologia.

Uma deformacéo ocorre fora de fase com a tensdo aplicada quando uma outra
tensdo senoidal também é aplicada. Este tempo de diferenca é o tempo necessério
para que ocorram rearranjos moleculares provenientes do fenémeno de relaxacao
da cadeia polimérica, segmentos de cadeias poliméricas, grupos laterais ou parte
deles. Assim, a resposta a deformacdo se apresentara fora de fase com relacéo a
solicitacdo aplicada (Craver, 1982).

No intuito de facilitar a andlise do comportamento uma conveniente separagao
das respostas € apresentada como:

« E’(mdédulo de armazenamento), uma componente completamente em
fase,
* E”(mddulo de perda), outra componente fora de fase.

Sendo:

e Mobdulo de armazenamento corresponde a resposta elastica que
corresponde a energia completamente recuperavel,

* Moddulo de perda corresponde a resposta viscosa correspondente a
energia perdida através de movimentos internos (Kroschwitz, 1990).

Aplicando a relacdo E”/E’ se tem o amortecimento ou angulo de perda (tan &)
gue é adimensional e igual a razdo entre a energia perdida (dissipada como calor) e
a energia armazenada por ciclo.

Propriedades dinamico-mecénicas de materiais poliméricos apresentam
sensibilidade a variacdo da temperatura. Na regido da temperatura de transicéo
vitrea (Tg), (Murayama, 1982; Biliaderis, Lazaridou et al., 1999), o maximo de
dissipacédo de calor por deformac&o unitaria ocorre a uma temperatura em que o
modulo de perda (E”) € maximo, a 1 Hz de frequéncia. Nesta mesma regido de
transicao vitrea, o angulo de perda (tan &) apresenta um alto valor correspondente
ao inicio dos movimentos de segmentos de cadeias. Em polimeros, como a celulose,
nao se observa a transicdo vitrea, pois sua decomposi¢cdo acontece antes desse
evento devido a ligagcées hidrogénio intermoleculares que dificultam a mobilidade
dos segmentos das cadeias. Um maior grau de imobilizacéo (rigido) pode armazenar
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mais energia para uma dada deformacdo, que um segmento mais livre para se

movimentar.

4.2. Filmes de quitosana, celulose e derivados de ¢ elulose.

4.2.1. Medida do angulo de contato
A analise de medida de angulo de contato consiste em depositar uma gota de
agua destilada em uma superficie e avaliar a interacdo entre soélidos e liquidos pelo

angulo de contato 8 que se forma entre um liquido e a superficie solida analisada.

O angulo de contato pode ser relacionado a energias de superficie, y’s,
considerando as trés interfaces, através da equacdo de Young (Tze e Gardner,
2001; Buschle-Diller, Inglesby et al., 2005):

cos@ = M [21]
I

Sendo:

Y., : relacionado a interface solido-vapor;
Y4 : relacionado a interface solido-liquido e

¥, - tenséo de superficie do liquido (Figura 21).

vapor

Figura 21: Angulo de contato como medida de *  molhabilidade ” de um
sélido por um liquido.

Quando:

e 0°< @ < 90° o liquido "molha” a superficie soélida, mas néo

completamente;

e 90°< @ < 180° o liquido ndo “molha” a superficie sdlida, o que é
favorecido por liquidos de alta tensédo superficial em soélidos de baixa

energia de superficie.
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Assim, através do angulo 8 medido, e do conhecimento de propriedades do
liquido utilizado (normalmente agua), se tem informacdes sobre propriedades da

superficie solida.

4.2.2. Ensaio de Tragao

O Ensaio de Tracdo € uma maneira simples e rapida para avaliar as
propriedades mecanicas de materiais.

Em uma andlise de tracdo de um material o formato da curva de Alongamento
versus Resisténcia a Tragdo fornece informacbes importantes a respeito do

comportamento da amostra.

Resisténcia a Tragidoe (MPa)
Resisténcia a Tragae (MPa)

L 4

Y

Alongamento (%) Alongamento (%)

(@) (b)

|
|
i
f
|
|

Resisténcia a Tragao (MPa)

Alongamento (%)

(c)

Figura 22: Curvas de Alongamento versus Resisténcia a Tracao sendo (a)
curva sem tangente de um material que rompe sem def  ormacao, (b) curva com
uma tangente de material que apresenta “empescocame  nto” e (C) curva com
duas tangentes de material que apresenta “empesco¢ca  mento” e alongamento
(Roylance, 2001).

64



O gréfico (a) da figura 22 representa uma curva ascendente, sem tangente,
que € uma curva tipica de material que se rompe sem deformacdo. No gréafico (b)
uma curva descendente concava, com uma tangente, corresponde a um material
que apresenta o chamado “empescocamento” (necking) que é um afunilamento, ou
seja, a amostra flui em uma Unica posicdo com a resisténcia diminuindo, conduzindo
eventualmente a falha. Para curvas sigmoidal do grafico (c) da figura 22 temos duas
tangentes onde a primeira tangente representa um “empescocamento” do material
que implique por sua vez em uma distribuicdo ndo uniforme da tensédo ao longo do
comprimento do calibre da amostra. O material na posi¢cdo do “empesco¢camento”
estica e propaga esse pescogo o que é chamado de “drawing”. Somente o material
dentro dos ombros do “pescoc¢o” € esticado durante a propagacdo e esse evento
pode ser constatado na curva a partir da segunda tangente da curva. O material
dentro da regido do “pescoc¢o” alonga até que eventualmente a fratura ocorra
(Roylance, 2001).

Para polimeros, em geral, ocorre a situacao observada no gréfico e na foto (c)
da figura 22, no entanto alguns polimeros fraturam antes do alongamento do

“pescoco”.

Embora dispositivos convencionais de testes fisicos, como o utilizado na
obtencéo dos graficos da figura 22, possam ser utilizados na analise de filmes finos,
os dados séo de dificil obtengcédo e a precisdo dos resultados € duvidosa, ja que a
tensdo aplicada por esse tipo de aparelho provoca a ruptura do material antes
mesmo de ser possivel avaliar o seu desempenho (Foreman, 1997). Neste caso, um

aparelho DMA é mais adequado para o ensaio de tracao de filmes finos.

4.2.3. Relaxometria de RMN
Em termos de mecanica classica, quando alinhada a magnetizacao resultante
de (Mp) com plano xy (figura 23), é necessario fazer My voltar ao eixo z. Esse

processo de volta € chamado de “relaxagdo”.
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Figura 23: (a) e (b) O Oscilador gera o componente  rotacional do campo
magneético aplicado B;. A magnetizacao resultante My € empurrada para M, que
sofre precessao em torno do eixo  z, gerando um componente da magnetizagao
no plano horizontal. (c) A Relaxacgéo longitudinald e M e Mg segue uma espiral

decrescente. A relaxacao transversal T, (fora de fase em relacdo a M) foi
omitida. As coordenadas cartesianas estao fixas. (S ilverstein e Webster, 2000).

Existem dois processos de “relaxagao”. O processo da relaxacdo longitudinal, ou
processo spin-rede, caracterizado pela constante de tempo Ti;, envolve a
transferéncia de energia do nucleo que estd no maior estado de energia (excitado)
para as moléculas mais proximas que vibram nas frequéncias apropriadas. A figura
24 mostra a perda do componente xy pelo processo T; quando a magnetizacéo
resultante retorna progressivamente ao eixo z em uma espiral decrescente
(Silverstein e Webster, 2000).

A relaxacdo transversa, ou relaxacdo spin-spin, €é caracterizada pela
constante de tempo T, e envolve transferéncia de um nucleo para o outro, tendo
com resultado o espalhamento (defasagem), que causa perda de sinal e
alargamento do sinal de absorcéo (figura 24) e € devido, em grande parte, a ndo

homogeneidade do campo magnético (Silverstein e Webster, 2000).
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Figura 24: Relaxagdo T, no plano xy de um sistema de coordenadas giratorias
(Silverstein e Webster, 2000).

A seqUéncia de Carr, Purcell, Meiboom and Gill (CPMG) permite a
caracterizacdo de protons do material pelo tempo de relaxacdo spin-spin T;
aplicando um pulso inicial de radiofrequéncia em tempo suficiente para colocar os
prétons em um plano perpendicular ao campo de magnético estatico (pulso em 90°).

Inicialmente, os prétons se orientam em unissono, produzindo um grande
sinal, mas rapidamente sofrem defasagem devido a ndo homogeneidade. Outro
pulso é aplicado, longo o suficiente para inverter a orientacdo de precesséo (pulso
de 180°) fazendo os prétons ficarem em fase novamente apds um curto periodo.
Estando em fase, os prétons produzem um outro sinal forte chamado de eco.
Rapidamente, novamente sofrem defasagem, mas podem entrar em fase novamente
com a aplicacéo de outro pulso de 180°.

Esse processo é repetido muitas vezes, durante a medicdo da amplitude de
cada eco. Esta amplitude diminui com o tempo devido ao mecanismos de relaxacéo
molecular. Uma medida deste tipo normalmente pode conter muitas centenas de
ecos, enquanto o tempo entre cada eco (0 espacamento de eco) é da ordem de 1
ms ou menos (Schlumberger, 2009).

Um espacamento de ecos de 30 ms é necessario para distinguir os valores
mais longos de T, atribuidos a parte liquida do material. Normalmente, com a
sequéncia CPMG, a amplitude do pulso detectado é dada por:

M(t) =) kexp '™
‘ [22]

Sendo :

T,, = tempo de relaxag&o spin-spin;
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k. = massa do i-ésimo componente do decaimento.

Erros na obtengédo dos dados T, sao relatados em valores nominais dentro

de 2%. Perfis multiexponenciais obtidos por essa sequiéncia que corresponde a uma
soma dos elementos exponenciais devem ser decompostas em suas diferentes

contribuigoes.

O resultado do célculo € um espectro de relaxometria relacionando

intensidade versus tempo de relaxacéao.
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5. Materiais e Métodos

A celulose utilizada neste trabalho foi gentiimente cedida pela empresa

Lwarcell - Lengdis Paulista, SP.

A quitosana utilizada neste trabalho € denominada Quitosana 244, e foi

adquirida de France Chitine (Marseille, Franca).

Foram utilizados anidrido acético, acido acético, acetato de sodio e LiCl da
marca Synth, DMAc (Vetec), NaOH e metanol (Qhemis), tiouréia (Acrés Organics),

cuproetileno diamina (Qeel).

5.1. Tratamento da celulose.

5.1.1. Mercerizagao

Consiste em suspender a celulose em solucdo aquosa de NaOH (D'almeida,
1988; Sjostrom, 1993). Para um volume de 500 mL de hidroxido de sodio 20 % em
massa, adicionou-se 10 g de celulose de sisal sob agitagdo mecéanica durante o
periodo de 1 h. A mercerizacdo foi realizada a uma temperatura de 0 °C a fim de
minimizar a degradacdo da macromolécula. O solido entéo foi filtrado e lavado com
agua destilada até eliminar todo o residuo alcalino, ou seja, pH da agua de lavagem
igual ao da agua de partida. ApOs este processo, a celulose foi seca em estufa de

circulacéo de ar a 100 °C, até massa constante.

5.2. Caracterizacao da celulose

As andlises e caracterizacbes da celulose foram feitas com a celulose

mercerizada e ndo mercerizada.
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5.2.1. Grau de polimerizagédo (GP) e massa molar méd ia viscosimétrica (M is)

Foram feitas trés determinacbes do tempo de escoamento utilizando um
capilar viscosimétrico tipo Ostwald, modelo Cannon Fenske 150 (Shop Lab) a 25 °C.
Foi medido tempo de escoamento (cinco vezes para cada amostra, em duplicata)
para agua, para solucédo de cuproetileno diamina (50 % em volume) e para solucao
de celulose.

A solucéo de celulose foi preparada em um erlenmeyer em que se misturou
25,0 mL de cuproetileno diamina com 25,0 mL de agua e 0,2 g de celulose, obtendo-

se assim, apos agitacdo, uma solucao de concentracdo 0,004 g/mL.

5.2.2. Determinacao do teor de a-celulose

A 1,0 g de celulose (previamente seca em estufa a 100 °C) adicionou-se 10,0
mL de solucdo de hidréxido de sodio 17,5 %. Foi deixada em repouso por 2 min. e
triturou-se por 8 min. Apés, adicionou-se mais 10,0 mL de solucdo de hidroxido de
sédio 17,5 % e misturou com um bastdo de plastico. Em seguida, a solucao foi
deixado em repouso por 20 min. Apos esse tempo, foram adicionados 40,0 mL de
agua a amostra e esta foi filtrada em cadinho de porosidades média, a vacuo.
Depois de filtrado, o residuo foi lavado com acido acético diluido e 4gua. O cadinho

foi colocado em estufa de circulagéo de ar a 100 °C, até massa constante.

5.2.3. Difragao de raios-X

A celulose de sisal foi seca em estufa de circulagio de ar por 2 h a 100 °C e
submetida a analise por difracdo de raios-X em Difratdmetro Universal de raios-X,
modelo URD-6, CARL ZEISS JENA, poténcia 40 kV/20 mA e A(Cuka) = 1,5406 A®°.

5.2.4. Avaliacdo da morfologia superficial por micr  oscopia eletrbnica de
varredura (MEV).

A celulose de sisal foi seca em estufa de circulacdo de ar por 2 h a 100 °C,
em seguida foi metalizada e submetida a analise de MEV em um equipamento EVO
50 ZEISS.

5.3. Caracterizacao da Quitosana.

A quitosana utilizada neste trabalho foi caracterizada antes e depois da
dissolugdo em NaOH/tiouréia.
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5.3.1. Ressonancia magnética nuclear de prétons (RM  NH)

A 10 mg de quitosana foi adicionado D,O/HCI (100/1 em volume). A solucao
foi agitada por 24 h e espectros de RMN'H foram obtidos a 80 °C em um aparelho
Bruker AC200, 200 MHz.

5.3.2. Viscosimetria.

Uma solugéo de 50 mg de quitosana e 25 mL de soluc¢do tampéo (0,3 M acido
acético/0,2 M acetato de sodio) de pH aproximadamente 4,5 foi preparada sob
agitacao constante a temperatura ambiente. As medidas de viscosidade foram feitas
em um viscosimetro AVS-350 acoplado ao sistema diluidor automatico ViscoDoser
AVS 20, capilar namero 531.01(® = 0,53 mm).

5.3.3 Difracédo de raios-X

A quitosana foi seca em estufa com circulacdo de ar por 2 h a 100 °C e
submetida a analise por difracdo de raios-X em Difratbmetro Universal de raios-X,
modelo URD-6, CARL ZEISS JENA, poténcia 40 kV/20 mA e A(Cuka) = 1,5406 A®°.

5.4. Preparagao dos filmes de celulose de sisal, qu itosana e
celulose de sisal com quitosana.

Esta parte do trabalho foi desenvolvida no Laboratoire de Chimie des
Substances Végétales (LCSV), Unité des Sciences du Bois et des Biopolyméres —
US2B, Université Bordeaux 1, sob a supervisdo da Profa. Veronigue Coma

(doutorado sanduiche).

5.4.1. Filmes de celulose de sisal

Os filmes de celulose de sisal foram preparados a partir de celulose
mercerizada e posteriormente pulverizada em um moinho automatico operando entre
120 e 18000 rpm. O procedimento foi baseado em Cai et al., (Cai, Zhang et al.,
2004), porém, com modificagBes. Adicionou-se 3 g de celulose de sisal a 97 g de
solucdo de NaOH/tioureia/H,O (6/5/89 em massa) a temperatura ambiente. A
solucéo foi vigorosamente agitada por 5 min. O sistema foi deixado em repouso por
18 h a uma temperatura de -12 °C. Apds, o sistema foi descongelando a temperatura
ambiente. A solucdo resultante foi centrifugada por 20 min. a 8000 rpm e a 10 °C
para separar a solucéo transparente da parte nédo solubilizada. Em torno de 18% de

celulose de sisal foi dissolvida. Esta solucdo foi depositada em placas de
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polipropileno de forma a produzir um filme de aproximadamente 100 pum de
espessura. A solugdo secou em repouso por 18 h a temperatura ambiente. O filme
resultante foi lavado com agua até pH 7 e finalmente seco em estufa a 20°C até

massa constante.

5.4.2. Filmes de quitosana

O filme de quitosana foi elaborado adicionando 1,5 g de quitosana a 98,5 g de
solucdo aquosa de NaOH/tiouréia como especificada no item anterior. O
procedimento seguido a partir daqui € o0 mesmo que o descrito para o preparo do

filme de celulose. Em torno de 60% da quitosana se dissolveu.

5.4.3. Filmes de biocompositos

Para a preparacdo dos filmes de biocompdésitos de celulose de sisal e
quitosana, foram preparadas separadamente as solucdes de celulose e quitosana
conforme descrito anteriormente nos itens 4.4.1 e 4.4.2. e misturadas na proporcgéo

50/50 em massa.

ApOs misturar os dois componentes, os filmes de biocompdsito foram obtidos
da mesma maneira dos filmes de celulose e quitosana puros. Nestes filmes a

quitosana foi considerada como matriz, e a celulose como reforgo.

5.5. CaracterizacOes dos filmes de celulose de sisa |, quitosana e

biocompdsitos.

5.5.1. Analise elementar

Amostras dos filmes, assim como amostras originais de celulose e quitosana,
foram caracterizadas por analise elementar a fim de verificar a eventual presenca de
solvente residual (enxofre da tiouréia). Para a analise, foi utilizado um Plarkin Elmer,

Elemental Analysis 2400.

5.5.2. Absorcédo atdbmica
Amostras dos filmes, assim como amostras originais de celulose e quitosana
foram caracterizadas por absorcédo atdmica a fim de detectar a eventual presenca de

sédio residual proveniente do solvente NaOH.
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Como essa € uma técnica muito sensivel, todo o material utilizado na
preparacdo das amostras foi lavado com agua mili-Q e com acido nitrico 10%, para

que eventual presenca de sodio fosse eliminada.

Em um erlenmeyer de 25,0 mL contendo 2,0 mg de filme pulverizado foi
adicionado 1,0 mL de acido sulfurico concentrado, sob aquecimento. A amostra
escureceu rapidamente devida a oxidagdo. Em seguida, foi adicionado peréxido de
hidrogénio, até obter uma solugéo incolor, seguida de aquecimento para retirada do
oxigénio da solucdo. A solugédo foi transferida, depois de resfriada, a um baldo

volumétrico de 25 mL, e o volume completado com solucdo de cloreto de potassio (2
ppm).
Para esta analise foi utilizado o espectrofotometro da marca Hitachi, modelo

Z-8100, equipado com polarizador Zeemam e com atomizador por chama.

5.5.3. Avaliacdo da morfologia superficial por micr  oscopia eletronica de
varredura (MEV)

As amostras de filmes foram secas em estufa a 100 °C e dispostas em um
porta-amostras de aluminio de uma maneira que fosse possivel avaliar a morfologia
de um corte transversal do filme, em seguida as amostras foram metalizadas com

ouro. Foi utilizado o equipamento EVO 50 ZEISS.

5.5.4. Espectroscopia na regiao de infravermelho co  m transformada de Fourier
(IVTF)

Nesta analise, pulverizou-se o filme com nitrogénio liquido em um almofariz.
As amostras foram secas em estufa a 100 °C. As pastilhas foram feitas com brometo
de potdssio na concentracdo 1:100 (amostra/KBr em massa) e analisadas no
equipamento de espectroscopia na regiao de infravermelho Nicolet/ modelo AVATAR
370 FT-IR acoplado a um microscopio-IV Nicolet Centaurus e tratado pelo programa
OMNIC (Thermo-Nicolet, Coutaboeuf, France) entre 400 e 4000 cm™, 50 varreduras

e resolucdo de 4 cm™.

5.5.5. indice de cristalinidade (Ic)

As amostras de filme foram secas em estufa a 100 °C por 2 h. A avaliacdo da
cristalinidade da celulose de sisal e da quitosana foi feita por medidas de difracao de
raios-X, utilizando Difratbmetro Universal de raios-X, modelo URD-6, CARL ZEISS
JENA, a poténcia 40 kV/20 mA e A(Cuka) = 1,5406 A°.
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5.5.6. Anélise térmica

5.5.6.1. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC )

As amostras de filmes foram secas em estufa a 100 °C por 2 h. As medidas
calorimétricas sao feitas no Calorimetro Exploratério Diferencial Shimadzu DSC —
50, em atmosfera de N, 20 mL.min™ de fluxo de gas e uma razdo de aquecimento
de 20 °C.min™. Aproximadamente 5 mg de amostras foram analisadas em porta-

amostra de aluminio.

Uma primeira corrida foi efetuada em um intervalo de 20 a 110 °C, para

eliminacdo de umidade, e a segunda corrida no intervalo de 20 a 350 °C.

5.5.6.2. Termogravimetria (TG)

A andlise de TG dos filmes (previamente secos em estufa a 100 °C por 2 h)
foi feita em um Analisador Termogravimétrico Shimadzu TGA — 50 WSI, sob
atmosfera de N, com um fluxo de gas de 20 mL.min™, a uma razéo de aquecimento
de 20 °C.min™. O intervalo de temperatura foi de 20 a 700 °C e a massa da amostra

em torno de 5 mg.

5.5.6.3. Analise Térmica Dindmico-Mecéanica (DMTA)

As analises de DMTA foram feitas em equipamento TA instruments DMA
2980. A garra utilizada foi do tipo Tension film, com as seguintes dimensfes dos
filmes: (comprimento / largura / espessura): 10,0 / 6,5 / 0,1 mm, sendo a frequéncia
de 1 Hz, amplitude de 4 um, pré-carga de 0,15 N e uma razdo de aquecimento de 3

°C.min™!, de 25 a 250 °C.
5.5.7. Avaliacdo da interacao dos filmes com a agua

5.5.7.1. Medida do angulo de contato

As medidas de angulo de contato entre uma gota de agua destilada e o filme
foram feitas em um goniébmetro Dataphysics, modelo Contact Angle System-SCO.

Utilizou-se de uma fita adesiva de dupla face para fixar o filme ao porta-amostra.

Analisou-se o0 angulo de interface agua/filme durante 60 s em quatro regides

diferentes de cada filme, a temperatura ambiente.
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5.5.7.2. Absor¢céao de umidade.

Os filmes foram secos em estufa a 100 T por 2 h e pesado para determinar a
massa seca. Em seguida, os filmes foram colocados em recipientes de vidro
hermeticamente fechados a 25 £+ 1 T contendo solucdes saturadas de sal com
diferentes umidades relativas: LiCl, MgCl,, K,CO3, NaCl e KCI com respectivas
umidades relativas 12, 33, 43, 75 e 85 %. A atividade da agua (a,) para cada

solucéo de sal é calculada pela porcentagem de Umidade Relativa (UR)/100.

Apés 15 dias de exposicdo da amostra a estas diferentes umidades, a
amostras foi pesada, calculando-se a porcentagem de umidade que a amostra

reteve.

5.5.7.3. Relaxometria de RMN

Medidas de RMN foram feitas utilizando o método apresentado em Bordenave
et al., (Bordenave, Grelier et al.,, 2007). As medidas foram realizadas em um
Espectrometro (Bruker/éptica, Champ-sur-Marne, Franca) Bruker Minispec PC120, a
frequéncia de ressonancia de proton foi de 20 MHz correspondente a um campo
magneético de 0,47 T. A duracéo de pulso 71/2 é 2.8 us e o valor tipico do tempo de
descanso é 7 ps. Espectros foram adquiridos definindo 600 pulsos, com uma
acumulacdo de 1000 varreduras separadas por um “delay” de ciclo de 3 s. A
temperatura do Ima foi de 40 € e a temperatura da sonda inicialmente foi
regulamentada a 25 T. Antes de cada medi¢do, 30 mi nutos foram necessarios para
equilibrar a temperatura das amostras. Recorreu-se a sequéncia de medidas de
Carr, Purcell, Meiboom e Gill (CPMG) (Schlumberger, 2009).

Para estudar a susceptibilidade dos materiais a umidade, as amostras foram
previamente condicionadas em recipientes hermeticamente fechado com solugbes
saturadas de sal, a 25 T para chegar a constante u midade relativa: Mg(NO3),-6H,0
(53 %UR) e KCI (85 % UR).

5.6. Obtencé&o de acetatos de celulose.

5.6.1. Reacg0des de esterificacdo da celulose de sisa |
A celulose de sisal mercerizada por 1 h passou por reacao de esterificacdo

como esta descrito a sequir:
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5.6.1.1. Solubilizacdo da celulose de sisal

Esta etapa do processo consiste em solubilizar a celulose de sisal em cloreto
de litio (LiCl) e N-N,dimetilacetamida (DMAC).

A 2,0 g de celulose de sisal moida em moinho de facas e secas em estufa de
circulacdo de ar foram adicionados 5,0 g de cloreto de litio (LiCl) previamente seco
em mufla a 200°C por 2h, sob agitacdo mecéanica, em um baldo de quatro bocas
equipado com uma torneira de duas entradas ligada a bomba de vacuo e ao gas N,
um funil de adicdo com a torneira fechada, um condensador e refluxo com a saida
tampada e um agitador mecéanico. O sistema foi imerso em um banho de 6leo da
marca Flyever Equipamentos LTDA, modelo FE50RP Controlador, com controle de

temperatura e tempo de permanéncia (Figura 25).

Figura 25: Sistema de dissolu¢cao da celulose antes da adicdo da DMAc.

Neste sistema foi aplicado vacuo, o banho foi aquecido a 110 °C com uma
razdo de aquecimento com 3 °C.min™ e permaneceu assim por 1 h sob agitacdo

mecanica.

Apés esse periodo de 1 h foi adicionado 100 mL de DMAc. Desfez-se o vacuo
e através da mesma torneira foi inserido gas nitrogénio no intuito de retirar oxigénio
do sistema e evitar oxidacdo. Um tubo secante contendo carbonato de potassio foi
colocado na extremidade do condensador e a torneira fechada e a boca, onde antes
estava o funil de adigéo, fechadas com rolha (figura 26).
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Nitrogénio &

Figura 26: Sistema de dissolucao da celulose apos a adicdo de DMAc.

Em seguida, a temperatura do sistema foi elevada a 160 °C com uma razao
de aquecimento 4 °C.min* onde permaneceu por 1 h e 30 min sob agitacdo
constante. Apés este periodo de 1 h e 30 min o sistema foi resfriado com razéo de
resfriamento de 1 °C.min™ até 36 °C. O tubo secante foi retirado da extremidade do
condensador e este foi fechado por uma rolha. O sistema permaneceu sob agitacéo

até completar 24 h do inicio do processo.

5.6.1.2. Acetilacdo da celulose de sisal em meio ho  mogéneo

Apds permanecer sob agitacdo até completar 24h do inicio da etapa de

solubilizacéo, teve inicio a etapa de acetilacdo da celulose de sisal.

Ainda sob agitagéo foi colocado novamente o tubo secante na extremidade do
condensador e a temperatura do sistema reacional foi elevada a 110 °C com uma
taxa de aquecimento 4 °C.min™. Apés o sistema atingir 110 °C, foi adicionado
anidrido acético na proporcao desejada para a obtengcdo de um determinado grau de
substituicao da celulose.

O sistema reacional permaneceu nessa temperatura por 4 h, sendo o balédo

retirado do banho de 6éleo e resfriado a temperatura ambiente.

O produto da reacéao foi entédo precipitado com metanol. Apos varias lavagens

com metanol, o acetato foi filtrado sendo, entdo, seco a temperatura ambiente e
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triturado em moinho de facas modelo Wiley MA 048 com peneira de ago inox de 10-

mesh.

5.7. Caracterizacao dos ésteres de celulose de sisa |

5.7.1. Grau de substituicdo (GS)

As amostras para anélise por RMN*H foram preparadas dissolvendo 0,5 mg
do acetato de celulose em 0,5 ml de dimetilsulfoxido deuterado (DMSO-dg) com
acido trifluoracético (TFA), para deslocar o pico de ressonancia da agua residual da
area de interesse (Buchanan, Edgar et al.,, 1991; Edgar, Arnold et al.,, 1995);
Edgar,1995). As analises foram feitas a 80 °C em equipamento Bruker AC200, 200
MHz (392 varreduras).

5.7.2. Determinacdo da Massa Molar Média.

Para a determinacdo da massa molar média dos acetatos foi utilizada a
técnica de cromatografia por exclusdo de tamanho (SEC - size exclusion
chromatography). Neste trabalho foi utilizado um cromatografo liquido Shimadzu
SCL-10A, com deteccédo por indice de refracdo, utilizando-se um detector Shimadzu
RID — 6A, e para analise dos dados o programa GPC Software for Class — LC10, nas

seguintes condicdes:
e Coluna: Pré coluna Plgel + Plgel Mixed (5 ym)/5 M-mix-36-19;
« Eluente: n-metilpirrolidona (NMP), fluxo: 0,6 mL.min™,
+ Pressdo: 66 Kgf.cm™;
« Detector: Infravermelho (IR), temperatura: 60 °C;
« Bomba: A, loop: 20 uL,
» Disquete: Curva Padrdo NMP,
* Arquivo de andlise: (IR) 2: IRNMP,
» Slope (IR/cl): 100 mV.

As amostras de acetato de celulose foram secas em estufa de circulacéo de
ar por 2 h a 100 °C, sendo entdo dissolvidas (8 mg de amostra) em 2 mL de
N-metilpirrolidona (NMP grau HPLC) sob agitacdo e aquecimento a 80°C.
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5.7.3. Anélise térmica

5.7.3.1. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC )

Os acetatos de celulose de sisal foram secos em estufa de circulacédo de ar a
100 °C por 2 h. Foi utilizado um Calorimetro Exploratério Diferencial Shimadzu DSC
— 50, com atmosfera de N,, 20 mL.min® de fluxo de gas e uma razdo de
aquecimento de 20 °C.min™. O intervalo de temperatura foi de 25 a 450 °C.

Aproximadamente 5 mg de amostra foram colocados em porta-amostra de aluminio.

5.7.3.2. Termogravimetria (TG)

Os acetatos de celulose de sisal foram secos em estufa de circulacédo de ar a
100 °C. A andlise termogravimétrica foi realizada em um Analisador
Termogravimétrico Shimadzu TGA — 50, sob atmosfera de N,, com um fluxo de gas
de 20 mL.min?, a uma razdo de aquecimento de 20 °C.min™. O intervalo de
temperatura foi de 25 a 700 °C e foram utilizados aproximadamente 5 mg de

amostra.

5.8. Preparacéo dos filmes de acetato de celulose d e sisal com e

sem reforgo de celulose de sisal

5.8.1. Dissolucéo do acetato de celulose
O mesmo sistema utilizado para a dissolucao da celulose (Figuras 25 e 26) foi

utilizado na dissolucéo do acetato de celulose.

Adicionou-se 2,0 g de acetato de celulose de sisal 5,0 g de cloreto de litio
(LiCl) previamente seco em mufla a 200 °C por 2 h. Com o sistema fechado foi feito
vacuo acoplando uma bomba de vacuo a torneira, com uma razédo de aquecimento 3
°C.min™ até chegar em 110 °C. O vacuo permaneceu, juntamente com agitacéo, por
1 h. Apos esse periodo, adicionou-se 100 mL de DMACc, desfez-se o vacuo e através
da torneira foi passado gas nitrogénio para retirar todo o oxigénio e evitar oxidacao.
Elevou-se a temperatura do sistema a 160 °C com uma razdo de aquecimento 4
°C.min™ e permaneceu por 1 h e 30 min sob agitacdo constante. Apés este periodo
0 sistema comeca a resfriar com taxa de resfriamento de 1 °C.min™ até 36 °C. O

sistema permanece sob agitacao até completar 24 h do inicio da solubilizag&o.

Para os filmes com reforco de celulose, foi adicionada a porcentagem em

massa desejada de celulose e acetato de celulose, no mesmo recipiente de
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dissolucéo. Foram preparados filmes de acetato de celulose de sisal puro com
diferentes GS e com refor¢o de 5,0 % e 10,0 % (em massa) de celulose de sisal.

5.8.2. Preparacgéao dos filmes

ApoOs a dissolucédo, a solucao foi filtrada em 1a de vidro em um sistema de
presséao positiva. O filtrado foi depositado em placas de vidro e deixado em repouso
a temperatura ambiente até ser possivel observar que o filme se formou e que o
mesmo tem uma consisténcia minima para comecar a lavagem. Esse filme foi lavado
com 4gua destilada até a solugdo de lavagem ndo apresentar mais condutividade

elétrica, mostrando assim que todo sal (LiCl) havia sido retirado.

ApoOs a lavagem o filme ficou em repouso por 18 h a temperatura ambiente e
em seguida foi colocado entre duas placas de teflon (como um sanduiche) e foi seco
em estufa a vacuo com temperatura inicial de 25 °C, aumentando a temperatura a
medida que o filme secava até 60 °C. Este procedimento foi adotado para que néo
ocorrece evaporacao brusca dos volateis, o que pode prejudicar as propriedades do

filme.

Um filme de celulose pura também foi preparado da mesma maneira descrita

para os filmes de acetato.

5.9. Caracterizacéo dos filmes de acetato de celulo se com e sem
reforco de celulose

5.9.1. Analise elementar
Os filmes foram caracterizados por andlise elementar a fim de verificar a
eventual presenca de solvente residual (nitrogénio da DMAc). Para a analise, foi

utilizado um Parkin Elmer, Elemental Analysis 2400.

5.9.2. Absorcéao atbmica
Os filmes foram caracterizados por absor¢do atdbmica a fim de detectar a
eventual presenca de litio residual.

Como essa é uma técnica muito sensivel, conforme jA mencionado, todo o
material utilizado na preparacdo das amostras foi ser lavado com &gua mili-Q e com

acido nitrico 10%, para que eventual presenca de litio fosse eliminada.

Em um erlenmeyer de 25,0 mL contendo 4,0 mg de filme pulverizado foi
adicionado 2,0 mL de acido sulfurico concentrado, sob aquecimento. A amostra
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escureceu rapidamente devida & oxidacdo. Em seguida foi adicionado peréxido de
hidrogénio, até obter uma solug&o incolor, seguida de aquecimento para retirada do
oxigénio da solucdo. A solucéao foi transferida, depois de resfriada, a um baldo

volumétrico de 50 mL, e o volume completado com solucédo de cloreto de potassio (2
ppm).

Para esta andlise foi utilizado o espectrofotometro da marca Hitachi, modelo
Z-8100, equipado com polarizador Zeemam e com atomizador por chama.

5.9.3. Absorcéo de umidade.

Os filmes foram secos em estufa a 100 T por 2 h e pesado para determinar a
massa seca. Em seguida, os filmes foram colocados em recipientes de vidro
hermeticamente fechados a 25 + 1T contendo solugdes saturadas de sal com
diferentes unidades relativas: LiCl, MgCl,, K,CO3, NaCl e KCI com respectivas
umidades relativas 12, 33, 43, 75 e 85%. A atividade da agua (a,) para cada
solucédo de sal é calculada pela porcentagem de Umidade Relativa (UR)/100.

Apés 15 dias de exposicdo da amostra a estas diferentes umidades, a
amostras foi pesada, calculando-se a porcentagem de umidade que a amostra

reteve.

5.9.4. Avaliacdo da estrutura supramolecular por Mi  croscopia Eletrénica de
Varredura (MEV)

As amostras dos filmes foram secas em estufa a 100 °C e dispostas no porta-
amostra e metalizadas com ouro. Foi utilizado o equipamento EVO 50 ZEISS.

5.9.5. Anélise térmica

5.9.5.1. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC )

As amostras foram secas em estufa a 100 °C. A medida calorimétrica foi feita
no Calorimetro Exploratério Diferencial Shimadzu DSC — 50 em atmosfera de N, 20
mL.min™ de fluxo de g&s e uma razdo de aquecimento de 20 °C.min™t. Em um porta-
amostra de aluminio foram colocados aproximadamente 5 mg de amostra. O

intervalo de temperatura foi de 25 a 450°C.
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5.9.5.2. Termogravimetria (TG)

A anadlise termogravimétrica foi realizada utilizado um Analisador
Termogravimétrico Shimadzu TGA — 50, sob atmosfera de N, com um fluxo de gas
de 20 mL.min?, a uma razdo de aquecimento de 20 °C.min. O intervalo de
temperatura foi de 25 a 700°C. As amostras foram previamente secas em estufa a

100 °C e foi utilizado, aproximadamente, 10 mg de amostra.

5.9.5.3. Analise Térmica Dindmico-Mecéanica (DMTA)

Utilizou-se o equipamento TA instruments DMA 2980 utilizando uma garra do
tipo Tension film, com as seguintes dimensdes dos filmes: (comprimento / largura /
espessura): 10,0/ 6,5/ 0,1 mm, sendo a freqtiéncia de 1Hz, amplitude de 4 pm, pré-
carga de 0,15 N e uma razdo de aquecimento de 3 °C.min*, de 100 a 250 °C.,

exceto para o filme de celulose, em que a temperatura chegou a 300 °C.

5.9.6. Ensaio de tracao.
Para esta analise foi utilizado o mesmo equipamento da analise de DMTA
com o mesmo tipo de garra, com uma rampa de forca 5,0 N.min™ até 18 N e uma

forca de pré-carga 1,0 N, a temperatura ambiente.
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6. Resultados e Discussoes

6.1. Caracterizacao da celulose

Os resultados de grau de polimerizacdo (GP) obtidos por viscosimetria para
sisal depois da mercerizagéo (Tabela 2) mostram uma diminui¢cédo no valor de GP de

aproximadamente 15% em relacdo a celulose ndo mercerizada.

Tabela 2: Grau de polimerizacdo (GP), massa molar m  édia viscosimétrica (M vis), da-

celulose (%) e indice de cristalinidade (%) da celu lose de sisal mercerizada ou n&o.

Amostras de M yis a-celulose indice de

celulose de sisal ) cristalinidade (%)

(g.mol )

N&o mercerizada
730 +11 118250 + 143 854+4 70+1,5

Observou-se que a mercerizacdo da celulose (Tabela 2) aumenta em
aproximadamente 7% o teor de a-celulose, que corresponde a uma significativa
eliminacao de hemicelulose. Este fator € importante para uma posterior derivatizacéo
da celulose de sisal, pois a presengca das hemiceluloses pode levar a uma
diminuicdo da interacdo efetiva entre celulose/reagentes, diminuindo assim a
possibilidade de se obter o grau de substituicido desejado. A eliminacdo de

hemicelulose também pode explicar a diminuicdo da M,;s observada para a amostra
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mercerizada, pois na solugcdo de cuproetileno diamina em que a medida é realizada,
as cadeias de celulose interagindo com as de hemiceluloses presentes devem ter
volume hidrodinamico maior. Com a eliminacdo de hemicelulose, ocorre diminui¢do
do volume hidrodindmico, o que pode levar a diminuicdo do valor da M,;s (Ramos,
Assaf et al., 2005).

O difratograma da celulose de sisal ndo mercerizada (Figura 27) apresenta as
difracdes tipicas da celulose |, ou seja, difracdes em 26: 23° (plano 002), 21° (plano
021), 17° (plano 101) e 15° (plano 101), enquanto que o difratograma da celulose
mercerizada corresponde a celulose II, com difracdo em 26 = 20° (plano 101), 26 =
22° (plano 002) e em 26 = 13° (plano 101). Pode se considerar que a celulose passa
da conformacéo | para Il depois da mercerizacdo, conforme descrito na Introducéo.
A mercerizacao leva a uma diminuicdo na propor¢cao de regides cristalinas presentes
na celulose, o que promove uma diminuicao de 21 % no indice de cristalinidade da

celulose mercerizada (Tabela 2).

. —— Celulose de sisal ndo mercerizada
7000+ —— Celulose de sisal mercerizada

6000—-
5000—-
4000—-
3000—-

2000+

Intensidade (cps)

1000+

0 T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50

Angulo de difracdo, 2 6

Figura 27: Difratograma da celulose de sisal antes e depois da mercerizagao.

As imagens-MEV da fibra de celulose de sisal, antes e depois da

mercerizacao, estdo mostradas na figura 28.
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(a) (b)

Figura 28: Imagens MEV da celulose de sisal (&) ndo  mercerizada e (b)
mercerizada.

Observa-se que ndao houve mudancas significativas nas fibras da celulose de
sisal no que diz respeito a espessura, que foi em torno de 10-11,5 ym tanto para
celulose mercerizada como para a nao mercerizada. Quanto ao aspecto da
superficie da fibra, observou-se uma maior separacao nos feixes de fibras apés a
mercerizacao (Figura 28,b).

6.2. Caracterizacado da Quitosana.

A quitosana foi caracterizada antes e depois da dissolu¢cdo em NaOH/tiouréia
guanto ao grau medio de acetilacdo, por espectroscopia de ressonancia magnética
nuclear de préton (RMN 'H) (figura ndo mostrada) e massa molar média por
viscosimetria (Tabela 3). A celulose utilizada também foi caracterizada antes e apds

a dissolugéo neste sistema de solvente.
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Tabela 3: Grau médio de acetilacdo (GA) e massa mol ar viscosimétrica média (M ) da
quitosana e celulose antes e depois da dissolugdo e = m NaOH/tiouréia.

Amostra GA (%)

Quitosana antes da dissolucao 30,0x1,5 22000 = 57*

em NaOH/tiouréia

Quitosana depois da 26,6 £1,7 6500 + 18*
dissolugcdo em NaOH/tiouréia

Celulose antes da dissolucao - 118250 + 143

em NaOH/tiouréia

Celulose depois da dissolucéo - 18500 £ 43

em NaOH/tiouréia

* Determinado levando em consideracdo o GA e os parametros (equacdo M-H e,

parametros K e a) descritos em Rinaudo (Rinaudo, Milas et al., 1993).

Analisando os resultados da tabela 3 verifica-se que o sistema de solvente
NaOH/tiouréia provoca desacetilagdo, embora em pequena extensdo, diminuindo o
GA da quitosana. Provavelmente, isto ocorre pela acdo do anion hidroxila sobre os
grupos acetilamida. Adicionalmente, se observa uma degradacéo significativa nas

cadeias de quitosana e celulose, conforme indicado pelos valores de My;s.

A massa molar média da quitosana, depois da dissolucéo, foi obtida também
através de SEC. As massas moleculares médias obtidas foram Mn ~ 41 800 g.mol™
e 0 Mw ~193 000 g.mol ™, chegando a uma relacdo Mw/Mn de aproximadamente 4,6.

Estes resultados mostram que a dissolucdo em NaOH/tiouréia promove a
despolimerizacdo de ambos, da celulose de sisal e da quitosana, que é devido
principalmente a reacdo com anions hidroxila. Esta é uma observacdo muito
importante, porque ndo ha nenhuma informacéo sobre este fato na literatura. Parece
que a facilidade de dissolugdo desses dois biopolimeros em NaOH/tiouréia é
consequéncia, pelo menos em parte, da diminuicdo consideravel na massa molar
média dos mesmos neste sistema de solvente. Este pode ser um problema para
algumas aplicacbes destes polissacarideos apos a dissolucdo neste sistema

solvente, mas para a preparacao dos filmes, facilita muito o processo.
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Conforme ja mencionado, o grau médio de acetilagdo do quitosana original
era de 30 % e passou para 26 % na amostra recuperada apés a dissolugdo. De
acordo com estes resultados, a dissolucédo de quitosana no NaOH/tiouréia ndo pode
ser considerada exatamente como um processo “verdadeiro” de dissolucéo, porque

a massa molar média é menor, e a estrutura do polissacarideo é diferente,

comparativamente a amostra original.

6.3. Preparacao dos filmes de celulose de sisal, qu itosana e
celulose de sisal/quitosana.

Utilizando o procedimento descrito no item 4.3 foram obtidos filmes de
celulose de sisal, quitosana e biocompdsito de quitosana com celulose de sisal (1:1

em massa).

6.4. Caracterizacdo dos biopolimeros e impacto do s olvente
NaOH/tiouréia

Houve interesse neste trabalho em preparar filmes de celulose com a
finalidade de utilizar em embalagens para a preservacado de alimentos. Mas, o0s
filmes de celulose apresentam limitagcdes de propriedades em relacdo aos filmes
obtidos de biopolimeros quimicamente modificados que ja sdo comercializados. Este
também é o caso de filmes de quitosana que apresentam baixa resisténcia
mecanica. A celulose misturada com quitosana poderia corresponder a uma maneira

eficaz para superar as limitagc6es de ambos os biopolimeros.

O uso do NaOH/tiouréia como um solvente comum para as duas
macromoléculas pode ter sido responsavel por modificagbes quimicas tais como a
ruptura das ligacdes glicosideas, que levaram a diminuicdo na massa molar média
(Tabela 3)

Na literatura, sdo encontrados trabalhos em que se relata que a uréia alteraria
somente interacdes polimero-polimero (Cho, Heuzey et al., 2006). Tsaih e Chen
(Tsaih e Chen, 1997) mostraram que a Vviscosidade intrinseca da quitosana
aumentou na solucdo quando uma solucdo de uréia 4 M foi adicionada. Este
aumento foi mais pronunciado quando quitosana de maior massa molar média foi
usada, porque a uréia quebra as ligacdes hidrogénio intramoleculares, fazendo com

que as cadeias de quitosana tenham uma conformacdo mais expandida,

87



apresentando consequentemente uma viscosidade intrinseca mais elevada (Tsaih e
Chen, 1997). Filmes a base de quitosana sdo usualmente obtidos apés a dissolucéo
em solucdo aquosa de acido. Cho et al., (Cho, Heuzey et al., 2006), consideraram
que as cargas positivas geradas devido a protonacdo de grupos amino (pKa em
torno de 6,0) dificulta as interacdes polimero-polimero através de interactes
hidrofébicas e/ou ligacdes hidrogénio, devido a repulsdo eletrostatica. A uréia é
conhecida como um agente que quebra ligacdes hidrogénio presentes no soluto,

mas pode também afetar interacdes hidrofobicas.

Como mencionado previamente, neste trabalho a tiouréia foi usada ao invés
de uréia, com o intuito de obter mais facilmente a dissolucdo dos polissacarideos. O
impacto deste solvente na estrutura do biopolimero foi investigado também por
analises espectroscopicas.

6.4.1. Espectroscopia na regido de Infravermelho co  m transformada de Fourrie
(IV-TF)

Os espectros de IV-TF antes e depois da dissolugcdo da quitosana em
NaOH/tiouréia indicaram picos de absor¢do caracteristicos. Os principais picos de
absorcdo em numero de onda estdo mostrados na figura 29 e na tabela 4.
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Figura 29: Espectros de IV-TF (a) de quitosana ante s da dissolucéo e (b) depois
da dissolugdo em NaOH/tiouréia.

89



Tabela 4: Relacdo das bandas de absorcdo no IV-TF d a quitosana antes e depois da
dissolugdo em NaOH/tiouréia (expresso em numero de onda).

Antes da Deteccéo Possivel atribuicdo

dissolucéo observada depois

da dissolugao

3420 N&o altera Estiramento OH- e NH-
(sobreposicgéao) 2923
Estiramento CH-
2875 2869
Estiramento (amida I) -
1664 1657
Cc=0
1631 1631 Deformacao NH
(sobreposicéao) (Amida 1)
1427 1433 Vibracdo CH- e OH-
QUITOSANA
1382 1379 Estiramento (amida) C-
CHs
Estiramento anti-
simétrico de C-O-C
1153 1151 )
(ligacao entre
mondmeros)
1072 1078 VibracOes do esqueleto
da molécula envolvendo
1027 1030

estiramento C-O

A quitosana antes da dissolucdo apresentou bandas de absorgéao
caracteristicas em 3420 e 2875 cm™, que representam principalmente vibracdes das
ligacbes —OH e -CH,, —-CHj3; dos grupos alifaticos, respectivamente. Como
especificado por Yin et al., (Yin, Luo et al., 2006), as bandas de absorc¢éo localizadas
em 3452, 3363 e 3313 cm™ de filmes de quitosana podem ser atribuidas a
estiramento OH-, ocorrendo segundo Sionkowska et al., (Sionkowska, Wisniewski et

al., 2004), sobreposicdo com uma banda de absorcdo caracteristica na regido de
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3400-3500 cm™ de estiramento NH- (grupo amino), sendo assim, parcialmente,
mascarado pela larga banda de absor¢cdo do grupo OH. Os picos em 2923 e 2875-
2869 cm™ sdo devido ao estiramento CH-. As bandas em 1660 e em 1631 cm™
podem ser atribuidas ao estiramento C=0 (amida |) e a deformacé&o N-H (amida II)
respectivamente. As mudancas observadas apos a dissolugdo confirmam que a
quitosana é desacetilada parcialmente pela dissolugdo em NaOH/tiouréia. A banda
de absorcéo em 1427 cm™ pode ser devido as vibracdes do C-H e do O-H (Yin, Luo
et al., 2006). De acordo com Sionkowska et al., (Sionkowska, Wisniewski et al.,
2004), uma banda em 1414 cm™ pode ser atribuida a vibragdo de grupo hidroxila do
alcool priméario. As caracteristicas da quitosana puderam ser observadas também
pela banda préxima de 1153 cm™, que se sobrepdem com outra banda de absorcéo
caracteristica, préxima de 1140 cm™, atribuida ao estiramento anti-simétrico da
ligacdo de C-O-C, e 1072 e 1027 cm™, as quais séo vibracdes do esqueleto da
macromolécula que envolve estiramento C-O (Yin, Luo et al., 2006). Os sinais fortes
em 1030 e em 1074 cm™ correspondem a picos caracteristicos de estruturas
sacaridicas. As bandas em 2929 e 2869 cm™ (CH-estiramento) diminuiram depois
da solubilizag&o alcalina, quando comparadas com o espectro da quitosana antes da
dissolugdo. Além disso, uma alteracdo da regido em 1660 (CO estiramento de
amida) e em 1380 cm™ (C-CH3 estiramento de amida) foi notada. Isto também pode
ser devido a diminui¢do no grau do acetilacdo apoés o tratamento alcalino (Muzzarelli,
Tosi et al., 2003).

Os espectros de IV-TF da celulose de sisal antes e depois da dissolu¢cédo em
NaOH/tiouréia, também apresentaram bandas de absorcdo caracteristicas como
estdo mostrados na figura 30 e tabela 5.
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Figura 30: Espectros de IV-TF (a) de celulose de si  sal antes da dissolucéo e (b)
depois da dissolugdo em NaOH/tiouréia.
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Tabela 5: Relacdo das bandas de absorcdo no IFTR da  celulose de sisal antes e
depois da dissolu¢do em NaOH/tiouréia expresso emn  Umero de onda.

Antes da Deteccéo Possivel atribuicdo

Dissolucao observada depois

da Dissolugéo

3380 3490 OH- estiramento
2900 2881 CH- estiramento
R 2138
Agua em regides nao
1652 1644 o
cristalinas da celulose
1370 1377 CH- e OH- vibragdes
Celulose de
Sisal Estiramento anti-
1164 1164 simétrico da ligacéo
C-0-C
Vibracéo do esqueleto
1056 1030 envolvendo estiramento
de ligagao C-O
894 891

O pico em 3380 cm™ é devido ao estiramento O-H- e os picos em 2900-2879
cm™ sdo atribuidos ao estiramento C-H-. As bandas de absorcdo em 1652 ou 1644
cm™?, antes e depois da dissolucdo alcalina respectivamente, sdo devido a agua
retida em regides néo cristalinas da celulose (Yin, Luo et al., 2006). A banda larga
em 1055 cm™ é atribuida as vibracdes do esqueleto da macromolécula que envolve
estiramento da ligacdo C-O. A banda de absorcdo em 894 cm™, que representa a
ligacdo B-glucose da cadeia, torna-se mais intensa na celulose depois da dissolucao
alcalina do que no espectro correspondente a celulose original. Estas observacdes
estdo de acordo com o estudo de Zhang et al., (Zhang, Ruan et al., 2002) com uma
diferengca maior devido ao uso da celulose mercerizada. Isto & caracteristico da
transicdo da celulose | para celulose Il, que também pode ocorrer neste sistema de

solvente, devido a presenca de NaOH.
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Este estudo espectroscopico mostrou que a solubilizacdo ndo conduziu a uma
derivatizacdo dos polimeros, embora tenha promovido uma degradacédo, conforme ja
descrito. De acordo com Zhang et al., (Zhang, Ruan et al., 2002), os resultados de
RMN *C também sugerem a auséncia do derivatizacdo da celulose apés a

solubilizagéo deste biopolimero no solvente alcalino.

6.4.2 Solvente residual
A fim de verificar a eventual presenca de solvente residual nos filmes, os
indices de enxofre (proveniente da tiouréia) e de sddio (proveniente do NaOH) foram

avaliados por analise elementar e por absor¢cédo atémica, respectivamente.

Tabela 6: Porcentagem de enxofre (S) e sédio (Na) n  os materiais.

Quitosana Celulose de sisal Filme de Quitosana/Celulose
original original (biocomposito)
%S 0,00 0,00 0,00
%Na 0,21 +£0,02 0,35+0,05 0,55+0,01

Os dados na tabela 6 mostram que ndo havia nenhum residuo de tiouréia nos
filmes (S% = 0.00). Com respeito ao indice de sodio, as amostras originais da
celulose de sisal e quitosana tém porcentagens proximas as encontrada nos filmes
do biocompdsitos, o que mostra que o sédio nao foi introduzido pelo processo da
dissolugéo que gerou os filmes.

6.4.3. Morfologia
Imagens de MEV dos filmes de celulose, quitosana e biocompdsito séao

mostradas na figura 31.
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Figura 31: Imagens de MEV de um corte transversal d  os filmes (a) de
guitosana, (b) celulose de sisal e (c) biocompdsito

O filme de celulose mostrou uma estrutura fibrosa (Figura 31- b) enquanto
gue o filme de quitosana (Figura 31- a) apresentou uma estrutura nao fibrosa, uma

morfologia relativamente lisa, se comparada ao filme de celulose.

No filme de biocompésito (Figura 31- c) é possivel identificar uma organizacao
intermediaria entre os outros dois filmes de biopolimeros. Aparentemente, as fibras
de celulose foram recobertas pela matriz de quitosana, mostrando uma boa adesé&o
entre ambos. Além disso, similarmente ao observado por Lu et al., (Lu, Weng et al.,
2006) no biocomposito de amido-celulose, nenhum grande aglomerado foi
observado nestes filmes. Isto se deve provavelmente, as interagcdes da ligagéo
hidrogénio entre os grupos hidroxila tanto dos biopolimeros individualmente, como
no biocompadsito.
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6.4.4. Cristalinidade
Os indices de cristalinidade dos filmes de celulose de sisal, de quitosana e de

biocompaosito estdo apresentados na tabela 7.

Tabela 7: indice de cristalinidade (Ic) da celulose  de sisal, quitosana, e seus
respectivos filmes.

Amostra Ic (%)

Celulose de Sisal antes da dissolucéo

. 54+2,0

em NaOH/tiouréia
Filme de Celulose de Sisal 54+25

Quitosana antes da dissolucao em
. 64+1,5
NaOH/tiouréia
Filme de Quitosana 36+1,2
Celulose de Sisal/Quitosana (filme de

53+2,7

biocompasito)

Os resultados indicaram que a cristalinidade da celulose de sisal ndo mudou
apos a preparacao do filme. Zhang et al., (Zhang, Mao et al., 2005) mostram que a
transicdo da celulose | a Il ocorre apos a solubilizacdo da celulose no sistema
NaOH/uréia aquoso. Estes autores obtiveram indices de cristalinidade dos filmes
correspondentes variando de 48 a 56%, que sdo menores que aquele da respectiva
celulose original (73%). No presente trabalho, o fato de a celulose ndo apresentar
diminuicdo na cristalinidade apd6s o processo de dissolucdo em NaOH/tiouréia &

provavelmente consequéncia da prévia mercerizacgao.

Para o filme de quitosana, o Ic é consideravelmente menor que o encontrado
para a quitosana antes da dissolugcdo. Como relatado por Cho et al. (Cho, Heuzey et
al., 2006), dois mecanismos sdo propostos para o efeito da uréia sobre a ligacédo
hidrogénio. O primeiro prop6e que a uréia tem somente impacto sobre a intensidade
da interacdo intermolecular e, o segundo, propde que a uréia quebra as ligacdes
hidrogénio intramoleculares, causando assim uma mudanca na conformacdo da
macromolécula. A uréia poderia também influenciar nas interacdes hidrofébicas
entre cadeias de quitosana, conforme jA& mencionado (Bordenave, 2007). Estas
interacdes em solugdo podem levar a maior dificuldade de reorganizagdo das
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cadeias, quando os filmes sao obtidos. Finalmente, analisando o filme de
biocompdsito, verificou-se um Ic mais elevado que o do filme de quitosana,

indicando a influéncia da presenca da celulose de sisal.

6.4.5. Andlise Térmica

A analise dos filmes via DSC mostrou que na primeira varredura todas as
amostras apresentaram, proximo a 100 °C, um pico endotérmico devido a eliminacéo
de umidade residual. Este pico n&o foi observado na segunda varredura (Figuras 32,
33 e 35).
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Figura 32: Curvas (a) DSC e (b) TG e DTG do filme d e quitosana nas condicdes:
gas N, com fluxo de 20 mL.min ™ e razdo de aquecimento 20 °C.min ™.
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O filme de quitosana apresentou um pico endotérmico proximo a 225 €T, e
picos exotérmicos proximo a 275 °C. Na curva TG (Figura 32 b) observou-se picos

correspondentes a perda de massa em torno destas temperaturas.

Estes picos podem ser decorrentes da desacetilagcdo da cadeia de quitosana e
da decomposicdo da mesma (Ou, Li et al., 2008), respectivamente. A etapa de
decomposicao térmica, seguida pela volatilizacdo, pode ser detectada, como um
pico endotérmico ou exotérmico, dependendo do balango entre os dois processos.
Aparentemente, neste trabalho, o0 processo endotérmico, mascarou 0 pico
exotérmico (Nieto, Peniche-Covas et al., 1991). Na literatura, varias observa¢cfes sdo
encontradas a respeito da decomposicéo térmica da quitosana, as quais mencionam
somente picos exotérmicos (Ou, Li et al., 2008) ou somente picos endotérmicos
(Chuang, Young et al.,, 1999). As propriedades térmicas da quitosana sao
dependentes do grau de acetilacdo, cristalinidade e massa molar média, que estao

provavelmente ligados a origem dos dados diferentes encontrados na literatura.

A figura 33 mostra as curvas DSC e TG para a celulose.
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Figura 33: Curvas (a) DSC e (b) TG e DTG do filme d e celulose de sisal nas
condicbes: gas N , com fluxo de 20 mL.min ™ e raz&o de aquecimento 20 °C.min™.

O primeiro pico que aparece em 265 °C (DSC) e 311 °C (TG) devem

corresponder a decomposicao da hemicelulose residual.

A degradacao térmica da celulose, que ocorre acima de 300 € (Figura 33)
conduz a despolimerizagéo e a formacao do 1-6 anidroglucose (Figura 34). A reacéo
do termdlise da celulose (e da hemicelulose, quando este polissacarideo esta
presente) ocorre pela quebra de ligacbes glicosidicas, ligacbes C-H, C-O e C-C,
assim como pela desidratacdo, descarboxilacdo e descarbonilacdo. Estes processos

da degradacdo da celulose (Figura 34) levam a levoglucosana, produzida pelo
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transglicosilacdo que ocorre via reacfes intramoleculares (Scheirs, Camino et al.,
2001) sendo este o produto mais abundante (Meier e Faix, 1999). Os picos

observados a 305 °C (DSC) e 360 °C (TG) devem corresponder a estes processos.
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Figura 34: Reacdes de eliminacao de agua na celulos e durante decomposicao
térmica (Scheirs, Camino et al., 2001).

A curva DSC para o filme de biocompdsito (Figura 35) mostra que 0 pico
endotérmico proximo a 225°C que aparece no filme de quitosana nao se apresenta,
e dois picos exotérmicos podem ser observados, em 285°C (intensidade baixa) e
315 °C (intensidade alta). Isto pode ser uma indicacéo que as fortes interacdes entre

quitosana e celulose influenciam no comportamento da decomposicdo térmica do
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biocompoésito e, provavelmente, o pico em alta temperatura compreende a
decomposicdo de ambos os polissacarideos. O pico em 285 °C pode estar
relacionado a desacetilacdo (quitosana) e decomposicdo de hemicelulose residual.
Estes processos geram dois picos na curva DTG, deslocados para maior
temperatura, comparativamente as curvas de quitosana (Figura 32) e celulose
(Figura 33), provavelmente em decorréncia de fortes interagdes intermoleculares

estabelecidas.
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Figura 35: Curvas (a) DSC e (b) TG e DTG do filme d e biocompdésito nas
condicbes: gas N , com fluxo de 20 mL.min ™ e raz&o de aquecimento 20 °C.min™
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Os resultados de TG indicaram que a perda de massa maxima foi mais
elevada para o filme de quitosana, comparada ao filme de celulose de sisal. A
porcentagem de perda de massa maxima para o filme de biocompdsito € igual
aguela do filme de quitosana, e ocorre em uma temperatura intermediaria entre os

filmes de quitosana e o de celulose de sisal (Tabela 8).

Tabela 8: Dados TG dos filmes, temperatura de maxim o de decomposicao (T ) e
respectivo percentual de perda de massa do material

Perda de
\ESSERC))
Quitosana 278 74
Celulose de sisal 360 50
Biocompadsito 323 74

,

A volatilizacdo de agua dos filmes ocorre em um grande intervalo de
temperatura, devido as fortes ligacdes hidrogénio entre a agua e 0s grupos polares
da quitosana e da celulose. Os resultados de TG dos filmes, com respeito a perda de
massa maxima, indicam que a absorcdo de agua foi mais significativa nos filmes de
quitosana e biocomposito, quando comparados ao filme de celulose de sisal. Além
disso, os resultados de TG indicaram também que uma quantidade elevada de
volateis foi produzida durante a decomposi¢éo térmica da quitosana, talvez devido a

decomposicdo das unidades acetiladas deste polissacarideo.

A figura 36 mostra que as curvas de modulo do armazenamento em funcéo
da temperatura tém perfil diferente para os filmes de quitosana, celulose de sisal e

biocompaosito.
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Figura 36: Modulo de armazenamento em funcdo da tem  peratura dos filmes de
guitosana, celulose de sisal e biocomposito

O mddulo de armazenamento aumentou durante a varredura para o filme de
quitosana e de biocompdsito, e uma diminuigdo continua foi observada para o filme
de celulose de sisal. Como mencionado anteriormente, o filme de quitosana e
quitosana/celulose biocompdsito sdo mais higroscopicos que o filme de celulose de
sisal. A volatilizacdo da agua retida no filme elimina o efeito plasticizante, desta
molécula, aumentando entdo o modulo do armazenamento destes filmes durante a
varredura. Considerando que acima de 175 °C nenhum dos trés filmes contém agua
residual, pode-se ver que ambos os filmes, de quitosana e biocompdsito ficam mais

rigidos que o filme de celulose de sisal.
6.4.7. Interacdes com liquida.

6.4.7.1. O angulo do contato

As medidas de angulo do contato de uma gota de agua destilada com a

superficie dos filmes estdo mostradas na figura 37.
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Figura 37: Angulo de contato de uma gota d’agua e a superficie dos filmes de
guitosana, celulose de sisal e biocompdsito

Entretanto, durante a medida observou-se uma deformacdo na superficie do
filme de quitosana, no instante em que ocorreu o contato da gota d'agua e a
superficie, em consequéncia da projecdo da superficie do filme em direcdo a gota
d’agua, que é outro indicativo da elevada afinidade desta superficie e 4gua. Esta
deformacéo afetou o angulo do contato e néo foi, conseqiientemente, possivel usar
estritamente o valor obtido como um indicativo do carater hidrofilico/hidrofébico
deste filme, desde que a superficie ja ndo era plana no momento do contato do filme
com a &gua. Neste caso, o elevado angulo de contato observado € uma
consequéncia da grande afinidade da superficie pela agua, e ndo o contrario, como
deve ser considerado se o valor obtido correspondesse a um angulo “verdadeiro” do

contato. Um comportamento similar foi observado para o biocompasito.

Deve-se salientar que resultados semelhantes, com respeito ao elevado
angulo de contato observado para filmes de quitosana, pode ser encontrado na
literatura (Cheng-Ho, Fang-Yu et al., 2007; Chen, Wang et al., 2008; Tsai e Wang,
2008), embora este elevado angulo de contato seja atribuido, por exemplo, a
espinha dorsal hidrofébica das cadeias de quitosana (Cheng-Ho, Fang-Yu et al.,

2007; Chen, Wang et al., 2008). Em contrapartida, o angulo de contato do filme de
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celulose de sisal é préximo de 50°% e nenhuma defor macéo foi observada em sua

superficie quando este foi colocada em contado com a gota d’agua.

6.4.7.2. Absorcdo de umidade

Nenhuma diferenga significativa foi observada entre filmes de quitosana e
filmes de celulose de sisal, quando estes foram submetidos a diferentes umidades.
Entretanto, a figura 38 mostra que o filme de celulose de sisal em altas umidades
relativas € menos higroscopico que os filmes de quitosana, e que o filme de

biocompadsito apresentou um comportamento intermediario.
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] —e— filme de celulose de sisal
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Figura 38: Absorcédo de umidade dos filmes de quitos ana, celulose de
sisal e biocompdsito

A fim de refinar o estudo da interacdo da agua com os filmes, e obter mais
informagdo sobre o comportamento dos mesmos, estudos baseados em

relaxometria de RMN (Bordenave, 2007) foram realizados.

6.4.7.3. Relaxometria de NMR
O parametro T,, como mostrado no item 4.2.3., traz informagdes sobre a
mobilidade dos prétons, e pode ser usado para identificar os varios estados da agua

no material de analise. Essa técnica permite avaliar a quantidade relativa de agua no

105



material e assim, qualitativamente, as diferentes formas de agua no material. Os
filmes foram condicionados previamente em duas umidades relativas (53% ou 85%)
antes da analise por RMN. Os resultados séo apresentados nas tabelas 9, 10 e 11.

Tabela 9: T, (ms) dos filmes de quitosana.

Intervalo de tempo Pico de tempo de Area relativa (%)
(ms) relaxacao de
maximo (ms)
(0,007-0,056) 0,028 67,4
Quitosana
0,183-0,292 0,231 32,4
53% de umidade ( )
relativa (1,920-2,420) 1,92 0,2
Quitosana (0,007-0,045) 0,022 61,3
85% de umidade
relativa (0,370-0,592) 0,468 39,7

Tabela 10: T, (ms) dos filmes de celulose de sisal.

Intervalo de tempo Pico de tempo de Area relativa (%)
(ms) relaxacéao de
maximo (ms)
(0,007-0,056) 0,028 61,01
Celulose de sisal (0,114-0,183) 0,144 2,5
53% de umidade (0,468-0,748) 0,592 36,2
relativa
(9,930-15,90) 12,6 0,2
(0,007-0,090) 0,035 41,5
Celulose de sisal (0,183-0,370) 0,292 10,3
85% de umidade
relativa (0,592'1,200) 0,947 47,7
(32,20-51,50) 40,7 0,5
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Tabela 11: T, (ms) dos filmes de biocompdsito.

Intervalo de tempo Pico de tempo de Area relativa (%)
(ms) relaxacao de

maximo (ms)

. L (0,007-0,045) 0,022 70,9
Biocompdésito
(50/50) (0,183-0,292) 0,231 28,9
53% de umidade
relativa (6,210'9,930) 7,85 0,2
Biocompdésito (0,007-0,056) 0,028 56,9
(50/50)
relativa

O comportamento do filme de quitosana, elaborado a partir da dissolugdo em
NaOH/tiouréia, mostrou um ligeiro aumento na superficie do segundo pico proximo
de 0,2 ou 0,5 ms, quando a umidade relativa era maior (85%). Este € um
comportamento muito diferente se comparado ao filme de quitosana convencional
obtido a partir da dissolucdo em acido acético (Bordenave, Grelier et al., 2007) para
0S quais um aumento muito forte deste pico aparece em altas UR. Parece que a
quitosana solubilizada em hidréxido de so6dio € menos sensivel a vapor d’agua e
contem menos agua livre em sua estrutura. Isto pode se atribuido ao menor grau de
acetilacdo da quitosana ap0s a solubilizacdo em meio alcalino. O aumento da
umidade relativa no condicionamento da amostras nao leva a formacdo de um
hidrogel, ao contrario do que acontece com os filmes de quitosana produzidos a
partir da dissolugdo em acido acético (Bordenave, Grelier et al., 2007). Este
comportamento pode ser devido a menor massa molar média apds o tratamento

alcalino.

A comparacédo entre o filme de celulose de sisal e o filme de quitosana
previamente condicionados em 53 ou 85 % de UR, mostra trés picos principais para

a celulose e somente dois para quitosana (Tabelas 9 e 10).

Como esperado, com o aumento da UR no condicionamento da amostra, 0
espectro do filme de celulose mostra um aumento da mobilidade dos prétons de
agua, sugerindo “camadas com agua cada vez mais livre”. Em UR a 50 %, o pico em
0,2 ms observado para a quitosana (area 32,4 %), pareceu mover-se para proximo
de 0,6 ms para a celulose (area 36,2 %), sugerindo moléculas de agua livres ligadas
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a parte exterior do filme de celulose. O mesmo fenémeno foi observado em UR a 85
%. Em consequéncia, os filmes de quitosana e de celulose exibiram um
comportamento diferente com respeito ao vapor de agua. O filme de quitosana
mostrou ser mais sensivel as variagcdes da umidade, sendo observado que ha mais

agua ligada ao filme de quitosana que ao filme de celulose.

Este comportamento dos dois filmes em relacdo ao vapor d’agua pode ser
devido, como mencionado por Wu et al. (Wu, Yu et al., 2004), a uma afinidade mais
intensa de quitosana com as moléculas de 4gua e ao volume maior dos grupos
amino (19 cm®mol™?) na quitosana quando comparado aos grupos hidroxila (13
cm®.mol™) na celulose, ou seja, as cadeias de quitosana estdo mais afastadas,
facilitando a penetragdo da agua. Além disso, a basicidade elevada do atomo do
nitrogénio (do grupo amino da quitosana), quando comparado ao atomo de oxigénio
(da celulose - grupos -OH) conduz a ligacbes hidrogénio mais intensas com
moléculas de agua, o que pode também contribuir para os resultados observados
por RMN. A comparacdo do biocompdsito com os filmes de celulose e quitosana
mostrou que o comportamento do biocompdsito foi proximo daquele do filme de
quitosana (tabelas 9, 10 e 11), indicando que a presenca de quitosana exerce

grande influéncia na afinidade por agua do biocompasito.

Finalizando o estudo dos filmes, um resultado interessante foi que o filme de
quitosana elaborado no sistema de solvente NaOH/tiouréia apresenta 11 % em
massa de solubilizacdo em agua e que o material manteve sua integridade. O
solvente freqientemente usado para producdo de filmes de quitosana é acido
aceético, e produz um filme que é totalmente solivel em agua (Mdller, Grelier et al.,
2004). Esta baixa solubilidade em agua dos filmes de quitosana obtidas no sistema
de solvente NaOH/tiouréia € uma caracteristica interessante para a aplicacdo em
embalagens usadas na preservacao de alimentos. O filme de celulose é insoltuvel em

agua.

6.5. Acetatos de celulose de sisal

A celulose utilizada na obtencdo dos acetatos correspondeu a celulose
mercerizada por 1 h a 0 °C. A celulose de sisal sofreu dissolucdo e posterior

acetilacao usando anidrido acético (CH3CO),0O como foi descrito no item 5.6..
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A celulose tem trés sitios reativos, que sdo as hidroxilas (OH) ligadas aos
carbonos 2, 3 e 6 da celulose (Figura 2). No caso de um acetato com grau de
substituicdo (GS) 1,0, em média apenas uma das hidroxilas do anel foi substituida
pelo grupo acetila (CH3COO-), um GS 3,0 representa que todas as hidroxilas da

celulose foram substituidas por CHzCOO-.

A fim de obter acetatos de celulose com diferentes graus de substituicao (GS),
diferentes volumes de (CH3CO),0O foram usados nas reagOes de acetilacdo da
celulose (Tabela 12).

Tabelal2: Volume de anidrido acético utilizado e GS dos acetatos de celulose
esperados.

Volume de Anidrido Acético GS

Amostra . .
(mL.g ~ de celulose)* pretendido

0,6 15

1,2 2,5

Acetato de celulose
1,8 3,0
(excesso de anidrido) 3,0

*para cada grama de celulose foi adicionado o volume em mL de anidrido acético para a
obtencéo do GS desejado.

Na tabela 12 esta relacionado o volume de anidrido acético em mililitros por
grama de celulose que foram utilizados no intuito de se obter os respectivos graus

de substituicao da celulose.

6.6. Propriedade dos ésteres de celulose de sisal

6.6.1. Grau de substituicdo (GS)

Os graus de substituicdo para os acetatos de celulose obtidos apés a reacao
com anidrido acético foram determinados por andlise de RMN 'H (espectros n&o
mostrados) (Tabela 13).
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Tabela 13: Graus de substituicdo (GS) obtidos para  0s acetatos de celulose em
relacdo ao GS pretendido.

GS

Amostra :
pretendido
1,5 0,5
2,5 1,0
Acetato de celulose
3,0 1,5
3,0 (excesso de reagente) 2,2

Como é possivel observar (Tabela 13) o GS obtido foi menor que o
pretendido. Mesmo utilizando excesso de anidrido acético ndo foi possivel obter o

grau maximo de substituicdo da celulose de sisal.

Isso pode ter ocorrido devido as interacdes intramoleculares na cadeia de
celulose, ligacBes hidrogénio entre as cadeias pela presenca de grupos OH, o que
acarreta uma separacao nao suficiente das cadeias, ou seja, levando a agregacéao,

impedindo uma acetilacdo uniforme da celulose (Ass, Ciacco et al., 2006).

6.5.2. Massa Molar Média.
Foram feitas analise por cromatografia de exclusdo de tamanho (SEC) dos
acetatos de celulose a fim de determinar a massa molar média e investigar a

presenca de agregados de cadeias de acetatos de celulose em solugéo.

Os resultados apresentados na figura 39 e na tabela 14 séo referentes a parte

solavel da solugéo de acetato de celulose em NMP.
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Figura 39: Cromatogramas dos acetatos de celulose.

Com é possivel observar, os trés acetatos de menor GS apresentaram dois
picos, um menos intenso que corresponde a massa molar média maior que
10° g.mol* e um pico de alta intensidade que corresponde a massa molar média
entre 40000 e 86400 g.mol™ (Figura 39, Tabela 14). O acetato de celulose mais
substituido, GS igual a 2,2, apresentou apenas um pico intenso correspondente a
massa molar média em torno de 100000 g.mol™.

Tabela 14: Dados SEC dos acetatos de celulose: mass a molar massica média ( Wv) e

polidispersividade ( WV/W)
GS Pico 1 Pico 2

QLN obtido Mw (g.mol ) Mw (g.mol ) AL
0,5 > 10° 43800 2,0
1,0 > 10° 86400 2.6
Acetato de celulose
1,5 > 10° 62400 2.3
2.2 - 100200 3,3

O pico 1 (Tabela 14 e Figura 39) que aparece para 0s acetatos de celulose de

GS 0,5; 1,0 e 1,5 pode corresponder a agregacao das cadeias. Ass et al.(Ass,
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Ciacco et al., 2006) e Ciacco et al. (Ciacco, 2003; Ciacco, Liebert et al., 2003; Ass,
Ciacco et al., 2006) mostram que acetatos de celulose de sisal, obtidos a partir de
celulose previamente tratada por mercerizacéo, apresentam agregacéo das cadeias.
Esta agregacdo pode ter ocorrido antes da acetilacdo permanecendo durante a
reacdo. Isso poderia explicar também os baixos valores de GS obtidos (Tabela 13),
pois a agregacao dificulta o acesso do reagente. Ainda, as cadeias do acetato
gerado podem agregar sendo a interacéo intermolecular do tipo ligacado hidrogénio,
mais intensas nos acetatos menos acetilados, devido a presenca de maior numero
de grupos OH (Tabela 14).

6.5.3. Analise Térmica.

6.5.3.1. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC ) e Termogravimetria (TG).

A fim de examinar o comportamento da decomposicao térmica dos acetatos
de celulose obtido foram feitas analises de DSC e TG. A figura 40 mostra as curvas
DSC de alguns acetatos de celulose e da celulose mercerizada. Os demais (figuras

nao mostradas) apresentam comportamento similar.

6 GS=1,0
| —GS=2.2

44 Celulose Mercerizada
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Figura 40: Curvas DSC dos acetatos de celulose nas  condicfes: gas N , com
fluxo de 20 mL.min * e razdo de aquecimento 20 °C.min ™.
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Todos os acetatos de celulose apresentaram um pico endotérmico em torno
80 °C que corresponde a eliminacdo de agua residual da amostra. No geral, os
acetatos mais substituidos apresentam maior estabilidade térmica, pois 0s picos
referentes a decomposicédo aparecem em maiores temperaturas, uma diferenca que

€ mais explicita nas curvas TG (Figura 41 e tabela 15).

Este aumento da temperatura de decomposicdo pode ser explicado pelas
reacoes de decomposicao da celulose (Figura 34) na qual o processo de eliminacao
de agua acontece devido as hidroxilas ligadas a estrutura da celulose. Se estas
estiverem substituidas, a temperatura na qual a decomposi¢cao térmica ocorre pode
aumentar. A hidroxila ligada ao C (6) (Figura 13) normalmente tem maior grau de
substituicdo parcial que as outras hidroxilas reativas, devido ao menor impedimento
estérico para reacdo. Esta hidroxila estd envolvida na formacgéo da levoglucosana
(Figura 34), uma das principais etapas de decomposicao térmica da celulose. Um
maior grau de substituicdo desta hidroxila pode levar um deslocamento para maiores
temperaturas de decomposicdo (Ramos, Frollini, Koschella et al.,, 2005). Deve-se
salientar que acima de 200 °C pode ocorrer a fusdo dos acetatos, seguido de
decomposicdo. Nas curvas DSC (Figura 40) os picos endotérmicos relacionados a
fusdo ndo aparecem de forma clara, provavelmente devido a decomposicdo dos

mesmos.
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Figura 41: Curvas TG e derivada primeira do acetato  de celulose (a) GS =0,5;
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condicées: gas N , com fluxo de 20 mL.min ™ e raz&do de aquecimento 20 °C.min.
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Tabela 15: Dados de TG dos acetatos de celulose de  sisal: temperatura inicial de
degradacéo (T ;), temperatura final de decomposicéo (T ;), temperatura de
decomposi¢cdo maxima (T 4) e perda de massa em %.

Amostra IFEE®) Perda de Massa (%)
0,5 252,3 348,5 297 78,3
Acetato
1,0 281,3 413,2 359 72,2
de
1,5 295,8 419,3 372 76,1
celulose
2,2 301,9 421,3 381 77,1

Na tabela 15, se observa o aumento de temperatura de decomposi¢cdo dos
acetatos conforme se aumenta o GS, este mesmo comportamento também é
relatado por Barud et al. (Barud, De Araujo Junior et al., 2008) na analise térmica de

acetatos obtidos de celulose bacteriana com diferentes GS.

ApoOs a caracterizacdo dos acetatos de celulose proveniente de sisal, foram

preparados filmes a partir da dissolucao dos acetatos em DMAC/LICI.

6.6. Filmes de acetato de celulose, com e sem refor ¢o de celulose,
preparados a partir de solucées em DMAC/LICI

Foram preparados filmes de acetato de celulose com e sem reforco de

celulose nas propor¢cdes mostradas na tabela 16.

115



Tabela 16: Relacao dos filmes de acetato de celulos e obtidos a partir da dissolucéo
em DMAC/LICl com e sem refor¢o de celulose de sisal

Amostra de % de acetato % de celulose ,
acetato (GS) (em massa) (em massa) Filme
0,5 - - néo formou
100 0 AC1000
1,0 95 5 AC1005
90 10 AC1010
100 0 AC1500
1,5 95 5 AC1505
90 10 AC1510
100 0 AC2200
2,2 95 5 AC2205
90 10 AC2210
- 0 100 CELULOSE

Foram preparados 9 filmes de acetato de celulose, trés de cada acetato, com
excecdo do acetato de celulose de GS 0,5 que apresentou muita fragilidade na
preparacdo, o que impossibilitou a lavagem, visto que 0 mesmo se partia em

pequenos pedacos, descaracterizando a formacao de filme.

O mesmo procedimento empregado na preparacdo dos filmes de acetato de

celulose foi aplicado na preparacgao do filme celulose.

6.7. Propriedades dos filmes de acetato de celulose e filme de

celulose
A analise dos filmes por absorcdo atbmica de litio e analise elementar para
deteccdo de nitrogénio, mostraram que a lavagem dos mesmos foi eficiente no que

se refere a eliminacdo de LIiCl e DMAc, visto que nenhum filme apresentou

quantidades significativas destes elementos.

A maioria dos filmes obtidos neste trabalho se apresentou translicido, em

uma escala que diminui do filme de celulose (que € quase transparente), para o filme
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de acetato GS 1,0 e termina com o filme de acetato de GS 1,5. As excecgdes
correspondem aos filmes de acetato GS 2,2 que sado brancos, opacos e

quebradicos.

Apesar de ter sido utilizada a mesma quantidade de massa (1 g de acetato +
celulose em 50 ml de DMAc e 2,5 g de LiCl) dos compostos e o mesmo volume de
solucéo (4 mL em uma placa de vidro de 5 cm de diametro) para a obtengéao de cada
filme as espessuras dos mesmos apresentaram certa variagado (Tabela 17). Em
particular, o filme AC2200 (flme de acetato de celulose GS 2,2, sem celulose) foi 0

mais espesso (Tabela 17), porém, aparentemente aerado.

Tabela 17: Relacdo entre espessura média e aparénc ia dos filmes.

Espessura média (mm) Aparéncia do filme
AC1000 0,05+0,010 transparente e maleavel
AC1005 0,05 + 0,005 transparente e maleével
AC1010 0,05 + 0,005 transparente e maleavel
AC1500 0,04 +£0, 010 transparente e maleavel
AC1505 0,22 + 0,030 opaco e rigido
AC1510 0,09 +0,010 translicido e resistente
AC2200 0,57 + 0,035 opaco e fragil
AC2205 0,43 £ 0,040 opaco, rigido e frégil
AC2210 0,37 0,095 opaco, rigido e fragil
CELULOSE 0,04 + 0,000 transparente e maleavel

Outra caracteristica observada na preparacao dos filmes é que estes se
retrairam no momento da secagem, diminuindo assim o didmetro, o que pode ser
justificado pela eliminac@o do sistema de solvente e mesmo a evaporacdo de agua
residual, por exemplo, presente no DMACc, e posterior agrupamento das cadeias de
polimeros. O unico filme que ndo se contraiu no momento da secagem foi o0 AC2200,
0 que pode ser explicado pelo fato deste corresponder ao acetato mais substituido, o
que diminui a atracdo entre as cadeias devido ao menor numero de OH que

interagem. Outro motivo pode estar relacionado ao nimero e volume dos grupos
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acetato presentes, o que também dificulta a aproximacdo e acomodacdo das
cadeias. Isto explicaria também a menor espessura do filme de celulose.

6.7.1. Microscopia Eletrdnica de Varredura
A analise de MEV (Figura 42-45) permitiu observar a morfologia da superficie
dos filmes.

()

Figura 42: Micrografia de MEV da superficie dos fil mes (a) AC1000, (b) AC1005
e (c) AC1010 com ampliacao de 5000 vezes.
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Figura 43: Micrografias de MEV da superficie dos fi  Imes (a) AC1500, (b) AC1505
e (c) AC1510 com ampliacdo de 10000 vezes.

Foi possivel observar que os filmes que apresentaram uma menor espessura
(Tabela 17), AC1000, AC1005, AC1010 (Figura 42), AC1500, AC1510 (Figura 43, a
e b) e filme de celulose (Figura 45), apresentaram uma estrutura mais compacta e
aparentemente lisa quando comparados aos filmes das figuras 44 e 43, c. Também
se observou que os filmes de acetato puro sdo mais lisos que os filmes de acetato
com refor¢co de celulose (com excec¢ao do filme AC2200), os quais aparentemente

apresentaram fibras em sua superficie.
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Figura 44: Micrografias de MEV da superficie dos fi  Imes (a) AC2200, (b) AC2205
e (c) AC2210 com ampliacdo de 5000 vezes.

Figura 45: Micrografia de MEV da superficie do film e de celulose de sisal com
ampliacdo da 10000 vezes.

Os filmes de acetato de celulose com GS 2,2 (Figura 44, a e b) apresentaram
uma superficie com elementos aproximadamente esféricos com dimensdes em torno

de 2-3 pm. Essas estruturas espacadas podem explicar a espessura destes filmes e
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a sua fragilidade. Destaca-se que a obtencdo destas esferas com as dimensdes
observadas, a partir de solugdes de DMAC/LICI pode ser importante para a aplicacéo
de liberacdo controlada de drogas. No filme reforcado com 10% de celulose (Figura
44, c) se observa que aparentemente houve certa “juncéo” destas esferas, gerando

uma morfologia diferenciada das amostras AC2200 e AC2205.

No caso do filme AC1505 (Figura 43, b), a superficie € muito rugosa e densa,
sem espacos, 0 que pode ter levado a um material, menos quebradico e menos
espesso que os filmes de acetato GS 2,2.

6.7.2. Resisténcia a tracao

Os filmes foram caracterizados quanto a resisténcia a tracéo (Figura 46).
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Figura 46: Grafico de resisténcia a tracdo versus a  longamento dos filmes

de acetato de celulose (a) GS=1,0, (b)) GS=1,5e (c) GS = 2,2 comparados com
o filme de celulose.
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Os trés filmes de acetato de celulose GS 1,0 apresentaram um alongamento
consideravel, visto que o filme AC1000 chegou a alongar quase 30 %. O filme
AC1010 apresentou alta resisténcia a tracdo (aproximadamente 60 MPa), acima
daquela do acetato sem reforco e comparavel ao do filme de celulose, porém com
maior alongamento que este. Também foi possivel observar que AC1000 e AC1010
apresentam um comportamento similar, no que diz respeito ao alongamento durante
a tracdo que chega a quase 20 % no caso do filme AC1000. Todos os outros filmes
estudados por essa técnica apresentaram um comportamento como o da figura 22 b
(Roylance, 2001) que corresponde apenas ao “empescocamento” do filme até a

ruptura.

Os filmes AC1500 e AC1505 apresentam pouco alongamento, sendo o
primeiro 0 mais resistente dos trés filmes de acetato de celulose GS 1,5 chegando a
suportar em torno de 27 MPa. O filme AC1505 foi o menos resistente dos trés,
(Figura 46, b) provavelmente devido a sua estrutura rugosa e rigida, que levou a um
alongamento menor que 2 %, e promoveu a ruptura do filme com menos forga que a

necessaria para romper o filme AC1500.

O filme AC1510, que visualmente era o mais maleavel dos trés aparece no
grafico com um alongamento superior a 20 % e resisténcias de 16 MPa, um pouco
acima do filme AC1505 (15,3 MPa).

N&o foi possivel realizar medidas de tracdo nos filmes AC2200 e AC2205
devido a fragilidade dos mesmos, o que impossibilitou que as amostras fossem
presas na garra, Como necessario para esta analise. O filme AC2210, apresentou
baixissima resisténcia a tracdo, pouco mais de 2 MPa, e menos de 4 % de
alongamento. Com mencionado anteriormente (Tabela 17), os filmes deste acetato
se mostraram muito frageis e suas superficies muito irregulares e porosas (Figura

44) o que pode levar a baixa resposta a tragao.

O filme de celulose mostrou boa resisténcia a tracao, quase 60 MPa, e baixo
alongamento, menos de 6 %. Isso pode ser devido as fortes ligagbes hidrogénio
entre as cadeias de celulose, o que gera grande resisténcia de uma cadeia

“escorregar” em relagcéo a outra, ndo favorecendo assim o alongamento.

A figura 47 mostra a superposicéo de todas as curvas de resisténcia a tracao.
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Figura 47: Resisténcia a tracao versus alongamento de todos os filmes
analisados.

Comparando todos os filmes foi possivel observar que o filme AC1010
apresentou a maior resisténcia a tracdo, bem diferente do filme AC1510, que tem a
mesma quantidade de celulose, apresentou um alto alongamento, porém pouca
resisténcia. Isso pode ser devido ao fato de que no filme AC1010 existe maior
interacdo intermolecular, quando comparado ao filme AC1510, devido ao maior
namero de OH ndo substituidos deste acetato. As ligacdes hidrogénio em maior
namero provavelmente lhes fornecem maior resisténcia a tracdo, porém, com um
pouco menos de resisténcia que o filme de celulose ao deslizamento das cadeias no
alongamento. Essa explicacdo pode ser aplicada também na comparacgdo dos filmes
AC1005 com AC1505 e dos filmes AC1000 com AC1500. O filme AC2210
apresentou um comportamento muito diferente dos outros obtidos, muito
provavelmente por sua estrutura supramolecular peculiar (Figura 44, c), como ja

mencionado.
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No geral, filmes preparados a partir do acetato menos substituido (GS 1,0)

mostraram melhores propriedades,

alongamento.

6.7.3. Absorcdo de umidade

considerando resisténcia a

tracdo e

Os filmes foram caracterizados com relacdo a absorcdo de umidade (Figura

48).
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Figura 48: Absorcdo de umidade dos filmes de acetat

(€)

o de celulose (a) GS 1,0,

(b) GS 1,5, (c) GS 2,2 e filme de celulose.

E possivel observar (Figura 48) que, com excecdo da umidade relativa em

torno de 43 %, o filme de celulose apresentou maior absor¢cdo de agua, quando

comparado com os filmes de acetato de celulose GS 1,0 e 1,5, chegando a quase
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14% de massa de agua absorvida em uma umidade relativa de 85%. Esse
comportamento pode ser devido as ligagbes hidrogénio que os grupos hidroxila da
celulose podem estabelecer com as moléculas de agua. Devido ao maior numero
destes grupos na celulose, em relacdo aos acetatos, essa maior higroscopicidade ja

era esperada.

Os filmes de acetato de celulose com GS 1,0 e 1,5 apresentaram um
comportamento muito semelhante entre si (Figura 48, a e b), com absor¢cdo maxima
para o filme AC1000 em torno de 12% em umidade relativa de 85%. A presenca de

celulose como refor¢co ndo alterou de forma significativa a absorcdo de umidade.

Os filmes de acetato de celulose de GS igual a 2,2 apresentaram menor
absorcdo de agua, sendo menos higroscépico o AC2200, como ja era esperado,

devido ao menor nimero de grupos hidroxila deste material.

6.7.4. Andlise Térmica
Os filmes foram caracterizados quanto as propriedades térmicas.

Nas figuras de 49 a 51 estdo mostradas as curvas DSC, TG / DTG e DMTA
obtidas para os filmes de acetato de celulose GS 1,0.
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Tabela 18: Dados de TG dos filmes de acetato de cel ulose GS =1,0: (T ;) temperatura
inicial de decomposicgéo e (T ;) temperatura final de decomposicéo, (T 4) temperatura de
decomposi¢éo méaxima, perda de massa em % e temperat  ura de transigao vitrea (T )
do acetato de celulose.

Perda de Ty (°C)

Filme T, (°C) T (°C) Tq (°C) Massa (%) (DMTA)
AC1000 262 426 331 76,7 161
AC1005 238 322 276 68,4 146
AC1010 240 372 308 72,8 180

A partir das curvas DSC do filmes (Figuras 49-51) é possivel observar um
pico endotérmico em aproximadamente 100 °C que corresponde a perda de
umidade absorvida (ou adsorvida) pelo acetato de celulose, e um pico exotérmico
préximo de 300 °C correspondente a decomposicdo térmica do acetato. Ainda
analisando as curvas DSC néo foi possivel detectar a Ty, que corresponde a uma
mudanca na linha de base da curva, que muito provavelmente foi mascarado pelo
pico endotérmico referente a eliminacdo de agua.

A partir da curvas TG (Figuras 49-51) observou-se dois estagios de perda de
massa para os filmes de acetato de celulose GS igual a 1,0. O primeiro estagio,
entre 25 e 110 ° C, é atribuido, como j& foi mencionado anteriormente, a perda de
umidade absorvida (ou adsorvida) pelo acetato de celulose, devido a sua natureza
polar, e corresponde ao fendbmeno de desidratacao fisica, responsavel pela perda de
5 a quase 20 % da massa do filme. O segundo estagio corresponde a decomposi¢ao
térmica, a desacetilacdo e pirdlise, que compreende, nos filmes em questdo, os
picos entre 238 e 334 °C. A desacetilagdo corresponde a clivagem da ligag&o éster e
simultanea remocéo do grupo acetila (Huang e Li, 1998; Li, 1999).

O filme AC1000 (Figura 49, Tabela 18) tem um comportamento de
decomposicao térmica diferente do comportamento do acetato de celulose GS 1,0
antes da preparacao dos filmes (Figuras 40, 41 (b) e Tabela 15). A temperatura de
decomposicdo maxima € menor no filme AC1000 do que no acetato de partida. A
area de superficie das amostras na forma de filme e em pé € diferente, o que pode

levar a diferente comportamento térmico.
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As temperaturas de decomposicao dos filmes AC1005 e AC1010 (Figura 50,
51 e Tabela 18) foram um pouco menores que a temperatura de decomposi¢céo do
filme AC1000.

A T4 do acetato GS 1,0 foi avaliada por DMTA, sendo a temperatura T4 0O
maximo da curva de modulo de perda (E”). A T4 encontrada para os filmes AC1000,
AC1005 e AC1010 foram 161, 146 e 180 °C respectivamente, correspondendo a
transicéo do acetato, tendo em vista que a celulose se decompde antes que ocorra a
transicao vitrea.

Observa-se que a presenca de 10% de celulose leva a interagcdes com
cadeias de acetato, dificultando a movimentacdo de segmentos das cadeias de
acetato, deslocando a T, em 15 °C. Nas CondicGes em que esta andlise foi feita, a
presenca de 5% de celulose néo levou a interacdes intensas com acetato, mas pode
ter aumentado a absor¢cdo de umidade, o que leva a efeito plastificante, ou seja,
diminuicéo da Tg.

Nas figuras de 52 a 54 estdo mostradas as curvas DSC, TG / DTG e DMTA

obtidas para os filmes de acetato de celulose GS 1,5.
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freqléncia 1 Hz, amplitude de 4 um, pré-carga de 0. 15 N e uma razao de
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Tabela 19: Dados de TG dos filmes de acetato de cel ulose GS =1,5: (T ;) temperatura
inicial de decomposicéo e (T ;) temperatura final de decomposicéo, (T )
temperatura de decomposi¢do maxima, perda de massa em % e temperatura de
transicao vitrea (T ,) do acetato de celulose.

Perda de Massa T4 (°C)

Ti (°C) T; (°C) Tq (°C)

(%) (DMTA)
AC1500 248 400 310 76,7 193
AC1505 246 397 298 72,2 142
AC1510 241 325 272 68,5 172

As figuras de 52 a 54 e a tabela 19 mostraram um comportamento de
decomposicao térmica para os filmes obtidos a partir de acetato de celulose de GS
1,5, semelhante aquele apresentado pelos filmes de acetato de celulose de GS 1,0
com dois estagios principais de perda de massa. O primeiro pico, em
aproximadamente 100 ° C, com um pico DSC endotérmico bem fino para o AC1500
e mais alargado para os filmes AC1505 e AC1510, é atribuido a perda de umidade
absorvida (ou adsorvida) pelo acetato de celulose, devido a sua natureza polar, e
corresponde ao fendbmeno de desidratacdo fisica, que corresponde ao primeiro
estagio de perda de massa, como pode ser observado na curva DTG responsavel
pela perda de 20 a quase 35 % da massa destes filmes.

O segundo estagio de perda de massa, que € referente a decomposicao
térmica, a desacetilagdo e pirélise, aparecera em temperaturas muito menores em
relagdo ao acetato de origem que tem o inicio da decomposicdo em 295 °C e final
em 419 °C (Tabela 15) na curva TG e correspondente pico exotérmico na curva
DSC. O filme AC1500 (Figura 42, Tabela 19) teve o inicio da decomposicao térmica
em 248 °C e fim em 400 °C ,quase 45 °C antes do inicio da decomposicdo do
acetato de partida e o término da decomposicéo 19 °C abaixo.

O filme AC1505 apresentou uma temperatura de decomposi¢cao muito similar
a temperatura do filme AC1500 apenas com a temperatura de maxima de perda de
massa 10 °C maior.

O filme AC1510 apresentou um comportamento um pouco diferenciado dos
outros, com a temperatura de inicio de decomposi¢cdo uma pouco a menos, mas a

temperatura maxima cerca de 70 °C menor.
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A T4 dos filmes AC1500, AC1505 e AC1510 foi encontrada a partir do maximo
valor da curva de modulo de perda (E”), sendo respectivamente 193, 142 e 172 °C.

Observa-se que a presenca de celulose, nas condicdes em que esta analise
foi feita, ndo levou a interacfes intensas com este acetato de GS 1,5 (com menor
namero de hidroxilas livres que o acetato de GS 1,0), mas pode ter aumentado a
absorcdo de umidade, o que leva a efeito plastificante, ou seja, diminuigdo da Ty,
que foi maior para o filme AC1505, que tem 5% de celulose, que para o filme
AC1510 que tem 10% de celulose.

Nas figuras de 55 a 57 estdo mostradas as curvas DSC, TG / DTG e DMTA

obtidas para os filmes de acetato de celulose GS 2,2.

6- —— AC2200
sl
E 21 lEndo
v 4
B O
(@)
-2
-4 T T T T T T T T
0 100 200 300 400
0
Temperatura ("C)
100+
i 0,0
o0 \‘ o [_\—f—'
_. | s8°C 105
o I O
S 601 e
S 2
% 40 r Q
@ L-1,5 g_
> 20 »
] . --2,0
0. 394 °C |
T T -2,5

0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

Figura 55: Curvas DSC e TG (20 °C.min ™, atmosfera de N ,, 20 mL.min %) do
filme AC2200 (GS 2,2, nao reforgado).
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Tabela 20: Dados de TG dos filmes de acetato de cel ulose GS =2,2: (T ;) temperatura
inicial de decomposicgéo e (T ;) temperatura final de decomposicéo, (T 4) temperatura de
decomposi¢éo maxima, perda de massa em % e temperat  ura de transigao vitrea (T )
do acetato de celulose.

TCC) T(EC) TeCc)  Perdade T('C)
Massa (%) (DMTA)
AC2200 326 426 394 76,7 -
AC2205 276 420 326 12,2 208
AC2210 295 428 385 68,5 205

Observa-se que os picos endotérmicos das curvas DSC (Figuras 55-57) sao
semelhantes para todos os filmes de acetato, correspondendo a eliminacdo de
umidade da amostra. Observa-se um sutil mudanca na linha de base da curva DSC,
em torno de 200 °C, para os trés filmes de acetato GS 2,2, que pode corresponder a
Ty destes filmes, que neste caso ndo foi mascarada pelo pico endotérmico de

eliminacéo de agua.

As figuras 55 a 57 e a tabela 20 mostraram um comportamento de
decomposicao térmica, para os filmes obtidos a partir de acetato de celulose de GS
2,2 muito similar, quanto as regides de perda de massa, ao comportamento dos
filmes de acetato de GS 1,0 e GS 1,5. No entanto, os picos de decomposicao
térmica (picos exotérmicos DSC e o pico DTG) destes filmes aparecem em
temperaturas maiores, em relacéo aos outros filmes, comecando em torno de 270 °C
e terminando préximo de 430 °C, como era esperado, visto que os acetatos mais
substituidos apresentam maiores valores de temperatura de decomposicéo (Tabela

15), conforme discutido previamente.

Em relacdo ao acetato de origem, que tem o inicio da decomposicdo em 301
°C e final em 421 °C (Tabela 15), a temperatura de decomposicdo dos filmes foi, no
geral, bem proxima, com excecdo do filme AC2205, que apresentou uma
temperatura de inicio de decomposicdo bem abaixo dos outros filmes deste grupo,
276 °C e o filme AC2200 que teve o comeco da decomposicdo em uma temperatura

bem mais elevada, 326 °C.

Os filmes AC2205 e AC2210 apresentaram, respectivamente, maximos de
modulo de perda em 208 e 205 °C. Acetato de celulose com GS igual a 2,4 é citado
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na literatura (Glasser, Samaranayane, 1995) como tendo T4 em torno de 190 °C e
com GS igual a 2,9 com T4 em torno de 150 °C (Ciacco, 2003).

Estes filmes preparados a partir de solucdo de DMAC/LICI, apresentaram
morfologia globular, conforme observado nas figuras MEV (Figura 44) o que pode ter
deslocado a transicdo vitrea para maior temperatura, comparativamente aos outros

acetatos.

Na figura 58 estdo mostradas as curvas DSC, TG / DTG e DMTA obtidas para

o filme de celulose.
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Figura 58: Curvas DSC e TG (20 °C.min ™, atmosfera de N ,, 20 mL.min ) e
DMA frequéncia 1 Hz, amplitude de 4 um, pré-cargad e 0.15 N e uma taxa de
aquecimento de 3 °C.min ™, de 25 a 300 °C do filme de celulose.

A decomposicdo da celulose de sisal mercerizada gera um pico endotérmico,
com inicio em aproximadamente 310 °C e término em aproximadamente 400°C

(Figura 58, DSC). Este pico apareceu, bem discreto, devido a proporcao de celulose
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em relacdo ao acetato, em todas as curvas DSC dos filmes de acetato de celulose
que receberam reforco de celulose de sisal, e pode ser observado no filme de
celulose como ja era esperado (Figura 58, DSC). Na curva correspondente ao filme,
um pico exotérmico, referente a decomposicéo, precede o endotérmico referente a

liberacéo de volateis.

Os modulos de armazenamento versus a temperatura para todos os filmes

estdo mostrados na figura 59.
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Figura 59: Modulo de armazenamento de todos os flm  es nas condi¢des:
freqUéncia 1 Hz, amplitude de 4 um, pré-carga de 0. 15 N e razéo de
aquecimento de 3 °C.min .

Foi possivel observar que nos filmes de acetato de celulose com GS 1,0, a
adicdo de celulose de sisal aumentou o médulo de armazenamento em relagédo ao
filme sem celulose, sendo este aumento maior para o filme AC1010, que tem 10 %

de celulose, que para o filme AC1005, que tem 5 % de celulose.

Os filmes de acetato de celulose com GS 1,5 mostraram um comportamento
distinto daquele dos filmes de GS igual a 1,0. O filme AC1500 foi o que apresentou o

maior médulo de armazenamento seguido do filme AC1510 e o AC1505 tem valor
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mais baixo dos trés, o que pode ser devido a morfologia muito distinta dos outros
dois filmes, com relacao a este acetato (Figura 43).

Os filmes obtidos a partir do acetato de celulose de GS 2,2 apresentaram
valores muito baixos de mddulo de armazenamento, quando comparados aos outros
filmes. Porém, pode-se observar que uma maior quantidade de celulose no filme
AC2210 aumenta 0 modulo de armazenamento deste em mais de 600 MPa, em
relacédo ao filme AC2205.

Com excecdo dos filmes de acetato de celulose GS 2,2, todos os outros

apresentaram modulo de armazenamento superior ao filme de celulose.
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7. Conclusoes

Na primeira parte deste trabalho, a modificagdo nas propriedades do filme de
celulose de sisal foi obtida pela associagdo com a quitosana. Esse tipo de
associacdo vem sendo muito estudada recentemente, no intuito de desenvolver

materiais, provenientes de matéria prima renovavel, com bom desempenho.

Os filmes de biocompdsito foram preparados com sucesso usando
NaOH/tiouréia como solvente. No entanto NaOH/tiouréia provoca despolimerizagédo
de ambos os biopolimeros, e alguma desacetilacdo da quitosana, mas sem uma

perda dramatica da capacidade deste polimero de formar filmes.

Levando em conta o processo de dissolucdo, observou-se que 0 processo
nao foi essencialmente fisico-quimico, visto que as propriedades dos polissacarideos
depois da dissolugdo foram diferentes das propriedades das amostras originais.
Neste sentido, € importante que futuramente se busque condi¢des (por exemplo,

menor temperatura) que nao levem a degradacéo do soluto.

A associacdo de celulose de sisal com a quitosana conduziu a um material
menos fragil e menos higroscopico que o filme de quitosana, e também com
melhores propriedades mecanicas, mostrando assim que esta mistura € promissora
gerando interesse em novas pesquisas e aplicacbes deste material, como

embalagem de alimento.

Quanto aos filmes de acetato de celulose de sisal, foi possivel constatar que o
maior grau de acetilacdo da celulose diminuiu as propriedades mecéanicas, porém,
aumento a estabilidade térmica e diminui a higroscopicidade do material. O acetato

com menor acetilagdo apresentou melhores propriedades mecanicas em relagao aos
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outros e menor higroscopicidade quando comparado com o filme de celulose obtido
a partir de solucdo em DMAC/LICI. Para uma aplicacdo que requisite boas
propriedades de barreira a agua, filmes de acetatos mais substituidos podem ser
uma opcao. Se melhores propriedades mecéanicas forem necessarias, filmes de

acetato menos substituidos podem ser considerados.

A associagao de celulose com o acetato de celulose nos filmes mostrou-se
promissora, visto que no geral todos os filmes com celulose aprestaram melhoria de

propriedades em relacéo aos filmes de acetato de celulose néao refor¢cados.

A exploracdo deste tema poderd ter continuidade considerando propor¢des
diferente de celulose de sisal/quitosana, assim como o uso de celulose de diferentes
origens. Ainda, porcentagens maiores de celulose poderdo ser usadas nos filmes
preparados a partir de acetato de celulose, assim como celuloses de diferentes
origens, e ésteres diferentes de acetatos.

Deve-se destacar que a preparacao de filmes de acetato de celulose de sisal
reforcados com celulose a partir da dissolu¢cdo de ambos em um mesmo sistema de

solvente €, até onde chega nosso conhecimento, inédita.
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