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RESUMO

O presente trabalho visou o estudo da modificacdo quimica da
celulose de linter (obtida de fonte de rapido crescimento e considerada a
celulose de maior pureza isolada de fontes vegetais) através da sua
derivatizacdo em meio homogéneo, buscando-se a obtencdo de materiais
com caracteristicas bem definidas e via um método que apresente boa
reprodutibilidade. Dentre os derivados de celulose, os acetatos tém
importancia industrial significativa. No presente trabalho, acetatos de
celulose obtidos no sistema de solvente cloreto de litio/dimetilacetamida
(LiClI/DMAC), com diferentes graus de substituicao (GS) foram caracterizados
através de 'H NMR, espectroscopia na regido do infravermelho, viscosimetria
e analises térmicas (DSC e TG). Através de métodos quantitativos aplicados
as curvas termogravimétricas pode-se obter parametros cinéticos
relacionados a decomposicao térmica como a energia de ativacao (Ea). Os
resultados para os acetatos mostraram que conforme o GS aumenta,
aumenta o grau de substituicdo de C2 e C3, e observa-se também aumenta
Ea. Acetatos de celulose com diferentes GS foram utilizados para a obtencao
de filmes a partir do mesmo sistema de solvente. Visando a obtencdo de
biocompdsitos, filmes de acetatos de celulose com diferentes porcentagens
de celulose foram preparados. Nestes filmes, os acetatos sao considerados
como matriz e a celulose como reforgo, se tendo como pressuposto que as
cadeias de celulose formardao agregados em solucao, os quais serao
mantidos nos filmes, atuando entdo como reforco. Este pressuposto é
baseado em resultados de trabalhos anteriores, assim como estudos
reoldgicos feitos no presente trabalho, que mostram que as cadeias de
celulose se agregam, mesmo a baixas concentragdes. Estes materiais foram
caracterizados via difracao de raios X, analises térmicas (DSC, TG e DMTA),
cromatografia de exclusdo por tamanho (SEC), microscopia eletrénica de
varredura (MEV), solvatocromismo, dentre outras. A eliminagao dos
solventes apds a obtencdao dos filmes é um fator importante a ser
considerado, e os resultados mostraram que o processo escolhido nao leva a
presencga residual dos solventes utilizados. As imagens de MEV indicaram que
fibras de celulose nos filmes de biocompdsitos no geral ndo sdo visiveis em
escala microscdpica. Este resultado é promissor, pois sugere que as fibras de
celulose podem estar presentes em escala nanométrica, ja que para alguns
filmes a acdo como reforco foi observada, através da melhora em algumas
propriedades. Ainda, a rugosidade dos filmes de biocompositos foi alterada
com a presenca de celulose conforme mostram os resultados de AFM. Os
resultados de DMTA indicaram que uma baixa porcentagem de celulose (5%
de celulose) no filme de acetato de celulose com GS 0,8, foi suficiente para a
acao como reforco ser observada, sugerindo que cadeias de celulose
interagiram preferencialmente entre si, gerando estruturas supramoleculares
de cadeias agregadas quando ainda no meio solvente (LiCl/DMAc), as quais
permaneceram na preparacao dos filmes. No entanto, para o filme obtido a
partir de um GS maior (GS 1,5), o efeito de reforco da celulose nos filmes de



biocompdsitos ocorre apenas para a maior propor¢ao de celulose (15% de
celulose). Os resultados de ensaio a tracao mostraram que dependendo da
aplicacao, ou seja, a necessidade de filmes mais resistentes a tragdo e maior
rigidez, estes podem ser empregados. Adicionalmente, filmes de celulose e
quitosana foram preparados no sistema de solvente NaOH,q /tiouréia. Nestes
filmes, considera-se a quitosana como matriz e a celulose como agente de
reforco. Acredita-se que as cadeias de celulose prefiram interagir entre si,
gerando “dominios” de cadeias de celulose. Por este motivo, o termo
biocompdsito foi empregado também para estes filmes. Estes materiais
foram caracterizados via difracdo de raios X, analises térmicas (DSC, TG e
DMTA), biodegradacao, sorcao de umidade, microscopia de forca atomica
(AFM), dentre outras. Os resultados de difracao de raios X mostram que o
sistema de solvente nao altera significativamente a cristalinidade dos filmes,
comparativamente aos materiais de partida. As analises térmicas
empregadas (TG e DSC) mostraram que a estabilidade térmica é alterada
devido a presenca dos dois polissacarideos nos filmes de biocompdsitos. O
estudo de biodegradacdo dos filmes de biocompodsitos em solo simulado
mostrou que a velocidade de biodegradacdo esta relacionada a proporcao
das regides ndo cristalinas, que sao mais acessiveis a agua e aos
microrganismos, isto €, quanto maior o valor de indice de cristalinidade,
menor sera a velocidade de biodegradacdo. Importante ressaltar que o
comportamento destes filmes em relacdo a biodegradacdo esta também
relacionado com a morfologia apresentada pelos filmes. A analise de AFM
mostrou que o0 aumento da proporcao de quitosana nos filmes de
biocompdsitos leva a maiores valores de rugosidade. Os resultados obtidos
para os filmes de quitosana, celulose e biocompdsitos (quitosana/celulose),
assim como para os filmes de acetato de celulose, celulose e biocompdsitos
(acetato de celulose/celulose) se mostraram promissores.
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ABSTRACT

This work was aimed at studying the chemical modification of
linters cellulose extracted from a source of rapid growth and considered the
most pure cellulose from vegetable sources. Derivatization was carried out in
a homogeneous medium to obtain materials with well-defined properties via
a reproducible method. Here cellulose acetate was obtained with various
degrees of substitution (DS) using the lithium chloride/dimethylacetamide
system (LiCl/DMAc), being characterized with *H NMR, infrared spectroscopy,
viscometry measurements and thermal analysis (DSC and TG). The
thermogravimetric curves were analyzed quantitatively, which allowed the
determination of kinetics parameters for the thermal decomposition,
including the activation energy (Ea). Ea and the substitution at C2 and C3
increased with increasing DS. Cellulose acetates with distinct DS were
obtained in the form of films using the solvents mentioned above.
Furthermore, biocomposite films were prepared with different contents of
cellulose, in which the acetates were considered as matrices and the
cellulose was the loading material. It is assumed that the cellulose chains
form aggregates in solution, which will be preserved in the films, thus acting
as reinforcement. This hypothesis was based on previous work and
confirmed here with rheological data. We show that the cellulose chains are
aggregated even at low concentrations. These films were characterized using
X-ray diffraction, thermal analysis (DSC, TG and DMTA), size exclusion
chromatography (SEC), atomic force microscopy (AFM) and scanning
electron microscopy. No residual solvent was present after film preparation.
The SEM images indicated that the cellulose fibers in the biocomposite films
are not visible at the microscopy scale, thus suggesting the presence of
cellulose nanofibers. This is promising due to the possible enhancement in
the mechanical properties, which was actually observed with a threshold
percentage of only 5% of cellulose with DS 0.8. The cellulose chains
apparently interacted among each other, generating supramolecular
structures with aggregated chains in the LiCI/DMAc solvent. The film
roughness investigated with AFM was altered by the presence of cellulose in
the composite film. For the film obtained with cellulose acetate with GS 1.5,
the effects from cellulose as reinforcement were only observed with higher
content of cellulose (15%). According to the stress-strain tests, the films may
be employed in applications requiring rigid, mechanically resistant materials.
Cellulose/chitosan films were also prepared using NaOH,q/thiourea as
solvent, in which chitosan served as the matrix. As in the biocomposite with
cellulose acetate, the cellulose chains formed domains. The films were
characterized using X-ray diffraction, thermal analysis (DSC, TG and DMTA),
biodegradation tests, humidity sorption isotherms and AFM. The solvent did
not affect the crystallinity of the sample, according to the XRD data. Through
thermal analysis, it was inferred that the thermal stability was affected by the
presence of chitosan in the biocomposite films. The study of biocomposite
film degradation in a simulated soil showed that the rate of biodegradation is



associated with the crystalline regions of the sample, which are more
accessible to the water and the microorganisms. In other words, the higher
the crystallinity the lower the biodegradation rate is. It is worth mentioning
that the biodegradability also depends on the film morphology. The analysis
of AFM images indicated that the film roughness increased with the content
of chitosan. The results obtained with the films made with chitosan, cellulose
and biocomposites (chitosan/cellulose), as well as for the films from cellulose
acetate and cellulose acetate/cellulose, are promising.
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CAPITULO1 - INTRODUCAO

1.1 Justificativa

O crescente interesse para explorar sinteses de novos derivados de celulose,
assim como novas aplicacdes, € principalmente decorrente do fato da celulose ser
proveniente de fonte renovavel. Entretanto, do ponto de vista da quimica de
polimeros, a estrutura Unica deste polissacarideo, combinada com propriedades,
como carater hidrofilico, biocompatibilidade, estereoregularidade, e grupos hidroxila
reativos (polifuncionalidade), sao muito importantes para a utilizagao desta
macromolécula como material de partida (HEINZE; LIEBERT, 2001).

Polimeros sintéticos preparados a partir de matéria prima proveniente de
petréleo sao largamente usados na fabricagao de produtos manufaturados, devido as
suas propriedades e relativamente baixo custo de producdo. No entanto, estes
polimeros geralmente sao resistentes a degradacao bioldgica quando descartados no
meio ambiente (RosA; GUEDES; BARDI, 2007).

Consideraveis esforcos estdo sendo feitos para a aplicacdo de polimeros
naturais e derivados que apresentem baixo custo de producao, e que possam ser
degradados no meio ambiente por microorganismos, bactérias ou fungos. Portanto o
uso de polimeros obtidos de fontes naturais, como a celulose, oferece uma atrativa
solucao para o problema de acimulo de polimeros que possuem um tempo de
degradacao alto no ambiente. Porém, o custo de producdo destes materiais é ainda

elevado.



Logicamente para que os polimeros e fibras naturais substituam, na medida
do possivel, os sintéticos, deve haver competitividade em termos de custo, producao
e de propriedades. Deve-se salientar que, considerando-se o avanco da legislacao
referente ao impacto ambiental, em alguns casos o beneficio obtido quando um
material biodegradavel substitui um material que ndo o seja, supera o efeito de um
eventual acréscimo no custo (Ciacco, 2003A).

Atualmente, a derivatizacao da celulose ocorre principalmente com o
polissacarideo proveniente da madeira, o que a torna um material de lenta
regeneragao, considerando o numero de anos que S3o necessarios para que uma
arvore possa ser utilizada para produzir celulose (ScHurz, 1999). A celulose é
isolada da madeira por processo de polpagdao em grande escala. Para a producao de
filmes, fibras e celulose derivatizada, as polpas devem ser purificadas pelo processo
adicional de branqueamento (FENGEL; WEGENER, 1989).

A utilizagdo de celulose de fontes lignoceluldsicas de crescimento rapido, como
o linter de algodao, sisal e cana-de-acucar, e o aproveitamento da hemicelulose e
lignina, os outros componentes majoritarios de fontes lignocelulésicas, sao fatores
que podem favorecer a competitividade econdmica (Ciacco ET AL., 2008; Ass,
Ciacco; FROLLINI, 2006A; CIAccO ET AL.,, 2003B; CIACCO ET AL, 2009). A
porcentagem de celulose nestas fontes varia dependendo da origem da mesma, por
exemplo, o algodao possui de 95-99% e a madeira 40-50%. (FENGEL; WEGENER,
1989; MATSUMOTO ET AL., 2002).

Entende-se que a celulose de linter deva ser objeto de estudo detalhado no

que diz respeito a derivatizacdo em meio homogéneo, devido ao alto teor de celulose
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pura e ao fato de ser proveniente de fonte vegetal de rapido crescimento. A
derivatizacdo da celulose em meio homogéneo, ou seja, dissolucdo seguida de
derivatizacdo visa a producao de derivados de celulose com caracteristicas definidas,
uma vez que a reacdao ocorre uniformemente ao longo da cadeia. Além da
possibilidade de controle do grau de substituicao (GS) dos derivados de celulose.

Tendo em vista 0 acima exposto, no presente trabalho, a celulose proveniente
do linter de algodao foi utilizada como fonte de celulose, a qual foi derivatizada em
meio homogéneo, utilizando-se cloreto de litio/dimetilacetamida (LiCl/DMAc) como
sistema de solvente.

Dentre os derivados de celulose, ésteres foram estudados no presente
trabalho. Os ésteres tém importancia industrial significativa, em particular os
acetatos de celulose, que sao utilizados na fabricacao de plasticos, filmes e fibras.

A obtencao de filmes a partir da celulose desperta grande interesse devido as
propriedades mecanicas, estabilidade quimica, caracteristicas de permeacdo e
compatibilidade bioldgica apresentada pela celulose, requisitos importantes para a
industria alimenticia, aplicacbes médicas, dentre outras (ZHANG; YANG; X1A0, 1995).

Neste contexto, alguns ésteres de celuloses obtidos com diferentes intervalos
de GS foram utilizados para a obtencao de filmes a partir de solugdes em LiCl/DMAC.
Adicionalmente, filmes de celulose de linter e biocompdsitos foram obtidos no
mesmo sistema de solvente. Nestes Ultimos, se considera o acetato de celulose como
matriz e a celulose de linter como reforgo.

A introducao de um segundo polimero pode alterar as propriedades originais

do primeiro. Desta forma, no presente trabalho filmes de celulose de linter e



quitosana foram obtidos no sistema de solvente NaOH,q/tiouréia. Biocompositos
também foram obtidos a partir destes dois polissacarideos. Neste caso, considera-se
a quitosana como matriz e a celulose de linter como reforgo.

Assim, em linhas gerais se buscou a valorizagao da celulose de linter, obtida
de fonte de rapido crescimento (comparativamente a madeira), com alto grau de
pureza, e que no presente trabalho foi usada para gerar acetatos de celulose e
biocompdsitos a partir destes Ultimos, e de quitosana, sendo os materiais obtidos
caracterizados por técnicas diversificadas.

Até onde seja de nosso conhecimento, a abordagem feita nesta tese é inédita.
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CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Celulose

A celulose, um dos polimeros mais abundantes na natureza, serve a
humanidade a milhares de anos, como um material indispensavel que pode ser
empregado na forma de fibras téxteis, como algodao ou linho, € na construcao,
principalmente na forma da madeira. Apesar das inimeras aplicabilidades que a
celulose apresenta, a efetiva utilizacdo deste polimero como uma fonte de material
iniciou faz apenas cinquenta anos atras, com a descoberta do primeiro derivado de
celulose (KLEMM ET AL., 1998A)

Este polissacarideo € um dos principais constituintes da parede celular da
maioria das plantas. A principal fonte de obtencao da celulose é a madeira, que
possui entre 40-55% deste polissacarideo, porém a celulose também pode ser obtida
da semente de algodao (acima de 94% de celulose), sisal, juta, linho e rami, que
também possuem grandes proporcoes deste polissacarideo. A porcentagem de
celulose presente varia de acordo com a fonte (Tabela 1).

Tabela 1 — Composicao quimica de fontes diversificadas de celulose (ZuGenMAIER,
2008)

Madeira 43-47 25-35 16-24

Bagaco 40 30 20 10
Algodao 95 2 1 2
Rami 76 17 1 6

Sisal 73 14 11 2



Dentre os derivados de celulose podem-se destacar os ésteres,
predominantemente utilizados como fibras e plasticos , assim como estabilizantes em
tintas, produtos alimenticios e farmacéuticos. As propriedades dos derivados da
celulose sdo baseadas na estrutura da mesma, o que a torna um versatil material de
partida para conversao quimica (ZUGENMAIER, 2008; KLEMM ET AL., 1998a). O
desenvolvimento na area de derivados de celulose produzidos comercialmente vem
sendo caracterizado pela busca de otimizacdo de processos, assim como de melhor
adaptacao dos produtos finais para usos especificos e novos.

A celulose, como um material natural abundante, tornou-se um assunto em
pauta na ciéncia, tao logo ferramentas apropriadas para investigages cientificas
tornaram-se disponiveis para melhorar as propriedades dos materiais. Portanto, a
celulose tem sido considerada como um dos mais importantes objetos de estudo na

histdria da ciéncia dos polimeros (ZUGENMAIER, 2008).

2.1.1 Celulose de linter (Gossypium sp)

As fibras que acompanham a semente de algodao variam consideravelmente
em comprimento. Linter € o nome que se da ao material constituido pelas fibras
relativamente curtas, que ainda ficam aderidas ao caro¢co do algodédo depois da
operacéo de descarogcamento. S&o retiradas do caro¢o por uma segunda ou terceira
operacdo de descarocamento, quando o material € chamado linter de segundo ou
terceiro corte. As fibras longas sédo conhecidas por Lint e sdo destinadas a industria

téxtil (ERHARDT ET AL., 1976). E constituido praticamente de celulose, tendo ainda,
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em pequenas quantidades, pectinas, constituintes minerais, lipideos (6leo e ceras) e

resinas.

Linter

Figura 1 - Semente do algodao (Gruro cuLTIVAR, 2009).

2.2 Composicao e constituicao quimica da celulose

A celulose é um homopolissacarideo formado por unidades do monossacarideo
B-D-glicopiranose, unidas por ligacOes glicosidicas do tipo B-(1—4), que se formam
pela condensacao de duas unidades de B-D-glicopiranose, com a eliminacao de uma
molécula de agua, entre as hidroxilas dos carbonos 1 e 4 (Figura 2). As unidades que
formam a cadeia de celulose sao chamadas de unidades anidroglicosidicas (UAG), e
a unidade repetitiva de celobiose, a qual tem um comprimento de 1,03 nm (FENGEL;

WEGENER, 1989; S10SsTROM, 1981).
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Figura 2 - Estrutura molecular da celulose (KLEMM ET AL., 1998A)

A dimensdo da cadeia de celulose é indicada pelo grau médio de polimerizacdo

(@ ), resultante da ligacao de centenas de unidades de B-D-glicopiranose, ou seja,
corresponde ao niumero de UAG que formam a cadeia polimérica (FENGEL; WEGENER,
1989). A fibra de celulose consiste de uma mistura de macromoléculas de varios
tamanho, portanto, o grau de polimerizacao da celulose corresponde a um valor
médio. A massa molar média da celulose influi nas propriedades fisico-quimicas do
material, tanto no que diz respeito a fibra, filme ou qualquer outra forma de
aplicacao (McCoRrMIcK; CALLAIS; HUTCHINSON, 1985).

Na molécula de celulose, cada unidade de glicose contém trés grupos hidroxila
livres, ligados aos carbonos 2, 3 e 6, respectivamente (Figura 2). Os grupos reativos
localizados nos carbonos 2 e 3 correspondem a alcoois secundarios e o grupo reativo
localizado no carbono 6 é um alcool primario.

Os dois grupos terminais diferem entre si na cadeia de celulose, isto &, os
grupos hidroxilas possuem um comportamento diferente. O grupo —OH-C; € um

grupo resultante da formagao do anel por uma ligagao hemiacetal intramolecular,
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gerado pelo ataque nucleofilico de uma hidroxila ao grupo aldeido da cadeia aberta.
O grupo —OH no final C; tem propriedades redutoras, enquanto o grupo —OH no final
C4 da cadeia de celulose é uma hidroxila alcodlica, portanto, ndo redutora (Figura 2)
(D’ALMEIDA, 1988; FENGEL; WEGENER , 1989).

Os anéis de glicose adotam conformagdo mais estavel na forma de cadeira,
com os grupos hidroxila posicionados em posicdes equatoriais, enquanto que os
atomos de hidrogénio estdo na posicao axial (FENGEL; WEGENER, 1989; S10STROM,
1981; KLEMM ET AL., 1998A).

Os grupos hidroxila presentes na cadeia de celulose sao capazes de interagir
uns com os outros, formando ligacdes hidrogénio de dois tipos: intramoleculares
(entre os grupos hidroxila da mesma cadeia), que sdo responsaveis pela rigidez das
cadeias, e intermoleculares (entre os grupos hidroxila de cadeias adjacentes),
responsaveis pela formacao da estrutura supramolecular (D’ALMEIDA, 1988; FENGEL;

WEGENER, 1989; MORGENSTERN; KAMMER, 1996), como mostra a Figura 3:



Liyagdo hidrogénio /
intramolecular

Ligagdo
. hidrogénio
"\ entre cadeias
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Figura 3 - Representacdo das ligacoes hidrogénio da estrutura cristalina da
celulose (ligacoes hidrogénio intermoleculares e intramolecular) (UniversiTy
VIRGINIA, 2009).

De fato, as ligacdes hidrogénio inter- e intramoleculares tém um grande papel
nas interacdes que ocorrem dentro e entre as moléculas de celulose e, além disso,
também influenciam nas propriedades mecanicas dos materiais celuldsicos. As
ligagGes hidrogénio intramoleculares possuem a fungdo importante de estabilizar as
cadeias de celulose. As ligacdes hidrogénio intermoleculares também sao
importantes na formacao da estrutura cristalina e na associacao das microfibrilas
(DumMmITRIU, 2005). As ligagdes intramoleculares sao mais resistentes do que as
intermoleculares.

A formagao de ligacdes hidrogénio é considerada um dos fatores que mais
influenciam as propriedades fisicas desta macromolécula, assim como de seus

derivados. As ligacdes hidrogénio intermoleculares ndo sao especificadas, no entanto
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existem duas ligacdes hidrogénio intramoleculares que envolvem OH-3-0O'5 e OH-6-
OH-2 ' (Konpo, 1994). A Figura 4 mostra uma representacdo esquematica das
possiveis interagdes inter- e intramoleculares entre as ligagdes hidrogénio na unidade

de celobiose:

,Ligacdo hidrogénio intermolecular
4

it H\—

HO OH"‘-\‘_ 6 6

Ligacdo hidrogénio intramolecular H

Figura 4 — Representacao esquematica de possiveis ligacoes hidrogénio na

unidade repetitiva da celulose.

Dentre as possiveis ligacdes hidrogénio intermoleculares, aquela entre o OH-6
e O3 de outra cadeia (03") é geralmente considerada como a mais importante para
a celulose nativa do ponto de vista quimico. As ligagdes hidrogénio intermoleculares
sao um fator predominante na coesao inter-cadeias. Esta coesdo inter-cadeias é
favorecida pela alta regularidade espacial dos sitios das ligacdes hidrogénio
formadas, e pelo envolvimento dos trés grupos hidroxilas na rede de ligacoes
hidrogénio (KLEMM ET AL., 1998A).

As ligacoes hidrogénios entre os grupos hidroxilas sdao responsaveis pela
formagdo da fibra vegetal, ou seja, as moléculas de celulose se alinham, formando as
microfibrilas (BoLuk, 2005). As microfibrilas se agregam em fibrilas mais espessas
(macrofibrilas) que, por sua vez, se ordenam para formar as sucessivas paredes

celulares da fibra, como mostra a Figura 5:



emicelulose
elulose

Figura 5 — Esquema representativo das estruturas da celulose na parede celular

das plantas (Genomics, 2009).

As microfibrilas sdo constituidas de regides ordenadas tridimensionalmente
(cristalitos) que se alternam a regides desordenadas (regidoes nao cristalinas) (Figura
6). Na regido cristalina a fibra tem maior resisténcia a tracdo, ao alongamento e a
solvatacdo. A razao entre regides ordenadas e desordenadas varia conforme a
origem da celulose. Como consequéncia da estrutura das fibras e da intensidade das
ligacdes hidrogénio, a celulose é insolivel na maioria dos solventes (Si0STROM,

1981).
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Figura 6 — Representacao esquematica das regioes cristalinas e nao-cristalinas da

celulose (SHREE SANJAY TRADING COMPANY, 2009).

A regularidade da cadeia de celulose e a extensao com que ocorrem as
ligagdes hidrogénio entre os grupos hidroxila em cadeias adjacentes, resultam em
um material cristalino firmemente empacotado. Como conseqiiéncia, € insoluvel
mesmo em solventes que podem estabelecer ligagao hidrogénio, e infusivel, pois a
decomposicao térmica ocorre antes que o ponto de fusao seja alcancado. Numerosos
derivados de celulose podem ser obtidos pela reacdao dos grupos hidroxila, mas a
esterificacao e a eterificacao sao as formas mais comuns de preparar derivados que
correspondam a polimeros processaveis (SAUNDERS, 1988).

Os grupos hidroxilas equatorialmente ligados ao anel de glicose tornam-se
suficientemente proximos as cadeias vizinhas para formar as ligagdes hidrogénio
intermoleculares. Portanto, é de fundamental importancia entender as interacoes
inter- e intramoleculares na celulose cristalina.

A determinacdo da estrutura da celulose através de medidas de difragdo de
raios X representou um importante papel no inicio da ciéncia dos polimeros e de
moléculas de cadeias longas. Através de dados experimentais de raios X, no caso das
cadeias de celulose, as variagdes conformacionais dependem principalmente das

rotacdes em torno das ligacdes glicosidicas. Como conseqiiéncia da conformagao



cadeira e das ligacdes glicosidicas B-D-glicopiranose, a estrutura das cadeias de
celulose é expandida e corresponde a uma estrutura helicoidal. A ligagao hidrogénio
intramolecular entre O3 e o O5 de outro anel fornece uma estabilizacao adicional

(DumMITRIU, 2005).

2.3 Cristalinidade e polimorfismo da celulose

Os grupos hidroxilas livres presentes na macromolécula de celulose podem
estar envolvidos em um numero de ligagdes hidrogénio intra- e intermoleculares, os
quais fornecem varios arranjos cristalinos ordenados ao polimero. A celulose nao é
um material totalmente cristalino, sendo composta por diferentes fases com
diferentes graus de ordem, havendo regifes irregulares entre fases regulares
cristalinas. Existem varias formas cristalinas, sendo que as mais conhecidas sao
celulose 1, celulose I, celulose lll e celulose IV, dentre as quais, as que ocorrem
mais frequentemente sdo a celulose | e Il. Cada uma destas formas pode ser
identificada através de caracteristicas padrbes em difratogramas de raios X
(DumMITRIU, 2005).

A forma natural da celulose, denominada de celulose I ou celulose nativa,
aparentemente é a forma mais abundante. Sua estrutura tri-dimensional é altamente
complexa e apresenta a coexisténcia de duas formas cristalinas distintas, celulose Ia
e IB. As fases cristalinas Io e I podem ocorrer em diferentes proporgdes de acordo

com a fonte de celulose. A celulose produzida por organismos primitivos (bactérias,
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algas) sao ricas em fase Ia, enquanto que a celulose de plantas superiores (madeira,
algodao, rami, dentre outras) consiste principalmente da fase IB.

A celulose I pode ser convertida a uma forma cristalina mais estavel em uma
transicdo irreversivel para a celulose II através de processos distintos: regeneracao
ou mercerizacao. O processo de regeneracao envolve a preparacao de uma solugao
de celulose em um solvente apropriado ou de um derivado intermediario seguido dos
processos de coagulacdo e recristalizacdo. A mercerizagdo envolve um
intumescimento intracristalino (sera detalhado posteriormente) da celulose em
solugdes aquosas concentradas de NaOH seguido de lavagem e recristalizagao. Este
processo € utilizado para aumentar as propriedades de fios naturais e tecidos. A
transicao da celulose I para a celulose II ndo é reversivel, pois a celulose II é uma
forma mais estavel quando comparada com a I (DumiTriu, 2005). A Figura 7

mostra a interconversao das formas polimorficas da celulose.

Regeneracao

CeluloseI ===l Celulose II

NaOH, 20%

1 NH3(|iq) 1NH3("Q)

A A

Figura 7 - Interconversao das formas polimérficas da celulose (Sarko, 1986)



O tratamento com amonia liquida, ou algumas aminas, como o etileno diamina
leva a obtencdo da forma da celulose III, sendo que partir da celulose I se obtém a
III; e a partir da celulose II a forma IIl;;. Quando a celulose III é tratada a altas
temperaturas em glicerol, esta é transformada em celulose IV. Novamente, dois tipos
existem: celulose IV; e IVy, respectivamente, obtidas a partir da celulose III; e IIIj;

(DuMITRIU, 2005).

2.4 Reatividade da celulose

A celulose estruturalmente é composta por tres niveis hierarquicos: (1) o nivel
molecular de uma Unica cadeia; (2) o nivel supramolecular composto de cadeias
contidas nas fibrilas e (3) o nivel morfoldgico, por exemplo, a disposicdao e agregacao
das fibrilas e os espacos intertisciais. Devido a existéncia de uma complexa estrutura,
ou seja, agregacao entre fibrilas, regides cristalinas e ligagdes hidrogenio inter- e
intramoleculares, a dissolucago da celulose geralmente envolve uma baixa
acessibilidade e reatividade. A dissolucao da celulose, ou até mesmo a obtengdo de
derivados acontece apenas quando a celulose é ativada a fim de se aumentar a
acessibilidade e reatividade deste polimero (Yg; FARRIOL, 2005).

A reatividade da celulose é governada pela sua estrutura quimica, assim como
pelos arranjos que geram a estrutura supramolecular. Esta é responsavel por
algumas das propriedades da celulose, como pelo fato da fracao de grupos hidroxila
disponivel para interagir com a agua ser limitada, a ponto de tornar a celulose

insolivel neste meio, apesar de sua polaridade.
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Outro fato corresponde a presenca de regides menos ordenadas e cristalinas,
nas quais a acessibilidade de agentes quimicos normalmente difere, levando assim a
produtos de reagao nao-uniformes, quando estas ocorrem em meio heterogéneo.
Qualitativamente, regides cristalinas e nao-acessiveis sao sinbnimos, bem como as
regides nao-cristalinas e acessiveis. A resisténcia a tracdo na regido cristalina é
quinze vezes o valor apresentado na regiao amorfa, onde a fibra tem sua maior
flexibilidade (BROWNING, 1967; D'ALMEIDA, 1988).

Apenas as cadeias de celulose e seus grupos hidroxilas situados na superficie
dos elementos fibrilares ou segmentos de cadeias de celulose nas regides
intercruzadas, entre os cristalitos, dentro das fibrilas s3o acessiveis aos reagentes.
Esta restricdo a acessibilidade também leva a uma alteracdao na reatividade dos
grupos funcionais. Os reagentes quimicos se difundem mais facilmente ao longo das
fibrilas e alcangam a superficie da celulose com mais poros vazios (KrassiG, 1993).
A presenca de microporos na estrutura da celulose é relevante para seu
intumescimento. A celulose possui "poros”, normalmente identificados como espagos
vazios (“void spaces”) no interior das microfibrilas e lamelas, bem como entre as
fibrilas elementares, microfibrilas e lamelas. Estes poros parecem controlar a entrada
de reagentes efou solventes aos sitios reativos (PHILIPP; SCHLEICHER;
WAGENKNECHT, 1973, EL SEOUD ET AL., 2008).

Dependendo da fonte de celulose, poros com dimensdes adequadas podem
nao estar naturalmente presentes, mas podem ser obtidos via tratamentos
adequados, como a mercerizagdo, processo que sera descrito posteriormente.

Estudos de diferentes celuloses (sisal e linter de algodao) realizados por Ramos e



colaboradores (2005A) mostraram que a mercerizacao leva a uma diminuicao da
proporcao volume/raio dos poros e a uma distribuicao de tamanhos de poros mais
homogénea. Esta propriedade estrutural é extremamente relevante para a
penetracao do solvente na celulose, ou seja, influi no processo de dissolucao desta
macromolécula.

A reatividade da celulose esta relacionada com o meio em que a derivatizacao
é realizada, meio heterogéneo ou homogéneo.

Industrialmente, grande parte dos ésteres de celulose é obtida por um
processo em que € utilizado acido sulfurico como catalisador com anidrido acético em
uma solucdo de acido acético. A reacao de acetilacdo neste caso é heterogénea, ou
seja, as camadas de fibras mais expostas sdao primeiramente solubilizadas e,
conseqglientemente, expdem novas fibras a reagdo. No entanto, as fibras de celulose
estdo presentes em um meio que nao favorece o processo de intumescimento,
sendo assim as reacgfes envolvendo os grupos hidroxila se limitardo a superficie. O
controle da reacao consiste na difusao do reagente na celulose e, por esta razao, a
celulose deve ser previamente ativada para uma maior uniformidade da reacao
(KosakA; KAWANO; PETRI, 2007A).

Este tipo de reacdo implica em estagios intermediarios, uma vez que a
celulose ira reagir gradualmente e em etapas, inicialmente nas regides nao-cristalinas
e progredindo gradualmente para a porcao cristalina. A Figura 8 ilustra de maneira
esquematica os sitios reacionais da celulose que sdo acessiveis ao reagente no meio

reacional heterogéneo.
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Figura 8 - Meio reacional heterogéneo: somente os sitios reacionais da superficie

se encontram acessiveis

Quando a celulose é efetivamente solubilizada, tem um meio reacional
homogéneo e, neste caso, as cadeias de celulose encontram-se molecularmente
dispersas no meio reacional, aumentando o numero de hidroxilas acessiveis para

reagao, como ilustrado na Figura 9:

Figura 9 - Meio reacional homogéneo: os sitios reacionais se encontram

completamente acessiveis

A derivatizacao de celulose sob condicdes homogéneas geralmente envolve
trés etapas que sao: ativacao, dissolucdo e subseqliente reacdo com o agente
derivatizante. O objetivo da etapa de ativacdo é diminuir a cristalinidade da celulose,
por exemplo, rompendo as fortes ligacdes hidrogénio entre as cadeias poliméricas;

que conduz a subseqiiente penetracao do solvente na fibra. Uma vez ativada, a



celulose dissolve apds um determinado periodo de agitacdo (MARson; EL SEoub,
1999; EL SEOUD ET AL., 2000).

As vantagens da derivatizacao da celulose em um meio homogéneo decorrem
principalmente do fato de que o grau de substituicao (GS) do derivado de celulose
pode ser mais eficientemente controlado, ajustando-se a razao molar do agente
derivatizante a unidade anidroglicosidica (UAG) da celulose, e os grupos substituintes
podem ser introduzidos com maior regularidade ao longo da cadeia polimérica. Pode-
se mencionar também o baixo consumo de reagentes, uma vez que se busca o
controle estequiométrico, produtos com propriedades bem definidas e possibilidade
de regiosseletividade na introducao de grupos substituintes (ou seja, derivatizacao
preferencial em um dos trés sitios reativos da UAG). (DIAMANTOGLOU; KUNDINGER,
1995; DAWSEY, 1994; DAWSEY; MCCORMICK, 1990; PHILIPP, 1993; PHILIPP ET AL.,
1996)

No presente trabalho, a derivatizacao da celulose em meio

homogéneo foi utilizado como meio reacional.

2.5 Intumescimento e dissolucao da celulose

A interacao fisica entre os grupos hidroxila da celulose e agentes quimicos é
chamada intumescimento (“swelling”. O intumescimento pode ser dividido em dois
tipos: intercristalino e intracristalino.

No intumescimento intercristalino, no caso de intumescimento com agua, o

agente intumescedor penetra apenas nas regides nao cristalinas intercristalina, ou
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seja, nas microfibrilas e nos espacos entre elas, causando o inchamento das fibrilas
da celulose. Isto significa que o agente entra nos intersticios entre as unidades das
estruturas fibrilares e intumesce as areas menos ordenadas, e possivelmente
também as areas intercruzadas menos ordenadas entre os cristalitos das fibrilas
(Krassig, 1993). O intumescimento intercristalino aumenta a reatividade da
celulose, pois leva a diminuicdo da intensidade das ligagdes hidrogénio nas regides
nao cristalinas, permitindo a penetracao de reagentes na fibra. Como exemplo de
agentes intumescedores intercristalinos pode-se citar a agua, metanol, etanol,
benzaldeido e nitrobenzeno (S10sTrROM, 1981; D’ALMEIDA, 1988).

No intumescimento intracristalino, o agente intumescedor entra nos
intersticios fibrilares e penetra nas regides cristalinas e nao cristalinas. Na maioria
dos casos mudancas drasticas ocorrem na estrutura cristalina. A mercerizacao,
tratamento utilizado no presente trabalho para aumentar a acessibilidade da celulose
(discutido em detalhes posteriormente), é um exemplo deste tipo de

intumescimento.

2.6 Pré-tratamento da celulose (mercerizacao)

Em homenagem ao seu inventor John Mercer, 0 processo de tratamento da
celulose com solucdo alcalina é chamado de mercerizacao. A solucdo de hidrdxido de
sédio pode ter a concentracdo variada num intervalo de 12 a 20% (IPT,1988;
S10sTROM, 1981). A mercerizacdo é uma etapa inicial importante na producao de

muitos derivados da celulose, uma vez que a celulose pode ser ativada através deste



processo (MANSIKKAMAKI; LAHTINEN; RiSSANEN, 2007). Celuloses mercerizadas sao
preparadas segundo a seqiiéncia: (1) agitacdo da amostra de celulose com solucao
de NaOH, (2) lavagem com agua para remover NaOH, e (3) secagem da celulose
tratada com alcali (GILBERT, 1994).

A mercerizacdo € um importante tratamento uma vez que este pode ser
utilizado para aumentar propriedades da celulose como reatividade quimica,
estabilidade dimensional, tracao, rugosidade, dentre outras (Kim; LEE; YooN, 2006;
SAMEI ET AL., 2008). A extensdao com que ocorrem estas mudancas depende do
tempo de tratamento, temperatura, concentracao do NaOH, grau de polimerizacao e
fonte de celulose utilizada (SAMEI ET AL., 2008).

A mercerizacao da celulose consiste em suspender a mesma em solucao de
NaOH, preferencialmente a baixa temperatura, a fim de minimizar a degradacao
desta macromolécula neste meio, o que pode levar a uma modificagdo na estrutura
supramolecular e na morfologia da celulose, facilitando a posterior solubilizacdo da
mesma. Para a celulose de linter, esta modificacdo é de fundamental importancia
para viabilizar a solubilizacdo no sistema de solvente cloreto de litio/dimetilacetamida
(LiCI/DMACc), usada no presente trabalho.

Muitos estudos tém sido realizados no sentido de elucidar como esta
transformacdao de formas cristalinas acontece no estado sodlido, sem mudancas
visuais na morfologia da fibra (OkaANO; SArRkO, 1984; OKANO, SARKO, 1985;
NISHIMURA, OKANO, SARKO 1991A; NISHIMURA, SARKO, 1991B; SHIBAZAKI; KUGA;
OKANO, 1997; NisHIYAMA; KUGA; OKANO, 2000; DINAND ET AL., 2002; ERONEN;

OSTERBERG; JAASKELAINEN, 2009). Baseado em estudos de difracdo de raios X, foi
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proposto um mecanismo para mercerizacao no qual as regides nao cristalinas,
seguida dos cristalitos menores e por Ultimo dos maiores, que compde as cadeias da
celulose I, incorporam ions sddio hidratado e hidréxido, formando estruturas
cristalinas intermediarias de celulose alcalina, chamadas Na-celulose.

As cadeias de celulose I tém maior mobilidade, quando solvatadas por NaOH,
podendo entao rotacionar em torno dos seus eixos, formando a estrutura de cadeias
antiparalelas, caracteristica da celulose II.

Esta mudanca é decorrente do fato de que o grupo hidroximetila (-CH,OH)
pode assumir diferentes conformagOes, gerando duas diferentes estruturas de
empacotamento das cadeias de celulose num microcristal. A estrutura de cadeias
paralelas, caracteristica da celulose I (Figura 10A), ocorre quando os grupos -CH,OH
de cadeias adjacentes se encontram na mesma conformagao. A estrutura
antiparalela, caracteristica da celulose II (Figura 10B), ocorre quando cadeias
adjacentes possuem os grupos -CH,OH em diferentes posicdes. Como pode ser visto
pela comparacao das estruturas da celulose I e II, 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, o que explica parcialmente porque a celulose II nao pode ser revertida a

celulose I, menos estavel (KROON-BATENGURG; KrRoON, 1997).



Figura 10 - Projecao das celas unitaria da: (A) celulose I no plano ab; (B)
celulose II no plano a,b; a linha azul representa as ligacdes hidrogénio (Kroon-

BATENGURG; KROON, 1997).

Apds a remogao do alcali, a celulose regenerada apresenta a estrutura da

celulose II, conforme ilustra de forma esquematica a Figura 11:

AN LN
(AN XN

sssvdtboesoevrnan
IR RN ENE AR N XS

Lavagem
—

NaOH

esosbedovivnnrae
S5 e bbb ovbonrEay
[ R R RN

| 4 JV viy

Celulose I Na-celulose Celulose 11

Figura 11 - Representacao esquematica do rearranjo molecular das cadeias de

celulose na mercerizacao (SHiBAzAKI, KuGA, OKANO, 1997)

Pesquisas realizadas por Nishiyama, Kuga e Okano (2000) mostraram que a
regeneracao de Na-celulose I em celulose I é possivel apenas sob condicOes
especificas, isto €, quando a celulose intumescida restrita e quando a amostra é

lavada a altas temperatura.
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A Figura 12 mostra possiveis interacbes do ion sédio com alguns atomos
presentes nas cadeias de celulose. Este ion pode interagir com O(2)-C(2), o que
pode levar a ruptura da ligagao 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 rotacdao 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 ligagdo de hidrogénio

intramolecular O(3)-H- -O(5).

Figura 12 - Representacao de estrutura de celulose I, mostrando ligagoes de

hidrogénio inter- e intramoleculares (Fink ET AL., 1995).

A quebra desta ligacao intramolecular pode conferir graus de liberdade para a
ligagao 1,4-B- glicosidica. Assim, as interacOes deste ion com grupos hidroxila da
cadeia de celulose, podem levar a mudancas conformacionais, resultando em
diferentes formas cristalinas (FINK ET AL., 1995).

Eronen, Osterberg e Jaaskeldinen (2009) investigaram o efeito da

mercerizacdo a diferentes concentracoes de NaOH (10, 15 e 25%) na celulose de



linter de algoddo, assim como as mudangas morfoldgicas e estruturais decorrentes
do tratamento alcalino. Através da espectroscopia de Raman confirmaram que
durante a mercerizacao, o alcali induz a mudancas de celulose I para celulose 1II, e
através da Microscopia de Forca Atbmica observaram que as microfibrilas foram
intumescidas e uma maior presenca granular estava presente na celulose II do que
na celulose 1.

Ainda, o indice de cristalinidade pode diminuir com o tratamento de
mercerizacdo da celulose, além de ocorrer afastamento dos feixes de fibras, sendo
gue ambos os fatores podem facilitar a dissolucao da celulose.

No presente trabalho, a mercerizacao sera utilizada como forma de

facilitar a solubilizacao da celulose de linter em LiCl/DMAc.

2.7 Solventes para a celulose

O descobrimento e a investigacdo de mecanismos de dissolucao, de sistemas
de solvente para celulose, podem ser considerados como acontecimentos de
extrema relevancia, no que diz respeito a pesquisa deste polissacarideo, pois estes
novos sistemas de solvente viabilizam novos caminhos para a producao de fibras,
para derivatizagdo de celulose em condicdo homogénea, assim como para a
caracterizacdo desta macromolécula via métodos que exigem solubilizagdo do
polissacarideo (NEHLS; WAGENKNECHT; PHILIPP, 1995).

De uma maneira geral, o processo de dissolucao da celulose depende da sua

acessibilidade ao solvente e da susceptibilidade da estrutura cristalina da celulose.
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Assim é fundamental que o solvente seja capaz de desfazer as ligagdes hidrogénios
para que a celulose seja verdadeiramente solubilizada.

Para muitos sistemas de solvente, a dissolucdao deste polissacarideo ndo pode
ser feita em uma etapa, desde que a estrutura altamente ordenada da celulose
nativa impede o acesso das moléculas de solvente. Entdo, antes da dissolucdo, em
um processo de ativacao, as regides ordenadas (cristalinas) da celulose sao
transformadas em regides menos ordenadas. Ao mesmo tempo, o sistema de
ligagdes hidrogénio da celulose é desintegrado em alguma extensdo. Estas alteragdes
da estrutura da celulose sao pré-requisitos para que as moléculas de solvente
tenham acesso as cadeias da mesma. Geralmente, a ativacdo ¢é feita por
intumescimento em um meio altamente polar ou por tratamento termo-mecanico
(D’ALMEIDA, 1988; KLEMM ET AL., 1998A; MORGENSTERN; KAMMER, 1999).

Do ponto de vista da quimica organica, os sistemas de solventes para a
celulose sao classificados como derivatizantes e nao derivatizantes, dependendo do
tipo de interacdo entre as moléculas de solvente e os grupos hidroxila da celulose Os
derivatizantes reagem com a celulose formando ligacdes covalentes, gerando
produtos que sao facilmente decompostos em celulose regenerada, pela mudanca do
meio ou do pH do sistema. Os sistemas nao derivatizantes, por outro lado, sao
caracterizados por dissolverem a celulose, via formacao de interacdbes com as
hidroxilas da celulose, que podem ser interacdes do tipo acido-base (quando se
utiliza solucdo aquosa de acidos e bases fortes) ou formacao de complexos (quando
se utiliza solucao de compostos que tém atomos de metais de transicdo ou solventes

organicos) (DAwWSEY; McCorMick, 1990; HEINzE; LIEBERT, 2001; KLEMM ET AL.,



1998A; MORGENSTERN; KAMMER, 1996; PHILIPP, 1993; TOSH; SAIKIA; DASS,
2000).
A Figura 13 mostra uma classificacao para solventes usados na dissolucao da

celulose.

Exemplos:

Complexos inorganicos
(Cuen);

Bases (10% NaOH)

Meio aquoso

Solventes nao
derivatizantes ’

Exemplos:

SO Uquido organico/Sal organico
: N Meio nao aquoso ;
Dissolugdo com - (DMAC/LICI);
Amonia/Sal de aménio
|  Exemplos:
CF,COOH, HCOOH
DME/N,0,

Solventes
derivatizantes

Figura 13 - Classificacao de solventes para a celulose (HEINZE; KOSCHELLA, 2005).

Os solventes nao derivatizantes e nao aquosos sao os mais adequados,
quando se visa a solubilizacdo da celulose para posterior derivatizacdo, ja que
permitem que os grupos funcionais da celulose estejam disponiveis as moléculas de
reagentes.

Estudos feitos por Fisher e colaboradores (2002) mostram que sais
inorganicos hidratados fundidos sado eficientes solventes para a celulose. A dissolugao
deste polimero nesse meio ocorre sem derivatizacdo, ou seja, os sais hidratados sdo
chamados de solvente nao derivatizantes. Estes novos solventes sao divididos em
puros e misturados. Os sais hidratados puros sao LiClO4.3H,0, LilI.2H,0, LiSCN.2H,0
e 0s misturados sao uma combinacao de LiClO4.3H,0 e NaClO4.xH,O ou

Mg(CIO4)2.xH20.
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A dissolucdo da celulose e regeneracdo deste polissacarideo com diferentes
sais hidratados fundidos podem ser usados para modificar as propriedades do
polimero. Por exemplo, a morfologia, a cristalinidade e as dimensdes cristalinas
dependem da composicao da mistura. Isto pode ser uma conseqiéncia das
diferentes interacdes entre o polimero dissolvido e as espécies fundidas do sal, assim
como também o estado de solucdo. Sais fundidos do tipo LiCl.x3H,O atuam como
intumescedores médios para a celulose. Ambos, graus de intumescimento e grau de
substituicao obtidos para a carboximetilacdao de celulose, dependeram da quantidade
de agua presente no sal hidratado (FISHER ET AL., 2002).

Wu e colaboradores (2004) estudaram a acetilacdo homogénea da celulose,
a temperatura ambiente, no liquido idnico cloreto de 1-alil-3-cloreto de metilimidazol,
na auséncia de catalisador, tendo sido obtidos acetatos de celulose dentro de uma
ampla de faixa de grau de substituicao.

O mais recente estudo que se tem conhecimento correspondeu a obtencao de
carboximetilcelulose (CMC) a partir das celuloses Avicel (microcristalina) e linter no
sistema de solvente aquoso NaOH/uréia. Qi e colaboradores (2009) obtiveram
carboximetilcelulose com GS entre 0,20 e 0,62, as quais se mostraram solUveis em
agua. Pesquisadores afirmam que o GS total da CMC pode ser controlado variando a
razao molar entre os reagentes e as unidades anidroglicosidicas (UAG) e a
temperatura da reacao.

O progresso da quimica de celulose foi estimulado pela proposta de sistemas
de solventes nao-aquosos, usados como meio de reacao para a funcionalizagao

homogénea, a fim de se obter produtos com uma distribuicdo homogénea de grupos



funcionais. Dentre estes sistemas, pode-se destacar solugdes consistindo de amidas
N,N-dissubstituidas, tal como A, A-dimetilacetamida (DMAc) e adicdo de um
halogeneto de litio, preferencialmente LiCl (MORGENSTERN; KAMMER, 1996).

O sistema LiCI/DMAc é de alta relevancia para derivatizacdo de celulose sob
condicbes homogéneas. Apds uma pré-ativacdo, mesmo celulose com alta massa
molar pode ser dissolvida. Isto pode ser considerada como uma importante
vantagem deste solvente para fins analiticos, bem como para a derivatizacao de
celulose em meio homogéneo (KLEMM ET AL., 1998a).

Neste trabalho, o sistema de solventes LiCl/DMAc foi escolhido para
sintese de acetatos de celulose, visando otimizar a derivatizacdo da

celulose neste sistema.

2.7.1 Sistema de solvente LiCl/DMAc

Em 1982, El-Kafrawy investigou o sistema celulose/LiCI/DMAc usando
Ressonancia Magnética Nuclear °C. Ele observou e identificou sinais que
correspondem aos seis atomos de carbono existentes na unidade repetitiva da
celulose e através do espectro, ele pode evidenciar que LiCI/DMAc é um bom
solvente, pois este ndo foi capaz de formar ligacdes quimicas com a molécula de
celulose. Esta conclusdo é baseada no fato que o tempo de relaxacao (T;) de todos
os carbonos do solvente DMAc nao mudaram com a adicao da celulose no sistema de

solvente LiCI/DMAc (STRIEGEL, 2003).
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Nos ultimos anos o sistema LiCl/DMAc vem sendo utilizado como uma alta
freqliéncia nao apenas para o estudo de polimeros naturais, mas também para os
sintéticos (STRIEGEL, 2003). Este sistema pode dissolver celulose com massa molar
média maior do que 10° g.mol™ sob condicdes ambientes ou sem reacdes laterais
indesejaveis (IsHii; TATsuMi; MatsumoTo, 2008). A popularidade do sistema
LiCl/DMACc esta associado a clara vantagem de ser um método de dissolucdo direta,
onde a derivatizacdo da celulose pode ser rapida, facil e mais reprodutivel (DUPONT,
2003).

Pionteck e colaboradores (1996) estudaram a influéncia de diferentes
solventes na morfologia de varios tipos de celulose durante o processo de
solubilizacao. As mudancas ocorridas na superficie da fibra e nas paredes celulares
foram observadas por microscopia eletronica de varredura e transmissao eletronica.
Em LiCI/DMAc, as fibras de linter de algodao foram primeiramente separadas em
lamelas e, em seguida, penetradas pelo solvente. O solvente atacou,
preferencialmente, o fim ou comeco das fibras, sitios onde a superficie apresentava
poros ou rachaduras e as regides menos ordenadas, sendo que sua dissolucao
ocorreu sem intumescimento da estrutura fibrilar.

Para o controle da dissolucao da celulose é necessario ter um solvente ao qual
seja inerte para a celulose e mesmo assim seja capaz de gerar uma dispersao
molecular (BucHARD, 2003). Morfologicamente, é proposto que a dissolucdo em
LiCl/DMAc ocorre em cinco etapas (PIONTECK ET AL., 1996; EL SEOUD ET AL.,2000):

1. Penetracao do solvente na parede da fibra,

2. Ruptura da estrutura da fibra,



3. Formacao de fragmentos,
4. Isolamento de microfibras,
5. Dissolucao de microfibras.

Dependendo da fonte que a celulose é extraida, para que a mesma seja
dissolvida em LiCl/DMAc, € necessario um tratamento prévio da amostra com solucao
alcalina, sendo este processo chamado de mercerizagao (SHiBAzZAKI; KUGA; OKANO,
1997). Isto acontece com celulose obtida de linter, sendo conseqiiéncia da alta
organizacao das cadeias e, portanto, alta cristalinidade deste polissacarideo, o que
dificulta a interacao com solvente. Em muitos casos, a dissolugao nao leva a uma
dispersao molecular, mas a um estado coloidal, o qual consiste de muitas cadeias
agregadas (BucHARD, 2003). A agregacao da celulose governa em grande extensao
sua acessibilidade e reatividade em reagdes de modificacdo quimica (HuLT;
LARSSON; IVERSEN, 2001).

O entendimento do mecanismo de dissolu¢cdo necessita da compreensao das
propriedades moleculares e da dissolucao da celulose em solucao de LiCl/DMAc
(IsHII ET AL., 2006). As propriedades moleculares da celulose em solucao de
LiCI/DMAc tem sido extensivamente investigada por varios grupos de pesquisa (EL-
KAFRAWY, 1982; MCCORMICK; CALLAIS; HUTCHINSON, 1985; RODER ET AL., 2001;
SCHULT ET AL.,, 2002; MATSUMOTO ET AL., 2002; TAMAI ET AL., 2003; TAMAI;
TATsuMmi; MATsuMmoTo, 2004; AONO ET AL., 2004). Estes estudos foram feitos
usando Espalhamento de Luz Dindmico ou Estdtico (McCorMick; CALLAIS;
HUTCHINSON, 1985; RODER ET AL., 2001; MATSUMOTO ET AL., 2002; TAMAI ET AL.,

2003; TAMAI; TATsuMmi; MATSUMOTO, 2004; AONO ET AL., 2004), Reologia
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(MATSUMOTO ET AL., 2002; TAMAI ET AL., 2003; TAMAI; TATSUMI; MATSUMOTO,
2004; AONO ET AL., 2004), Cromatografia por Exclusao de Tamanho (RODER ET AL.,
2001; ScHuULTZ; LAVIELLE, 1989) e medidas de RMN (EL-KAFrRAwY, 1982). Estes
métodos forneceram informagdes sobre a massa molecular média (McCormick;
CALLAIS; HUTCHINSON, 1985; RODER ET AL., 2001; SCHULTZ; LAVIELLE, 1989;
MATSUMOTO ET AL., 2002; TAMAI ET AL., 2003; TAMAI; TATSUMI; MATSUMOTO, 2004;
AONO ET AL., 2004) e sua distribuicdo (RODER ET AL., 2001; SCHULT; LAVIELLE,
2002), a dimensdao da cadeia molecular da celulose (McCorMick; CALLAIS;
HUTCHINSON, 1985; RODER ET AL., 2001; SCHULTZ; LAVIELLE, 1989; MATSUMOTO ET
AL., 2002; TAMAI ET AL., 2003; TAMAI; TATSUMI; MATSUMOTO, 2004; AONO ET AL.,
2004) e a interacdo entre a celulose e as moléculas do solvente (EL-KAFRAWY,
1982).

Varios modelos estruturais para o complexo celulose/solvente foram propostos
(EL-KAFRAWY, 1982; TuRBAK, 1984; McCoORMICK; CALLAIS; HUTCHINSON, 1985;
MORGENSTERN; KAMMER, 1996; SPANGE ET AL., 1998), porém todos enfatizam como
principio basico que os ions litio estdo firmemente ligados ao grupo carbonila do
solvente organico (DMAc) enquanto que os ions cloreto estdao desimpedidos. Deste
modo, o ion CI" é altamente ativo como base e tem um papel importante na quebra
das ligacdes hidrogénio inter- e intramoleculares. Alguns autores atribuem ao ion Cl a
formagdo de um par i6nico solvatado, no qual o anion cloreto interage com o proéton
hidroxilico da celulose através das ligacdes hidrogénio. Estas interacdes com o anion
cloreto fazem com que a celulose se comporte como um polimero anidnicamente

carregado, sendo o [Li*(DMAc)] o seu contraion. Sugerem também a complexacdo



do cation Li* pelo oxigénio da carbonila do solvente, resultando no cation
[Li*(DMAC)y] (McCoRMICK; CALLAIS; HUTCHINSON, 1985).

Striegel (2003) propbs um mecanismo similar ao de Morgenstern e Kammer
(1996), porém com duas importantes distincbes. A Figura 14 representa o

mecanismo proposto por Striegel.
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Figura 14 — Possiveis mecanismos de dissolucio da celulose em LiCl/DMACc,
proposto por Striegel (2003)

A primeira diferenca do sistema proposto por Striegel (2003) é que o ion Li*
interage com os oxigénios dos grupos carbonila da molécula de DMAc e a segunda é
que existe uma interagdo do macrocation [DMAc, + Li]* com os oxigénios da
hidroxila e também com o oxigénio do anel. A interacao entre o ion cloreto, o
hidrogénio da hidroxila, o0 macrocation e o oxigénio da hidroxila é representada na
Figura 14A, e a interacdo entre o ion cloreto, o hidrogénio da hidroxila, o
macrocation e o oxigénio do anel na Figura 14B (STRIEGEL, 2003).

As solugoes de celulose no sistema de solvente LiCl/DMAc sao reportadas por
serem estaveis e pouco degradativas (JoHnson, 1985). Alguns pesquisadores
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mostraram que nenhuma degradagao acontece com a celulose em solucao de
LiCl/DMAc durante varios meses (TERBOJEVICH ET AL., 1985) e até mesmo anos a
temperatura ambiente (TurBak, 1983). Altas concentragoes de LiCl (acima de 10%)
foram reportadas nao causar nenhuma degradacao na celulose (KENNEDY ET AL.,
1990). Em contraste, Jerosch, Lavédrine e Cherton (2001) estudaram a
degradacao da celulose ocorre em casos especificos, como no caso de dissolucdo de
celulose isolada de papéis envelhecidos, em contato com o solvente por longos
periodos (mais de duas semanas) a 40 °C.

A dissolucao da celulose em solucao de LiCl/DMAc depende de varios fatores
como concentracao da celulose, proveniéncia (algoddao, madeira) e historia quimica
da celulose (polpacao, branqueamento), concentracao de LiCl, métodos de ativacado
da celulose, condigbes de dissolugdo (tempo, agitacao) e contelido de agua.

Um dos métodos de ativacdo da celulose descrito na literatura consiste na
ativagdo por troca de solvente e ativacdo por aquecimento em DMAc. No método de
ativacao por troca de solventes, a celulose é previamente ativada em agua, seguida
de processos de troca de solventes que consiste em varias lavagens da celulose com
metanol (ou acetona) e DMAc. Neste processo, a agua intumesce e as ligacoes
hidrogénios inter- e intramoleculares sao substituidas por ligacdes hidrogénio com a
agua. A introducao subseqiiente da DMAc impede que as ligacdes hidrogénios inter-
e intramoleculares reformem (DuponT, 2003; IsHIiI; TATSUMI; MATSUMOTO, 2003;
WEI; CHENG, 2007; IsHiI; TATSUMI; MATsuMOTO, 2008). Comparado com outros

métodos para a dissolucao da celulose, o método de troca de solvente tem a



vantagem de ser menos degradativo para a celulose (IsHiI; TATSUMI; MATSUMOTO,
2003).

O outro procedimento consiste na ativacao da celulose em LiCl/DMAc por
aquecimento & temperatura de 150 °C. O resfriamento e agitacdo da suspensdo de
celulose, a temperatura ambiente, leva a sua completa dissolucdo apds 12 — 24h
(McCormick; CaLLais; HuTcHINSsON, 1985). A ativacdo da celulose neste caso é
baseada no fato de que préximo ao ponto de ebulicdo, a amida tem pressdo de
vapor suficientemente alta para penetrar na fibra, ocasionando seu intumescimento
(DuponT, 2003). Alguns pesquisadores, entretanto, encontraram dificuldades para
alcancar a completa solubilizacdo, assim como altos graus de substituicdao, da
celulose seguindo este procedimento (EDGAR ET AL., 1995; DuponT, 2003).
Entretanto, destaca-se que principalmente no caso de solubilizacao da celulose
visando posterior derivatizacdao (a qual é também realizada em altas temperaturas) o
método de ativagdo da celulose por aquecimento em DMAc é mais vantajoso do que
o método de troca de solvente uma vez que o procedimento de solubilizacao é
realizado em apenas uma etapa (DupPONT, 2003).

As propriedades fisico-quimicas de diferentes fontes de celulose podem ser
diferentes no mesmo sistema de solvente. Estudos realizados com celuloses
provenientes de fontes de crescimento rapido (sisal e linter de algodao) mostraram
que devido a alta organizacao da estrutura cristalina, a celulose de linter pode ser
completamente dissolvida no sistema LiCI/DMAc apenas depois da mercerizacao
(tratamento com alcali). Este pré-tratamento reduz o indice de cristalinidade e o

tamanho dos cristalitos consideravelmente e modifica a distribuicdao de tamanho de
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poros, importantes fatores para a dissolucao em LiClI/DMAc. No entanto para a
celulose de sisal, a mercerizacdo é desnecessaria, e esta celulose pode ser
diretamente dissolvida em LiCI/DMAc. Provavelmente, isto ocorre devido ao menor
indice de cristalinidade e tamanho dos cristalitos da celulose de sisal, quando

comparado a celulose de linter (RAMOS ET AL., 20054).

2.7.2 Agregacao de cadeias de celulose em solucao

Em muitos casos, a dissolucao da celulose nao leva a uma dispersao
molecular, mas a um estado coloidal, o qual consiste de muitas cadeias agregadas
(BucHARD, 2003). Solugdes poliméricas livres de agregados sdo em geral dificeis de
preparar, principalmente quando se trata de macromolécula com grupos polares.

A possibilidade de ocorrer agregagao e/ou associacao das cadeias de celulose
e de seus derivados, no meio em que se estes materiais encontram-se dissolvidos,
sao fatores importantes no estudo da dissolugdo e derivatizacao da celulose
(BucHARD, 2003, 2003; SiOHOLM ET AL., 2000). Define-se como agregacao as
interagdes macromolécula/macromolécula em solugdo que sao irreversiveis,
enquanto que a associacao de cadeias poliméricas consiste em interagOes
temporarias e reversiveis (TERBOJEVICH ET AL., 1985), embora nem sempre o uso
destes termos se prendam a esta definigao.

Resultados de espalhamento de luz, no caso de dissolucao da celulose em
LiCl/DMAc, indicam que a agregacao é favorecida para amostras de celulose com

menor grau de polimerizacao. Foi ainda observado que o aumento na concentracao



de LiCl promove a desestabilizacdo dos agregados, mas favorece a associacao da
celulose solvatada (TERBOJEVICH ET AL., 1985).

Potthast e colaboradores (2002) reportam que a presenca de agua na
dissolucao da celulose em solugao de LiCl/DMAc induz a formacao de agregados, os
quais podem ser retidos ou permanentemente destruidos através da filtragdo com
filtros de 0,45 pum. Pesquisas mostraram a presenca de agregados em solucdes de
celulose tratada com NaOH, através de medidas de espalhamento de luz dindmico,
em solugoes filtradas com filtros de 0,45 pm. No entanto, as estruturas de agregados
nao seriam decorrentes da presenca de agua, afirmam Aono e colaboradores, sendo
que os resultados obtidos através de FT-IR mostraram que a agregagao da celulose
em solucdes de LiCl/DMAc poderia ser causada pela mercerizagdo prévia da celulose
que modifica as interagdes intra- e intermoleculares via ligagdes hidrogénio (AonNo ET
AL., 2004).

Roder e colaboradores (2002) estudaram a influéncia da dgua no meio
reacional. Através da analise de Cromatografia por Exclusao de Tamanho puderam
verificar que a presenca de agua induz a agregacao em solucdes diluidas (0,9 %
massa LiCl). Nao apenas tempos prolongados de armazenamento, mas também a
presenca de agua adicional pode diminuir a qualidade da solucao de celulose,
levando a formacao de agregados. No entanto, tempo de armazenamento,
porcentagem de LiCl, 4gua e celulose sdo fatores importantes para a estabilidade da
solugao. Chrapava e colaboradores (2003) mostraram que a razao entre a mistura
agua e LiCl deve ser menor que 2:1, caso contrario a concentragdo de sal nao é

suficiente para a completa dissolucao da celulose.
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A estrutura de agregados de celulose em LiCI/DMAc tem sido descrita em
termos de “micelas franjadas”, nas quais as dimensdes estao relacionadas ao raio
giracao, sendo (L) e (r) referentes ao comprimento e area de secao transversal da
micela, respectivamente, com a parte central aproximadamente cilindrica, como
mostrado esquematicamente pela Figura 15. Pesquisas mostram a formacao de
estruturas de “micelas franjadas” de moléculas de celulose solvatadas por LiCl/DMAc

(YAN; ZHu, 2002; L1EBERT; HEINZE, 2005; CIACCO ET AL., 2009).

Figura 15 — Modelo de “"micela franjada” de agregado de celulose em LiCl/DMAc
adaptado (Ciacco ET AL., 2009).

Normalmente, para que ocorra dissolugdo, a celulose deve passar por uma
etapa prévia de ativacdo, por intumescimento ou por tratamento termo mecanico,
que permita o acesso de moléculas de solvente aos dominios ordenados, conforme ja
mencionado. No entanto, este processo pode nao desintegrar completamente as
regioes ordenadas, dando origem a agregados em solucao (MORGENSTERN; KAMMER,
1999; SIGHOLM ET AL., 2000).

A concentracdao 6tima de LiCl na mistura de solvente é descrita na literatura
como sendo entre 5 e 9% em massa. Dependendo das condicoes do processo de

dissolugao, como concentracao de sal e celulose, bem como a fonte da qual a



celulose foi extraida, agregados tém sido encontrados em solugdo (Ass; FROLLINI,
2001; CIAccO ET AL., 2003B; Ass; BELGACEM; FROLLINI, 2006B; Ass; CIACCO;
FROLLINI, 2006A).

Buchard (2003) questiona se uma dispersao molecular pode ser distinguida
de uma coloidal, e como isto pode ser feito. Aparentemente, pela simples inspecao
visual para tal diferenciacao nao pode ser feita. Um teste simples consiste em manter
um tubo de ensaio com a solucao contra a luz, e se a solugdo parecer limpida e
completamente transparente, poderia se considerar o polimero como estando
dissolvido. Entretanto, a andlise da solucdo, por exemplo, via técnica de
Espalhamento de Luz freqlientemente revela massas molares muito maiores que as
esperadas, devido a agregacao das cadeias.

El Seoud e colaboradores (2000) também descreveram que apenas a
inspecao visual da solugdo de celulose ndo € um critério seguro para afirmar que
ocorreu a completa dissolucdo do polimero.

A presenca de agua no sistema LiCl/DMAc, além de competir na complexagao
da celulose com o sistema de solventes, pode levar a hidrolise da DMAc, e promover
a formagdao de agregados, sendo que, por se tratarem de materiais altamente
higroscopicos e para se ter um controle maior da quantidade de agua no sistema, é
importante a secagem prévia de todos os componentes do sistema (DMAc, LiCl e
celulose) (DUPONT, 2003; POTTHAST ET AL., 2002).

No presente trabalho, conforme sera discutido posteriormente, a
agregacao da celulose em LiCl/DMAc sera usada segundo uma perspectiva

favoravel, na preparacao de filmes.
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2.8 Esterificacao da celulose

O interesse em converter celulose em ésteres de celulose surgiu por dois
motivos: a celulose decompde abaixo do seu ponto de fusao, tornando impossivel o
processamento no estado fundido, a celulose é insolivel em agua e em muitos
outros solventes devido as ligagbes hidrogénio presentes. A conversao de celulose
em ésteres produz materiais que podem ser processados no estado fundido, ou
entdao, mais facilmente solubilizados (Kosaka, 20078).

Existem diversos ésteres que podem ser obtidos através da reacao de
esterificacdo da celulose, através da reacdao dos grupos hidroxilas com acidos
inorganicos e organicos. Cerca de 80% da polpa celuldsica utilizada na producao de
ésteres corresponde a ésteres organicos, sendo os outros 20% correspondentes aos
inorganicos.

O principal éster inorganico produzido comercialmente é o nitrato de celulose.
Os ésteres de celulose de acidos organicos foram os pioneiros na quimica da celulose
e sao os derivados de celulose com mais ampla aplicacdo. Dentre os ésteres
organicos, o acetato de celulose ¢ um dos mais produzidos (RINAUDO; REGUANT,
2000).

As propriedades dos ésteres de celulose dependem da natureza do grupo
introduzido. O grau de substituicao indica o nimero de grupos -OH derivatizados,
atingindo um valor de 3,0 para completa conversao (BAETS; VANDAMME;

STEINBUCHEL, 2002).



A introducdo de grupos substituindo as hidroxilas rompe as ligacoes
hidrogénio e introduz novas interacdes envolvendo os substituintes, o que depende
do grau de substituicdo, do tipo e da natureza dos substituintes. Como conseqiiéncia,
os derivados de celulose, em geral, sdo soliveis em um nimero maior de solventes,
com relacdo ao polissacarideo de origem (GiLBert, 1994). A distribuicdo dos
substituintes é governada principalmente pela acessibilidade do reagente aos trés
grupos hidroxilas da celulose durante a reacao de obtencdo dos derivados
(D’ALMEIDA, 1988).

Esteres de celulose tém sido amplamente utilizados como pastas, aditivos,
filmes, aplicagbes automotivas, plasticos, revestimentos, dentre outros (EDGAR,
2007; BHATTACHARYA ET AL., 2007; AMIM JR KoOsAKA; PETRI, 2008). Dentre os
diversos derivados da celulose, pode-se citar o acetato de celulose,
hidroximetilcelulose, butirato acetato de celulose, que sao amplamente usados na
indUstria de revestimentos, porque sdao capazes de diminuir o tempo de secagem,
aumentar a velocidade de escoamento e a estabilidade a luz UV, e mais
recentemente em formulagdes farmacéuticas, entre outros beneficios (EDGAR ET AL.,

2001; EDGAR, 2007).

2.8.1 Acetato de celulose

A acetilacao da celulose foi feita pela primeira vez em 1865 por
Schutzenberger. O produto permaneceu como de interesse principalmente

académico até 1894, quando Cross e Bevan descreveram um processo de acetilagao
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apropriado para uso industrial. Entretanto, o desenvolvimento comercial foi muito
limitado devido a utilizacdo de solventes relativamente tdxicos e caros.

A producao comercial de fibras e filmes a partir de acetato de celulose tornou-
se viavel a partir de 1954 (SAUNDERS, 1988). Na Figura 16 é mostrada a unidade

estrutural do acetato de celulose:
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Figura 16 - Estrutura do acetato de celulose

As principais aplicacbes dos acetatos ocorrem na forma de filmes
(embalagens, membranas, isolamento elétrico), revestimento de superficies (tintas
metdlicas para industria automotiva), fibras (fibras téxteis, filtro de cigarros,
membranas, esponjas), compostos de moldagem plastica (armacdes de oculos,
viseiras, oculos de protecdo, cabos de ferramentas, escovas, pentes, parte externa
de luminarias, etc.) (RINAUDO; REGUANT, 2000).

A esterificagdo da celulose ocorre através de um ataque nucleofilico das
hidroxilas da cadeia celuldsica ao agente esterificante. A substituicdo pode variar de
0 a 3, dependendo de fatores como a natureza da celulose utilizada e as condigoes
da reacao. O grau de substituicao (GS) dos derivados de celulose refere-se ao
numero de grupos substituintes introduzidos em cada unidade de glicose, sendo que

o valor obtido & um valor médio (SaM10s; DART; DAWKINS, 1997). Portanto, no caso



dos acetatos de celulose, o GS refere-se ao nimero médio de grupos acetatos
introduzidos nas unidades de glicose que constituem uma cadeia.

A introducao de substituintes ao longo da cadeia de celulose altera
fundamentalmente as propriedades do polimero: rede das ligacdes hidrogénio,
densidade, volume molar, capacidade especifica, transicdo vitrea, estabilidade
térmica, dentre outras propriedades (BocHEK; KALYUZHNAYA, 2002).

Os parametros que definem as propriedades e aplicagbes dos acetatos de
celulose sao principalmente os graus de polimerizacdo e de substituicdo (RINAUDO;
REGUANT, 2000). A solubilidade dos acetatos de acordo como o GS so6 é valida se
houver uma distribuicdo suficientemente uniforme dos grupos acetato ao longo e
entre as cadeias poliméricas, caso contrario, a completa solubilidade pode nao ser
atingida (KLEMM ET AL., 1998B).

Pesquisas mostraram que a solubilidade dos acetatos de celulose em
diferentes solventes organicos ndao depende apenas do GS, mas também das
condicdes reacionais em que foram preparados. Esta observacao pode ser uma
conseqliéncia da presenca de agregados de celulose que ndo foram desfeitos
durante a dissolucao e/ou agregados formados durante a reacdao (Ass; FROLLINI;
HEINZE, 2004).

Acetatos de celulose com GS entre 0,5 e 1,0 normalmente sdo solliveis em
agua, enquanto que aqueles com GS maior que tendem a ser insollveis em meios
aquosos, mas sollveis em solventes organicos (PINTARIC; R0OGOSIC; MENCER,
2000). A introducdo de substituintes hidrofébicos na posicao C3 rompe a ligacao

hidrogénio intramolecular (OH)3*****Os’ e aumenta a mobilidade das cadeias (KAMIDE
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ET AL., 1987). Isto é, quando o acetato de celulose é dissolvido em agua, ligacoes
hidrogénios sdo formadas entre as moléculas do solvente e os grupos OH e C=0 do
substituinte acetila. Desta forma, a solubilidade dos acetatos em agua, por exemplo,
depende tanto de fatores como grau de cristalinidade do soluto e uniformidade de
distribuicao dos substituintes como de solvatacao dos grupos hidroxila e acetila
(BOCHEK, KALYUZHNAYA, 2002).

O acetato de celulose se parece mais com um plastico sintético do que um
material celuldsico. Triacetato (GS 3,0) e diacetato (GS entre 2,0 e 2,5) exibem boas
propriedades mecanicas e boa estabilidade sob condicbes atmosféricas, incluindo
resisténcia a decomposicdao e a agua. Podem ser processados, entretanto, somente
via solugdo ou na presenca de uma grande quantidade de plastificante. A fusdo é
acompanhada por decomposicao devido ao alto ponto de fusdo de 225-250 °C para
diacetato e acima de 300°C para triacetato de celulose. (KLEMM ET AL., 1998B).

No presente trabalho acetatos de celulose de linter com GS
diversificados foram obtidos, usando LiCl/DMAc como sistema de solvente

e anidrido acético como reagente acetilante.

2.9 Filmes de acetatos de celulose, celulose de linter e

biocompositos

Filmes de ésteres de celulose foram amplamente utilizados na forma de filmes

para janelas, embalagens e outras aplicacdes oticas, como resultado da sua



facilidade de processamento, propriedades mecanicas adequadas e superiores
propriedades oticas (EDGAR ET AL., 2001).

Acetatos de celulose tém sido utilizados como membrana ha muitos anos em
osmose reversa, uma vez que este apresenta uma alta rejeicao ao sal e um custo
relativamente baixo. Estudos realizados com uma série de blendas de acetato de
celulose com poliuretana foram realizados. Os resultados indicaram que uma forte
ligacdao hidrogénio intermolecular ocorre entre o grupo hidroxila e carbonila do grupo
acetato e as ligacOes uretana do poliuretana, especialmente nos filmes com maior
porcentagem de acetato de celulose (ZHouU ET AL., 2003).

Valente e colaboradores (2005) estudaram a ligagdo existem entre as
propriedades termodinamicas e cinéticas de membranas de acetato de celulose em
relagao ao solvente. Os resultados indicaram que membranas de acetato de celulose
obtidas em THF tém menor cristalinidade que aquelas obtidas a partir de acetato de
celulose em solucao de acetona.

Gemili, Yemenicioglu e Altinkaya (2009) pesquisaram a obtencao de materiais
para embalagem a partir da incorporacao da enzima lisozima em filmes de acetato
de celulose. Os resultados mostraram que a maior taxa de absor¢ao e atividade
antimicrobial foram obtidos para filmes preparados a partir de 5% de solucao de
acetato de celulose com 1,5% de lisozima. O aumento na proporcao de acetato de
celulose diminui a porosidades dos filmes e a incorporacao da enzima nao gerou
significante reducao na resisténcia a tracdo e alongamento do filme, quando

preparados com 15% de acetato de celulose.
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A obtencao de filmes a partir de celulose desperta grande interesse devido as
excelentes propriedades mecanicas, estabilidade quimica, caracteristicas de
permeacdao e compatibilidade bioldgica apresentadas pela celulose, que sao
requisitos importantes para a industria alimenticia, aplicacdes médicas, dentre outras
(ZHANG; YANG; XI1AO, 1995).

Khare e colaboradores (2007) discutem sobre a maior facilidade de uso de
derivados de celulose na fabricagdo de membranas. Porém, a solubilizagdo da
celulose no sistema de solvente LiCl/DMAc potencializou a possibilidade de obtencao
de membranas de celulose. Os resultados apresentados por Khare e colaboradores
(2007) mostraram que as propriedades mecanicas de filmes de celulose podem ser
comparadas aquelas obtidas para filmes de acetato de celulose.

Estudos feitos por Nayak, Chen e Kim (2008), visando a remocao do solvente
LiCI/DMAc a partir de filmes de celulose regenerada, mostraram que uma superficie
mais homogénea e com alta transmitancia podem ser obtidas apds a lavagem dos
filmes com uma mistura de alcool isopropilico e agua deionizada (60:40). A
concentracdo dos ions Li* residuais também pode ser drasticamente reduzida, apos
exposicao a agua corrente durante um periodo de 24h.

A combinacao de derivados de celulose com celulose pode gerar filmes com
propriedades diferentes daquelas dos filmes de derivados ou celulose isoladamente.
Neste caso, o material obtido pode ser classificado como biocompdsito?, devido ao

fato de ser constituido por fases de origem natural (FOwLER; HUGHES; EL1AS, 2006).

! Termos similares sdo atualmente usados também para outros biopolimeros, tendo o significado de
“bio-based plastic” ou “renewable based plastics” [disponivel em <HTTP://www.ecoproducts.com>]



2.10 Filmes de quitosana, celulose de linter e biocompdsitos

O crescente interesse na reciclagem e no uso de materiais biodegradaveis,
com o objetivo de melhorar as propriedades termomecanicas e diminuir a
sensibilidade dos polimeros a agua, preservando a biodegradabilidade, tem
intensificado o uso de polimeros naturais biodegradaveis (ALVAREZ, VAZQUES,
2004).

As fortes interagOes fisicas via ligacdo hidrogénio entre as cadeias de celulose,
faz com que a celulose ndo passe por fusdo e nem tenha transicao vitrea, ou seja,
faz com que filmes de celulose apresentem certas desvantagens quando comparada
aos termoplasticos convencionais. A transicdo vitrea € uma caracteristica de
polimeros nao-cristalinos e semicristalinos, consistindo na transicao do polimero de
um estado vitreo, no qual as cadeias do polimero ndo tém elasticidade e assumem
caracteristicas de vidro (rigidez e fragilidade), para um estado “borrachoso” (rubbery
state), no qual o polimero passa a ter elasticidade.

A magnitude do fendbmeno associado com a transigao diminui com o aumento
de regides cristalinas, sendo dificil de ser detectado em polimeros altamente
cristalinos. A faixa de temperatura na qual a Tg ocorre depende da natureza do
polimero, de caracteristicas de analise, como razdo de aquecimento, empacotamento
da amostra, dentre outros fatores (BoYer, 1977).

Quando se adiciona compostos organicos, como a tiouréia ou uréia, a solugdo
de NaOH para a solubilizagdo de celulose, visando-se por exemplo formacao de

filmes, pode-se aumentar a solubilidade do polimero (IsoGar; ATALLA, 1998;
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Laszkiewicz; CucuLo, 1993). Recentes estudos feitos por Zhang e colaboradores
mostram que solugdes aquosas de NaOH/tiouréia e NaOH/uréia podem dissolver a
celulose direta e rapidamente, sendo que estes sistemas de solvente apresentam
vantagem de serem de baixo custo (JiN; CHUNXI; Gu, 2007).

Foi constatado que solucdes aquosas de NaOH contendo tiouréia dissolvem
melhor a celulose quando comparado com solugdes aquosas de NaOH/uréia (ZHANG;
RUAN; GAo, 2002), o que torna, em principio, o sistema aquoso NaOH/tiouréia mais
adequado para preparagao de filmes a partir de solugoes.

O mecanismo de dissolucdo da celulose no sistema de solvente NaOH/tiouréia
nao foi ainda bem compreendido. Yan, Chen e Bangal (2007) estudaram os
diferentes estagios do processo de dissolucdo da celulose em solucao aquosa de
NaOH/tiouréia através de microscopia eletronica de varredura equipado com energia
dispersiva (EDX) e microscopia de forca atdbmica. Os resultados obtidos mostraram
que tanto o NaOH como a tiouréia tém uma distribuicdo homogénea ao redor das
fibras de celulose e que o processo de dissolucdo é continuo, até se atingir a
formagao de uma solugao.

As propriedades de um polimero podem ser alteradas com a introdugdo de um
segundo polimero que pode melhorar as propriedades originais em alguns aspectos
como, hidrofobicidade, diminuicao da temperatura de fusao, dentre outras. Pode se
associar a celulose com outro polimero, que forme filmes com melhores propriedades
que os polimeros individuais e seja também derivado de fontes naturais, como a

quitosana, que é um aminopolissacarideo (Figura 17) de alta massa molar média que



€ obtido a partir da desacetilacdo parcial ou total da quitina, que é o maior

constituinte de exoesqueleto de crustaceos e outros animais marinhos.

CHZOH g
/vwo)ﬁ/ OOH /
OH - Ao
NH
2 CH,OH

Figura 17 - Estrutura da quitosana completamente desacetilada.

Normalmente, a reacao de desacetilagdo da quitina ocorre em condicOes
heterogéneas, e a distribuicdo do substituinte residual (grupo acetil) depende da
fonte de quitina, condicdes de desacetilagdo. A solubilidade deste polimero depende
diretamente do grau de acetilacao e distribuicdo dos grupos acetil ao longo da cadeia
polimérica (BRUGNEROTTO ET AL., 2001).

Como conseqliéncia de diferentes conteldos de unidades acetilada, quitina e
quitosana possuem diferentes graus de solubilidade. Enquanto, a quitina é insolavel
na maioria dos solventes, a quitosana € sollvel em solucdes aquosas de acidos
organicos e inorganicos gracas a protonagao do grupo amino ligado ao carbono 2 da
unidade 2-amino-2-desoxi-D-glicopiranose. Devido a protonacdo dos grupos amino, o
polissacarideo adquire cargas positivas distribuidas ao longo de suas cadeias e exibe
as propriedades de polieletrdlito (CAMPANA-FILHO; DESBRIERES, 2000; RINAUDO,
2006).

A quitosana é amplamente aplicada devido a sua biodegradabilidade e suas
propriedades estruturais (DODANE; VILIVALAM, 1998; MATHUR; NARANG, 1990).

Devido a sua biodegradabilidade e bioatividade, homopolimeros, copolimeros e
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blendas de quitosana tém sido largamente usados em aplicacoes diversas (CoMA ET
AL., 2002; KWEON; KANG, 1999; ZHANG; RUAN; GAO, 2002; TRINDADE NETO ET AL.,
2005; WU ET AL., 2004).

A similaridade da estrutura primaria da celulose e da quitosana pode facilitar a
formacao de filmes homogéneos (Wu ET AL., 2004). A habilidade de associacao da
quitosana com compostos poliméricos € demonstrada, por exemplo, por blendas de
quitosana com poli(vinil alcool) (HASEGAWA ET AL., 1992). Esta blenda apresentou
valores maximos de resisténcia mecanica na presenga de 15-30% de quitosana. A
partir deste resultado, e daqueles de espectroscopia Raman e anadlises de
microscopia eletrOnica, foi sugerido que as interacOes intermoleculares entre
poli(vinil alcool) e quitosana levaram a uma maior estabilidade das blendas (Lima;
LARAZIN; AIROLDI, 2005).

Phisalaphong e Jatupaiboon (2008) produziram filme de celulose bacteriana
(Acetobacter xylinum) com quitosana de baixa massa molar média. Os resultados
mostraram que a adicao de 0,75% (w/v) de quitosana levou a um diametro de poro
menor € uma maior area de superficie, quando comparado com os filmes que
continham apenas a celulose. No entanto, os resultados mostraram que a adigao de
quitosana na concentracao considerada nao levou a alteragdes significativas em
algumas propriedades dos filmes, como propriedades de barreira a vapor de agua,
indice de cristalinidade e anti-microbiais.

No presente trabalho, filmes foram preparados a partir de solucoes

de quitosana e celulose de linter no sistema de solvente NaOH/tiouréia



(CSN;H;) os quais foram considerados como biocompdsitos, em que a

celulose consistiu de reforco e a quitosana de matriz.

2.11 Analises e carcterizacoes

2.11.1 Avaliacao da estrutura cristalina por difracao de raios X

O grau ou indice de cristalinidade dos polimeros (I.) expressa a porcao de
regides cristalinas presentes na molécula com relacao as ndo cristalinas. A difracao
de raios X corresponde a uma das principais técnicas de caracterizacao
microestrutural de materiais cristalinos, encontrando aplicagdes em diversos campos.

Esse método baseia-se no fato de que os comprimentos de onda destes raios
sao comparaveis as distancias interatbmicas dos cristais, sendo possivel haver
interagbes e os consequentes efeitos de interferéncia. Quando a estrutura é
ordenada, possuindo certa regularidade, como no caso dos cristalitos, as
interferéncias sdo acentuadas, podendo-se distinguir essas estruturas das
desordenadas. Portanto, a difracao de raios X pode ser utilizada para avaliar as
mudancas estruturais provenientes de tratamentos do material celuldsico e seus
derivados (AWADEL-KARIM; NAZHAD; PASZNER, 1999).

Considerando uma amostra cristalina que apresente dois ou mais planos
cristalinos, as condicdes para que ocorra difracao de raios X dependerao da diferenca
de caminho percorrido pelos raios X e o comprimento de onda da radiacao incidente.

Um feixe de raios X incide sobre um conjunto de planos cristalinos, cuja distancia
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interplanar é d. O angulo de incidéncia (8) que é medido entre o feixe incidente e os
planos cristalinos. Os feixes refletidos por dois planos subseqiientes apresentarao
difracdo, isto &, se a diferenca entre os caminhos éticos for um nimero inteiro de
comprimento de onda, um feixe de raios X sera observado. Caso contrario, ndo se
observara qualquer sinal. Esta condicdo é expressa pela Lei de Bragg (nA =2d sen®)
onde n é um numero inteiro (ordem de difracao), A € o comprimento de onda da
radiacdo incidente, d é a distancia interplanar para o conjunto de planos hk/ da
estrutura cristalina e 6 € medido entre o feixe incidente e os planos cristalinos (Figura

18).

raio raio
incidente refletido

Figura 18 — Representacao esquematica da Lei de Bragg.

A intensidade difratada, dentre outros fatores, é dependente do numero de
elétrons no atomo, e estes estdo distribuidos no espaco de tal forma que os varios
planos da estrutura cristalina possuem diferentes densidades de atomos ou elétrons,
assim desta forma as intensidades difratadas dependem dos planos cristalinos.

Os planos cristalinos da unidade espacial da celulose sao representados por
picos de diferentes intensidades no difratograma de raios X. A celulose I apresenta

difracdes proximas aos seguintes angulos de difragdo 20: 23° (plano 002), 21° (plano



021), 17° (plano 101) e 15° (plano 101). Para a celulose II (celulose regenerada ou
mercerizada) as difracdes em 23° (plano 002) e 20° (plano 101) t&m intensidades
semelhantes e espera-se encontrar difracdo proxima a 26 = 13° (plano 101), que
muitas vezes pode ficar obscura devido ao ruido (TASKER ET AL., 1994).

No presente trabalho, esta técnica foi usada para caracterizar

celulose e materiais obtidos a partir da mesma, assim como a quitosana.

2.11.2 Analise térmica

A andlise térmica é definida como "grupo de técnicas por meio das quais uma
propriedade fisica de uma substancia e/ou de seus produtos de reacao € medida em
funcao da temperatura e/ou tempo, enquanto essa substancia é submetida a um
programa controlado de temperatura e sob uma atmosfera especifica" (CANEVAROLO
JUNIOR, 2004).

Para que uma técnica térmica seja considerada como termo-analitica alguns
critérios devem ser levados em consideracdo, isto é, a técnica deve medir uma
propriedade fisica (massa, temperatura, entalpia), a medida deve ser expressa direta
ou indiretamente em funcao da temperatura e a medida de deve ser realizadas
através de um programa controlado de temperatura (CANEVAROLO JUNIOR, 2004).

Algumas das principais técnicas termo- analiticas estdo resumidas na Figura 19:
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Analise Térmica
Dinamico
_— Mecanica
Calorimetria " (DMTA)
Exploratoria
Diferencial (DSC)

Analise
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Diferencial
(DTA)

Termogravimetria [ % [
e e

Figura 19 — Algumas das principais técnicas termo-analiticas.

A analise térmica é aplicada a uma grande variedade de materiais, assim
como para o desenvolvimento de novos materiais. Dentre os diferentes tipos de
materiais poliméricos existentes, pode-se citar os termoplasticos, compositos,
blendas, dentre outros que podem ser estudados através das técnicas existentes.
Importante ressaltar que é comum complementar os dados de uma técnica com
outra, como os dados de DSC com TG.

No presente trabalho, as técnicas termo-analiticas que foram
utilizadas correspondem a Termogravimetria (TG), Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC) e Anadlise Térmica Dinamico Mecanica

(DMTA).

2.11.2.1 Termogravimetria (TG)

A termogravimetria (TG) corresponde a uma técnica onde a variacdo da massa
de uma amostra é determinada em funcdo da temperatura (modo dinamico) ou

tempo (modo isotérmico), enquanto a amostra é submetida a uma programacao



controlada. Esta técnica permite compreender as alteracdes que o aquecimento e/ou
resfriamento podem provocar na massa do material em anadlise. A TG é comumente
empregada para avaliar as reagdes que podem ocorrer no material assim como
estabelecer uma faixa de temperatura para reacoes como decomposicao,
desidratacao e/ou oxidacao, dentre outras.

Existem trés modos de obtencdo de dados termogravimétricos que podem ser
utilizados: (1) TG isotérmica, em que a massa da amostra é obtida em funcdo do
tempo a uma temperatura constante; (2) TG quase-isotérmica, neste caso a amostra
€ aquecida a uma razao de aquecimento pré-determinada até o patamar em que nao
se observa variacao de massa e, a partir do momento em que a massa varia, a
temperatura é mantida constante até que se atinja um novo patamar, caracteristico
de massa constante para a amostra; (3) TG dinamica consiste no aquecimento ou
resfriamento de maneira pré-determinada, a razao de aquecimento ou resfriamento
linear (WENDLANDT, 1986).

As curvas termogravimétricas obtidas fornecem informacbes quanto a
estabilidade térmica da amostra, composicao, umidade e estabilidade térmicas dos
compostos intermediarios formados assim como do produto final. O emprego de
cada um dos modos de andlise TG depende das informagdes que se busca do
material a ser analisado.

No presente trabalho utilizou-se a TG dinamica para a avaliacao dos

eventos térmicos dos materiais de partida e preparados.
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2.11.2.2 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A andlise via DSC permite determinar as temperaturas em que ocorrem
eventos térmicos, endotérmicos e exotérmicos, sendo avaliado o fluxo de calor
(perda e ganho de calor) em funcdo da temperatura, que é diretamente proporcional
a mudanca na energia interna (entalpia) da amostra (Lucas; SOARES; MONTEIRO,
2001). Dentre as aplicagcbes do DSC, pode-se citar a determinacao de temperatura
de transicdo em polimeros (transicdo vitrea, temperatura de cristalizacdo e
temperatura de fusao) e medidas quantitativas (calor especifico, calor de fusao, calor
de reacao) (LucAs; SOARES; MONTEIRO, 2001).

Existem dois grupos de DSC: (1) DSC de fluxo de calor e (2) DSC de
compensacgao de poténcia. No DSC de fluxo de calor, a amostra e a referéncia sao
aquecidas pelo mesmo sistema de fornecimento de energia, e a diferenca de
temperatura entre a amostra e referéncia sdo medidas em fungdo da temperatura.
Cada vez que a amostra reage, um fluxo de calor se estabelece entre os cadinhos da
base de platina. O fluxo é entdo mensurado através dos sensores de temperatura,
gerando assim um sinal proporcional a diferenca de capacidade térmica da amostra e
a referéncia. O DSC de compensacao de potencia € um calorimetro que mede
diretamente a energia envolvida nos eventos térmicos. A amostra e a referencia sao
aquecidas ou resfriadas em compartimentos diferentes com fontes de aquecimentos
individuais, onde a temperatura e a energia sao monitoradas e geradas por
filamentos de platina, atuando assim como termOmetros (CANEVAROLO JUNIOR,

2004).



No presente trabalho utilizou-se o DSC de fluxo de calor para a

avaliacao dos eventos térmicos dos materiais de partida e preparados.

2.11.2.3 Analise Térmica Dinamico Mecanica (DMTA)

A analise térmica dinamico-mecanica (DMTA) tem sido amplamente usada
como uma técnica de caracterizacao de polimeros através da deteccao dos processos
de relaxagdo macroscopico e molecular. Esta anadlise térmica possui uma
sensibilidade muito superior (por volta de trés ordens de grandeza) quando
comparada as técnicas convencionais de analise térmica (DSC, TMA etc.)
(CANEVAROLO JUNIOR, 2004).

A técnica DMTA correlaciona a estrutura e as propriedades de sdlidos e
liquidos viscoelasticos. Para os materiais poliméricos que sao viscoelasticos, isto &,
apresentam simultaneamente, em condigdes deformacionais, componentes elasticos
e plasticos por meio de seus mddulos dindmicos de elasticidade e de amortecimento.
Em particular, variaches nesses parametros sdo estudadas em funcao da
temperatura e freqiiéncia aplicada (Ciacco, 2003a).

Essa técnica fornece informacdes a respeito do mddulo elastico (E’), do
modulo de dissipacao viscosa (E”) e do amortecimento mecanico ou atrito interno
(tan & = E”/E’) de um material, quando sujeito a uma solicitacdo dindmica
(CANEVAROLO JUNIOR, 2004).

As propriedades dinamico-mecanicas dos polimeros sao sensiveis a acao da

temperatura. Na regidao em que o mddulo de armazenamento da curva de DMTA
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apresenta um ponto de inflexao, a curva de friccao interna (tan 8) passa por um
maximo. Esta dispersao ocorre na regidgo da temperatura de transicao vitrea (Tq)
(MURAYAMA, 1982, BILIADERIS; LAZARIDOU; ARVANITOLYNNNIS, 1999).

Na regido de transicdo vitrea, o amortecimento (tan §) torna-se alto devido ao
inicio dos movimentos cooperativos de segmentos de cadeias. Em polimeros,
normalmente alguns segmentos tém maior grau de imobilizacdo (rigido), e podem
armazenar muito mais energia para uma dada deformacao do que um segmento
mais livre para se movimentar (estado borrachoso). Desta forma, cada vez que um
segmento mais rigido torna-se mais livre, o excesso de energia é dissipado como
calor (MURAYAMA, 1982).

O maximo de dissipacdo de calor por deformagdo unitaria ocorre a uma
temperatura em que o médulo de perda (E”) € maximo e, a 1 Hz de freqiiéncia essa
temperatura é proxima a temperatura de transicdo vitrea, determinada por outros
métodos (MURAYAMA, 1982).

No presente trabalho, os filmes preparados a partir dos sistemas de
solvente LiCl/DMAc e NaOH/tiouréia foram caracterizados através desta

técnica.

2.11.3 Cromatografia de Exclusao por Tamanho (Size Exclusion

Chormatography - SEC)

As amostras poliméricas sao constituidas de cadeias de tamanhos diferentes,

isto é, se tem uma distribuicao de comprimentos de cadeia diferentes. Através desta



técnica cromatografica pode-se determinar as massas molares médias (Mn, Mw), a

polidispersividade (WV/W) e a curva de distribuicao de massas molares do

polimero.

A massa molar numérica média (AMh) estd relacionada ao numero de
moléculas com uma determinada massa molar, e é dada por (Equacdo 1)(YAu;

KIRKLAND; BLY, 1979):

W_ZWI

~ >N

sendo: Wi = Ni Mi = massa total de todas as espécies i de massa molar Mi; > Wi =

Eq. 1

YNiMi = massa total (de todas as espécies); > Ni= numero de mol total (de todas
as espécies)

A massa molar méssica média, Mw, depende do nimero e da massa molar
das moléculas presentes na solucao do polimero, sendo obtida através da expressao
(Equacao 2)(YAu; KIRKLAND; BLYy, 1979):

SW.M,
W,

Se todas as moléculas tiverem a mesma massa molar, todos os valores de

Mw = Eq. 2

massas molares previamente serao iguais, € o polimero sera monodisperso (YAu;

KIRKLAND; BLY, 1979). A razdo Mw/Mn, chamada polidispersividade, indica qudo
polidisperso é o polimero, ou seja, quanto maior o valor desta razdo, maior o nimero
de moléculas com massa molar diferente.

Na técnica de SEC, a separacao ocorre exclusivamente por tamanho

molecular. O mecanismo de separacao é ilustrado na Figura 20. A coluna de
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separacao € preenchida com um gel ou similar que consiste de polimeros
entrecruzados ou material inorganico poroso, intumescido pelo solvente. Esta coluna

€ constituida de particulas contendo poros de diferentes tamanhos. Uma solucao

polimérica que contem moléculas de diferentes tamanhos é injetada na coluna.

Permeacao Exclusdo de
de moléculas moléculas
pequenas grandes
Volume . :
vazio

Fluxo da
Poros fase movel

Figura 20 — Representacdo esquematica do processo de separacao por SEC

(PLASTICS E-LEARNIGN, 2009).

Moléculas cujo tamanho sdao maiores do que o tamanho dos poros da coluna
de separacao nao conseguem penetrar e se difundir nesses poros, e sao totalmente
excluidas dos poros, ou seja, nao sao retidas pelos poros. Assim, estas moléculas
serdo eluidas primeiro. Por outro lado, moléculas pequenas s3ao capazes de se
difundir completamente na coluna de separagao, ou seja, sao capazes de entrar na
maioria dos poros e, consequentemente, possuem um caminho mais longo para
percorrer o que reflete em um maior tempo de retengao.

Nos experimentos, as moléculas de polimero de diferentes tamanhos sdo

separadas e suas concentracdes detectadas automaticamente, como uma fungao do



volume de retencdo. As curvas cromatograficas obtidas sdo, portanto, curvas de
distribuicao de tamanho molecular.

Devido ao fato do SEC ser uma técnica de separacdo, para que Se possa
determinar a massa molar de uma amostra polimérica é necessario construir uma
curva de calibragdo. Para isto, utilizam-se padrdoes de polimeros monodispersos de
massas molares conhecidas e preferencialmente, de mesma natureza quimica da
substancia a ser estudada.

Para a celulose, na literatura nao se encontra qualquer indicacao da calibragao
da coluna com amostras de celulose, encontrando-se referéncias em que a massa
molar da celulose pode ser estimada através da calibracdo com poliestireno
comercial (ScHULT ET AL, 2002; IsHII ET AL, 2006) ou padroes de pullulan
(SJ0HOLM ET AL, 2000; Ass; CIAccO; FROLLINI, 2006A).

No presente trabalho, SEC foi usado para caracterizar celulose de
linter e derivados, assim como para avaliar processos de agregacao em

LiCl/DMAc.

2.11.4 Viscosimetria

O estudo viscosimétrico de polimeros em solucao avalia o comportamento de
fluxo das cadeias poliméricas como consequéncia de uma tensdo de cisalhamento.
Avalia-se um comportamento macroscopico que nao depende diretamente da
estrutura quimica dos polimeros, mas da friccdo das moléculas de solvente com a

cadeia principal do polimero.
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Cadeias poliméricas podem assumir formas e conformacdes variadas em
solucdes e estado sdlido dependendo da sua estrutura primaria, mas parametros
como massa molar, concentracao, temperatura e solvente utilizado afetam sua
conformacao. Devido ao fato de algumas propriedades especificas e fuincionalidades
poliméricas afetarem sua conformacdo, a determinacdao da conformagao molecular
de polimeros em certas condicoes é importante para elucidar e projetar propriedades
e funcionalidades dos sistemas poliméricos. Ao mesmo tempo, o estudo
conformacional leva a elucidacdo de propriedades intrinsecas do polimero
(YANAGISAWA; IsOGAI, 2005).

No entanto, a aplicagdo do estudo conformacional de polimeros, no caso da
celulose, pode dificultar a obtencao de informacdes devido a algumas propriedades
inerentes as amostras de celulose, como agregagao ou associacao entre as cadeias e
distribuicao de massa molar nao uniforme. Adicionalmente, a rigidez da cadeia, a
expansao e o volume requerido pelo novelo polimérico em solucdo determinam o
volume hidrodinamico de uma molécula individual, o que consequentemente afeta o
fluxo de uma solucdo polimérica, comparado com o do solvente puro (CLASEN;
KuLICKE, 2001).

Na literatura encontra-se um nimero consideravel de teorias que estudaram o
comportamento reoldgico de solucGes poliméricas de celulose e seus derivados
(GHZAOUIH ET AL., 2001; KHULLAR ET AL., 2005; KUANG ET AL., 2008; GERICKE ET
AL., 2009). Dentre estas teorias, os modelos moleculares sao particularmente
interessantes porque sao Uteis na caracterizagdo da massa molar polimérica, rigidez

das cadeias e interagcdes com os solventes. Estes modelos moleculares estao



baseados no comportamento viscoeldstico linear de solugbes diluidas, onde cada
molécula de polimero é tratada independentemente das outras sem interacOes
intermoleculares (KUANG ET AL., 2008).

No presente trabalho, o estudo viscométrico de solugoes de celuloses
e acetatos de celuloses com diferentes GS no sistema de solvente
LiCl/DMAc serao considerados, assim como a avaliacao da interacao

polimero-solvente.
2.11.4.1 Definicao de viscosidade

A viscosidade, n, de um polimero em solucdo € descrita pela razao entre a

tensao de cisalhamento, 1, e a velocidade de cisalhamento, y (Equagao 3):

T =y Eq. 3
Y

Fundamentalmente, a viscosidade de uma solucao polimérica € uma medida
do tamanho hidrodinamico da macromolécula. A viscosidade pode ou ndo depender
da tensao aplicada (tensao de cisalhamento) e da velocidade de cisalhamento. Se a
viscosidade independe das condicoes de deformacgdo, o fluido é chamado de
newtoniano. Se, no entanto, a viscosidade variar com a velocidade e tensao de
cisalhamento, diz-se que o sistema apresenta comportamento de fluido nao-
newtoniano. A viscosidade de um sistema polimérico depende de varios fatores,

como massa molar, tensao e velocidade de cisalhamento, temperatura, concentragcao

e natureza do solvente, no caso de solugdes poliméricas.
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Em solucdes de polimeros, a contribuicdo do grau de orientacdo para a
viscosidade diminui consideravelmente com a diluicado. O efeito da mobilidade
térmica na viscosidade torna-se mais importante, isto é, o efeito da tensdo e
velocidade de cisalhamento é bem menor em sistemas diluidos e o sistema
comporta-se como um fluido newtoniano. Estas condigdes sao fundamentais para a
determinacdo da viscosidade limite do fluido, ou seja, a viscosidade intrinseca
(LucaAs; SOARES; MONTEIRO, 2001).

A viscosidade intrinseca, [n], corresponde a viscosidade reduzida de uma
molécula individual, na velocidade de cisalhamento zero, e representa uma medida
do volume requerido pelo novelo polimérico na solucdo. A viscosidade intrinseca

pode ser descrita pela relagao (Equagao 4):

— i s
[n]=lim= Eq. 4
7—0
considerando-se que:
Nred = % Eq.5
0—T]s
Nsp = % Eq. 6

sendo: nreq = Viscosidade reduzida; nsp = viscosidade especifica; ns = viscosidade do
solvente; mo = viscosidade da solugao a cisalhamento zero; ¢ = concentracao da
solucao.

A viscosidade intrinseca independe da concentracao da concentracdo da
solucdo. Varias equacOes empiricas podem ser utilizadas para a determinacao da

viscosidade intrinseca, como por exemplo, a equacao de Huggins que fornece o valor



da viscosidade a partir da extrapolacdo de uma série de diluicdes a concentracao

zerQ (c—0):

=[] + Ky [nlc Eq. 7
sendo: ky a constante de Huggins
Através do conhecimento da constante de Huggins, pode-se determinar a
qualidade do solvente. A natureza do solvente afeta diretamente as propriedades do
polimero em solugdo, isto &, o novelo polimérico sofre expansdo menor ou maior
dependendo das interagdes polimeros-solvente. Quanto maior for a afinidade
polimero-solvente, maior sera o volume efetivo do novelo polimérico em solugao,
tornando assim maior a viscosidade da solucao.

A Figura 21 representa um novelo polimérico expandido e encolhido. No
caso do solvente interagir pouco com o polimero, esta auséncia de contato faz com
que o novelo de encolha (Figura 21A). Ao contrario, se o polimero interage bem com
o solvente, o polimero apresenta-se em um estado de expandido (Figura 21B). A
cadeia quando esta encolhida oferece menos resisténcia hidrodinamica (resisténcia
ao fluxo) e, portanto, sua solucao apresenta menor viscosidade do que uma solugao

contendo um polimero expandido de mesma massa molar média.
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(a) Novelo encolhido (b) Novelo expandido

Figura 21 — Esquema da conformacao de um novelo polimérico em funcdo da
afinidade com o solvente: (A) encolhido e (B) expandido (Lucas; SOARES; MONTEIRO,
2001).

A qualidade do solvente, para um determinado polimero, é de grande
importancia tanto para investigagOes a respeito das propriedades dos polimeros e de
suas solugbes, bem como para aplicages tecnoldgicas, como adesivos, finalizantes
de superficie, dentre outras (DorT, 1988).

No presente trabalho, esta técnica foi utilizada para caracterizar
solucoes de celulose de linter e derivados no sistema de solvente

LiCl/DMAc.

2.11.5 Solvatocromismo

Solvatocromismo € definido como o deslocamento na posicao da banda de
absorcao ou emissao eletronica de uma molécula ocasionado pela mudanga da
polaridade do meio. Isto quer dizer que o meio altera o espectro de absorcao ou

emissdo de substancias que sao particularmente sensiveis a solvatacdo. Dentre estas



substancias, destacam-se as sondas solvatocrémicas que sao facilmente perturbadas
pelo meio, originando mudangas de comprimento de onda, intensidade ou formato
da banda. Através do estudo do espectro eletronico destas substancias, pode-se
obter informacOes especificas sobre interacdes intermoleculares, como por exemplo,
ligacdes hidrogénio. (MARTINS, 2008; LopPEs, 2007).

Ha muito tempo a influéncia do solvente no curso das reacoes quimicas tem
sido alvo de estudos, destacando principalmente a correlacdo de constantes de
equilibrio e constantes de razdo reacional com a polaridade do solvente. IniUmeros
parametros fisicos como constante dielétrica e momento de dipolo estdo relacionados
com a polaridade do solvente, entretanto, esta nao pode ser definida simplesmente
por esses termos, uma vez que interacdes especificas entre o soluto e o solvente
devem ser levadas em consideragdo. Sendo assim, escalas empiricas de polaridade
foram desenvolvidas, como por exemplo, a escala Er, que leva em conta a energia

de transicdo de sondas solvatocromicas, de acordo com a equacao 8:

hcN, 285915

lméx Améx

Er(sonda) = hv N, = Eq. 8

sendo h a constante de Planck (h = 1,58 x 103* cal.s), v a freqiiéncia da luz
absorvida, Na é o niimero de Avogadro (Na = 6,022 x 1023 mol™?), e c a velocidade
da luz no vacuo (c = 2,99 x 10 nm.s). O termo Amax € 0 comprimento de onda da
banda de transferéncia de carga intramolecular da sonda. O emprego de dados com

unidades adequadas permite o calculo do Er em kcal mol™ (REICHARD, 2003).
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No entanto, a aplicacdo de uma escala empirica de polaridade baseada em um
Unico parametro assume que a combinagao das interagdes solvente-soluto entre o
indicador e o solvente € o mesmo que o soluto em particular. Para resolver este
problema, equacOes correlacionando multi-parametros foram introduzidas. Cada um
deles relacionando-se a um aspecto da capacidade de solvatacao de um solvente
como polarizabilidade, polaridade, acidez e basicidade (N1GAM; RUTAN, 2006).

Kamlet e Taft foram os primeiros a desenvolver equagdes que correlacionam
multi-parametros baseados em medidas solvatocromicas. Sua escala de
dipolaridade/polarizabilidade (n*) é baseada no deslocamento induzido do solvente
na freqiiéncia maxima de transicdao = — n* de uma série de indicadores padroes.
Estes valores sao normalizados, considerando o n* do ciclohexano igual a zero e do
dimetilsulfoxido igual a 1 (TAFT; KaMLET, 1976; KAMLET, TAFT, 1976; KAMLET;
ABBOUD; TAFT, 1977).

Na escala n* de dipolaridade/polarizabilidade do solvente assumem-se apenas
as interacdes soluto-solvente na auséncia de forcas fortes, como ligagdo de
hidrogénio e interagdes ion-dipolo, isto €, indica apenas a capacidade do solvente em
estabilizar os dipolos do soluto. A escala o de acidez do solvente é gerada através da
capacidade do solvente em doar ligacdes hidrogénio para o soluto. A escala B
corresponde a basicidade do solvente, ou seja, a capacidade do solvente em receber
ligacdes de hidrogénio do soluto. O resultado da combinacao dos parametros de
solventes resulta na equacao 9 que correlaciona a dipolaridade/polarizabilidade,

acidez e basicidade do solvente:



A% max= VO + ST[:* + aaso| +b850|v qu 9

sendo: v max € a freqliéncia maxima de absorcao do indicador padrao no solvente de
interesse, vo € o intercepto e s, a € b os valores dos coeficientes de regressdo que
correspondem a suscetibilidade das interacdes sonda-solvente para a
dipolaridade/polarizabilidade, acidez e basicidade de solvente, respectivamente
(N1GAM; RUTAN, 2006).

O solvatocromismo, aliado a equacdao de multi parametros de Kamlet e Taft,
torna-se uma poderosa ferramenta na caracterizagao de solventes e estudos de
solvatacdo de espécies. Entretanto, sua aplicabilidade ndo se resume a apenas
substancias liquidas, uma vez que é possivel a determinacdo de propriedades de
superficie de sdlidos, por exemplo, filmes de derivados de celulose (SPANGE;
VILSMEIER; ZIMMERMANN, 2000).

A quantificacdo e compreensao das propriedades de superficie de um filme,
por exemplo, acetato de celulose, € um fator importante para o entendimento da
aplicabilidade do mesmo, uma vez que sao elucidados propriedades como
solubilidade, miscibilidade com outros polimeros, reatividade quimica do composto
(SPANGE ET AL., 2003).

A aplicacdo de sondas solvatocrémicas apresenta diversas vantagens, como a
necessidade de pequenas quantidades de amostras a serem analisadas e a
reprodutibilidade dos resultados (SPANGE ET AL., 2005).

No presente trabalho, diferentes sondas solvatocromicas foram
utilizadas para caracterizar a superficie dos filmes de acetato de celulose,

celulose de linter e biocompésitos.
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2.11.6 Microscopia de Forca Atomica (Atomic Force Microscopy -

AFM)

Através da AFM pode-se obter imagens das superficies dos materiais sob
diferentes ambientes (ar, vacuo), além de permitir a avaliacdo das superficies dos
materiais em micro e nano-escala. A AFM possibilita o estudo das superficies de
polimeros com resolucdo superior a obtida com a microscopia de eletronica de
varredura, além de propiciar a obtengdo de dados adicionais, como forga magnética,
forca elétrica e rugosidade (Lucas; SOARES; MONTEIRO, 2001).

As imagens obtidas com os diferentes tipos de AFM estao relacionadas com a
natureza das forcas envolvidas: repulsao colombiana (modo contato), forgas de van
der Waals (modo ndo contato e contato intermitente), forca magnética, forca
elétrica, dentre outras.

O funcionamento de aparelho de AFM pode ser comparado aos antigos toca-
discos. No lugar da agulha, tem-se o cantilever que consiste de uma haste flexivel
cuja parte inferior é crescida uma ponta com dimensdo de algumas micras. Durante
a varredura da superficie, emprega-se um sistema de alinhamento com feixe de
laser, que incide sobre o cantilever e reflete em um sensor de quatro quadrantes. O
sensor fornece informagOes de localizacao para o sistema, que corrige a posicao do
cantilever de forma a manter o contato com a amostra e, assim permitir a obtencao
da imagem (Figura 22). A imagem obtida na AFM é resultante da convolugdao da
topografia real da amostra com a forma da agulha do cantilever. Esta é uma das

principais fontes de artefatos de imagem nesta técnica.



\Laser Detector
Espelhy 1—

Cantilever
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Eletronico

Scanner
com
amostra

Figura 22 — Representacao esquematica do funcionamento do microscopio de

forca atomica (BRAGA, Ricci, 2003).

Os diferentes modos de obtencao de imagens variam de acordo com a
amostra a ser analisada, tipo de cantilever e tipo de varredura. No modo contato, a
imagem é obtida com a agulha tocando suavemente a amostra sem danifica-la. No
modo forca lateral, a varredura da amostra é feita através da torcdo do cantilever,
proveniente da forca atrito entre a agulha e a amostra. Este tipo de modo é uma
ferramenta muito Util na identificacdo de regides compostas por diferentes materiais,
pois a forga atrito pode variar significativamente em funcao dos materiais. No caso

do modo contato intermitente (TappingMode™),

a agulha do cantilever vibra em alta
freqliéncia, tocando suavemente a superficie da amostra (CANEVAROLO JUNIOR,
2004).

No presente trabalho, utilizou-se a técnica de AFM para a analise da

superficie e medidas de rugosidade média quadratica dos filmes

preparados.
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2.11.7 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronico de varredura (MEV) é, sem duvidas, uma das
técnicas mais versateis devido as suas varias caracteristicas. E geralmente
empregada para o estudo de estruturas superficiais de amostras. As imagens obtidas
possuem alta profundidade de foco, o que significa obter diferentes relevos da
superficie da amostra. Na Figura 23 é apresentado um diagrama esquematico

mostrando os componentes de um MEV:

FONTE DE
ELETRONS

ANODO

]7 CONDENSADORAS

BOBINAS DE
VARREDURA

OBJETIVA

FEIXE INCIDENTE DE
ELETRONS

COLUNA EM
ALTO VACUO

SUPERFICIE DA |
AMOSTRA

FONTE DE ELETRONS
SECUNDARIOS

FONTE DE ELETRONS

RETROESPALHADOS CAMARA EM

AMOSTRA ALTO OU BAIXO
VACUO

FONTE DE RAIOS-X
CARACTERISTICOS

BOMBAS
DE VACUO

Figura 23 — Diagrama esquematico mostrando os principais componentes de um
MEV (Inero, 2009).

A coluna de microscopio eletrénico consiste de uma fonte de elétrons, lentes
eletromagnéticas e bobinas de varredura, esta coluna opera em alto vacuo. A fonte
de elétrons é normalmente um filamento de tungsténio, que produz elétrons que sao
acelerados a uma energia na faixa de 1 a 40KeV. Ao atingir a amostra, o feixe de

elétrons interage com a amostra. Este feixe deve ter tamanho menor que 10 nm e



uma corrente suficiente para que uma imagem definida seja formada. A
profundidade que o feixe de elétrons penetra na amostra € diretamente dependente
da magnitude da sua energia e inversamente dependente do nimero atémico dos
atomos da amostra. Os formadores mais comuns de imagem de MEV s3o aqueles
provenientes dos elétrons secundarios, porém os elétrons retroespalhados também
contribuem para a formacao da imagem (CANEVAROLO JUNIOR, 2004).

No presente trabalho, utilizou-se a técnica de AFM para a analise da

morfologia da celulose assim como dos filmes preparados.
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CAPITULO 3 - OBJETIVOS

Os objetivos deste trabalho foram:

R/
L X4

X/

Preparar e caracterizar filmes de quitosana, celulose de linter e
biocompdsitos (quitosana/celulose) obtidos a partir de solugdes
aquosas de NaOH/tiouréia;

Solubilizacao e acetilagao de linter previamente mercerizado no sistema
de solvente cloreto de litio/dimetilacetamida a fim de preparar acetatos
de celulose com diferentes graus de substituicdo em meio homogéneo;
Preparar e caracterizar filmes de acetatos de celulose, linter
mercerizado e biocompodsitos (acetato de celulose/celulose), estes
Ultimos a partir de acetatos com diferentes graus de substituicdo e
diferentes porcentagens de celulose a partir de solugdes preparadas no

sistema de solvente cloreto de litio/dimetilacetamida.
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CAPITULO 4 - PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Fonte de celulose utilizada

A celulose utilizada neste trabalho correspondeu a celulose de linter de
algodao, de baixa massa molar média (usada para fins téxteis), gentilmente
fornecida pela Industria Fibra S.A. (Americana, S3o Paulo). A amostra foi recebida na
forma prensada, necessitando de prévia trituracao em liquidificador. A celulose foi
posteriormente triturada em um moinho de facas (modelo Wiley MA 048) com
peneira de aco inox de 10-mesh e seca em estufa a vacuo a 60°C até massa

constante, antes de ser utilizada.

4.2 Fonte de quitosana utilizada

A quitosana utilizada neste trabalho foi gentilmente cedida pela indistria

France Chitine (Marseille, Franga).

4.3 Materiais

Foram utilizados os seguintes reagentes, todos de grau analitico:



X/
°e

X/
°e

>

L)

Dimetilacetamida, DMAc, (Synth), destilada na presenca de CaH; (Aldrich) e
estocada com peneira molecular 4R ativada (2h & 300°C), visando a
eliminagao de agua;

Cloreto de litio, LiCl, (Mallinckrodt), seco em estufa a vacuo (12h a 60°C);
Anidrido acético, (Mallinckrodt), destilado com pentoxido de fosforo e
estocado com peneira molecular 4A ativada (2h & 300°C), visando eliminacdo
de agqua;

Hidroxido de sodio, cuproetilenodiamina, metanol, etanol, tiouréia,
dimetilsulféxido deuterado, acido trifllor acético, agua oxigenada, acido
sulfurico, acetato de potdassio, cloreto de magnésio, carbonato de potassio,

cloreto de sddio e cloreto de potassio foram utilizados conforme recebidos.

4.4 Preé-tratamento da celulose

O tratamento descrito a seguir teve como objetivo facilitar o intumescimento

da celulose em solventes, o que no presente trabalho significa solubilizar a celulose

de linter em LiCl/DMAc, através da diminuigdo do grau de cristalinidade.

4.4.1 Tratamento alcalino (mercerizacao)

A mercerizacdo da celulose consistiu em submeté-la a agitacao mecanica com

solucao de NaOH 20% em massa, a 0°C, durante 1h. Para um volume de 1L de

solugao foram adicionados 20 g de celulose. A celulose foi entdo submetida a
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sucessivas lavagens com agua destilada até que um pH igual ao da agua de lavagem
fosse obtido. Na seqiliéncia, o material foi filtrado, sendo secado inicialmente a
temperatura ambiente e depois em estufa de circulacao de ar, a 105°C.

A partir deste ponto, a celulose de linter que passou por tratamento alcalino

(mercerizagao) sera denominada de linter mercerizado.

4.5 Preparacao dos filmes de celulose de linter, quitosana e

biocompositos.

Esta parte deste trabalho estd relacionada ao estagio realizado no exterior
(Laboratoire de Chimie des Substances Végétales, Université de Bordeaux I,
Bordeaux, Franga) sob supervisao de Prof. Alain Castellan e Profa. Véronique Coma,

por um periodo de seis meses.

4.5.1 Filme de celulose de linter

O processo de preparacao de filmes de celulose de linter consistiu em
adicionar 3,0g de celulose a 97,0g de solucdo aquosa de NaOH/tiouréia (6:5). A
solucao foi agitada durante 5min a temperatura ambiente, sendo entdao depositada
sobre uma placa de polietileno (11,8 x 11,8 cm). O filme permaneceu em repouso
por uma noite, sendo entdo se lavado com agua até pH igual ao desta. Apds este
procedimento, o filme foi secado por uma noite em estufa a 20°C, com umidade de

65%.



4.5.2 Filme de quitosana

Foram adicionados 1,59 de quitosana a 98,59 de solugao aquosa de
NaOH/tiouréia (6:5). O procedimento seguido a partir deste ponto é o mesmo que o

descrito no item 4.5.1.

4.5.3 Filme de biocompdsito (quitosana/celulose)

Para a preparacao dos filmes de biocompdsitos de celulose de linter e
quitosana, foram preparadas separadamente as solucbes conforme descrito
anteriormente para cada polissacarideo. Filmes com diferentes proporgdes de
quitosana e de celulose foram preparados, sendo o componente majoritario a

quitosana, conforme mostra a Tabela 2:

Tabela 2 - Filmes de biocompositos preparados a partir de diferentes proporcoes

entre quitosana e celulose de linter

50 50 BCso/so
60 40 BCeo/40
70 30 BCro/30
80 20 BCso/20
90 10 BCoo/10
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Apos a mistura dos componentes, seguiu-se o procedimento ja descrito (item
4.5.1). Nestes filmes, considera-se a quitosana como matriz e a celulose como
agente de reforgo, a partir do pressuposto que as cadeias de celulose prefiram
interagir entre si, gerando “dominios” de cadeias de celulose. Também por este

motivo, o termo biocompdsito é usado.

4.6 Sintese dos acetatos de celulose

4.6.1 Método de dissolucao e acetilacao (Marson; El Seoud, 1999)

4.6.1.1 Dissolucao

Adicionou-se 2,0g de linter mercerizado e 5,0g de LiCl a um baldao de quatro
bocas equipado com: uma torneira com trés saidas ligadas a bomba de vacuo e a
nitrogénio; um funil de adicao, sem brago lateral de equalizacdo, com a torneira
fechada; um condensador de refluxo com a saida tampada e um agitador mecanico.
A Figura 24 lustra de forma esquematica o sistema usado no processo de

solubilizagao:
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Figura 24 - Representacao esquematica das etapas do processo de solubilizacao

da celulose (RaMos, 20058B).

O sistema foi imerso em um banho de dleo, sendo a pressdo no baldo
reduzida a 2 mmHg e a temperatura de 6leo (controlada por um controlador digital
Flyever FE50RP, S3o Carlos, SP) foi elevada até 110°C em 30min (Figura 24A). Apds
permanecer nesta temperatura por mais 30min, o sistema foi isolado da bomba de
vacuo, conservando-se a pressao interna reduzida. O funil de adigdo foi carregado
rapidamente com DMAc destilada, tomando-se o cuidado de manter a torneira
fechada. Com o funil tampado, a torneira foi aberta e o solvente adicionado sob
pressao reduzida (Figura 24B). Adicionou-se 100 mL do solvente. O sistema foi
conectado a uma linha de nitrogénio seco e, apds equalizacao da pressao interna
com N,, a tampa do condensador foi substituida por um tubo secante (Figura 24C).
O sistema foi aquecido a 150°C sob intensa agitacdao, por 1,5h. Apds este periodo,
mantendo a agitacao, o sistema foi resfriado lentamente, até temperatura ambiente,

pelo periodo de uma noite.

104 | Pagina



Pagina | 105

4.6.1.2 Acetilacao

A solucao de celulose obtida foi aquecida até 110°C. Adicionou-se o reagente
acetilante (anidrido acético destilado) e o sistema permaneceu nessa temperatura
por 4h, sob agitacdo mecanica, refluxo e na presenca de N, seco. O volume de
anidrido acético foi diversificado, visando-se obtencdo de produtos com diferentes
graus de substituicdo (GS). Deixou-se a solucao resfriar até temperatura ambiente e
adicionou-se metanol para que ocorresse precipitacao do acetato de celulose. O
produto foi purificado sob refluxo, durante trés dias. O acetato foi seco a 60°C em
estufa a vacuo, até massa constante e moido em um moinho de facas analitico
Analysenmuihle A 10 Janke & Kunkel, para posterior caracterizacao.

Na Tabela 3 constam as caracteristicas das reacdes realizadas:

Tabela 3 — Condicoes de dissolucao e acetilacao do linter mercerizado.

1,5
2,0
3,0

Linter
4,0

mercerizado
5,0
6,0
9,0

12,0



4.7 Preparacao dos filmes de acetato de celulose, linter mercerizado

e biocompadsitos (acetato de celulose/celulose)

4.7.1 Filme de acetato de celulose

Os acetatos de celulose foram solubilizados no sistema de solvente LiCl/DMAc
seguindo o procedimento experimental descrito no item 4.6.1.1. Foram utilizados
2,5g de acetato de celulose, 2,5g de LiCl e 50,0mL de DMAc destilado. A solucao foi
filtrada, sob pressao positiva, em membrana de vidro de 47 mm de diametro e
depositada em placa de petri (diametro 5,8 cm) permanecendo em repouso por uma
noite. Apds o periodo de uma noite, lavou-se exaustivamente o filme com agua
destilada. A fim de se verificar a total eliminagdo dos solventes determinou-se a
condutividade da agua de lavagem com um condutivimetro da Schott modelo
Handylab LF1. O filme foi secado em estufa com circulacdo de ar pelo periodo de

uma semana, a temperatura de 40°C, com os filmes entre placas de teflon.

4.7.2 Filme de linter mercerizado

Filmes de linter mercerizado foram preparados no sistema de solvente
LiCl/DMAc seguindo o procedimento experimental descrito no item 4.7.1. Foram

utilizados 2,5g de linter mercerizado, 2,5g de LiCl e 50,0 mL de DMAc destilado.
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4.7.3 Filme de biocompositos (acetato de celulose/celulose)

Para a preparacao destes filmes seguiu-se o procedimento descrito no item
4.7.1. Foram preparados filmes de acetato de celulose com porcentagens
diversificadas (5, 10, 15%) de linter mercerizado. Por exemplo, para uma
porcentagem de 10% de linter mercerizado, foram adicionados 0,25g de celulose,
2,25g de acetato de celulose, 2,5g de LiCl e 50,0mL de DMAc destilado. A Tabela 4
mostra os filmes preparados a partir de diferentes porcentagens de celulose, e

acetatos de celulose com diferentes GS.

Tabela 4 - Filmes de biocompdsitos preparados a partir de diferentes
porcentagens de linter mercerizado e acetatos de celulose com diferentes GS.

0,8 BCo.s/5%
5 1,5 BCi,5 /5%
2l BC,,1/5%
2,9 BC,,1/5%
0,8 BCo,s/10%
10 1,5 BCy,5/10%
2,1 BC3,1/10%
2,9 BCz,9/10%
0,8 BCo,8/15%
15 75 BC1,5/15%
2,1 BCz,1/15%

219 B(:2,9/ 15%



Nestes filmes, os acetatos de celulose sao considerados como matriz e a
celulose como reforco, se tendo como pressuposto que as cadeias de celulose
formardo agregados em solucao, os quais serao mantidos nos filmes. Também por

este motivo, o termo biocompdsito foi adotado.

4.8 Analises e caracterizacoes

4.8.1 Grau de polimerizacao viscosimétrico (GP,) e massa molar

viscosimétrica (M) médios.

O grau de polimerizacdo médio (GP,) e massa molar média (M, ) das amostras
de celulose de linter tratadas ou ndo foram determinados através de medidas
viscosimétricas (TAPPI PRESS, 1990; ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS,
1983; IPT, 1996), utilizando-se um viscosimetro capilar do tipo Ostwald, modelo
Cannon Fenske 150 (Shop Lab), a 25°C (temperatura controlada por um banho e
circulador termostatico 2095, Masterline™ Forma Scientific). O solvente utilizado
para a dissolugao das amostras foi o cuproetilenodiamina (CUEN)

Primeiramente, determinou-se o tempo de escoamento do solvente diluido (10
mL CUEN/10 mL agua destilada). Para determinar o tempo de escoamento da
solucao, dissolveu-se 0,2g da amostra em 50 mL de solucao (25 mL CUEN/ 25 mL
agua destilada), sendo necessarios aproximadamente 30 min de agitagdo magnética
para a completa dissolucao do polimero. Para cada ensaio, solvente e solucao, foram

cronometrados cinco tempos de escoamento. A celulose é sensivel a degradagao
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pelo oxigénio atmosférico neste meio de solucdo de cobre fortemente alcalina.
Assim tomou-se o cuidado de expulsar o ar do frasco de dissolucdo, através da

passagem de uma corrente no nitrogénio (BROWNING, 1967).

4.8.2 Determinacao do teor de a-celulose (BROWNING, 1967)

Adicionou-se 10 mL de solucao de hidréxido de sddio (17,5% em massa), a
temperatura ambiente a 1,0g de celulose. Deixou-se em repouso por 2min e apos
este periodo triturou-se com bastdao de vidro por mais 8 min. Apos os 10min da
primeira adicao, acrescentou-se mais 10 mL de solugao NaOH, misturou-se bem e
deixou-se em repouso por 20 min. Em seguida, adicionou-se 40 mL de agua
destilada e filtrou-se em cadinho de porosidade (n°2), previamente seco e tarado.
Secou-se o cadinho a 105°C até massa constante. As medidas foram realizadas em

duplicata.

4.8.3 Analise por Difracao de raios X

A cristalinidade das amostras foi determinada através de medidas de difracao
de raios X, realizadas em Difratdbmetro Universal de raios X, modelo URD-6, CARL
ZEISS JENA, a poténcia 40 kV/20 mA e A(Cuka) = 1,5406AR. As amostras foram
previamente secas em estufa de circulacdo a 105°C durante 2h. O indice é dado pela

equacao de Buschle-Diller-Zeronian (BusCHLE-DILLER; ZERONIAN, 1992):



Ic=1— mn Eq. 10

Imax

sendo que Imin € um minimo de difracdo, correspondente a parte nao-cristalina da
celulose e Inhax € um maximo de difracdo, correspondente a parte cristalina, conforme

descrito na parte introdutéria deste texto.

4.8.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A estrutura supramolecular das amostras foi avaliada com o auxilio da
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Utilizou-se um Microscopio Eletronico de
Varredura LEO 440 ZEISS/LEICA, aplicando-se uma tensao de 20 kV. As amostras
foram colocadas sobre uma fita adesiva de carbono, em porta-amostras de aluminio,
recobertas com uma fina camada (20 um) de material condutor (ouro), utilizando-se
para o recobrimento o equipamento Coating System MED 020 BAL-TEC.

Foram analisadas as superficies das amostras de celulose de linter que
passaram ou nado pelo tratamento de mercerizagdo. A superficie e o corte transversal
dos filmes obtidos foram também avaliados. Para a obtencdo do corte transversal

dos filmes as imagens foram obtidas a partir de um angulo de 80°.

4.8.5 Analise térmica

4.8.5.1 Termogravimetria (TG)
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As andlises termogravimétricas foram feitas no Analisador Termogravimétrico
Shimadzu TGA-50. Foram pesadas aproximadamente 8,0 mg de amostra em um
porta-amostra, sendo a analise realizada sob atmosfera de N,, com um fluxo de gas
de 20 mL.min?, a uma razio de aquecimento de 20 ‘C.min. O intervalo de

temperatura foi de 25 a 600°C.

4.8.5.2 Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

Um Calorimetro Exploratério Diferencial Shimadzu DSC-50 foi utilizado, sob
atmosfera de N, com fluxo de gas de 20 mL.min, a uma raz3o de aquecimento de
20 °C.min!. O porta-amostra utilizado foi de aluminio contendo cerca de 4,0 mg de

amostra. O intervalo de temperatura foi de 25 a 450°C.

4.8.5.3 Analise Térmica Dinamico-Mecanica (DMTA)

Os filmes foram analisados em equipamento TA instruments DMA 2980. As
garras utilizadas foram do tipo 7ension film (Figura 25), com as seguintes dimensoes
dos filmes: (comprimento / largura / espessura): 10,0 / 6,3 / 0,3 mm, sendo a
freqiiéncia de 1 Hz, amplitude de 4 um, pré-carga de 0,25 N e razdo de aquecimento
de 3 °C.minl. Para os filmes de acetato de celulose, celulose de linter e
biocompdsitos, a fim de eliminar-se a agua e/ou solvente residual da amostra, fez-se

um primeiro ciclo de aquecimento de 25 a 110°C. Apos este periodo, a amostra foi



resfriada, sendo feita entdo a varredura de interesse. O segundo ciclo de

aquecimento correspondeu ao intervalo de temperatura de 50 a 250°C.

Figura 25 - Garra utilizada para analise dos filmes no equipamento de DMTA

4.9 Resisténcia a tragao

Os ensaios de tracao dos filmes obtidos foram realizados em equipamento
DMA, modelo 2980 da TA Instruments, nas seguintes condigoes:
e Método: 1 Newton.min™ até 18 Newton
e Pré-carga: 0,001 Newton
e Dimensdes (comprimento/largura /espessura): 10,0/6,3/0,3 mm
e Garra: Tensao para filme (apropriada também para fibras, Figura 25)

Os filmes foram previamente secos em estufa com circulagao de ar durante 2h

a 105°C.
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4.9.1 Ressonancia Magnética Nuclear de 'H (*H NMR)

Os acetatos de celulose preparados foram analisados via 'H NMR com o
objetivo de determinar o grau de substituicdo (GS). Os espectros de ressonancia
magnética nuclear foram obtidos em um equipamento de marca BRUCKER AC200,
operando a 200 MHz (392 varreduras). Em um tudo de 5 mm de diametro
solubilizou-se cerca de 5,0 mg do acetato em 0,5 mL de dimetilsulféxido deuterado
(de-DMSO). Apods a solubilizacdo, foram adicionados 2 gotas de acido trifluoracético
(TFA). A adicdo do TFA permite o deslocamento de banda agua residual da area de
interesse, sem perturbar a ressonancia dos protons da cadeia de celulose. As
analises foram realizadas a 80°C.

O grau de substituicdo € calculado pela relacdo das integrais dos picos
relativos a ressonancia dos prétons metilicos (1,75 a 2,25 ppm) e a dos prétons dos
anéis de glicose (2,70 a 5,50 ppm). Pode-se observar que os prétons ligados a
oxigénio que ndo possuem substituicdo com o grupo acetila apresentam ressonancia
entre 3,8 e 2,9 ppm, com excecao do H ligado ao carbono de anel. A Figura 26
ilustra um espectro de 'H-RMN de um acetato de celulose, com as areas de

integragao indicadas:
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Figura 26 — Espectro de 'H RMN caracteristico de acetato de celulose, com as
areas de integracdo para calculo do grau de substituicao delimitado (CIACCO,
2003A).

A quitosana utilizada para a preparacao de filmes no sistema de solvente
NaOH/tiouréia foi caracterizada quanto ao grau médio de acetilacio (GA) via 'H
NMR. A quitosana foi caracterizada antes e apds a solubilizacdo. Utilizou-se uma
solucao de HCl em D,0 a 1% (v/v), meio no qual a quitosana é sollvel. A solucdo foi
agitada previamente a analise por 24h. Os espectros de ressonancia foram obtidos
em um equipamento de marca BRUCKER AC200, operando a 200 MHz. A analise foi
realizada a 80°C.

O grau de acetilacao (GA) é calculado pela relacdo entre as areas atribuidas
aos hidrogénios da metila dos grupos acetamido e do préton ligado ao carbono 2 do
anel glicosidico, segundo a equacao 11:

GA (%) = 5 x 100 Eq. 11

sendo:
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a: valor da integral referente aos hidrogénios da metila dos grupos acetamido (5 2,0

ppm)

b: valor da integral referente ao hidrogénio ligado ao carbono 2 do anel glicosidico (&

3,1 ppm)

4.9.2 Determinacdao da massa molar meédia (Cromatografia de

Exclusao por Tamanho)

Avaliou-se a massa molar ponderal média (Mw ) da celulose, dos acetatos de
celulose, antes e apos preparacao de biocompdsitos, os quais foram redissolvidos e
analisados. Foi utilizado um sistema cromatografico Shimadzu, com deteccao por
indice de refracao diferencial, RID-6A, com pré-coluna Plgel+coluna Plgel Mixed (10
um). Utilizou-se como fase mdvel DMAc/0,5% LiCl, em um fluxo de 0,6 mL.min™,
pressdo 41 kgf.cm-2, temperatura de 60°C.

A concentracdo das amostras foi de 2mg.mL’ LiCI/DMAc. O sistema foi
aquecido a 160°C sob intensa agitacao, por 1,5h. Apos este periodo, o sistema foi
resfriado lentamente, mantendo-se a agitacdo. A solucdo obtida é entao mantida sob
agitacao, a temperatura ambiente, por mais 22,5h.

Antes de serem injetadas, as solucdes foram filtradas através de membranas
Glassfaser Mikrofilter-GMF 3 de 47 mm de diametro e 1,2 um de poro. A curva de
calibracdo foi construida com padrdes de Pullulan de massas molares: 1.600.000,

380.000, 212.000, 100.000, 48.000, 23.700, 12.200, 5.800, 738 e 180 g.mol™



Dentre os padroes comerciais disponiveis, o Pullulan é o mais adequado para
anadlise de derivados de celulose, por ser o que apresenta maior semelhanca
estrutural com estes derivados. O Pullulan ou polimaltotriose € um polissacarideo
linear, constituido de unidades de maltotriose ligadas entre si. A Figura 27 ilustra a

estrutura desse polissacarideo.

7 N
T 0-ch, CH,0H CH,OH
" 0 0 M
H H
INCVE w1
H  OH H o OH
N / n

Figura 27 - Estrutura do Pullulan

4.9.3 Viscosimetria de solucoes de celulose e acetatos de celulose

em LiCl/DMAc

Celulose de linter mercerizado e acetato de celulose com diferentes graus de
substituicdo foram analisados por viscosimetria no sistema de solvente LiCl/DMAc.
Foram realizadas medidas reoldgicas de solugbes poliméricas diluidas.

Preparou-se inicialmente a solucao de LiCI/DMAc com concentracao de 5,3%
em massa, a 80°C, sob agitacdo durante o periodo de 1h. O linter mercerizado e os
acetatos foram dissolvidos na concentracao desejada (solucao estoque). Para a

dissolucao do linter mercerizado ou acetato de celulose na solugao LiCl/DMAc
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previamente preparada, a mistura (linter mercerizado + solugao LiCl[/DMAc ou
acetato + solugdo LiCI/DMAc) foi aquecida, sob refluxo, a 160°C por 2h. Apds este
periodo, a solugdo permaneceu sob agitagcdo durante 22h para completa solubilizacao
do acetato no sistema de solvente. Apds o periodo de 24 h, a solugdo estoque foi
entdo filtrada, sob pressao positiva, em membrana de vidro de 47 mm de didametro e
em seguida preparou-se as solugdes de analise.

Utilizou-se um reémetro TA AR 1000-N, ligado a um banho termostatico
Julabo, FS 18 (anadlises realizadas no IQSC, USP). As solucdes foram analisadas
utilizando-se a geometria Couette, sistema DG41 (dois cilindros concéntricos com
espaco entre os raios internos de 3,95 mm). As analises foram realizadas na faixa de
velocidade de cisalhamento de 0,1 - 1000s™, & temperatura 25 e 50°C, sendo a
temperatura controlada em +1,0°C.

Em todos os casos, a viscosidade aparente dos sistemas de solventes e das
solucdes foi determinada, em cada temperatura em questdao. A partir desta, foi
determinada a viscosidade especifica.

A equacdao de Huggins (Equacao 12) foi utilizada para se determinar a

viscosidade intrinseca, [n], e a constante de Huggins, ky :

Nsp.
C =[n]+kn[nl’.c Eq. 12
sendo que:

Nsp = nor;ns

Nsp = Viscosidade especifica;

ns = Viscosidade do solvente;



no = viscosidade da solugdo a velocidade de cisalhamento extrapolada para
zero;

¢ = concentragao da solugao.

4.9.4 Espectroscopia na regiao de infravermelho (IV)

O linter tratado e o nao tratado, acetatos de celulose com diferentes graus de
substituicao e os filmes produzidos no sistema de solvente NaOH/tiouréia e cloreto
de litio/dimetilacetamida foram caracterizados por espectroscopia na regidao de
infravermelho. O equipamento utilizado para as analises de espectroscopia na regido
de infravermelho foi de marca BOMEM, modelo MB-102. A cada 1,0 mg de amostra
adicionou-se 100,0 mg de brometo de potassio (KBr) para a preparacao das
pastilhas. As amostras e o KBr foram previamente secos em estufa de circulacao de

ar a 105°C.

4.9.5 Analise elementar

Os filmes foram caracterizados por andlise elementar, a fim de detectar
eventual presenca do elemento enxofre (proveniente da tiouréia) nos filmes de
celulose de linter, quitosana e biocompdsitos e o elemento nitrogénio (proveniente
da DMAc) nos filmes de linter mercerizado, acetato de celulose e biocompdsitos.
Utilizou-se de nitrogénio liquido para se obter um po a partir dos filmes. A andlise foi

realizada no equipamento Parkin Elmer “Elemental Analysis 2400”.
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4.9.6 Absorcao atomica

Os filmes de celulose de linter, quitosana e biocompodsitos foram analisadas
por absorcao atbmica, visando detectar eventual presenca de sddio residual,
decorrente do sistema de solvente NaOH/tiouréia. O espectrofotdbmetro utilizado para
esta analise foi da marca Hitachi, modelo Z-8100, equipado com atomizador por
chama e com polarizador Zeemam.

Os filmes de linter mercerizado, acetato de celulose e biocompdsitos visando
detectar a eventual presenca de litio residual, decorrente do sistema de solvente
LiCI/DMAc. O espectrofotometro utilizado para esta analise foi da marca Varian,
modelo AA240FS, equipado com atomizador por chama e com polarizador Zeemam.

A vidraria utilizada para essa determinagao foi previamente lavada com agua
mili-Q, seguida de lavagem com &cido nitrico, para que eventual presenca de ions na
vidraria fosse eliminada.

A andlise foi feita em duplicata, sendo a massa média utilizada para cada
amostra de aproximadamente 2 mg. Adicionou-se a amostra um pequeno volume de
acido sulfurico concentrado, obtendo-se uma amostra escurecida, adicionando-se
entdo perdxido de hidrogénio, até que a solucdo ficasse incolor. Apds este processo,
levou-se a solucao ao aquecimento. Depois do aquecimento, transferiu-se a solugao
para um baldo volumétrico de 50 mL e completou-se o volume com solucdo de

cloreto de potassio (2 ppm).



4.9.7 Sorcao de umidade

Os filmes de celulose de linter, quitosana e biocompdsitos obtidos no sistema
de solvente NaOH/tiouréia, assim como os filmes de linter mercerizado, acetato de
celulose e biocompdsitos obtidos no sistema de solvente LiClI/DMAc foram
armazenados em potes de vidro que continham solugdes saturadas de sais.
Previamente a analise, os filmes foram secos em estufa de circulagdo a 105°C
durante 24 h. Para a preparacao das solugdes aquosas saturadas dos sais, seguiu-se
a norma ASTM-E104-02. Os sais utilizados foram: LiCl (12%), CH3COOK (23%),
MgCl; (33%), K;CO3 (43%), NaCl (75%), KClI (85%). Os filmes foram armazenados

durante um periodo de trinta dias.

4.9.8 Microscopia de Forca Atomica (AFM)

As superficies dos filmes de celulose de linter, quitosana e biocompdsitos
obtidos no sistema de solvente NaOH/tiouréia foram analisadas utilizando-se um
Microscopio de Forca Atomica (AFM) da VEECO-Digital Instruments, modelo
Nanoscope III-a Multimode. As imagens foram obtidas no modo contato intermitente
em ar a temperatura ambiente, usando cantilevers de silicio com freqgliéncia de
ressonancia préoxima de 190 KHz. A area varrida foi de (10x10) pm2 com uma
resolucao de 512x512 pixels.

As superficies dos filmes de linter mercerizado, acetato de celulose e

biocompdsitos obtidos no sistema de solvente LiCl/DMAc foram analisadas utilizando-
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se um Microscdpio de Forca Atdmica (AFM) VEECO, modelo Nanoman5. As imagens
foram obtidas nas mesmas condicdes dos filmes obtidos no sistema de solvente
NaOH/tiouréia. A area varrida foi de (5x5) pm2 com uma resolu¢cdo de 512x512
pixels.

O processamento das imagens e a determinacao da rugosidade média
quadratica (RMS) dos filmes analisados foram feitas com o uso do Software

Gwyddion

4.9.9 Biodegradacao

Os testes de biodegradacao foram realizados pelo Professor Dr. Derval Rosa
(Universidade Federal do ABC,Santo André, Sao Paulo).

O solo simulado utilizado nos testes de biodegradagao foi preparado com 23%
de terra, 23% matéria organica, 23% areia e 31% de agua destilada em massa.

O solo preparado apresentava um pH de 8,2, umidade de 40+3%, matéria
organica de (18,3+1,4)%, carbono total de (14,3+0,8)% e (0,9+0,1)% de nitrogénio
e a relacao carbono/nitrogénio de 15,9. De cada formulacdo foram utilizados trés
quadrados, de &rea superficial de um cm? e enterrados separadamente em
pequenos recipientes ja preenchidos do solo preparado anteriormente descrito.

As medicOes foram realizadas a cada trinta dias, durante o periodo de 210
dias, visando-se determinar a perda de massa de cada amostra no decorrer do
tempo. Para as medicOes, as amostras eram retiradas, lavadas com agua destilada e

deixadas em repouso durante trinta minutos, a temperatura ambiente, a fim de



serem completamente secas. Em seguida, as amostras foram pesadas em uma
balanca analitica modelo B-TEC-210A e novamente enterradas. Para o calculo da

porcentagem de massa retida utilizou-se a equagao 13:

M= =L x100 Eq. 13

sendo: M a massa retida (%), M a massa no tempo considerado (g) e M; massa

inicial da amostra (g)

4.9.10 Solvatocromismo

As analises solvatocromicas dos filmes de linter mercerizado, acetato de
celulose e biocompodsitos foram realizadas no Grupo de Tensoativos e Polimeros,
Instituto de Quimica, Universidade de Sao Paulo, sob a supervisdo do Professor Dr.
Omar A. El Seoud.

As sondas usadas foram WB, [2,6-dicloro-4-(2,4,6-trifenilpiridinio-1-
iDfenolato]; N, M-dimetil-4-nitroanilina ; 4-nitroanilina, e 4-nitroanisol. Estas foram
dissolvidas em etanol e as concentracao empregadas foram 0,023; 0,0064; 0,00017
e 0,00039 mol.L?, respectivamente. Estas solugdes foram aplicadas na superficie do
filme, e a refletancia foi medida usando um espectrofotometro de UV-vis Shimadzu

UV-2550. O intervalo de comprimento de onda analisado foi de 700 a 210 nm.
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CAPITULO 5 - RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Analises e caracterizacoes das celuloses

Pré-tratamentos da celulose podem provocar mudancas na estrutura
morfoldgica, assim como a desintegracao de fibras agregadas, intumescimento,
separacao das fibrilas e aumento da superficie acessivel. Desta forma, tratamentos
da fibra da celulose podem afetar as propriedades da mesma, incluindo morfologia,
estabilidade térmica, massa molar e indice de cristalinidade.

Através do tratamento alcalino (mercerizagcdo) da celulose de linter pretendeu-
se avaliar com que extensdo a mercerizacao provoca alteragdes nos parametros
importante deste polimero. Adicionalmente, para a celulose de linter usada no
presente trabalho, este tratamento é necessario para a sua posterior dissolucao no
sistema de solvente LiCl/DMAc.

A Tabela 5 mostra os resultados obtidos para a celulose de linter ndo tratada

e linter mercerizado quanto a massa molar viscosimétrica (Mv), grau de
polimerizagdo viscosimétrico médio (GP,), teor de a-celulose e indice de

cristalinidade:



Tabela 5 — Caracteristicas estruturais das celuloses investigadas: GPv (grau de

polimerizacdo viscosimétrico médio), MMv (massa molar viscosimétrica média),

teor de a-celulose e I (indice de cristalinidade).

Linter ndo tratado 66200+260 408,0+1,6 92+0,3

Linter mercerizado 58000+220 358,0+1,3 95+0,5 73
" Os erros indicados foram obtidos a partir de analises realizadas em duplicata, calculando-se a média

aritmética.

Os resultados na Tabela 5 indicam que o tratamento alcalino (mercerizacao)
levou a uma diminuicdo da massa molar média do polimero. Essa diminuicao de
massa provém da degradacdo parcial das cadeias. A degradacao refere-se a quebra
das ligacOes glicosidicas das cadeias de celulose, fazendo com que diminua o valor
da massa molar. A redugdo na massa molar média da celulose do linter mercerizado
ocorrida foi suave, pois para uma macromolécula esta variacgdo na massa molar
média ndo provoca alteragdes no comportamento quimico e fisico-quimico da mesma
em extensdo significativa. A Figura 28 mostra dois possiveis mecanismos de

degradacao da celulose em meio alcalino:
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Figura 28 - Mecanismo de degradacao da celulose em meio alcalino: (A)

Mecanismo 1: ruptura de ligacoes glicosidicas, (B) Caminho 2: reacao de

substituicao nucleofilica (FroLLINI, 2002).

O mecanismo mostrado na Figura 28A envolve deslocamento intramolecular,

formando oligdmeros (fracdes de baixa massa molar) contendo unidades de 1,2 ou

1,6-anidro-aglcares e o mostrado em Figura 28B corresponde a um deslocamento

tipico de uma reacdao de substituicao nucleofilica bimolecular (Sy2). No presente

trabalho, a mercerizacao foi realizada a temperatura de 0°C, o que minimiza o efeito

da degradacao.

Para a determinacgao do teor de a-celulose a equacgao 14 foi usada:

teor < —celulose =

massa de x—celulose seca

x 100

massa de celulose seca

Eq. 14

O tratamento de mercerizacao leva ao aumento do teor de o-celulose (Tabela

5), principalmente pela eliminacao de ceras e pectinas, no caso da celulose de linter,

em que as hemiceluloses estao praticamente ausentes.



A Figura 29 mostra os espectros na regiao de infravermelho para o linter nao

tratado e linter mercerizado:
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Figura 29 - Espectro na regiao de infravermelho do linter nao tratado e linter

mercerizado.

Analisando os espectros de infravermelho mostrados na Figura 29 verificou-se
a presenca de uma banda larga e intensa na regido de 3400 cm™ que corresponde a
banda de absorcao da vibracdo do grupo OH, presente nesta macromolécula. Essa
banda é caracteristica de qualquer amostra de celulose devido a presenca de
hidroxilas na sua formula estrutural. Verifica-se a presenca de deformacao axial da
ligagdo CH na regido de 2900 cm™ e na regido de 1040 cm™ ocorre a deformacéo
axial da ligagao CO.

Os dois espectros sao similares, indicando que os tratamentos nao
provocaram nenhuma alteracdo drastica estrutura da celulose. No entanto, segundo
Ouajai (OuAlAI; SHANKS, 2009) alteracdes da estrutura da celulose I para a celulose

II podem ser observadas através de uma pequena alteracao na intensidade na
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vibracdo da banda em 896 cm™ que é proveniente da modificacio da estrutura
paralela (celulose I) para a antiparalela (celulose II).

Apos o tratamento da celulose de linter com solucdo alcalina, algumas
mudangas importantes acontecem com as fibras, que se tornam mais intumescidas,
aumento do numero de regides nao cristalinas e conseqiientemente uma diminuicao
no indice de cristalinidade (VARKA ET AL., 2009). Adicionalmente, a mercerizagao é
um tratamento quimico capaz de provocar uma mudanca irreversivel da estrutura
cristalina da celulose I nativa para a celulose II. A celulose nativa (celulose I)
consiste de uma mistura de conformacgdes, porém de formas estruturais diferentes,
denominadas de formas Ia e IB.

Neste processo, o alcali penetra na fibra de celulose, causando uma mudanca
de uma estrutura cristalina de cadeia paralela (celulose I) para uma antiparalela
(celulose II). Isto pode ocorrer sem uma mudanca notavel na aparéncia da fibra
(NISHIMURA; SARKO, 1987). Assim, pode-se observar de que forma a mercerizagao
modifica a estrutura cristalina da celulose, assim como calcular o indice de
cristalinidade para cada celulose modificada.

Os indices de cristalinidade foram calculados utilizando-se a equagao descrita
por Buschle-Diller e Zeronian (BuscHLE-DILLER; ZERONIAN, 1992) (Equacao 10), ja
discutida anteriormente. A figura 30 mostra o difratograma de raios X para o linter

nao tratado e linter mercerizado:



Linter ndo tratado Linter mercerizado
4000 - 4500 -
o 3500 - o 4000
§ 3000 1 é 3500 -
@ 2500 - g 000
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9 1000 4 8 1000 -
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3 13 23 33 13 5 15 25 35 15
Angulo de Difracio, 28 (grau) Angulo de Difracio, 20 (grau)

Figura 30 - Difratogramas de raios X para o linter nao tratado e linter

mercerizado.

O difratograma para o linter nao tratado (Figura 30) apresenta as difragcoes
tipicas da forma polimdrfica atribuida & celulose I, ou seja, difracdes em 260: 23°
(plano 002), 21° (plano 021), 17° (plano 101) e 15° (plano 101). Para os célculos do
indice de cristalinidade do linter ndo tratado (I.) utilizou-se a intensidade maxima de
difracdo Inms (20 ~ 22-23°), correspondente as regides cristalinas da amostra, e a
intensidade minima de difracdo Imin (20 ~ 18-19°), atribuida as regides amorfas da
amostra.

O difratograma do linter mercerizado (figura 30) apresenta as difracOes tipicas
da forma polimérfica atribuida & celulose II, ou seja, difracdes em 26 ~ 20° (plano 10
1), 26 ~ 22° (plano 002) e em 26 ~ 13° (plano 101). Para o calculo do indice de
cristalinidade do linter mercerizado (I.) utilizou-se a intensidade minima de difragao
Imin (20 ~ 15°) e como se deseja comparar o I. das celuloses mercerizadas com a ndo
mercerizada, considerou-se a intensidade méxima de difragdo Imsx (20 ~ 22-23°).

Observando-se os valores de indices de cristalinidade (Tabela 5) pode-se

concluir que o tratamento alcalino aplicado a amostra de celulose levou a uma
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diminuicdo na proporcao de regides cristalinas presentes na celulose, evidenciado
pela queda no I. destes materiais, e uma modificacdao da estrutura polimdrfica da
celulose I para a celulose II, conforme evidenciado nos difratogramas apresentados
na Figura 30.

A penetracao do NaOH ocorre primeiramente nas regides nao cristalinas da
celulose, as quais sao mais acessiveis, ocorrendo em seguida difusdo para as regioes
cristalinas, o que provoca separacao de parte das cadeias, diminuindo portanto a
cristalinidade.

Se as regides nao cristalinas da celulose sao atacadas, uma cisao das cadeias
ocorre as quais reduzem a porcao total de celulose nao cristalina e
consequentemente um aumento na cristalinidade da celulose. Ao mesmo tempo,
existe também a possibilidade que quebras aleatdrias de cadeias de celulose ocorrer
nas cadeias mais acessiveis dentro do dominio cristalinos (GUMUskAYA; UsTA; KIRcI,
2003).

A diminuicao da cristalinidade e o aumento de regides nao cristalinas
decorrente do tratamento alcalino (mercerizacao) leva a um aumento na
acessibilidade aos grupos hidroxilas reativo da celulose as quais podem atuar como
sitios reativos onde diferentes derivados de celulose podem ser obtidos (SAUPERL;
STANA-KLEINSCHEK; RIBITSCH, 2009).

A microscopia eletronica de varredura (MEV) é uma das técnicas mais
versateis para a verificacdo e andlise de caracteristicas morfologicas e
microestruturais de materiais, incluindo as fibras. MEV pode ser também uma

ferramenta para investigar o efeito de tratamentos na superficie de fibras, como no



presente trabalho. Tratamento alcalino (mercerizagao) pode modificar a morfologia
da fibra da celulose.
Através das imagens obtidas por MEV (Figura 31) foi possivel obter

informacdes sobre a morfologia da celulose de linter e o efeito da mercerizacao.

© (D)

Figura 31 - Micrografias do linter nao tratado (ampliacao A = 5.000 x; ampliacao
B = 10.000 x) e linter mercerizado (ampliacao C = 5.000 x; ampliacao D = 10.000

X).

Comparando-se as micrografias do linter nao tratado (Figura 31A-B) com o

linter mercerizado (Figura 31C-D) pode-se observar que a mercerizacao altera a
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morfologia da superficie das fibras, tornando-as mais lisas, isto €, sem fragmentos

aderidos as fibras, os quais foram eliminados pela mercerizacao.

5.1.1 Celuloses: Termogravimetria (TG) e Calorimetria Exploratoria

Diferencial (DSC)

O entendimento do comportamento da decomposicao térmica da celulose é
fundamental para a conversao termoquimica de biomassa (SHEN; Gu, 2009). No
presente trabalho, a estabilidade térmica da celulose antes e apds o tratamento
alcalino (mercerizacao) foi investigada através termogravimetria (TG) e calorimetria
exploratdria diferencial (DSC).

A perda de massa de celulose no intervalo de temperatura de 100 a 220°C é
principalmente devido a perda de agua absorvida. Pastorova e colaboradores
(PASTOROVA ET AL., 1994) aqueceram a celulose durante 2,5h a 190 e 220°C sob
fluxo de nitrogénio e observaram uma perda de massa de 8 e 10%, respectivamente.
Em geral, no entanto, a temperatura de 220°C parece ser a temperatura minima a
qual a agua pode evoluir da celulose devido a processos quimicos (SCHEIRS;
CAMINO; TUMIATTI, 2001).

Na celulose, a dgua pode causar cisao hidrolitica entre as ligacdes glicosidicas
levando a uma diminuicao do grau de polimerizacdo e perda de propriedades fisicas.
Além do mais, a dgua é o produto chave em algumas etapas da decomposicao
térmica da celulose como a desidratacdo e aquelas que levam a formacao de

compostos furanicos e gases (SCHEIRS; CAMINO; TUMIATTI, 2001).



O mecanismo mais aceito para a decomposicao da celulose envolve uma
reacao de iniciacdo com uma reducdao dramatica do grau de polimerizacao da
celulose, seguida por duas reacdes competitivas. A temperatura abaixo de 300°C,
anidrocelulose é produzida através de uma reacao de eliminagdo intramolecular de
agua, enquanto que acima de 300°C, uma rapida despolimerizacdo resulta na
formacao da levoglucosana (Figura 32). A anidrocelulose e a levoglucosana
continuam a se decompor gerando cinzas, gases e outros produtos volateis

proveniente de reagles secundarias (L1 ET AL., 2001).

(H,—0 CH,OH CHZ0H
0 0 0
OH H -
HO HO : 'id
OH OH
Levoglucosana 1,2-anidroglucose 1,4-anidroglucose
C
P CH20H CH,——0
HOCH 0 0 0 0
k OH J / \
OH 0 OH
1,6-anidro- 3-desoxi- Levo-
glucofuranose glucosanona glucosanona

Figura 32 — Anidroglucoses e enonas, produtos da decomposicao térmica da

celulose.

O mecanismo de decomposicdo térmica da celulose revela a importancia do
grupo hidroxila ligado ao C6, envolvido na reacao que leva a formagao da

levoglucosana (Figura 32).

132 | Pagina



Pagina | 133

A levoglucosana (1,6-anidro-p-D-glicopiranose) € o produto primario da
pirdlise da celulose. Entretanto, outras anidroglicoses (1,2-, 1,4-anidroglicose, 1,6-
anidroglicofuranose, enonas), furano e derivados furanicos sao também produzidos
(FENGEL; WEGENER, 1989; L1 ET AL., 2001).

As curvas TG para o linter nao tratado e linter mercerizado, no intervalo de 25

a 600°C, com suas respectivas derivadas (DTG), sao mostradas na Figura 33.

Linter ndo tratado Linter mercerizado

100
I ~———
100 -\ DTG
DTG e ana A
80
[~ 80
~~ -~
q 3
Nt 60 i Nt
7 g -
) ]
g £
40 40 4
399°C 379°C
20 TG 20 1 16
0

T T T T T 1 T T T T T

100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500
0

Temperatura ('C) Temperatura (°C)

Figura 33 - Curvas TG/DTG do linter nao tratado e linter mercerizado (fluxo de N,
de 20 mL.min, razio de aquecimento de 20 °C.min™%).

Tanto o linter nao tratado como o linter mercerizado apresentam uma perda
de massa em dois estagios conforme pode-se observar nas curvas TG da

Figura 33. O primeiro estagio, que ocorre entre 25°C e cerca de 110 °C pode
ser atribuido a perda de umidade adsorvida (ou absorvida) pela celulose, e
corresponde ao processo de desidratacdo fisica (HuAnG; Li, 1998; FLAQUE;
MONTSERRAT, 1999). O segundo estagio é caracterizado por uma diminuicao de
massa brusca, dentro de um curto intervalo de temperatura, e corresponde ao

processo decomposicdo da celulose através de uma série de reacdes quimicas.

1
600



Caracteristicas referentes a estabilidade térmicas das celuloses obtidas a partir

das curvas TG/DTG das celuloses sao exibidas na Tabela 6:

Tabela 6 - Resultados da analise termogravimétrica (TG).

Linter ndo-tratado 3,0 399

Linter mercerizado 5,0 307 407 82 379

Ti: temperatura inicial de decomposicao; Tf: temperatura final de decomposigao; Tp: temperatura do pico da

curva DTG

A perda de massa no primeiro estagio esta entre 3 e 5% (Tabela 6) para as
celulose analisadas. A massa de agua absorvida é maior na celulose com menor
indice de cristalinidade, ou seja, no linter mercerizado. Isto mostra que o diferente
carater higroscopico da celulose pode ser atribuido ao fato que a umidade é
absorvida mais facilmente nas regides nao cristalinas (FLAQUE; MONTSERRAT, 1999).
O linter ndo tratado comega a se decompor a uma temperatura maior que a celulose
mercerizada (Tabela 6). A taxa de decomposicdo € mais rapida nas regides nao
cristalinas, existentes entre as areas cristalinas, sendo que a taxa de decomposicao
nao é uniforme dentro das regides nao cristalinas (FLAQUE; MONTSERRAT, 1999).
Consequemente, a temperatura em que ocorre a decomposicao maxima, indicada
como Tp na Tabela 6, € maior para o linter ndo tratado quando comparado com o
linter mercerizado. Quanto maior o carater nao cristalino da celulose tem-se um

deslocamento da temperatura maxima de degradacao que ocorrera em uma
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temperatura menor. As regides nao cristalinas sao mais ativas que as cristalinas
frente a decomposicao térmica, adicionando assim uma maior complexidade a
decomposicao térmica da celulose (DuMiTRIU, 2005).

Métodos quantitativos podem ser aplicados as curvas termogravimétricas para
obter parametros cinéticos relacionados a decomposicao térmica como a energia de
ativacdo (Ea). No entanto, estes parametros sdo altamente dependentes de
condicOes experimentais, tais como razao de aquecimento, morfologia da amostra e
atmosfera. Entdo, devem somente ser considerados para comparacdao parametros
cinéticos obtidos em condicGes de analise idénticas, ou muito proximas, sempre
levando em conta eventuais diferencas.

Devido a complexidade nas reacdes de decomposicao térmica da celulose, um
extenso intervalo de valores é reportado como energia de ativacao deste processo.
Estes valores foram determinados por diferentes métodos, sob diferentes condicdes
e diferentes razbes de aquecimento, portanto, nao sao diretamente comparaveis.

Antal e colaboradores descrevem que a decomposicao da celulose ocorre em
uma Unica etapa irreversivel, em que a celulose apresenta uma energia de ativacao
alta (238 kJ.mol?) (ANTAL; VARHEGYI, 1995). Nada e Hassan investigaram a
celulose e alguns de seus derivados, concluindo que a energia de ativacao da
celulose é igual a 182 kJ.mol™ em atmosfera de nitrogénio (NADA; HAsSAN, 2000).

Os parametros cinéticos de uma reacao de decomposicao térmica podem ser
avaliados através de experimentos dinamicos e isotérmicos. No método dinamico, a
amostra é aquecida da temperatura ambiente até sua complete decomposicao,

sendo a temperatura variada a uma razdo constante, enquanto no isotérmico varias



isotermas a temperatura proxima de decomposicdo da amostra sdao analisadas
(Br11TO; CAMPANA FILHO, 2004).

Capart, Khezami e Burnham (2004) estudaram os parametros cinéticos da
celulose microgranular usando os métodos dinamicos e isotérmicos em atmosfera de
nitrogénio e encontraram como valores de energia de ativacdo de 202 kJ.mol™ e 255
kJ.mol™, respectivamente (CAPART; KHEZAMI; BURNHAM, 2004).

Para se determinar os parametros cinéticos, particularmente a energia de
ativagdo, varios métodos podem ser aplicados. Em uma anadlise cinética, o grau de
conversao para a decomposicao térmica de um polimero de acordo com o tempo, em
um experimento isotérmico, é dado por:

dll-a)
St

sendo n a ordem da reacao, k a constante de reacdao que obedece a equagao de

=k(l-a) Eq. 15

Arrhenius para o inicio da reacgao:

k=Ae "rr Eq. 16

e o € o grau de decomposicao:

a—%Euaéo Eq. 17
W quag q.

0

sendo que W, é a massa de fragmentos que se volatiliza durante a decomposicao e
W, é a massa inicial.
No caso de um experimento isotérmico, McCallum (1989) propds a seguinte

expressao para a Equacao 15:

=kf(l-a)" Eq. 18
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sendo que f & uma funcdo relacionado ao mecanismo de reacdo (DAHYIA ET AL.,

2008). Integrando a Equacao 18 e substituindo na Equagao 15:

-E

f(l—a) = AeRt Eq. 19
se chega a:
5+In[f(1—oz)]—InA=Int Eq. 20
RT
Se um valor arbitrario de o for assumindo, a curva In t versus 1/T permite a
determinacao de Ea (Equacao 20).
Em um experimento dinamico, como considerado no presente trabalho, a
temperatura T varia linearmente a partir de uma temperatura inicial T,, uma
determinada razao de aquecimento u, durante um tempo t. Ent3o:

T=To+ut Eq. 21
Combinando-se as equacgdes 16, 17 e 22, chega-se a:
dl-a) A =

—ZeRTdT Eq. 22
l-a)" u

A equacao 22, de acordo com Broido (1969) pode ser reescrita como:

IfinG=)] = >+ Il G2 Eq. 23

RT
sendo T, a temperatura maxima de reacao de decomposicdo do polimero, Z
corresponde a uma constante, U € a taxa de aquecimento e R € a constante
universal dos gases (R= 8,314 Jmol*K™).

A curva In[In[1/(1-a)]] versus 1/T permite determinar o valor de Ea da reagao
de decomposicao térmica da amostra.

O grafico de In[In[1/(1-a)]] versus 1/T, para o intervalo de temperatura em

que ocorre a degradacao principal da celulose (aproximadamente 260 a 480°C) é



mostrado na Figura 34, para o linter nao tratado. Curva semelhante foi obtida para o
linter mercerizado (curva nao mostrada).

1,0—.
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1/T x 1000 (K™)

Figura 34 - Grafico de In[In[1/(1-a)]] versus 1/T de acordo com a equacao de

Broido (1969), para o linter nao tratado.

A energia de ativacdo encontrada para o linter ndo tratado (158 kJ.mol™) é
menor do que para o linter mercerizado (176 kJ.mol™). Na celulose I (linter ndo
tratado), as cadeias estao orientadas de forma paralela (Figura 10A), os grupos -
CH,0H das cadeias adjacentes tém a mesma conformagdo, enquanto que na celulose
IT (linter mercerizado) as cadeias adjacentes possuem estes grupos em diferentes
posicoes (estrutura anti-paralela, Figura 10B).

Apesar da menor cristalinidade do linter mercerizado, devido a diferente
orientacao dos grupos -CH,0OH na celulose II, as ligacdes hidrogénio entre as cadeias
sao mais fortes do que aquelas das cadeias da celulose I, o que torna a estrutura da
celulose II mais estavel que a celulose 1. Este fator deve contribuir para a maior a Ea

da decomposicao térmica do linter mercerizado.
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Considerando os valores Ea obtidos a partir de analises termogravimétricas
descritos na literatura, pode-se concluir que os dados obtidos no presente trabalho
estao dentro da escala mencionada para celuloses obtida a partir de diferentes
fontes (Ulex parviflorus, Pinus halepensis), isto é, entre 179,5 a 190,6 KJ.mol*
(KALOUSTIAN; PAuULI; PASTOR, 2001), e entre 140 a 155 KJ.mol™ (MILOSAVLIEVICT;
SUUBERG, 1995).

As curvas DSC do linter nao tratado e mercerizado sao mostradas na Figura

35.

= Linter nao tratado — Linter mercerizado

] l ENDO

Fluxo de calor

-4 T+ 1 T 1 - T T 1T T T T T T T T 1
50 100 150 200 250 300 350 400 450

Temperatura (°C)

Figura 35 - Curvas DSC do linter nao tratado e linter mercerizado (fluxo de N, de

20 mL.min"?, razdo de aquecimento de 20°C.min™).

Devido a forte intensidade das ligacdes hidrogénio existente entre as cadeias
de celulose, é impossivel determinar o seu ponto de fusdo, uma vez que o polimero
se degrada antes de fundir (FENGEL; WEGENER, 1989). Portanto no caso da analise
da celulose via DSC, o evento que pode ser detectado (Figura 35) é o referente a

decomposicao do polimero.



Nas curvas DSC do linter nao tratado e linter mercerizado pode-se verificar a
presenca de picos endotérmicos entre 50 e 100°C, que podem ser atribuidos a
vaporizacao de agua residual. Aproximadamente em torno de 300°C, para o linter
mercerizado e 325°C para o nao-tratado sdao observados picos exotérmicos
decorrentes da decomposicao térmica da celulose, que conforme mencionado, forma
principalmente levoglucosana, cuja decomposicdo gera produtos volateis, originando
na sequéncia picos endotérmicos (SOARES; CAMINO; LEVCHIK, 1998). A completa
decomposicdo da celulose pode ser atribuida a reacdes rapidas de desvolatizagao,
resultando em pouco residuo soélido deixado.

Picos referentes a vaporizagao de agua podem ocorrer em amplo intervalo de
temperatura, ja que a agua pode interagir com a cadeia de celulose com diferentes
graus de intensidade, dependendo inclusive da regido em que estas moléculas se

encontram (cristalina ou nao cristalina).

5.2 Propriedades dos acetatos de celulose

5.2.1 Ressonancia Magnética Nuclear 'H (*H NMR)

O grau de substituicao (GS) é o nimero médio de substituintes por unidade
de anidroglicose (AGU). O GS do acetato de celulose pode ser determinado por
diversas técnicas analiticas (EpGAR ET AL, 1995; LUCENA ET AL., 2003; LIEBERT;
HEINze, 2005; BI1SWAS ET AL., 2006; Ass; BELGACEM, FROLLINI, 2006B; BARUD ET

AL., 2008), dentre as mais comuns sdo a titulacdo (condutimétrica e
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potenciométrica), espectroscopia na regidao de infravermelho e a ressonancia
magnética nuclear *H NMR. No presente trabalhou, a determinacdo do GS dos
acetatos de celulose foi feito através da ressonancia magnética nuclear 1H NMR.

O GS pode ser calculado através da relagdo entre a area correspondente a
ressonancia dos protons do anel de glicose (6~2,90-5,10 ppm) e a area
correspondente a ressonancia dos prétons metilicos do grupo acetato (5~1,70-2,20

ppm) (EDGAR ET AL., 1995), sendo obtido através da Equacdo 24:

GS = X! metila Eq. 24

3xlgyac

sendo que Iy metia: integral do pico dos prétons metilicos do substituinte acetato e
Iy, uac: integral do pico dos protons da unidade anidroglicosidica (UAG).

A Figura 36 mostra o espectro de *H RMN obtido para o acetato Acyg (Tabela
3). Os espectros (ndo mostrados) de *H RMN para os demais acetatos apresentaram

0 mesmo padrao, variando apenas as intensidades conforme a variagao do GS.
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Figura 36 - Espectro de *H RMN de acetato de celulose (Ac, s, Tabela 3).



Na Tabela 7 estdao descritos os resultados de GS referentes aos acetatos de
linter, obtidos no sistema de solvente LiCl/DMAc, usando os espectros de ‘H RMN

(Figura 36) e Equacao 24:

Tabela 7 - GS dos acetatos de celulose de linter mercerizado preparados no

sistema de solvente LiCl/DMAc.

1,5 0,8 Acos
2,0 1,1 Aci1
3,0 1,2 Aci,
4,0 1,3 Acy 3
5,0 1,5 Acis
6,0 1,9 AC19
9,0 2,1 Acy1
12,0 2,9 Acy 9

As condicoes de acetilagao podem afetar as propriedades da celulose,
alterando a morfologia e estabilidade térmica da mesma (BERTOTI; LUPORINI;
EsPERIDIAO, 2009). Pesquisas mostraram o tempo de reagao nao influiu no grau de
acetilacdo da celulose de linter em solucao de LiCI/DMAc, porém os valores
encontrados para grau de substituicdo foram abaixo daqueles calculados
estequiometricamente. A agregacao das cadeias de celulose em reacdo em meio
homogéneo pode explicar este resultado, pois isto torna os grupos hidroxilas menos

acessiveis para o ataque do reagente acetilante (Ass; Ciacco; FROLLINI, 2006A).
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Estudos revelaram a influéncia da composicdo do sistema de solvente
LiClI/DMAc no processo de solubilizacao de celuloses obtidas a partir de diferentes
fontes (sisal, bagaco de cana de acucar e celulose microcristalina), assim como a
posterior acetilacao. Através de uma diversificacao da quantidade de LiCl adicionado
ao meio reacional,os pesquisadores puderam avaliar a influéncia do sal no grau de
substituicao dos acetatos produzidos. Concluiram que tanto a composicao do sistema
de solvente e a natureza da celulose influiram na dissolugdo da celulose e nas
caracteristicas dos produtos obtidos (CiAcco ET AL., 2008).

A dependéncia do GS em relacdo a quantidade de reagente acetilante esta

ilustrada na Figura 37:
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Figura 37 — Dependéncia do GS em fungao da razao molar reagente
esterificante/UAG.

Visualmente, a solucao de celulose em LiCl/DMAc pode se apresentar como
sendo homogénea, no entanto, cadeias de celulose podem estar agregadas em

solucao, impedindo a derivatizacao completa das mesmas. Por isso, o GS obtido pode



nao ser o esperado pela estequiometria da reacao. Observa-se que a relagao entre o
numero de moles de reagente esterificante (anidrido acético) e o GS obtido é linear
para a celulose de linter mercerizado (Figura 37), o que permite calcular a
guantidade de moles de anidrido para obtencao de determinado GS entre 0,8 e 2,9.
A possibilidade de controlar a estequiometria da reacdao, em meio homogéneo, tem
grande importancia, pois derivados com GS neste intervalo dificilmente podem ser
obtidos em meio heterogéneo de forma controlada.

Destaca-se que os acetatos Acps, Acii € Aci, foram obtidos através de
calculos estequiométricos entre o nimero de moles de reagente por UAG. Acima
deste ponto tem-se anidrido em excesso, ou seja, tem-se mais de um mol de
anidrido para cada hidroxila reativa na UAG (uma vez que em cada UAG ha trés

hidroxilas reativas).

5.2.2 Difracao de raios X

O indice de cristalinidade dos acetatos de celulose foi calculado através da
mesma relacdo utilizada para a celulose segundo a equacao de Buschle-Diller-
Zeronian (BuscHLE-DILLER; ZERONIAN, 1992) (Equacao 10), ou seja, a relacao de
intensidade do maximo e do minimo de difracdo no difratograma de raios X. A Figura
38 apresenta os difratogramas do acetato de celulose (Ac0,8, Tabela 7). Os demais

difratogramas (nao mostrados) apresentaram comportamentos similares.
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Figura 38 - Difratograma de raios X do acetato de celulose Acys.

Na Tabela 8 se encontram os resultados dos indices de cristalinidade
calculados para os acetatos de celulose (Tabela 7), comparando-se com a celulose a

partir da qual foram preparados.

Tabela 8 - Indices de cristalinidade (I.) para acetatos de celulose, obtidos por
difracdo de raios X.

ACos 55
AC1,1 66
Aci 65
Linter mercerizado 73 A3 52
Aci s 59
ACi9 66
ACy,1 51

AC219 48



Os acetatos de celulose apresentam um indice de cristalinidade menor que a
celulose mercerizada (Tabela 8). Esta reducédo no valor da cristalinidade ocorre
devido a substituicdo dos grupos hidroxilas pelos grupos acetila que possuem um
volume maior, o que leva a um afastamento entre as cadeias, tornando as interacoes
intermoleculares menos intensas, levando a uma diminuicao da cristalinidade dos
acetatos, comparativamente a da celulose. Pode-se observar também que o acetato
de celulose com maior GS (Ac,s) tem o menor indice de cristalinidade do que os

demais acetatos.

5.2.3 Analise térmica

5.2.3.1 Termogravimetria (TG)

A decomposicao térmica dos acetatos de celulose com diferentes GS obtidos a
partir do linter mercerizado no sistema de solvente LiCl/DMAc foram investigados
através de TG. A Figura 39 mostra a curva TG do acetato com GS 0,8 (Aco,s, Tabela
7), com a respectiva derivada (DTG). As curvas TG (nao mostradas) dos demais

acetatos com diferentes GS apresentaram o mesmo padrao.
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Figura 39 — Curvas TG/DTG do acetato de celulose Acys (fluxo de N, de 20

mL.min?, razdo de aquecimento de 20°C.min™).

A curva TG para o acetato de celulose (Figura 39), assim como para os demais
acetatos, apresentou o mesmo perfil daquela do linter mercerizado (Figura 33), ou
seja, um primeiro estagio de perda entre 25 e 110°C, atribuido a perda de agua
residual, e um segundo estagio atribuido a decomposigao térmica da amostra.

A Tabela 9 mostra as caracteristicas do processo de decomposicao térmica
para os acetatos de celulose com diferentes GS, assim como os valores de energia de
ativacao (Ea), determinadas de acordo com o procedimento considerado para o

estudo da decomposicao térmica da celulose.



Tabela 9 - Resultado obtido via TG para acetatos de celulose com diferentes GS.

235 292 40 270 135

Acos 2,6
Acy 5,0 306 438 80 392 154
Aci, 3,0 261 313 42 290 162
Acy 3 2,3 231 292 50 270 173
Acys 0,5 240 293 40 276 189
AcCis 3,1 369 404 66 389 213
ACy1 4,2 220 360 38 260 ~

ACs 2,9 270 410 72 332 =

T; e T; referem-se as temperaturas inicial e final de decomposigao;

T, refere-se a temperatura do pico da curva DTG.

A decomposicao térmica dos acetatos de celulose consiste de uma série de
eventos. Abaixo de 110°C ocorre a vaporizagdo da agua residual, evento também
observado para o linter mercerizado, reacoes de desacetilagdes em torno de 320°C e
decomposicao térmica a partir de 220°C. Reacdes de desacetilacdes consistem na
clivagem da ligacao éster e simultdnea remogao do grupo acetila (Huang; L1, 1998;
LI ET AL., 2001).

Os resultados obtidos, a partir das curvas TG (Tabela 9), mostram que nao se
pode correlacionar o grau de substituicdo dos acetatos com sua respectiva

estabilidade térmica.
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A correlacao entre os valores de Ea para o linter mercerizado e seus acetatos
nao é trivial, porque a presenca dos grupos acetila introduz possibilidades de outras
reacOes acontecerem. No entanto, levando-se em conta que o C6 normalmente é o
carbono mais reativo e também a importancia do grupo C60H na decomposicao
térmica da cadeia principal, conforme ja mencionado, algumas consideracoes podem
ser feitas.

Nas derivatizagdes da celulose, como na acetilagdo, normalmente, o grupo
C60H é o sitio mais reativo, quando comparado com C2 e C3. A reatividade do grupo
OH na posicao C6 é favorecida porque este € o menos impedido estericamente da
unidade UAG. Os acetatos foram preparados no sistema de solvente LiClI/DMACc
seguindo trabalho anterior (Ass; Ciacco; FROLLINI, 2006A; RAMOS ET AL., 20058B),
onde diversas amostras foram preparadas, e a ordem de reatividade observada para
todas foi C6>>C2>C3, confirmando a maior reatividade de OH-C6.

A menor reatividade do C30H quando comparado com C20H pode ser
relacionada ao fato que o primeiro grupo hidroxila pode estar ainda envolvido em
ligacdo hidrogénio intramolecular (Ass; BELGACEM; FRoOLLINI, 2006B). O grupo
C60H participa da primeira etapa de decomposicao da celulose, levando a formacao
da levoglucosana (Figura 32).

A Ea diminui do linter mercerizado (187 KJ.mol) para os acetatos, e nestes,
considerando GS 0,8 - 1,2, sendo que Ea estéd no intervalo de 130 para 160 KJ.mol™
(Figura 32). Considerando que a acetilagao ocorre principalmente no C6 (Ass;

BELGACEM; FROLLINI, 20068B), do GS 0,8 para 1,2, pode-se considerar que aumenta



0 grau substituicdo de C6 que é o mais substituido, quando comparado com C2 e C3
(Ass; BELGACEM; FROLLINI, 2006B).

Os valores de Ea sugerem que a decomposicao térmica envolvendo o grupo
C6COO0OCH;3 pode contribuir para a menor Ea, quando comparado com a formacao da
levoglucosana que ocorre a partir do grupo C60H, ou seja, quando C6 nao esta
substituido.

Considerando apenas os resultados obtidos para Ea dos acetatos de celulose
com um intervalo de GS entre 0,8 e 1,9, nas condicbes consideradas no presente
trabalho, existe uma boa correlagao entre Ea e GS, com Ea aumentando com GS
(Figura 40). O intervalo de GS escolhido teve como objetivo avaliar acetatos com

diversificadas substituicdes nos carbonos C6, C3 e C2.
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Figura 40 — Energia de ativacao (Ea) versus grau de substituicao (GS) para os
acetatos de celulose.

Conforme o GS dos acetatos aumenta, aumenta o grau de substituicao de C2
e C3, e observa-se (Figura 40) também aumenta Ea. O acetato que possui um GS

igual a 1,9 tem um valor de Ea (préximo de 210 kJ.mol) maior que o linter
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mercerizado. C20H e C30H participam das reacdes de decomposicao que levam, por
exemplo, ao 1,2 anidroglucose e 3-dexosiglucosanona (Figura 32), respectivamente.
Quando os grupos acetila sao introduzidos nesses carbonos, o mecanismo de
decomposicao térmica muda, e os valores encontrados para Ea no presente trabalho
indicam que a decomposicao envolvendo o C2COOCH3; e C3COOCHs requer uma

maior energia, quando comparado com C6COOCHj3, contribuindo para uma maior Ea.
5.2.3.2 Calorimetria Exploratodria Diferencial (DSC)

A Figura 41 mostra as curvas DSC dos acetatos Acgs; Aci2; Aci3 (Tabela 7).
As curvas DSC (ndo mostradas) para os demais acetatos apresentaram o mesmo
padrdo de eventos térmicos.
— GS 0,8 —GS 1,2
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Figura 41 - Curvas DSC dos acetatos de celulose Acys; Acy,; Acy 3 (fluxo de N, de

20 mL.min?, razdo de aquecimento de 20°C.min™).



Em algumas curvas observa-se um pico endotérmico em torno de 90 - 100 °C,
provavelmente decorrente da volatilizacdo de agua residual. A partir de
aproximadamente 225 — 250 °C nota-se em todas as figuras picos decorrentes das
reacoes de decomposicao mencionadas previamente, na discussao sobre curvas TG.

Algumas curvas mostram picos endotérmicos referentes a liberacao de volateis
como sub produtos do processo de decomposicao, e em todas as curvas (Figura 41)

picos exotérmicos, referentes ao processo geral de decomposicao.

5.2.4 Espectroscopia na regiao do infravermelho (IV)

A Figura 42 mostra o espectro na regiao de infravermelho do linter
mercerizado e do acetato de celulose (Acy s, Tabela 7). Os espectros (nao mostrados)
na regiao de infravermelho para os demais acetatos apresentaram o mesmo padrao,
variando somente a intensidade das bandas de absor¢ao conforme a variacao do GS.

— Linter mercerizado
—— Acetato de celulose GS 0,8

Intensidade relativa

T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nimero de ondas (cm™)

Figura 42 — Espectros na regiao de infravermelho para o linter mercerizado e o
acetato de celulose (Aco,s).
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Os dados espectrais do linter mercerizado e do acetato de celulose estao

resumidos na Tabela 10, com as principais bandas de absorgao assinaladas.

Tabela 10 — Principais bandas de absorcao de infravermelho para o linter
mercerizado e acetato de celulose (Acgs).

N° de ondas (cm™)

3339 3564 Deformacao axial -OH

2964 2997 Deformacao axial —CH (grupos CH, e CHs)
-- 1814 Deformacao axial C=0

1485 1445 Deformagao angular —CH
-- 1366 Deformagao axial C-CHs
-- 1227 Deformagao axial C-O

A banda de deformacao axial da ligacdo O-H caracteristica da celulose esta
ainda presente no espectro de infravermelho do acetato de celulose (Figura 42), uma
vez que se trata de um acetato parcialmente substituido. Pode-se observar também
bandas caracteristicas do grupo acetato que correspondem a deformacdo axial da
ligacdo C=0 préximo a regido de 1750 cm™, deformacdo axial da ligacdo C-O em

1240 cm™ e a deformacdo angular da ligacdo C-CH3 em torno de 1366 cm™.



5.2.5 Viscosimetria de solucoes de celulose e acetatos de celulose

em LiCl/DMAc

O entendimento das propriedades reoldgicas da celulose e derivados no
sistema de solvente LiCI/DMAc, assim como de que maneira ocorre a organizagao
molecular da celulose neste sistema de solvente é de fundamental importancia para
futuras aplicagoes.

No estudo viscosimétrico de polimeros em solugdes se avalia o
comportamento de fluxo das cadeias poliméricas, como conseqiiéncia de uma tensao
de cisalhamento. Avalia-se um comportamento macroscdpico que nao depende
diretamente da estrutura quimica dos polimeros, mas sim da friccdo das moléculas
de solvente com a cadeia do polimero. Adicionalmente, no presente trabalho, o
estudo viscosimétrico foi usado para se obter informacdes importantes para a
preparacao de filmes a partir do mesmo sistema de solvente, que sera discutido
posteriormente.

A viscosidade e o comportamento reoldgico de solugdes poliméricas dependem
do tamanho das cadeias poliméricas e das interacdes entre eles juntamente com a
concentracao polimérica. Uma diferenca entre o comportamento viscosimétrico para
solucbes diluidas e concentradas implica em diferentes interacbes. Nas
concentragoes baixas, as interacoes dependem do volume ocupado pelas cadeias
isoladas (solugbes diluidas com fluxo tipo Newtoniano) e/ou o grau de sobreposicao
das cadeias (TirRreLL, 1994). Nas concentracOes altas, interacdes sao causadas

pelas interacoes segmento-segmento entre as cadeias (GHzAOUI ET AL., 2001).
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A estrutura molecular e a conformacao do polimero em solucao sao também
crucialmente importantes para a compreensao do comportamento do escoamento de
solugdbes poliméricas. A conformacdo de um polimero em solucdo depende
primariamente da estrutura quimica do polimero. A massa molar média,
concentragao, temperatura e solvente sdao parametros que afetam a estrutura
polimérica em solucdo. A rigidez da cadeia, a expansdo e o espaco ocupado pelo
polimero determinam o volume hidrodinamico da molécula individualmente, o qual
altera o comportamento da solugdo polimérica quando comparado com o solvente
puro (CLASEN; KULICKE, 2001).

Para solucdes poliméricas é possivel se definir trés dominios de concentragao
(c): diluido, semi-diluido e concentrado. A concentragdo ¢ separa o regime diluido
do semi-diluido e corresponde ao limite acima do qual ocorre interacdo entre as
cadeias poliméricas. Utilizando-se medidas de viscosidade pode-se aproximar o valor
de ¢ como a concentracdo critica acima da qual se tem um desvio da relacdo de
Huggins (Equacao 12) (HirRRIEN; DESBRIERES; RINAUDO, 1996).

A formagao de agregados ou associados de celulose e seus derivados em
solucao tem sido investigada através de medidas viscosimétricas (Dort, 1988;
McCoRrRMICK; NONAKA; JOHNSON, 1988; Roy; BubpTovA; NAVARD, 2003). Os
parametros utilizados nestes estudos sdo a viscosidade da solucao polimérica e a
constante de Huggins (ky).

No que se refere ao presente trabalho, o efeito da velocidade de cisalhamento
nas faixas de concentracOes consideradas para as temperaturas de 25 e 50°C sao

apresentadas na Figura 43 para o linter mercerizado. As pequenas variacoes que sao



observadas (Figura 43) sao decorrentes de flutuacOes inerentes ao equipamento
usado. Importante ressaltar que o linter sem tratamento nao se dissolve no sistema
de solvente LiCl/DMAc, portanto as medidas vicosimétricas correspondem ao linter

mercerizado, também usado na preparacao dos acetatos de celulose.
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Figura 43 — Viscosidade aparente em funcao da velocidade de cisalhamento das
solucoes do linter mercerizado com diferentes concentracdao a temperaturas de
25 e 50°C.

No presente trabalho, o efeito da temperatura foi avaliado através da [n] e ky

para cada solucdo de celulose. Os valores da viscosidade intrinseca [n] e ky
(Equacdo 12) podem ser obtidos através do grafico de% versus concentragao, [n] a

partir do coeficiente linear da curva, e ky do coeficiente angular (Figura 44)
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Figura 44 - Viscosidade reduzida (%) versus concentracao a diferentes

temperaturas (25 e 50°C).

A partir das curvas da Figura 45, pode-se obter os valores de viscosidade

intrinseca e constante de Huggins, 25 e 50°C, para o linter mercerizado (Tabela 11):

Tabela 11 - Valores de viscosidade intrinseca ([n]) e constante de Huggins (k)

para linter mercerizado.

25 98,0 1,8

50 61,0 3,8

Em bons solventes, em que as cadeias poliméricas estdo solvatadas e as
interagdes polimero-solvente sdo dominantes, o valor da constante de Huggins
atinge valores até aproximadamente 0,40. Com o decréscimo da qualidade do

solvente a constante de Huggins aumenta para valores acima de 0,55. Altos valores



para a constante de Huggins sdo atribuidos a presenca de estruturas
supramoleculares (agregados ou associados) em solucao.

Os valores da constante de Huggins (ki) para as solucdes de linter
mercerizado (Tabela 11) indicam que a 25 e 50°C se tem agregacao (ou associacao)
entre cadeias de celulose devido as interagdes entre hidroxilas.

A presenca dos grupos hidroxila na estrutura da celulose pode levar a
agregacao entre as cadeias até mesmo em sistemas supostamente diluidos, ou seja,
a celulose pode nao estar presente como cadeias individualmente solvatadas, mas
como agregados solvatados (EL Seoup ET AL., 2000), dificultando a obtencao de
solugdes “verdadeiras”. Consequentemente, um numero reduzido de solugbes foram
consideradas no presente trabalho. Mesmo se encontrando correlagdes lineares entre
viscosidade reduzida e concentragao (Figura 44), os valores da constante de Huggins
(Tabela 11), indicaram que cadeias agregadas (ou associadas) estavam presentes.

O cisalhamento considerado pode ndo ser suficiente para desfazer a
agregacao de cadeias de celulose em solugao. Assim, a viscosidade da solugao pode
aparecer independente da velocidade de cisalhamento, e um comportamento similar
ao Newtoniano é verificado (KUANG ET AL., 2008).

Sendo expressa em unidade de volume por unidade da massa, a [n] esta
diretamente relacionada ao volume hidrodindmico da cadeia. Quanto maior for o
volume hidrodinamico, maior sera [n]. Portanto, [n] depende da massa molecular e
das interacdes entre os segmentos da cadeia e as moléculas de solvente.

Os acetatos de celuloses analisados quanto ao seu comportamento

viscosimétrico correspondem aos acetatos com grau de substituicdo determinado por
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'H RMN igual a2 0,8; 1,2 e 2,1(Acos; Aci € Acy,1; Tabela 7). Estes acetatos foram
escolhidos por representarem diferentes intervalos de graus de substituicao.

No presente trabalho, em relacao ao efeito da velocidade de cisalhamento no
intervalo permitido pela configuracao do sistema usado, observou-se que todas as
solucdbes de acetato de celulose estudadas apresentaram comportamento
newtoniano, ou seja, a viscosidade das solucOes é independente da velocidade de
cisalhamento, conforme ilustra a Figura 45. As variacOes que sao observadas (Figura

45) sao decorrentes de flutuagdes inerentes ao equipamento usado.
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Figura 45 - Viscosidade aparente em funcao da velocidade de cisalhamento das
solucdes de acetato de celulose/LiCl/DMAc (Ac,i, temperaturas 25 e 50°C).

A equacao considerada no presente trabalho foi a equagao de Huggins para se

obter a viscosidade intrinseca. Através do grafico de % versus concentracdo pode-

se obter a [n] através do coeficiente linear da curva e ky do coeficiente angular.
A Figura 46 mostra o grafico da viscosidade reduzida em funcao da
concentracao para o acetato com GS igual a 2,1. Os outros acetatos apresentaram

comportamento similar (figuras nao mostradas).
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Figura 46 — Viscosidade reduzida versus concentracao das solucoes de acetato de
celulose/LiCl/DMACc (Ac,,;, temperaturas 25 e 50°C).

Diferentes intervalos de concentragdes foram utilizados para diferentes
acetatos, pois através de um estudo detalhado para cada acetato de celulose,
verificou-se que graus de substituicao diferentes requisitam intervalos de
concentragdes diferentes para se inserir no dominio que se espera corresponda ao
regime diluido, como é necessario para avaliagao da viscosidade intrinseca.

Novamente, devido as hidroxilas e grupos acetato presentes na estrutura dos
acetatos de celulose, a agregacao entre cadeias € muito favorecida. Este fato explica
o numero reduzido de soluges que puderam ser consideradas no presente estudo.
No entanto, mesmo se encontrando correlagdes lineares entre viscosidade reduzida e
concentracao, alguns valores da constante de Huggins, discutidos a seguir, indicaram
que cadeias agregadas (ou associadas) estavam presentes.

A Tabela 12 mostra os valores de viscosidade intrinseca e constante de
Huggins, 25 e 50°C, para cada acetato:
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Tabela 12 - Viscosidade intrinseca ([n]) e constante de Huggins (k) para os
acetatos de celulose em LiCl/DMAc.

25

4 1
05 5,0 0,3
50 41,0 0,80
25 103,0 0,20
1,2
50 81,0 0,60
25 101,0 0,80
2,1
50 98,0 0,70

Varios parametros devem ser levados em conta para avaliar as propriedades
de derivados de celulose em solugao, como o tipo de substituinte introduzido, o grau
de substituicdo, assim como a distribuicao dos grupos substituintes nas posicoes C2,
C3 e C6 da celulose (CLASEN; KULICKE, 2001).

A introducao de grupos acetatos pode levar a dois efeitos opostos:

1. Expansdao das cadeias ou de estruturas associadas, devido a repulsdo
estérica entre os grupos acetatos, o que, em principio aumentaria as interagoes
polimero/solvente (LiCl/DMAC);

2. Diminuigdo das interagbes polimero/solvente, uma vez que a substituicao
de H pelos grupos acetatos diminuiria as interacdes cel-OH---CI, as quais sao
importantes no processo de solubilizacao da celulose em LiCI/DMAc, e provavelmente
de seus derivados.

Um destes efeitos pode superar o outro, ou se compensarem, dependendo

das condicOes consideradas (Ramos, 20058). No presente trabalho, é necessario



inicialmente uma analise considerando cada amostra com diferente grau de
substituicao.

* GS 0,8

Para este grau de substituicdo médio, predominam os grupos OH ndo
substituido. Os valores da constante de Huggins (ky) indicam que a 25°C pode-se
considerar que se tem uma solugdo molecularmente dispersa. Conforme ja
mencionado, o carbono mais substituido é o C6. Para este GS, praticamente so este
grupo praticamente estaria substituido, gerado a partir de um &lcool primario
(CeCo,OH). A projecao deste acetato (Cs;0OCOCHs) pode facilitar interagdes
intramoleculares, as quais podem leva a menor [n]. Na celulose ndao substituida, a
presenca somente de grupos —OH favorece as interagdes intermoleculares, e a esta
temperatura as cadeias estao agregadas (Tabela 11).

O valor obtido para 50°C indica agregacao (ou associacao) entre cadeias.
Estes resultados parecem indicar que a maior agitacdo térmica favorece
agregacao/associacao. Foi proposto que agregados de celulose formados em
sistemas de solvente organico polar e sal inorganico (como LiCl/DMAC) ocorrem
seguindo um alinhamento lateral de cadeia, com uma parte central

aproximadamente cilindrica (Figura 47).

L

Figura 47 - Representacdao esquematica de agregacao/associacao de cadeias de
celulose em sistemas de solvente organico/sal inorganico (L: comprimento do

cilindro, r: comprimento da seccao transversal) (MORGENSTERN; KAMMER, 1999).
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A 25°C, com as cadeias individuais solvatadas pelo solvente, pode-se
considerar que a conformacao preferencial da celulose se aproxima daquela de um

novelo aleatdrio (Figura 48).

y
Figura 48 - Representacdao esquematica de conformacdao de cadeia polimérica

enovelada aleatoriamente (S: raio de giracdao, r: distancia extremo-extremo)
(STEVENS, 1990).

A viscosidade intrinseca obtida para 25°C refletiria aproximadamente esta
conformagao enovelada, da cadeia individual. O valor obtido a 50°C nao pode,
rigorosamente, ser considerado como viscosidade intrinseca, ja que se refere as
cadeias agregadas/associadas. No entanto, a tendéncia frente a diminuigdo (41,0
mL.g™), quando comparada ao valor para 25°C (45,0 mL.g™), pode ser tomado como
uma indicacao que a estrutura mais compacta das cadeias agregadas/associadas
(Figura 47) comparativamente ao novelo aleatorio (Figura 48) pode fazer com que
cadeias agregadas ocupem menor volume em solucao. Comparativamente, as
cadeias de celulose, a 50°C, parecem mais agregadas, e o valor de [n] aumenta,

relativamente a este acetato.



& GS 1,2

Para este grau de substituicdo médio, o nimero de hidroxilas substituidas e
nao substituidas é aproximadamente igual. Em termos de coeficiente, para este
acetato, o valor de Ky obtido (Tabela 12) também indica que a 25°C se tem uma
solucao “verdadeira” com cadeias molecularmente dispersas, enquanto que a 50°C
se tem cadeias agregadas/associadas. Para este acetato, a diminuicdao do volume
ocupado em solucdo, devido a formacdo de agregados/associados é mais acentuada
que para o acetato com GS igual a 0,8, pois a viscosidade intrinseca diminui de 103,0
para 81,0 mL.g"! (Tabela 12), reforcando o que foi discutido anteriormente.

Comparando-se os valores de Vviscosidade intrinseca obtidos a 25°C,
temperatura em que cadeias estdao molecularmente dispersas, se observa que a
introducdo de maior numero de grupos acetatos (GS 1,2) leva a uma conformacao
mais expandida, comparativamente a GS igual a 0,8, conforme indicado pelo
aumento expressivo de 41,0 para 103,0 mL.g"'. Pode-se considerar também que
para GS 1,2, C2 e C3 comecam a ser substituidos, o que também influencia no valor
de [n].

* GS 2,1

Para este acetato, o nimero de hidroxilas ndo substituidas € menor que o de
substituidas por grupo acetato. Os valores de ky obtidos (Tabela 12) indicam que a
25°C as cadeias ja se encontram agregadas/associadas. Este resultado indica que a
introducdo de um maior ndmero de grupos acetatos favorece a
agregacao/associacao. O maior volume do grupo acetato (-COCHs),
comparativamente a hidroxila (-OH), pode expandir as cadeias devido a repulsao

estérica, ainda faz com que a interacdo entre cadeias ndo requisite muita
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aproximacdo, comparativamente a interagdo via ligacao hidrogénio, entre hidroxilas

de cadeias adjacentes, o que pode facilitar a agregagao/associacao (Figura 49).

0
\ H
H i
(A) ; (B) o)
L - H \
0 €—EH;

Figura 49 - Representacao esquematica da interagao entre grupos hidroxilas (A) e

a grupo acetato e o grupo hidroxila (B), de cadeias adjacentes.

Outra possibilidade é que o menor numero de hidroxilas livres prejudica a
interacdo com o sistema de solvente LiCI/DMAc, favorecendo a interacao entre
cadeias.

Comparando os valores de viscosidade intrinseca obtidos para o acetato com
GS igual a 2,1 (98,0 mL.g}), que na realidade reflete o volume ocupado por cadeias
agregadas/associadas, com aquele obtido para GS igual a 1,2 (81,0 mL.g*, 50°C) e
0,8 (41,0 mL.g}, 50°C), que também reflete este tipo de estrutura, se observa maior
valor para o primeiro acetato (Tabela 12), indicando que maior volume dos grupos
acetatos leva a maior afastamento entre cadeias que estao interagindo, aumentando
o valor de r mostrado na representacdao esquematica destes agregados/associados
(Figura 47) e, portanto, o volume da respectiva estrutura.

Os resultados obtidos para a viscosimetria de solugoes de celulose assim como

para acetatos de celulose com diferentes GS mostraram que o processo de formacao



de agregados no sistema de solvente utilizado (LiClI/DMAc) é dependente da
temperatura em que a solugao se encontra, assim como do GS, no caso dos
acetatos.

A agregacao e/ou associacao entre cadeias de celulose e de seus derivados
em solucdo, representa um problema para analises destas macromoléculas feitas a
partir de solugdes. Ainda, reacoes realizadas em solucao serao afetadas devido a
menos acessibilidade dos reagentes aos sitios reacionais. No presente trabalho,
buscou-se usar como beneficio este inconveniente, quando filmes foram preparados

a partir de solugdes de celulose e de acetatos em LiCl/DMAc.

5.3 Analise e caracterizacao da quitosana

A quitosana possui grupos hidrofobicos (-CH3) e grupos que favorecem a
formacdo de ligagdes hidrogénio (-OH, -NH, e —C=0). A solubilidade da quitosana é
principalmente governada por trés parametros: grau de acetilacao, distribuicdo dos
grupos acetila e grau de polimerizacdo. Através do controle destes trés parametros,
pode-se aumentar a solubilidade da quitosana (FAN; Hu; SHEN, 2009). Pesquisas
mostraram que a presenca de uréia em solucdes de quitosana afeta somente as
interacdes polimero-polimero através do enfraquecimento das ligacdes hidrogénio a

baixas temperaturas (CHO ET AL., 2006).
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5.3.1 Ressonancia Magnética Nuclear tH (1H NMR)

A quitosana foi caracterizada quando ao grau de acetilacao (GA) antes e
depois da solubilizacao no sistema de solvente NaOH/tiouréia. O GA obtido para a
quitosana antes da solubilizacao foi de 30% e apos a solubilizacao de 26,6%. Os
resultados mostram que o sistema de solvente utilizado provoca uma ligeira
desacetilacdo da quitosana, provavelmente devido a acao do anion hidroxila sobre os

grupos acetilamida.

5.4 Filmes de celulose de linter, quitosana e biocompositos

(quitosana/celulose)

5.4.1 Difracao de raios X

O indice de cristalinidade é calculado através da mesma relacao utilizada para
a celulose, ou seja, a relacao de intensidade do maximo e do minimo de difracao no
difratograma de raios X, conforme ja descrito.

A Figura 50 apresenta os difratogramas do filme de celulose de linter e o filme
de quitosana obtidos a partir de solucao aquosa de NaOH/tiouréia, assim como a

celulose de linter e quitosana de partida.
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Figura 50 - Difratogramas de raios X da celulose de linter e quitosana e seus
respectivos filmes obtidos no sistema de solvente NaOH/tiouréia.

Comparando os difratogramas da celulose de linter antes e apos a dissolucao
no sistema de solvente empregado, pode-se observar uma alteracao da estrutura
cristalina da celulose I (antes da dissolucdo) para celulose II (apds dissolucao),
sendo que a celulose II apresenta uma estrutura termodinamicamente mais estavel
gue a celulose I. Resultados semelhantes foram encontrados por Chen et al. apds
dissolucao da celulose no mesmo sistema de solvente (CHEN ET AL., 2006).

Os difratogramas da quitosana antes e apds a dissolugdo em solucdao aquosa
de NaOH/tiouréia também mostraram alteragdo na estrutura cristalina das amostras.
Isto indica que a dissolucao da quitosana pode ser alterada e assim obter uma forma
mais ordenada da estrutura cristalina. Uma tendéncia similar em filmes de quitosana
e metilcelulose foi observada por Garcia e colaboradores (2009). No entanto, desde
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gue o copolimero se torna positivamente carregado, devido a protonacao dos grupos
amino livres, as interacOes polimero-polimero via efeito hidrofébico e/ou ligagdes
hidrogénios podem ser dificultadas devido a repulsdao eletrostatica (CHO ET AL.,
2006).

A Figura 51 apresenta os difratogramas dos filmes de biocompdsitos obtidos a

partir de diferentes proporcoes de quitosana/celulose de linter (Tabela 2).
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Figura 51 - Difratogramas de raios X dos filmes de biocompéositos obtidos a partir
de diferentes proporgoes de quitosana/celulose de linter (BCso;50, BCs0/40, BC70/30,
BCso/20 € BCoo/10)-



A Tabela 13 mostra os indices de cristalinidades obtidos a partir dos
difratogramas dos filmes de celulose de linter, quitosana e biocompdsitos, assim

como as amostras de partidas (celulose de linter e quitosana).

Tabela 13 - Indices de cristalinidade para os filmes de celulose de linter,

quitosana e biocompdsitos.

Celulose de linter 79
Filme de celulose de linter 77
Quitosana 64
Filme de quitosana 58
BCso/s0 76
BCeo/40 77
BCro/30 59
BCso/20 66
BCoo/10 65

Os resultados obtidos para o indice de cristalinidade dos filmes de celulose e
quitosana mostraram que a exposicdo ao sistema de solvente NaOH/tiouréia e
posterior obtencao de filmes, levou a uma pequena diminuicao na proporcao de
regides cristalinas presentes (Tabela 13). Apds dissolucdo, as interacdoes entre
cadeias de celulose, quitosana e quitosana/celulose, podem levar a diferentes
arranjos quando estes materiais sao isolados do meio, o que pode alterar a

cristalinidade.
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Observa-se que até a proporcao de 60/40 (Tabela 13), a cristalinidade se
aproxima daquela da celulose, enquanto que para maiores proporcoes de quitosana,
a cristalinidade se aproxima a desta macromolécula. De acordo com a literatura, a
presenca da quitosana em filmes é capaz de limitar a cristalinidade da celulose (Ca1;
KiM, 2008; ISOGAI; ATALLA, 1992; HASEGAWA ET AL., 1994).

Zhang e colaboradores (2005) mostraram que ocorre a transicao da celulose
I para celulose II apds a solubilizacdo desta macromolécula em solucdo aquosa de
NaOH/uréia. Os resultados para os filmes preparados no presente trabalho
mostraram que os indices de cristalinidade variaram no intervalo de 48 a 56%, que

foi menor que a celulose de origem (73%).

5.4.2 Absorcao atomica de sodio

Os filmes de celulose de linter, quitosana e biocompdsitos, assim como a
celulose e quitosana de partida foram analisados via absorcdo atomica, a fim de
verificar o eventual teor de sédio residual nos filmes, proveniente do hidroxido de
sddio utilizado na preparagdao dos mesmos. Na Tabela 14 constam os teores de sddio

das amostras analisadas:



Tabela 14 - Absorcdo atomica para a celulose de linter e quitosana de partida e

filmes de celulose de linter, quitosana e biocompadsitos.

Celulose de linter 0,31+0,05
Filme de celulose de linter 0,30+0,02
Quitosana 0,18+0,03
Filme de quitosana 0,21+0,02
BCso/s0 0,55+0,01
BCeo/40 0,92+0,04
BCro/30 0,91+0,05
BCso/20 0,80+0,05
BCoo/10 0,72+0,06

Os valores para o teor de sdédio mostrados na Tabela 14 indicam que a
dissolucao da celulose e da quitosana no sistema de solvente NaOH/tiouréia, e
posterior eliminacdo do sistema de solvente, praticamente ndo deixa residuo na
amostra, pois as amostras recebidas originalmente também apresentaram um certo
teor de sddio, que pode ser proveniente de impurezas arrastadas com o material ou
ainda de tratamentos prévios realizados nas industrias que forneceram os materiais.

Nos filmes de biocompdsitos se verifica que a dissolugdo simultanea de
celulose e quitosana em solucao aquosa de NaOH/tiouréia, e posterior eliminacdo do
sistema de solvente, deixa residuo de sddio nos filmes obtidos a partir da solucao,

apesar de estes serem exaustivamente lavados. No geral, as quantidades de sddio
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residual ndo sdo altas, ja que a celulose e quitosana de partida ja continham sddio. A

maior proporcao de quitosana parece favorecer a retencao de sodio (Tabela 14).
5.4.3 Analise Elementar

Realizou-se a analise elementar dos filmes de celulose de linter, quitosana e
biocompdsitos, para verificar se existe residuo de tiouréia nos mesmos. A Tabela 15

mostra a porcentagem dos elementos N e S nos filmes analisados.

Tabela 15 - Porcentagem dos elementos N e S na celulose de linter e quitosana de
partida e nos filmes.

Celulose de linter 0,14 0,00
Filme de celulose de linter 0,13 0,00
Quitosana 7,11 0,00
Filme de quitosana 8,39 0,00
BCso/s0 1,89 1,75
BCeo/40 4,51 2,13
BCro/30 3,70 0,00
BCso/20 4,10 2,63
BCoo0/10 4,89 2,60

Em alguns biocompdsitos observa-se a presenca do enxofre proveniente do

solvente utilizado (tiouréia) (Tabela 15). Idealmente, ndo deve haver residuo de



solvente nos filmes. A andlise de N envolve também os atomos presentes na
estrutura da quitosana. Idealmente, o solvente deve ser totalmente eliminado. O
resultado para o filme BCyy3, mostra que é possivel eliminar totalmente residuos de

tiouréia nos filmes preparados a partir de quitosana e celulose.

5.4.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Figura 52 mostra as imagens de MEV da superficie dos filmes de celulose de

linter e quitosana.

Figura 52 - Imagens da superficie dos filmes de celulose de linter (A) e quitosana
(B) (ampliagoes 1.000 e 5.000x).
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As imagens apresentadas na Figura 52 mostram que o filme de quitosana
possui uma superficie mais homogénea quando comparado ao filme de celulose. A
Figura 53 mostra as imagens de MEV de um corte transversal dos filmes de celulose

e quitosana.

Figura 53 - Imagens do corte transversal dos filmes de celulose de linter (A) e
quitosana (B) (ampliacoes 1.000 e 5.000x).

Ao observar o corte transversal dos filmes de quitosana e celulose (Figura 53),
pode-se observar que este apresenta caracteristicas mais homogéneas, quando
comparado ao de celulose, conforme também foi observado para as imagens da
superficie dos mesmos (Figura 52). Pode-se observar no filme de celulose estruturas
supramoleculares que sugerem a formagao de filmes com espessura entre

aproximadamente 3 e 5um apos a eliminacdo do solvente. Deve-se ressaltar que isto



vem de encontro a um dos objetivos da preparagao destes materiais, ou seja, que a
celulose atue como reforco da matriz quitosana.

Devido ao fato de a celulose e a quitosana apresentarem estruturas
semelhantes, é esperada a obtencdo de filmes com excelente compatibilidade e
miscibilidade, a partir de solugdes mistas de quitosana/celulose. A Figura 54 mostra

as imagens MEV da superficie dos filmes de biocompdsitos (Tabela 2).

Figura 54 - Imagens da superficie dos filmes de biocompésitos obtidos a partir de
diferentes proporgoes de quitosana/celulose de linter, (A) BCsg;s0, (B) BCs0,40, (C)
BC70/301 (D) BCso/zo e (E) BCgo/]_o (ampliagﬁo 1.000)().
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As imagens MEV (Figura 54) mostram uma superficie de filme dos
biocompdsitos homogénea e lisa. Porém, com uma ampliacdo maior, em alguns
filmes de biocompdsitos, podem-se visualizar estruturas que sugerem fibras de

celulose, como mostra a Figura 55:

Figura 55 - Imagens da superficie dos filmes de biocompositos obtidos a partir de
diferentes proporgoes de quitosana/celulose de linter, (A) BCsg;s0, (B) BCg0/40, (C)
BC70/30, (D) BCso/zo e (E) BC90/10 (ampliagﬁo IO-OOOX)-



As superficies dos filmes de biocompdsitos com proporcao de
quitosana/celulose igual a 60/40, 70/30 e 80/20 mostram a presenca de fibras,
provavelmente, de celulose (Figura 55). Estas fibras, ou nao foram solGveis no
sistema de solvente, ou foram geradas por arranjos de cadeias apds eliminacao do
solvente. A Figura 56 mostra as imagens MEV de um corte transversal dos filmes

obtidos a partir de biocompositos.

A e /;;),_‘:«' -

,"?' > -

Figura 56 - Imagens do corte transversal dos filmes de biocompositos obtidos a
partir de diferentes proporgoes de quitosana/celulose de linter, (A) BCso/s0, (B)
BC¢o/40, (C) BC0/30, (D) BCsgo/20 € (E) BCg0/10 (ampliacdo 10.000x).
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Pode-se observar que praticamente todos os filmes apresentaram rugosidade
no corte transversal, em menor extensao nos filmes com proporcao 70/30 e 80/20,

ou seja, com maior proporcao de quitosana, os filmes se mostraram mais uniformes.

5.4.5 Microscopia de Forca Atomica (AFM)

Através da Microscopia de Forca AtOmica pode-se avaliar em detalhe a
morfologia da superficie, espessura e rugosidade dos filmes de quitosana e
biocompdsitos. O filme de celulose de linter ndo pode ser analisado uma vez que €
necessario superficie lisa e homogénea que a apresentada por este filme. A Figura 57
mostra as imagens de AFM obtidas para o filme de quitosana e a Figura 58 para os
filmes de quitosana/celulose com diferentes proporcoes com os respectivos valores

de rugosidade média quadratica (RMS):

0,0 ym 2,0 40 6,0 8,0

203 nm

Figura 57 — Imagens topograficas em 2D (esquerda) e em 3D (direita) de AFM
(10x10 pm?2) para o filme de quitosana com o respectivo valor de RMS.



Figura 58 — Imagens topograficas em 2D (esquerda) e em 3D (direita) de AFM
(10x10 pm?2) para os filmes de biocompoésitos (A) BCsg/s0, (B) BCeso0/40, (C) BCy0/30,
(D) BCgo,20 € (E) BCso,10 cOm 0s respectivos valores de RMS.
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A imagem de AFM (Figura 57) mostra que a superficie do filme de quitosana
se mostra mais homogénea quando comparada a superficie dos filmes de
biocompdsitos (Figura 58), conforme ja observado nas imagens MEV (Figura 52 e
Figura 54).

Comparando-se as imagens 3D do filme de quitosana com os filmes de, pode-
se observar que os filmes de biocompdsitos sao mais espessos que o filme de
quitosana (0,21 pm), sugerindo que a introducao da celulose nos filmes aumenta a
espessura dos filmes, sendo que o filme de biocompdsito com proporgao 90/10 é o
filme mais espesso (1,2 pm) quando comparado com os demais. Adicionalmente, o
filme BCsos0 € 0 filme que apresenta um valor de espessura (0,37 pm) mais proximo
do filme de quitosana.

Observando-se os valores de rugosidade média quadratica (RMS) para os
filmes de quitosana e biocompdsitos observa-se novamente que a introducdao de
celulose no filme de biocompdsito modifica a rugosidade dos mesmos. Esta alteracao
ocorre de maneira mais intensa no filme BCqp/19 (RMS = 0,167 pm).

Este conjunto de resultados parece refletir a formagao de estruturas fibrosas
quando a celulose esta presente. Quando uma porcentagem maior de celulose esta
presente, pode acontecer de forma mais intensa interacdes entre cadeias de
quitosana e celulose ja nas solucdes a partir das quais os filmes foram gerados. Uma
consideravelmente menor porcentagem de cadeias de celulose interagiria entre si,
formando agregados de cadeias de celulose, 0s quais gerariam as estruturas fibrosas
originadas nos filmes. Quando uma menor porcentagem de celulose esta presente,

as interacO0es entre cadeias de celulose sao preferenciais, provavelmente ja nas



solucdes, gerando as estruturas fibrosas em maior extensdao, quando o solvente é
eliminado, comparativamente as amostras com maior porcentagem de celulose. Este
conjunto de fatores levaria a filmes no geral com maior rugosidade e mais espessos,

conforme diminui a proporcao de celulose.
5.4.6 Sorcao de umidade

A Tabela 16 mostra os valores obtidos nos experimentos de sorcao de
umidade dos filmes de biocompositos, a diferentes umidades relativas produzidas por
solugdes aquosas saturadas com diferentes sais. Os filmes de quitosana e celulose de

linter nao foram avaliados por esta técnica.

Tabela 16 - Filmes de biocompésitos a diferentes umidades relativas.

0,04 0,16 0,17

BCsoso 0,34
BCso/40 0,02 0,01 0,14 0,16
BCro/30 0,03 0,05 0,14 0,17
BCso/20 0,13 0,01 0,43 0,16
BCao/10 0,05 0,02 0,35 0,39

Os resultados obtidos ndo sdo todos compativeis com o esperado, ou seja,

aumento de sorcao de umidade, conforme aumenta a umidade relativa. A Figura 59
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mostra graficamente os resultados de sorcao dos filmes de biocompdsitos a

diferentes umidades relativas:

[=]
-
un

[(M-M)/M;]*100

70/30

Biocomposito

20/10

Figura 59 — Sorcao dos filmes de biocompésitos versus umidade relativa.

Devido ao fato de os resultados de sorcao de umidade dos filmes de
biocompdsitos nao terem sido os esperados, realizou-se a andlise da superficie de
alguns filmes de biocompdsitos, apés os mesmos terem sido submetidos as
diferentes atmosferas, via Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), a fim de
verificar se os sais poderiam estar adsorvidos a superficie dos filmes, alterando assim

os resultados. A Figura 60 mostra a superficie do filme BCsyso antes da analise e

apos a introducao do filme no sal de KCl (umidade relativa 85%):



Figura 60 — Imagens da superficie do filme BCsy;50 (A) antes e (B) apos a analise
de sorcao de umidade (KCl 85%)
A Figura 61 mostra a superficie do filme BCyy30 antes da analise e apos a

introducao do filme no sal de NaCl (umidade relativa 75%):

Figura 61— Imagens da superficie do filme BC;¢,30 (A) antes e (B) apds a analise
de sorcao de umidade (NaCl 75%)

A Figura 62 mostra a superficie do filme BCso0 antes da analise e apos a

introdugao do filme no sal de KClI (umidade relativa 85%):
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Figura 62 — Imagens da superficie do filme BCg,2 (A) antes e (B) apds a analise
de sorcao de umidade (KCl 75%)

As imagens da superficie dos filmes foram analisadas através da técnica de
espectroscopia de energia dispersiva de raios X (Energy Dispersive X-Ray — EDX).
Esta técnica permite uma analise quantitativa dos elementos presentes na superficie
das amostras analisadas através da aplicagdo de raios X e posterior analise
fluorescente de raios X emitidos. Os resultados de EDX confirmaram a presenca dos
elementos: potassio (Figura 60), sédio (Figura 61) e cloro (Figura 62).

No recipiente em que os experimentos foram feitos, os filmes estavam em
placas, de tal forma que nenhum contato direto com as solucOes fosse possivel.
Estes resultados indicam que o vapor de agua gerado continha material particulado,
o qual, em alguns casos, se depositou sobre a superficie dos filmes, alterando
logicamente as respectivas massas dos filmes. Assim, as massas avaliadas em alguns
casos nao refletird somente a capacidade de absorcao de umidade do respectivo
filme. A quitosana interage com ions metalicos, o que pode ter favorecido este
processo. Estes resultados sdao importantes e ressaltam o cuidado que se deve ter na

analise destes experimentos.



5.4.7 Espectroscopia na regiao do infravermelho (IV)

A Figura 63 mostra o espectro na regiao de infravermelho para a celulose e
quitosana de partida, ou seja, antes da dissolucao no sistema de solvente
NaOH/tiouréia, e para os respectivos filmes de biocompdsitos. Os espectros para os

filmes BCgo/40, BCro30 € BCgo20 (n@o mostrados) apresentaram comportamento

similar aos filmes da Figura 63.

Quitosana de partida

— Celulose de partida B
——— Filme de celulose - Filme de quitosana

Absorbancia
Absorbéancia

T T T T T T 1 T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nimero de ondas (cm™) Numero de ondas (cm™)

BCSO/SD Bc9()/10

Absorbancia

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nimero de ondas (cm™)

Figura 63 — Espectros na regiao de infravermelho da (A) celulose de linter e (B)

quitosana de partida, assim como os respectivos filmes e (C) biocompositos

(BCso/s0 € BCo0/10)-
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Ao comparar os espectros da celulose de linter e quitosana antes da
dissolucao em NaOH/tiouréia e depois da dissolucao (Figura 63A e B), pode-se
verificar que o sistema de solvente nao provocou nenhuma alteracao significativa na
estrutura das mesmas, ou seja, pode ser considerado como um solvente nao
derivatizante. Por outro lado, conforme mencionado pode provocar degradacao, ou
seja, diminuicdo da massa molar média. A facil dissolucdo tanto da celulose como da
quitosana em NaOH/tiouréia pode estar relacionada a diminuicdo da massa molar
média dos polimeros neste sistema de solvente.

Em um trabalho realizado paralelamente a este, filmes de celulose de sisal,
quitosana e biocompdsitos foram obtidos no sistema de solvente NaOH/tiouréia. O
impacto do solvente na massa molar média dos polimeros foi avaliada antes e apos a
dissolugao no sistema de solvente via cromatografia de exclusao por tamanho (SEC).
Os resultados mostraram que a solubilizacdo em NaOH/tiouréia leva a
despolimerizagdo das cadeias de celulose e da quitosana, principalmente devido as
reac0es com os anions hidroxilas (ALMEIDA, 2009).

Os dados do espectro de infravermelho dos filmes de celulose de linter,
quitosana e biocompositos estao resumidos na Tabela 17, com as respectivas

possiveis atribuicoes.



Tabela 17 — Possiveis atribuicoes de absorcao na regidao do infravermelho para os filmes de celulose de linter, quitosana e
biocompésitos.

100:0 90:10 80:20 70:30 60:40 50:50 0:100

3432 3434 3434 3439 3442 3434 3368 Deformac&o axial ~OH e —NH
2916 2916 2904 2904 2904 2908 2906 Deformagao axial —CH (grupos CH, e CH;)
2850 2850 2849 2849 2848 2850 2855 Deformagao axial -CH
1654 1650 1648 1646 1640 1634 -- Deformagao angular —NH e deformagao axial C=0 (amida I)
1414 1420 1424 1432 1450 1450 1436 Deformagao angular —-CH e —OH
1152 1154 1158 1158 1162 1168 1168 Deformagao axial C-O
1082 1064 1064 1074 1072 1066 1062 Deformagao axial C-O
- 1062 1062 1062 1070 1068 1062 Deformagao axial C-O do alcool primario
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Analisando o espectro de infravermelho mostrado na Figura 63A
juntamente com os dados apresentados na Tabela 17, correspondente ao filme
de celulose, verifica-se a presenca de uma banda larga e intensa na regiao de
3368 cm™ que corresponde a banda de absorcdo da vibracdo axial do grupo
OH, presente nesta macromolécula. Essa banda é caracteristica de qualquer
amostra de celulose devido a presenca de hidroxilas na sua formula estrutural.
Verifica-se também a presenca de deformagao axial da ligacdo CH na regido de
2906 cm™. Na regido de 1062 cm™ ocorre a deformaggo axial da ligacdo CO.

A Figura 63B mostra o espectro do filme de quitosana em que se tem a
presenca de uma banda larga em 3432 cm™ e uma banda mais fraca em
aproximadamente 1654 cm™, que correspondem as vibragdes angular do grupo
NH. Nesta regido pode estar presente também a deformacdao axial C=0,
conhecida como banda de amida I, que pode ser provenientes dos grupos
amida presentes na quitosana. Na regido de 2916 — 2850 cm™ observa-se a
banda de absor¢do da ligacdo CH e na regido de 1082 cm™ ocorre a
deformacao axial da ligacao CO.

A partir dos espectros de infravermelho apresentados (Figura 63C) pode-
se verificar que as bandas caracteristicas da celulose e da quitosana estdao
presentes nos filmes de biocompdsitos preparados, e as intensidades das
bandas variam com sua composicao na mistura. Os resultados obtidos para os
filmes de celulose de linter, quitosana e biocompdsitos para a espectroscopia de
infravermelho estao de acordo com aqueles apresentados na literatura (YIN ET

AL., 2006; Ca1; Kim, 2008).



5.4.8 Analise térmica

5.4.8.1 Termogravimetria (TG)

Na Figura 64 sao apresentadas as curvas TG/DTG para o filme de
celulose de linter e quitosana obtidos na forma de filme e apds serem

pulverizados (forma pd):

100 100
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DTG
80 80
? ~
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® 60 8 60
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40 4 40 4 363°C
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100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500 600
C Temperatura (°C) D Temperatura (°C)
100 DTG 100
DTG
80 90
801 S w0
~ |
e TG g
<
404 é
% § 70 4
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50 4
-20 TG
310°C
40 317°C
_40 T T T T T 1
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Temperatura (°C) T tura (°C)
emperatura

Figura 64 - Curvas TG/DTG dos filmes de celulose de linter (A) apoés
pulverizados (forma pd), (B) filme e (C) filmes de quitosana obtido apds

trituracdo (forma po), (D) filme (fluxo de N , de 20 mL.min?, razido de
aquecimento de 20°C.min™).
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Na Figura 65 sao apresentadas as curvas TG/DTG para os filmes de

biocompdsitos previamente pulverizados. As curvas TG (nao mostradas) obtidas

para as amostras na forma de filme apresentaram um comportamento similar

ao filmes que foram pulverizados.

BC

50/50

100

v —

80

60

Massa (%)

40

317°C

20

347°C

BCGOI 40
100 —

DTG

=3
S
1

Massa (%)

275°C
404 TG

310°C

T T T
100 200 300

Temperatura (°C)

BC

70/30

Massa (%)

T
400

20

1 T T T T 1
500 100 200 300 400 500

Temperatura (°C)

BC

80/20

Massa (%)

308°C 275°C
T T T T 1 T T T T 1
100 200 300 400 500 100 200 300 400 500
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
Bc90/ 10

100 -R
. 804
L 315°C
[
@
©
=

60 -

TG
40
273°C

T
100

T T T 1
200 300 400 500

Temperatura (°C)

Figura 65 - Curvas TG/DTG dos filmes de biocompdsitos obtidos a partir de

diferentes proporgoes de quitosana/celulose de linter (BCso;s0, BCeo/40,

BC;0/30, BCs0/20 € BCoo/10) Na forma de po previamente pulverizados (fluxo de
N.de 20 mL.min, razio de aquecimento de 20°C.min™).



A Tabela 18 mostra os dados referentes a decomposicao térmica das
amostras obtidas via TG. O primeiro estagio, em torno de 100°C, corresponde a
perda de agua residual. A volatilizagdo da agua pode ocorrer em um amplo
intervalo de temperatura, devido as fortes ligagdbes hidrogénio que podem
ocorrer entre a agua e os grupos polares da quitosana e/ou celulose. O
segundo estagio corresponde a uma série de reacbes de decomposicoes
(térmicas e oxidativas), vaporizacao e eliminacao de produtos volateis.

A temperatura do pico da curva DTG (derivada) é indicada como Td
(Tabela 18), sendo a temperatura na qual a taxa de decomposicao alcanca um

valor maximo.
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Tabela 18 - Dados sobre a decomposicao térmica das amostras obtidas via TG.

3,3

Celulose de linter . = 368,3 = 417,4 = 66,1 = 399 =

Filme de celulose 1,4 3,4 211,3 260,0 397,3 413,0 64,3 56,4 352 363
Quitosana 6,4 - 228,0 - 417,6 - 47,2 - 306 -

Filme de quitosana 2,2 8,0 219,0 262,0 404,1 421,0 46,4 47,1 310 317
BC s0/50 0,4 1,6 191,2 221,6 473,2 376,4 63,2 47,4 347 289
BC 60140 0,03 8,2 226,8 248,8 408,4 416,6 57,8 37,4 310 319
BC 70130 0,1 3,2 225,0 267,0 426,6 430,0 54,8 51,2 308 335
BC s0/20 1,6 2,8 195,8 231,8 408,4 409,3 52,7 44,2 275 316
BC g0/10 0,1 3,4 189,5 222,8 415,7 362,6 53,2 40,0 273 285

Ti e Tf refere-se a temperatura inicial e final de decomposicao; Td refere-se a temperatura de decomposicdo



Os resultados apresentados na Tabela 18 mostram que o filme de
celulose apresenta a temperatura de decomposicao maior quando
comparada com os demais filmes. Pode-se observar uma diminuicao na
temperatura de inicio de decomposicao da celulose e da quitosana, apds a
dissolucao destas em solucdo aquosa de NaOH/tiouréia e obtencao dos
filmes, principalmente para a celulose. Além das modificacbes que ocorrem
em massa molar média, cristalinidade, devido a preparacao de filmes,
amostras na forma de pd e filme tém diferentes areas superficiais, o que
pode influenciar nos dados TG.

Adicionalmente, os resultados de TG podem também indicar que uma
grande quantidade de volateis foram produzidos durante a decomposicdo
térmica da quitosana, devido a presenca de unidade acetiladas neste
polissacarideo. A Figura 66 mostra um grafico da temperatura de maximo de
decomposicao versus proporcao quitosana/celulose nos filmes de

biocompdsitos quando previamente pulverizados:

370

350 - ’

330 4 e

310 - "

20 | T
270 - ‘ ........ ’

250 T T T T 1
50/50 60/40 70/30 80/20 90/10

Temperatura de
decomposicao (°C)

Razao quitosana/celulose

Figura 66 - Temperatura de decomposicao (Td) versus proporcao
quitosana/celulose nos filmes de biocompdsitos previamente

pulverizados.
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A Figura 66 mostra que conforme aumenta a proporcao de quitosana,
diminui o valor de Td, seguindo uma correlacao linear. A maior estabilidade
térmica da celulose, com relacdo a quitosana, parece influir nos filmes

preparados a partir de ambas.

5.4.8.2 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A Figura 67 mostra as curvas DSC para os filmes de celulose de linter,
quitosana e biocompositos com diferentes proporcdes quitosana/celulose
(Tabela 2), respectivamente. Importante ressaltar que para as analises de

DSC as amostras estavam na forma de filme.

—— Filme celulose — Filme quitosana —— Filme celulose — Filme quitosana
—— BC 60/40 —— BCsg0/20 —— BCo90/10
104 l ENDO

Fluxo de calor
Fluxo de calor

T T
200 300 400 200 300
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 67 - Curvas DSC dos filmes de celulose de linter, quitosana e
biocompositos com diferentes proporcoes de quitosana/celulose de linter
(BCso/50, BCe0/40, BC70/30, BCso/20 € BCoo/10) (fluxo de N, de 20 mL.min™,
razio de aquecimento de 20°C.min™).

A partir de aproximadamente 225-250°C notam-se em todas as curvas

picos decorrentes das reagoes de decomposicao mencionadas previamente,

1
400



na anadlise das curvas TG. Em algumas curvas observam-se picos
endotérmicos, referentes a liberacdao de volateis como subprodutos do
processo de decomposicao e em todas as curvas (Figura 67) picos
exotérmicos referentes ao processo geral de decomposicdo. Estes picos
aparecem nos intervalos detectados na analise das curvas TG para inicio e
término de decomposicao (T; e Ty, Tabela 18)

No geral, reacOes de termolise da celulose ocorrem pela clivagem de
ligagdes de ligacdes glicosidicas, ligacdes C-H, C-O-C, assim como por
desidratacao, descarboxilagao e descarbonilagao. Na curva DSC para o filme
de quitosana (Figura 67) observa-se um pico exotérmico proximo a 318°C,
que pode ser também observado nas curvas TG/DTG (Figura 64).

Ou e colaboradores (2008) estudaram o processo de decomposicao
térmica de quitosana em atmosfera de nitrogénio no intervalo de
temperatura de 30 a 600°C. As curvas de DSC mostraram que a
decomposicao térmica da quitosana ocorreu em dois estagios. O primeiro
estagio (160-400°C) correspondeu a um pico exotérmico a 278°C e esta
relacionado a desacetilagdo da cadeia principal e a quebras das ligacoes
glicosidicas da quitosana. No segundo estagio (400-600°C) outro pico
exotérmico ocorreu a 593°C, devido a decomposicdo total do anel de
piranose e de residuos.

As propriedades térmicas da quitosana dependem de algumas
caracteristicas, como o grau de acetilacao, cristalinidade, massa molar média

e origem.
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As curvas DSC relacionadas ao filmes de biocompdsitos (Figura 67)
mostram picos exotérmicos que estdo relacionados ao processo de
decomposicao. Observa-se que para os filmes BCyo/30, BCgo/20 € BCop/10 O pico
exotérmico é mais intenso quando comparados aos filmes BCgo/40, BCro/30-
Este deslocamento de temperatura de decomposicdao no pico exotérmico dos
filmes de biocompdsitos € um indicativo de que as interacdes entre a
quitosana e a celulose influenciam o processo de decomposicao destes

polissacarideos.

5.4.8.3 Analise Térmica Dinamico-Mecanica (DMTA)

A Figura 68 mostra as curvas DMTA (moddulo de armazenamento e
perda) para os biocompdsitos com diferentes proporcdes de quitosana e
celulose de linter. Os filmes de quitosana e celulose de linter ndo puderam
ser analisados, uma vez que estes se apresentaram muito frageis para esta
analise. Este resultado ja indica a melhora de propriedades quando os dois

materiais estdao simultaneamente presentes nos filmes.
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Figura 68 - Curvas DMTA dos filmes de biocompdsitos com diferentes
proporcoes de quitosana/celulose de linter (BCso;s0, BCeso0/40, BC70/30/
BCso/20 € BCgo/10), (A) modulo de armazenamento e (B) mddulo de perda
(freqiiéncia 1Hz, amplitude de 4pm, pré-carga de 0,25N, razdo de

aquecimento de 3°C.min™?).

Para os filmes de biocompdsitos com proporcao de quitosana/celulose
igual a 80/20 e 90/10 tem-se um aumento no mddulo de armazenamento

apos a volatilizacgdo de agua residual presente no filme, o que torna o
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material mais rigido, levando a um aumento no médulo de armazenamento,
indicando alta retencao de umidade por parte deste material, mesmo tendo
passado por prévia secagem. Este resultado evidencia a alta higroscopicidade
da quitosana, presente em maior proporcao nestes filmes.

Comparando-se os filmes em que este efeito ndo esta presente de
forma acentuada, se observa que uma maior proporcao de celulose leva a
filmes mais rigidos (BCso/so € BCeso/40). Estes filmes também tém maior valor
de cristalinidade (Tabela 13) o que contribui para menor absor¢ao de
umidade, assim como para maior rigidez.

As curvas referentes ao modulo de perda mostram um Unico pico, o
que pode ser tomado como um indicativo da compatibilidade entre celulose e
quitosana. As analises ficaram prejudicadas nos casos em que houve perda

de agua durante a varredura uma vez que a agua tem efeito plastificante.

5.4.9 Resisténcia a tracao

A Tabela 19 mostra os resultados obtidos para resisténcia a tracao e
alongamento dos filmes de biocompdsitos (Tabela 2). Os filmes de celulose e
quitosana nao foram analisados quanto a resisténcia a tracdo, devido a alta

fragilidade, que inviabilizou a andlise.



Tabela 19 - Resisténcia a tracao e alongamento dos filmes de

biocompdsitos.

BCso/s0 4,0+1,0 0,76+0,02
BCso/40 8,0+1,0 0,54+0,07
BCro/30 10,4+0,9 1,26+0,09
BCso/20 19,1+0,6 1,35+0,15
BCoo/10 23,8+1,3 2,14+0,10

Enquanto o aumento de celulose leva a filmes mais rigidos, conforme
mostrado na analise de DMTA (item 5.4.8.3), o aumento de quitosana leva a
filmes com maior resisténcia a tracdo e porcentagem de alongamento
(Tabela 19). Ha que se ressaltar que a presenca de umidade nos filmes com
maior proporgao de quitosana leva a efeito plastificante, o que influencia nos

resultados de resisténcia a tracao e alongamento.

5.4.10 Biodegradacao

Biodegradagao pode ser definido como a conversao catalitica microbial
de substratos poliméricos em biogas em condicdes aerdbicas (didxido de
carbono) e anaerdbicas (metano) em biologicamente ativos (CALIL ET AL.,
2006). A busca de novos materiais que provoquem menor impacto
ambiental, resisténcia a degradagao bioldgica deve ser considerada como um

aspecto importante. Por exemplo, nos produtos para embalagens, o descarte
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no meio ambiente deve ser avaliado uma vez que é fundamental um material
que apresente uma maior velocidade de biodegradacao neste meio (SAIN;
PANTHALPULAKKAL, 2006; MODELLI ET AL., 2004).

Os filmes de biocompdsitos obtidos no sistema de solvente
NaOH/tiouréia foram submetidos a biodegradacao bioldgica, através em solo
simulado.

A Figura 69 mostra os resultados obtidos para a biodegradacao dos
filmes de biocompdsitos com diferentes proporcdes entre a quitosana e

celulose (Tabela 2). Os filmes de celulose de linter e quitosana nao foram

analisados.
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Figura 69 — Biodegradacao em solo simulado dos filmes de biocompdsitos
(BC50/50I BC60/4OI BC70/301 BC80/20 e BC90/10)-

Analisando-se as curvas obtidas (Figura 69) para os filmes de
biocompositos, pode-se observar que o filme BCgo4o apresenta maior
biodegradabilidade em relacdo ao demais filmes. Em principio, este
comportamento pode ser conseqiiéncia da presenca de uma maior superficie

acessivel, isto €, uma maior porcentagem de regides nao cristalinas.



No entanto, o filme BCep40 apresenta o maior valor de indice de
cristalinidade (Ic 77%, Tabela 13) dentre os filmes de biocompdsitos, ou
seja, uma maior proporcao de regides cristalinas. Esperava-se que o filme
com menor indice de cristalinidade, o filme BCyo30 (Ic 59%, Tabela 13)
apresentasse a maior velocidade de biodegradacdao. Porém, com excecao do
filme BCgo/40, pode-se observar que conforme se aumenta o valor de indice
de cristalinidade dos filmes (Tabela 13), se tem uma diminuicdo na

velocidade de biodegradacao.

5.5 Filmes de acetato de celulose, celulose de linter
mercerizada e biocompositos (acetato de celulose/celulose)

obtidos a partir de solugoes em LiCl/DMAc

Este sistema de solvente foi escolhido devido ao fato de dissolver
tanto a celulose como seus acetatos, assim como pelo fato de cadeias de
celulose se agregarem neste sistema de solvente conforme discutido na
andlise de medidas viscosimétricas destas solucdes. Estes agregados
formados em solugao, podem gerar um comportamento como reforgo, neste

caso de matrizes de acetatos.

5.5.1 Difracao de raios X
Os indices de cristalinidade foram calculados utilizando-se a equacao
descrita por Buschle-Diller e Zeronian (1992) (equacdo 10), ja discutida
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anteriormente. Nos difratogramas de raios X pode-se observar as
intensidades maximas de difracdo (plano 002), atribuida as regides
cristalinas da amostra, Imax (20 ~ 22-23%), e a intensidade minima, atribuida
as regides n3o cristalinas, Inmin (20 ~ 18-19°), utilizadas nos célculos do L.

A Figura 70 apresenta os difratogramas para o linter mercerizado e o

filme de linter mercerizado:

Linter mercerizado Filme linter mercerizado

4500 - 5000
;;; 4000 ~ 4500
0 3500 - 0 4000
3000 - = 3500
2500
2000
1500 -
1000
500

(c

Intensidade
Intensidade

5 15 25 35 45 5 15 15 35 45

Angulo de Difracdo, 20 (grau) Angulo de Difracéo, 26 (grau)

Figura 70 - Difratogramas de raios X do linter mercerizado e filme de

linter mercerizado.

Ao observar os difratogramas da Figura 70 pode-se notar que o
difratograma para o filme de linter mercerizado exibe uma diminuicdo na
intensidade das regides cristalinas quando comparado ao difratograma do
linter mercerizado.

A Figura 71 apresenta os difratogramas dos acetatos de celulose com
GS 0,8 e 2,9, assim como os filmes de acetatos de celulose e biocompdsitos
com 10% de celulose obtidos a partir dos acetatos de origem (Tabela 4). Os
difratogramas (ndao mostrados) obtidos para as demais amostras

apresentaram comportamento similar.
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Figura 71 - Difratogramas dos acetatos de celulose com GS 0,8 e 2,9,
assim como os filmes de acetatos de celulose e biocompdésitos com 10%
de celulose obtidos a partir do acetato de origem.

A Tabela 20 mostra os indices de cristalinidades obtidos para os filmes
de acetato de celulose, biocompdsitos e linter mercerizado, aplicando a

Equacao 10 (Experimental).
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Tabela 20 - indices de cristalinidade (I.) para os acetatos de celulose e

seus respectivos filmes.

Celulose de linter

Acetato GS 0,8 67 - 56 60 55 59
Acetato GS 1,5 54 - 52 56 52 56
Acetato GS 2,1 66 = 51 37 41 47
Acetato GS 2,9 48 - 48 38 38 38

* correspondem as amostras de partida

Os resultados da Tabela 20 mostram que a solubilizacao da celulose
(I 79 %) no sistema de solvente LiCI/DMAc, e posterior obtencao de filme
(I. 63 %), levou a uma diminuicdo na proporcao de regides cristalinas. A
acetilacdo das cadeias levou a produtos com menor cristalinidade, ja que
todos os acetatos apresentaram menor I. que a celulose de linter.

A preparacao de filmes a partir dos acetatos, com excecao de GS 2,9,
levou também a certa diminuicao na cristalinidade. Observa-se também que
a presenca da celulose nos filmes obtidos a partir dos acetatos com GS igual
a 2,1 e 2,9 levou a uma diminuicdo significativa no indice de cristalinidade,
indicando que a mistura de cadeias de celulose, independente da
porcentagem de celulose adicionada, as de acetato de celulose, dificulta o
arranjo destas cadeias, sugerindo que a dispersao de cadeias de celulose nas

de acetato ocorre em nivel molecular, ou seja, a presenga de dominios sé de



cadeias de celulose nao estaria ocorrendo em extensdo consideravel para
estes filmes em que a matriz corresponde a acetatos com GS 2,1 e 2,9.

Isto poderia ser explicado pela preponderéncia de grupos acetato
nestas cadeias, mais volumosos que os grupos hidroxilas, o que poderia

facilitar interagOes acetato/celulose, comparativamente a acetato/acetato.

5.5.2 Absorcao atomica de litio

Os filmes de linter mercerizado, acetato de celulose e biocompositos,
assim como a celulose e acetatos de partida foram analisados via absorcao
atobmica, a fim de verificar o eventual teor de litio residual, proveniente do
cloreto de litio utilizado na preparacao dos filmes. Na Tabela 21 constam os

teores de litio das amostras analisadas:

Tabela 21 - Absorgdao atomica de litio para filmes de linter mercerizado,
acetatos de celulose, biocompésitos e celulose e acetatos de partida.

Celulose de linter ~ 0,0+0,0 0,0+0,0 -

Acetato G508 771000 - 0,10:0,03 0,0:0,0 0,0£0,0 0,00,0
Acetato G515 0571000 - 0,0:0,0  0,0¢0,0 0,0:0,0 0,00,0
Acetato G521 0651000 - 0,0:0,0  0,0¢0,0 0,0:0,0 0,00,0
Actato G529 g 415000 - 0,0:0,0  0,0:0,0 0,0:0,0 0,0+0,0
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Os resultados mostrados na Tabela 21 indicam que a obtencao de
acetatos de celulose a partir do sistema de solvente LiCI/DMAc deixa residuo
nos filmes, apesar destes serem exaustivamente lavados em metanol. No
entanto, a obtencao de filmes de celulose de linter, acetatos de celulose e
biocompdsitos, com excecdo do filme de acetato com GS 0,8 a partir do
sistema de solvente LiCI/DMAc, ndo leva a residuo de litio nos filmes,
indicando que o processo de lavagem dos filmes é capaz de eliminar o sal
contido no sistema de solvente utilizado. Importante ressaltar que apos
preparacao dos filmes, exaustivas lavagens com agua destilada foram
realizadas e ao final utilizou-se um condutivimetro para verificar se o litio

havia sido totalmente eliminado.

5.5.3 Analise elementar

Realizou-se a analise elementar de nitrogénio (N) dos filmes de
acetato de celulose, biocompdsitos e celulose de linter, para verificar se
existe residuo de dimetilacetamida. Os acetatos de celulose de partida e a
celulose de linter também foram analisados via andlise elementar. Apenas
alguns acetatos, filmes e biocompodsitos foram analisados por esta técnica. A

Tabela 22 mostra a porcentagem de nitrogénio (N) nos filmes analisados.



Tabela 22 - Porcentagem de nitrogénio (N) nos filmes analisados por

analise elementar e acetatos de celulose e celulose de linter de partida.

Celulose de linter

I I

Acetato GS 1,5 1,19 - 0,18 0,09 0,16 0,04

AEEDE L ey - 017 004 012 0,02
Pelos resultados obtidos por andlise elementar, pode-se afirmar que a
presenca de solvente nos filmes de acetatos, solubilizados em LiCl/DMAc, é
pequena, com excecao para O acetato do GS 1,5, que tem maior
porcentagem de N (%N=1,19). Para as demais amostras, observa-se uma
pequena porcentagem de N. Deve-se ressaltar que os acetatos foram
sintetizados no sistema de solvente LiClI/DMAc, o que justifica a presenca de
pequena porcentagem de nitrogénio ja nos acetatos de partida, que deram
origem aos filmes. Estes resultados, aliado ao ponto de ebulicao de DMAc,
indicam que as perdas de massa observadas nas curvas TG (no primeiro
estagio de decomposicdo, discutidas posteriormente) devem corresponder

principalmente a umidade e nao a DMAc.
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5.5.4 Determinacao da massa molar média (Cromatografia de

Exclusao por Tamanho)

A cromatografia de exclusao por tamanho foi utilizada a fim de avaliar
solucbes preparadas a partir de acetatos de celulose e biocompdsitos
(redissolvidos) quanto a massa molar média. Deve-se considerar que os
valores obtidos de massa molar média sao relativos ao padrdo de calibracdo
utilizado (Pullulan). Portanto, estas massas devem ser avaliadas de forma
comparativa para os diferentes acetatos, mas nao consideradas como um
valor absoluto de massa molar.

Celulose foi adicionada ao acetato de celulose, na mesma proporcao
em que o respectivo filme foi preparado, a fim de avaliar se as interagdes
entre as cadeias de acetato/celulose seriam similares as que poderiam
ocorrer entre acetato/celulose, apos dissolucdo do filme, o que poderia ser
indicado por deslocamentos das curvas, ja que estas interacdoes levam a
agregados e, portanto, aumento na massa molar média. Adicionalmente,
esta andlise poderia indicar se o processo de preparagdo de filmes gera
degradacao parcial das cadeias. A importancia desta caracterizacao consiste
na verificacao das interacoes acetato/celulose e celulose/celulose no sistema
de solvente LiCI/DMAc uma vez que o objetivo é a preparacao de filmes de
acetatos de celulose reforcados com celulose, a partir dos agregados de
cadeias de celulose formados em solucao.

A Figura 72 mostra os cromatogramas das solucdes de amostras de

acetato de celulose antes da preparacao do filme (com e sem celulose), e



solucbes de amostras de acetato de celulose apds a preparacao do filme

(com e sem celulose, redissolvido) para GS 0,8.

10000 - 1

60000

Ac. cel. (po)
= Ac. cel. + 10% cel. (po)
50000 4 = Ac. cel. + 15% cel. (po)
= Ac. cel. (filme)

Ac. cel. + 5% cel. (filme)
40000 4 = Ac, cel. + 10% cel. (filme)
= Ac. cel. + 15% cel. (filme)

5000 -

Intensidade

30000 »

Tempo (min)

20000 A

Intensidade

10000

Tempo (min)

Figura 72 - Cromatogramas para o acetato de celulose antes da
preparacao do filme (com e sem celulose), amostras de filmes
(redissolvidos) de acetato de celulose (com e sem celulose) para GS 0,8.

A Figura 72 mostra que a adicao de celulose a solucdo de acetato de
celulose (antes da preparagao do filme), causa um alargamento significativo
na curva, provavelmente devido a agregacao entre as cadeias
(acetato/acetato, acetato/celulose, celulose/celulose). Comparando as duas
curvas de acetatos (antes e apds preparagao do filme), se observa um pico
de baixa intensidade, referente a agregados, melhor definido para o acetato
apds preparacao de filmes, indicativo de agregacao. Isto sugere que a forte
interacdo existente entre as cadeias quando na forma de filmes, € mantida
por pequena fracdo, apos dissolucdo em LiClI/DMAc, visando preparo de

solugdes para SEC.
210 | Pagina



Pagina | 211

A Tabela 23 mostra os resultados da analise por Cromatografia de
Exclusao por Tamanho (SEC) para o acetato de celulose antes da preparagao
do filme (com e sem celulose), e solugdes de amostras de filmes de acetato
de celulose apds a preparagao do filme (com e sem celulose, redissolvido)

para GS 0,8:

Tabela 23 - Massa molar ponderal média (M,,), massa molar numérica
média (M,) e polidispersividade (M,,/M,) para GS 0,8.

Ac. cel (pd) >10° >10° 2600 24500
Ac.cel+10%cel (pd) >10° >10° 1,3 29000 48250 1,7

Ac.cel+15%cel (pd) >10° >10° 1,3 4650 30700 6,6
Ac. cel (filme) >10° >10° 1,8 7400 22300 3,0
Ac.cel+5%cel (filme)  >10° >10° 1,8 10800 34800 3,2
Ac.cel+10%cel >10° >10° 1,6 8000 27800 3,4
Ac.cel+15%cel >10° >10° 2,0 3750 32600 8,7

A Figura 73 mostra os cromatogramas para o acetato de celulose
antes da preparacao do filme (com e sem celulose), e solugdes de amostras
de filmes de acetato de celulose apds a preparacao do filme (com e sem

celulose, redissolvido) para GS 1,5:
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Figura 73 - Cromatogramas para o acetato de celulose antes da
preparacdao do filme (com e sem celulose), amostras de filmes

(redissolvidos) de acetato de celulose (com e sem celulose) para GS 1,5.

Para estas amostras, a adicdo de celulose a solucdo de acetato (antes
da preparacao de filme) ndo leva ao alargamento observado para GS 0,8.
Este acetato, por ter o menor GS, tem o maior nimero de hidroxilas
disponiveis, o que pode facilitar agregacao entre cadeias (acetato/acetato,
acetato/celulose). No entanto, as curvas referentes as amostras apos
preparacao de filme, mostram um maior alargamento quando celulose esta
presente (Figura 73).

A Tabela 24 mostra os resultados da analise por Cromatografia de
Exclusao por Tamanho (SEC) para o acetato de celulose antes da preparagao
do filme (com e sem celulose), e solugdes de amostras de filmes de acetato
de celulose apds a preparagao do filme (com e sem celulose, redissolvido)

para GS 1,5:
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Tabela 24 - Massa molar ponderal média (M,,), massa molar numérica
média (M,) e polidispersividade (M\,/M,) para GS 1,5.

Ac. cel (pd) >10° >10° 18400 54000

Ac.cel+10%cel (pd) >10° >10° 1,2 16800 92600 5,5
Ac.cel+15%cel >10° >10° 1,3 9500 67500 7,1
Ac. cel (filme) >10° >10° 1,6 11700 30140 2,5

Ac.cel+5%cel (filme)  >10° >10° 1,9 19900 53500 2,7
Ac.cel+10%cel >10° >10° 1,5 7700 31700 4,1
Ac.cel+15%cel >10° >10° 2,0 3100 20200 6,5

A Figura 74 mostra os cromatogramas para o acetato de celulose
antes da preparacao do filme (com e sem celulose), e solucbes de amostras
de filmes de acetato de celulose apds a preparacao do filme (com e sem

celulose, redissolvido) para GS 2,1:

50000 —

m— AC. cel. (p0)

e AC. Cel. + 10% cel. (p06)
400004 = Ac. cel. + 15% cel. (p6)
= Ac. cel. (filme)
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= Ac. cel. + 15% cel. (filme)
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20000 —
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-10000
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-10000 . T - T T T T 1
12 16 20 24 28
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Figura 74 - Cromatogramas para o acetato de celulose antes da
preparacao do filme (com e sem celulose), amostras de filmes

(redissolvidos) de acetato de celulose (com e sem celulose) para GS 2,1.



Para esta amostra, a presenca de celulose leva a alteracbes mais
significativas na distribuicao de massa molar para a solugao preparada a
partir de po, em que a presenca deste polissacarideo, acrescentada as
interagdes acetato/celulose, leva a um deslocamento no sentido de maior
massa molar.

Conforme ja mencionado, para este GS, em que predominam grupos
acetato, as interagdes acetato/celulose envolvendo os grupos —OH, podem
ser favorecidos. A Tabela 25 mostra os resultados da andlise por
Cromatografia de Exclusao por Tamanho (SEC) para o acetato de celulose
antes da preparacao do filme (com e sem celulose), e solucbes de amostras
de filmes de acetato de celulose apds preparacao do filme (com e sem

celulose, redissolvido) para GS 2,1:

Tabela 25 - Massa molar ponderal média (M,,), massa molar numérica
média (M,) e polidispersividade (M../M,) para GS 2,1.

Ac.cel (pd) >10° >10° 3500 26600
Ac.cel+10%cel (pd) >10° >10° 1,3 12600 55300 4,4

Ac.cel+15%cel (pd) >10° >10° 1,3 9500 67500 7,1
Ac.cel (filme) >10° >10° 1,5 13200 33630 2,5
Ac.cel+5%cel (filme) >10° >10° 1,4 11200 47400 4,2
Ac.cel+10%cel (filme)  >10° >10° 1,5 11700 32150 2,7
Ac.cel+15%cel (filme)  >10° >10° 1,2 23600 103600 4,4
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A Figura 75 mostra os cromatogramas para o acetato de celulose
antes da preparacao do filme (com e sem celulose), e solucoes de amostras
de filmes de acetato de celulose apds preparacao do filme (com e sem

celulose, redissolvido) para GS 2,9:

1 , 2 5000 4 1
70000 Ac. cel. (p6) /

{ == Ac. cel. + 10% cel. (pd)
60000 4 = Ac. cel. + 15% cel. (p6)
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| = Ac. cel. + 10% cel. (filme) =
40000 4 = Ac. cel. + 15% cel. (filme)

-5000 o

30000

T
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-10000 . ; . ; . ; . ,
12 16 20 24 28

Tempo (min)

Figura 75 - Cromatogramas para o acetato de celulose antes da
preparacao do filme (com e sem celulose), amostras de filmes
(redissolvidos) de acetato de celulose (com e sem celulose) para GS 2,9.

Estes cromatogramas correspondem a solugdes que tém sempre
presente acetato praticamente totalmente substituido, ou seja, sem hidroxila
livre. Aparentemente, isto faz com que na fracdao de menor massa molar
média (pico 2, Figura 75) a presenca de celulose provogque menos
deslocamentos nos picos, comparativamente as amostras prévias.

A Tabela 26 mostra os resultados da analise por Cromatografia de
Exclusao por Tamanho (SEC) para o acetato de celulose antes da preparagao

do filme (com e sem celulose), e solugdes de amostras de filmes de acetato



de celulose apds a preparacdao do filme (com e sem celulose, dissolvidos)

para GS 2,9:

Tabela 26 - Massa molar ponderal média (M,,), massa molar numérica
média (M,) e polidispersividade (M\./M,) para GS 2,9.

Ac.cel (pd) >10° >10° 24300 112000

Ac.cel+10%cel (pd) >10° >10° 1,1 24000 83900 3,5
Ac.cel+15%cel (pd) >10° >10° 1,2 25300 98000 3,9
Ac.cel (filme) >10° >10° 1,5 13200 33600 2,5
Ac.cel+5%cel (filme) >10° >10° 1,2 12600 79400 6,3
Ac.cel+10%cel (filme)  >10° >10° 1,4 14500 50300 3,4
Ac.cel+15%cel (filme)  >10° >10° 2,0 18300 68300 3,7

Em linhas gerais, como se pode observar nas Tabela 23 a Tabela 26 e
Figura 72 a Figura 75, as amostras obtidas apds a dissolucao dos filmes com
e sem celulose, apresentam um primeiro pico de massa >10° g.mol?, que
provavelmente deve corresponder a agregados gerados a partir de cadeias
de acetato de celulose ou acetato de celulose/celulose, que podem nao ter
sido desfeitos pela dissolucao dos filmes no sistema de solvente LiCl/DMAC.
Destaca-se aqui a importancia de relatar resultados de SEC considerando
cada fragdo individualmente, e ndo a média referente ao intervalo todo de

eluicao.
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A Figura 76 mostra o cromatograma para o linter mercerizado (pd) e o

filme (redissolvido) de linter mercerizado:
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Figura 76 - Cromatogramas para o linter mercerizado (p6) e o filme
(redissolvidos) de linter mercerizado.

A Tabela 27 mostra os resultados da analise por Cromatografia de
Exclusao por Tamanho (SEC) para o linter mercerizado (po) e filme de linter

mercerizado (redissolvido):

Tabela 27 - Massa molar ponderal média (M,,), massa molar numérica
média (M,) e polidispersividade (M,,/M,) para o linter mercerizado e o

filme de linter mercerizado.

Linter (po) 39700 147000

Linter (filme) 26900 123500 4,6



Nestas curvas, o pico alargado engloba as cadeias agregadas. A
amostra obtida apds redissolucao do filme gerou um pico mais alargado,
indicando distribuicdo mais longa de massa molar média. Estes
cromatogramas, assim como os demais previamente discutidos, nao
mostram degradacao das cadeias devido ao processo de preparacao de

filmes.

5.5.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Com o auxilio da Microscopia Eletronica de Varredura, avaliou-se a
morfologia da superficie e do corte transversal dos filmes de acetato de
celulose, linter mercerizado e biocompdsitos. A Figura 77 mostra as imagens

da superficie do filme de linter mercerizado:

X 1.000 ' ~ x5.000
Figura 77 - Imagens da superficie do filme linter mercerizado (ampliacoes

1.000 e 5.000X).

As imagens de MEV da superficie do filme de celulose mostraram

estruturas que sugerem fibras de celulose na superficie do filme, indicando
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que a celulose nao foi completamente dissolvida no sistema de solvente, ou
que rearranjos ocorridos apds eliminagao do solvente levaram a formacao de
estruturas fibrosas.

A Figura 78 mostra as imagens da superficie dos filmes de acetato de
celulose e os filmes de biocompdsitos obtidos a partir de diferentes
porcentagens de celulose (Tabela 4).

A partir das imagens de MEV (Figura 78) dos filmes de linter
mercerizado, acetatos de celulose e biocompdsitos pode-se constatar
diferencas entre as superficies dos filmes. As imagens da superficie dos
filmes de biocompdsito mostraram-se em alguns casos diferentes das
imagens obtidas para os filmes de acetato que nao continham celulose.

As superficies dos filmes obtidos a partir dos acetatos com GS 0,8, 1,5
e 2,1 assim como dos respectivos biocompdsitos com 5% de linter
mercerizado mostraram-se mais lisas quando comparadas com as demais
superficies. Para o filme de acetato de celulose obtido a partir do acetato
com 2,9 se observa estruturas globulares na superficie do filme, e com o
aumento da porcentagem de linter mercerizado, constata-se uma
intensificacao dessas estruturas.

Estas estruturas também podem ser observadas para o filme de
biocompdsito obtido a partir de acetato com GS 2,1 com 15% de linter
mercerizado. Para os filmes de biocompdsitos com 10 e 15% de linter
mercerizado obtidos a partir de acetatos com GS 0,8 e 1,5 pode-se notar a
presenca de estruturas supramoleculares que sugerem fibras de celulose na

superficie dos filmes.



7
0% celulose 5% celulose 10% celulose 15% celulose

Figura 78 - Imagens da superficie dos filmes de acetato de celulose e biocompdsitos com as respectivas porcentagens de
celulose indicadas, (A) GS 0,8,(B) GS 1,5,(C) GS 2,1 e (D) GS 2,9 (ampliacao de 10.000X).
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Observa-se que as microesferas aparecem preferencialmente nos
acetatos de celulose com maior grau de substituicao, podendo ser uma
conseqiiéncia de diferentes arranjos que acontecem em nivel molecular,
devido a maior porcentagem de grupos acetatos. Microesferas de acetatos
de celulose normalmente sao obtidos a partir de suspensdes usando
aplicagdes como em liberacao controlada de drogas. Neste trabalho, mostra-
se a formacao destas estruturas em filmes.

A superficie do filme obtido a partir de GS 0,8 se mostra mais
homogénea. Estas imagens podem indicar que um acetato com GS menor,
portanto com maior nimero de hidroxilas livres para participar de ligacdes
hidrogénio em nivel molecular, favorecem a obtencdao de filmes mais
homogéneos. Pode-se constatar também que estruturas fibrosas nao foram
encontradas na superficie dos filmes de acetato, o que indica que a celulose
foi completamente dissolvida no sistema de solvente LiCl/DMAc, previamente
a preparagao dos filmes. Isto pode estar indicando que a celulose esta
atuando como um reforco em escala nanométrica para os filmes de acetato
de celulose, atingindo um dos objetivos do presente projeto.

A Figura 79 mostra a imagem do corte transversal do filme de linter

mercerizado:



x 1.000 x 5.000

Figura 79 - Imagens do corte transversal do filme de linter mercerizado
(ampliacoes 1.000 e 5.000X).

Novamente, através das imagens do corte transversal do filme de
linter mercerizado, podem-se constatar estruturas que sugerem fibras. A
Figura 80 mostra as imagens da superficie dos filmes de acetato de celulose
e os filmes de biocompositos obtidos a partir de diferentes porcentagens de

celulose (Tabela 4).
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0% celulose » 5% celulose 10% celulose 15% celulose

Figura 80 - Imagens do corte transversal dos filmes de acetato de celulose e biocompdsitos com as respectivas
porcentagens de celulose indicadas, (A) GS 0,8 (B) GS 1,5,(C) GS 2,1 e (D) GS 2,9 (ampliacao 10.000X).



Pode-se observar que praticamente todos os filmes apresentaram

rugosidade no corte transversal, embora aquele obtido a partir do acetato
com GS 0,8 pareca mais homogéneo. As imagens do corte transversal dos
filmes de biocompdsitos apresentaram também rugosidade.

Da mesma maneira observado para a superficie dos biocompdsitos,
pode-se observar que os biocompdsitos com 10 e 15% de linter mercerizado
obtidos a partir de acetatos com GS 2,1 e 2,9 apresentam modificagdes na
morfologia dos filmes, comparativamente aos filmes de acetatos. As mesmas
estruturas globulares observadas na superficie deste filmes sdo mostradas
nas imagens do corte transversal dos biocompodsitos obtidos a partir de

acetatos com GS 2,1 e 2,9.

5.5.6 Microscopia de Forca Atomica (AFM)

Através da Microscopia de Forca AtOmica buscou-se avaliar a
morfologia dos filmes de acetatos de celulose e biocompdsitos com
diferentes porcentagens de celulose. O filme de celulose ndo pode ser
analisado por esta técnica devido a sua superficie irregular.

A Figura 81 mostra as imagens de AFM para os filmes de acetatos de
celulose (FAcogs, FAcis, FAC;:1 e FACy9) com os respectivos valores de

rugosidade média quadratica (RMS):
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344 nm

0,41 pm

0,00 ym

2,21pm

0,00 pm

1,99 um

Figura 81 — Imagens topograficas em 2D (esquerda) e em 3D (direita) de
AFM (5x5 pm?2) para os filmes (A) FAcos ,(B) FAc,s ,(C) FAc, e (D) FAc,,o
com os respectivos valores de RMS.



Observando-se as imagens de AFM (Figura 81) para os filmes
provenientes de acetatos de celulose com diferentes GS nota-se que a
superficie do filme FAcys se mostra mais homogénea quando comparado a
as demais superficie dos filmes, conforme ja observado nas imagens de MEV
(Figura 78).

Comparando-se os valores de rugosidade média, observa-se que o
filmes FAc,1 e FAc9 sao o significativamente mais rugosos que os outros
filmes de acetatos de celulose, provavelmente devido a tendéncia frentes a
formagao de microesferas principalmente para o filme FAc,o. A espessura
dos filmes também foi superior que a dos outros acetatos.

A Figura 82 mostra as imagens de AFM para os filmes de
biocompositos com 5% de celulose (BCosg/s%, BCisisw € BCao/50) COM 0S
respectivos valores de rugosidade média quadratica (RMS). O filme de
BC,,1/5% ndo pode ser analisado por esta técnica devido a sua superficie

irregular.
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1,10 pm

0,00 pm

2,19 um

0,00 pm

Figura 82 - Imagens topograficas em 2D (esquerda) e em 3D (direita) de
AFM (5x5 pmz) para os filmes (A) BCols/so/o, (B) BC1,5/50/° e (C) BC2,9/50/°C0m
os respectivos valores de RMS.



Novamente, observa-se nas imagens de AFM que o filme BCog/s9%
(menor rugosidade média e espessura) obtido a partir do acetato de celulose
com menor GS, apresenta uma superficie mais homogénea que os filmes
BCi,5/5% € BCy,9/5%, informagao também obtida pelas imagens de MEV (Figura
78). Os valores obtidos de rugosidade para o filme de biocompdsito com a
menor porcentagem de celulose (GS 0,8 e 5%) utilizada no presente
trabalho, mostra que a presenca de celulose de linter leva a uma diminuigao
da rugosidade média no filme BCo g5, (RMS=17,6 nm) quando comparado
ao filme FAcy,s (RMS=41 nm).

A Figura 83 mostra as imagens de AFM para os filmes de
biocompdsitos com 10% de celulose (BCy1/10% € BCyo/10%) COM 0s
respectivos valores de rugosidade média quadratica (RMS). Os filmes
BCo,s/10% € BCi,5/10% Ndo puderam ser analisados por esta técnica devido a

superficie irregular.
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H ﬁm |
0,00 pm
v 1,49 pm

~

‘ 0,12 ym

Figura 83 - Imagens topograficas em 2D (esquerda) e em 3D (direita) de
AFM (5x5 pmz) para o0s filmes (A) BC2I1/100/0 e (B) BC2,9/100/° com Os
respectivos valores de RMS.

Quando compara-se o valor de rugosidade destes filmes, verifica-se
que o filme obtido a partir do acetato com maior GS (BC;,9/10%) pOSSui uma
rugosidade média alta, assim como maior espessura.

A Figura 84 mostra as imagens de AFM para os filmes de
biocompdsitos com 15% de celulose (BCis/is%e € BCyo/15%) COm  0S
respectivos valores de rugosidade média quadratica (RMS). Os filmes
BCo,s/15% € BCy,1/15% Ndo puderam ser analisados por esta técnica devido a

superficie irregular.



1,53 pm
0,00 ym
58 um
~
- 9
00pm

Figura 84 - Imagens topograficas em 2D (esquerda) e em 3D (direita) de

AFM (5x5 pm?2) para os filmes (A) BCis/150. € (B) BC9/150, COM OS
respectivos valores de RMS.

Novamente, o filme preparado a partir do acetato mais substituido (GS
2,9) apresenta maior rugosidade média e espessura. Ao se comparar 0s
valores de rugosidade entre os filmes de acetato de celulose e biocompositos
com 5 e 15% de celulose observa-se que a presenca de celulose levou a um
aumento no valor da rugosidade dos filmes. Este efeito pode ser notado no
maior valor de rugosidade média do filme BC;q/15% (RMS = 1,03 um) dentre
os filmes analisados, sendo que este é o filme de biocompdsito obtido a

partir de um acetato de celulose com maior grau de substituicao (GS 2,9) e
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também com a maior porcentagem de celulose (15% de celulose) presente
nos filmes.
A Tabela 28 mostra os valores obtidos para a rugosidade média

quadratica (RMS) e espessura dos filmes analisados:

Tabela 28 — Valores de rugosidade média quadratica (RMS) e espessura

dos filmes analisados.

GS 0,8 0,041 0,017 --

GS 1,5 0,073 0,209 — 0,25 0,41 1,10 o 1,53
GS 2,1 0,35 = 0,017 = 2,20 = 0,86 =

GS 2,9 043 0,387 0,26 1,03 2,00 2,20 1,50 5,8

Os valores de rugosidade média (Tabela 28) observa-se que a
presenca de celulose levou a um aumento no valor de rugosidade média dos
filmes. Este efeito pode ser notado claramente para os filmes de

biocompdsito com 15% de celulose.

5.5.7 Sorcao de umidade

Os filmes de linter mercerizado, acetato de celulose e biocompdsito

com 5% de linter mercerizado foram mantidos a diferentes umidades

relativas produzidas por solugdes aquosas saturadas com diferentes sais. Os



filmes de biocompodsitos com 10 e 15% de celulose ndo foram analisados por
estd técnica. A Tabela 29 mostra os valores obtidos para cada filme

estudado:

Tabela 29 - Sorcdo de umidade dos filmes a diferentes umidades relativas.

Celulose 21,6 16,8
Ac0,8 1,7 0,0 9,0 7,7 10,2 10,3
Acis 1,4 2,6 6,0 3,2 15,0 14,0
Acy, 0,0 0,0 2,3 4,0 31,2 9,2
Acy 2,7 6,0 11,3 7,8 15,0 16,2
BN 2,4 2,0 6,8 2,8 8,6 15,4
BCi,5/5% 0,6 0,0 2,9 2,0 7,0 8,0
BC,1/5% 0,0 0,0 1,8 2,4 6,3 7,3
BC,,9/5% 1,7 3,7 4,8 6,2 6,3 8,3

A Figura 85 mostra a sor¢cao de umidade dos filmes analisados a

diferentes umidades relativas:
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25,00

20,00

15,00

10,00

[(Mi-Mf)/ M ]*100

5,00
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20,00

15,00

10,00

[(Mi-Mfl/Mil)]*100

5,00
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" BC0,8/5%

18 7 BC1,5/5%

33 " BC2,1/5%
Umidade relativa (%) : yr
23 " BC2,9/5%

" Filme celulose

Figura 85 — Sorcao de umidade dos filmes de linter mercerizado, acetatos
de celulose (FAc) e biocompésitos (BC) com 5% de linter mercerizado
versus umidade relativa.

No geral, os resultados obtidos, com algumas excecoes, sao
compativeis com o esperado, ou seja, aumento de sorcdo de umidade,
conforme aumenta a umidade relativa. Pode-se observar na Figura 85 que a
sorcao do filme de linter mercerizado aumenta com o aumento da umidade
relativa, indicando a alta higroscopicidade que a celulose possui. Exceto para

o biocompdsito obtido a partir do acetato com GS igual a 0,8 para uma



umidade relativa de 43%, os filmes de biocompdsitos apresentaram um
aumento no valor de sorcao de acordo com o aumento da porcentagem da
umidade relativa.

Os filmes de biocompdsitos obtidos a partir de acetatos com GS 0,8 e
1,5 (com ou sem celulose) apresentaram os maiores valores de sorcao para
as umidades relativas de 75 e 85%. Este comportamento provavelmente é
devido a interagao entre os grupos hidroxilas presentes em maior proporcao
nestes acetatos e a dgua, assim como as interagdes com agua envolvendo os
grupos hidroxilas provenientes da celulose adicionada ao filme de
biocompdsito.

Para aplicacdbes em que a barreira a absor¢do de umidade é
importante, os filmes preparados a partir de acetatos com maior GS seria

mais adequados.

5.5.8 Solvatocromismo

A quantificacdo das propriedades de superficie de um filme é um fator
importante para o entendimento de propriedade e aplicabilidade do mesmao.
A aplicagdo de sondas solvatocrémicas apresenta diversas vantagens, como,
as medidas requisitarem pequenas quantidades de amostras para serem
analisadas; os resultados sdo reprodutiveis (SPANGE ET AL., 2005).

A partir dos valores de imax (Equacdo 9) das sondas e equagdes

conhecidas (LAGALANTE ET AL., 2000) calculou-se as seguintes propriedades
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de superficie para cada filme: acidez (o) relacionada aos prétons do grupo
hidroxila; basicidade (B) relacionada aos atomos de oxigénio presentes na
estrutura; dipolaridade/polarizabilidade, n*; e polaridade empirica, Et(30).
Estes dois ultimos parametros sao relacionados a polaridade da estrutura
celuldsica como um todo. A Figura 86 ilustra de maneira representativa os
sitios relacionados aos parametros o e B. Os parametros n* e Er3p ndo sao
relacionados a sitios especificos.

Parametro =

a o
HO OHwn . _ 9 465 2o iM
oL

B
S
Parametro =

Figura 86 — Representacdo esquematica dos sitios relacionados aos

parametros o e B (PAULET AL., 2008).

A Figura 87 correlaciona o GS, em filmes reforcados (biocompdsito) ou
ndo, com os parametros solvatocrémicos calculados. Com excecao do filme
preparado a partir de GS 1,5, observou-se que de maneira geral ocorre uma
diminuicao do valor de o em fungao de GS dos filmes. Conforme o GS
aumenta, diminui o numero de grupos hidroxila presentes (cel-O-H),
diminuindo, portanto, a possibilidade de a celulose se comportar como
doadora de ligacao hidrogénio. No entanto, este parametro depende também

da cristalinidade da amostra, que varia, conforme mostra na Tabela 20.
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Figura 87 — Acidez (a), Basicidade (B), Polaridade/Dipolarizabilidade (n*)

e Er (30) da superficie do filmes em funcao do GS dos filmes.
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Segundo Fischer e colaboradores (2002), o parametro tem maior
valor em regides cristalinas que em nao cristalinas. O fator cristalinidade
parece estar influenciando também nos biocompdsitos, pois o acréscimo de
celulose aos acetatos aumenta a disponibilidade de cel-OH, mas, nao se
observa claramente este efeito nos valores de o.

De qualquer modo, a dependéncia de o sobre GS concorda com os
valores de modelos, em que oron > ORrcoz2r’, OU S€ja, O parametro assume
menores valores para grupos ésteres (RCO2R, no caso R'=acetato) que para
hidroxilas. Os grupos hidroxilas (cel-O-H) tém maior afinidade para receber
ligacao hidrogénio que os grupos acetatos (cel-O-COCH3), o que concorda
com os valores de B (basicidade) dos referidos modelos.

O parametro n* (dipolaridade/polarizabilidade) aumenta conforme
aumenta o grau de substituicdo, como resultado da introducao do grupo
COCHs. E possivel que a alta polaridade do grupo carbonila intensifique as
interagOes dipolares, comparativamente a hidroxila. Com excecao para o
filme de acetato preparado a partir de um GS 0,8, observa-se que os demais
filmes de acetatos e biocompdsitos, independente da porcentagem de linter
mercerizado presente, apresentam Et(30) maior que aquele do filme da
celulose pura, evidenciando a maior polaridade do filme, devido a presenca

de grupos éster.

5.5.9 Espectroscopia na regiao do infravermelho (1IV)



A Figura 88 mostra o espectro de infravermelho do filme de linter
mercerizado, filme de acetato de celulose e biocompdsitos obtidos a partir do
acetato com GS 2,9. No caso dos filmes de biocompdsitos, através dos
espectros de infravermelho pode-se avaliar a influéncia de diferentes
porcentagens de celulose adicionada e o GS do acetato de partida. Os
espectros (nao mostrados) para os demais filmes apresentaram o mesmo
padrdo, variando apenas a intensidade de algumas bandas conforme a

variacao de GS.

Transmitancia

4000 3000 2000 1000

Namero de ondas (cm'l)
Figura 88 — Espectros na regiao do infravermelho dos filmes de (A) linter

mercerizado, (B) Acys , (C) FACyo , (D) BCyo/s06 , (E) BCyo/100. € (F)

Bc2,9/10°/o-

238 | Pagina



Pagina | 239

Nos espectros de infravermelho apresentados na Figura 88 pode-se
observar, em alguns espectros de forma mais intensa, uma banda intensa na
regido de 3500 cm™, proveniente da deformacdo axial da ligacdo —OH
presente em todas as amostras analisadas. Na regido de 1750 cm™ pode-se
observar em todos os espectros, exceto para o filme de linter mercerizado,
uma banda nessa regidao devido a deformacdo axial da ligagéo C=0
caracteristica dos acetatos de celulose. A razao entre esta banda e sua
vizinha (em torno de 1630 cm™), diminui conforme aumenta a propor¢do de

celulose no filme.

5.5.10 Analise Térmica

5.5.10.1 Termogravimetria (TG)

A termogravimetria € um processo continuo que envolve medidas da
variagao de massa da amostra com o aumento da temperatura de acordo
com o programa de aquecimento estabelecido. Este método pode ser usado
para caracterizar qualquer material que exiba uma mudanga na massa com
aquecimento e detectar as mudancas de fases como decomposicao e
oxidacdo. Portanto através de medidas termogravimétricas, pretende-se
compreender a decomposicdao térmica dos filmes de acetatos de celulose,
biocompdsitos e celulose de linter. Os resultados de TG dependem de

diversos fatores, como por exemplo, geometria de amostra, quantidade de



DTG

DTG

massa analisada, atmosfera de andlise e razao de aquecimento (GEORGE ET

AL., 2005).

Na Figura 89 sao apresentadas as curvas DTG para o linter

mercerizado, acetatos de celulose com diferentes graus de substituicao assim

como os filmes de acetatos e biocompdsitos com diferentes porcentagens de

celulose.
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Figura 89 - Curvas DTG do linter mercerizado, acetato de celulose (Ac),

filme de acetato de celulose (FAc) e biocompdsitos (BC) com diferentes
porcentagens de celulose, (A) GS 0,8; (B) GS 1,5; (C) GS 2,1 e (D) GS 2,9
(fluxo de N, de 20 mL.min™, razdo de aquecimento de 20°C.min™).
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A Figura 90 mostra as curvas DTG do linter mercerizado e do filme do

linter mercerizado:

—— Filme de linter mercerizado —— Linter mercerizado
0,4 -

DTG

T T T T T T T 1
280 320 360 400 440

Temperatura (°C)
Figura 90 - Curvas DTG do linter mercerizado e filme de linter mercerizado
(fluxo de N, de 20 mL.min™, razio de aquecimento de 20°C.min™).

Observa-se que nos filmes de acetato de celulose e biocompdsitos,
ocorre perda de massa desde o inicio da varredura, sugerindo volatilizacao
de umidade. O solvente utilizado na preparacao dos filmes (DMAc) tem
ponto de ebulicao de 165°C, sendo esperado que, se presente, sua
volatilizacao ocorra a temperatura mais elevada que da agua.

Um comportamento similar é observado em algumas curvas DTG
mostradas anteriormente, sendo acentuado para o filme de biocompdsito
obtido a partir do GS 2,9 (Figura 89D). Este resultado pode indicar que para
este filme, as interacbes celulose/acetato nao foram tao intensas,
provavelmente devido ao fato que praticamente nao existem hidroxilas livres

no acetato, sendo possivel somente interagdes entre cel-OH/acetatoCOOCHS3,



e nao cel-OH/acetato-OH. Assim, a partir dos sitios das cadeias de acetato e
de celulose estariam mais disponiveis para interacdo com agua.

De acordo com as curvas termogravimétricas dos filmes analisados
(Figura 89 e Figura 90), a perda de massa ocorre em dois estagios. O
primeiro, entre 25 e cerca de 110°C, atribuido a perda de umidade adsorvida
(ou absorvida), conforme ja mencionado e corresponde ao fendmeno de
desidratacao fisica. O segundo estagio corresponde a uma série de reacoes
de decomposicdes (térmicas e oxidativas), vaporizacdo e eliminacao de
produtos volateis.

A Tabela 30 mostra os dados obtidos via TG. A temperatura do pico
da curva DTG (derivada) é indicada como Td (Tabela 30), sendo a

temperatura na qual a taxa de decomposicao alcanca um valor maximo.

Tabela 30 - Dados sobre estabilidade térmica dos filmes obtidos via TG.

Celulose de linter

Acetato GS 0,8 305 -- 359 365 360 371
Acetato GS 1,5 306 -= 361 387 374 370
Acetato GS 2,1 330 -- 359 386 396 407
Acetato GS 2,9 333 -= 397 340 395 406

* correspondem aos acetatos usados para preparar os filmes (veja Tabela 3)
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Os resultados da Tabela 30 mostram que a introducao de grupos
acetatos nas cadeias de celulose diminuem a estabilidade térmica conforme
verificado anteriormente na caracterizacao dos acetatos de celulose usados
na preparacao destes filmes (item 5.2.3.1), ja que todos os acetatos tém Td
(temperatura maxima de decomposicao) menor que a da celulose.

Observa-se que os filmes de acetato tém Td maior que a do acetato a

partir do qual foram preparados. Quando a celulose esta presente, a Td é
maior que a do filme de acetato sem celulose, exceto para o biocompdsito
com 5% de celulose obtido a partir de um acetato com GS 2,9. Este
resultado pode indicar que as fortes interagdes existentes nos filmes podem
aumentar consideravelmente a energia necessaria para decomposigao
térmica. Adicionalmente, deve ser considerado que amostras na forma de pd
e filme possuem areas superficiais diferentes, o que pode também influenciar

nestas medidas.

5.5.10.2 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Através da calorimetria exploratoria diferencial, avaliou-se o
comportamento térmico dos filmes. A Figura 91 mostra as curvas DSC para
os acetatos de celulose com diferentes graus de substituicao assim como os

filmes de acetatos e filme de celulose:
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Figura 91 - Curvas DSC dos acetatos de celulose (Ac), filme de acetato de
celulose (FAc) e filme de celulose, (A) GS 0,8; (B) GS 1,5; (C) GS 2,1 e (D)
GS 2,9 (fluxo de N, de 20 mL.min?, razio de aquecimento de 20°C.min™).

Observando-se as curvas DSC dos acetatos de celulose e seus
respectivos filmes (Figura 91) e o filme de celulose, pode-se verificar picos
endotérmicos em torno de 100°C em algumas curvas, devido ao processo de
volatilizacdo de agua residual. A partir de 225°C nota-se picos decorrentes
das reacdoes de decomposicdo mencionadas previamente na anadlise das

curvas TG.
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Em algumas curvas observa-se picos exotérmicos e endotérmicos.
Estes ultimos estdo relacionados a liberagdo de volateis como subprodutos
do processo de decomposicao geral. Comparando-se os picos endotérmicos
dos acetatos de celulose observa-se que conforme aumenta o GS dos
acetatos se tem um deslocamento da temperatura para menores valores.
Este resultado mostra que a introducao dos grupos acetatos diminui a
estabilidade térmica comparativamente a celulose.

A Figura 92 mostra as curvas DSC para os filmes de biocompdsitos

obtidos a partir acetatos de celulose com diferentes graus de substituigao:

A — BCq,8/5% B —BCy,5/50
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Figura 92 - Curvas DSC dos filmes de biocompésitos (BC), (A) GS 0,8; (B)
GS 1,5; (C) GS 2,1 e (D) GS 2,9 com diferentes porcentagens de celulose
(fluxo de N, de 20 mL.min™, razio de aquecimento de 20°C.min™).



As curvas DSC dos filmes de biocompdsitos com diferentes
porcentagens de celulose (Figura 92) mostram que a introducao de celulose
altera a estabilidade térmica dos biocompdsitos provenientes de acetatos
com GS 2,1 e 2,9 devido a um deslocamento os picos endotérmicos nas
curvas. A introducdo de celulose nos compdsitos com GS 0,8 e 1,5 nao
alterou de forma significativa a estabilidade destes filmes, independente da

porcentagem de celulose presente.

5.5.10.3 Analise Térmica Dinamico-Mecanica (DMTA)

A técnica de DMTA fornece informac0es a respeito do modulo elastico
(E"), do moddulo de dissipacdo viscosa (E”) e do amortecimento mecanico ou
atrito interno (tan 6= E/E”) de um material, quando sujeito a uma
solicitagdo dinamica (CANEVAROLO JUNIOR, 2004). O maximo de dissipacdo
de calor por deformacao unitdria ocorre a uma temperatura em que o
modulo de perda (E”) é maximo, a 1 Hz de freqiiéncia essa temperatura é
préxima a temperatura de transicdo vitrea (MUrRAYAMA, 1982).

A Figura 93 mostra as curvas DMTA (mddulo de armazenamento e de
perda) para os filmes de biocompodsitos obtidos a partir do acetato de
celulose com GS 0,8 com diferentes porcentagens de celulose. Para o filme

de acetato com GS 0,8 nao foi possivel a obtencdo de curvas de DMTA.
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Figura 93 - Curvas DMTA dos filmes biocompdsitos (BC) obtidos a partir
do acetato de celulose com GS 0,8 com diferentes porcentagens de
celulose; modulo de armazenamento e médulo de perda (freqiiéncia 1Hz,

amplitude de 4um, pré-carga de 0,25N, razao de aquecimento de 3°C.min"

1)-

A Figura 93 mostra as curvas de mddulo de armazenamento e de
perda em funcao da temperatura para os filmes de biocompositos obtidos a
partir do acetato de celulose com GS 0,8, com diferentes porcentagens de
celulose. Analisando as curvas referentes ao modulo de armazenamento E’

(Figura 93), verifica-se que o filme de biocompodsito com 5% de linter



mercerizado possui 0 maior valor de E’, indicando maior rigidez quando
comparado aos filmes de biocompdsitos com maiores porcentagens de
celulose. Esperava-se que o maior mddulo de armazenamento fosse para o
filme de biocompdsito com maior porcentagem de celulose (15% de
celulose), uma vez que estes filmes foram obtidos a partir de um acetato de
celulose com baixo GS, ou seja, possui um maior numero de hidroxilas
disponiveis para interagir com as hidroxilas da celulose, tornando assim
maior o médulo de armazenamento E’.

Este resultado pode indicar que uma baixa porcentagem de celulose
leva a interacdes preferenciais entre cadeias deste polissacarideo, gerando
estruturas supramoleculares que agem como reforco. A curva E” é bem larga
indicando interagdes diversificadas no meio, levando a um pico “achatado”
entre aproximadamente 110 e 150°C, o que pode ser indicado como
intervalo correspondente a Tg (temperatura de transicao vitrea do acetato).
Para 15% de celulose, se nota um pico melhor definido em torno de 150°C,
indicando que a interagao com cadeias de celulose tornou a movimentagao
de segmentos das cadeias de acetatos mais dificeis, deslocando a Tg,
comparativamente a 5% de celulose.

A Figura 94 mostra as curvas DMTA (mddulo de armazenamento e de

perda) para os filmes de acetato e biocompdsitos obtidos a partir do acetato

de celulose com GS 1,5:
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Figura 94 - Curvas DMTA dos filmes de acetato (FAc) e biocompdsitos
(BC) obtidos a partir do acetato de celulose com GS 1,5 com diferentes
porcentagens de celulose; modulo de armazenamento e moédulo de perda
(freqiiéncia 1Hz, amplitude de 4um, pré-carga de 0,25N, razdo de

aquecimento de 3°C.min™?).

Para os filmes de acetato de celulose e biocompoésitos com 5 e 10%
de celulose, observa-se que a introducao de linter mercerizado aos filmes
nao alterou de forma significativa o valor do mddulo de armazenamento E'.

Para este filme, com GS maior que o anterior, o alargamento de E” é
observado para 15% de celulose, e também ao valor mais alto de E’ é
observado para este filme. Isto sugere que para GS 1,5, as cadeias de

acetato preferem interagir com as de celulose, devido a menor



disponibilidade de grupos —OH nos acetatos. Isto levaria a uma maior
dispersao das cadeias de celulose entre as de acetato, para 5 e€10% de
celulose nao sendo observado a acao de reforco da celulose.Uma maior
proporcao de cadeias (15%) permitiu a formagao de agregados destas
cadeias, surgindo o efeito de reforgo.

Nas curvas E” (FAcis; BCy s/s0; BCis/10%) S€ observa um maximo em
torno de 225°C e outro (muito claro para BC; s5/10%) entre 125 e 150°C, o que
pode indicar transicao (Tg) de cadeias de acetatos interagindo com cadeias
de celulose. Na curva correspondente ao filme BC; 5150, €sta separagao nao
aparece, podendo-se estimar que a Tg se encontre entre 125 e 175°C. O
segundo pico que aparece nas curvas mencionadas podem corresponder a
inicio de fusao da matriz dos filmes, ou seja, dos acetatos. A fusao dos
acetatos ocorre em um intervalo de temperatura, como em qualquer
polimero semi-cristalino e, nos acetatos, a partir de determinada
temperatura pode ser acompanhada por decomposicao.

A Figura 95 mostra as curvas DMTA (mddulo de armazenamento e de
perda) para os filmes de acetato e biocompdsitos obtidos a partir do acetato
de celulose com GS 2,1. Para o filme de biocompdsito com 10% de celulose

nao foi possivel a obtencdo de curvas de DMTA.
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Figura 95 - Curvas DMTA dos filmes de acetato (FAc) e biocompdsitos

(BC) obtidos a partir do acetato de celulose com GS 2,1 com diferentes

porcentagens de celulose; modulo de armazenamento e modulo de perda

(freqiiéncia 1Hz, amplitude de 4um, pré-carga de 0,25N, razdo de

aquecimento de 3°C.min™?).

Para este filme, os dois picos mencionados previamente sao mais

claros para o BC; 1/15%, que também foi o filme em que o reforgo da celulose

foi mais evidente, como indicado pelo valor de E’. No entanto, para este

acetato de maior GS, comparativamente aos previamente discutidos, nao se

observou o alargamento em E” e o efeito de reforco mais significativo, foi

consideravelmente menos intenso que nos outros acetatos.



Médulo de armazenamento (MPa)

A Figura 96 mostra as curvas DMTA (mddulo de armazenamento e de
perda) para os filmes de acetato e biocompdsitos obtidos a partir do acetato
de celulose com GS 2,9. Para os filmes de biocompdsitos com 10 e 15% de

celulose ndo foi possivel a obtencao de curvas de DMTA.
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Figura 96 - Curvas DMTA dos filmes de acetato (FAc) e biocompésito (BC)
obtidos a partir do acetato de celulose com GS 2,9; moédulo de
armazenamento e modulo de perda (freqiiéncia 1Hz, amplitude de 4um,
pré-carga de 0,25N, razio de aquecimento de 3°C.min™).

As curvas de DMTA apresentadas na Figura 96 mostram que a
presenca de celulose nos filmes de biocompédsitos com celulose ndo altera
significativamente o mddulo de armazenamento E' quando comparado ao
filme de acetato de celulose. Estes filmes apresentaram microesferas (Figura
78) em sua morfologia, e também relativamente baixa cristalinidade (Tabela
20), o que aliado ao alto grau de substituicdo (auséncia de hidroxilas para
estabelecer interagdes entre cadeias de acetato) pode deslocar a fusao para

menor temperatura. Neste caso, o pico em torno de 170°C pode indicar Tg.
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5.5.11Resisténcia a tracao

Os filmes de linter mercerizado, acetatos de celulose com diferentes
graus de substituicdo e biocompodsitos com diferentes proporgdes entre
acetato de celulose e o linter mercerizado foram caracterizados quanto a
resisténcia a tracdo e porcentagem de alongamento. A Tabela 31 e a Figura
97 mostra os resultados obtidos para resisténcia a tragao e alongamento dos
filmes de biocompdsitos. Alguns filmes nao puderam ser analisados quanto a
resisténcia a tracdo, como, os filme de acetato de celulose GS 0,8 e 2,1, pois

estes se apresentarem frageis para esta caracterizacdo.

Tabela 31 — Resisténcia a tragao e alongamento dos filmes de celulose,

acetatos de celulose e biocompésitos.

Celulose 7,10+0,27 1,55+0,27
FACy 5 26,64+0,51 1,03+0,11
FACa,0 0,59+0,01 0,08+0,02
BCo,s8/5% 26,90+0,01 1,01+0,30
BEy = 21,80+1,70 1,01+0,01
EET 18,82+0,16 1,21+0,14
BCo,o/5% 2,74%0,15 1,44+0,05
BN 26,06+0,03 0,78+0,01
EE 19,35+0,85 1,60+0,20
BCi,5/15% 16,75+0,54 0,80+0,10

BCZ, 1/15%

2,43+0,25

0,60+0,10
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Figura 97 — Resisténcia a tracao versus porcentagem de celulose versus
grau de substituicao dos filmes analisados.

Observando a Figura 97 juntamente com os dados apresentados na
Tabela 31 de resisténcia a tracdo, porcentagem de celulose e o GS dos filmes
analisados, pode-se verificar que o filme de acetato obtido a partir de um
acetato com GS 2,9 apresentou o menor valor de resisténcia a tragdo,
inclusive menor que o de celulose. As microesferas formadas representam
descontinuidade do material, provavelmente levando a baixa resisténcia a
tracdo. Por outro lado, o filme FAci;s apresentou resisténcia a tragdo
consideravelmente mais alta que o filme de celulose.

Dentre os filmes de biocompdsitos, aqueles com 5 e 15% de celulose
obtidos a partir de acetatos com GS iguais a 2,9 e 2,1, respectivamente,
apresentaram os menores valores de resisténcia a tragdo. Adicionalmente,
pode-se observar que os filmes de biocompdsitos obtidos a partir de acetatos

com GS 0,8 e 1,5 (5% de celulose) apresentaram o0s maiores valores de
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resisténcia a tragdo, sendo que o primeiro (BCo g/s%) foi o filme que também
apresentou o maior modulo de armazenamento (Figura 93). Destaca-se que
dentre os biocompdsitos, este foi o filme que apresentou também o maior
indice de cristalinidade (Tabela 20).

Quanto ao alongamento, todos os filmes apresentaram baixa
porcentagem, com os erros aproximando muitos valores. Destaca-se o filme
de acetato com GS 2,9 (FAc;,9) com alongamento proximo de zero.

Para aplicagOes que requisitem filmes mais resistentes a tragao FAc; s;
BCo,s/5%; BCi,5/5% € BCog/10% €, também, com uma resisténcia um pouco
menor BCo,s/15% € BCj 5/15%. Se aliado a resisténcia a tragao for importante a

rigidez, BCos/5%,5eguido de BC; 5159 Seriam os mais indicados.

5.5.12 Biodegradacao

Um polimero biodegradavel é definido como um plastico que é
degradado primariamente através da acdo de microorganismos como fungos
e bactérias. Embora quimicamente simples, a celulose é um polimero
estruturalmente complexo, e uma serie de enzimas sdo necessarias para a
completa degradacdo desta macromolécula. A modificacdo quimica da
celulose, ou seja, a obtencao de derivados a partir da celulose afeta as
propriedades finais, como por exemplo, a biodegradacao. Dentre os
derivados de celulose, os acetatos sao os mais estudados (CALIL ET AL.,

2006). No presente trabalho, os filmes de acetatos de celulose e



biocompdsitos (acetato de celulose/celulose) foram submetidos a
biodegradacao bioldgica, através de solo simulado.

A Figura 98 mostra os resultados obtidos para os filmes de acetato de
celulose (FAc) obtidos a partir de diferentes GS (Tabela 7).

——FAC0,8 -#-FAcl,5 -A-FAc2,1 -9-FAc2,9
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Figura 98 — Biodegradacdao em solo simulado dos filmes de acetato de
celulose (FACo,s; FAC1,5; FAC2,1 e FACzlg).

O filme FAcy,s possui 0 maior valor de indice de cristalinidade (Ic 56%,
Tabela 20) dentre os filmes de acetatos de celulose, sendo, em principio,
esperado que a dificuldade para biodegradacao fosse maior.

O filme com menor indice de cristalinidade, o filme FAc,,9 (Ic 48%,
Tabela 20) apresentou a menor velocidade de biodegradacao. Este filme
apresentou morfologia de microesferas, o que pode ter dificultado a

penetracdo da agua e de microorganismos, justificando a menor velocidade,

embora seja 0 de menor cristalinidade.
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O filme FAci5 apresenta cristalinidade intermediaria em relagdo aos
anteriores (Ic 51%), e nao apresenta microesferas em sua morfologia,
correspondendo a maior velocidade de biodegradacao. O filme do acetato
com GS 2,1 apresenta maior cristalinidade que aquele com GS 1,5,
apresentando uma velocidade de biodegradacao um pouco menor.

Segundo Bardi e Rosa (2007), existem algumas etapas fundamentais
no processo de biodegradagao polimérica. Este processo € divido em fase
abidtica e bidtica. A fase abidtica da biodegradacao corresponde aquelas que
as macromoléculas dos polimeros sofrem o processo de hidrolise e,
consequemente, a producdo de moléculas menores, como mondmeros e
oligbmeros. A hidrdlise e absorcao de agua sdo fatores que facilitardo,
posteriormente, a agao dos microorganismos. Esta fase pode ser observada
através de uma pequena diminuicdo da massa retida. No entanto, a fase
bidtica é caracterizada pela grande perda de massa retira (BARDI; ROSA,
2007). Desta maneira, acredita-se que os filmes FAcy s e FAC, 9 mantiveram-
se durante o periodo de ensaio na fase abidtica de biodegradacao.

A Figura 99 mostra os resultados obtidos para os filmes de
biocompdsitos obtidos a partir dos acetatos de celulose com GS 0,8 e 1,5
(BCo,8/10% € BCi,5/10%, Tabela 2).As curvas dos filmes FAcos € FAcis foram
inseridas novamente para facilitar a discussao dos resultados. Os filmes

BC;,1/10% € BC;,9/10% Nao foram analisados.
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Figura 99 — Biodegradacdao em solo simulado dos filmes de acetato de

celulose (FAc,s e FAc; s) e biocompdsitos (BCo s/10% € BCi,5/10%)-

Observando-se a Figura 99, verifica-se que nao houve variacao
significativa das massas retidas para os filmes FAcys € BCog/10%, resultados
que sugerem que estes filmes permaneceram durante todo o ensaio na fase
abidtica de biodegradacao.

Comparando-se as velocidades de biodegradagao dos filmes FAcis e
BCi,5/10% Observa-se que a introdugdo de celulose diminuiu um pouco a
velocidade de biodegradacao. As interagdes das cadeias de acetato com as

de celulose pode ter dificultado um pouco as interacdes com a agua.
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CAPITULO 6 - CONSIDERACOES GERAIS

Para a celulose de linter o pré-tratamento alcalino foi fundamental
para viabilizar sua dissolucao no sistema de solvente LiCl//DMAc. Ainda a
mercerizacao levou a um material mais puro, eliminado ceras e pectinas.
Desta forma, os resultados obtidos mostraram que a mercerizacao modifica
algumas propriedades da macromolécula como massa molar média, indice de
cristalinidade, morfologia das fibras, estabilidade térmica, dentre outras.

Com relacao a sintese dos acetatos de celulose, os resultados de
graus de substituicao (GS) dos acetatos nao correspondeu aos valores
esperados quando se leva em consideracdo o nimero de moles de reagente
acetilante e a estequiometria da reacao. No entanto, no que se refere ao
controle de GS, pode-se verificar uma correlagao entre GS e a quantidade de
reagente acetilante no intervalo de GS entre 0,8 e 2,9 apesar da presenca de
agregados de celulose e/ou de derivados de celulose no meio.

Considerando os resultados obtidos por termogravimetria (TG) para os
acetatos de celulose dentro do intervalo de GS entre 0,8 e 1,9, nas condigdes
consideradas no presente trabalho, se observou que uma boa correlagao
entre o valor da energia de ativacao (Ea) e o GS. Estes resultados mostraram
de que maneira as diversificadas substituicoes nos carbonos C6, C3 e C2
influenciam no mecanismo de decomposicao térmica dos acetatos.

O entendimento das propriedades reoldgicas de solugbes de celulose e
acetatos de celulose no sistema de LiCI/DMAc é essencial para futuras

aplicacdes. Adicionalmente, no presente trabalho o estudo viscosimétrico



visava a obtencdo de informacbes para a preparacao de filmes a partir do
mesmo sistema de solvente. Através de medidas viscosimétricas, pode-se
concluir acetatos de celulose com diferentes GS requisitam diferentes
intervalos de concentracdes para se inserir no dominio que se acredita
corresponde ao regime diluido, como é necessario para a avaliagdo da
viscosidade intrinseca.

Filmes de celulose de linter, quitosana e biocompodsitos foram
preparados a partir de solugdes aquosas de NaOH/tiouréia. Biocompdsitos
também foram obtidos a partir destes dois polimeros. A analise via absorcao
atomica de sddio e andlise elementar indicaram que a dissolugdo da celulose
e de quitosana no sistema de solvente NaOH/tiouréia e posterior eliminagdo
do solvente empregado, deixa uma pequena quantidade residuo nos filmes,
apesar de estes serem exaustivamente lavados.

Através dos resultados de difracao de raios X pode-se concluir que o
sistema de solvente NaOH/tiouréia nao provoca grandes alteracOes na
cristalinidade das amostras, comparando-se esta propriedade antes e apos
obtencao dos filmes. Os resultados obtidos via DSC e TG levam a conclusao
de que o comportamento térmico dos biocompdsitos reflete a influéncia
tanto da celulose como da quitosana.

Os resultados de DMTA mostraram que o filme BCsq/so apresentou um
mddulo de armazenamento maior, quando comparado ao BCqg,10, indicando
que a celulose influencia mais que a quitosana no modulo de

armazenamento do filme. Por outro lado, o aumento da quantidade de
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quitosana leva a filmes com maior resisténcia a tracdo e porcentagem de
alongamento.

Através da andlise de AFM pode-se avaliar a morfologia da superficie
assim como a rugosidade dos filmes de quitosana e biocompdsitos. Os
resultados de rugosidade mostraram que o aumento da proporcao de
quitosana nos filmes de biocompodsitos levou a maiores valores de
rugosidade, no entanto no filme de quitosana se observou o menor valor de
rugosidade, sugerindo que a presenca de celulose influencia na rugosidade
dos filmes.

O estudo de biodegradacao dos filmes de biocompdsitos em solo
simulado mostrou perda de massa com o tempo. Este comportamento de
velocidade de biodegradagao esta relacionado as regides nao cristalinas que
estao mais acessiveis, isto €, quanto maior o valor de indice de cristalinidade,
menor sera a velocidade de biodegradacao.

Filmes de acetato de celulose, celulose de linter e biocompdsitos
foram preparados no sistema de solvente LiCI/DMAc. O indice de
cristalinidade dos filmes de acetatos de celulose, obtidos a partir da difracao
de raios X, foi menor quando comparados aos acetatos de partida,
mostrando uma diminui¢cdo nas regibes cristalinas. As analises via absorcao
atbmica e elementar indicam que a obtencdo de filmes no sistema de
solvente LiCI/DMAc nao leva a presenca residual dos solventes utilizados.

As imagens de MEV obtidas para os filmes de biocompdsitos nao
mostraram fibras de celulose, o que indica que na escala microscépica, se

presentes, nao sao visiveis. Este resultado é promissor, pois sugere que



fibras de celulose podem estar presentes em escala nanométrica, ou seja,
quando dissolvida, juntamente com acetato, em DMAc, com posterior
eliminacao do solvente para gerar o filme, o rearranjo das cadeias nao leva
novamente a fibras que seriam visualizadas por microscopia. Através da AFM
pode-se verificar que a presenca de celulose influencia no valor da
rugosidade ao comparar os filmes de acetato de celulose com os filmes de
biocompdsitos com diferentes porcentagens de celulose.

Andlise via SEC dos filmes de celulose de linter, acetatos de celulose
com diferentes GS e biocompositos com diferentes porcentagens de celulose
foram analisados. Importante destacar que os filmes obtidos foram
redissolvidos no sistema de solvente LiCl/DMAc, assim como as amostras de
partida. Os resultados obtidos via SEC mostraram que a dissolugao de filmes
de acetato de celulose e biocompositos em LiCl/DMAc ocorre com formacao
de agregados.

Os resultados obtidos via DSC e TG mostram que a temperatura de
decomposicao dos filmes aumenta em relagao aos acetatos de celulose a
partir dos quais foram preparados.

Os resultados de DMTA indicaram que uma baixa porcentagem de
celulose (5% de celulose) no filme de acetato de celulose com GS 0,8, foi
suficiente para a acao como reforgo ser observada, sugerindo que cadeias de
celulose interagiram preferencialmente entre si, gerando estruturas
supramoleculares de cadeias agregadas quando ainda no meio solvente

(LiCI/DMAC), as quais permaneceram na preparacao dos filmes. No entanto,
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para o filme obtido a partir de um GS maior (GS 1,5), o efeito de reforco da
celulose nos filmes de biocompdsitos ocorre apenas para a maior proporcao
de celulose (15% de celulose). Os resultados de ensaio a tragdo mostraram
que dependendo da aplicacao, ou seja, a necessidade de filmes mais
resistentes a tracao e maior rigidez, estes podem ser empregados.

Os resultados obtidos a partir da sorcao de umidade sao compativeis
com o esperado, ou seja, aumento de sorcao de umidade conforme aumenta
a umidade relativa. A quantificacdo das propriedades da superficie de filmes
€ importante para o entendimento da aplicabilidade do mesmo. Através de
sondas solvatocromicas pode-se avaliar as propriedades da superficie para
cada filme, como acidez e basicidade. Os resultados indicam que a
diminuicdo no numero de hidroxilas presentes diminui a possibilidade da
celulose atuar como doadora de ligacao hidrogénio. A dependéncia dos
valores de o (relacionado a acidez) sobre o GS concorda com os valores de
modelos, ou seja, este parametro assume menores valores para grupos
acetatos que para hidroxilas.

O estudo de biodegradacao dos filmes de biocompdsitos em solo
simulado mostrou que a velocidade de biodegradacdo esta relacionada a
propor¢ao das regides nao cristalinas, que sdo mais acessiveis a agua e aos
microrganismos, isto €, quanto maior o valor de indice de cristalinidade,
menor sera a velocidade de biodegradacdao. Importante ressaltar que o
comportamento destes filmes em relacdo a biodegradacao esta também

relacionado com a morfologia apresentada pelos filmes.



No geral, os resultados mostram que filmes de biocompdsitos podem
ser preparados a partir de quitosana e celulose de linter, assim como de
acetatos de celulose e celulose de linter. No entanto investigacoes devem ser
realizadas visando otimizacdo dos processos, por exemplo, eliminagao
totalmente residuos de solventes dos filmes e melhoras nas propriedades

mecanicas.
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CAPITULO 7 - CONCLUSAO

No presente trabalho, buscou-se a valorizacao da celulose de linter,
fonte de celulose de rapido crescimento com relacdo a madeira e que possui
alto grau de pureza. Os resultados mostraram que existe uma correlacao
entre GS e a quantidade do reagente acetilante usado na preparacao de
acetatos de celulose em LiCI/DMAc, apesar da presenca de agregados de
celulose e/ou de derivados no meio. Este resultado € importante, pois
permite a programagao de sintese para se obter acetatos com exatamente o
GS desejado.

Buscou-se usar a formacao de agregados e/ou associados segundo
uma perspectiva positiva para a obtencao de filmes de acetatos de celulose,
celulose e biocompdsitos (acetatos de celulose/celulose) em LiCl/DMAc,
sendo esta meta atingida. Sugere-se a utilizacdo de anidrido acidos de
cadeias longas para a obtencdao de filmes neste sistema de solvente
(LiCI/DMAc) como um tema de continuidade para o presente trabalho.

Adicionalmente, filmes de quitosana, celulose e biocompdsitos foram
obtidos no sistema de solvente NaOHq/tiouréia. Os filmes obtidos foram
caracterizados por diversas técnicas, que mostraram inclusive que o solvente
nao é degradante, pelo menos nas condicdes do presente s trabalho.
Trabalhos futuros poderao investigar condicdes em que a degradacao dos
polissacarideos seja minimizada, ou eliminada.

Os resultados obtidos permitiram uma boa compreensao das

propriedades dos filmes preparados e das possiveis aplicacdes, o que permite



um suporte para futuras exploracoes. Até onde seja de nosso conhecimento,

a abordagem feita nessa tese e inédita.
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