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RESUMO

Os polimeros sintéticos demoram muitos anos para se degradarem no meio
ambiente, tornando-os materiais prejudiciais para 0 meio ambiente. Atualmente, existe
um interesse mundial por materiais plasticos sustentaveis e biodegradaveis, sendo os
biopolimeros uma alternativa por serem de origem natural e fontes renovaveis. Dentre
diversos polimeros naturais, temos a quitosana, derivado da quitina e acetato de celulose,
derivado da celulose que demostram ser promissores na formacdo de solucdes
filmogénicas. Além disso, a extracdo de nanocelulose de biomassas e sua introducéo nas
matrizes poliméricas vem mostrando ser uma alternativa como reforgo, pois promove
resisténcias mecéanicas. Neste contexto, o presente trabalho teve como objetivo a
producdo de blendas poliméricas de acetato de celulose e quitosana, reforcados com
nanocelulose extraidas das cascas do cupuacu. As blendas foram obtidas pela técnica de
casting, onde foram preparadas solucdes de acetato de celulose 1%, 2%, 4% e 6%, bem
como solugbes de quitosana em acido acético 0,5%, 1%, 2%, e 4%. Os filmes foram
caracterizados quanto as propriedades 6ticas, estruturais, morfolégicas e mecénicas. Os
filmes com os melhores resultados de transmitancias foram com as concentracdes de
acetato de celulose 4% e 6% e com concentracdes de quitosana 2% e 4%, onde os filmes
AC6Q20 e AC6Q40 obtiveram os melhores resultados de transparéncia e selecionados
para adicdo de nanocelulose. A incorporacdo do nanomaterial na matriz poliméricas dos
filmes alteraram as propriedades mecénicas do material, além disso, os materiais
apresentaram poros na matriz polimérica, sendo um indicador da presenca de
nanocompositos. Visualmente, os filmes formados pelas blendas de quitosana e acetato
apresentaram filmes resistente e transparente, entretanto adi¢cdo da nanocelulose causou
turbidez, devido a utilizacdo do PSS para solubilidade do mesmo em solucBes aquosas.
As blendas de acetato de celulose quitosana (AC6Q20 e AC6Q40) obtida neste estudo
apresenta potencial para utilizacdo de filmes plésticos, podendo contribuir com o uso de
menores quantidades de conservantes quimicos em alimentos e diminuir o impacto

ambiental causado por embalagens ndo biodegradavel.

Palavras-chave: nanocompdsito, filme biopolimeros, acetato de celulose, quitosana,

casca do cupuagu.



ABSTRACT

Synthetic polymers take many years to degrade in the environment, making them
efficient materials for the environment, currently, there is a worldwide interest in
sustainable and biodegradable plastic materials. Biopolymers are an alternative, they are
materials of natural origin and renewable sources. Among several natural polymers, we
have chitosan, derived from chitin, and cellulose acetate, derived from cellulose, which
show to be promising in the formation of filmogenic solutions. In addition, the removal
of nanocellulose from biomass and its introduction into polymeric matrices has been
shown to be an alternative as a reinforcement, as it promotes mechanical resistance. In
this context, the present work aimed to produce polymeric blends composed of cellulose
acetate and chitosan and reinforced with nanocellulose extracted from cupuacu bark. The
mixtures were obtained by the casting technique, where 1%, 2%, 4% and 6% cellulose
acetate solutions were prepared, as well as chitosan solutions in 0.5%, 1%, 2% and 4%
acetic acid. The films were characterized in terms of optical, structural, morphological
and mechanical properties. The films with the best transmittance results were with 4%
and 6% cellulose acetate concentrations and with 2% and 4% chitosan concentrations,
where the AC6Q20 and AC6Q40 films obtained the best transparency and were selected
for the addition of nanocellulose. The incorporation of the nanomaterial in the polymeric
matrix of the films altered the mechanical properties of the material, in addition, the
materials were pores in the polymeric matrix, being an indicator of the presence of
nanocomposite. Visually, the films formed by the mixtures of chitosan and acetate formed
resistant and transparent films, however the addition of nanocellulose enriched with
turbidity, due to the use of PSS for its solubility in aqueous solutions. The mixtures of
chitosan cellulose acetate (AC6Q20 and AC6Q40) obtained in this study have potential
for use in plastic films, and may contribute to the use of smaller amounts of chemical
preservatives in food and reduce the environmental impact caused by non-biodegradable
packaging.

Keywords: nanocomposite, biopolymer film, cellulose acetate, chitosan, cupuassu shells.
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1 INTRODUCAO

Os materiais poliméricos adquiriram ao longo dos anos, uma importancia
significativa para sociedade que seria praticamente impossivel imaginar a nossa vida sem
a existéncia desses materiais (Rabelo, 2021). Os plasticos sdo os que dominam o mercado,
por apresentarem baixos custos e bons desempenhos mecanicos, podemos citar o
polietilenotereftalato (PET), policloreto de vinilo (PVC), polietileno (PE), polipropileno
(PP), poliestireno (PS) e poliamida (PA) (Zanatelli, 2014). Atualmente o pléstico é
considerado o material do futuro, em razdo das duas propriedades, caracteristicas e por
sua versatilidade. Suas aplicacbes vém sendo ampliadas ao longo dos anos nos mais
diversos setores de transformacéo (Senai, 2017).

No entanto, os plasticos comuns, sdo derivados do petréleo ou do gas natural,
sendo materiais que apresentam alta resisténcia a degradagédo ambiental, permanecendo
por anos e, mesmo décadas no ambiente. Desse modo, a grande problematica do uso de
plastico é destinacdo dele que formam um grande volume de plastico sem destino e
tratamento apropriado, prejudicando o ecossistema do planeta (Mano et al.,2013).

Diante da crescente preocupacédo da sociedade com a preservagdo da natureza, 0s
polimeros naturais, materiais de fontes renovaveis, vém aumentando em importancia em
relacdo aos polimeros sintéticos (Mano et al., 2013). Os materiais biodegradaveis sao
derivados de materiais primas de origem organica e suas estruturas sao constituidas de
matrizes poliméricas de fontes naturais. Podem ser biodegradados por organismos vivos.
Tornam-se uma boa alternativa para contornar a polui¢cdo provocadas por polimeros de
origem ndo renovavel. Esses materiais tém sido destaque na area de plasticos, por serem
ecologicamente viaveis e resistentes acdo do calor. (Hoffmann & Siguel, 2018).

Investimentos e pesquisas cientificas estdo crescentes na area de biopolimeros.
Destacam-se por serem produzidos a partir de matérias-primas de fontes renovaveis
(milho, cana-de-acucar, celulose, quitina entre outros) que possuem um ciclo de vida mais
curto quando comparados a fontes fosseis como petréleo, além de ndo contribuirem para
a poluicdo do meio ambiente (Parker, 2020). Possuem um alto potencial para substituir
os polimeros convencionais e sdo polimeros com alta aplicabilidade segmento de
embalagens (Almeida et al., 2015).

Os biopolimeros vem sendo bastante aplicado na producéo filmes flexiveis, e tem
ganhado um grande destaque nas industrias de alimentos e agricola pelo sua alta
biodegradabilidade. Sdo produzidos a partir de fontes bioldgicas como a celulose,
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polissacarideos, proteinas, lipideos, lignina, pectina e amido. Estes biopolimeros podem
ser extraidos de subprodutos de alimentos (frutas, verduras, grdos, entre outros) e da
industria madeireira (Silva & Rabelo, 2017).

Apesar de possuirem um alto potencial para substituir os filmes sintéticos, o0s
biopolimeros apresentam propriedades mecanicas fracas, por exemplo, quando gerados
de polimeros naturais hidrofilicos possuem caracteristicas quebradicas. Para contornar
tal problema, diversos estudos vém sendo desenvolvido para incorporagédo de aditivos nas
matrizes poliméricas com objetivo de melhorar a maleabilidade, plastificacdo e rigidez
dos filmes poliméricos (Rocha et al., 2014).

Adicdo de nanocompositos em matrizes poliméricas tem sido uma opgdo como
reforco nas propriedades mecénicas. Estes materiais possuem como caracteristica
principal a resisténcia ao esfor¢o e geralmente sdo obtidos de fontes renovaveis (Mano et
al., 2013). As nanofibras vem ganhando destaque nas pesquisas cientificas, sdo fibras
naturais que tém despertado interesse em matrizes poliméricas, uma vez que, sdo
amplamente disponiveis, apresentam baixo custo e diminuem o impacto ambiental
destacam-se pela baixa densidade, a biodegradabilidade, atoxicidade e ndo abrasividade
(Pereira et al., 2015). Um nanofibra de grande destaque é a nanocelulose, extraidas de
biomassas, demostrando um agente de refor¢o excelente quando inserida em matrizes
poliméricas (Silva & Jerdnimo, 2012).

Neste cendrio recorrente para producdo de filmes biodegradaveis, esse trabalho
tem como objetivo geral obter filmes poliméricos reforcados pela combinacdo de dois
polimeros naturais e adicdo de uma nanocarga também de origem natural, visando obter

filmes nanocompositos naturais, tendo como objetivos especificos:

(i) Preparar filmes poliméricos e blendas a base de acetato de celulose e
quitosana;

(if)  Extrair a polpa da celulose a partir da casca do cupuagu;
(iii)  Extrair a nanocelulose a partir da polpa de celulose da casca do cupuagu;
(iv) Desenvolver filmes nanocompdsitos através da técnica casting;

(v) Caracterizar os materiais preparados.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 POLIMEROS

Os polimeros sdo macromoléculas com massa molar que varia entre 10.000 a
10.000.000 g/mol. Seu nome “polimero” vem do grego: poli = muitos; mero = repeticao.
(Rabello, 2021). Nesses materiais, pequenas moléculas unem-se por ligacGes covalentes
formando a cadeia ou rede polimérica, que apresenta propriedades macroscopicas
particulares em funcdo do nimero de atomos ligados. Polimeros sdo originados de
mondmeros, que sdo moléculas iniciadoras da reacdo polimerizacdo. Os meros sao

menores unidades que se repetem ao longo da cadeia polimérica (Cavalcante, 2018).

Figura 1: Formacéo de polimero.
>
Qe g9

Monomeros

Polimerizacao

VOIVIVIVI

Polimeros

Fonte: Saylordotorg.

Sao matérias que podem ser originados de reacdes de condensacgdo e de adigéo.
Polimeros de condensacado sdo aqueles provenientes de reagdes como subprodutos ou que
hipoteticamente seriam derivados de polimerizacdo com eliminacdo de subprodutos, ou
ainda aquele contém grupamentos funcionais do tipo-X. Os polimeros que ndo se
enquadram em nenhum desses casos sdo tidos como polimeros de adicdo (Akcelrud,
2007).

Quanto a ordem estrutural, os polimeros apresentam somente estados amorfos e
semicristalinos. Um estado amorfo é caracterizado por moléculas desordenadas. O estado
semicristalino, a estrutura do polimero apresenta uma zona cristalina (um empacotamento
regular) e zona irregular (arranjos moleculares sem linearidade) (Smith & Hashemi,
2013).
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Em relacdo ao estado de agregacéo, os polimeros amorfos apresentam trés estado:
vitreo, borrachoso e fluidoviscoso. No estado vitreo os polimeros apresentam um estado
“congelado”, 0s atomos apenas vibram suas cadeias e ndo se movimentam,
consequentemente, temos um material rigido e fragil. No estado borrachoso, as moléculas
do estado amorfo apresentam mobilidade que possibilitam rotacbes moleculares com
alteracbes frequentes das conformagdes trans-gauche, assim, exibindo um
comportamento borrachoso, como resultado obtém-se um produto com alta ductilidade e
deformacdes reversiveis. No estado fluidoviscoso, o polimero possui um comportamento
de liquido, ocorre porque o as moléculas possuem cada vez mais mobilidade molecular
(aumento de energia) quanto pelo aumento de volume molar, como resultado um material
com alta viscosidade (Rabello, 2021; Michaeli, 1995).

No estado semicristalino ndo ha dissociacdo das fases amorfas e cristalinas.
Assim, a fase cristalina sempre sera rigida enquanto a fase amorfa sera rigida ou flexivel.
Para uma fase amorfa vitrea temos uma fase cristalina rigida, portanto, um material
semicristalino fragil e rigido. Em fase amorfa com estado borrachoso, temos aumento da
ductilidade do material e na fase cristalina um balanco de propriedades entre rigidez e
tenacidade. E observado que nesta fase, o grau de cristalinidade influéncia no aumento da
dureza, 0 modulo elastico e resisténcia a tragdo (Rabello, 2021).

No que se refere a resisténcia mecanica, os materiais poliméricos podem ser
enquadrados como plasticos, fibras e borrachas. Os plasticos sdao em partes flexiveis. O
modulo de elasticidade e estabilidade variam em uma faixa bem ampla. S&o resistentes
ao impacto, ndo quebram com facilidade, porém ndo sdo resistentes a arranhdes
(Michaelli, 1995). Desse modo, sdo filmes polimeros que suportam altos graus de tensao,
podendo ser puxados e esticados, apresentam resisténcia a ruptura, entretanto nao
suportam acdes de deformacgbes (Mano, 2001).

As borrachas ou elastdmeros exibem propriedades de elasticidades, sendo a
capacidade que certas estruturas quimicas de permitirem grandes deformacdes sob baixa
tensbes e, removido a forga, retorna quase instantemente a condicdo inicial, sem perda
significativa de forma e dimensdes, em um processo reversivel (Fernandes, 2015). As
fibras sdo polimeros que possuem macromoléculas lineares orientadas longitudinal.
Apresentam um comportamento mecanica elevado para tracdo e baixa resisténcia a
compressdo, ndo possuem resisténcia quando sdo amassadas ou comprimidas (Mano,
2001; Seixas, 2018).
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Os polimeros compreendem uma classe de materiais, de natureza organica, que
incluem: plésticos, resinas, borrachas, espumas, adesivos, tintas, vernizes, fibras
sintéticas e produtos naturais como amido, proteinas, celulose, madeira, couro, cabelo,
DNA, unha, chifre ente outros (Rabello, 2021).

Quanto a obtencdo, os polimeros podem ser naturais ou sintéticos. Entre naturais,
encontra-se materiais organicos, como o amido e a borracha, inorganicos, como a silica,
o grafite e o asbesto (Marinho, 2005). Entre sintéticos, derivados do petrdleo, podemos
citar termorrigidos, elastomeros e termoplasticos. Dos polimeros convencionais
existentes, destacam-se o polietileno (PE), polietileno de alta densidade (PEAD) e
polietileno de baixa densidade (PEBD), polipropileno (PP), poliestireno (PS), policloreto
de vinila (PVC) e o poli (tereftalato de etileno) (PET) (Silva & Rabelo, 2017).

2.2 POLIMEROS NATURAIS

Polimeros naturais sdo aqueles sintetizados por organismos vivos como as plantas,
arvores ou micro-organismo. Por exemplo, os polissacaridos (amido, celulose, chitosan e
alginato), proteinas (por exemplo, proteina de soja, gluten e gelatina), derivados de acutcar
(por exemplo, &cido lactico), lipideos (6leos e gorduras), borracha e celulose (Fouad,
2022).

Sdo macromoléculas que podem ser degradadas em condicBes de pH, umidade,
temperatura e oxigénio disponivel. O processo ocorre sobre acdo de enzimas de bactérias
e outros organismos (como fungos e algas), transformando o material em moléculas
menores (Fechine, 2013; Paulo, 2018).

Podem ser divididos em duas classes. A primeira refere-se os de ocorréncia natural
como amido, a celulose, polissacarideos, acidos alginicos, polipetideos e poliésteres
bacterianos. A segunda classe refere-se aos produzidos a partir de sinteses, cujo
mondmero pode ser obtido por recursos naturais e alguns copolimeros (Fechine, 2013).

Desse modo, os polimeros naturais sao denominados de biopolimeros, pois sdo
materiais poliméricos classificados estruturalmente como polissacarideos, poliésteres e
poliamidas. A material principal para sua manufatura é uma fonte carbono renovavel (Da
Cruz, 2006).
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Figura 2: Estruturas de polimeros naturais (a) e sintéticos (b).
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Fonte: Pasparakis (2010).
Diversos sdo os polimeros citados na literatura derivados de fontes renovaveis:
PLA (poliacido lactico), o PHA (polihidroxialcanoatos), polimeros de amido, quitina,
quitosana e a Goma Xantana (Bastos, 2007).

2.1.1 Quitosana

A quitosana representa um copolimero de origem natural e degradacéo bioldgica.
Ela oferece significativo valor tanto no ambito econdmico quanto no ambiental, uma vez
que ¢é abundantemente encontrada nas carapacas de crustaceos. A aplicacdo da quitosana
contribui para o aproveitamento dos residuos oriundos das inddstrias pesqueiras,
desempenhando um papel crucial na reducdo do impacto ambiental associado a esses
residuos (Goosen, 1997). E importante destacar que a quitosana, derivada da quitina, é
um copolimero composto por unidades de N-acetil-D-glicosamina e D-glicosamina,

sendo este Ultimo composto a componente predominante (Kubota, et al., 2000).
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Figura 3: Estrutura quimica da molécula de quitosana.
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Fonte: Silva et al. (2006).

De acordo com Zhong & Song (2011), o processo de obtencdo da quitosana é
conduzido por meio da desacetilacdo da quitina. Nesse procedimento, grupos acetila
(COCHB3) séo substituidos por grupos aminos livres (-NH2), processo que, em ambientes
acidos, pode resultar na protonacdo desses grupos aminos, tornando, assim, a quitosana
solivel em meios acidos. O grau médio de desacetilacdo é uma métrica que indica o teor
médio de N acetil-D-glicosamina presente na quitosana.

Devido a sua capacidade de biodegradacdo, auséncia de toxicidade, propriedades
antimicrobianas e habilidade para formar filmes protetores e barreiras contra compostos
volateis, a quitosana exibe um notavel potencial no &mbito das embalagens destinadas a
alimentos, ganhando destaque particular nas categorias conhecidas como embalagens
ativas (Kumar, 2000; Tripathi, Mehrotra, Dutta, 2009).

2.2.2 Acetato de Celulose

O acetato de celulose (AC), é obtido por acetilagdo dos grupos hidroxila da com
anidrido acético (agente acetilante) em acido acético (agente de diluicdo) e na presenca
de um catalizador acido forte (acido sulfarico) (Assis, 2021; Fischer et al., 2008). Sua
estrutura quimica é composta de dois radicais de acetato para cada unidade de celulose.
(Barbieri et al., 2020).
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Figura 4:Estrutura do acetato de celulose
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Fonte: Adaptada de (Stringfixer)

No processo de acetilacdo, os grupos de hidroxilas sdo substituidas por grupos de
acetila, uma etapa muito importante, visto que o grau de acetilacdo esta ligado com as
propriedades do polimero (Cerqueira, et al., 2010; Paniz et al., 2018). Por exemplo, 0
diacetato de celulose tem um grau de acetilicdo 2,4, sua propriedade fisica de destaque é
a capacidade de ser permeavel a gases. O triacetato de celulose por sua vez, possui uma
baixa capacidade a retencdo de umidade, porém boa resisténcia quimica
(Polymerdatabase).

No estudo de Vieira et al. (2018), a adicdo de &cido fosforico melhorou as
propriedades mecanicas, criando um filme com flexibilidade e deformacGes. Demostrou
bons resultados no processo de biodegradacdo quanto exposto em solo, ademais adi¢do
do acido produziu filmes mais transparentes (Figura 5), sendo assim, o acetato de celulose
um promissor como aditivo em matrizes poliméricas.

Figura 5: Filmes contento 10% m/m de AC e 15% m/m de glicerol. (a) sem
adicdo de H;PO, (b) com 0,5% m/m de H;PO, e (c) com 1,0% m/m de H;PO,.

Fonte: Vieira et al., (2018).
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O acetato de celulose é amplamente utilizado para aplica¢des industriais e de bens
de consumo. Usos importantes incluem téxteis (fibras e fios para tecidos de qualidade);
filmes plasticos como filme dptico e 6culos antiembagantes; e produtos de consumo,
como filtros a base de celulose, caixas para janelas e rétulos. Os usos das resinas de
acetato de celulose, incluir os revestimentos de metal e madeira, tintas para gravura e
impressao flexografica, artes graficas, tintas para impressdo, vernizes automotivos e

revestimentos industriais em geral (Polymerdatabase).

2.2.3 Celulose

A celulose é um polimero natural extraido de diferentes fontes de biomassa, como
a madeira, bagaco de da cana de agucar, algod&o e residuos. E o principal constituinte da
fibra vegetal. Possui uma estrutura formada de monémeros D-glicose unidos por ligacoes
glicosidicas -1,4 (Burhenne et al., 2013; Phanthong et al., 2018).

Figura 6: Estrutura da Celulose.
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Fonte: Handayani, et al., (2019).

A estrutura da celulose é formada através de ligacGes de hidrogénio entre grupos
OH, formando liga¢des intramoleculares e intermoleculares na mesma cadeia ou em
cadeias diferentes. As moléculas da celulose se agregam como fibrilas ou microfibrilas,
composta por regides altamente alternadas (regies cristalinas) e menos ordenadas
(regides amorfas) (Ownubi et al., 2021).

As regides cristalinas sdo fortemente compactadas, responsaveis pela rigidez, e
resisténcia a solventes organicos e insolGveis em agua. As regides amorfas sdo resultantes
das ligacdes de hidrogénio, e sdo mais acessiveis a ataques de reagentes, enzinas ou

absorcdo de agua (Ribes et al., 2017).
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Figura 7: Um esquema mostrando a transicdo da celulose sendo extraida fibra de planta
até obtencdo nanoparticula de celulose.

Parede celular h o

Fibras de Celulose

\/ Célula

pwmww@w Y

/ nga;oes de hidrogénio

%

o ,,\C/T“ on OH

S o v:ofo%ow DAY
o ;/"‘“v;‘ L
¥ v OH

. ?m\%w%%f M“NJM

Lo

Microfibrila
u

Celulose

Fonte: Owonubi et al., (2021).

No que se refere as suas propriedades, a celulose é um polissacarideo homogéneo
abundante na natureza, é insolivel em &gua e solventes organicos. Possui boas
propriedades mecanicas e propriedades térmicas. Possui uma estrutura semicristalina

altamente linear com grau de polimerizacdo 5.000 a 15.00 da (George et al., 2015).

2.3 FILMES BIODEGRADAVEIS

Os filmes plasticos sdo definidos como uma forma continua possuindo espessuras
entre 0,06 mm & 0,25 mm. E filme fino, geralmente enrolado em tubetes ou cortados em
folhas (Grafizplastics). Sdo materiais que tém como componente principal um polimero,
geralmente orgéanico, e em algum estagio de seu processamento tornam-se fluidos e
passiveis de serem moldados pela ac¢éo isolada ou conjunta de calor e pressdo (Mano et
al., 2013).

S&o polimeros com ligacdes inter e/o intramoleculares que possibilitam boas
propriedades mecénicas. As condigcdes de secagem e ambientais proporcionam filmes
com caracteristicas interessantes. Geralmente, filmes flexiveis sdo usados como
embalagens de protecdo que agem como uma espécie de agente de barreira evitando o
transporte de fatores externos, como a umidade, gorduras e gases (Hoffmann & Siguel,
2018).
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No entanto, plasticos comuns, sdo embalagens que acabam tendo em sua
composic¢do polimeros de origem nédo renovavel que demoram anos para se decomporem
no meio ambiente, tal problemética trouxe a possibilidade de novas pesquisas para
substituicdo desses polimeros convencionais. Atualmente os filmes biodegradaveis tém
ganhado destaque nas pesquisas como uma étima alternativa (Viégas, 2016).

Filmes biodegraddveis ou bioplésticos sdo plésticos obtidos de fontes de
biomassa renovaveis, como gorduras vegetais e 6leos, amido de milho, palha, lascas de
madeira, serradura, residuos alimentares recuperados, entre outros (Fouad, 2022). Os
plasticos biodegradaveis sdo materiais que se degradam completamente ao ataque dos
micro-organismos do meio ambiente. Os micro-organismos, quando em contato com 0s
plasticos biodegradaveis, secretam enzimas que quebram o material em segmentos cada
vez menor (Senai, 2017).

Para produzir um filme sdo necessarios trés componentes: agentes formadores de
filmes, solventes e plastificantes. Quando unidos formam uma estrutura continua sob agdo
de tratamento quimico ou fisico (Debeaufort et al., 1998; Aouada , 2009).

Em filmes biodegradaveis o agente formador € proveniente de uma biomassa
podendo ser de origem hidrocoloides (amido, proteinas, celulose, alginatos, pectinas e
outros polissacarideos), lipideos (ceras, acilglicerdis e acidos graxos) e composto
(hidrocoloides combinados com lipideos) (Petersson & Stading, 2005; Silva, 2016).

Para produzir filmes com uma matriz polimérica de origem natural em alguns
casos torna-se inviavel, pois sdo necessarios processos complexos e caros, tornando-se
uma desvantagem quando comparados com polimeros de origem petrolifera. Assim,
modificar os materiais poliméricos tem se tornando uma alternativa viével, visto que tais
modificagdes acabam proporcionado propriedades mais vantajosas aos filmes e
diminuindo o custo de producdo. As blendas sdo uma étima alternativa quando se trata de
obter filmes com baixo custo e propriedades interessantes (Viégas, 2016).

Os bioplasticos sdo produzidos a base de polissacarideos e proteinas, as
desvantagens da utilizacdo desses biopolimeros, esta relacionado com suas fortes
interacOes, tornando os filmes quebradicos e rigidos. Adicdo de plastificante é uma
alternativa, quando adicionados na matriz polimérica impedem as interacdes polimeros-
polimeros, produzindo filmes mais flexiveis e processaveis. Entre os plastificantes mais
utilizados tem-se o glicerol (Seixas, 2011).

As propriedades mecanicas sdo caracteristica de suma importancia em materiais

poliméricos. Sao propriedades que determinam a resposta dos materiais as influéncias
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mecanicas externas; sdo manifestadas pela capacidade desses materiais desenvolverem
deformac0es reversiveis e irreversiveis, e resistirem a fratura (Mano, 1991).

No entanto, os filmes biodegraddveis acabam sendo limitados devidos suas
propriedades mecanicas e de barreira. Em alguns casos apresentando baixa resisténcia a
ruptura e a abrasao (Batista et al., 2004). As nanocargas de nanocelulose vem sendo uma
alternativa. S8o compoOsitos que proporcionam aos materiais poliméricos maior
resisténcia, maior capacidade de deformacéo e menor permeabilidade aos fatores externos

como umidade (Hoffmann, 2018).

2.4 NANOCOMPOSITOS

Os nanocompositos poliméricos sdo materiais hibricos compostos por nonocarga
(reforco) dispersa na matriz polimérica. Constituem uma nova classe de materiais
possuindo dispersdo da nanocarga na matriz polimérica na escala entre 1 e 100 nm
(Tedesco, 2020).

Os materiais compdsitos consistem em materiais multicomponentes nos quais
coexistem diferentes fases, com excecdo a fase gasosa, em que ha um dominio de fases,
denominada de fase continua. Nesses materiais é possivel determinar os limites fisicos ou
interface dos componentes que podem ser facialmente identificadas (Cavalcante, 2018).
A combinacédo de polimero (matriz/fase dispersante) e carga (fase dispersa) compdem o
composito. Estudos tem demostrado que a incorporacdo de compdsito em matrizes
poliméricas favorece um aumento expressinho nas propriedades mecanicas, térmicas,
Opticas, elétricas, impermeabilidade a gases, dentre outras (Friedrich, 2018).

A nanocelulose € um nanocomposito que tem despertado interesse na area da
nanotecnologia. Quando isolada da celulose, apresenta fibras na escala nanométrica
apresentando caracteristicas de transparéncia, conducdo elétrica, e alta resisténcia a
tracdo. Através de diversas pesquisas, a nanocelulose, tem demostrado ser um excelente
polimero para aplicacéo de reforco em materiais poliméricos, melhorando propriedades
térmicas e mecanicas (Machado et al., 2012). Tem ganhado destaque por proporcionar
aos materiais alta resisténcia e rigidez, além de ser um polimero natural (Sir6 & Placket,
2010).

Nanocelulose é um termo genérico para o conjunto de materiais a base de celulose
que estdo incluidas os nanocristais de celulose (CNC), celulose microfibrilada (CMF),
celulose nanofibrilada (CNF), podem ser obtidos através de uma fonte vegetal (NG et al.,

2015). A CNC apresenta forma semelhantes a grdos de arroz com dimensdes de 5 a 20nm
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e possuem comprimento entre 100 a 500 nm. A CNC apresenta uma forma de “espaguete”
e sdo bastante utilizadas como reforco em materiais (Pereira et al, 2018).

Segundo Souza (2021) diversos estudos retratam a extracdo da nanocelulose de
fontes naturais e sua aplicacdo como reforco de nanocompositos. Nos ultimos anos, as
nanofibras de celulose foram extraidas de arbusto/arvore Helicteres isora, casca de Aloe
vera, palha de trigo, bambu, cascas de banana, cAnhamo, sisal, bagaco de mandioca,
cascas de soja, haste de rosa, polpa de beterraba, residuo de cenoura.

2.5 OBTENCAO DA NANOCELULOSE DA CASCA DO CUPUACU

2.5.1 Cupuagu

O nome cupuacu é originado do Tupy (kupu=que parece com 0 cacau+uasu=
grande), mas dependendo de sua origem de plantio pode apresentar outros nomes. No
maranhdo é conhecido como cupu ou pupuacu e na Bahia como cacau-cupuagu. Seu 0
nome cientifico é Theobroma grandiforum Schum, onde Theobroma significa “manjar

dos deuses” e grandiflorum “flores grandes (Durigan & Guimaraes, 2019).

Figura 8: Frutos de Theobroma grandiflorum

Fonte: Coradin (2022).
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Figura 9: Fruto cupuagu comercializado na feira do Japiim- Manaus.

Fonte: Propria (2023).

E um fruto que apresenta caracteristicas variaveis, seu formato alongado pode
variar entre 12 a 25 cm, suas extremidades arredondadas com didmetros entre 10 a 12 cm,
seu peso situa-se entre 500 e 4500 g. E composto do epicarpo (casca), epiderme e meso-
endorcarpo (polpa) (Souza, 2022).

Figura 10: Fruto cupuagu (A) e Casca e polpa do Fruto (B).

o

Fonte: Filho (2016).
A parte mais adquirida do fruto é a polpa, sendo muito utilizada na producéo

sucos, sorvetes, cremes, bombons, doces, licores e compotas (Pugliese et al., 2013). Este

consumo significa a utilizacdo de cerca de 35% da fruta. Os 65% restantes sdo0 compostos
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de 45% de casca e 20% sementes, 0s quais constituem um residuo descartado. Os 20%
de sementes representam um material com excelentes caracteristicas nutritivas levando-
se em conta a composi¢do quimica da manteiga contida nas mesmas, comparada a de

sementes de cacau (Da silva et al., 2018; Carvalho et al., 1981).

2.5.2 Casca do Cupuacu

A casca do cupuacu é a parte externa do fruto, geralmente corresponde a 43% do
fruto. Sua espessura pode variar entre 6-7 mm (formato arredondo) e 7-9 mm (formato
Manorama) (Gondim, 2001). E componente do fruto menos estudado, como menos
aproveitado na industria. Trata-se de um residuo rico em elementos quimicos como
potéssio, ferro, manganés entre outros. A utilizacdo da casca do cupuacgu esta voltada para
adubo orgéanico, pecas artesanais e geracdo de energia através queimas de caldeiras
(Lopéz, 2015).

Em geral, as cascas do cupuagu sd@0 majoritariamente descartadas, gerando
residuos e acimulo de lixo, 0 que promoveu inciativas de reaproveitamento, em especial

no setor energético, servindo de biomassa para a producdo de energia (Souza, 2021).
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Figura 11: Casca do externa Cupuacu (A), casca interna do cupuacu (B).

Fonte: Propria (2023).

Atualmente as pesquisas tém utilizado a casca de cupuagu para aplicacdes nas
biorrefinarias, tais estudos tem demostrado que este residuo apresenta fibras importantes
como a lingnocelulose e hemicelulose, conforme o estudo Marasca et al., (2022), a
composigdo quimica da casca do cupuagu ndo tratada apresentou rendimentos
satisfatorios de celulose, glucana e xilana, aspectos favoraveis ao seu uso como matéria-

prima lignocelul6sica de origem residual e renovavel para a fabricacdo de bioprodutos.
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Tabela 1: Composicdo da casca do cupuagu bruta

Componentes Concentracéo (%)
Umidade 3,22+ 0,01
Cinzas 2,36 + 0,01
Matéria Volatil 93,35+ 0,01
Carbono fixo 4,26 £ 0,01
Extrativos 5,89+0,01
Lignina Total 11,36 + 0,01
Glucana 56,49 + 0,01
Xylana 15,66 + 0,01

Fonte: Marasca (2022)
No estudo de Pereira (2012), p6 da casca do cupuacu da Amazonas brasileira

(Theobroma grandiflorum) apresentou caracteristicas parecidas com as fibras naturais
relatadas nas literaturas, mostrando-se adequada para ser utilizada em materiais
compdsitos poliméricos, assim como em outras aplicagdes. O pd da casca apresentou, boa
estabilidade térmica até cerca de 250 °C, podendo desta forma, ser utilizada para
processamento com a maioria dos polimeros na producao de compositos.

O carvdo da casca do cupuacu também demostrou ser uma alternativa para
producdo de compdsito, no estudo de Lima & De Souza (2017), o carvédo das cascas do
fruto teve um elevado teor de carbono (67,2%) e quando adicionado como reforgo em
blocos de concreto, tem um bom desempenho a resisténcia a compressibilidade.

Grande parte das pesquisas relacionado ao cupuacu estédo relacionados a polpa ou
a sua semente, sendo empregado geralmente em alimentos que resultam no movimento
comercial, entretanto, os estudos tém demostrado que os residuos desse fruto tém
potencial para outras aplicacdes, como geracdo de energia renovavel, reforco para
materiais poliméricos e outros materiais. Desse modo, a casca do cupuagu pode ser uma
alternativa para extracdo de nanocelulose, visto que é uma fonte de biomassa

lignocelulésica (Pereira et al., 2015).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 OBTENCAO DA CASCA DE CUPUACU E MOAGEM

O fruto foi obtido de um mercado local, Distribuidora Varejao dos Amigos
(Japiim, Manaus, AM, 69078-1000). As cascas foram obtidas removendo-se a polpa e por
seguinte realizando-se limpeza com uma espéatula para remogéo de resquicios de polpa
presente nas cascas. Por seguinte, as cascas foram quebradas com auxilio de um martelo
macico e postas em bandejas para remoc¢édo da umidade. As cascas foram postas em estufa
com circulacdo de ar a 50 °C por 72 h. Seguidamente, quebradas em pedagos menores e
trituradas em moinho de facas (Marca: Marconi) e transferida em uma peneira de 48 Mesh
para obtencdo de um fino particulado.

Figura 12: Fluxograma para moagem da casca do cupuagu.

ObtencdodoFruto | | Remogdodapolpae | | Quebradacascaem | | Secagem em Estufa
Cupuagu limpeza da casca pedacos com circulagéo de Ar
!
. - . A .| Quebradascascaem
Peneiramento Casca pulverizada Moagem pedacos menores

Fonte: Propria.

3.2 EXTRACAO DA CELULOSE DA FIBRA DO CUPUACU

Para obtencdo da celulose foi utilizada a metodologia modificada de Ditzel et al.
(2017), onde 15 g da farinha de cupuacu foi colocada em 300 mL de solugdo composta
de 92,7% de alcool etilico, 7% de agua deionizada e 0,3% de acido sulfarico, utilizando

uma razao fibra/solucéo de 1:10 g/mL. Por seguinte, a solucdo foi aquecida a 100 °C por
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1 hora sob agitacdo magnética. Seguidamente, as fibras foram lavadas sob filtracdo a
vacuo com alcool etilico até que o liquido residual apresentasse um aspecto incolor. Por
fim, as fibras foram lavadas com &gua deionizada e secas por 24 °C em estufa.

3.3 BRANQUEAMENTO DAS FIBRA DO CUPUACU

As fibras foram branqueadas em uma solugdo composta de 4% (m/v) de NaOH e
29% de H,0,, misturados na proporcao de 1:1 (v/v), na qual 5 g foram postas em 200 mL
de solucdo considerando a razdo 1:40 (g/mL), sob agitacdo constante por 2,5 horas a
temperatura constante de 50 °C. Posteriormente, as fibras branqueadas passaram por uma
filtracdo a vacuo com agua deionizada até que o pH do residual atingisse 7, apds levadas

para secagem em estufa a 50 °C por 24 h.

Figura 13: Fluxograma da extracéo e branqueamento da celulose.
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3.4 EXTRACAO DA NANOCELULOSE DA FIBRA DO CUPUACU

Para obtencdo dos nanocristais de celulose foi utilizado a metodologia adaptada
de Rosa et al. (2010) e Machado et al. (2014). Uma amostra de 1g de celulose branqueada
foram adicionadas em uma solucdo de acido sulfdrico, submetidas a um processo de
agitacdo constante durante 10 a 15 minutos (50 °C). Por seguinte submetidos a
centrifugacgdo durante 10 min a 3000 rpm a 20 °C para separar 0s cristais. Posteriormente
um banho no ultrassom por 15 minutos para dispersdo dos nanocristais. Com objetivo de
dispersa a nanocelulose nas matrizes poliméricas, foi preparado uma solucdo de NacCl
contendo 0,1 g de nanocelulose, o qual foi sonicada por 20 min e seguida adicionado PSS,
sob agitagdo constante, apds, a solucéo foi seca em estufa por 24 horas, seguidamente

mercerizada e adicionadas nos filmes.

3.5 PRODUCAO DE FILMES BIODEGRADAVEIS

3.5.1 Solugéo de Acetato de Celulose

O método utilizado para preparo de solugdo de acetato de celulose foi baseado na
metodologia Lorraque (2018) e Guimaraes (2019). Foram preparados solucdo de acetato
de celulose em acetona 1g; 2 g; 4 g; 6 g (m/v). O acetato de celulose foi pesado em um
Erlenmeyer, seguidamente adicionado 100 mL de acetona (99,5%). Apos, as amostras
foram mantidas sob agitacdo mecéanica até solubilizacdo total do polimero em temperatura
em ambiente. Apds a solubilizacdo, sob agitacdo constante, adicionou-se 0,80 g de

glicerol e 0,60 g de formaldeido.

3.5.2 Solugéo de Quitosana

O método utilizado para preparo de solucdo de quitosana foi baseado na
metodologia Lorraque (2018) e Guimardes (2019). As solugdes de quitina foram
preparadas em solucdo de quitina em &cido acético 0,5 g; 1 g; 2 g; 4 g (m/v). A quitina
foi pesada em Erlenmeyer, seguidamente adicionado 100 mL de &cido acético (99,7%) e
mantidas sobre agitacdo mecénica por 1 hora. Apés, as amostras foram filtradas a vacuo
com tecido de TNT para remogéo do precipitado, sendo o0 processo repetido 2 vezes para
cada amostras. Por fim, as amostras passaram por uma ultima filtracdo por decantacéo.

Ap0s, sob agitacdo constante adicionou-se 0,80 g de glicerol.
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3.5.3 Filmes Biocompdsitos (Acetato de Celulose e Quitosana)
As blendas poliméricas foram obtidas por solu¢do, onde houve producéo de filmes
com diferentes percentuais de quitosana e acetato de celulose, conforme a tabela 2.

Tabela 2: Blendas compostas de Acetato de Celulose e Quitosana

Caodigo dos Biocompositos
Acetato de Celulose Quitosana AC/Q
0,5% AC1005
1,0% AC1Q10
1% 2,0% AC1Q20
4,0% AC1Q40
0,5% AC2005
1,0% AC2Q10
2% 2,0% AC2Q20
4.0% AC2Q40
0,5% AC4005
1,0% AC4Q10
4% 2,0% AC4Q20
4,0% AC4Q40
0,5% AC6005
1,0% AC6Q10
6% 2,0% AC6Q20
4,0% AC6Q40

Fonte: Propria

Desse modo, para o preparo das solugdes filmogénicas retirou-se 10 mL da
solucdo de acetato de celulose e adicionou-se em um béquer, por seguinte, pipetou-se
0,25 mL da solucéo filmogénica de quitosana. A solucédo filmogénicas foram realizadas
sob agitacdo constante por 10 minuto a temperatura ambiente. Seguidamente, a solucéo

foi despejada em uma placa de petri e levada para estufa por 72 h a 60 °C.

3.6 CARACTERIZACAO DOS FILMES E BIOMASSAS

As amostras obtidas foram submetidas a caracterizacdo por espectroscopia de

absorcdo molecular na regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis), espectroscopia no
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infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), microscopia eletronica de varredura
(MEV) e ensaios mecénicos de tragao.

A espectroscopia de absorcdo no UV-Visivel foi feita a partir da utilizacdo do
Espectrofotdmetro (Marca: Shimadzu; Modelo: UV-1800), no intervalo entre 200 a 800
nm. Os espectros de FTIR foram obtidos a partir de 64 varreduras na faixa de 400 a 4000
cm™ sob resolugdo de 4 cm™ no modo Transmitancia na forma de pastilha de KBr em
propor¢do massica 1:100 prensada sob uma 60 kN. As analises foram realizadas em
Espectrofotdmetro (Marca: Shimadzu; Modelo: IRPrestige 21) localizado no Laboratério

ILUM vinculado ao Centro de Tecnologia e Inovacdo HUB da UEA.

Figura 14: Espectrofotometro (Marca: Shimadzu; Modelo: UV-1800).

Fonte: Propria.

Figura 15: Espectrofotémetro do Infravermelho (Marca: Shimadzu; Modelo: IRPrestige
21).

Fonte: Propria.
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Para a analise morfoldgica, empregou-se Microscopia Eletrénica de Varredura
para investigar a morfologia das amostras, analisadas na forma de fino particulado e filme
depositadas sobre fita de carbono e metalizadas com particulas de ouro por dois minutos
para acentuar a condutividade. A analise foi realizada em Microscopio (Marca: TESCAN;
Modelo: VEJA 3) no Laboratério Tematico de Microscopia e Nanotecnologia do Instituto
Nacional de Pesquisas da Amazonia (LTMN/INPA).

Os ensaios dos corpos de prova foram realizados no laboratério da Universidade
do estado do Amazonas, foi utilizado o equipamento de ensaio de tracdo Universal de
marca INSTRON localizada no laboratério de P&D localizada na Escola Superior de
Tecnologia — EST da UEA. As amostras foram cortadas num formato retangular em uma
dimensdo padréo de 80 x 20 mm. A espessura do corpo de prova dos materiais tinha
espessura de 0,02 mm. Os ensaios foram realizados com velocidade do travessdo de 50

mm/min (milimetros por minuto).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 PROCESSO DE OBTENCAO DAS FIBRAS BRANQUEADAS

Com objetivo de verificar as transformac6es causadas pelo processo orgonosolv e
branqueamento na fibra natural realizou-se anélise morfoldgicas da biomassa em cada
etapa do processo. As fibras tornam-se mais curtas, quebradas e expostas, resultantes da
deslignificacdo causadas pela solubilizacdo da hemicelulose (Lima, 2019). No processo
de tratamento alcalino ha remocéo parcial de sujidades presentes nas fibras, tornam-se
superficies mais expostas e rugosas. Conforme Souza (2014) e Johar et al (2012), essas
modificacbes sdo indicativos de remocdo de componentes ndo celuldsicos, como
hemiceluloses, lignina, pectina, ceras e ouras impurezas presente na biomassa. O
surgimento de orificios podem ocorrer e estdo associadas a remocdo de substancias
apolares.

Figura 16: Micrografias das fibras da casca do cupuacu: Al) Fibra Natural, A2) Fibra
com processo orgonosolv e A3) Fibra Branqueada

. -, y e a Bl
SEMMAG: 1.71kx  SEMHV:15.0kv | 1 | VEGA3 TESCAN  SEM MAG: 549 x SEMHV: 150kv | Lt VEGA3 TESCAN SEM MAG: x  SEMHV: 150 kV VEGA3 TESCAN|
WD: 17.28 mm Det: SE 50 ym WD: 10.06 mm Det: SE 100 pm WD: 10 Det: SE 20 pm
INPA - LTMN INPA - LTMN INPA - LTMN

Fonte: Propria.

No estudo de Souza (2014), poros, denominados como pits, foram evidenciados
durante o tratamento alcalino em fibras de 6leo de dendé. Na figura 16, pode-se verificar
tais transformacdes na casca do cupuacu, antes do processo de branqueamento, as fibras
sdo uniforme, quando realizado os processos de orgonosolv e branqueamentos observa-
se a formacdo de pits, e a biomassa apresenta estrutura mais rugosa e expostas,
demostrando que os dois tratamentos removeram componentes celuldsicos.

No processo de branqueamento podem ocorrer transformacdes quimicas néo
somente em nivel morfologico, mas também nas ligacdes e consequentemente nos grupos
funcionais presente na celulose. A figura 17 representa o espectro do infravermelho para

fibras naturais, fibras com processo orgonosolv e o branqueamento.
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Figura 17: Espectro do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) da biomassa
natural, com tratamento alcalino e &cido para obtencdo da nanocelulose

— Fibra Natural (Casca de Cupuagu)
—— Fibra com Tratamento Alcalino
Fibra com Tratamento Acido

C-H c=C

Transmitancia (%)

-O-H

T T T T — L— ' T ' E—
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Fonte: Propria.

Através da figura 17, podemos identificar bandas de absorcdo nas regides entre
3600-3200 ¢m™1, correspondendo as ligagdes -OH. Em torno de 2928 cm™!, séo
evidenciadas bandas de estiramento assimétrico do CH, grupo presente nas moléculas de
celulose, conhecidos como grupos metilicos e metilénicos, encontrados em compostos
organicos como lignina (Aguiar, 2020). Em torno de 1737, ha vibragdes correspondentes
aos grupos de estiramento do C=0, as carbonilas, presentes nas moléculas de lignina e
hemiceluloses. A banda em torno de 1437, ha oscilages referentes as ligacdes C=0 nas
trés etapas, indicando a presenca de lignina insoltvel (Souza, 2014).

Verifica-se nos trés processos, bandas de intensidades em torno de 1420 a 1430
cm™1, correspondendo a estruturas amorfas e cristalinas presentes na celuloses (Bahrin
et al., 2012), onde o teor de extrativos e hemiceluloses sdo mais intensos na fibra natural
enquanto para fibra branqueada ocorre um diminuicdo. Essa mesma diminuigdo foi
evidenciada na etapa de branqueada das fibras de dleo de dendé de Souza (2014).

Ademais, a existéncia de bandas em 900 ¢cm ™! na fibra natural, no processo alcalino e
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ainda presente apds o brangueamento sdo indicativos da incompleta remocdo de
hemicelulose, a regido corresponde a regido amorfa da celulose que apresentam ligacoes
glicosidicas p-1-4 (Johar et al., 2012, Rosa et al., 2010).

4.2 AVALIACAO VISUAL DOS FILMES BIOPOLIMERIOS

Os filmes obtidos com diferentes percentuais de quitosana e acetato de celulose,
e com adicdo de 0,80g de glicerol e 0,60 de formaldeido apresentaram diferentes
resultados. Os filmes com concentraces de 1% e 2% de acetato mostram-se filmes
instaveis, apresentando aspecto branco e quebradissimos, conforme as figuras 18 e 19. Os
filmes com concentracbes 4% e 6% foram que apresentaram melhores resultados

relacionados a transparéncia e superficie lisa, conforme as figuras 20 e 21.

Figura 18: Blendas poliméricas de acetato de celulose (1%) e quitosana.

Acetato de Celulose (1 %) e Acetato de Celulose (1 %) e  Acetato de Celulose (1%0)  Acetato de Celulose (1 %) e
Quitosana (0,5 %) Quitosana (1%0) e Quitosana (2%0) Quitosana (4%)

Fonte: Propria.

Figura 19: Blendas poliméricas de acetato de celulose (2%) e quitosana.

Acetato de Celulose (2%) Acetato de Celulose (2 %) Acetato de Celulose (2 %) Acetato de Celulose (2 %)
Quitosana (0,5 %) Quitosana (1%0) Quitosana (2%) Quitosana (4%)

Fonte: Propria.
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Figura 20: Blendas poliméricas de acetato de celulose (4%) e quitosana.

Acetato de Celulose (4 %) e Acetato de Celulose (4 %) e  Acetato de Celulose (4 %) e  Acetato de Celulose (4 %) e
Quitosana (0,5 %) Quitosana (1%) Quitosana (2%) Quitosana (4%b)

Fonte: Propria.

Figura 21: Blendas poliméricas de acetato de celulose (6%) e quitosana

Acetato de Celulose (6%) Acetato de Celulose (6 %) Acetato de Celulose (6%b) Acetato de Celulose (6 %)
Quitosana (0,5 %) Quitosana (1%) Quitosana (2%o) Quitosana (4%o)

Fonte: Propria.

De acordo com Ribeiro (2021), em seu estudo sobre o efeito do glicerol em filmes
de acetato de celulose, quando ha a troca das hidroxilas da celulose por acetato ha uma
diminuicdo no numero de ligacbes de hidrogénio que promove uma abertura na matriz
polimérica, proporcionado espacos vazios onde as moléculas de glicerol irdo interagir,
proporcionado um padrdo mais amorfo para o polimero. Desse modo, para baixas
concentragOes de acetato de celulose obtemos menos espagos vazios para as moléculas
do glicerol interagirem e promoverem uma estrutura amorfa para os filmes com
concentragOes de 1% e 2%. Como as melhores blendas foram obtidas com concentragdes
maiores que 4% e 6%, somente nessas amostram foram realizadas andlise de

transmitancia.

4.3 ESPECTROSCOPIA NO ULTRAVIOLETA VISIVEL (UV-Vis)

Como objetivo de verificar, o grau de transparéncia dos filmes (Transmitancia)
que apresentaram os melhores resultados na avaliacdo, conforme descrito no item 4.2,
realizou-se o0 ensaio espectroscopia no UV-visivel. Conforme as figuras 22 e 23, observa-
se uma diminuic¢do na transparéncia dos filmes com adicdo da quitosana. Tal resultado
também foi obtido no estudo de Gomes (2022) e Assis (2021), onde adicdo de aroma e
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CNC em filmes de acetato de celulose geraram aumento de opacidade e diminuicéo de

transmisséo de luz. Podemos verificar tal fendmeno nos filmes com concentragdes 4% e
6% de acetato de celulose, conforme figura 22 e 23.

Figura 22: Espectro de transmitancia das blendas acetato de Celulose (4%) e variacdo de
massa de quitosana

100 Blendas Polimericas de Acetato de Celulose (4%) e Quitosana
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Fonte: Propria
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Figura 23: Espectro de transmitancia das blendas acetato de Celulose (6%) e variacéo de

Blendas Polimericas de Acetato de Celulose (6%) e Quitosana
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Fonte: Propria
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Nos estudos de Ribeiro (2021), foi evidenciado tambeém que adicéo de glicerol em

filmes de triacetato de celulose geram maiores opacidade quando ha adicdo de glicerol.

Entretanto podemos observar que as concentracdes de quitosana influenciam na

transparéncia dos filmes, onde para maiores concentracfes de quitosana ha maiores

transparéncias e para menores concentracdes mais opacidades. Tal fendbmeno foi

evidenciado por Ribeiro (2021) obtiveram menos opacidade, isso resulta devido adigédo

da quitosana promover uma diminuicdo na ordem cristalina do acetato de celulose e

quanto mais concentragcdes mais amorfas o material. No geral, os filmes séo bastante

transparentes, os filmes com melhores transmitancias foram os filmes AC6Q02 e

AC6Q04, acima de 90%, desse modo, sendo selecionados para analise morfologica e

espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR).



43

4.4 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

Através da analise de espectroscopia do infravermelho, ndo foi evidenciada
mudanca quimica nas estruturas dos filmes formados com a variacdo de quantidade de
quitosana adicionada. Para ambas as blendas, foram identificadas faixas de absor¢do nos
comprimentos de onda correspondentes a 902, 1033, 1218, 1735, 2948 e 3478 cm™1, as
quais representam, em sequéncia, a vibracdo do grupo C-O, a configuracdo quimica C-
O-C do anel pirano, a vibracao do agrupamento C-O do grupo acetil, a vibracéo do grupo
C=0, avibragéo do grupo C-H e o grupo OH fendlico e a ligacdo de hidrogénio, conforme
espectro da figura 24. Essas mesmas faixas de absorcdo foram observadas em filmes de
AC por Laroque (2018).

Figura 24: Espectro de FTIR dos filmes de acetato de celulose com quitosana 2%
(AC6Q20) e 4% (AC640)

Acetato de Celulose (6%) + Quitosana (4%)
—— Acetato de Celulose (6%) + Quitosana (2%)

Transmitancia (%)

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

Numero de onda (cm™)

Fonte: Propria
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4.5 ANALISE MORFOLOGICA

4.5.1 Morfologia das Blendas

Com intuito de observar as modificacbes morfoldgica relacionados as blendas
com 2% e 4% de quitosana nos filmes de acetato de celulose 6%, realizou-se 0s
microscopia eletrdnica de varredura.

Figura 25: Micrografia das blendas A) Acetato de celulose (6%) e Quitosana (2%) e B)
Acetato de Celulose (6%) e Quitosana (4%)

A)

SEM MAG: 196 x SEM HV: 15.0 kV VEGA3 TESCAN|

WD: 8.44 mm Det: SE 500 pm

SEM MAG: 6.08 kx SEM HV: 15.0 kV | VEGA3 TESéAN
WD: 8.54 mm Det: SE 10 pm

INPA - LTMN INPA - LTMN

Fonte: Propria

Na figura 25 estdo presentes a micrografias das superficies, das blendas AC6Q20
e AC6Q40, podemos verificar que séo estruturas continuas e homogénea conforme a
figura 25.A) e 25.B), também observado por Guimaraes (2019) nos filmes de acetato de
celulose (5%) e quitosana. As blendas poliméricas sdo resultantes de uma mistura fisica
sem reacdo quimica intencional entre os componentes. Desse modo, mudanc¢as nas
estruturas ndo sdo vistas, agem como um reforco nas matrizes poliméricas, melhorando

propriedades do material (Silva, 2016).

4.5.2 Morfologia do Nanocomposito

Os filmes incorporados com uma nanocarga apresentam modificacbes em suas
estruturas. Nos estudos Noshirvani e tal (2017), a presenca de poros nos filmes compostos
de quitosana-carboximetil celulose incorporadas com acido oleico, 6leo essencial de
gengibre foram evidenciados. Guimardes (2019) ao adicionar 6leo essencial de cravo em

filmes de acetato de celulose e quitosana verificou a presenca de poros nas matrizes
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poliméricas, sendo mais evidente 0s poros com maiores concentragdes de 6leo essencial
de cravo. Segundo ambos 0s autores, esses poros sdo resultantes da presenca de cargas
na matriz polimérica, e quanto maior a concentracdo maiores quantidades de poros. Na
figura 26, podemos notar a presenca de poros na matriz polimérica do filme AC6Q40,
sendo o indicativo da presenca do nanomaterial em sua matriz polimérica. Entretanto,
podemos verificar que a nanocarga ndo se encontra bem dispersa, podemos atribuir a
dificuldade de o acetato de celulose solubilizar somente em solventes organicos, como

acetona, utilizado nesse trabalho.

Figura 26: Micrografia do nanocomposito

SEM MAG: 16.7 kx SEM HV: 15.0 kV VEGA3 TESCAN

WD: 9.05 mm Det: SE 5 pm

INPA - LTMN

Fonte: Propria

4.5.3 Modificagado Superficial da Nanocelulose

Como intuito de dispersa mais a nanocelulose nas matrizes poliméricas nos filmes
AC6Q20 e AC6Q40 foi utilizado o Poli (4-estireno sulfonato de sodio), que vem
demostrando ser bom dispersante nas superficies de nanomateriais, que interage com
polimeros cations permitindo uma construgéo de nanoestruturas. Podemos notar, que 0
PSS contribuir para uma modificacdo superficial na estrutura da nanocelulose. Na figura
27 ¢é observado uma maior presenca de poros nas superficies dos filmes quando
comparados com a Micrografia do nanocompaésito sem PSS. Além disso, notamos que a
estrutura desses filmes se torna mais expostos aos poros e apresentam mMenos

uniformidade quanto comparados com as blendas (Figura 25).
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Figura 27: Filme AC6Q20+PSS (A) e AC6Q40+PSS.

SEM MAG: 4.46 kx SEM HV: 15.0 kV VEGA3 TESCAN SEM MAG: 8.86 kx SEM HV: 150KV | VEGA3 TESCAN
WD: 9.95 mm Det: SE 20 um WD: 2891 mm | Det: SE
INPA - LTMN INPA - LTMN

Fonte: Propria
Figura 28: Filme AC6Q40 com PSS (A) e Morfoldgia da nanocelulose do estudo de
Dien (2019).

A)

Indicativo /

de

Nanofibras

e

SEM MAG: 22.4 kx SEM HV: 15.0 kV | VEGA3 TESCAN|
WD: 9.97 mm Det: SE 2pm

INPA - LTMN

Fonte: Propria
No estudo de Dien et al (2019), foram extraidas nanocelulose da biomassa Oryza

sativa L, onde houve a variacdo de perdxido e &cido sulfurico para a obtencdo de
nanocelulose. Dentre diversas morfologias apresentadas neste estudo, podemos notar a
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uma certa semelhanca de fibra (Figura 28B) com morfologia do filme AC6Q40,

demostrando um indicativo a presenca da nanocelulose nos filmes poliméricos.

Entretanto devido a limitacdo do microscopio para resolucbes mais baixas ndo foi

possivel uma maior aproximacao nesses poros para uma confirmacgéo exata da nanofibras.

4.6 PROPRIEDADES MECANICAS

A aplicacgéo de uma forca num corpo solido promove uma deformacéo do material

na direcdo do esforco e o ensaio de tracdo consiste em submeter um material a um esforco

que tende a estica-lo ou alonga-lo (De Souza, 1982). Na figura 24, estao representados 0s

resultados obtidos para ensaio de tensdo a tracdo pelo descolamento.

Figura 29: Gréfico tensdo a tracdo vs Deslocamento

50

Tensdo a tracdo [MPa]

»

; . :
T T 1 T 1 T T T t T t T T

0 10 20 30 40 50 60 70
Deformacéo a tracdo (Deslocamento) [%]

Fonte: Propria

N do corpo de prova
AC. CELULOSE (6%)
AC6Q20

AC6Q40

AC6Q40N
AC6Q40PSSN

Os resultados das propriedades mecénicas dos filmes composto de acetato de

celulose e quitosana reforcados com nanomaterial e PSS, estdo apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3: Resultados obtidos em temos tensdo de resisténcia e modulo de elasticidade

Carga em Tensdo a tragéo
Resisténcia a emo Moo!u_lo de
Amostras ~ Resisténcia a elasticidade
tracdo N
[N] tracéo [GPa]
[MPa]
Acetato de Celulose
(6%) 83,92 25,82 0,30
Blenda AC6Q20 230,23 40,04 0,37
Blenda AC6Q40 170,0 32,38 0,33
Blenda AC6Q40N 138,31 27,66 0,30
Blenda AC6Q40PSSN 235,23 32,45 0,35

Fonte: Propria

Pode-se verificar que o filme composto somente de acetato de celulose apresentou
menor resisténcia a tragdo quando comparados com os filmes compostos de quitosana e
nanocarga. A blenda composta de acetato de celulose e quitosana (2%) foi que apresentou
melhor resisténcia a ruptura. Desse modo, verifica-se que a formacéo de blendas surtiu
efeito agindo como refor¢o na matriz polimérica do acetato de celulose promovendo uma
maior resisténcia.

Entretanto, observar-se que os filmes reforcados com nanocelulose e PSS ndo
obtiveram carga de resisténcia maiores que as blendas, isso pode ser justificado pela
presenca de poros na matriz polimérica das blendas, que acabam criando espacos e
criando fragilidade no material. A blenda AC6Q20, por apresentar uma estrutura mais
uniforme, conforme (Figura 25), quando comparados com as blendas compostas de
nanocelulose e PSS (Figura 26 e 27), tornam-se estruturas mais lineares e uniforme o que
pode contribuir para uma melhor resisténcia a tracao.

Além, disso devido a dificuldade de dispersar o material nano na matriz
polimérica do acetato de celulose e necessidade da secagem da solugdo PSS +
Nanocelulose que resultou na cristalizacdo de NaCl na matriz polimérica, podem ter
influenciado na a¢do do nanomaterial como reforco na matriz polimérica, por isso valores

menores quando comprados com as blendas, conforme pode-se observar na figura 30.
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Figura 30: Presenca de NaCl nos filmes através da micrografia.

SEM MAG: 19.9 kx SEM HV: 15.0 kV | | VEGA3 TESCAN

WD: 9.93 mm Det: SE 5pum

INPA - LTMN

Fonte: Propria

Segundo Oliveira e al (1996), filmes mais rigidos apresentam menor elongacao.
N&o foi observado modificacGes de elongacdo nos filmes compostos de acetato puro,

quitosana e reforcados com nanomaterial.

Tabela 4: Resultados obtidos em termos temos de largura e espessura

Amostras Espessura Largura
[mm] [mm]
Acetato de Celulose (6%) 0,13 25
Blenda AC6Q20 0,23 25
Blenda AC6Q40 0,21 25
Blenda AC6Q40N 0,20 25
Blenda AC6Q40PSSN 0,29 25

Fonte: Propria
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Na Tabela 4, sdo apresentados os resultados da espessura dos filmes. As blendas
poliméricas ndo apresentaram diferenca significativa na espessura do filme. Entretanto,
quando comparado com acetato de celulose puro houve um aumento significativo,
podemos observar também que adicdo de reforgos na matriz polimérica do ndo modificou
a espessura dos filmes. Essas mesmas caracteristicas foram observadas nos filmes de
Guimaraes (2019) e Loraque (2018).
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5 CONCLUSAO

As blendas de acetato de celulose e quitosana sdo possiveis de serem obtidas pelo
método de casting, entretanto, os filmes com concentracdes de acetato de celulose 1% e
2%, apresentaram filmes quebradicos e brancos, ndo sendo viavel essas concentracdes
para producéo de filmes transparentes. Os filmes AC6Q20 e AC6Q40 foram os melhores
em termos de transparéncia. As propriedades mecanicas e morfologia dos filmes foram
alterados com adic¢do de quitosana, tornando os filmes mais resistentes, sendo notado ja
na formacéo das blendas. Entretanto, devido a dificuldade de dispersar o nanomaterial no
solvente acetona ou acido acético para incorporagdo no filme, houve a necessidade da
funcionalizacgdo superficial com PSS, o que tornou os filmes brancos e menos resistente
a tracdo, podendo ter sido ocasionado provavelmente a presenca de NacCl.

A producdo de filmes compostos de quitosana e acetato de celulose obtidas nesse
estudo pode ser uma composicdo promissora para aplicacdo na industria plastica, por
utilizar polimeros biodegradaveis e ainda ser uma embalagem. Desta forma, a blenda
produzida pode contribuir em diferentes aspectos. Possibilitando a obtengdo de uma
embalagem viavel que seja simultaneamente biodegradavel, representaria um grande
avanco na industria de embalagens, com o potencial para substituir os filmes poliméricos
a base de petroleo.

No primeiro momento, ainda que a producdo desses filmes possa ser de custos
altos devido a necessidade de utilizacao de solventes puros como acetona e acido aceético,
podemos dizer que ha um progresso na producdo de filmes biodegradaveis a base de
acetato de celulose e quitosana. Podendo ser futuramente uma alternativa para
substituicdo de filmes a base de petréleo. Além disso, o acetato de celulose € obtido da
base de celulose um material abundante no planeta, tornando-o um material de origem

renovavel.
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6 PERSPECTIVAS

O estudo para formacéo de blendas poliméricas contendo acetato de celulose e
quitosana e seu refor¢co mecéanico se mostrou bastante promissor, demostrando ser uma
alternativa para producéo de filmes biopolimericos. Para o presente estudo, avaliou-se a
obtencdo de blendas a partir desses polimeros bem como adicdo de nanocarga nas
matrizes poliméricas desses filmes. Outro ponto estudado foi a extracdo da nanocelulose
através do tratamento alcalino para a remoc¢do de materiais celulésicos, desse modo,

sugerindo-se para trabalhos futuros:

i.  Estudar a influéncia do branqueamento e etapa de centrifugagdo na obtencédo da
nanocelulose;

ii.  Testar a producdo de novos polimeros para formacdo de blendas que utilizem o
como solvente a agua;

iii.  Estudo da secagem dos filmes polimeros, através verificar possiveis modificacoes
no processo quando utilizado processo de secagem por conveccdo forcada e
natural;

iv.  Estudar outras propriedades como de barreira (Umidade, C0,) e analises térmicas
(TGA e DSC);

v.  Outras fontes de biomassas para obtencdo de nanocelulose;

vi.  Aumentar o nimero de amostras e ensaios realizados;

vii.  Testar outros métodos de funcionalizacdo da Nanocelulose
viii.  Avaliar em termos de custos o reaproveitamento do residuo do cupuacu
iXx.  Estudar a influéncia do peneiramento na etapa de refino da polpa na etapa de

branqueamento e filtracdo para obtencao da nanocelulose.
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