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RESUMO

O trabalho apresenta o desenvolvimento de compadsitos a base de amido
termoplastico (TPS) e celulose regenerada, visando explorar a integracéo
desses materiais em diversas formulacdes. A pesquisa foi dividida em quatro
etapas principais. A etapa | focou na producdo de esferas de celulose
regenerada, que foram imersas em solucdo de glicerol para plastificacéo,
formando uma estrutura homogénea, e apresentando uma variacado de diametro
de 0,2 mm apos a adicdo de glicerol. Na etapa Il, foram desenvolvidos
compasitos utilizando o processo de extrusdo com matriz de TPS e reforcos de
celulose regenerada. Observou-se por microscopia Optica que, embora as
esferas de celulose aderissem ao TPS, ndo houve uma mistura homogénea dos
materiais. JA4 na etapa lll, compdsitos multicamadas foram elaboradas por
termoprensagem, combinando filmes de TPS intercalados com camadas de
celulose regenerada plastificada. Essa abordagem resultou em melhorias
significativas nas propriedades mecanicas, como um aumento de 1,7 até 4,6 Mpa
na resisténcia a tracdo e um aumento de 3,5 a 19,7 no médulo elastico, embora
tenha ocorrido uma diminuicdo de 92 a 51,5% na elongacdo na ruptura. A
caracterizacdo dos compositos foi realizada através de varias técnicas, como
analises morfologicas, termogravimétricas e testes de tragdo, que evidenciaram
melhorias, especialmente nos compdsitos multicamadas, onde se observou
melhor aderéncia por meio de interacdes fisicas entre as camadas e
propriedades mecéanicas superiores. Com isso, 0 estudo sugere que O
aprimoramento das metodologias de produc¢do e a inclusao de outras técnicas
de caracterizacdo, como angulo de contato e absorcdo de umidade, podem
fortalecer as observacoes e direcionar pesquisas futuras para o desenvolvimento

de materiais baseados em fontes renovaveis, como TPS e celulose regenerada.

Palavras-chave: celulose, amido, compdésitos.



ABSTRACT

The study presents the development of composites based on
thermoplastic starch (TPS) and regenerated cellulose, aiming to explore the
integration of these materials in various formulations. The research was divided
into four main stages. In Stage |, regenerated cellulose spheres were produced,
immersed in a glycerol solution for plasticization, forming a homogeneous
structure, and showing a diameter variation of 0.2 mm after the addition of
glycerol. In Stage Il, composites were developed using an extrusion process with
a TPS matrix and regenerated cellulose reinforcements. Optical microscopy
revealed that although the cellulose spheres adhered to the TPS, there was no
homogeneous mixing of the materials. In Stage Ill, multilayer composites were
fabricated by thermo-compression, combining TPS films intercalated with layers
of plasticized regenerated cellulose. This approach resulted in significant
improvements in mechanical properties, such as an increase in tensile strength
from 1.7 to 4.6 MPa and an increase in elastic modulus from 3.5 to 19.7 MPa,
although there was a reduction in elongation at break from 92% to 51.5%. The
characterization of the composites was carried out using various techniques,
such as morphological and thermogravimetric analyses and tensile tests, which
highlighted improvements, especially in the multilayer composites. These
composites exhibited better adhesion through physical interactions between the
layers and superior mechanical properties. The study suggests that enhancing
production methodologies and incorporating additional characterization
techniques, such as contact angle and moisture absorption analysis, could
strengthen observations and guide future research toward the development of

materials based on renewable sources, such as TPS and regenerated cellulose.

Keywords: cellulose, starch, composites.



SUMARIO
1. DESENVOLVIMENTO .....cciiiiieiieirieisieesie ettt sae st ssens 11
1.1, OBJIETIVOS ...ttt sttt b et esenes 11
1.2.  MATERIAIS E METODOS .....oovieieeereteeeteeiese e vesasse s nans 12
T /= (T = TR 12
1.2.2. ELAPAS .ot bbb e nes 12
1.2.2.1. Etapa |l — Producao de celulose regenerada em forma de esferas....... 12
1.2.2.2.  Etapa Il — Elaboracdo de compositos por extrusdo com matriz de
amido termoplastico e de celulose regenerada com diferentes proporcgdes........... 13
1.2.2.3.  Etapa lll — Elaborac@o compdésitos laminados ou em camadas por
LCTL0] o1 (=T g 15T To =0 o OSSPSR 14
1.2.2.4.  EtapalV - Incorporacéo de particulas de amido termopléstico na fase
continua de CeluloSe regENErada...........cceecvevieeieeciiceceeeee e 15
1.2.3.  1dentifiCaCao d€ AMOSIIAS .......cccerveieieiirieriererrerierteeee ettt 15
1.2.4. Técnicas de CaracCteriZaGao .........ccoceereerieerieirieieiereeie ettt 16
1.2.4.1.  Analise morfoldgica: microscopia Optica e aspecto visual..................... 16
1.2.4.2. ANAlISE StatiSHICA.......evireirieieieeeeeeeeere e 16
1.2.4.3. TermograVimetria (TGA) ...ttt era et st nas 16
1.2.4.4.  Microscopia Eletrénica De Varredura (MEV) .......ccccceovevevenincvereneenene 17
1.2.4.5. ENSAIOS 0€ TrAGCAO......ccescerieriereeiesteeeesteeeeste st etestesseesaesreessesseseeessessesssenses 17
1.3.1. Etapal - Producao de celulose regenerada em forma de esferas.............. 18
1.3.1.1.  Analise morfol6gica: microscopia 6ptica e aspecto visual...................... 18
1.3.1.3. Termogravimetria (TGA) ...ttt ea et et enas 21
1.3.1.4.  Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).......ccccceevvvvecerinceereneenene. 23
1.3.2. Etapa Il — Elaboracdo de compdsitos por extrusdo com matriz de amido
termoplastico e de celulose regenerada com diferentes proporgoes. ........ccccveeenenee. 25
1.3.2.1.  Andlise morfolégica: microscopia Optica e aspecto visual..................... 25
1.3.3.1.  Andlise morfolégica: microscopia Optica e aspecto visual..................... 27
1.3.3.2. ENSAIOS € TraGCAO......cceieeieieeeieiesieetesie ettt ettt ettt sae e nees 29
1.3.4. EtapalV - Incorporacao de particulas de amido termopléstico na fase
continua de CeluloSe rEgENEIaAda. .........cccecuieieciiciecieceeeete et 31
1.3.4.1. Andlise morfolégica: microscopia Optica e aspecto visual..................... 31
2. CONCLUSAO ..ottt 32
REFERENCIAS ..ottt sttt es s s s s sasn s asss st ssssassessssansanans 34

Anexo A — Relatorio de VErfICAGAD. ........cocvvereieieeeeces et ene s 36



1. INTRODUCAO

A celulose é o polimero organico mais abundante da natureza. No Brasil,
no ano de 2022 foram produzidas 24.969 mil toneladas de celulose, 10,9% a
mais que em 2021 (“IBA - Industria Brasileira de Arvores”, [s.d.]). A polpa de
madeira é a fonte mais importante para a producédo de celulose, a maior parte da
qual é utilizada na producao de papel e papeldo. Uma outra utilizagdo da celulose
€ a producéao de fibras e filmes regenerados de celulose, assim como a sintese
de numerosos ésteres e éteres de celulose. Estes derivados de celulose
produzidos em escala industrial sdo utilizados em revestimentos, laminados,
filmes Opticos e meios de sorcdo, além disso também atuam como aditivos
determinantes de propriedades em materiais de construcdo, produtos

farmacéuticos, alimentos e cosméticos (KLEMM et al., 2005).

A celulose € um polissacarideo formado pela unido de moléculas B-D-
glicopiranose que se encontram ligadas covalentemente por meio de ligacdes
glicosidicas entre o grupo hidroxila (-OH) equatorial do carbono C4 e o atomo de
carbono C1 obtendo a ligacao B-(1—4), como representado na Figura 1. Assim,
a celulose € um polimero natural de cadeia linear constituido por unidades
anidroglicose (AGU). A cadeia de celulose apresenta uma extremidade n&o
redutora com um grupo C4-OH, e a outra extremidade redutora com um grupo
hemiacetal C1-OH (KLEMM et al., 2005).

Figura 1 - Estrutura polimérica da celulose, apresentando as
extremidades néo redutora e redutora da cadeia, e a unidade anidroglicose

como unidade repetitiva.
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Fonte: ASSIS; SILVA, 2003.



Os grupos hidroxila presentes na molécula de celulose possibilita fortes
ligagbes de hidrogénio intermoleculares e intermoleculares entre as cadeias.
Isso leva a formacéo de fibras, o que é um fator que contribui para a alta
insolubilidade da celulose em agua e outros solventes (ETALE et al., 2023). A
celulose possui quatro polimorfos diferentes: celulose I, Il, 1l e IV (Figura 2). A
celulose | ou celulose nativa é a forma encontrada na natureza e ocorre em dois
alomorfos, la e IB. A celulose Il ou celulose regenerada surge da recristalizagao
ou mercerizardo com hidroxido de sodio aquoso. E a forma cristalina mais
estavel. A principal distincdo entre essas duas formas de celulose esta na
disposicdo de seus atomos: as cadeias da celulose | estdo em direcéo paralela,
enquanto a celulose Il tem empacotamento antiparalelo. A celulose Il é feita a
partir do tratamento com amonia da celulose | ou Il, e a celulose IV é finalmente
produzida a partir da celulose Il por tratamento com glicerol (POULOSE et al.,
2022).

Figura 2 - Métodos de obtencéo de diferentes polimorfos de celulose.
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Fonte: POULOSE et al., 2022.

Uma das tecnologias mais desenvolvidas para regenerar a celulose € o
processo Viscose. Neste método, a celulose é tratada com hidroxido de sédio
18% para a producédo do alcali-celulose, seguida da reacdo com bissulfeto de
carbono (CS2) que tem como produto o xantato de celulose (Figura 3) (PERES,
2001). A celulose regenerada é produzida a partir da extrusao continua da
solucdo em banho de acido (WEISSL et al., 2018). As principais vantagens desta

bY

técnica de regeneracdo em relacdo a eficiéncia incluem seu método bem



estabelecido e seu baixo custo econdmico. Respeito ao impacto ambiental, o
produto final é biodegradavel. Além disso, em termos de qualidade do produto,
obtém-se uma celulose homogénea com capacidade de ser fiado, sendo
especialmente util na industria téxtil (SOUZA, 2009). No entanto, a recuperacéo
de subproduto e a baixa resisténcia mecanica, propensao a quebra ou fragilidade

do material, precisam ser melhorados e tomados em consideracéao.

Figura 3 - Reacdes envolvidas na formacéo do xantato de celulose.
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Fonte: PERES, 2001

A adicéo de plastificantes, como glicerol, pode resultar em filmes menos
frageis e mais flexiveis, por meio da diminuicdo da intensidade de ligacéo entre
as moléculas do polimero. No entanto, os plastificantes também podem ser
responsaveis por alteracbes nas propriedades de barreira do filme, geralmente
aumentando a permeabilidade ao vapor de agua (CAZON; VELAZQUEZ;
VAZQUEZ, 2019). Estudos recentes indicam que uma boa plastificacéo implica
em ligacbes secundarias, também conhecidas como for¢cas intermoleculares,
com o polimero. A atracao entre as moléculas do plastificante e o polimero deve
ser tdo forte quanto as interacfes entre as moléculas nos componentes
individuais para gerar uma interacdo eficiente entre polimero e plastificante
(BONIFACIO et al., 2023).

O amido é a principal forma de armazenamento de energia nas plantas e
€ obtido comercialmente a partir de grédos e tubérculos (Figura 4). Ele é
constituido por uma mistura de dois polissacarideos, chamados glucanos. A
amilose, o menor desses polissacarideos, € um polimero linear formado por
unidades de a-D-glicopiranosil conectadas. J& a amilopectina, o polimero maior,

possui ligacbes a e pontos de ramificacdo a. Esses polimeros estao



naturalmente presentes em pequenas estruturas chamadas granulos de amido.
A natureza granular do amido influencia significativamente suas propriedades
quimicas e fisicas (WHISTLER; DANIEL, 2000).

Figura 4 - Representacéo estrutural do amido. a) amilose. b) amilopectina.
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Fonte: CORRADINI et al., 2005.

Nas ultimas décadas do século XX, o amido tem sido empregado como
componente principal em misturas poliméricas, sendo integrado em plasticos em
vez de ser utilizado em sua forma nativa. Nesse processo, 0s granulos de amido
sdo plastificados com a adicdo de plastificantes sob aquecimento e
cisalhamento, formando uma fase continua na forma de um fundido viscoso, que
pode ser processado por técnicas convencionais de processamento de plastico,
como moldagem por injecdo e extrusdo. O produto obtido € conhecido como
amido termoplastico (TPS). Diferentes plastificantes tém sido aplicados para
transformar o amido em TPS, como glicerol, agua, ureia, formamida, etileno bis

formamida, sorbitol, acido citrico, N(2-hidroxietil) formamida e aminoacidos.
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Embora a dgua seja mais eficaz como plastificante do que o glicerol, este ultimo
€ 0 mais amplamente utilizado na preparacéo de TPS devido ao seu alto ponto
de ebulicéo, disponibilidade e baixo custo (KASEEM; HAMAD; DERI, 2012).

Foi reportado na literatura que € possivel reforcar e aumentar a resisténcia
de filmes de amido plastificado simultaneamente atravées de celulose regenerada
como fase reforcadora, algo muito significativo do ponto de vista de formulacéo
de fontes renovaveis. Os compoésitos produzidos apresentaram uma melhor
estabilidade térmica, resisténcia mecéanica e resisténcia a agua, se comparados
aos filmes de amido de milho plastificado com glicerol. Essas melhorias podem
ser atribuidas a dispersdo uniforme de celulose regenerada com a matriz de
amido plastificado e a interacdo entre as regides cristalinas da celulose com as
cadeias moleculares do amido (CAl et al., 2016). Em um estudo sobre a estrutura
e propriedades de filmes de mistura de celulose-amido regenerados a partir de
solucédo aquosa de hidroxido de sddio foi reportado que esses filmes possuem
uma estrutura porosa e que esses poros existem separadamente um do outro.
Também foi observado que ndo havia compatibilidade das regides cristalinas da
mistura e que a celulose e o amido eram misciveis até certo ponto na regido
amorfa (MIYAMOTO et al., 2009).

Neste cendario, o objetivo principal desde estudo envolveu a dissolucdo da
celulose através do método viscose devido a sua capacidade de gerar um
derivado de celulose altamente solUvel em solucdo aquosa de NaOH. Na fase
inicial deste projeto foi desenvolvido e definido o procedimento experimental da
regeneracdo do xantato de celulose por imersdo em solugbes aquosas de
glicerol, conseguindo obter filmes de celulose regenerada plastificada com
glicerol. Esses filmes foram devidamente caracterizados. Em uma etapa final do
projeto procurou-se usar a celulose regenerada plastificada junto com o amido

para desenvolver materiais base amido-celulose regenerada.

Assim, neste, na Etapa |, a celulose regenerada foi obtida por meio do
gotejamento do xantato de celulose em solucdo de acido sulfurico 2M para
formar esferas visando posterior processamento. Na Etapa Il, como insumo

granulados carregados de plastificante para produzir compaositos base amido por
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extrusdo com celulose regenerada. Na Etapa Ill foram elaborados compdsitos
em camadas por termoprensagem, juntando filmes de TPS com filmes de
celulose regenerada plastificada com glicerol. E como alternativa adicional, na
Etapa IV, foi avaliada a incorporacédo de particulas de TPS no xantato de celulose
para posterior regeneracao em conjunto. Com isso, foi possivel preparar distintos

materiais compadsitos que foram posteriormente caracterizados.

1. DESENVOLVIMENTO

1.1. OBJETIVOS

Este projeto teve como objetivo principal desenvolver materiais a base de
amido e celulose regenerada plastificada, englobando tanto a preparacéo quanto
a caracterizacdo dos materiais obtidos. A combinacdo dos componentes
principais, amido e celulose regenerada, foi explorada principalmente na forma
de compositos. Desse modo, procurou-se dar diferentes aplicacdes a celulose
regenerada, especialmente no desenvolvimento de filmes, além de dar
continuidade a estudos anteriores no grupo de pesquisa relacionados a celulose
regenerada. Para atingir o objetivo principal, este trabalho apresenta diversas
abordagens para o desenvolvimento de materiais a base de amido e celulose
regenerada, empregando diferentes metodologias para integrar esses
biomateriais. O projeto foi estruturado em objetivos especificos, apresentados a

continuagdo como etapas:
e Producéo de celulose regenerada no formato de esferas. (Etapa I);

e Elaboracdo de compositos por extrusdo com matriz de amido

termoplastico (TPS) e reforcos de celulose regenerada. (Etapa Il);

e Elaboracdo de compositos tipo laminados ou em camadas por

termoprensagem (Etapa llI);

e Incorporacgdo de particulas de amido termoplastico na fase continua de

celulose regenerada (Etapa IV).
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1.2. MATERIAIS E METODOS

1.2.1. Materiais
e Polpa celulésica de eucalipto branqueada (fornecida pela Suzano S.A.)
e Solucdo de NaOH 6% (63,89 de NaOH pérolas para 1 L de solucéo);
e Solucdo de NaOH 18% (219,5 g de NaOH pérolas para 1 L de solugéo);

e Bissulfeto de Carbono (CS2) fornecido pela Sigma Aldrich, grau 200,
99,9% de pureza;

e Solucéo de &cido sulfurico 2M (111 mL de H2SOa4 concentrado para 1 L

de solucgéo);
e Glicerol fornecido pela Sigma Aldrich, grau 200, 99,5% de pureza;
e Placas de Petri de Teflon (Diametro 7,6 cm);

e Amido de milho (Zea mays e/ou Bacillus thuringiensis e/ou Streptomyces
viridochromogenes e/ou Agrobacterium tumefaciens e/ou Sphingobium
herbicidorovans e/ou Diabrotica firgifera) marca Maisena.

1.2.2. Etapas

1.2.2.1. Etapal-Producéo de celulose regenerada em forma

de esferas

O primeiro passo da producdo de celulose regenerada em forma de
esferas foi a elaboracéo do alcali celulose. Para esse passo foram dissolvidos
16 g de polpa celulésica (massa seca), previamente picotada, em 500 mL de
solucdo de NaOH 18%, previamente preparada, para formar a alcali celulose.
Utilizou-se uma chapa com banho de agua para manter a rea¢éo a 40°C por 20
minutos. A alcali celulose foi filtrada a vacuo para remocédo do excesso de agua.
ApOs isso o alcali foi triturado (WOODINGS, 2001).
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Para preparar o xantato de celulose, 15 g do alcali celulose foram
transferidos para um tubo de vidro de base plana, onde adicionou-se 1,5 mL de
CS2. Em seguida, o tubo foi vedado. A reacdo foi mantida em temperatura
ambiente por trés horas. Adicionou-se 75 mL de solucdo de NaOH 6%,
previamente preparada, ao tubo que contém o xantato de celulose formado. A
mistura foi mantida em agitacdo mecanica até a homogeneizacao total. Essa

solucdo é denominada solucao viscose (WOODINGS, 2001).

Para realizar a regeneragcdo em forma de esferas, o xantato de celulose
foi gotejado manualmente na solucdo de H2SO4 2M utilizando uma seringa.
Assim, diversos sistemas de lavagem foram usados, como sado descritos a

continuacgao:

e As esferas de celulose regenerada foram lavadas em agua para

remocao do acido, e foram denominadas CRB.

e As esferas CRB foram colocadas em uma solucdo de 20% de
glicerol em repouso com a tentativa de absorver e plastificar a
celulose, e depois deixar elas na capela para o equilibrio de
umidade com o0 meio ambiente e obter apenas Esferas de Celulose

Regenerada com Glicerol, denominadas CRBG.

e Como forma de controle, algumas amostras CRB foram colocadas
na capela para perder o excedente de agua de um jeito natural
denominadas CRBS.

e Posteriormente, as amostras CRBS foram imersas em uma
solucéo de 20% de glicerol para verificar se as esferas voltaram ao

seu tamanho original e foram denominadas CRBSG

1.2.2.2. Etapa Il — Elaboragdo de compd@sitos por extrusdo
com matriz de amido termoplastico e de celulose

regenerada com diferentes proporcoes.

Foi proposta uma técnica para a incorporagdo de celulose regenerada

numa matriz de TPS. O TPS (30% glicerol) foi preparado misturando 70 g de
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amido em po6 e 30 g de glicerol em uma sacola plastica e deixando em repouso
por 48 h. Todas as formulacdes de TPS com diferentes concentracdes de
celulose regenerada foram obtidas via extrusdo utilizando uma extrusora
monorosca da AX Plasticos, modelo LAB-16, com uma rosca de 16 mm, L/D 26.
As melhores condi¢des encontradas para extrusdo das blendas foram com o
perfil de temperatura 110, 115 e 120°C, sentido da alimentacdo para saida,
operando com rotacdo de 50 rpm. O material extrudado foi picotado e prensado
a 140°C em uma prensa hidraulica (Solab-SL10) a fim de obter filmes.
Adicionalmente, pretendeu-se avaliar a influéncia de diferentes propor¢cdes de
celulose regenerada em forma de esferas sobre as propriedades mecéanicas dos

materiais obtidos. Foram preparados os seguintes compositos:
1. 100 g de TPS + 0% de celulose regenerada (TPSOCR).
2. 100 g de TPS + 0,5% de celulose regenerada (TPS0,5CR).

3. 100 g de TPS + 1% de celulose regenerada (TPS1CR).

1.2.2.3. Etapa lll — Elaboracdo compadsitos laminados ou em

camadas por termoprensagem

Com o objetivo de utilizar filmes de celulose regenerada, foram
desenvolvidos filmes multicamadas por termoprensagem. Essa abordagem visa
combinar diferentes biomateriais em forma de filme, resultando em propriedades
aprimoradas em comparacéo com filmes monocamadas de amido ou de celulose
regenerada. Assim, nesta etapa foram produzidos dois tipos de filmes
multicamadas através da termoprensagem dos filmes de celulose regenerada e

TP em camadas, apresentadas a continuagcao e posteriormente caracterizadas:

1. Duas camadas de amido termoplastico extrudado com outra de celulose
regenerada plastificada com Glicerol. Assim o filme multicamada teria
Amido termoplastico - Celulose regenerada - Amido termoplastico ou
denominado TPS-CR-TPS.

2. Duas camadas de celulose regenerada plastificada com glicerol e uma

camada de amido termoplastico termo prensado em seu interior. Assim 0
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filme multicamada teria Celulose regenerada - Amido termoplastico -

Celulose regenerada ou denominado TPS-CR-TPS.

1.2.2.4. Etapa IV - Incorporacdo de particulas de amido
termoplastico na fase continua de celulose

regenerada

Para a producdo do compdsito, a partir da regeneracdo da celulose na

presenca do TPS, o amido termoplastico picotado foi misturado com solucao de

viscose correspondente a 0,5 g de celulose em uma placa de teflon (10 mm de

didmetro). Apos a coagulacdo, o soélido formado foi descolado da placa. A

regeneracao da celulose em presenca de amido termoplastico foi realizada com

vapor de HCI. O material obtido, denominado CRTPS-FC, foi lavado com agua

destilada e seco em estufa a 45 °C.

Identificacdo de amostras

Para identificar as amostras obtidas, foram designados codigos para cada

uma delas. Na Tabela 1 encontram-se representados os codigos definidos para

as amostras elaboradas neste trabalho, divididas por etapas.

Tabela 1 - Cddigos dados as amostras elaboradas neste trabalho,

divididas por etapas.

CRBS Celulose regenerada em forma de esferas seca
CRBG Celulose regenerada em forma de esferas
Etapa | submergida em uma solucdo de 20% Glicerol
CRBSG Celulose regenerada em forma de esferas seca
submergida em uma solucao de 20% Glicerol
TPSO0G 100 g de TPS + 0% de celulose regenerada
Etapa Il TPS0,5G 100 g de TPS + 0,5% de celulose regenerada
TPS1G 100 g de TPS + 1% de celulose regenerada
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Duas camadas de amido termopléstico extrudado
TPS-CR-TPS [ com outra de celulose regenerada em uma solugéo
de 20% Glicerol termoprensada em seu interior

Etapa Il Duas camadas de celulose regenerada em uma
~ on 1
CR-TPS-CR splugao de 2,0/_0 Glicerol com uma camada de
amido termoplastico extrudado termoprensado em
seu interior
Etapa IV CRTPS-EC Particulas de amido termoplastico incorporadas na

fase continua de celulose regenerada

Fonte: Autoria proépria.

1.2.4. Técnicas de caracterizacao

1.2.4.1. Andlise morfolégica: microscopia Optica e aspecto

visual

Uma das caracterizacdes realizadas com as amostras obtidas foi a andlise
morfolégica usando a microscopia Optica e por inspecao visual. As imagens de
microscopia oOptica foram obtidas com ampliacdo de 50 e 100 vezes utilizando
um microscopio optico - marca Leica, modelo DM2700M com uma camera digital
e o software Las v4.6 acoplados.

1.2.4.2. Andlise estatistica

Os diametros das esferas de celulose regenerada plastificada foram
calculados atraves da andlise de fotos das amostras das esferas em diferentes
condicBes pelo software ImageJ. Apoés isso, foi feita uma analise estatistica
monomodal dos diametros dessas amostras no software Origin com o intuito de

observar se ha uma variancia significativa no diametro das amostras.

1.2.4.3. Termogravimetria (TGA)

O comportamento térmico das amostras foi analisado por
termogravimetria (TGA). A partir desta técnica foi possivel determinar a
contribuicdo dos diferentes componentes da amostra de celulose regenerada em

forma de esferas e realizar a andlise térmica dessa amostra. Para essa analise
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foi utilizada um termo balanca da marca Shimadzu, modelo TGA-50, com
atmosfera de nitrogénio, vazdo de 20 mL min-!, taxa de aquecimento de 10 °C
min-t, massa de amostra em torno de 8 mg, intervalo de temperatura de ambiente

até 600 °C e suporte de amostra de platina.

1.2.4.4.  Microscopia Eletrbnica De Varredura (MEV)

As amostras de celulose regenerada em forma de esferas foram
analisadas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) para que a superficie
pudesse ser visualizada. As esferas foram quebradas com cuidado em nitrogénio
liquido para avaliar a secao transversal. Elas também foram separadas em dois
grupos: liofilizadas e secas através do acondicionamento na capela.

As fotomicrografias MEV foram obtidas na Central de Andlises Quimicas
Instrumentais do Instituto de Quimica de Sao Carlos (CAQI/IQSC/USP) em um
equipamento ZEISS LEO 440 (Cambridge, England) com detector OXFORD
(model 7060), operando com feixe de elétrons de 10 kV. As amostras foram
recobertas com aproximadamente 5 nm de ouro em um metalizador Coating
System BAL-TEC MED 020 (BAL-TEC, Liechtenstein) e mantidas em
dessecador até o momento de analise. As micrografias foram feitas com
magnificacao de 100X e 500X.

1.2.4.5. Ensaios de Tracéo

Os ensaios de tracdo foram realizados para avaliar a resisténcia mecanica
dos compaositos elaborados em camadas. O equipamento utilizado foi a maquina
universal de tragcdo Instron 5969 localizado no Laboratério de Materiais
Poliméricos do Departamento de Engenharia de Materiais — USP. Corpo de
prova retangular, comprimento total da amostra de 50 mm, comprimento inicial
ou distancia entre as garras de 25 mm, largura de 10 mm, espessura em torno
de 1 mm e velocidade do ensaio de 10 mm/min. O acondicionamento das
amostras foi realizado na sala de acondicionamento a 53% de umidade relativa
a 23°C, por 48 horas. Foi reportada a resisténcia a tracdo, a elongacao na ruptura

e o0 modulo de elasticidade.
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1.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

1.3.1. Etapa | — Producao de celulose regenerada em forma de

esferas

1.3.1.1. Andlise morfolégica: microscopia Optica e aspecto

visual

A regeneracao com “esferas” levou a formagéo de celulose regenerada
na forma de esferas brancas de aproximadamente 2 mm de diametro. Esse
formato esférico ocorre pelo fato de ao submergir a gota de xantato de celulose
na solucdo de H2SO4, as moléculas de celulose rapidamente se regeneram e
permanecem unidas, mantendo o formato esférico da gota. Uma amostra de 10
esferas foi seca na estufa para que fosse possivel determinar a massa de
celulose regenerada em cada esfera. Elas apresentaram por volta de 1 mg de
celulose. Uma parcela das esferas foi seca na capela. As esferas umidas foram
colocadas diretamente na solucéo de 20% de glicerol e secas posteriormente na
capela e o mesmo foi feito com as esferas que haviam sido secas na capela. O
aspecto visual das amostras de celulose regenerada na forma de esferas se

encontra representado na Figura 5.

Figura 5 - Aspecto visual das amostras de celulose regenerada na forma de

esferas.
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Celulose regenerada na forma de esferas

Celulose regenerada na forma de esferas
secas na capela

Celulose regenerada na forma de esferas
submergidas na solugéo de 20% de
glicerol

Celulose regenerada na forma de esferas
secas e submergidas na solucdo de 20%
de glicerol
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Fonte: Autoria propria.

1.3.1.2. Andlise estatistica

Foi feita uma andlise estatistica monomodal com aproximadamente 300
esferas, antes e depois da secagem e antes e depois da adi¢do de glicerol, com
0 objetivo de estimar suas distribuicdes de diametro, com o auxilio do software
ImageJ. As esferas iumidas apresentaram um diametro médio de 2,6 mm tanto
antes quanto apés a adicdo de glicerol, porém, antes da adicédo, os diametros
variaram menos que depois da adicdo. J4 as esferas secas possuem diametros
médios de 1,3 mm e 1,5 mm antes e apos a adi¢do de glicerol, respectivamente.
Com isso foi possivel observar que o glicerol ndo recupera o tamanho original
das esferas, mesmo havendo um leve aumento no didmetro das esferas. Assim
como nas esferas Umidas, os diametros variaram mais depois da adicdo de
glicerol. Essa variagdo maior nos diametros se da pelo fato de que
provavelmente o glicerol penetra em quantidade diferente nas esferas, fazendo
com que algumas aumentem mais de didmetro que as outras. Os histogramas
obtidos pelo Origin para a analise estatistica se encontram representados na
figura 6.
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Figura 6 - Histogramas obtidos para a analise estatistica das amostras de

celulose regenerada em forma de esferas.
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Fonte: Autoria propria.

1.3.1.3. Termogravimetria (TGA)

As amostras de celulose regenerada na forma de esferas foram
analisadas pelo emprego de técnicas termogravimétricas. As amostras foram
caracterizadas para estimar as composi¢coes das amostras. Curvas TG e DTG
da amostra, sdo mostradas na Figura 7. A partir dos dados obtidos da curva TG,
foi possivel identificar as regides onde houve perda de massa, quantificar essa
perda e determinar a massa residual. Os dados retirados da Figura 9 estéo
presentes na Tabela 2.
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Figura 7 - TG e DTG da amostra CRBG.
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Fonte: autoria propria.

Tabela 2 - Perdas de massa em cada intervalo de temperatura, massa residual
e analise térmica da amostra CRBG.

Intervalo de temperatura (°C) Perda de massa (%)
20 - 150 11
150 - 300 70
300 - 600 12
Massa residual (%) 7
Somatoéria (%) 100
Tdmax (°C) 242, 368

Fonte: autoria proépria.

A primeira regido de perda de massa, que pode ser identificada na analise
de TG da amostra de celulose regenerada, ocorreu no intervalo de temperatura
de 20 a 150 °C. A perda de massa nessa regiao foi de 11% e representa a
umidade das amostras. A segunda regiao de perda de massa ocorre no intervalo

de 150 a 300 °C. A perda de massa foi de 70% e representa a evaporagao do
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glicerol presente na amostra. A terceira regido de perda de massa ocorre no
intervalo de 300 a 600 °C. A perda de massa foi de 12% e representa a
degradacédo da celulose presente na amostra. A massa residual foi de 7% e
representa o residuo carbonizado que ficou nas amostras mesmo apds o0

aguecimento até 600 °C.

Ao analisar as curvas DTG foi possivel determinar as temperaturas
maximas de degradacado (Td, max) da amostra CRBG por regido, reportados na
Tabela 2. A amostra apresentou Td, max de 242 e 368 °C, referentes ao glicerol e
a celulose respectivamente. Na literatura € reportado € Tq, maxde 164 e 315 °C
para o glicerol e para a celulose respectivamente (MOREIRA et al., 2024). A
temperatura de ebulicdo do glicerol € 290 °C, o que esta de acordo com o

resultado obtido.

1.3.1.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A amostra CRBG foi analisada por MEV para que sua superficie pudesse
ser observada. Na tabela 3 encontram-se representadas as fotomicrografias
tanto das esferas liofilizadas quanto das secas na capela, na superficie e na
secdo transversal (interna e borda) em 100 e 500 aumentos. Ao observar a
superficie das amostras é possivel observar que tanto as liofilizadas quanto as
secas na capela apresentaram uma boa homogeneidade, sendo a maior
diferenca entre elas o seu formato. Enquanto a amostra liofilizada preserva
melhor o formato esférico, a amostra seca na capela apresenta algumas

deformacdes, provenientes da secagem.
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Tabela 3 - Micrografias MEV das amostras de celulose regenerada em forma de

esferas.

Micrografia

Amostras liofilizadas

Amostras secas na capela

Esferas 100X

Superficie das esferas
500X

Secdao transversal das
esferas 100x

N1 00 K0 W
105C Soam ey

EIMT-15- 00 10 S0
10SC Mgai P

Interior da secéo
transversal das esferas
500x

Borda da secao
transversal das esferas
500x

1o 00 K 0o 12 an
10sC Saum>
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Fonte: autoria propria.

Ao observar a sec¢éo transversal das esferas foi possivel perceber que
elas ndo apresentavam fibras em seu interior, sendo um indicativo da
regeneracao da celulose. Também pode-se perceber que as esferas possuem
uma estrutura porosa composta por laminas de celulose orientadas e torcidas
aleatoriamente. Essa estrutura apresentou grandes similaridades com esferas
de celulose fabricadas por precipitacdo a partir da solucdo de celulose em liquido

ibnico, seguida de congelamento, troca de solvente e secagem (MA et al., 2016).

1.3.2. Etapa Il — Elaboracdo de compdsitos por extrusdo com
matriz de amido termoplastico e de celulose regenerada

com diferentes proporgoes.

1.3.2.1. Andlise morfolégica: microscopia Optica e aspecto

visual

Foram elaborados os compdsitos por extrusdo com matriz de TPS e
esferas de celulose regenerada com diferentes proporcdes. Esses compdsitos
se apresentaram como filmes de TPS transparentes com esferas de celulose
regenerada aderidas na matriz de TPS. Mesmo apds as prensagens, as esferas
de celulose regenerada presentes nos compadsitos ndo quebraram, diferente do
observado para as esferas de celulose puras, 0 que evidencia a boa aderéncia
da celulose na matriz de TPS. Na Tabela 4 se encontram representadas as
imagens de aspecto visual e microscopia Optica de ambos os compositos. Foram
tiradas fotos tanto das amostras antes da preparacdo dos compoésitos por

extrusdo, quanto dos filmes ja prensados.
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Tabela 4 - Aspecto visual e microscopia éptica dos compdsitos
elaborados por extrusdo com matriz de TPS e de celulose regenerada com
diferentes proporc¢oes.

Imagem TPSOCR TPSO0,5CR TPS1CR

Sacolas utilizadas
na elaboracéao do
compasito

Compasito apods a
prensagem

Microscopio éptico
5x

Microscopio éptico
10x

Fonte: autoria propria.

Quanto maior a proporcao de celulose regenerada no compdsito, maior o
namero de esferas aderidas ao filme de TPS. Por mais que a celulose tenha
aderido na matriz de TPS, os dois polimeros ndo se misturaram por conta de
suas diferencas estruturais. A celulose € um polimero linear composto por
unidades de anidroglicose unidas por ligagdes -1,4-glicosidicas (KLEMM et al.,
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2005), enquanto o amido € uma mistura de dois polimeros: a amilose e a
amilopectina (WHISTLER; DANIEL, 2000). Essas diferencas estruturais fazem
com que nao haja a formacéo de blendas.
1.3.3. Etapalll - Elaboracdo compésitos laminados ou em
camadas por termoprensagem
1.3.3.1. Analise morfolégica: microscopia Optica e aspecto

visual

Foram elaborados os compdsitos em camadas. O compoésito TPS-CR-
TPS se apresentou como um filme amarelado transparente composto por trés
camadas. JA o compésito CR-TPS-CR se apresentou como um filme
esbranquicado transparente de trés camadas. Na Tabela 5 se encontram
representadas as imagens de aspecto visual e microscopia éptica de ambos 0s
compasitos, juntamente com a celulose regenerada utilizada para a formacéo
deles. Foram observadas imagens de microscopio tanto da superficie quanto da

secao transversal dos compositos.



Tabela 8 - Aspecto visual e microscopia éptica dos compdsitos
elaborados em camadas.

Imagem

CR

TPS-CR-TPS

CR-TPS-CR

Compésito

Microscépio Optico
superficie 5x

Microscépio Optico
superficie 10x

Microscépio Optico
superficie 20x

Microscoépio Optico
secao transversal
10x

Fonte: autoria prépria.

Ambos 0s compdsitos apresentaram camadas muito bem definidas como

pode ser observado nas fotomicrografias da se¢éo transversal. Cada camada

possui por volta de 100 um, fazendo com que os filmes formados tenham por

volta de 300 ym de espessura. Ao comparar os compédsitos com o filme de

celulose regenerada, €é possivel

perceber

que ambos preservaram a
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homogeneidade do filme. Além disso, as camadas de celulose regenerada nao
quebraram mesmo apoés as prensagens, demonstrando a étima aderéncia entre

0s polissacarideos.

1.3.3.2. Ensaios de Tracéo

Para verificar a resisténcia mecanica dos compaésitos multicamadas foram
realizados ensaios de tragcdo. Na Figura 8 encontram-se representados 0s
graficos de resisténcia a tracdo versus elongacao na ruptura das amostras de
CR e TPS originais e dos compaositos elaborados em camadas. Os compdsitos
tiveram um aumento consideravel na resisténcia a tracéo, indo de 2,4 e 1,7 MPa
nas amostras CR e TPS, respectivamente, para 4,3 e 4,6 MPa nas amostras CR-
TPS-CR e TPS-CR-TPS, respectivamente. Esses valores consideram a
espessura dos filmes e compdésitos. Isso € um indicativo de que a elaboracdo
desses compdsitos melhorou as propriedades mecanicas de ambos os filmes de
celulose regenerada e TPS originais.
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Figura 10 - Comportamento mecanico a tracdo das amostras de CR e

TPS e dos compdésitos elaborados em camadas: CR-TPS-CR e TPS-CR-TPS:

Resisténcia a tracdo versus elongagao.
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Fonte: autoria propria.

Houve uma leve diminuicdo na elongac¢éo na ruptura dos compaositos se

comparada as amostras originais. Enquanto nas amostras CR e TPS a

elongagéo na ruptura foi de 92,0 e 73,9% respectivamente, nas amostras CR-
TPS-CR e TPS-CR-TPS foi de 61,8 e 51,5% respectivamente. J& o modulo

elastico foi maior nos compadsitos se comparado aos filmes originais. Enquanto

nas amostras CR e TPS o modulo elastico foi de 3,5 e 5,5 MPa, respectivamente,

nas amostras CR-TPS-CR e TPS-CR-TPS foi

de 13,1 e 19,7 MPa,

respectivamente. Em um estudo sobre as interagcbes entre amido plastificado e

celulose em compdsitos de polissacarideos foi reportado que fibras de celulose
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reforcam os filmes de TPS (AVEROUS; FRINGANT; MORO, 2001). Como
apresentado anteriormente, este comportamento também foi observado

utilizando filmes de celulose regenerada plastificada

1.3.4. Etapa IV - Incorporacdo de particulas de amido

termoplastico na fase continua de celulose regenerada

1.3.4.1. Andlise morfolégica: microscopia Optica e aspecto

visual

Para preparar o compasito, primeiramente, o TPS foi misturado com a
solugéo viscose correspondente a 0,5 g de celulose em uma placa de teflon.
Apds a agua evaporar, 0 xantato de celulose coagulado foi retirado da placa e
regenerado com vapor de HCI. O produto obtido foi um filme branco poroso com
TPS aderido em sua estrutura. Da mesma forma que nos compadsitos por
extrusdo e termoprensagem, o amido e a celulose ndo se misturaram, por conta
de suas diferengas estruturais. O aspecto visual da solucéo viscose misturada

com TPS e da amostra CRTPS-FC se encontram representados na Figura 9.

Figura 9 - Aspecto visual da solucéo viscose misturada com TPS e da amostra
CRTPS-FC.

Solucéo viscose misturada com TPS CRTPS-FC

Fonte: autoria propria.
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Esse filme foi observado no microscépio optico (Figura 10). Na imagem
obtida é possivel observar que ndo houve o recobrimento da particula de amido
termoplastico pela celulose regenerada e os poros presentes na estrutura. Se
compararmos este compadsito com os elaborados nas etapas anteriores, esse foi

0 que apresentou resultados menos satisfatorios.

Figura 10 - Micrografia 6ptica do compdsito formado pela incorporacdo de TPS
na fase continua de celulose regenerada. 32x

“J

Fonte: autoria propria.
2. CONCLUSAO

Com este trabalho foi possivel investigar alternativas de preparacao para
desenvolver materiais empregando como componentes principais celulose

regenerada e amido termoplastico.

Em relacdo a etapa I, foi possivel obter insumos granulados carregados
de glicerol na forma de esferas, visando serem usadas na producédo de
compdésitos base de amido com celulose regenerada por extrusao. As esferas de
celulose regenerada demonstraram ser eficazes para auxiliar na elaboracao de
compdositos, apresentando uma superficie homogénea e estrutura interna porosa
isenta de fibras de celulose tipo I. A imersdo e o armazenamento delas em uma
solugdo de 20% de glicerol resultaram na plastificacdo do material (esferas
plastificadas). Observou-se uma leve variacdo no didmetro apos a adicdo de

glicerol, atribuida a penetracéo do plastificante (glicerol), resultando em valores
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de didmetro médio em torno de 2,6 mm. Por outro lado, as esferas de celulose
sem a adic&o de glicerol precisavam ser armazenadas em agua, caso contrario
a perda da agua por evaporacao leva a um rearranjo das cadeias poliméricas,
tornando o material rigido. Em contrapartida, as esferas com incorporacédo de
glicerol ndo requerem de um meio de armazenamento especifico e mantém seu

tamanho e composicao.

Em relacéo a Etapa I, etapa que focou na utilizacédo direta das esferas de
celulose regenerada como insumo granulados no processo de extrusdo (mono
rosca), observamos comportamentos diferenciados no processamento e no
material obtido. Do ponto de vista do processamento, as esferas junto com o
amido auxiliaram a dosagem na zona de alimentacdo da extrusora. Quanto ao
material resultante, conseguiu-se desestruturar os granulos de amido e obter
uma fase continua de amido termoplastico. No entanto, a celulose regenerada
nao sofreu quebra ou desestruturacdo sob a termoprensagem ao qual foi
exposta. Como resultado, as esferas de celulose mantiveram sua forma original
e foram simplesmente dispersas e aderidas a matriz de TPS. Porém mesmo com
essa aderéncia, ndo houve formacédo de blenda entre o TPS e a celulose

regenerada.

Em relacdo a Etapa lll, foi possivel obter materiais multicamadas por
termoprensagem: celulose regenerada-TPS-Celulose regenerada e TPS-
Celulose regenerada-TPS. Os resultados desta etapa foram os que mais
satisfazem os objetivos do projeto, dado o fato de que houve uma boa aderéncia
entre as camadas de polissacarideos e os filmes ficaram com a superficie muito
homogénea enquanto a aparéncia visual. Os ensaios de tracdo dos compdsitos
em camadas demonstraram melhorias nas propriedades mecanicas, seja no
valor correspondente a resisténcia a tracdo e o modulo elastico, comparado com
os monofilmes de TPS quanto com a celulose regenerada. No entanto, houve
uma reducdo no alongamento dos materiais na fratura. Assim, a

termoprensagem foi efetiva para a formacao dos filmes compasitos.

Por fim, na Etapa IV, o compdésito elaborado com incorporacdo de

particulas de amido termoplastico na fase continua de xantato de celulose, e
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posterior regeneracdo com agua/glicerol permitiu a regeneracdo da celulose,
mas a fase do amido manteve uma aparéncia de gel e desse jeito o amido nao
conseguiu ser fixado na matriz de celulose regenerada. Assim ndo houve um
recobrimento das particulas de TPS pela celulose regenerada. Esta alternativa
nao foi a apropriada para materiais que se dissolvem em meio alcalino e aquoso,
assim o procedimento teria que ser adaptado para atingir o objetivo. O compasito
final se apresentou como um filme poroso com falta de adesao entre os dois

polissacarideos, e sem se misturar.

Considerando os objetivos do projeto, os resultados obtidos foram
satisfatorios e forneceram uma base sélida para definir e orientar os proximos
passos da pesquisa. No entanto, aprimorar a elaboracdo dos compdsitos e
complementar a analise com outras técnicas de caracterizacdo sao aspectos que
podem ser explorados nas etapas seguintes, tendo como referéncia os

resultados apresentados neste trabalho.
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