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Resumo

CHOLANT, Gabriel Monteiro. Filmes de alcool polivinilico reforcado com
nanocelulose proveniente de casca do arroz. 2021. 75 f. Dissertacdo — Programa
de P6s-Graduacdo em Ciéncias e Engenharia de Materiais. Universidade Federal de
Pelotas, Pelotas, 2021.

O desenvolvimento de materiais biodegradaveis tem sido estimulado nos ultimos
anos, na busca de alternativas sustentaveis a utilizacdo de recursos oriundos de
fontes fosseis. Alia-se a isso, a possibilidade de utilizar matérias-primas a partir de
residuos agroindustriais, que sdo muitas vezes passivos ambientais, possuem baixo
custo e elevada potencialidade para elaboragcéo de novos materiais. Desta maneira,
este trabalho visou desenvolver filmes biodegradaveis de matriz de alcool polivinilico
(PVA), reforcado com nanocelulose extraida da casca de arroz para aplicacdo em
embalagens. Para isto, a casca de arroz na forma in natura foi submetida a dois
processos para extragdo da celulose: o tratamento alcalino e branqueamento. Logo
apos, deu-se inicio a obtencdo da nanocelulose a partir de uma hidrélise acida com
acido sulfarico. A casca de arroz, celulose e nanocelulose foram caracterizadas
através das analises de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR), difracdo de raios-X (DRX) e termogravimétrica (TGA). Por meio dessas
analises foi possivel notar que houve alteracdo nas estruturas dos materiais apos os
tratamentos realizados. Posteriormente, por meio da técnica solvent casting foram
desenvolvidos os filmes de PVA (Puro), PVA reforcado com casca de arroz, PVA
reforcado com celulose e por fim o filme de PVA reforgado nanocelulose. Dessa forma,
utilizou um teor de 1% em massa de reforco como padréo para todos os filmes. A partir
das andlises de espessura, gramatura e densidade dos filmes, identificou-se um
acréscimo nos resultados para os filmes com os reforcos em comparacao ao filme de
PVA (Puro). Ao realizar a inspec¢édo visual dos filmes, verificou-se que o unico filme
gue ndo apresentou alteracdo nesse aspecto foi o filme reforcado com nanocelulose.
Ja quando se analisou a flexibilidade dos filmes, verificou-se que a presenca dos
reforcos na matriz de PVA néo influenciou nesta propriedade. O filme reforcado com
nanocelulose demonstrou ser menos sollvel, também exibiu a menor taxa de
permeabilidade ao vapor d’ agua. Através da microscopia éptica observou-se uma
superficie livre de defeitos para o filme reforcado com nanocelulose ao contrario dos
filmes reforcados com celulose e casca de arroz, que apresentaram alguns defeitos
como por exemplo rugosidade e aglomerados. Ao avaliar o comportamento térmico
dos filmes notou-se uma certa instabilidade térmica para o filme reforcado com
celulose em relagdo aos demais filmes. No ensaio de biodegradabilidade, o filme com
reforco de nanocelulose foi 0 Unico que suportou as condi¢cées do ensaio, chegando
a se degradar totalmente ao fim dos 45 dias. Por ultimo, ao analisar as propriedades
mecanicas, foi visto que o médulo de elasticidade e a resisténcia a tracdo dos filmes
reforcado de nanocelulose aumentou 295,45% e 29,6%, respectivamente em relagéao
ao filme de PVA puro. Portanto, o filme de PVA reforcado com nanocelulose, indica
ser uma grande alternativa para ser aplicado como embalagens biodegradaveis.

Palavras chaves: Residuos agroindustriais; nanoreforco; matriz polimérica;
embalagens biodegradaveis.



Abstract

CHOLANT, Gabriel Monteiro. Nanocellulose reinforced polyvinyl alcohol films from rice
husks. 2021. 75 f. Dissertation - Postgraduate Program in Materials Science and
Engineering. Federal University of Pelotas, Pelotas, 2021.

The development of biodegradable materials has been stimulated in recent years, in
the search for sustainable alternatives to the use of resources from fossil sources.
Allied to this is the possibility of using raw materials from agro-industrial residues,
which are often environmental liabilities, have low cost and high potential for the
development of new materials. Thus, this work aimed to develop biodegradable films
of polyvinyl alcohol matrix (PVA), reinforced with nanocellulose extracted from rice
husk for application in packaging. For this, the rice husk in natura form was submitted
to two processes for cellulose extraction: the alkaline treatment and bleaching. Soon
after, nanocellulose was obtained from an acid hydrolysis with sulfuric acid. Rice husk,
cellulose and nanocellulose were characterized through Fourier transform infrared
(FTIR), X-ray diffraction (DRX) and thermogravimetric (TGA) spectroscopy analyses.
Through these analyzes it was possible to notice that there was a change in the
structures of the materials after the treatments performed. Subsequently, through the
solvent casting technique, films of PVA (Pure), PVA reinforced with rice husk, PVA
reinforced with cellulose and finally the PVA film reinforced with nanocellulose were
developed. In this way, it used a content of 1% by mass of reinforcement as a standard
for all films. From the analysis of thickness, weight and density of the films, it was
identified an increase in the results for the films with reinforcements compared to the
PVA film (Pure). By analyzing the transparency of the films, it was found that the only
film that did not show changes in this aspect was the film reinforced with nanocellulose.
When analyzing the flexibility of the films, it was found that the presence of
reinforcements in the PVA matrix did not influence this property. The film reinforced
with nanocellulose proved to be less soluble, it also exhibited the lowest water vapor
permeability rate. Through optical microscopy it was observed a surface free of defects
for the film reinforced with nanocellulose, unlike the films reinforced with cellulose and
rice husk, which showed some defects such as roughness and agglomerates. When
evaluating the thermal behavior of the films, a certain thermal instability was noted for
the cellulose reinforced film in relation to the other films. In the biodegradability test,
the film with nanocellulose reinforcement was the only one that withstood the test
conditions for a period of 45 days. Finally, when analyzing the mechanical properties,
it was seen that the modulus of elasticity and tensile strength of the reinforced
nanocellulose films increased 295.45% and 29.6%, respectively, in relation to the pure
PVA film. Therefore, the PVA film reinforced with nanocellulose, indicates to be a great
alternative to be applied as biodegradable packaging.

Keywords: Agro-industrial residues; nanoreinforcement; polymer matrix;
biodegradable packaging
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1. Introducéo

Nos ultimos tempos tem aumentado o numero de pesquisas relacionadas a
materiais biodegradaveis para aplicacdo de embalagens, com objetivo de reduzir os
impactos ao meio ambiente causados pelo crescimento exacerbado de polimeros
sintéticos derivados do petroleo. Dessa forma, os materiais biodegradaveis, surgem
como alternativa para o desenvolvimento de embalagens, podendo substituir de forma
completa, na forma de refor¢o ou de blendas os polimeros sintéticos. Nesse contexto,
a utilizacdo de matérias-primas de fontes naturais vém ganhando cada vez mais
espaco, devido ao fato de ndo serem toxicos, serem biodegradavel e facilmente
encontradas na natureza como € caso da celulose, amido, quitosana, quitina, entre
outros (XU et al., 2021).

Nesse sentido, a utilizagdo da celulose para obtencdo de materiais
biodegradaveis se da pelo motivo desse material ser um polimero natural com
estrutura semicristalina e presente de forma abundante na natureza. Sua extracéo
podera ser feita por diferentes alternativas como por residuos agricolas, madeira e até
mesmo bactérias. Porém, a celulose apresenta algumas limitagdes quando
incorporada em matriz polimérica como, por exemplo, afinidade e compatibilidade e
possui desvantagens quanto as propriedades de barreira, prejudicando assim o
material final (ZHANG et al., 2021).

Dessa forma, a nanocelulose € uma alternativa de reforco para o
desenvolvimento de embalagens biodegradaveis, em geral a nanocelulose quando
adicionada em uma matriz polimérica leva a um aumento nas propriedades mecanicas
da mesma. Esse acréscimo nas caracteristicas mecanicas resulta da grande area
superficial destas nanoparticulas, o que favorece também uma maior area de contato
matriz/reforco. Além deste aumento observado nas propriedades mecanicas, a
nanocelulose quando utilizada como reforgo atua também como barreira a permeacéo
de gases e moléculas de agua, melhorando entdo as propriedades de barreira do
material. Portanto, sua utilizacdo € bastante promissora na industria de embalagens
por agregar caracteristicas importantes ao material final, além de reduzir os impactos
ambientais causados por polimeros sintéticos (FERRER; PAL, 2017).

A geracéo de residuos agroindustriais é bastante variada, esses residuos sao
obtidos por diferentes setores do processamento de produtos agricolas. Porém, o

descarte inadequado desses residuos vem ocasionando uma série de problemas
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ambientais, gerando poluicdo no solo e corpos hidricos através da lixiviagcao
(MALUCELLI et al., 2017). Dentre estes residuos tem-se a casca de arroz, um residuo
agricola que apresenta uma grande quantidade de celulose em sua composicao,
chegando a 38% (RASHID; DUTTA, 2020). Em um cenario mundial a producdo do
arroz esta em torno de 770 milhdes de toneladas, gerando um grande volume da
casca de arroz em consequéncia do processo de beneficiamento (HAFEMANN et al.,
2020). Como uma maneira de reutilizar este residuo, neste trabalho a casca de arroz
foi utilizada como fonte de matéria-prima para extracdo da celulose e nanocelulose.

Nesta pesquisa, os filmes foram confeccionados com alcool polivinilico como
matriz. Esse material € conhecido por ser um polimero biodegradavel, ndo téxico e
por sua capacidade de formar filmes, além de ser biocompativel com as fibras naturais
e apresentar boa transparéncia Optica (SOLIMAN; VSHIVKOV, 2019). Ja a
combinagao do PVA com fibras naturais possibilita a obtengdo de um material com
otimas propriedades mecanicas e diminuicdo do custo do produto final quando
comparado com polimero puro, além de proporcionar melhora nas propriedades de
barreira do material (GOMEZ-ALDAPA, 2020). Desse modo, essas caracteristicas faz
com que o PVA tenha um grande potencial de aplicagdo como matriz em filmes
biodegradaveis.

Diante das consideracdes expostas, o presente estudo tem como finalidade a
utilizacdo da casca de arroz para obter a celulose a partir dos tratamentos alcalino e
branqueamento, em seguida isolar a nanocelulose através do processo de hidrélise
acida. O intuito € adicionar a nanocelulose em uma matriz de alcool polivinilico pelo
método de solvent casting com o propésito de desenvolver filmes biodegradaveis com
melhores propriedades mecéanicas e de barreira, visando a aplicacado desse material

em embalagens.
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2. Objetivos

2.1 Objetivos Geral

Este trabalho tem como objetivo geral desenvolver flmes com matriz de alcool
polivinilico (PVA), reforgados com nanocelulose e celulose proveniente da casca de
arroz, para aplicacdes em embalagens biodegradaveis de rapida utilizagéo.

2.2  Objetivos Especificos

e Obter e caracterizar celulose e nanocelulose a partir da casca de arroz;

e Investigar a influéncia dos diferentes tipos de refor¢cos nas propriedade finais
dos filmes de PVA por meio de analises mecanicas, térmicas, morfoldgicas, de
barreira e avaliacdo de biodegradabilidade;

e Apresentar a capacidade da utilizacdo de residuos agricolas como fonte de
matéria-prima para desenvolvimento de embalagens biodegradaveis;

e Estudar a possibilidade de aplicacao dos filmes biodegradaveis desenvolvidos

na industria de embalagens.
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3. Referencial Tedrico
3.1 Geracao de residuos agroindustriais

Com o intuito de minimizar os impactos ambientais oriundos do descarte
incorreto e pela demanda cada vez maior de materiais que sejam biodegradaveis e
renovaveis, surge como possibilidade a utilizacdo de residuos ou subprodutos de
origem vegetal como, por exemplo, residuos de frutas (casca, sementes e caules) e
residuos agroindustriais provenientes de graos (casca de arroz, palha da soja e do
trigo). E importante ressaltar que a nivel mundial cerca de 14,8% de frutas e legumes
foram desperdicados e 12,9% do processamento de cerais. Dessa forma, a utilizag&o
desses residuos é observada como uma alternativa de sustentabilidade e uma
oportunidade econémica para a sociedade, pelo fato de apresentarem caracteristicas
como a nao toxidade, biocompatibilidade, biodegradabilidade e um baixo custo no
produto final, além de contribuir com a diminuicdo de residuos agricolas em aterros
ou até mesmo a queima desses residuos (ROSSETO et al., 2019).

Os residuos agroindustriais podem ter como origem atividades como
agricultura, indastria téxtil e de papel. Conforme Ramesh; Radhakrishnan (2019), cada
vez mais tem aumentado a quantidade de estudos relacionados ao aproveitamento
de residuos agroindustrias como fonte de matéria - prima para o desenvolvimento de
materiais. Desse modo, essa possibilidade surge como uma opcao para reduzir 0s
impactos negativos causados pelo descarte destes materiais no meio ambiente. Em
geral, os residuos agroindlstrias apresentam em sua composi¢cdo alguns
componentes importantes como a celulose, lignina e hemicelulose. Esses
componentes podem ser isolados e utilizados como reforco em matrizes poliméricas
(SUNDARRAJ; RANGANATHAN., 2018).

De acordo com dados obtidos entre os anos de 2008 a 2016, a producéo global
de graos (tais como trigo, milho, arroz, aveia, cevada, entre outros) atingiu o valor de
3200 milhdes toneladas. Sendo que este valor tem aumentando aproximadamente
cerca de 14,3% nos ultimos nove anos. Neste contexto, cerca de 114 mil toneladas
de biomassa de arroz € queimada, ja para 0 milho este valor é ainda maior, de
aproximadamente 186 mil toneladas.

A China e a india ocupam lugares de destaque quando se fala em geracéo de
residuos, sendo os paises que mais geram residuos agroindustriais no mundo, com

aproximadamente 672,7 e 604,7 mil toneladas, respectivamente, seguidos da
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Indonésia e dos Estados Unidos. J& o Brasil ocupa a 82 colocacdo na geracdo de
residuos, conforme pode ser visto na Figura 1 (VERGARA; LUNA; POOL., 2019).
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Figura 1- Producao global de residuos agroindustriais, referente ao periodo 2008-2016.
Fonte: adaptado de VERGARA,; LUNA; POOL., 2019.

Geralmente grande parte desses residuos é descartada de maneira
inadequada como, por exemplo, o descarte em aterros. Também € utilizado como
alternativas de destinacdo desses residuos a queima, aproveitado para racdo animal
ou até mesmo reutilizacdo como fertilizante. Porém, com o crescimento da producao
agroindustrial mundial e com acumulo exacerbado de residuos agroindustrias sem ter
controle adequado, esses residuos acabam sendo uma grande preocupacao para o
meio ambiente e para sociedade (AHMAD KHORAIRI, 2021).

3.2 Aproveitamento da casca de arroz como fonte de matéria-prima

O arroz é considerado o principal alimento de mais da metade da populacéo
mundial. Sua producéo cresce gradativamente a cada ano em todo o mundo por ser
tratado como essencial para a alimentacao de diversificadas culturas e também por
sua capacidade de ser cultivado em diferentes ecossistemas. Nesse sentido, o

consumo do arroz mundialmente esta em torno de 54 kg por pessoa ao ano, ja no
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Brasil essa média chega em torno de 32 Kg por pessoa ao ano, fazendo com que o
pais seja 0 10° maior produtor mundial de arroz (USDA, 2020).

No Brasil a producéo do arroz esta centralizada em cinco principais regioes,
com base nos dados obtidos da safra 2020/21 (Tabela 1) e fornecidos pelo ministério

da agricultura, pecuéria e abastecimento (CONAB, 2020).

Tabela 1 - Producéo do arroz no Brasil.

Safra 2020/21
Arroz %
(mil toneladas)

Producao Nacional 10.943,7 100
Sul 8.929,8 82

Norte 1.005,7 9,2
Centro-Oeste 643,2 5,9
Nordeste 322,5 2,9
Sudeste 42,5 0,4

Fonte: Adaptado CONAB, 2020b.

No municipio de Pelotas-RS o sistema adotado para producdo do arroz é
chamado “irrigagao”, a partir do mecanismo de inundagao ou por um sistema elétrico.
Pelotas e regides proximas caracterizam-se por dispor de lavouras extensas e com
alta tecnologia agregada, e por implementar a técnica de rotacdo de cultura do arroz
com soja fazendo um revezamento entre esses dois produtos (CONAB, 2015).

De acordo com dados obtidos correspondentes a safra 2018/19, Pelotas
ocupava o primeiro lugar no processo de beneficiamento do arroz na regido sul,

conforme é exibido na Tabela 2.
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Tabela 2- Ranking dos municipios no beneficiamento do arroz referente a safra 2018/19.

Beneficiamento safra
Cidade 2018/19

(Toneladas)

Pelotas 769.724
Itaqui 742.640
Camaqua 486.839
S3o Borja 385.399
Alegrete 310.138

Fonte: Adaptado do Instituto Rio Grandense do Arroz - IRGA

A casca de arroz é considerada como um residuo originado do processo de
beneficiamento do arroz, sendo removida na etapa de descascamento, a qual
corresponde a aproximadamente 20% do peso do gréo do arroz (LOPES et al., 2017).
Geralmente tem como destinacdo a queima, descarte em aterros, ou até mesmo pode
ser utilizada como cama ou alimento para os animais (PERUMAL et al., 2018). Ainda,
a casca de arroz € constituida por 38% de celulose, 25% de hemicelulose, 20% de
lignina e 17% de silica e cinzas. (RASHID; DUTTA, 2020)

Dessa maneira, o alto teor de celulose encontrado na casca de arroz, a torna
como uma fonte bastante atrativa de extracao de celulose para utilizagdo como reforgo
em matrizes poliméricas e assim no desenvolvimento de novos materiais, resultando
em uma reducdo nos impactos ambientais, além de proporcionar um valor agregado
para a casca de arroz (PERUMAL et al., 2018).

3.3 Ouso dacelulose como reforco em compadsitos poliméricos

Os materiais compositos séo aqueles considerados materiais multifasicos, que
possuem uma proporcao consideravel das propriedades das fases presentes, e
possuem como intuito obter um material com melhor combinacéo de propriedades. A
maior parte dos compdésitos desenvolvidos tem como objetivo melhorar aspectos
mecanicos dos materiais como a rigidez, tenacidade, resisténcia as condi¢cbes do
ambiente, entre outras caracteristicas (CALLISTER; RETHWISCH, 2016).
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De acordo com Callister; Rethwisch (2016), os compdésitos sédo formados por
duas fases distintas: a matriz a qual é considerada a fase continua e a fase dispersa.
Para que o material compadsito tenha um bom desempenho é preciso que haja uma
boa adesdo interfacial e também uma boa interacdo entre ambas as fases, isto vai
depender das quantidades relativas de fase matriz e fase dispersa, da geometria da
fase dispersa, da forma como estara distribuida a fase dispersa na matriz, sua
orientacdo e tamanho.

A celulose apresenta como caracteristica uma estrutura fibrosa com unidades
de repeticdo chamada celobiose. Essa estrutura é constituida por unidades de B-D-
glicopiranose formadas por ligacdes glicosidicas entre os carbonos 1 e 4, onde suas
moléculas exibem alta massa molecular. A Figura 2 apresenta a unidade de repeticao
da celulose (VILARINHO et al., 2018).

OH

HO

Figura 2 — Unidade de repeticao da celulose.
Fonte: Adaptado de VILARINHO et al., 2018.

A aplicagdo da celulose em diversos produtos vem chamando ateng&o nos
ultimos anos, pois a mesma é o biopolimero mais abundante na natureza, é obtida a
partir de fonte renovavel e possui preco relativamente baixo quando comparado aos
materiais derivados do petréleo. Este material também chama atencdo em virtude de
sua caracteristica de reciclabilidade (VILARINHO et al., 2018).

A celulose e a quitosana estdo entre os polissacarideos mais encontrados na
terra, sendo materiais propicios para a utilizacdo como agente de reforco em razéao de
sua grande abundancia. A celulose representa cerca de 1.5x10%® Kg da producéo
anual de biomassa, considerando-se uma fonte quase ilimitada de matéria-prima para

7

fabricacdo de produtos biodegradaveis. No entanto, é importante destacar que a
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celulose possui algumas desvantagens quando utilizada no desenvolvimento de filmes
como, por exemplo, a baixa propriedade de barreira e dificuldade de dispersao.
Estudos reportados na literatura mostram a possibilidade de combinar PVA com
celulose, com o intuito de aumentar as propriedades fisica e térmicas da celulose,
melhorando assim as suas propriedades de barreira devido as caracteristicas
encontradas no PVA (CAZON; VAZQUEZ, VELAZQUEZ, 2018).

34 Nanocelulose

A nanocelulose € considerada uma fibra natural oriunda da celulose. Esse
material dispde de uma escala nanométrica, em média menor que 100 nanémetros.
Além disso, apresenta excelentes propriedade quando comparada com a fibras
sintéticas, como por exemplo, biodegradabilidade, reciclabilidade, baixa densidade e
grande disponibilidade. Também é conhecida por aumentar as propriedades
mecanicas de matrizes poliméricas quando adicionadas na mesma e reduzir o custo
do produto final (ZINGE; KANDASUBRAMANIAN, 2020).

Ainda segundo Zinge; Kandasubramanian (2020), a nanocelulose pode ser
dividida em trés principais tipo: cristalina (CNC), nanofibrilada (CNF) e bacteriana
(CNB). A CNC é conhecida também por nanowhiskers de celulose e por apresentar
como caracteristica uma alta cristalinidade. Sua obtencao se da por meio de hidrolise
acida aplicada na regidao amorfa da celulose. Desse modo, existem diversos acidos
gue podem ser utilizados no processo de hidrolise acida, dentre eles o mais usado é
0 acido sulfarico (H2S04). A nanocelulose cristalina apresenta dimensdes da ordem
de nandmetros, alcancando em torno de 4 a 55nm de didmetro e 90 a 400nm de
comprimento. (PHANTHONG et al., 2018). A CNF por sua vez € isolada da celulose a
partir de um processo mecanico, o qual resulta em particulas com tamanho maior do
gue a nanocelulose cristalina, atingindo em média 6 a 100 nm de didmetro e 200 a
1800 nm de comprimento. Sua estrutura € composta tanto por regiées cristalinas como
também por regibes amorfas, as quais criam uma rede de nanofibrilas com
caracteristicas flexiveis (THACHE et al., 2020). J4 a CNB possui caracteristicas bem
diferente das outras, pois é considerada um hidropolimero renovavel por apresentar
um estrutura bem compacta e ultrafina, com a capacidade de manter cerca de 90%
de agua, fazendo com que apresente 6timas propriedades bioldgicas, fisico-quimicas

e alta pureza, além de ser ndo toxica (KARL et al. 2020). Sua obtencédo se da a partir
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de bactérias e ndo por meio de materiais celulésicos. Sendo assim, sua morfologia
consiste em nanofibrilas em forma de fitas com 20 —100 nm de diametro, que se
entrelacam formando uma rede tridimensional. Esse material vem sendo bastante
utilizado nas industrias de tecidos e de alimento (THACHE et al., 2020).

Nos ultimos anos tem se observado um aumento da quantidade de estudos
relacionados a utilizacdo da nanocelulose cristalina como reforco em matrizes
poliméricas. A nanocelulose apresenta grande area superficial, fazendo com que
ocorra boa interagdo desse material com os diferente tipos de matrizes (AHANKARI
et al. 2020).

A nanocelulose possui habilidade de formar ligacdes de hidrogénio, criando
uma estrutura forte e densa, o que dificulta a passagem de moléculas pela sua rede
estrutural. Quando adicionada em matrizes poliméricas, a nanocelulose, na grande
maioria dos casos, melhora as propriedades de barreira no material de origem, uma
vez que estas nanofibrilas dificultam o caminho de difusdo de gases e moléculas de
agua, tornando o percurso tortuoso, conforme mostra a Figura 3. Essa propriedade é

importante quando se deseja aplicar o material em embalagens (ZHANG et al. 2020).
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Figura 3 - Representacdo do caminho difusional de um penetrante (moléculas de agua) através de um
nanocompasito.
Fonte: PRASAD; NIKZAD; SBARSKI., 2018.
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3.5 Alcool polivinilico (PVA)

O alcool polivinilico vem sendo muito utilizado em materiais de embalagem em
virtude de sua facilidade de ser solubilizado em agua e por apresentar boa capacidade
de formar filmes homogéneos e com étimas propriedades 6éticas. Além disso, possui
propriedades promissoras quando combinado a outro material, ajudando a melhorar
propriedades mecanicas, de barreira ao oxigénio e resisténcia quimica. Estas
caracteristicas tornam o PVA um bom material para ser utilizado como matriz (QIN et
al., 2020).

A origem do alcool polivinilico se deu a partir de pesquisas realizadas por
Hermann e Haehnel no ano de 1924, através da hidrdlise do acetato de polivinila em
etanol em uma solucéo de hidroxido de potassio (NAGARKAR; PATEL., 2019). Dessa
forma, a producao comercial do PVA consiste na sintese por meio de uma reagéo de
hidrolise, conforme ilustra a Figura 4. Inicia-se a sintese do PVA através da
polimerizacdo do monémero de acetato de vinila em acetato polivinilico, onde os

iniciadores de radicais livres sédo polimerizados formando o PVA (ARANTES, 2018).
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Figura 4 — Representacao da sintese do PVA.
Fonte: adaptado de CAMARA. 2019.

O alcool polivinilico também € conhecido por apresentar uma natureza
hidrofilica. Com tudo, o PVA se destaca pela sua capacidade de degradabilidade em
virtude da presenga de um grupo lateral de hidroxila. (ZULKIFLEE; 1ZZA., 2021).

Segundo Mali et al.(2019), o PVA é considerado um material promissor na area
de pesquisa e desenvolvimento de materiais biodegradaveis para aplicacdo de
embalagens devido aos fatores ja mencionados. Também pode apresentar

caracteristicas superiores aos polimeros convencionais como elevada resisténcia a
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tracdo e a compressao, elevada barreira para oxigénio, 6leos e solventes e uma boa
flexibilidade.

Caracteristicas como praticidade no processamento e hidrofilicidade, fazem
com que o PVA seja facilmente combinado com fibras naturais ou até mesmo com
polimeros sintéticos. Dentre as aplicacdes deste polimero pode-se citar 0s materiais
biomédicos para liberacdo de farmacos, implantes, industria farmacéutica, curativos
para feridas e na industria de embalagens alimentares (NAGARKAR; PATEL., 2019).

3.6 Embalagens biodegradaveis

Os polimeros sintéticos sdo muito utilizados na fabricacdo de embalagens,
porém esses materiais representam uma grande preocupacdo ambiental, pelo fato de
levarem anos para se degradarem. Dessa forma, surge como alternativa a utilizagao
de embalagens biodegradaveis, que vém ganhando cada vez mais espa¢o na
industria de embalagens, uma vez que estes materiais demonstram grandes
beneficios ao meio ambiente porque sdo reciclaveis, ndo sdo toxicos e possuem
capacidade de decomposicdo em curto periodo de tempo. (BHARGAVA et al., 2020).
Tendo em vista que grande parte das embalagens alimenticias convencionais sao
utilizadas apenas uma vez antes de serem descartadas, a elaboracdo de materiais
biodegradaveis proporciona menor nivel de residuo nocivo ao meio ambiente ao final
de sua vida util (DILKES-HOFFMAN et al., 2018).

Os biopolimeros sdo uma alternativa nesse cenario para a producdo de
embalagens, é o caso dos polissacarideos como quitosana, amido, celulose e seus
derivados. Existe também a possibilidade de utilizar alguns lipidios e proteinas
(YOUSSEF; EL-SAYED,2018).

Os polimeros biodegradaveis podem ter como origem atividade microbiana, é
0 caso por exemplo a xantana, poli-hidroxibutirato e pululano. Ha também a classe
dos polimeros produzidos pela biomassa como o0s polissacarideos, celulose e seus
derivados, amido, entre outros. Por fim, existe ainda a classe de polimeros produzidos
a partir de monémeros renovaveis, é o caso do acidos latico (LAYCOCK, 2017).

Ao final da vida util estes materiais podem sofrer agdo de microrganismos como
bactérias, leveduras, fungos e algas, sem causar grandes danos a natureza quanto
ao seus residuos, além disso, oferecem a oportunidade de serem utilizados como

fertilizantes. Diante do que foi exposto, é possivel notar os beneficios da utilizacao
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dos polimeros biodegradaveis, pois estes materiais apresentam facilidade no
processo de degradacdo apos a sua utilizacdo, quando comparados aos polimeros
convencionais (BARENBERG, 2018).
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4. Revisado da literatura

O desenvolvimento de materiais compoésitos biodegradaveis com matrizes
poliméricas, reforcados com fibras naturais, vem crescendo gradativamente, dando,
com isso, uma utilidade a esses residuos e melhorando a propriedades dos materiais.
Portanto, neste topico serdo abordados alguns trabalhos encontrados na literatura que
falam sobre desenvolvimento de materiais biodegradaveis com a utilizacdo de alcool
polivinilico como matriz e nanocelulose extraida de diferentes fontes como reforco.

Fortunati et al. (2013), utilizou 0 quiabo como matéria-prima para a obtencao
de nanocristais de celulose. As fibras foram incorporadas em uma matriz de alcool
polivinilico em diferentes teores para formacdo de nanocompdésitos. A metodologia
adotada no trabalho se dividiu em trés etapas, a primeira consistiu de um tratamento
alcalino com hidréxido de sodio nas fibras com objetivo de remover a lignina, ja a
segunda etapa foi uma hidrélise com &cido sulfdrico para obtencao da nanocelulose e
pér fim a obtengdo dos filmes utilizando o método solvent casting. O nanocompdsito
gue apresentou melhor disperséo do reforco foi o com menor teor de nanocristais. Foi
possivel verificar ainda a sensibilidade da fibra tratada com acido sulfurico a
temperatura de fusdo da matriz, em consequéncia da acdo de nucleantes das
nanofibrilas. Os resultados de espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier mostraram que ndo houve reacéo oxidativa nos nanocompasitos, o que indica
gue a presenca da nanocelulose ndo afeta a estabilidade do material.

Wahyuningsih et al. (2016) desenvolveu um trabalho abrangendo PVA com
nanocelulose. Neste trabalho a celulose foi extraida da folha de abacaxi a partir de um
tratamento alcalino, em seguida nanocristais de celulose foram isolados por hidrélise
acida, utilizando acido sulfurico. A metodologia adotada para preparar os filmes foi
solvent casting, utilizou-se 10% e 50% em massa de nanocelulose e como
plastificante foi utilizado 1% em massa de glicerol. Os resultados demostraram uma
melhora nas propriedades térmicas e de barreira dos nanocompdsitos quando
comparados ao PVA puro, porém houve uma perda de transparéncia do filme,
resultando em um filme opaco.

Perumal et al. (2018) analisou o efeito da incorporacédo de palha do arroz como
reforco em biocompadsitos, a fim de utilizar este material em filmes para embalagens
(utilizadas para armazenar manga apos colheita) em uma matriz formada por um

nanocomposito de PVA/argila montmorilonita. A palha do arroz passou por um
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tratamento alcalino com hidréxido de sédio, posteriormente por hipoclorito de sodio e
acido acético. Em seguida, obteve-se os nanocristais de celulose através de hidrolise
acida, utilizando acido sulfarico. Por ultimo, preparou-se os filmes por solvent casting.
Esse nanocristais obtidos mostraram aumento na cristalinidade. Os resultados
mostraram também que houve um aumento na estabilidade térmica dos filmes
reforcados com o0s nanocristais de celulose e uma melhora nas propriedades de
tracao.

Wang; Qiao; Sun (2018) desenvolveram filmes compostos de uma matriz de
PVA reforgados com nanofibrilas e microfibras de celulose, as quais foram obtidas a
partir da palha do arroz. Os filmes foram obtidos por solvent casting e investigadas as
propriedades morfolégicas, mecéanicas e térmicas do material. Os filmes compostos
por PVA reforcado com nanofibrilas de celulose apresentaram uma boa dispersao das
fibras na matriz e melhores propriedades mecénicas e transparéncia dos filmes, ja as
propriedades térmicas mostraram resultados semelhantes quando comparados com
os filmes de microfibrilas de celulose.

Popescu et al. (2018) elaborou filmes baseados em biocompadsitos com alcool
polivinilico e nanocristais de celulose e amido. O método empregado para obter os
filmes foi solvent casting. Os filmes foram preparados utilizando concentracdes de 5,
10 e 15% em massa de nanocristais de celulose, os quais foram adicionados em
solugdes com PVA e amido. Os resultados de FTIR demonstraram a existéncia de
forte interacdes de ligagcbes de hidrogénio entre os materiais presentes e uma
alteracdo na disposi¢do dos arranjos estruturais das moléculas. Resultados do DRX
possibilitaram investigar alteragdo na estrutura cristalina dos materiais, onde foi
possivel observar uma reducao da cristalinidade a medida que aumenta a quantidade
amido. Outro aspecto analisado foi a rugosidade, utilizando microscopia de forca
atomica, e verificou-se que adi¢do dos nanocristais de celulose e amido aumentaram
a rugosidade do filme de PVA.

Em um estudo de Cazon; Vazquez; Velazquez (2018), foram preparados filmes
baseados com alcool polivinilico e celulose com 3% e 4% em massa, além disso usou
o glicerol como plastificante com 2,5% e 5% em massa. Desse forma, aplicou a
metodologia casting para preparacédo dos filmes. Os resultados indicaram um aumento
na dureza e na resisténcia a ruptura do material, porém houve uma diminuicdo na
tenacidade do filme quando aumenta o teor de glicerol. Também nota-se um aumento

na absor¢cdo de agua e na espessura dos filmes quando adicionado o reforco de
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celulose. Por fim, os filmes apresentam boa transparéncia e alta capacidade de
protecdo UV com aumento da quantidade de glicerol. Esses resultados mostram que
a adicao simultanea de celulose e glicerol em matriz de PVA séo opcodes viaveis para
aumentar propriedade de filmes.

Shukla et al. (2019), obteve filmes alcool polivinilico reforcado com celulose
microcristalina extraida da casca do arroz. A extracdo da celulose se deu a partir do
tratamento alcalino seguido de branqueamento e entdo a celulose foi submetida a
hidrolise acida com acido sulfurico resultando na celulose microcristalina. Por fim os
filmes foram preparados por mistura de solugéao, em que utilizou 10% em peso de PVA
e em seguida incorporado celulose microcristalina em quantidade de 5, 10 e 15% com
2ml de glicerol como plastificante. Imagens obtidas através do MEV mostraram uma
boa interacdo entre PVA e celulose microcristalina. As propriedades de barreira dos
filmes foi aumentada com adicédo do reforco, mostrando que celulose micricristalina
extraida da casca do arroz apresenta propriedades interessantes para ser aplicada
como reforco em filmes de embalagem para armazenamento de alimento.

Patel; Joshi (2020), Investigaram as propriedade de filmes de alcool polivinilico
reforcado com concentracdes 1%,2% e 5% em peso de nanocelulose de oriunda de
residuos da banana. Os filmes foram desenvolvidos por Casting. Através das imagens
da microscopia eletrénica de varredura foi possivel verificar a boa disperséo do reforco
na matriz PVA, por meio FTIR verificou a presenca de grupos celulésicos nos filmes
reforcados. Enquanto, as caracteristicas de transparéncia dos filmes diminuiram
conforme foi incorporado concentracdes de nanocelulose, tornando o filme mais
opaco a medida que aumenta o reforco de nanocelulose. No ensaio mecéanico 0s
filmes preparados com 2% de nanocelulose apresentou um aumento de 56% na
resisténcia a tracdo. Também observou que a solubilidade dos filmes com o reforco
de 2% diminuiu.

Qin et al. (2020), desenvolveu filmes de alcool polivinilico reforcados amido e
betalaina obtida através da cascas de pitaya vermelha com o intuito de aplicar esse
material como embalagens ativas. O método utilizado na producdo dos filmes foi
solvent casting com adicdo de 25% de glicerol em peso. Observou atraves
microscopia eletrénica de varredura boa afinidade entre alcool polivinilico e a
betalaina e 0 amido. Em relacdo as propriedade de barreia a adigdo dos reforcos
aumento a barreira ao vapor de agua e sua barreira contra luz UV, esse fato se explica

pela forte interacdo entre os materiais formando barreira de ligacdes de hidrogénio
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fazendo com que o filmes seja menos susceptivel a moléculas de agua. Além disso,
verificou aumento nas propriedade mecanicas dos filmes e uma melhora

caracteristicas antimicrobianas e antioxidantes.
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5. Matérias e métodos
Neste item serdo abordados os seguintes temas: materiais, procedimentos e

caracterizacdes. As etapas da metodologia estdo mostradas no fluxograma da Figura
5.

Pré - tratamento { Casca de arroz (in natura) \
Tratamento alcallno (NaOH) Caracterizagoes:
:
Branqueamento ( NaCIlO) s
e S (sto” {
Preparo dos Filmes
(Solvent Casting)

Caracterizagoes:
+ Espessura, gramatura e densidade
+ Transparéncia e flexibilidade
* Solubilidade
+ Taxa de permeabilidade ao vapor
de agua
- MO
+ TGA

+ DSC
+ Avaliagao biodegradabilidade
+ Ensaio de Tragao

Figura 5- Fluxograma das principais etapas para obtencéo dos filmes.
Fonte: Préprio autor.

51 Materiais

> Alcool Polivinilico (PVA), utilizado como matriz polimérica dos filmes, da marca
Vetec, com massa molar de 86,09 g/mol e indice de hidrdlise 87,84%;

» Casca de arroz, que foi doada pela empresa Cerealista Polisul, localizada na
cidade de Pelotas/RS;

» Hidroxido de sédio (NaOH) da marca Synth, utilizado no tratamento alcalino
para extracdo da celulose;

» Hipoclorito de sédio (NaClO) da marca Princesa, utilizado no branqueamento
da celulose e para remover derivados de lignina, ainda remanescentes na
celulose.

» Glicerol da marca Synth, com massa molar 92,09 g/mol, utilizado para a

plastificacdo dos filmes.
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> Acido sulfarico (H2S0a4). Utilizado para a isolar a nanocelulose, a partir de uma

hidrélise acida.

5.2 Métodos
5.2.1 Extracéo da celulose a partir da casca de arroz

A extragdo da celulose proveniente da casca de arroz foi realizada em trés
etapas: um pré-tratamento da casca na forma in natura, seguido do tratamento
alcalino e por ultimo o branqueamento. Para isto, as cascas in natura foram lavadas
em agua corrente e secas em estufa, durante 24 h a 50 °C para retirada da umidade.
Apoés a secagem completa, o material foi moido em moinho de facas modelo MA 340
da marca Marconi e peneirado com peneira de granulometria de mesh 32 para manter
a uniformidade do tamanho das particulas.

Posteriormente, a casca de arroz in natura foi submetida ao tratamento alcalino
por uma solucéo de hidroxido de sédio com concentracdo de 10% m/v, com objetivo
de remover componentes de lignina e hemicelulose presente na fibra. As fibras in
natura ficaram em contato com esta solu¢cao por um periodo de 1 h, a 80 °C, sob
agitacdo magnética. Logo em seguida, as fibras foram recuperadas por filtracdo e
lavadas com agua destilada até que o residuo da filtragem atingissem o pH neutro. Ao
fim da avaliacéo do pH as fibras foram secas em estufa a 50 °C durante um periodo
de 24 h (SHAPOVALOVA, 2018).

Apés tratamento alcalino foi realizado o branqueamento, onde a fibra foi
adicionada em uma solucéo de 2,5% m/v de hipoclorito de sodio, por um periodo de
24 h, com objetivo de remover componentes remanescentes da lignina, sendo assim
obtendo a coloracao branca caracteristica da celulose. O material resultante foi filtrado
e também lavado com 4gua destilada até adquirir pH neutro, em seguida, foi seco em
estufa a 60 °C, por 24 h (DOS SANTOS et al., 2013). A Figura 6 ilustra o resultado do

material apds os tratamentos envolvidos.
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Figura 1 - Imagens de: a) Casca de arroz in natura; b) Casca de arroz apoés pré -tratamento; c) celulose
apos tratamento alcalino e branqueamento.
Fonte: Préprio autor.

5.2.2 Obtencé&o da nanocelulose

O procedimento para isolar a nanocelulose (NC) da celulose, foi realizado com
base na metodologia de Rashid; Dutta (2020) com algumas adaptacdes. O processo
consistiu em realizar uma hidrélise acida da celulose, utilizando para isto o acido
sulfarico 65%, com a proporcao de 1:20 m/v (celulose para acido sulfarico) por um
periodo de 90min, a uma temperatura de 45 °C no ultrassom. Em seguida, a reacao
foi interrompida com adi¢do de agua destilada e logo apos centrifugada a 12.000 rpm
por 10 min para remover 0 excesso do acido, a centrifugacao foi repetida mais cinco
vezes, até separar por completo o sobrenadante do precipitado. Por fim, a suspenséo
foi dialisada utilizando uma membrana de dialise 26 (Spectra/Por 6, MWCO = 3500
g/mol?) até adquirir o pH neutro. Ap6s didlise a suspenséo foi seca por congelamento
a partir de um liofilizador modelo MSSL-404, por 48 h a uma pressdo de 60 mmHg
com temperatura de -42 °C, a fim de obter a nanocelulose na forma de p6 para
caracterizar o material. Para melhor compreensao a Figura 7 demostra a solucéao de

nanocelulose e a nanocelulose na forma de p6
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Figura 7 - Imagens de: a) solugcdo de nanocelulose; b) nanocelulose na forma de p6 apds liofilizacéo.
Fonte: Proprio autor.

5.2.3 Preparo dos filmes

A técnica solvent casting foi utilizada para preparar os filmes de PVA com os
respectivos reforcos casca de arroz, celulose e nanocelulose. Os filmes foram
preparados com uma com concentracao fixa de 1% em massa para cada formulacao,
foi preparado também um filme controle de PVA puro. A metodologia adota foi de Kord
et al. (2016) com algumas alteracoes.

Primeiramente, preparou-se uma solu¢cdo com 5 g de PVA e 1 g de glicerol em
95 ml de 4gua destilada, a uma temperatura de 70 °C, por um periodo de 60 min, sob
agitacdo magnética com intuito de dissolver o PVA. Posteriormente, os refor¢os de
casca de arroz, celulose e nanocelulose foram adicionados na solucdo sob agitacdo
constante e temperatura de 45 °C a fim de dispersar o reforco na matriz. A solugéo
resultante com os reforcos e com a solugao controle de PVA puro, foram vertidos 20
ml em cada placa de vidro (100 mm de diametro) e secas em estufa por 24 h a uma
temperatura de 40 °C, afim de evaporar a agua. Apos secagem os filmes foram
desmoldados e guardados para realizag&o de futuras anélises. As etapas de obtenc&o
dos filmes podem ser observadas na Figura 8.
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Figura 8 — Imagens: a) solucdo de PVA; b) filme vertido em placa de Petri; c) filme de PVA.
Fonte: Préprio autor.

5.2.4 Caracterizacfes

Nesta secdo serdo apresentadas as caracterizacdes utilizadas para as

amostras e para os filmes.

5.24.1 Caracterizacdo das amostras de casca de arroz, celulose e

nanocelulose

5.2.4.1.1 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

A técnica de FTIR foi aplicada para identificar grupos funcionais presentes na
estrutura das amostras, através da caracteristica de vibracdes moleculares. Os
espectros de infravermelhos foram definidos entre as regides de 400 a 4000 cm™.
Utilizou-se um equipamento da marca Shimadzu, do modelo Prestige-21, situado no
laboratorio CDCBio (Centro de Desenvolvimento e Controle em Biomateriais) da
Universidade Federal de Pelotas (UFPel).

5.2.4.1.2 Difracao de raios-x (DRX)

A técnica de DRX foi utilizada para identificar a composicdo das fases e
comparar o indice de cristalinidade obtida das amostras ap0s os tratamentos
envolvidos. O equipamento utilizado é da marca Shimadzu, modelo XDR-6000. Foi

utilizado como parametro uma velocidade de varredura de 0,5°/min, para valores de
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26 entre a regido 10° e 90°, com comprimento de onda (\)= 1,541 A, operando a 40
kV e 40 mA. As andlises foram realizadas no Laboratorio de Nanotecnologia
(Novonano) do curso de Engenharia de Materiais da UFPel.

O indicie de cristalinidade das amostra de casca do arroz, celulose e
nanocelulose foi calculado a partir da equagéo 1, conforme Segal et al. (1959):

__1(002)~I(am)
IC = =50 S X 100 (1)

Onde: lam € a intensidade referente a regidao de 26 = 16°; looz € a intensidade

maxima do pico de difracdo atribuido ao material cristalino, na regiao de 26 = 22°.

5.2.4.1.3 Termogravimetria (TGA)

A analise por Termogravimetria foi realizada em um equipamento da marca TA
Instruments, modelo Q50, com intervalo de temperatura de 25 a 800 °C, com taxa de
aguecimento de 20°C/min, em atmosfera inerte de nitrogénio. As analises foram
realizadas no laboratério de materiais poliméricos da Universidade Federal de Séo
Carlos (DEMa/ UFSCar). A partir desses ensaios foi possivel avaliar a estabilidade

térmicas das amostras.
5.2.4.2 Caracterizacao dos Filmes

5.24.1 Espessura, gramatura e densidade

Para determinar a espessura dos filmes foi utilizado um micrometro externo de
0 a 25 mm, com leitura de 0,01, da marca Eda Profissional em cinco pontos diferentes
para cada composicao de filme. Em seguida calculou-se as médias e desvio padréao
dos filmes.

Enquanto que para verificar a gramatura dos filmes foi utilizado a equagéo 2

(2)

>3
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Onde a gramatura é representado pelo G (g/cm™), a massa por m (g) e a area por A
(com unidade cm?). Os filmes foram cortados com a mesma area de 16cm?, em
seguida foram pesados em uma balanca analitica. (IEWKITTAYAKORN et al., 2020).

A densidade dos filmes foi averiguada a partir do peso e das dimensodes dos
mesmos por meio da equacao 3 (HIREMANI et al., 2020).

D= 3)

Onde: m é a massa (g), A é a area (cm?) e T é a espessura dos filmes em cm.

Todas as analises foram realizadas no laboratério de Materiais Poliméricos do

curso de Engenharia de Materiais (UFPel).

5.2.4.2 Inspecao visual e flexibilidade

Também foi realizado no laboratério de Materiais Poliméricos do curso de
Engenharia de Materiais (UFPel) inspecéo visual e flexibilidade dos filmes, por meio
de fotografias com camera de resolucdo de 12 Megapixels. A distancia utilizada para
realizacao das fotografias de transparéncia foram de 10 cm de forma semelhante para
todos filmes (LEE et al., 2020).

5.2.4.3 Solubilidade

A avaliacdo da solubilidade dos filmes foi realizada utilizando a metodologia
descrita por Luchese et al. (2018), onde foram separadas trés amostras para cada
formulacdo, com tamanhos de 4 cm x 4 cm. Estas amostras foram secas em estuda a
60 °C por um periodo de 24 h para determinar o peso inicial dos filmes.
Posteriormente, os filmes foram imersos em um Becker com 50 mL de agua destilada
na temperatura ambiente e agitados em um agitador magnético por 24 h. Ao fim desse
periodo os filmes foram retirados da agua e secos em estufa por 24 h a 45 °C para
verificar o peso final. Por fim, a solubilidade foi calculada pela equagéao 4:

_ Mi-

Variacdo de massa (%) = (Mil;’lf) .100 (4)
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Onde: Mi é o peso inicial do filme e Mf é o peso final apds a imersdao em agua. Os

ensaios também foram realizados no laboratorio de materiais poliméricos da UFPel.

5.24.4 Taxa de permeabilidade ao vapor d’ agua (TPVA)

Foi verificado as propriedade de permeabilidade ao vapor de &gua com objetivo
de observar a influéncia dos refor¢cos nas caracteristicas de barreira do material. Para
isto, a analise foi conduzida de acordo com a norma ASTM E 96/E.

As analises foram realizadas em triplicata para cada tipo de filme, utilizando a
equacao 5 para calcular a taxa de permeabilidade ao vapor de 4gua (DAVLETBAEVA
et al., 2019).

TPVA= = (5)
tA

Onde: G se refere a variacdo de massa, t € o periodo do ensaio em dias e A é a area
do recipiente ocupada pelo filme em m?.

A analise consistiu em prender os filmes com auxilio de um eléastico em um
recipiente de vidro com area de 0,0007 m?, como mostra a Figura 9. Foi colocado no
recipiente 50 ml de agua destilada, em seguida disposto no dessecador com silica e
verificado a perda de peso a cada 24 h por cinco dias. O sistema foi realizado no
laboratério de Materiais Poliméricos da UFPel.

Figura 9 - Sistema de taxa de permeabilidade ao vapor de 4gua: a) disposi¢do dos recipientes no
dessecador aberto; b) disposicdo dos recipientes no dessecador fechado.
Fonte: Préprio autor.
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5.2.4.5 Microscopia Optica (MO)

A andlise de microscopia Gtica serviu para avaliar a morfologia e distribuicédo
dos reforcos na matriz de PVA. As imagens foram feitas em estereomicroscopio
trinocular modelo 06-KTESD5000, da marca Laborama, com zoom de 4x. A andlise
foi realizada na Estacdo experimental Cascata, situada na Embrapa Clima

Temperado.

5.2.4.6 Termogravimetria (TGA)

Com o objetivo de averiguar se houve interferéncia das cargas na estabilidade
térmica dos filmes, foi realizada a analise termogravimétrica (TGA). O local, as
condicles de ensaio e 0 equipamento utilizado foram as mesmas descritas na secéo
5.2.4.1.3.

5.2.4.7 Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

A analise de DSC foi utilizada para determinar as temperatura de fusdo e
cristalizacao dos filmes. As analises foram realizadas no Departamento de Engenharia
de Materiais (DEMa) da UFSCar. Foi utilizado um equipamento da TA Instruments,
modelo Q2000, em atmosfera de nitrogénio com fluxo constante de 50 ml por min. Os
filmes foram submetidos ao aguecimento da temperatura ambiente até 200°C, a uma
taxa de aquecimento de 10°C/min. Apos o aquecimento foi realizada uma isoterma de
3 minutos, seguida do resfriamento até a temperatura ambiente, utilizando uma taxa

também de 10°C/min.

5.2.4.8 Avaliacdo da biodegradacéo no solo

Para a preparacao do solo simulado foi utilizado 1,4 kg de areia de praia, 1,4
kg de esterco de cavalo seco durante 48 horas e 1,4 kg de solo fértil, em parte iguais.
O solo foi misturado com auxilio de uma pé e regado com agua com o intuido de nao
deixar o solo ressecado. Antes da realizacdo dos ensaios de biodegradacédo o solo

ficou 3 meses maturando dentro de um balde de acordo com norma ASTM G 160-03.
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A taxa de biodegradacao dos filmes foi verifica pela anélise de perda de massa,
calculada por meio da equacéao 6 (COELHO; ALMEIDA; VINHAS., 2008).
Mi— Mf)

Perda de massa (%) = ((Tl) 100 (6)

Onde: Mi € a massa inicial e Mf corresponde a massa final.

Para a realizacao da analise o solo ja maturado foi alocado em recipientes de
plastico juntamente com os filmes (cortados em dimensfes de 5cmx5cm, como mostra
a Figura 10). Os filmes foram separados em recipientes para cada tipo de composicao,
para enfim serem colocados em estufa, onde utilizou-se uma temperatura de 30°C.
Posteriormente, foram realizadas retiradas nos respectivos intervalos: 15, 30, 45 e 60
dias. Ao final de cada intervalo os filmes foram cuidadosamente limpos com auxilio de
um pincel e pesados.

Figura 10 — Disposicao dos filmes para avaliagdo da biodegradacéo no solo.
Fonte: Préprio autor.

A preparagéo e avaliacdo da biodegradacdo das amostras foram realizados no

laboratorio de Materiais Poliméricos da UFPel.
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5.2.4.9 Ensaio Mecéanico de tragao

A caracterizagcdo mecanica de tracdo foi realizada através do Analisador
Mecéanico-Dinamico (AMD), modelo Q800TM com auxilio software TA Instruments
como mostra a Figura 11. O ensaio foi realizado a 25°C com célula de carga de 18N
e aplicacdo de pré-carga de 0,5N, com velocidade de ensaio de 3 N/min.

Os filmes foram cortados em dimensf6es de 5mm de largura e 30mm de
comprimento. Os ensaios foram realizados no Laboratério de Engenharia de Energias

Renovéaveis e Ambiente (EERA-1104), Unipampa — campus Bagé.

Figura 11 - Ensaio mecéanico, a) Equipamento de analise mecénica-dindmica , b) suporte de garras.
Fonte: Autor proprio.
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6. Resultados e Discusséao
6.1 Caracterizacdo das amostras casca do arroz, celulose e nanocelulose
6.1.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A técnica de FTIR foi utilizada para identificar as modificacdes na estrutura
guimica da casca de arroz In natura, celulose e nanocelulose apés os tratamentos
realizados.

Através da Figura 12 é possivel verificar uma regido bastante intensa entre
3321 cm™e 3376 cm, a qual esta presente em todas as amostras de forma similar.
Os espectros dessa regido estdo relacionados ao estiramento axial dos grupos
hidroxila (O-H), originados pelas ligacbes de hidrogénio intramoleculares para a
celulose tipo | (DE SOUZA; BARBOSA; ROSA, 2020).

Os espectros encontrados entre a regido de 2883 cm™ e 2907 cm™ estdo
atribuidos a vibragdes de alongamento simétrico da ligagdo C—H. A regido entre 898
cmt e 1035 cm, séo ligagbes B-glicosidicas de celulose referentes as vibracées de
alongamento C - O - C. Nota-se uma alteracdo na intensidade dos picos para as
amostras de celulose e nanocelulose. Esse fato indica que houve uma mudanga na
estrutura dos materiais apds os tratamentos aplicados (RASHID; DUTTA, 2020).

A regido localizada entre 1688 cm? e 1719 cm?' estdo associadas ao
alongamento das vibracbes de grupos carbonila (C=0), que sao constituintes
caracteristicos da hemicelulose. As bandas localizadas entre 1411 cm™ e 1438 cm™
refere-se a estrutura de anéis aromaticos de lignina representa por trechos C=C.
Portanto, a celulose e nanocelulose apresentam uma ligeira reducao nas intensidades
desses picos, a medida em que é submetida aos tratamentos. Dessa forma, sugere-
se que houve um decréscimo nos constituintes de hemicelulose e lignina presentes
nas amostras apos a realizacéo dos tratamentos (NANG AN et al., 2020).

E possivel observar ainda na amostra de nanocelulose um aumento na
intensidade da regido entre 1250 cm™ e 1375 cm™ (indicada com seta vermelha),
associada as vibracdes de alongamento de S = O, respectivamente. Essa alteracéo
indica que grupos de sulfato acido foram incorporados na superficie da fibra, assim
comprovando a eficicia do tratamento de hidrélise acida com &cido sulfdrico (ZHAO
et al., 2019).
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Figura 12 - Espectros de FTIR para casca de arroz, celulose e nanocelulose
Fonte: Préprio autor.

A Tabela 3 apresenta as principais bandas encontradas nos espectros de

infravermelho para a casca de arroz, celulose e nanocelulose.

Tabela 3 - Principais bandas na regido do infravermelho

NUmero de onda

Atribuicdes
(cm)
3321 - 3376 Estiramento da ligagdo O-H referente a celulose tipo |
2883 - 2907 Estiramento da ligagcdo C—H referente a hemicelulose e lignina

1688 - 1719 Vibracdes da ligacdo C=0 referente a hemicelulose

1411 - 1438 Estiramento da ligacdo C=C referente a lignina

1250 - 1375 Vibracdes da ligagdo S=0 referente a esterificagdo do acido
sulfarico

898 - 1035 Estiramento da ligacdo C-O-C referente a celulose

Fonte: Préprio autor
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6.1.2 Difracéo de Raios-x (DRX)

Os difratogramas de raios-X possibilitaram investigar e comprovar a estrutura
guimica das amostras de casca de arroz, celulose e nanocelulose, conforme
demonstrado na Figura 13.

O grafico demostra a presenca de trés picos para cada amostra e com
intensidades diferentes. Esse fato esta relacionado a estrutura cristalina tipo | da
celulose nativa. Os sinais de difracdo tem intensidades em 20 de 16° referente ao
plano 110, 22° atribuido ao plano 002 e 34° que corresponde ao plano 004 (RASHID;
DUTTA, 2020).

A partir dos difratogramas observa-se que todas as amostras apresentaram
estrutura semicristalina com picos em 16° correspondente a regido amorfa e em 22°
atribuido a regido cristalina, o que é caracteristico desses materiais. E possivel
verificar também no pico em 22° um comportamento semelhante entre as amostras,
indicando que ndo houve uma alteracdo siginificativa na cristalinidade desses
materiais quando comparado ao material ndo tratado (HAFID et al., 2021).

Fica evidente também na regido de 16° uma diminuicdo na intensidade do pico
para amostra de nanocelulose, essa diminuicdo estd atribuida a remocédo dos
componentes amorfos como lignina e hemicelulose encontrados na estrutura da casca
de arroz. Contudo, o0 aumento na cristalinidade e diminuicdo de compostos amorfos
podem contribuir para o aumento das propriedades dos filmes quando incorporados
na matriz polimérica (GUO et al., 2020).



46

Nanocelulose
Celulose
—— Casca de Arroz

22°

16°

Intensidade (a.u.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (graus)

Figura 13 - DRX da casca de arroz, celulose e nanocelulose.
Fonte: Préprio autor.

Atraves dos difratogramas foi possivel calcular o indice de cristalinidade para
amostras estudadas, os resultados estao apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Valores do indice de cristalinidade

Amostra indice de cristalinidade (%)
Casca do Arroz 46%
Celulose 62%
Nanocelulose 74%

Fonte: Préprio autor.

Nota-se que ocorre um aumento no indice de cristalinidade das amostra de
celulose e nanocelulose a medida que se realiza os tratamentos, chegando ao valor
de 62% para celulose e 74% para nanocelulose, sugerindo a reducdo gradativa de
elementos amorfos presentes na estrutura da fibra, evidenciando com isso a eficacia

dos processos aplicados na fibra.
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Para Rashid; Dutta (2019) o aumento no indicie de cristalinidade dos materiais
tratados quando comparados ao material ndo tratado esta relacionado a dois motivos:
ordenamento dos cristais em uma configuracdo com maior orientacdo, a remocéao de

compostos amorfos no caso a lignina e hemicelulose.

6.1.3 Termogravimetria (TGA)

A estabilidade térmica da casca de arroz (CA), celulose (CE) e nanocelulose
(NC) foi estudada a partir das curvas de perda de massa em funcdo da temperatura
(TGA) e a derivada da variacao de massa (DTG), conforme mostra a Figura 14.

Por meio das curvas de TGA e DTG, pode-se observar que a casca de arroz
apresenta quatro estagios de perda de massa, enquanto a celulose e a nanocelulose
apresentaram trés estagios.

O primeiro estagio, entre a faixa 25°C e 123°C, representa uma perda inicial de
massa atribuida a evaporacdo de agua e outros extrativos volateis. O segundo
estagio, evidenciado apenas na amostra de casca de arroz, ocorre aproximadamente
entre 232°C - 300°C, devido a decomposicdo da hemicelulose. A auséncia desse
ultimo estagio nas amostras de celulose e nanocelulose comprova que houve uma
diminuicdo de material amorfo ap0s os tratamentos aplicados (DE OLIVEIRA et
al.,2019).

O terceiro estagio em aproximadamente 300°C - 355°C, corresponde a
degradacéo da celulose ocasionada pela desidratacédo e decomposicao de unidades
glicosidicas da celulose. Enquanto o quarto estagio localizado na faixa de 400 °C -
600°C é atribuido a decomposicdo da lignina e silica e consequentemente a
degradacéao de residuos de carbono (HAFID et al., 2021).

Analisando as curvas de TGA e DTG, pode-se observar ainda em torno de
220°C correspondendo terceiro estdgio, uma pequena diminuicdo na estabilidade
térmica da nanocelulose em relagéo as amostras de casca de arroz e celulose, devido
a incorporacao de grupos sulfatos do acido sulfurico na superficie da nanocelulose,
ocasionando a degradacao deste material em temperaturas mais baixas (DAI et al.,
2018; NADUPARAMBATH et al., 2018).
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Figura 14 — Analise de Termogravimetria a) Curvas de TGA e b) DTG das amostras de casca de arroz,

celulose e nanocelulose
Fonte: Préprio autor

A partir dos dados obtidos das curvas de TGA e DTG é possivel aferir os

respectivos estagios e percentuais de perda de massa de cada amostra. Os

resultados estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 - Valores da perda de massa em (%) para as amostras

1° Estdgio  2° Estagio 3° Estagio 4° Estagio
Perda de Perda de Perda de Perda de
Amostra massa (%) massa (%) massa (%) massa (%)
Casca do Arroz 10 37,3 43,2 14
Celulose 8,3 - 57,5 12,2
Nanocelulose 8,1 - 38,2 9,6

Fonte: Préprio autor.

6.2 Caracterizacao dos filmes

Nesta secdo serdo apresentados os resultados para os filmes de PVA puro,
PVA com casca de arroz (PVA/CA), PVA com celulose (PVA/CE) e PVA com

nanocelulose (PVA/NC).
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6.2.1 Espessura, gramatura e densidade

Através dos dados obtidos para espessura, gramatura e densidade
demostrados pela Tabela 6, é possivel investigar se houve alguma alteracdo nos
resultados dos filmes com adigao dos reforgos.

A espessura é uma importante caracteristica para ser avaliada, pois possibilita
controlar a dispersédo do reforco na matriz. Nesse sentido, a espessura pode afetar
diferentes caracteristicas dos filmes, como por exemplo propriedades mecanicas,
permeabilidade e Oticas. Através da Tabela 6 é possivel notar um aumento dos valores
de espessura a medida que € incorporado o refor¢co na matriz. O filme que apresentou
a maior espessura foi o flme de PVA reforcado com casca de arroz e o de menor
espessura os filmes de PVA puro, sendo esse aumento explicado pelo tamanho de
particulas da casca de arroz e por sua baixa dispersédo na matriz de PVA. Enquanto o
filme de PVA reforcado com nanocelulose ndo apresentou um aumento significativo
em relacdo ao filme PVA puro, em virtude de sua capacidade de dispersar de forma
uniforme na matriz, ocasionando uma boa homogeneidade entre matriz e reforco
(COLLAZO - BIGLIARDI ; ORTEGA-TORO; CHIRALT, 2018).

Na Tabela 6 também estao apresentados os valores de gramatura dos filmes,
essa propriedade esta associada ao peso do material e assim pode também interferir
nas caracteristicas mecanicas dos filmes. Observa-se que o filme de PVA reforcado
com a casca de arroz apresentou 0 maior valor de gramatura em comparagao aos
demais filmes, esse fato se da pela incorporacéo da casca de arroz na forma in natura
sem qualquer tratamento, ocasionando particulas maiores e com dificuldade de
distribuicdo na matriz e assim contribuindo para esse aumento da gramatura (PEGO;
BIANCHI; YASUMURA, 2020).

A densidade esta associada a gramatura e espessura dos filmes,
consequentemente tem influéncia nas propriedades de barreira e mecanicas do
material. Verificou-se através dos resultados de densidade apresentados na Tabela 6,
gue o filme de PVA com nanocelulose ndo possui uma grande diferenca em relacéo
ao valor de densidade do filme de PVA puro. Esse resultado esta atribuido a interacao
entre o0 PVA e nanocelulose, resultando em uma estrutura mais compacta e menos
densa. Em contrapartida, os filmes reforcados com casca de arroz e celulose
obtiveram um aumento significativo com relacdo ao filme de PVA puro, devido a baixa
capacidade de dispersdo desses materiais na matriz (KURT; KAHYAOGLU, 2014).



50

Tabela 6 - valores obtidos de espessura, gramatura e densidade para os filmes.

AMostra Espessura Gramatura Densidade
(mm) (g/cm?) (9/em)

PVA 0,16 + 0,02 0,020 £ 0,003 1,25+0,15

PVA/CA 0,22 + 0,04 0,031 + 0,002 1,41 + 0,05

PVA/CE 0,20 + 0,03 0,028 + 0,001 1,40 +0,03

PVA/NC 0,18 + 0,03 0,023 £ 0,002 1,27 + 0,06

Fonte: Préprio autor.

6.2.2 Inspecdo visual e flexibilidade

A utilizag&o de alcool polivinilico possibilita ao material apresentar importantes
caracteristicas quando se pensa no desenvolvimento de materiais para aplicagdo em
embalagens, como por exemplo capacidade de transparéncia e de flexibilidade (LEE
et al., 2020).

Na Figura 15 (a) estdo expostas as imagens da inspecao visual dos filmes.
Observa-se que os fiimes de PVA puro e PVA reforcado com nanocelulose
apresentaram nitidez em suas imagens com superficies lisas, uniformes e livre de
rugosidade. Em relacao ao filme reforcado com nanocelulose, esse desempenho esta
atribuido ao fato da nanocelulose conseguir uma melhor distribuicdo na matriz de
PVA, devido a capacidade de interagdo entre matriz e o reforco de nanocelulose e
também ao tamanho de particula da mesma, gerando uma boa adesao entre eles, e
assim resultando em caracteristicas de transparéncia semelhantes ao filme de PVA
puro. Lee et al. (2020), também ndo observou mudancas nha caracteristica
transparente do PVA quando incorporou nanocelulose.

Por outro lado, os filmes reforcados com casca de arroz e celulose exibiram
uma névoa sobre 0s simbolos com superficie rugosa e aspera, ocasionando filmes
com baixa visibilidade. Estes resultados indicam a dificuldade desses materiais em
dispersar na matriz de PVA, ocasionando aglomerados, o que pode interferir nos
resultados de propriedades mecanicas dos filmes (HIREMANI et al., 2020).
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Nota-se na Figura 15 (b) a capacidade de flexibilidade dos filmes, o que
demonstra que a adicéo dos refor¢cos néo influenciou esta propriedade. Portanto, os

filmes com refor¢co séo promissores para utilizacdo em embalagens.

PVA/CE PVA/NC

Figura 15 — Avaliacdo a) Inspecéo visual, b) Flexibilidade dos filmes.
Fonte: Préprio autor.

6.2.3 Solubilidade

O élcool polivinilico apresenta limitagdes quanto a sua utilizacdo em ambientes
umidos, o que restringe o emprego desse material para ambientes com temperatura
ndo controlada. Desse modo, é importante averiguar o desempenho dos filmes em
agua. Os resultados de solubilidade para os filmes estdo dispostos na Figura 16.

Verifica-se que o filme de PVA puro apresentou a maior solubilidade em agua,
cerca de 60,3%. Este comportamento esta atribuido ao seu carater hidrofilico e por
ser altamente sollvel em agua devido a presenca de grupos hidroxilas em sua
estrutura, o que facilita que moléculas de agua penetrem facilmente no PVA,
resultando em sua deterioracdo por hidrolise (PATEL; JOSHI, 2020). Em

contrapartida, nota-se que a solubilidade do PVA reduz com a incorporacdo dos
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reforcos para 43,5% para o filme reforcado com casca de arroz e 40,6% para o filme
com celulose, fazendo com que esses filmes proporcionem maior resisténcia a agua
em comparacéo ao filme de PVA puro. Esse desempenho se deve ao fato desses
materiais ndo serem sollveis em agua (JAIN; SINGH; CHAUHAN, 2017).

Em relacdo ao filme de PVA reforgado com nanocelulose, verifica-se uma
diminuicdo na solubilidade, cujo valor encontrado foi de 13,7%, tal comportamento
esta associado a reducao de grupos hidroxilas livres presentes na estrutura do PVA
apos a incorporacdo da nanocelulose, fazendo com que se forme uma barreira fisica
na estrutura do filme, limitando a mobilidade das cadeias e assim proporcionando uma
boa retencédo na absorcdo de moléculas de agua nos filmes. Este desempenho do
filme de PVA com nanocelulose € importante para prolongar o tempo de preservacao
do alimento na embalagem em ambientes com umidade nao controlada (LEE et al.,
2020).

60,3%

Solubilidade em agua (%)
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Figura 16 — Grafico da porcentagem de solubilidade dos Filmes.
Fonte: Préprio autor.

Patel; Joshi (2020), também observaram diminuicdo da solubilidade em agua
para o filme de PVA reforcado com nanocelulose obtida a partir de residuos

agroindustriais da bananeira. Os autores perceberam que a solubilidade dos filmes
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com 1% em massa de refor¢co diminuiu cerca de 2,04% em comparacédo ao filme de
PVA puro, comportamento semelhante também foi verificado para os filmes com 2%
e 5% de nanocelulose. Este comportamento se justifica pela caracteristica cristalina
da nanocelulose e por forgas intermoleculares entre a matriz e o reforco.

Para Noshirvani et al. (2018), ao desenvolver filmes de PVA, amido e
nanocristais de celulose. Constatou que a solubilidade dos filmes diminuiu com adicéao
do reforco de nanocristais de celulose. Contudo, esse fato se deu por meio de ligacbes
de hidrogénio formada entre os grupos de hidroxilas presente no PVA, amido e
nanocristais de celulose, gerando um rede tridimensional e estabilizando a
movimentacdo das cadeias e assim diminuindo absorcdo de agua para os filmes

reforcados.

6.2.4 Taxa de permeabilidade ao vapor d’ agua (TPVA)

O ensaio de TPVA é uma caracterizacdo importante para materiais que visam
aplicacdo em embalagem, pois através dessa andlise € possivel determina quanto de
agua foi transferido pelo filme. Espera-se que os filmes protejam o produto contra os
agentes externos, ou seja, apresente valores de TPVA baixos.

A Tabela 7 exibe os resultados de perda massa e da taxa de transmissédo, no
momento em que as moléculas de agua se difundem através dos filmes ao longo do
periodo de 120h. Nota-se que a medida em que se adiciona o reforco na matriz de
PVA, os valores de perda de massa e TPVA diminuiram, ou seja, as moléculas de
agua tiveram maior dificuldade de penetrar nos filmes com reforcos em comparacao
ao filme de PVA puro.

Para as amostras com nanocelulose o valor obtido para perda de massa foi de
0,237g, consequentemente apresentando a menor taxa de transmisséao de vapor de
agua em relacdo aos demais filmes. Esse resultado sugere que a nanocelulose e o
PVA possuem uma boa interagdo, devido a grande afinidade desses materiais pela
presenca de grupos hidroxilas, o que favorece a criacdo de uma barreira de hidrogénio
gue dificulta a passagem de moléculas de agua, proporcionando assim uma melhora
de aproximadamente 17% das propriedades de barreira dos filmes em relacéo ao filme
de PVA puro. (CHIULAN et al., 2018).
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Pode-se concluir entdo que a medida que € introduzido reforco na matriz de

PVA, a taxa de transmissédo de vapor de agua diminui. Para melhor entendimento a

Figura 17 demonstra o grafico de taxa de permeabilidade.

Tabela 7 — Valores calculados da perda de massa e taxa de permeabilidade ao vapor d'agua dos filmes.

Amostras Perda de massa TPVA
(g/120h) (g/ m2.120h)
PVA 0,287 +0,12 410 + 60,82
PVA/CA 0,275+ 0,10 392 + 40,23
PVA/CE 0,251 + 0,09 357 + 50,93
PVA/NC 0,237 £0,14 339 + 33,16

Fonte: Préprio autor.
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Figura 17 - Gréfico da taxa de permeabilidade ao vapor d'agua dos Filmes.

Fonte: Préprio autor

Srivastava et al., (2021) em seu estudo fabricou filmes de PVA reforcados com

0,1; 0,5; 1,3 e 5% de nanocelulose e verificou que a permeabilidade dos filmes

reforcados com nanocelulose diminuiu, melhorando cerca 29,7% a propriedade de
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barreira comparado ao PVA puro. Da mesma forma, observou Espinosa et al. (2019),
em seu trabalho utilizando a nanocelulose com e sem lignina residual, isolada da palha
do trigo como reforco em uma matriz de PVA, que os valores de permeabilidade
diminuiram em consequéncia da adicdo da nanocelulose, independentemente do tipo,

ocasionando barreira fisica e impedindo a passagem de umidade.

6.2.5 Microscopia Optica (MO)

A microscopia Optica € uma técnica utilizada para analisar a estrutura
morfologica dos materiais, sendo assim € possivel observar a interacao e disperséo
dos reforcos na matriz de PVA. Na Figura 18 estdo apresentadas as imagens obtidas
através do estereomicroscopio com aproximagao de 4x.

Através das imagens nota-se que o filme de PVA puro (Figura 18 (a)) tem uma
superficie lisa e homogénea. Dessa maneira, livre de defeitos como bolhas ou trincas
em sua superficie. Enquanto que para o filme de PVA reforcado com casca de arroz
(Figura 18 (b)), fica evidente a presenca de fibras com formatos irregulares em sua
extensdo, além de apresentar regides com aglomerados e vazios devido a baixa
disperséao.

Na Figura 18 (c) esta apresentada a imagem da superficie do filmes de PVA
reforcado com celulose. Observa-se uma superficie rugosa e com a presenca de
algumas bolhas, além de apresentar uma ma distribuicdo. Esses defeitos podem
ocasionar impactos negativos nas propriedades mecanicas dos filmes. Por outro lado,
verifica-se que os filmes de PVA com adicéo de nanocelulose (representado na Figura
18 (d)) possuem aspecto bem semelhante ao do filme de PVA puro. Percebe-se uma
superficie lisa e sem a presenca de defeitos, devido a nanocelulose apresentar um
tamanho reduzido em comparacdo ao reforcos de celulose e casca de arroz,
facilitando assim uma boa compatibilidade entre reforco e matriz (ESPINOSA et al.,
2019)
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Figura 18 - Imagens de microscopia dos filmes de: a) PVA, b) PVA reforcado com casca do arroz, c)
PVA reforcado com celulose, d) PVA reforcado com nanocelulose.
Fonte: Préprio autor.

Wang; Qiao; Sun. (2018) em seu trabalho com filmes de PVA reforgado com
nanofibras de celulose da palha do arroz, também verificaram uma melhora na
disperséo e uniformidade dos filmes em comparacgéo com os filmes de microfibrilas de
celulose. Contudo, ocasionando um aumento nas propriedades mecanicas e

transparéncia dos filmes com a incorporacao da nanofibras de celulose.

6.2.6 Termogravimetria (TGA)

Andlises de TGA foram realizadas com objetivo de investigar a influéncia da
adicdo dos reforcos na estabilidade térmica dos filmes. As curvas de perda de massa
em funcdo da temperatura (TGA) e da derivada da variacdo de massa (DTG) dos
filmes podem ser observadas na Figura 19.

A partir das curvas TGA e DTG é possivel verificar que todos os filmes
apresentaram trés principais estagios de perda de massa. O primeiro estagio em torno
de 50 °C - 130 °C, o qual corresponde a decomposi¢cao de materiais presentes na

superficie dos filmes e a evaporacdo de umidade absorvida (BABU;
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SARAVANAKUMAR, 2021). Posteriormente, observa-se o0 segundo estagio em
aproximadamente 287 °C — 370 °C, associado a degradacao de grupos funcionais de
oxigénio presentes na estrutura do PVA e evaporacdo de compostos volateis
encontrados nos filmes. A partir das curvas DTG (Figura 19 (b)), € possivel verificar
um ligeiro aumento na estabilidade térmica para os filmes de PVA e PVA refor¢ado
com nanocelulose quando comparados aos filmes reforcados com casca de arroz e
celulose. Estes resultados sugerem que a incorporacéo da nanocelulose como reforco
em matriz de PVA, pode apresentar propriedades térmicas semelhantes a do PVA
puro sem interferir de forma expressiva em sua estabilidade térmica (SARWAR et al.,
2018).

Por fim, o terceiro estagio entre 425°C — 487°C se refere a decomposicao de
compostos de carbono e degradacdo de grupos funcionais presentes na cadeia
principal do &lcool polivinilico (SULTANA et al., 2020).
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Figura 19 — Analise de Termogravimetria a) Curvas de TGA e b) DTG dos filmes.
Fonte: Préprio autor

Foram calculados para cada estagio de degradacédo a perda de massa dos
filmes. Os resultados estdo representados na Tabela 8. Fica nitido a partir dos
resultados que os filmes reforcados com celulose e casca de arroz apresentaram um
aumento na perda de massa no segundo estagio, enquanto que o filme de PVA
reforcado com nanocelulose apresentou um impacto inferior na perda de massa

guando comparado ao filme de PVA puro.
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Tabela 8 - Valores da perda de massa em (%) para os filmes.

1° Estagio 2° Estagio 3° Estagio
Eilmes Perda de Perda de Perda de
massa (%) massa (%) massa (%)
PVA 12 42 15
PVAICA 8,3 48 8,1
PVA/CE 8,1 76 8,3
PVA/NC 8,2 43 12

Fonte: Préprio autor.

6.2.7 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

A analise de DSC foi empregada para investigar o comportamento térmico dos
filmes, obtendo resultados de temperatura de fusao (Tm), temperatura de cristalizagcéo
(Tc), variacdo de entalpia (AH) e o grau de cristalinidade (Xc). Os termogramas de
resfriamento e agquecimento estédo representadas na Figura 20. Os parametros obtidos
através das andlises de DSC estéo expostos na Tabela 9.

De modo geral os filmes apresentaram o inicio da temperatura de fusdo bem
parecidas, em torno de 140°C, sem mudancas significativa. Esse fato esté atribuido a
deterioracdo de ligacBes intermoleculares presentes em grupos de hidroxilas dos
filmes. Enquanto que para temperatura de fusdo (Tm) percebe-se um pequeno
aumento dos valores para os filmes com adicéo dos reforcos, especialmente para o
filme reforcado com celulose, quando comparado ao fiime de PVA puro. Esse fato
pode estar associado a capacidade interacdo entre PVA e o0s reforcos e assim
melhorando a estabilidade térmica dos filmes (PERUMAL et al., (2018); NOSHIRVANI
et al., (2018).

ApoOs a incorporagdo dos reforcos houve um aumento na temperatura de
cristalizagao (Tc), isso indica que a adicao dos reforcos potencializou a cristalinidade
do material principalmente para o filme com celulose apresentando cerca de 134,15°C
em comparacao PVA puro que apresentou 126,14°C. Essa alteracéo na Tc pode estar
associado a influéncia dos reforcos na matriz de PVA, atuando como agentes de
nucleagédo e assim promovendo aumento na temperatura de cristalizagao (KHOO;
ISMAIL;CHOW, (2016); ADAMU et al., (2020).
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Através da Tabela 9 é possivel verificar ainda que o filme de PVA apresentou
variacdo de energia com AH = 10,92 J/g, ja o filme reforcado com nanocelulose e
celulose demonstraram valores bem préximos. Enquanto o filme reforcado com casca
de arroz obteve o valor mais alto com cerca de AH = 12,94 J/g. Esse fato estéa atribuido
a energia necessaria para desorganizar a estrutura molecular do material, ou seja,
guanto menor for a energia necessaria melhor € ligacao interfacial entre a matriz e o
reforco (LEE et al., 2020). Também verifica-se que a medida em que € incorporado 0s
refor¢cos na matriz de PVA o indice de cristalinidade do material diminui, alcancando

cerca de Xc = 7,14% para o filme reforgado com nanocelulose.
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Figura 20 — Curvas do DSC e a) aquecimento, b) resfriamento para os filmes.
Fonte: Préprio autor

Tabela 9 - Dados obtidos das curvas de DSC.

Amostras Tm (°C) Tc (°C) AH (J/g) Xc (%)

PVA 163 126,14 13,92 8,73
PVA / CA 164 122,34 12,94 8,11
PVA/CE 170 134,15 11,58 7,26
PVA/NC 165 129,14 11,39 7,14

Fonte: Préprio autor.
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6.2.8 Avaliacao da biodegradacéao no solo

Avaliar a biodegradabilidade do material em solo € de suma importancia
guando se pensa em utilizar esse material para aplicacdo de embalagens. A
biodegradag&o em solo compreende uma série de fatores como a umidade, agéo de
microorganismos, fungos e bactérias encontrados no solo (SYAFRI et al., 2019). No
presente trabalho, a biodegradacdo dos filmes foi avaliada em funcdo da perda de
massa nos tempos de 0, 15, 30, 45 e 60 dias de soterramento no solo. Os resultados
estdo apresentados na Tabela 10.

Nota-se que com o passar dos dias o Unico filme que apresentou resisténcia ao
ensaio de biodegradacéo foi o filme de PVA reforcado com nanocelulose, apesar de
gue tanto o PVA e a nanocelulose apresentam natureza hidrofilica, a adicdo da
nanocelulose aumentou a resisténcia a biodegradacéo do filme. Ainda assim, mesmo
degradando lentamente, o filme com nanocelulose perdeu 100% da massa antes de
completar 60 dias, mostrando um resultado satisfatério quando comparado a
embalagens tradicionais. Esse desempenho do filme reforcado com nanocelulose nos
reporta aos resultados anteriores de solubilidade em que o filmes reforcados com
nanocelulose obtiveram menores valores de solubilidade, ou seja, a adicdo da
nanocelulose ao PVA aumenta a resisténcia do polimero a ambientes iumidos. Esses
resultados estdo atribuidos a capacidade de interacdo entre a matriz de PVA e a
nanocelulose em formar ligagbes de hidrogénio, formando uma estrutura
tridimensional compacta e densa, produzindo um percurso tortuoso no material e
assim dificultando ag&o de microrganismos e diminuindo a penetracdo de moléculas
de 4gua no material. Dessa forma, limitando o espaco livre na estrutura e nas lacunas
da interface do PVA e nanocelulose. (ZHANG et al., (2021); KOHLI; GARG; JANA.,
2021).

Tabela 10 - Média em gramas dos pesos dos filmes com o passar do tempo.

Amostra Dia O Dia 15 Dia 30 Dia 45 Dia 60
PVA 0,432 0 0 0 0
PVA/CA 0,494 0 0 0 0
PVA/CE 0,452 0 0 0 0
PVA/NC 0,444 0,267 0,065 0,037 0
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Fonte: Préprio autor

Através dos resultados obtidos na Tabela 10, foi possivel calcular a
porcentagem de perda de massa ap0s cada periodo de retirada das amostras, no caso
s6 foi possivel realizar o célculo para o filme reforcado com nanocelulose. Nos
primeiros 15 dias teve uma perda de massa significativa de 39,8%. Com passar dos
dias (30 e 45) a degradacdo foi aumentada gradativamente de 85,3% e 91,6%,
respectivamente, devido acdo de moléculas de &gua e de microorganismos
conseguirem penetrar com maior facilidade na estrutura dos filmes e diminuindo sua
resisténcia. Portanto, a umidade do solo fez com que acima de 45 dias o filme com
nanocelulose se dissolvesse por completo (IBRAHIM et al., 2019).

Também foi possivel perceber as mudancas no aspecto visual do filme de PVA
reforcado com nanocelulose no periodo de 0, 15, 30 e 45 dias, conforme mostra a
Figura 21. Através das imagens fica evidenciando uma perda continua da massa do

filme, chegando ao término dos 60 dias sem a presenca de residuos dos filmes.
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Figura 21 — Avaliacao do aspecto visual do filme de PVA/NC apdés ensaio de biodegradacao.
Fonte: Préprio autor.

Ong et al. (2020) verificou a biodegradabilidade em solo de filmes com matriz
de alcool polivinilico reforcados com 3%, 5% e 10% em massa de diferentes reforcos.
Os autores utilizaram como reforcos a celulose microcristalina, nanocristais de
celulose extraidos da fibra da palma e nanocristais comercial. Verificaram que os
filmes apresentaram uma taxa de degradacao rapida, onde apés 7 dias enterrados no

solo ocorreu a degradacédo completa de todos os filmes.
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6.2.9.1 Ensaio Mecanico de tracao

E imprescindivel a determinacdo das propriedades mecanicas do material,
assim como € importante investigar a interacao entre reforco e matriz para ter bom
desempenho mecanico e assegurar a integridade do produto. A Figura 22 apresenta
os resultados do mdodulo de Young e a Figura 23 demonstra os valores da resisténcia
a tracdo para as amostras estudadas.

A partir dos resultados da Figura 22 é possivel observar um aumento
progressivo do modulo elastico com a incorporagéo dos reforgcos na matriz de PVA. O
modulo elastico esta associado rigidez do material, desta forma, quanto maior for o
modulo elastico mais rigido seré o material (CAZON; VAZQUEZ; VELAZQUEZ, 2018).
Nesse sentido, verifica-se que o filmes reforcados com nanocelulose apresentaram o
moédulo elastico mais alto em comparacdo aos demais filmes e com um aumento
significativo quando comparado ao filme de PVA puro. Esse aumento no desempenho
mecanico esta ligado a forte interacdo entre PVA e nanocelulose através de ligacdes
de hidrogénio, resultando em uma boa afinidade entre o reforco e matriz e assim
proporcionando uma dispersdo homogénea da nanocelulose no PVA (ESPINOSA et
al., 2019).
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Figura 22 — Gréfico dos valores médios do Médulo de Young dos filmes.
Fonte: Préprio autor.
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Em relac&o aos resultados de resisténcia a tracao dos filmes, os quais estédo
apresentado na Figura 23, verifica-se que o filme de PVA puro obteve um valor de
2,5 MPa, enquanto que os filmes reforcados com casca de arroz e celulose
apresentaram um pequeno decréscimo nos resultados, com 1,7 MPa para o filme
reforcado com casca de arroz e 1,45 MPa para filme reforcado com celulose, essa
pequena diminuicdo sugere que o reforco ndo dispersa de forma homogénea na
matriz, fazendo com que a transferéncia de tensdo nao ocorra de maneira uniforme.
Por outro lado, observa-se que o filme com nanocelulose exibiu um aumento
chegando a 3,24 MPa. Portanto, esse aumento esta associado a forte interagéo entre
os grupos de hidroxilas dispostas na estrutura da nanocelulose e do PVA, formando
ligacbes de hidrogénio, assim promovendo uma forte adesdo interfacial entre a
nanocelulose e a matriz de PVA, fazendo com que a tenséo transferida na extenséo
do material seja melhor distribuida (PERUMAL et al., (2018); HAGHIGHI et al., (2021).

4,0 -

Resisténcia a Tracao (MPa)

PVA PVA/CA PVA/CE PVA/NC

Figura 23 — Gréfico dos valores médios da resisténcia a tracédo dos filmes.
Fonte: Préprio autor.

Comportamento semelhante foi observado por Ong et al. (2020) ao verificar o

comportamento mecénico de filmes de alcool polivinilico reforcado com nanocristais
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de celulose, onde os teores de nanoreforgo utilizados foram de 3%, 5% e 10 % em
massa e 0s mesmos foram extraidos da fibra de 6leo de palma. Os autores relataram
uma melhora na resisténcia a tracdo e aumento da médulo de elasticidade para os
filmes de PVA com teor de 5% de nanocristais de celulose quando comparado ao filme
de PVA puro.

Para Srivastava et al. (2021) a incorporacgéo de 3% em massa de nanocelulose
na matriz de alcool polivinilico, resultou em um aumento de 14,3% na resisténcia a
tracdo dos filmes em comparacéo ao filme de PVA puro. Indicando como principal
fator desse aumento a presenca de ligacbes de hidroxilas na estrutura do material,
ocasionando em uma forte estrutura de rede tridimensional entrelacada. Dessa
maneira, proporcionando um boa adeséo interfacial entre reforco e matriz, e assim

aumentando a resisténcia a tracdo dos filmes.



65

7 Consideracgoes finais

Neste estudo as metodologias empregadas para extracdo da celulose e
obtencdo da nanocelulose se mostraram eficientes de acordo com as analises de
FTIR e DRX, indicando modificagBes na estrutura quimica das fibras e uma reducéo
de constituintes amorfos apds os tratamentos realizados. Em relacdo as propriedades
térmicas das fibras, os resultados obtidos nas analises de TGA mostraram uma
reducdo na estabilidade térmica da amostra de nanocelulose.

A partir das caracterizacOes de espessura, gramatura e densidade dos filmes,
identificou-se um aumento dos resultados para os filmes com adi¢do dos reforcos na
matriz de PVA. Ao realizar a inspecao visual dos filmes, verificou que o dnico filme
gue nao apresentou alteracdo no aspecto transparente do PVA, foi o filme reforcado
com nanocelulose. Em contrapartida, a presenca dos reforcos na matriz de PVA néo
influenciaram na flexibilidade dos filmes. Dessa forma, todos os filmes apresentaram
uma boa flexibilidade.

O filme de PVA reforcado com nanocelulose exibiu o menor valor de
solubilidade, demonstrando ser mais resistente em agua em comparacao aos demais
filmes. Também observou-se uma diminuicdo nos valores de taxa de permeabilidade
ao vapor d’agua para os filmes com os reforcos, principalmente para o filme refor¢cado
com nanocelulose. Desse modo, esse comportamento esta atribuido a presenca dos
reforcos na matriz dificultando a passagem de moléculas de agua no material. Ao
analisar as imagens de microscopia Optica, verificou-se uma baixa dispersdo com
aparecimento de regides vazias e aglomerados para os filmes reforcados com
celulose e casca de arroz, esse fato esta associado ao tamanho de particulas, fazendo
com que os refor¢os ndo se disperse de maneira uniforme na matriz, em contrapartida
o filme reforcado com nanocelulose apresentou qualidade em sua imagem, com
aspecto parecido com o filme de PVA puro.

Com relagéao aos resultados de TGA, observou-se um pequena instabilidade
térmica para o filme reforcado com celulose. Ja em relacdo analise térmica de DSC,
os filmes na presenca dos reforcos ndo apresentaram grandes mudancas ao
comparar com o filme de PVA puro. A partir da avaliacdo de bidegradabilidade
identificou-se que o filme com matriz de PVA reforgado com nanocelulose foi 0 Gnico
gue suportou as condi¢des do ensaio por 45 dias, enquanto os demais filmes haviam

se degradado antes mesmo dos 15 primeiros dias.
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Ao avaliar o desempenho mecéanico dos filmes, observou-se um aumento
gradativo do modulo elastico a medida que € introduzido os refor¢os na matriz de PVA,
em especial o refor¢co de nanocelulose. Ja para os resultados referentes a resisténcia
a tracdo, nota-se que houve um decréscimo para essa propriedade nos filmes
reforcados com celulose e casca de arroz em relagéo ao filme de PVA puro. Ja para
o filme reforcado com nanocelulose obteve-se um aumento nessa propriedade, visto
gue, esse material provavelmente obteve uma melhor dispersdo na matriz do que os
demais reforgos.

Portanto, os resultados mostraram que a adicdo da nanocelulose na matriz de
PVA, pode agregar grandes vantagens ao material final. Visto que a nanocelulose
aumentou a resisténcia a agua e biodegradacdo em solo, além de nao interferir nas
propriedade de flexibilidade e transparéncia do filme e também proporcionar a melhora
das propriedades mecanica do material. Nesse sentido, essas caracteristicas torna a
utilizacdo desse material uma alternativa viavel e eficaz para aplicacdo em
embalagens de rapida utilizacdo como por exemplo filmes para cobertura de bandeja

de alimentos secos ou sacos para plantio de mudas.
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Sugestdes para trabalhos futuros

Investigar as propriedades morfolégicas das cargas e dos filmes através

Microscopia Eletrénica de Varredura;

Desenvolver filmes com teores de (0,5%, 0,6%, 0,8%, 0,9%) de nanocelulose;

Implementar os filmes como embalagens para alimentos.
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