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RESUMO

Celulose vegetal € um biopolimero considerado uma fonte de matéria-prima
inesgotavel e alternativa para substituir materiais convencionais em diversas areas.
Neste estudo a celulose do algoddo foi submetida a hidrolise acida parcial e
mercerizagdo para a redugcdo da massa molar e aumento da solubilidade. Foram
produzidos filmes de celulose (CEL) e blendas de celulose/agar (CEL/AG) na
proporcao 90/10 (m/m), com e sem a adicdo dos agentes reticulantes tetraborato de
sédio (bdérax) e trimetafosfato trissddico (STMP), utilizando como solvente uma
solucdo aquosa béasica de NaOH/Ureia/H20O (7/12/81) (%). A estrutura e as
propriedades fisicas da celulose e dos filmes produzidos foram determinados por
difracdo de raios-X (DRX), espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR), microscopia eletronica de varredura (MEV), analises de
intumescimento, teor de solubilidade, teor de umidade, teste de reidratacdo, cinética
de sorcéo, permeabilidade ao vapor de agua (PVA) e capacidade de movimentagao
de fluidos (CMF). A solubilidade dos filmes aumentou com a adi¢ao do trimetafosfato
trissédico e diminuiu com a adicdo do borax. A partir dos dados de cinética de
sorcao verificou-se que todos os filmes apresentam maior teor de umidade em UR
de 53%, sendo que o filme de celulose/agar reticulado com bérax (CEL/AG-B)
apresentou maior teor de umidade dentre as amostras avaliadas e maior capacidade
de reidratacdo no tempo de 24 h. Os filmes de CEL/AG e CEL/AG-B intumesceram
mais em contato com a solucéo de exsudato simulado e apresentaram valores mais
altos de PVA e CMF quando comparados aos outros filmes analisados. Estes
resultados indicam que os filmes de CEL/AG e CEL/AG-B apresentam boa
capacidade de reidratacdo e atendem as indicacbes de CMF e PVA para serem
investigados para producéo de curativos para feridas com producéo de exsudado de
3 a5 g/10cm2.24h.

Palavras-chave: agar; borax; celulose do algodao; filme; trimetafosfato trissédico.
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ABSTRACT

Vegetable cellulose is a biopolymer considered na inexhaustible and alternative raw
material to replace conventional materials in several areas. In this study, cotton
cellulose was subjected to partial acid hydrolysis and mercerization to reduce its
molar mass and increase solubility content. Cellulose films and cellulose/agar blends
were produced in a 90/10 (m/m) proportion, with and without the cross-linking agents
sodium tetraborate (bérax) or trimetaphosphate trissodium (STMP), using a basic
aqueous solvent NaOH/Ureia/H20 (7/12/81) (%). The structure and physical
properties of cellulose and cellulose films produced were determined by X-ray
difraction (XRD), Fourier transformation infrared spectroscopy (FTIR), scanning
eletron microscopy (SEM), swelling test, solubility content, moisture content,
reydratation test, sorption kinects, water vapor permeability (WVP) and fluid handling
capacity (FHC). The solubility content of the films increased with the addition of
trissodium trimetaphosphate (STMP) and decreased with the addition of sodium
tetraborate. From the sorption kinects data it was found that all films have a higher
moisture content in 53% relative humidity, and the borax cross-linked cellulose/agar
(CEL/AG-B) film had a higher moisture content among the evaluated samples and
greater reydratation capacity in 24 h. The CEL/AG and CEL/AG-B films swelled more
when in contact with the simulated exsudate solution and showed higher values of
WVP and FHC when compared with the other samples analyzed. These results
indicate that CEL/AG and CEL/AG-B films have good reydratation capacity and meet
the FHC and WVP indications to be investigated for wound dressings production for
wounds with na exsudate production of 3 to 5 g/10cm2.24h.

Keywords: agar; borax; cotton celulose; cross-link; film; trissodium
trimetaphosphate.
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1. INTRODUCAO

A utilizacdo da celulose de fonte vegetal pelas industrias farmacéutica, médica e
biomédica tem crescido cada vez mais em funcdo de sua abundéncia,
biodegradabilidade, n&o toxicidade e facilidade de descarte (FRANCHETTI e
MARCONATO, 2006). Mais especificamente, a producdo de curativos a base de
celulose para tratamentos como Ulcera, queimaduras, lesGes e enxerto de pele, na
maioria das vezes, séo utilizadas matéria-prima de fonte microbiologica (PANERARI
et al., 2008; CAVALCANTI et al., 2017; HENRIQUE et al., 2010; MAIA et al., 2019;
OLIVEIRA et al., 2019). Porém, apesar da celulose bacteriana apresentar maior indice
de cristalinidade e pureza quando comparado a celulose vegetal, seu custo de
obtencao é mais elevado. Por outro lado, celulose vegetal € um biopolimero produzido
a partir de biossintese e considerado uma fonte de matéria-prima inesgotavel para
atender as necessidades da humanidade (KLEMM et al., 2005).

Para ser utilizado como curativo o material deve ser atoxico, possuir boa adeséao a
pele, ndo possuir tendéncia a aderir a ferida, possuir alta elasticidade resisténcia
mecanica, capacidade de absorver liquidos ou exsudados produzidos em excesso
pela ferida, ser permeavel ao oxigénio, apresentar atividades antimicrobianas e
possuir boa transparéncia para facilitar o monitoramento do processo de cicatrizacao.
Neste contexto, a celulose de algodao € um material com grande potencial para a
producédo de membranas, sendo a dissolucdo da celulose € uma etapa essencial. Em
funcdo de seu elevado peso molecular e alto indice de cristalinidade, a celulose
apresenta teor de solubilidade em agua préximo a 0%. Sendo assim, diversos
meétodos para reducdo da massa molar e diminuicdo no indice de cristalinidade da
celulose foram estudados por pesquisadores, dentre eles, destacam-se 0s processos
de mercerizacdo e hidrdlise parcial (LENGOWSKI et al., 2012; MORGADO, 2009;
TAIPINA, 2012; FARIA-TISCHER et al., 2015). Outra questdo a considerar sdo as
propriedades mecéanicas da celulose vegetal, que séo inferiores as da celulose
bacteriana. Para contornar este problema, foram propostos diversos processos que
buscam modificar a estrutura quimica da celulose de forma a adequar suas
caracteristicas as aplicagbes requeridas, entre eles, cita-se processos como
reticulagéo, acetilagdo (WU et al., 2004; CIOLACU et al.,, 2016), e a adicdo de
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farmacos e bactericidas (FERREIRA et al.,, 2017; CORREA, COLTRO e FARINA
JUNIOR, 2016; CAVALCANTI et al., 2017; LATOUR, 2019).

A mistura de diferentes polimeros com o agar, um biopolimero com capacidade de
formar filmes de alta fragilidade e alta permeabilidade ao vapor de agua (THE et al.,
2008), pode produzir materiais de maior resisténcia a tracdo e elasticidade (EL-
HEFIAN et al., 2010; SHAMSURI, ABDULLAH e RUSLI, 2012; PHAN et al., 2005).

Consciente das complicac6es envolvidas no descarte de polimeros sintéticos e da
utilizacé@o de solventes téxicos, este projeto teve por objetivo avaliar a solubilidade da
celulose do algoddo em funcdo do tratamento prévio para a producdo de filmes e
blendas com &gar utilizando solvente aquoso basico NaOH/Ureia/H20 (7/12/81) (%),
e estudar suas propriedades de transporte, estruturais, morfoldégicas e explorar

potencial aplicacdo do material para producao de curativos.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. CELULOSE

7

Celulose é o biopolimero mais abundante encontrado na natureza,
representando cerca de 1,5.10'? toneladas da producdo anual total de biomassa,
considerada uma matéria-prima de fonte inesgotavel para atender a busca por
materiais ambientalmente amigaveis e as necessidades humanas (KLEMM et al.,
2005). Toda celulose é produzida através de biossintese na presenca ou auséncia de
luz. Trata-se de um biopolimero linear de condensac&o onde unidades repetitivas do
dimero anidro-celobiose s&o unidas por ligagées glicosidicas (-1,4 (Figura 1)
(GRUMEZESCU e GRUMEZESCU, 2019).

Figura 1 — Estrutura molecular da celulose.
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Fonte: préprio autor.

Em sua estrutura molecular, a celulose apresenta regifes cristalinas e amorfas
onde as regi6es menos ordenadas (amorfas) apresentam uma orientacdo aleatoria
(Figura 2), porém, em sua maior parte, a estrutura se apresenta altamente ordenada
e cristalina devido a estabilidade estrutural adquirida em consequéncia das ligacdes
de hidrogénio intra e intermoleculares. Estruturalmente, pode-se classificar a celulose
em tipos |, Il, lll e IV, variando de acordo com a cristalinidade da molécula e ao

tratamento na qual é submetida (OH et al., 2005).
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Figura 2 — Representacdo de uma microfibrila de celulose destacando-se as regidoes
amorfas e cristalinas.
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Fonte: adaptado de LA PORTA e TAFT, 2020.

Os diferentes ‘polimorfos’ da celulose podem ser obtidos a partir de tratamentos

guimico e/ou térmicos capazes de modificar sua estrutura. A Figura 3 apresenta 0s

procedimentos basicos para obtencdo de diferentes polimorfos a partir da celulose
nativa (KLEMM, SCHMAUDER e HEINZE, 2002).

Figura 3 — Rotas de obtencéo dos polimorfos da celulose a partir da celulose nativa

(tipo I).
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Fonte: adaptado de KLEMM, SCHMAUDER e HEINZE, 2002.

CELULOSE ll11,
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| CELULOSE IV, |

Em funcéo de sua elevada massa molecular, o tamanho da cadeia de celulose

pode ser expressa em graus de polimerizacao (GP), caracteristica que varia de acordo

com a fonte e ao tratamento em que a materia-prima € submetida. A celulose da polpa

da madeira possui GP geralmente de 300 a 1700 unidades, no caso da celulose do

algodao e de outras plantas fibrosas os valores de GP variam de 800 a 10.000, sendo

estes valores similares aos observados na celulose bacteriana (FILHO, 2008).
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Dentre os meétodos utilizados para reducdo da massa molar da celulose,
destacam-se 0s processos de mercerizacao e hidrolise &cida parcial. Faria-Tischer e
colaboradores (2015) submeteram celulose de fonte microbiol6gica & mercerizacao
utilizando NaOH 20% e a partir de analises de difragcdo de raios-X (Figura 4) e
ressonancia magnética nuclear de *3C foi possivel verificar uma mudanca de estrutura
da celulose do tipo | (nativa) para tipo Il, uma estrutura de menor cristalinidade quando
comparado a celulose nativa (FARIA-TISCHER et al., 2015). Por sua vez, Taipina
(2012) submeteu celulose da fibra de caraua a hidrolise acida parcial utilizando &cido
sulfarico 65% a fim de estudar a morfologia das fibras em seu processo de
degradacdo. Através de andlise por microscopia FESEM foi verificado que a hidrélise
promove inicialmente um processo de fibrilacdo seguida pela separacéo destas fibras
em fibras menores (TAIPINA, 2012).

Figura 4 — Difratograma de raios-X da (A) celulose nativa (tipo I), (B) celulose de tipo
Il e (C) celulose de tipo IlI.
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Fonte: adaptado de FARIA-TISCHER et al., 2015.
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A celulose é um biopolimero utilizado como matéria-prima em diversas areas,
dentre elas, cita-se o0 uso da celulose para producdo de curativos para tratamentos
como Ulcera, queimaduras, lesdes e enxerto de pele (Tabela 1), sendo na maioria das
vezes utilizado matéria-prima de fonte microbiolégica (PANERARI et al., 2008;
CAVALCANTI et al., 2017; HENRIQUE et al., 2010; MAIA et al., 2019; OLIVEIRA et
al., 2019). Todavia, a celulose também é utilizada como matéria-prima para producao
de materiais utilizados como embalagens e cobertura de alimentos (ALMEIDA et al.,
2013; LI et al., 2015), como membrana para desinfeccdo de aguas contaminadas
(KIM, JEONG e LEE, 2014) e até como material supercondutor (MA et al., 2018).

Tabela 1 — Exemplos de materiais produzidos a base de celulose utilizados como
curativos e suas indicagoes.

Composto Indicagdes

_ Queimaduras, laceracdes e areas
Acetato de celulose e vaselina
doadoras de enxerto de pele

Celulose, poliuretano, gelatina e Ulceras de presséo e lesdo
pectina parcial da pele
Celulose oxidada e colageno bovino Feridas cronicas e alérgicas

_ Areas doadoras de enxerto de
Celulose bacteriana

pele e feridas superficiais
Fonte: adaptado de HENRIQUE et al., 2010.

2.1.1. Dissolucéo e Solubilidade

A busca por materiais biodegradaveis cresce cada vez mais nos tempos atuais,
situacdo na qual a celulose se apresenta como uma opc¢do bastante viavel. Porém,
dissolver a celulose se torna uma etapa essencial quando se deseja obter filmes, fibras
e entre outros materiais preparados a partir da celulose ou de seus derivados (XU et
al., 2016).

Em 1857 foi descoberto um método que tornava possivel dissolver celulose
utilizando uma solucdo de sal de cobre e aménia ([Cu(NH3)4](OH)2), reagente que
posteriormente viria ser conhecido como ‘Reagente de Schweizer’, em homenagem

ao quimico que o obteve. O pesquisador verificou que ao utilizar o reagente em
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excesso, com o auxilio de agitacdo, era possivel obter uma solucdo aquosa
homogénea azul escura contendo a celulose dispersa, permitindo ainda a separacao
entre o material e o solvente através de filtracdo seguida de neutralizacdo. Uma vez
gue a celulose era dissolvida no composto, era possivel observar com o auxilio de um
microscopio que todas as fibras da estrutura molecular do biopolimero estavam
rompidas (KAUFFMAN, 1984). A descoberta desencadeou um imenso avango nas
areas relacionadas a utilizacdo e producdo de materiais a base de celulose, e
podemos encontrar diversos compostos utilizados como uma alternativa ao reagente
de Schweizer (SAALWACHTER et al., 2000). Alguns exemplos estdo apresentados

na Tabela 2.

Tabela 2 — Compostos utilizados como reagentes alternativos ao “reagente de

Schweizer”.

Nome Estrutura
Cuoxen ([Cu(NH2(CH2)2NH2)2][OH]>)
Nioxam ([Ni(NH3)e][OH]2)

Zinkoxen ([Zn(NH2(CH2)2NH2)3][OH]=)
Cadoxen ([Cd(NH2(CH2)2NH_2)3][OH]>)
Nitren ([Ni(NH2CH2CH2)sN][OH]2)

Pden ([Pd(NH2(CH2)2NH2)][OH])

Fonte: adaptado de LIEBERT, SCHILLER e JENA, 2010.

Além de solventes a base de sais de cobre e aménia, pesquisas envolvendo o
uso de solventes liquidos id6nicos (LI) para dissolucdo de celulose também foram
desenvolvidas (HUMMEL, 2015). Por sua vez, Wu e colaboradores (2004)
investigaram a acetilacdo da celulose com o auxilio de anidrido acético, utilizando
como solvente o cloreto de 1-alil-3-metilimidazélio (JAmin]Cl). Os pesquisadores
demonstraram que utilizar [Amin]CI como solvente para acetilacdo da celulose
apresenta vantagens sob o método tradicional (utilizando acido sulftrico ou acido
perclorico) pois trata-se de uma reacdo de natureza homogénea, ndo necessita de
catalisadores e demonstra ser eficaz mesmo quando o material possui alto grau de

polimerizacdo, sugerindo que este solvente ainda possa vir a ser empregado em
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outros processos que buscam modificar a estrutura quimica da celulose como
halogenacéo e esterificagdo (WU et al., 2004). Posteriormente, como demonstrado
por Wendler et al. (2011), a N-metilmorfolina-N-6xido (NMMO) e 1-etil-3-
metilimidazélio ([EMIM]Ac) séo 6timos solventes para dissolver a celulose, permitindo
ainda a producédo e obtencdo de blendas de celulose contendo outro polissacarideo
em sua composicdo (WENDLER et al., 2011).

Sabe-se que a solubilidade de polimeros nao-ibnicos (como a celulose) pode
aumentar consideravelmente na presenca de ions, mais especificamente, grandes
anions e pequenos cations de forte polarizabilidade (MEDRONHO e LINDMAN, 2015).
Liquidos idnicos contendo cations 1-butil-3-metilimidazoélio ([C4min]*), como cloreto de
1-butil-3-metilimidazélio ([C4min]Cl) também tiveram sua capacidade de dissolugéo
de celulose avaliada sob diferentes condi¢cdes de processo. O autor verificou que ao
utilizar este solvente, com auxilio de aquecimento por micro-ondas, era possivel obter
uma solucéo viscosa e limpida mesmo quando a concentracdo de celulose em
solucéo era muito alta (> 10%). Foi possivel verificar também que liquidos iénicos néo
sdo capazes de dissolver celulose a temperatura ambiente (20-25°C), ressaltando
uma maior eficiéncia de dissolucéo ao realizar o processo em temperaturas proximas
a 100-110°C (SWATLOSKI et al., 2002). A Tabela 3 apresenta solventes liquidos
ibnicos encontrados na literatura que tiveram sua capacidade de dissolucdo de

celulose avaliadas.
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Tabela 3 — Exemplos de solventes liquidos ibnicos encontrados na literatura que
tiveram sua capacidade de dissolucéo de celulose avaliadas.

Solvente Fonte
MATSUMOTO et al., 2002; LUDMILA A. RAMOS et al.,
2005; NAYAK, CHEN e KIM, 2008.
DMSO/TBAF « 3 H,O L. A. RAMOS et al., 2005; KOHLER e HEINZE, 2007.

DMACc/LICI

DMSO/BTMAF ¢ H,O KOHLER and HEINZE, 2007.
[BMIM]CI GERICKE, LIEBERT e HEINZE, 2009.
[CAMIN]CI SWATLOSKI et al., 2002.
[EMIM]Ac WENDLER et al., 2011.
[AMIM]CI WU et al., 2004.

Fonte: préprio autor.

Estudos utilizando ZnCl2/H20O para dissolver celulose também foram realizados
e foi possivel observar que a concentracéo de agua no solvente influencia diretamente
sua capacidade de dissolucdo, na qual a melhor eficiencia foi verificada ao utilizar
ZnCl, de concentragdo entre 64-72% e em temperatura de 65°C (XU et al., 2016).
Além deste, solventes de LiCI/H20 sob condi¢des e concentragdes variadas também
tiveram sua capacidade de dissolucdo avaliadas, e segundo os pesquisadores, na
presenca deste solvente foi possivel observar apenas o intumescimento das fibras de
celulose e ndo sua dissolucdo completa (LEIPNIR et al., 2000). Entretanto, utilizar este
tipo de solvente apresenta algumas desvantagens, pois, apesar dos liquidos ionicos
serem considerados nao-volateis e ndo apresentarem riscos de contaminar a
atmosfera, seu descarte em ambientes aquaticos e terrestres apresenta diversas
complicacdes em funcédo da sua toxicidade, como por exemplo, liquidos ionicos de
cadeias ciclicas e longas que provaram ser altamente toxicos para 0s organismos
aquaticos. Consequentemente, a busca por solventes ambientalmente amigaveis se
torna um assunto cada vez mais discutido entre os estudiosos da area (PERIC et al.,
2012).

Solventes aquosos basicos como NaOH, NaOH/Ureia e NaOH/Tioureia, sob
diferentes concentracfes, também foram estudados e demonstraram boa capacidade

de dissolucéo de celulose além de apresentarem menor toxicidade e maior facilidade
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de manuseio quando comparado aos solventes liquidos i6nicos (CAl et al., 2008; QI
etal., 2011). A Tabela 4 apresenta estudos encontrados na literatura que investigaram
a dissolucao de celulose utilizando solventes aquosos basicos sob diferentes

condicdes e concentragdes.

Tabela 4 — Exemplos de solventes aquosos basicos encontrados na literatura que
foram utilizados para dissolver celulose.

Concentracao MMv
Solvente (%) Celulose (g/mol) Fonte
- KAMIDE et al.
4 ]
NaOH 10 Algodéo 19,4.10 1984,
- 10.10%
Algodao
) & ZHOU e ZHANG,
NaOH/Ureia 6-8/0-8 & 15.9.104 2000.
Bagaco
NaOH/PEG 9/1 Em po 13,2.10* YAN e GAO, 2008.
30.780
&
. L A. ISOGAI e
NaOH 8-9 Microcristalina 32.;00 ATALLA, 2016.
14,5.104
NaOH/Tioureia 12-18/4-6 Algodéo 92.340
. L l etal., 2011.
NaOH/PEG 14-18/2-4 Microcristalina 92.340 Q

Fonte: préprio autor.

2.1.2. Mecanismos de Dissolucéo

A grande quantidade de hidroxilas presentes na estrutura molecular da celulose
permite que ela estabeleca ligacdes de hidrogénio paralelas com outras moléculas
idénticas (Figura 5) conferindo-lhes caréater altamente cristalino, o que dificulta sua
dissolugdo em meios aquosos (ZHANG e LYND, 2004). Sabe-se que a solubilidade
da celulose também esta relacionada com a quantidade e a estabilidade das ligagbes

de hidrogénio inter e intramoleculares presentes ao longo de sua matriz polimérica, e
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utilizar de procedimentos que possam enfraquecer ou romper totalmente estas

ligacOes tornaria o processo de dissolucado mais eficiente (KAMIDE et al., 1984).

Figura 5 — Estrutura molecular da celulose destacando-se as ligacdes de hidrogénio
inter e intramoleculares.
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Fonte: adaptado de MEDRONHO e LINDMAN, 2015.

Basicamente, a dissolucao da celulose ocorre quando as moléculas do solvente
penetram por entre as moléculas do polimero, aumentando a distancia das ligacdes
intermoleculares entre cadeias paralelas (Figura 6) e consequentemente alterando
suas propriedades fisicas (MEDRONHO e LINDMAN, 2014).

Kihlman e colaboradores (2013) demonstraram que realizar o tratamento da
celulose utilizando &acido acético reduz consideravelmente sua massa molar e
viscosidade, o que de um ponto de vista cinético, proporciona maior facilidade de
dissolucéo pois o solvente consegue penetrar mais facilmente por entre as fibras da
celulose, permitindo assim uma dissolucdo completa do polimero (KIHLMAN et al.,
2013).
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Figura 6 — llustrag&o representativa do afastamento das cadeias de celulose
paralelamente interligadas em fungéo da presenca do solvente NaOH/Ureia/H20.

Solvente Ligacdes de
NaOH/Uréia/H,0 Celulose Hidrogénio
- g

Fonte: préprio autor.

Como proposto por Medronho et al. (2012), a estrutura molecular da celulose
apresenta ligacbes de C—H nas posicfes axial e equatorial, conferindo-lhe caréater
anfifilico e baixo teor de solubilidade em agua devido a presenca de grupos
hidrofébicos ao longo da molécula, ressaltando a hip6tese de que a insolubilidade da
celulose em solucbes aquosas ndo se deve exclusivamente a presenca de ligacées
de hidrogénio em sua estrutura (MEDRONHO et al., 2012). Comportamento
semelhante a este pode ser verificado em outras moléculas de poliglicose, como a
ciclodextrina, que possui elevado indice de solubilidade em dgua ao mesmo tempo
gue € possivel solubilizar substancias apolares em seu interior (LINDMAN,
KARLSTROM e STIGSSON, 2010).
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Estudos utilizando acetato de 1-etil-3-metilimidazolio ([C2mim][OAc]) como
solvente demonstram que os liquidos ibnicos sdo solventes capazes de dissolver
celulose a partir do rompimento grande parte das ligacdes de hidrogénio
intermoleculares presentes em sua estrutura. Isso acontece, pois, 0S anions
provenientes do sal de imidazolio sdo capazes de estabelecer novas ligacGes de

hidrogénio com as hidroxilas presentes na molécula de celulose (LIU et al., 2010).

Solucdes aquosas de NaOH sédo capazes de romper a maior parte das ligacoes
de hidrogénio intermoleculares presentes na estrutura molecular da celulose e
interagir com as hidroxilas da fracdo hidrofilica da molécula, entretanto, a fracdo
hidrofébica permanece ‘exposta’ permitindo que a molécula restabeleca ligagbes de
hidrogénio intermoleculares, promovendo uma dissolucdo incompleta do polimero.
Por outro lado, utilizar NaOH/Ureia como solvente apresenta maior capacidade de
dissolugcédo pois as moléculas de ureia se acumulam proximas a regido hidrofobica
(exposta) da molécula de celulose impedindo que esta reestabeleca suas ligacdes de
hidrogénio intermoleculares, obtendo-se assim uma solucdo mais solluvel e estavel
(ZHAO e ZHANG, 2014).

Mais especificamente, solventes aquosos basicos como NaOH/Ureia 7/12 (%)
(m/m) pré-resfriados a -12°C séo capazes de dissolver celulose nativa a partir de um
mecanismo baseado em duas etapas. Primeiramente, a -12°C, temperatura proxima
do ponto de fusdo do solvente, as hidroxilas presentes no NaOH sé&o atraidas mais
facilmente a estrutura da celulose, rompendo maior parte das ligacdes de hidrogénio
ja existentes no polimero e formando um complexo ‘NaOH-Celulose’. Em seguida, os
hidratos provenientes da ureia se agregam nha superficie das novas ligacdes de
hidrogénio formadas pelo complexo ‘NaOH-Celulose—Ureia’, envolvendo-as e
formando uma espécie de camada que estabiliza a estrutura do complexo. Todavia,
através da analise de difracdo de raios-X de alto angulo, foi possivel verificar no
difratograma uma maior intensidade no pico referente a presenca de complexos
Celulose—NaOH-Ureia ao realizar o processo sob temperatura de -10°C, sugerindo
gue, a partir de um ponto de vista termodinamico, realizar o processo de dissolugao
nesta faixa de temperatura favorece a estabilidade dos complexos soluto—solvente em
solugdo aquosa (CAI et al., 2008). Pesquisas envolvendo a utilizacdo de outros
solventes aquosos basicos como NaOH/Tioureia e NaOH/PEG partindo do mesmo

mecanismo de dissolucdo proposto também foram realizadas (QI et al., 2011).
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A influéncia da temperatura no processo de dissolugéo de fibras de celulose do
algodéo e da madeira utilizando solventes aquosos bésicos também foram estudadas.
Os resultados obtidos sugerem que utilizar NaOH de concentragao entre 7-9 (%) em
temperatura de -5°C apresenta maior capacidade de dissolver celulose, pois nestas
condicbes as fibras de celulose formam uma espécie de ‘baldo’ em funcdo do
intumescimento das fibras causado pelo solvente, onde a dissolugdo da celulose
ocorre dentro destes baldes (CUISSINAT e NAVARD, 2006). Por sua vez, Chen e
colaboradores (2015) utilizaram solvente NaOH/Ureia para verificar o comportamento
de polimorfos da celulose (tipo I, II, Ill, IV) na tentativa de dissolu¢gdo em meio aquoso
basico onde, por fim, foi verificado que todos os polimorfos podem ser dissolvidos por
esta classe de solvente, e que a cristalinidade e o grau de polimerizacdo da celulose
utilizada influenciam diretamente em sua solubilidade, pois cada polimorfo apresenta
caracteristicas especificas na forma em que suas liga¢cdes de hidrogénio inter e

intramoleculares séo distribuidas ao longo da cadeia (CHEN et al., 2015).

Em contrapartida, utilizar solventes aquosos basicos como os de NaOH
apresenta algumas desvantagens como: necessidade de se realizar o processo em
temperaturas baixas, 0 que demanda maior custo de processamento; necessidade da
adicdo de aditivos ao solvente, o que dificulta consideravelmente o processo de
regeneracao; e dificuldade para dissolver celulose de alto peso molecular (BUDTOVA
e NAVARD, 2017).

2.2. AGAR

Agar (ou agarose) é o composto majoritario presente na parede celular da
classe das algas vermelhas, composto por uma mistura heterogénea de galactanos
de 3,6-anidro-L-galactose e B-D-galactose unidas alternadamente por ligacfes do tipo
B-1,4 e a-1,3 (Figura 7), acucares na quais podem ser separados por hidrdlise feita
geralmente por microrganismos em condicdes levemente alcalinas (CHI, CHANG e
HONG, 2012).



31

Figura 7 — Estrutura molecular do agar destacando-se os dimeros neoagarobiose e
agarobiose.
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Fonte: ZUCCA, FERNANDEZ-LAFUENTE e SANJUST, 2016.

Trata-se de um composto utilizado ha muito tempo como aditivo em alimentos
diet e como agente gelificante na producdo de gomas de mascar, esmaltes, queijos
processados, geleias e marshmellows. Na década de 90, estudos revelaram diversas
funcdes bioldgicas de oligossacarideos preparados a partir do agar na qual poderiam
ampliar suas aplicacdes na industria farmacéutica, cosmética e alimenticia num futuro
proximo (KOBAYASHI et al., 1997).

Diversos polissacarideos séo considerados promissores para serem usados na
producédo de filmes para revestimentos ediveis de alimentos. Dentre eles, o agar se
mostra como uma opcao viavel pois ajuda a preservar a integridade do alimento e
prolongar seu tempo de prateleira (PINHEIRO et al., 2010). Posteriormente,
pesquisadores demonstraram que polissacarideos derivados de algas marinhas
também apresentavam atividades antivirais, anticoagulantes, antioxidantes e
anticancerigenas (WIJISEKARA, PANGESTUTI e KIM, 2011).

O agar pode formar filmes frageis, de alta permeabilidade ao vapor de agua,
conter pequena parcela de impurezas no produto final e apresentar alteracées na
viscosidade e cristalinidade em funcdo da umidade e temperatura do processo de
preparo (EL-HEFIAN et al., 2010; SILVA et al., 2014). Estas caracteristicas impedem
a utilizacdo do agar em setores onde propriedades mecéanicas como resisténcia a

tensdo sao requeridas, por outro lado, desde que a celulose apresenta excelentes
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propriedades mecénicas, a obten¢do de blendas a base de celulose com a adicdo do
agar pode vir a agregar propriedades destes dois materiais, maximizando o
desempenho do material e ampliando as suas aplicacdes (THE et al., 2008).

Onofre e colaboradores (2008) produziram filmes de &gar incorporados com
nanoparticulas de prata e sugeriram que o material possa ser utilizado como curativo
com acgao antimicrobiana (ONOFRE et al., 2008). Todavia, um outro estudo mostra
que filmes produzidos a base de &agar também podem ser utilizados como pele
substituta a fim de auxiliar o processo de cicatrizacdo e regeneracao de tecidos
lesionados e até prevenir infec¢des cutaneas. Neste estudo, para producéo dos filmes
de agar, foi feito a dissolucéo de 1 g de agar em 10 mL de agua a 100°C e prosseguiu-
se com a obtencéo dos filmes a partir do método casting seguido da adi¢ao de extratos
de Anacardium occidentale (um agente antimicrobiano) ao material obtido. Os filmes
com maior concentracdo de agar (g/cm? de material) apresentavam aspectos mais
volumosos e menos flexiveis quando comparado aos flmes com menor concentracao
de agar, que por sua vez se apresentavam mais finos e flexiveis. Por fim, foi verificado
um comportamento antimicrobiano ativo do material frente a bactérias como
Staphylococcus aureus e Micrococcus luteus (SILVA et al., 2014). Sendo assim, o
agar se mostra como um componente promissor a ser utilizado na producédo de

diversos materiais de aplicacfes variadas.

2.3. BLENDAS POLIMERICAS

Segundo a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), blenda é
0 home atribuido a mistura macroscopicamente homogénea de duas ou mais espécies
de polimeros diferentes (WORK et al., 2004). No livro ‘Polymers Alloys and Blends’,
0 autor ressalta o interesse despertado por pesquisadores nas ultimas décadas em
busca de novos materiais com propriedades especificas e economicamente viaveis,
situacdo na qual as misturas poliméricas tém se mostrado uma excelente alternativa
visto que é possivel modelar as propriedades destes materiais de acordo com sua
finalidade (UTRACKI, 1990).

As caracteristicas de uma blenda variam de acordo com as caracteristicas

individuais e a concentragdo percentual de cada componente utilizado na sua
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producdo. Dentre eles, polissacarideos como quitosana, amido, pectina e derivados
da celulose tém se mostrado bons componentes a serem utilizados na obtencéo de
filmes biodegradaveis (GARCIA et al., 2004). Por exemplo, blendas de amido/agar
foram produzidas e utilizadas como embalagens de alimentos, ajudando a preservar
a integridade do produto e do proprio filme, além de apresentar boas propriedades
mecanicas (PHAN et al.,, 2005). Blendas de colageno/quitosana também foram
estudadas, sugerindo que o material obtido poderia vir a ser utilizado na forma de gel
ou membrana pela industria farmacéutica para revestimento de farmacos com
liberacdo controlada (TONHI e PLEPIS, 2002).

Miscibilidade € a caracteristica termodindmica que duas macromoléculas
adquirem quando a mistura entre elas chega ao grau molecular, ou seja, uma mistura
na qual as estruturas moleculares, por estarem muito proximas, apresenta uma unica
fase com comportamento fisico-quimico intermediario comparado ao comportamento
de cada componente isolado. A miscibilidade do material depende também da
temperatura e tipo de solvente utilizado. Por outro lado, a compatibilidade é a
caracteristica de uma mistura de polimeros que apresenta duas ou mais fase distintas
(o sistema € imiscivel) estabilizadas pela adicdo de um outro componente, ou seja,
um compatibilizante que se aloja entre a interface dos materiais. A adicdo de um
agente compatibilizante estabiliza a estrutura da molécula e evita que esta venha
sofrer alteracdes morfolégicas consequentes de futuros processamentos aos quais o0
material possa ser submetido (CANEVAROLO, 2006).

A combinacdo de materiais a base de celulose com outros polimeros para a
obtencdo de blendas poliméricas apresentam vantagens devido a obtencdo de
materiais de baixas densidade, alta elasticidade, forca, rigidez, danos insignificantes
durante o processamento, pequenos requisitos em relacdo ao manuseio e utilizacédo
dos equipamentos, processamento e a principal caracteristica: biodegradabilidade
(ZADORECKI e MICHELL, 1989).

Almeida e colaboradores (2013) produziram blendas de celulose
bacteriana/fécula de batata em diferentes proporcdes e verificaram que as blendas
com maiores concentracoes de celulose apresentavam maiores valores de espessura
e permeabilidade ao vapor de agua ao mesmo tempo que apresentava valores
reduzidos de solubilidade, densidade e intumescimento, caracteristicas que tornam

possivel a aplicagdo deste material na indastria alimenticia como embalagens,
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cobertura de alimentos ou qualquer outro setor que requeira maior controle de
umidade (ALMEIDA et al., 2013).

Blendas de celulose/m-aramida (50/50) (%) também foram produzidas e
utilizadas como membrana a fim de estudar sua eficacia para desinfec¢do de aguas
contaminadas. Para o estudo da desinfeccéo, foram utilizadas amostras de 100 mL
de &gua contaminada com Escherichia coli KCTC 2441 e Staphylococcus aureus
KCTC 1621 e blendas de celulose/n-aramida (50/50) (m/m) cloradas (1,2%) e nao
cloradas, na forma de membrana. Atraves da andlise por raios-X foi possivel observar
bandas referentes a presenca de nitrogénio na blenda produzida, relembrando que
uma molécula de celulose pura ndo possui nitrogénio em sua estrutura, iSso remete
ao fato de que houve a formacdo de um material miscivel. Foi verificado que as
membranas produzidas a partir da blenda ndo clorada reduziram parcialmente o
numero de bactérias na amostra de agua contaminada, ao mesmo tempo que foi
observado uma reducdo total na quantidade de bactérias presentes na amostra apés
processo de filtracdo ao utilizar membranas de celulose/m-aramida cloradas. Sendo
assim, uma vez que o material ndo necessita do auxilio de pressao durante a filtracéo,
foi sugerido que este possa ser aplicado nas areas de tratamentos de agua
principalmente apos chuvas fortes em regides onde ndo ha saneamento basico (KIM,
JEONG e LEE, 2014).

Filmes de celulose/glucomanana (uma fibra derivada da raiz de konjac)
também foram produzidos e verificou-se uma maior resisténcia mecanica e
estabilidade térmica nos filmes da blenda quando comparado aos filmes de
glucomanana puros, ressaltando a possibilidade de utilizar o material obtido como
embalagem para alimentos (LI et al.,, 2015). Além desta, blendas de acetato de
celulose/poliacrilonitrila  também foram estudadas, na qual os pesquisadores

ressaltaram a potencial aplicacdo do material como supercondutor (MA et al., 2018).
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2.4. ADITIVOS

2.4.1. Agentes Plastificantes

Agentes plastificantes s@o substancias adicionadas a um polimero ou blenda
com o objetivo de reduzir a dureza do produto acabado, alterando fortemente seu
comportamento mecanico. A agua, por exemplo, funciona como um agente
plastificante em polimeros como nailons e poliuretanos, onde a absorcao preferencial
de agua ocorre em funcéo da possibilidade de formacao de ligacdes de hidrogénio
entre as moléculas de agua e os grupos oxigenados da cadeia polimérica, diminuindo
0 numero de ligacdes de hidrogénio entre as cadeias do polimero em questéo e

consequentemente reduzindo as forcas intermoleculares (CANEVAROLO, 2006).

Em 2005, pesquisadores verificaram a eficiéncia do uso de formaldeido como
agente plastificante em hidrogéis de quitosana a fim de melhorar sua capacidade de
adsorcao de metais (LI e BAI, 2005). Madaleno e colaboradores (2009) estudaram a
influéncia da adicédo de plastificantes de origem renovavel (6leo vegetal modificado e
oleo vegetal modificado epoxidado) e plastificantes petroquimicos tradicionais (di(2-
etilhexil)ftalato e di(2-etilhexil)adipato) em diferentes formulacdes de PVC (poli-cloreto
de vinila). De acordo com os resultados obtidos, o 6leo vegetal modificado epoxidado
apresentou melhores propriedades fisicas, quimicas e visuais quando comparados
aos plastificantes petroquimicos, sugerindo a possibilidade de substituir os
plastificantes tradicionais (MADALENO, 2009). A influéncia da adicéo de glicerol e de
O0leo de buriti como agentes plastificantes em blendas de poliestireno/amido
termoplastico (PS/TPS) também foram estudadas, na qual foi relatado que 6leo de
buriti proporciona melhor estabilidade térmica aos materiais a base de amido quando
comparado ao material plastificado com glicerol (SCHLEMMER, SALES e RESCK,
2010).
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2.4.2. Agentes de Reticulagéo

Reacdes de reticulacao sao utilizadas quando se busca modificar propriedades
de um material tais como a permeabilidade, resisténcia a dissolucdo em meio 4cido e
melhoria em propriedades mecéanicas como estabilidade quimica e térmica. S&o
reacdes capazes de unir sitios ativos de cadeias poliméricas através de ligacdes
tridimensionais intermoleculares, dependendo diretamente das condi¢cdes de reagéo
e concentracdo do agente reticulante utilizado (LEE et al., 2001; BERGER et al., 2004;
NETO et al., 2005).

Diversas substancias foram utilizadas como agentes reticulantes por
pesquisadores que buscavam modificar as propriedades e a estrutura molecular de
um determinado composto. Martins e colaboradores (2005) utilizaram acido borico
0,64M como agente reticulante para hidrogéis de polivinilalcool e verificaram uma
diminuicdo na capacidade de intumescimento do material por consequéncia da
diminuicdo do grau de liberdade das moléculas do polimero ap0és o processo de
reticulacdo (MARTINS, BARRAK e QUEIROZ, 2005). A utilizacdo de trimetafosfato
trissédico (STMP) como agente reticulante para producédo de microparticulas de xilana
também foi estudado (COSTA, 2011). A Figura 8 esquematiza a reticulacdo de

moléculas de celulose com os ions fosfatos provenientes da adicdo de STMP.

Sacco e colaboradores (2017), por sua vez, estudaram a influéncia do acido
borico como agente reticulante para solucdes de quitosana modificada, na qual foi
verificado um aumento na repulsédo eletrostatica em funcdo das cargas negativas

geradas pela presenca dos ions borato na estrutura do polimero (SACCO et al., 2017).
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Figura 8 — Representacao da reacao de reticulacdo de moléculas de celulose
utilizando trimetafosfato trissédico (STMP).
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A influéncia do uso de glutaraldeido como agente reticulante na producédo de
microesferas de quitosana também foi estudado e foi possivel observar que as
microesferas de quitosana reticuladas eram menores e menos rugosas quando
comparadas ao material produzido a partir da quitosana pura (GUPTA e JABRAIL,
2006). Além destes, pesquisadores também investigaram métodos para reticulacao
de hidrogéis de quitosana utilizando como agente reticulante o éter diglicidilico de
etileno glicol (EDGE) (LI e BAI, 2005); e genipina (MUZARELLI, 2009).

2.5. METODOS DE CARACTERIZACAO

Dentre os métodos conhecidos, a caracterizacdo de materiais por
espectroscopia de infravermelho (FTIR) baseia-se na observacdo da frequéncia e
intensidade de radiacdo infravermelho absorvida pela amostra quando um feixe desta
radiacdo passa por ela. Em termos préticos, espectros da amostra podem fornecer
informacdes quanto a composi¢cado quimica, configuracdo e também indicacbes de
forcas interatdmicas devido a presenca de interacbes moleculares do analito, sendo

este 0 método mais utilizado para caracterizacdo de polimeros (CANEVAROLO,
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2006). Lengowski et al. (2012) observaram que quando uma amostra de celulose é
submetida a determinado tratamento e sua estrutura cristalina é alterada, o seu perfil
espectral também era alterado, sendo possivel observar a redu¢cdo, aumento e até o
desaparecimento de bandas quando comparados com o espectrograma do material
puro (LENGOWSKI et al., 2012). Blendas de celulose/colageno e colageno/quitosana
também foram investigadas por espectrometria de infravermelho (CHENG et al., 2014;
TONHI e PLEPIS, 2002).

Ao mesmo tempo, a difracao de raios-X (DRX) mostrou-se como um poderoso
instrumento em analise qualitativa organica e um meio conveniente para identificar
gualquer composto que possa ser obtido na forma pura e sélida. Como os raios-X séo
ondas eletromagnéticas da mesma natureza que a luz, podemos interpretar sua
difracdo de modo semelhante, sendo assim, torna-se um método de maior interesse
analitico quando aplicada a substancias cristalinas, ou seja, substancias que formem
cristais em que a distancia entre os planos da rede cristalina seja idéntica para todas
as direcdes (EWING, 1972). A Figura 9 apresenta um esquema basico da difracédo de

uma onda eletromagnética incidida sob o plano de um sdélido.

Ciolacu e colaboradores (2011), por sua vez, utilizaram o método de difracao
de raios-X para verificar e caracterizar as regides amorfas de amostras de celulose de
fontes variadas (microcristalina, do algoddo e da polpa) dissolvidas em SOo-
dietilamina-dimetilsulfoxido e regeneradas com etanol (CIOLACU, CIOLACU e POPA,
2011). Por outro lado, Lengowski et al. (2012) utilizaram deste método para investigar
a estrutura cristalina da celulose e as possiveis modificacbes em sua estrutura
molecular apds ser submetida & moagem e tratamentos acidos e alcalinos onde, por
fim, puderam utilizar os resultados obtidos para classificar as amostras de celulose
em diferentes tipos (I, II, lll, V) (LENGOWSKI et al., 2012).
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Figura 9 — Demonstracao da refracdo de ondas eletromagnéticas incididas sob uma
estrutura cristalina. O comprimento de onda (A) se difrata formando um angulo (0)
em relacdo a superficie do sélido.
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Fonte: LENGOWSKI et al., 2012.

Por outro lado, as propriedades de transporte de um material podem ser
avaliadas a partir de métodos além destes baseados na espectroscopia de
infravermelho ou difracéo de raios-X. Dentre eles, cita-se a analise de permeabilidade
ao vapor de agua (PVA), capaz de nos fornecer dados a respeito da facilidade com

gue um material pode ser penetrado pelo vapor de agua (E96-95, 1995).

Um material biodegradavel quando exposto a certa umidade, ganha ou perde
agua para se ajustar a uma condicao de equilibrio com o ambiente, isso ocorre quando
a pressao de vapor de agua na superficie do material se iguala a pressao de vapor de
agua do ar que o envolve (LIMA et al., 2008). A relacéo existente entre a agua e os
outros componentes de um produto define a sua higroscopicidade, e é uma
caracteristica fundamental a influenciar os processos de manuseio, processamento,
estocagem e consumo (KAMALYAN, 2010).

Baseando-se nessas observacfes, este trabalho pretende contribuir com
informacdes a respeito da dissolucdo da celulose do algoddo em solvente aquoso
basico e sobre a utilizacdo de celulose vegetal como matéria-prima base para
producédo de filmes, possibilitando a ampliacdo da aplicacdo da celulose nas areas
biomédicas e farmacéuticas. Todavia, pretende-se também obter informacbes a
respeito da utilizacdo do agar como componente adicional para producéo de blendas
de celulose/agar, e sobre a influéncia da adicdo dos agentes reticulantes (bérax e
STMP) na obtencédo dos filmes, uma vez que estes acrescentam propriedades

especificas ao produto final.
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3. OBJETIVO

3.1.

OBJETIVO GERAL

Este trabalho teve por objetivo produzir filmes de celulose e de blendas de

celulose/agar (90/10) (%) reticuladas com trimetafosfato trissédico 10% (STMP) e/ou

tetraborato de sodio 2% (borax).

3.2.

f)

9)

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Reduzir a massa molar da celulose através de hidrolise acida parcial e
mercerizacao.

Dissolver a celulose previamente tratada em solvente aquoso basico
NaOH/Ureia/H20 (7/12/81) (%).

Produzir filmes de celulose puros e reticulados com borax e/ou STMP a partir
do método casting.

Dissolver e adicionar agar a solucdo de celulose para produzir filmes de
celulose/agar (90/10) (%) (m/m) puros e reticulados com borax e/ou STMP a
partir do método casting.

Regenerar os filmes produzidos utilizando solucdo tampdo acido
acético/acetato de sodio (5/5) (%).

Estudar as propriedades de transporte, estruturais e morfolégicas dos materiais
produzidos utilizando diferentes métodos de andlise.

Explorar potencial aplicacdo dos materiais para producéo de curativos.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. MATERIAIS

Hidroxido de sodio (NaOH ACS, micropérolas, CINETICA); acido cloridrico (HCI
ACS, Dinamica); acido acético glacial (CHsCOOH, pureza >95%, BIOTEC); acetato
de sédio (CH3COONa*3H2O cristal, pureza >95%, Dinamica); ureia (CHsN:O,
CINETICA); trimetafosfato trissodico (pureza >95%, Sigma-Aldrich); agar-agar
(comprado no comércio local); celulose do algoddo (comprado no comércio local,
pureza > 95%, APOLO); tetraborato de sddio decahidratrado (Naz[B4Os(OH)4]-10H20
ACS, Dinamica).

4.2. METODOS

4.2.1. Reducao da Massa Molar da Celulose do Algodéo

Para o processo de reducdo da massa molar da celulose do algodéo foram

realizados quatro procedimentos separadamente (Figura 10):

(1) Hidrolise acida parcial (adaptado de TAIPINA, 2012): Foi preparado 1 L
de solucdo de acido cloridrico 2,5 M e pesado 4 g de celulose do algoddo em um
béquer de 1 L. Adicionou-se 200 mL de acido cloridrico 2,5 M sob o algodéo e o béquer
foi colocado sob um agitador magnético onde permaneceu por 1 h sob agitacédo
constante de 60 RPM e temperatura de 80°C. Em seguida a amostra foi retirada,
filtrada a vacuo e lavada com agua destilada até pH aproximadamente 7. As amostras

obtidas a partir do procedimento 1 foram denominadas CEL1.
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(2) Mercerizacao alcalina (MORGADO, 2009): Foi preparado 1 L de uma
solucao de NaOH 20% (m/m) e pesado 4 g de celulose do algoddo em um béquer de
1 L. Inseriu-se 200 mL da solu¢cdo de NaOH 20% sob o béquer e este foi submetido a
agitacdo magnética constante de 60 RPM a 0°C por 1 h. A amostra foi filtrada a vacuo
e lavada com agua destilada até pH aproximadamente 7. As amostras obtidas a partir

do procedimento 2 foram denominadas CEL2.

(3) Hidrdlise acida parcial/Mercerizagcao alcalina: Foi feito a hidrélise acida
da celulose do algodéo utilizando HCI 2,5 M (procedimento (1)). ApGs a etapa de
secagem, 4 g de celulose hidrolisada foram submetidas a mercerizacdo alcalina
utilizando NaOH 20% (procedimento (2)). As amostras obtidas a partir do

procedimento 3 foram denominadas CEL3.

(4) Mercerizacao alcalina/Hidrdélise acida parcial: Foi feito a mercerizacéo da
celulose do algodao utilizando NaOH 20% (procedimento (2)). ApOs a etapa de
secagem, 4 g de celulose mercerizada foram submetidas a hidrélise acida utilizando
HCI 2,5 M (procedimento (1)). As amostras obtidas a partir do procedimento 4 foram

denominadas CEL4.

Figura 10 — Fluxograma do processo de obtencédo das amostras de celulose
tratadas.
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4.2.2. Dissolugéo da Celulose

Foi pesado 1 g de celulose em um béquer e adicionado 25 mL do solvente
NaOH/Ureia/H.O (7/12/81) (%). A amostra foi entdo colocada sob um agitador
magnético a 60 RPM onde permaneceu por 30 minutos com o auxilio de um banho de
gelo. A amostra foi entdo conduzida até o congelador a 0°C onde permaneceu por 20
h. Passado o tempo, a amostra foi retirada do congelador e colocada sob agitacéao
magnética por 1 h a temperatura ambiente e em seguida submetida a centrifugacdo
de 3200 RPM por 50 minutos. Por fim o sobrenadante foi coletado para producao dos

filmes e o precipitado descartado.

4.2.3. Dissolucéo do Agar

Foi pesado 1 g de agar em um béquer e adicionado 40 mL de agua destilada.
O béquer foi colocado sob um agitador magnético a 60 RPM onde permaneceu por 1
h a 80°C. Em seguida a solucéo foi centrifugada a 3200 RPM por 50 minutos, o

sobrenadante foi coletado e o precipitado descartado.

4.2.4. Preparo dos Filmes de Celulose e Celulose/Agar

(a) Celulose Pura (CEL): O sobrenadante coletado (secao 4.2.2) foi transferido
para um béquer, adicionou-se 10 gotas de glicerol e a amostra permaneceu sob
agitacdo magnética por 20 minutos. Passado o tempo, a solucdo foi transferida para
duas placas de petri e estas foram conduzidas a estufa 40°C por 5 h até que a solucéo
apresentasse aspecto seco. As amostras foram retiradas da estufa e regeneradas
com uma solucdo tampao de &cido acético/acetato de sodio (5/5) (%) seguida de
lavagens sucessivas com agua destilada até pH aproximadamente 7. Os filmes de
celulose regenerada foram secos a 40°C por 72 h. A Figura 11 apresenta o fluxograma

para obtencéo do filme de celulose pura.
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Figura 11 — Fluxograma do processo para obtencao dos filmes de celulose.
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(b) Celulose reticulada com tetraborato de sédio (bérax) (CEL-B): O filme
de celulose regenerado e neutralizado foi imerso em uma solucéo de bérax 2% para
processo de reticulagdo onde permaneceu por 2 h a temperatura ambiente. Apos o
procedimento, foi feito lavagens sucessivas com agua destilada até pH
aproximadamente 7. As amostras foram conduzidas novamente a estufa 40°C por 72

h para secagem completa.

(c) Celulose reticulado com trimetafosfato trissédico (CEL-STMP): Para a
obtencao dos filmes de celulose reticulados com trimetafosfato trissédico (STMP),
primeiramente foi adicionado 0,03 g de sulfato de sddio ao sobrenadante coletado
(secédo 4.2.2) e a solucdo permaneceu sob agitacdo magnética a 60 RPM por 10
minutos. Em seguida foi adicionado STMP em quantidade equivalente a 10% da
massa total de polimeros presentes em solucao e a amostra foi submetida novamente
a agitacao magnética de 60 RPM por 1 h a 40°C. Por fim a amostra foi transferida para
duas placas de petri e prosseguiu-se com a obtencdo do filme a partir do mesmo

procedimento descrito no item (a).

(d) Celulose/Agar (CEL/AG): foram dissolvidos 1 g de celulose hidrolisada e
mercerizada (secéo 4.2.2) e 1 g de agar (se¢do 4.2.3). Apdés os procedimentos,
adicionou-se 4gar em quantidade equivalente a 10% (m/m) da massa total da solugéo
de celulose e a mistura foi submetida a agitagdo magnética de 60 RPM por 20 minutos

para homogeneizagdo. Em seguida prosseguiu-se com a obtencao do filme a partir do
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mesmo procedimento descrito no item (a). A Figura 12 descreve o procedimento para

obtencéo dos filmes de celulose/agar.

(e) Celulose/Agar reticulados com boérax (CEL/AG-B): O filme de
celulose/agar regenerado e seco (item (d)) foi imerso em uma solucao de boérax 2%
seguindo o0 mesmo procedimento descrito no item (b).

Figura 12 — Fluxograma do processo para obtenc¢éo dos filmes de celulose/agar.
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4.3. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

4.3.1. Celulose do Algodao

Difracdo de Raios-X: A analise foi realizada em um difratdmetro de raios-X
(PANanalitycal, X’Pert PRO), detector monocromador de xenénio, angulo de 2-60°,
passo angular de 0,05° e passo tempo de 2 segundos, pertencente ao Laboratério de
Andlises de Raios-X (LARX) da Universidade Estadual de Londrina (UEL).

O indice de cristalinidade (IC) de uma amostra pode ser obtido a partir de um
modelo matematico que utiliza de dados apresentados no difratograma de raios-X de
uma determinada amostra para quantificar o teor de cristalinidade (%) da mesma. Este

modelo é apresentado na Equacéo 1:
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IC = ((Iooz = lam)/Io02) * 100 (Eq.1)

Onde I,,, = sinal referente ao halo cristalino (proximo a regido de 22,3 20); e

I,m = sinal referente ao halo amorfo (proximo a regido de 18.3 26).

Espectroscopia de Infravermelho (FTIR): As andlises de FTIR foram
realizadas em um espectrofotometro de infravermelho por transformada de Fourier da
marca Shimadzu modelo IR PRESTIGE-21; faixa espectral de 1.280-28.570 nm e
laser de He-Ne com sistema Optico composto por feixe Unico pertencente ao
Laboratério de Espectroscopia (LABSPEC) da Universidade Estadual de Londrina
(UEL).

Massa Molar Viscosimétrica (MMv) e Grau de Polimerizacdo (GP): A
determinacdo da massa molar viscosimétrica meédia foi feita seguindo o procedimento
descrito na norma ABNT NBR 7730 para determinacéo de viscosidade de amostras
de celulose. Foram pesados 0,25 g de cada amostra de celulose: (1) hidrolisada; (2)
mercerizada; (3) hidrolisada e mercerizada; (4) mercerizada e hidrolisada. Apos
pesagem, as amostras foram levadas para estufa a 105°C por 1 h para secagem. Em
seguida foi adicionado 25 mL de cuproetilenodiamina e 25 mL de 4gua deionizada e
a amostra permaneceu sob agitacdo magnética por 1 h. Por fim foram conduzidas a
uma sala de temperatura préxima a 25°C. Em seguida, realizou-se as medidas com o
auxilio de um viscosimetro capilar de Ostwald (Paragon Scietific: CFRO5NC) onde
cada amostra foi medida cinco vezes. Uma quantidade da amostra dissolvida foi
inserida no viscosimetro e seu tempo de escoamento entre um menisco e o outro foi
anotado. Feito isso, utilizou-se de modelos matematicos para calcular as viscosidades
relativa e especifica a partir do tempo de escoamento das amostras dissolvidas e do

solvente puro (Equacéo 2):
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r =+ (Eq.2)

Onde Ir = viscosidade relativa; t = tempo de escoamento da amostra

dissolvida; t, = tempo de escoamento do solvente puro.

A partir do valor obtido da viscosidade relativa (INr) é possivel calcular a

viscosidade especifica (I]sp) através da Equacéo 3:

Nsp = Nr — 1 (Eq.3)

Para calcular a viscosidade intrinseca ([I]]) foi utilizado o método do ponto
unico, segundo a Equacao 4 (SOLOMON e CIUTA, 1962):

(]

_ \/E (Hs;z — Inlr) (Eq. )

Onde C é uma constante adimensional com valor de 0,005.

A viscosidade intrinseca esta diretamente relacionada ao grau de polimerizacéo

(GP) do material pela Equacéo 5:

GP%%% = 0.75 x [1] (Eq.5)
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Por fim, considerando a massa molar da unidade glicosidica (162 g/mol), a

massa molar viscosimétrica da celulose de acordo com a Equacéao 6:

MMv = GP x 162 (Eq.6)

Solubilidade: Em um béquer foi pesado 1 g de celulose do algodao e em
seguida adicionado 25 mL de solvente NaOH/Ureia (7/12) (%) pré-resfriado a -12°C.
A solucéo foi entdo colocada sob um agitador magnético onde permaneceu sob
agitacdo de 60 RPM por 30 minutos mantendo temperatura proxima a 0°C utilizando
banho de gelo. Apds a agitacdo deixou-se a solugdo no congelador a 0°C por 20 h.
Passado o tempo, a solucdo foi retirada do congelador e submetida a agitacao
magneética por 1 h a temperatura ambiente. Em seguida a solucéo foi centrifugada a
3200 RPM por 50 minutos. Verteu-se o sobrenadante em uma placa de petri deixando-
o secar em estufa a 40°C por 5 h sendo entédo regenerado e neutralizado (secao 4.2.4).
A amostra foi novamente conduzida a estufa 40°C por 72 h para secagem completa

sua massa anotada. A solubilidade foi calculada de acordo com a Equacéo 7:

N _ Mi-Mf
% Solubilidade = —Mr x 100 (Eq.7)

4.3.2. Filmes

Analise Subjetiva: Durante o processo de producdo dos filmes pelo método
de casting foi realizada uma andlise qualitativa dos materiais obtidos, na qual
observou-se a homogeneidade da superficie, capacidade de manuseio e sua
integridade fisica durante a etapa de secagem. Nesta analise, os filmes que nao se
romperam ou ndo apresentaram rachaduras foram considerados adequados para o

uso e prosseguiram para as analises subsequentes.
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Microscopia Eletronica de Varredura (MEV): A morfologia dos materiais foi
avaliada por Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV) no microscopio FEI modelo
Quanta 200 do Laboratério de Microscopia Eletrénica e Microanalise (LMEM) da
Universidade Estadual de Londrina. Cada amostra foi coberta por uma fina camada
de ouro. A tenséo de aceleracgéao utilizada foi de 15 Kv.

Espectroscopia de Infravermelho (FTIR): As analises de FTIR foram
realizadas em um espectrofotometro de infravermelho por transformada de Fourier da
marca Shimadzu modelo IR PRESTIGE-21; faixa espectral de 1.280-28.570 nm e
laser de He-Ne com sistema Optico composto por feixe Unico pertencente ao
Laboratério de Espectroscopia (LABSPEC) da Universidade Estadual de Londrina
(UEL).

Solubilidade: A anélise da solubilidade dos filmes foi realizada em triplicata
para todas as formulacdes, onde foram utilizados filmes de celulose e celulose/agar
secos por 12 h. Foram cortadas amostras de tamanho 1,5 cm X 1,5 cm e estas foram
secas na estufa a 40°C por 72 h e tiveram sua massa anotada (m;). Em seguida, as
amostras foram imersas em diferentes erlenmeyers contendo 50 mL de agua destilada
a temperatura de 25°C. Apos 24 h, as amostras foram retiradas da agua e secas na
estufa a 40°C por 72 h e tiveram sua massa anotada (ms). A solubilidade foi calculada

de acordo com a Equacéo 7.

Intumescimento: Este ensaio foi realizado em triplicata para todas as
formulacdes. Foram cortadas amostras de 1,5 cm X 1,5 cm para cada composicao e
estas foram secas em estufa & 40°C durante 72 h, anotou-se a massa seca. Em
seguida 3 amostras foram imersas em diferentes erlenmeyers contendo 50 mL de
agua destilada por 1 h e outras 3 amostras por 24 h. Feito isto, as amostras foram
removidas e colocadas sob folhas de papel toalha por 1 minuto a fim de remover o
excesso de agua da superficie dos filmes. Cada amostra foi pesada novamente para

calcular a quantidade de agua absorvida pelos filmes durante o periodo de analise.
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Por fim calculou-se o indice de intumescimento (SW) relacionando a massa de agua

absorvida pela amostra e a quantidade inicial de sdlido seco (Equacéo 8):

massa de agua absorvida

SW = — —
massa de solidos 1niciats

x 100 (Eq.8)

Teor de Umidade: Foram realizados ensaios em triplicata utilizando amostras
de 1,5 cm X 1,5 cm para cada formulagdo. Anotou-se inicialmente a massa das
amostras e entéo elas foram secas em estufa a 40°C durante 72 h, onde a massa das
amostras foi verificada em diferentes periodos durante o processo de secagem.
Calculou-se entéo o teor de massa umida (TU) em relacdo a quantidade de massa

seca (Equacao 9):

teor de massa umida

U= Eq.9
teor de massa seca (Eq.9)

Teste de Reidratacdo: Para o teste de reidratacao foram produzidos filmes a
partir de 15 mL da solucdo de cada formulacdo pré-estabelecida. Os filmes secos a
40°C por 72 h foram pesados (Ms) e imersos em agua destilada a temperatura
ambiente por diferentes tempos. Ao final de cada tempo, os filmes foram retirados e
seco superficialmente com papel e pesados novamente (My). Por fim calculou-se a
guantidade de agua absorvida pelos filmes em funcéo de diferentes tempos a partir

da Equacéo 10:

, . My, — M;
Agua Absorvida (%) = ¥ 100 (Eq.10)

S
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Cinética de Sorcao: As curvas de cinéticas de sor¢cao em diferentes umidades
relativas (Tabela 5) foram obtidas pela plotagem dos dados de umidade (%) versus o
tempo de armazenamento (t), com o auxilio do modelo de Peleg (1988) (Equacédo 11)
(MALI et al., 2005) para o ajuste dos dados:

M, = M, +{ } (Eq.11)

Onde M, é a umidade em diferentes tempos; M, € o teor de umidade inicial; t
€ o tempo medido em horas; k; € a constante de velocidade de Peleg; e k, é a

constante de capacidade de Peleg (g solidos/g de agua) (PELEG, 1988).

Tabela 5 — Umidades relativas obtidas através de solu¢cdes salinas saturadas a

25°C.
Solucgdes Salinas UR (%) a 25 °C
Hidréxido de sédio (NaOH) 7
Cloreto de Magnésio (MgCI2.6H20) 33
Nitrato de Magnésio (Mg[NO3]2.6H20) 53
Cloreto de Saodio (NaCl) 75
Cloreto de Potéassio (KCI) 84

Permeabilidade ao Vapor de Agua (PVA): Este ensaio foi realizado em
triplicata. Foram cortadas amostras circulares com 2 cm de diametro. As amostras
foram presas em celas metalicas contendo CaCl> em quantidades suficientes e entdo
colocadas no dessecador previamente saturado, 24 horas antes, com agua destilada.
A massa das amostras foi anotada em intervalos de 1 hora durante 8 horas e 24 horas

depois do inicio do teste. A taxa de PVA foi calculada a partir da Equacéo 12:

PVA = X 24 Eq.12
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Sendo “g” a massa de agua da amostra; “t” o tempo em horas no qual foi
realizada a leitura; e “@” a area do filme (MARTINS, PEREIRA e JUNIOR,
2017)(MARTINS, PEREIRA e JUNIOR, 2017).

Capacidade de Movimentacdo de Fluidos (CMF): Para realizacao da analise
da capacidade de movimentacdo de fluidos foi adaptado o método utilizado por
Thomas, Hughes e Fram (2005). O ensaio foi realizado em triplicata para todas as
amostras produzidas. Para obtengdo das amostras os filmes foram recortados em
pedacos de 2 cm de diametro e inseridos em 15 celas metalicas diferentes. Anotou-
se a massa inicial (M;). Em seguida foi inserido 20 mL de uma solugéo salina contendo
0,142 mols/L de cloreto de sodio e 0,0025 mols/L de cloreto de calcio (concentracao
meédia encontrada no fluido de exsudato de feridas) em cada uma das celas metalicas.
Em seguida as celas metalicas foram colocadas em posic¢éo invertida, a fim de manter
0 contato entre a solucéo salina e as amostras dentro de um dessecador contendo
silica (micropérolas) previamente seca, onde permaneceram por 24 h a temperatura
ambiente. Ap6s 24 h as amostras foram retiradas do dessecador, a solucéo
remanescente foi retirada das celas metalicas e as amostras pesadas novamente (M)
(THOMAS, HUGHES E FRAM, 2005). A taxa de permeacéo ao vapor umido (TPVU),
capacidade de absorcédo (CA) e capacidade de movimentacéao de fluidos (CMF) foram
calculadas de acordo com as Equacdes 15, 16 e 17, respectivamente (MARTINS,
PEREIRA e JUNIOR, 2017):

x
TPVU =

Eq.15
t.érea( q-15)

CA—b a Eqg.16
_t.érea( q-16)

CMF = CA + TPVU (Eq.17)
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Sendo “X” a massa final do conjunto por completo; “y” a massa inicial do

conjunto por completo; e “t” o tempo; “b” é a massa inicial do filme; “a” a massa final

do filme.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. CARACTERIZACAO DA CELULOSE DO ALGODAO

A celulose do algoddo foi submetida a quatro tratamentos diferentes para
reducdo da massa molar: (1) hidrélise, (2) mercerizagdo, (3) hidrélise seguida de
mercerizacdo, e (4) mercerizacao seguida de hidrélise; Apds a reducdo da massa
molar as amostras foram analisadas com relagdo a cristalinidade por DRX, FTIR,
viscosidade capilar e solubilidade no solvente NaOH/Ureia.

5.1.1. Difragéo de Raios-X

A Figura 13 apresenta o difratograma de raios-X obtido a partir das amostras
celulose do algodao pura e tratadas. Pode-se observar no grafico que a amostra de
celulose do algodao pura apresenta picos referentes ao halo amorfo e cristalino da
molécula situados entre 18° <26 <19° e 22° <20 < 23°. Estes picos sdo caracteristicos
de celulose do tipo | onde neste tipo enquadram-se as celuloses que apresentam

maior parcela cristalina em sua estrutura (LENGOWSKI et al., 2012).

No difratograma de raios-X da amostra CEL1 foi possivel observar um aumento
na intensidade do pico situado na regiao entre 21° < 28 < 23° e uma maior distingéo
entre os picos situados na regido proxima de 12° < 26 < 16°. Uma possivel hipotese
para este fato se da em consequéncia da temperatura, concentracdo do acido e tempo
de tratamento, que mostraram-se capazes de enfraquecer as ligacdes inter e
intramoleculares presentes na matriz polimérica da celulose e reduzir seu indice de
cristalinidade. A partir da amostra CEL2 verifica-se que apds o tratamento alcalino
houve a mudanca de estrutura da celulose de tipo | para tipo Il, uma estrutura

caracteristica de menor cristalinidade.
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Figura 13 — Difratograma de Raios-X obtidos das amostras de celulose do algodéo;
(CEL1) hidrolisada com HCI 2,5 M a 80°C; (CEL2) mercerizada com NaOH 20% a
0°C; (CEL3) hidrolisada e mercerizada; e (CEL4) mercerizada e hidrolisada.
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No grafico observa-se um deslocamento dos picos para regides de menor 26
guando comparados as amostras de celulose pura, onde passaram a situar-se nas
regides proximas de 13° < 20 < 15° e dois picos em 18° < 20 < 22°, indicando uma
diminuicdo na cristalinidade da amostra, caracteristica de celulose do tipo Il
(LENGOWSKI et al.,, 2012). Este fenbmeno foi observado possivelmente em
consequéncia das modificacbes na estrutura da celulose causadas pelo
enfraguecimento das ligacdes inter e intramoleculares apds o tratamento com alta

concentracdo de NaOH a 0°C.

A amostra CEL3 foi hidrolisada e mercerizada e a amostra CEL4 foi
mercerizada e hidrolisada com o intuito de verificar a influéncia da ordem em que séo
feitos os tratamentos. Com os difratogramas de raios-X apresentados, pode-se
observar que a ordem em que os tratamentos sdo feitos influenciam na estrutura e
cristalinidade da amostra, onde cada amostra avaliada apresenta algumas

particularidades como a intensidade dos picos nas mesmas regides e o surgimento
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de um pico situado na regido de 11 < 26 < 14 da amostra CEL4. A Tabela 6 apresenta
os valores obtidos a partir do célculo do indice de cristalinidade (Equagédo 1) das

amostras avaliadas e rendimentos dos processos.

Tabela 6 — Resultados obtidos a partir do calculo do indice de cristalinidade das
amostras de celulose e rendimentos dos processos utilizados para reducgéo da
massa molar.

indice de Cristalinidade _
Amostra Rendimento (%)
(1C) (%)
Celulose do Algodéao 89 -
CEL1 94 84
CEL2 74 97
CEL3 76 57
CEL4 86 68

De acordo com os resultados obtidos, foi possivel observar que a celulose
hidrolisada com HCl 2,5 M (CEL1) teve um aumento de 5% em seu indice de
cristalinidade. Isso pode ter ocorrido pois, durante o processo de hidrdlise acida
parcial, a solucdo do acido atua preferencialmente por entre as regides amorfas da
estrutura da celulose para reducdo da sua massa molar, onde as regides cristalinas
permanecem praticamente inalteradas, fazendo com que a molécula apresente maior
indice de cristalinidade em fungdo da maior parcela de regibes cristalinas
remanescentes. Valores semelhantes na variacdo do indice de cristalinidade de
amostras de celulose em funcdo da hidrolise acida foram relatadas na literatura
(TAIPINA, 2012).

Ao mesmo tempo, observa-se que a celulose mercerizada com NaOH 20%
CEL2 apresenta o menor indice de cristalinidade dentre os métodos avaliados,
reduzindo o valor em 15% quando comparado a celulose do algoddo nédo tratada.
Valores semelhantes na reducdo do indice de cristalinidade em funcdo da
mercerizacdo alcalina também foram verificados por outros pesquisadores (VERT et

al., 2014; FIDALE et al., 2002). Isso se deve ao fato de que a principal alteragcéo
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observada apds processo de mercerizagdo € a mudanca de estrutura da celulose de
tipo | para tipo Il, um processo irreversivel que resulta numa molécula de estrutura
molecular de menor cristalinidade (KROON-BATENBURG e KROON, 1997).

Todavia, a partir do indice de cristalinidade apresentado pela amostra CELS3 foi
possivel observar que hidrolisar e em seguida mercerizar a celulose do algod&o reduz
o indice de cristalinidade em 13% quando comparado a mercerizar e em seguida
hidrolisar o material (CEL4), que apresentou uma reducao de apenas 8% no indice de
cristalinidade do material puro. Propde-se que iniciar o tratamento da celulose do
algoddo com a hidrdlise acida faz que as ligacdes inter e intramoleculares presentes
ao longo da estrutura da celulose sejam enfraquecidas permitindo que o solvente do
tratamento seguinte (mercerizacdo) penetre com maior facilidade por entre as
moléculas do polimero, removendo principalmente as regides amorfas residuais
presentes devido ao processo anterior (TAIPINA, 2012). Os resultados obtidos a partir

do indice de cristalinidade apresentados na Tabela 6 sustentam esta hipotese.

Sendo assim, observa-se que, ao iniciar o tratamento da celulose com a
hidrolise acida, a parcela de regiées amorfas do material é reduzida, fazendo com que
as regides cristalinas figuem mais expostas, permitindo com que a solucdo de NaOH
do tratamento seguinte (mercerizacdo alcalina) seja capaz de atuar por entre as
regides cristalinas e causar a degradacao das ligacdes glicosidicas das cadeias do
polimero, reduzindo sua massa molar e cristalinidade (MORGADO, 2009). Por outro
lado, ao iniciar o tratamento da celulose com a mercerizacao alcalina, o reagente atua
inicialmente causando o intumescimento das fibras e mudando sua estrutura cristalina
de tipo | para tipo I, seguida de uma degradacao parcial das cadeias de celulose. A
hidrolise acida parcial ocorre preferencialmente sob a parcela de regibes amorfas do
material, fazendo com que a molécula volte a apresentar uma maior proporcao de
regides cristalinas e consequentemente apresente um valor ligeiramente maior no

indice de cristalinidade.
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5.1.2. Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)

A analise por espectroscopia de infravermelho foi realizada com o objetivo de
verificar possiveis alteragcdes na cristalinidade da estrutura molecular da celulose
tratada por diferentes métodos. Uma vez que o grau de ordenacdo da celulose é
alterado, espera-se que 0 espectro resultante também seja alterado através do
surgimento ou desaparecimento de bandas caracteristicas da celulose e ao aumento

ou diminuicéo da intensidade destas bandas.

De acordo com a Figura 14, foi possivel observar através do espectro obtido a
partir da amostra CEL1 um deslocamento da banda situada entre as regides de 3600-
3100 cm?, referentes ao estiramento vibracional —OH, para valores mais baixos de
numero de onda quando comparado ao espectro apresentado pela celulose do
algodéo pura. De acordo com Ciolacu et al. (2011), a banda situada entre 3600-3100
cm? diz respeito as ligacées de hidrogénio existentes entre as hidroxilas das
moléculas de celulose e, qualquer alteracdo na banda desta regido indicaria uma
possivel mudanca (enfraguecimento ou enrijecimento) na estrutura cristalina do
material, mais especificamente, o deslocamento para valores mais baixos de namero
de onda é verificado caso ocorra um aumento no indice de cristalinidade do material,
0 que confirma o aumento no valor de IC da amostra CEL1. Por outro lado, observa-
se 0 contrario em caso de amostras que apresentem menor cristalinidade quando
comparado ao material puro. De acordo com o0s espectros obtidos a partir das
amostras CEL2, CEL3 e CEL4, observa-se o deslocamento da banda referente ao
estiramento vibracional —OH para regifes de maior comprimento de onda, indicando
gue houve uma reducdo da cristalinidade do material em funcdo dos métodos
utilizados para tratamento da celulose (CIOLACU, CIOLACU e POPA, 2011).

Além destas alteracdes, observa-se uma reducao na intensidade na banda
situada em 1430 cm™ caso haja diminuigdo na cristalinidade da molécula de celulose.
Ao mesmo tempo, o contrario pode ser observado a partir dos espectros apresentados
pelas amostras CEL2, CEL3 e CEL4, na qual houve uma diminui¢do da intensidade
na banda, sugerindo uma diminuicdo do indice de cristalinidade destes materiais
(CIOLACU, CIOLACU e POPA, 2011). As andlises de FTIR corroboram com os dados
obtidos do célculo do indice de cristalinidade por difracdo de raios-X apresentados na
Tabela 6.
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Figura 14 — Espectros de infravermelho obtido das amostras de celulose do
algodéo; (CEL1) hidrolisada com HCI 2,5 M a 80°C; (CEL2) mercerizada com NaOH
20% a 0°C; (CEL3) hidrolisada e mercerizada; e (CEL4) mercerizada e hidrolisada.
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5.1.3. Massa Molar Viscosimétrica Média e Solubilidade

Visto que a celulose apresenta teor de solubilidade em agua préximo de 0%, a
busca por estratégias e métodos que possam facilitar a dissolucao deste material em
meios aquosos tem se tornado um assunto bastante discutido entre pesquisadores da
area (MEDRONHO e LINDMAN, 2014).

Trygg e Fardim (2011) demonstraram que o0 sistema de solvente
NaOH/Ureia/H>0O né&o é capaz de dissolver completamente o amido nativo (molécula
semelhante a celulose), sendo necessario realizar tratamentos que causem o
rompimento das fibras do polimero, para que o solvente possa penetrar por entre as
moléculas de amido, aumentando a distancia entre elas e resultando num material de

maior solubilidade.
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Neste trabalho as quatro amostras de celulose obtidas (CEL1, CEL2, CEL3 e
CEL4) foram avaliadas com relacdo a massa molar por viscosimetria capilar e
solubilidade no solvente NaOH/Ureia/H20 (7/12/81) (%).

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 7, foi possivel observar
gue a hidrélise acida com HCI 2,5 M (CEL1) foi capaz de reduzir consideravelmente a
massa molar da celulose do algodao, resultando num material de baixo teor de
solubilidade. Isso se deve ao fato de que a hidrdlise acida atua preferencialmente sob
as regides amorfas da estrutura molecular da celulose. Consequentemente, apesar
de reduzir sua massa molar, o tratamento leva a um aumento no indice de
cristalinidade do material em funcéo da presenca de uma maior parcela de regides
cristalinas que permanecem inalteradas na cadeia polimérica, fenOmeno que

influencia diretamente no teor de solubilidade do material.

Como demonstrado por pesquisadores, o tratamento alcalino causa uma
degradacéao parcial das ligacdes glicosidicas da cadeia de celulose, diminuindo assim
sua massa molar. Entretanto, para uma macromolécula, esta variagcdo de massa molar
nao influencia em extensao significativa as propriedades fisico-quimicas da molécula
assim como na sua solubilidade (LINDMAN, KARLSTROM e STIGSSON 2010).
Taipina (2012) verificou as altera¢des na estrutura molecular da celulose de diferentes
fontes apds submete-las a mercerizacdo alcalina com NaOH 10% e hidrolise acida
com HCI 4 M. Neste estudo, foi possivel observar que durante o processo de hidrolise
acida, as regides amorfas da molécula de celulose ndo séo totalmente hidrolisadas e
gue o tratamento basico remove preferencialmente as parcelas de hemicelulose e/ou
lignina presente no material, visto a baixa reatividade das ligacdes glicosidicas da
celulose em condi¢cdes de alcalinidade elevada. Entretanto, realizar o tratamento com
uma base de alta concentracdo (> 10%) permite transformar a celulose de tipo | em
tipo Il, independente da associacdo de elevadas temperaturas, como observado a
partir do difratograma de raios-X (Figura 13) apresentado pelas amostras de celulose
tratadas. Isso acontece, pois o0s ions sodio provenientes do NaOH séo capazes de
interagir com a lignina e as hemiceluloses, reduzindo a intensidade das ligacdes de

hidrogénio existentes na estrutura do polimero (TAIPINA, 2012).

O tratamento utilizado para a amostra CEL2 resultou em um material com teor

solubilidade proximo de 0% e baixissima eficiéncia para reducdo da massa molar. Por
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outro lado, a mesma amostra apresentou o menor indice de cristalinidade (Tabela 6)
dentre os métodos avaliados. Sendo assim, sugere-se que a mercerizacao alcalina
com NaOH 20% € um método capaz apenas de enfraquecer as ligacdes inter e
intramoleculares presentes ao longo da cadeia polimérica da celulose, causando
menor ordenacdo da estrutura cristalina da molécula sem afetar consideravelmente

sua massa molar e solubilidade em meios aquosos.

Tabela 7 — Valores obtidos a partir dos célculos de massa molar viscosimétrica
média, solubilidade e grau de polimerizacdo das amostras de celulose do algodao
pura e tratadas.

MM, (g/mol) Solubilidade Grau de
Amostra : . ~
(x1000) (%) Polimerizagao (GP)
Celulose do Algodéao 242 - 1498
CEL1 14 40 88
CEL2 241 1.2 1485
CEL3 22 69 135
CEL4 10 57 66

O tratamento realizado na amostra CEL4 apresentou o maior indice de reducao
de massa molar, tendo reduzido a massa molar do material em aproximadamente 95%
e indice de solubilidade préximo a 60%. Por outro lado, a amostra CEL3 apresentou
o maior teor de solubilidade dentre os métodos avaliados e uma reducdo de
aproximadamente 91% na massa molar do material. Sendo assim, propfe-se que a
ordem com que se realiza os tratamentos da celulose do algodao influencia na

reducdo de massa molar e solubilidade do material.

Por fim, optou-se por utilizar o procedimento da amostra CEL3 para reducéo da
massa molar da celulose do algodao e producéo dos filmes, pois este apresentou um

material de maior solubilidade (Tabela 8).
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5.2. CARACTERIZACAO DOS FILMES

5.2.1. Analise Subijetiva

Filmes de celulose pura (CEL), celulose reticulada com STMP 10% (CEL-
STMP), celulose reticulada com boérax 2% (CEL-B), celulose/agar (CEL/AG),
celulose/agar reticuladas com STMP 10% (CEL/AG-STMP) e celulose/agar
reticuladas com boérax 2% (CEL/AG-B) foram obtidos e avaliados qualitativamente.

Todos os filmes se apresentaram translicidos quando Umidos ou secos (Figura
15).

Os filmes de CEL obtidos apresentaram boa integridade fisica durante o
processo de secagem, nao apresentando rachaduras ou rompimentos em sua
superficie. Depois de totalmente secos mostraram-se rigidos e manuseaveis e apos
reidratacdo se tornam flexiveis novamente. Ao mesmo tempo, os filmes de CEL-STMP
e CEL-B também apresentaram boa integridade fisica durante o processo de
secagem, entretanto, apresenta uma superficie nao-uniforme e de coloracéo
heterogénea. Apos secos totalmente, os filmes de CEL-STMP e CEL-B mostram-se
rigidos e manuseaveis, sendo necessario realizar a reidratacdo, assim como o filme

de CEL, para que o material se torne flexivel novamente.

Os filmes de CEL/AG e CEL/AG-B, por sua vez, se apresentaram mais frageis
logo apds a etapa de regeneracao, pois era possivel romper facilmente sua superficie
na tentativa de manusea-los. Entretanto, apds totalmente secos, os filmes passaram
a apresentar uma superficie uniforme, homogénea e com maior flexibilidade quando
comparado aos filmes CEL, CEL-B e CEL-STM, sendo possivel manusea-los nestas

condi¢Bes sem causar o rompimento do material.
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Figura 15 — Imagens fotografadas durante o processo de obtencao do filme da
blenda de celulose/agar onde: a) mistura da blenda em solucéo; b) solugéo da
blenda com aspecto seco; c) filme formado ap6s processo de regeneracao; d) filme
de celulose/agar seco.
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Em contrapartida, durante a producéo do filme da blenda de celulose/agar
reticulado com trimetafosfato trissodico 10% foi verificado que este ndo apresenta
boas propriedades para formacdo de filmes, resultando numa solugcédo viscosa e
dispersa. Sendo assim, o filme CEL/AG-STMP foi considerado inadequado para ser

analisado pelos demais métodos.

5.2.2. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foram obtidas da

fratura dos filmes produzidos e foram ampliadas 5000 vezes.

A partir das imagens obtidas (Figuras 16 e 17), ndo foi possivel observar a
presenca de fibras de celulose em nenhuma das amostras em consequéncia do
processo de regeneracdo na qual os materiais foram submetidos. A amostra CEL-
STMP apresentou uma fratura de superficie com pouca formacdo de poros e
aglomerados, sendo a superficie mais homogénea dentre os filmes de celulose
avaliados. A fratura da amostra CEL-B mostra uma superficie bastante heterogénea,

apresentando poros e aglomerados ao longo de toda sua matriz.
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Por outro lado, a amostra CEL/AG-B, apesar da adi¢édo do tetraborato de sodio,
apresentou uma superficie de fratura mais homogénea quando comparado a amostra
CEL-B, sugerindo que a adicao do agar na obtencao do filme favorece a reticulacéo
do material, resultando numa superficie mais homogénea com menor formacao de
poros e aglomerados. Ao mesmo tempo, verifica-se que a superficie de fratura da
amostra CEL/AG se apresentou levemente mais homogénea do que a imagem obtida
a partir do filme de celulose pura (CEL), apresentando menor quantidade de poros e

aglomerados em sua matriz.

Figura 16 — Imagens de microscopia eletronica de varredura da fratura dos filmes de
celulose pura (CEL), celulose reticulada com STMP 10% (CEL-STMP), e celulose
reticulada com bérax 2% (CEL-B).

CEL | CEL-STMP

Figura 17 — Imagens de microscopia eletronica de varredura da fratura dos filmes da
blenda de celulose/agar (CEL/AG) e celulose/agar reticulado com borax 2%
(CEL/AG-B).

CEL/AG | CEL/AG-B
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5.2.3. Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)

Os grupos funcionais presentes nas amostras avaliadas foram identificados a
partir de suas bandas especificas. A Figura 18 apresenta os espectros obtidos a partir
dos filmes de celulose pura (CEL), celulose reticulada com boérax 2% (CEL-B), celulose
reticulada com STMP 10% (CEL-STMP) e das blendas de celulose/agar (CEL/AG) e
celulose/agar reticulada com bérax 2% (CEL/AG-B).

Figura 18 — Espectroscopia de infravermelho dos filmes produzidos.
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Na figura, observa-se a presenca de uma banda de grande intensidade situada
na regido entre 3675 cm™ e 3000 cm™ no espectro de todas as amostras avaliadas,
referente ao alongamento das ligacbes —OH dos grupos alcool presentes nas
estruturas da celulose e do agar. Além desta, verifica-se também uma banda de baixa
intensidade situada na regiéo entre 2971 cm™ e 2835 cm™, referentes a presenca das
ligacdes C—H e a banda situada entre as regides de 1170-1148 cm?, referentes as

ligacdes C-O presentes nos polimeros avaliados. Nota-se também a presenca de



66

duas bandas de baixa intensidade situadas entre 1660-1640 cm?, atribuidas a uma
pequena absorcao de agua pelos filmes (SHAMSURI, ABDULLAH e RUSLI, 2012).

Por fim, a presenca de todos os grupos funcionais das amostras avaliadas foi
confirmada através dos espectros de infravermelho obtidos. Considerando que a
molécula de &gar € semelhante a molécula de celulose, ndo foi possivel observar
diferencas significativas entre os espectros apresentados pela celulose pura e dos
materiais produzidos, sugerindo que as alteracbes em funcéo adicdo do agar para
formacado das blendas e a presenca dos agentes reticulante ndo causam mudancas
nos espectros de FTIR das amostras com relagdo ao espectro da celulose pura.
Resultados semelhantes para as blendas de celulose/agar foram verificados por

Shamsuri e colaboradores (2012).

5.2.4. Solubilidade

O estudo da solubilidade dos filmes foi feito a fim de obter informacfes a
respeito da estabilidade e a integridade fisica dos materiais quando em contato com

agua.

A partir dos resultados obtidos (Tabela 8), observa-se que o fiime CEL
apresenta teor de solubilidade em agua de aproximadamente 15%. Por outro lado, o
filme CEL-STMP apresenta um teor de solubilidade ligeiramente maior quando
comparado ao filme produzido a partir do material puro. Estes resultados sugerem que
a presenca do trimetafosfato trissédico (STMP) faz com que sejam adicionados grupos
fosfatos a molécula do polimero, fazendo com que o material adquira carater mais
hidrofilico devido a possibilidade de estabelecer mais ligacdes de hidrogénio com as
moléculas de agua em solucdo (BUNHAK et al.,, 2015), consequentemente

aumentando seu indice de solubilidade.

Sabe-se que o borax é utilizado como agente de reticulagéo para polimeros que
apresentam grupos hidroxilas em sua estrutura (GAO, GUO e NISHINARI, 2008;
CHAGAS, 2013; SANTOS, 2019). Mais especificamente, em meio aquoso, a reacao
de reticulacdo ocorre entre os ions borato provenientes do agente reticulante e as
hidroxilas presentes na molécula do polimero, reagcdo denominada como complexacao
“cis-diol” (GAO, GUO e NISHINARI, 2008). De acordo com os resultados, observa-se
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que o filme de celulose reticulado com bérax 2% e a blenda de celulose/agar reticulado
com borax 2% apresentaram teor de solubilidade proximo de 0%. Estes resultados
sugerem que houve uma diminui¢do do grau de liberdade das moléculas de celulose,
pois, o0s ions borato provenientes da dissociacao do borax estabelecem ligagdes com
os grupos hidroxilas (-OH) presentes na cadeia polimérica da celulose, fazendo com
gue a molécula adquira maior estabilidade ao mesmo tempo com que impede que as
moléculas do solvente penetre por entre as moléculas do polimero, resultando num

material de baixo teor de solubilidade em meios aquosos.

Tabela 8 — Resultados obtidos a partir do célculo do teor de solubilidade dos filmes.

Filmes Solubilidade (%)
CEL 16,21 (+ 1)
CEL-B 0(£1,8)
CEL-STMP 23,86 (+ 4,9)
CEL/AG 0 (+0,8)
CEL/AG-B 1,7 (+1,2)

Ao mesmo tempo, observa-se que a o filme CEL/AG apresenta teor de
solubilidade de aproximadamente 0% mesmo na auséncia do agente reticulante. Este
fendmeno nos sugere que houve interacdo quimica entre as moléculas de celulose e
agar através de possiveis ligacbes de hidrogénio entre as hidroxilas presentes na
estrutura molecular dos polimeros. Em funcdo da estabilidade promovida por estas
ligacbes, as moléculas de agua ndo conseguem penetrar por entre as moléculas dos

polimeros, resultando num material de menor solubilidade em meios aquosos.

5.2.5. Intumescimento

O teste de intumescimento foi realizado com o objetivo de verificar a quantidade
de 4gua que pode ser absorvida pelos filmes secos em até 24 h. Com os resultados
obtidos, foi possivel observar que os filmes avaliados ndo apresentam diferencas

consideraveis nos indices de intumescimento entre os periodos de 1 h e 24 h.
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De acordo com a Tabela 9, os filmes de CEL/AG e CEL/AG-B apresentam
indices de intumescimento de aproximadamente 15% maiores quando comparado ao
filme produzido a partir da celulose pura (CEL). Como verificado no teste de
solubilidade, possivelmente ocorre uma interacdo quimica entre as moléculas de
celulose e agar, na qual as hidroxilas presentes na estrutura molecular dos polimeros
se unem através de ligacdes de hidrogénio, formando uma espécie de material
“reticulado”. Pode-se sugerir que ocorre um aumento no indice de intumescimento em
funcdo da maior quantidade de hidroxilas disponiveis devido a presenca da do agar
na formulacao dos filmes, permitindo com que este possa adsorver maior quantidade

de moléculas de agua.

Tabela 9 — Resultados obtidos a partir do teste de intumescimento por 1 he 24 h
dos filmes produzidos.

Intumescimento (%)
Amostra
1h 24 h
CEL 57,05 (x 2,9) 59,01 (+ 6,37)
CEL-B 60,17 (= 3,9) 67,36 (+ 0,8)
CEL-STMP 63,33 (+ 2,7) 65,37 (= 3,3)
CEL/AG 72,63 (x2,4) 69,69 (+ 2,4)
CEL/AG-B 72,10 (£ 0,2) 79,17 (= 4)

Todavia, a presenca dos agentes reticulante na obtencdo dos filmes de
celulose, CEL-B e CEL-STMP, influenciam com um ligeiro aumento no indice de
intumescimento do material quando comparado ao filme produzido a partir da celulose
pura. No caso do filme CEL-B, sugere-se que a presenca dos ions borato na estrutura
molecular interage, em funcéo de sua carga negativa, com atomos de hidrogénio das
moléculas de agua ao seu redor, ao mesmo tempo que impede a penetracdo do
solvente por entre as moléculas do polimero em funcdo da maior estabilidade
adquirida. O mesmo pode ser observado para o filme CEL-STMP, na qual a presenca

dos ions fosfato permite com que o0 mesmo fenbmeno aconteca.
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5.2.6. Teor de Umidade (TU)

A andlise do teor de umidade (TU) foi realizada durante o processo de secagem
dos filmes na estufa a 40°C por 72 h. Este teste teve por objetivo determinar o tempo
de secagem completa do filme e o tempo necessario para obter o filme com uma
determinada umidade, além da avaliacdo subjetiva das condi¢des fisicas dos

materiais produzidos.

A partir da Figura 19, observa-se que logo no inicio do teste os filmes CEL,
CEL-B e CEL-STMP apresentam maior teor de umidade do que os filmes produzidos
a partir da blenda de celulose/agar (CEL/AG e CEL/AG-B). Mais especificamente, o
filme CEL-B apresenta o maior teor de umidade no inicio do teste dentre as amostras
avaliadas, e atinge a maior reducao no teor de umidade entre os tempos de 40 h e 48
h. Observa-se também que os filmes CEL e CEL-STMP apresentam valores préximos
na reducéao do teor de umidade em funcédo do tempo de secagem, atingindo maior
diferenca na variacao a partir de 48 h de analise. Por outro lado, os filmes CEL/AG e
CEL/AG-B apresentam menor teor de umidade logo no inicio do teste quando
comparado aos filmes de celulose pura. Além disso, a reducéo no teor de umidade
dos dois filmes ao longo da analise se mostra uniforme apresentando maior variacao

de massa entre os tempos de 6 h e 12 h.
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Figura 19 — Variacdo do teor de umidade (TU) (%) em funcao do tempo de secagem
(h) dos filmes produzidos destacando-se as aparéncias fisicas observadas durante o

teste.
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Todavia, os filmes produzidos foram observados em diferentes tempos durante
a etapa de secagem na estufa a 40°C por 72 horas a fim de verificar suas

caracteristicas aparentes em funcéo do tempo de secagem (Figuras 20 e 21).

Durante a andlise, foi possivel observar que todos os filmes produzidos se
apresentaram umidos e maleaveis até o periodo de aproximadamente 40 horas de
secagem na estufa. Isto €, neste periodo, era possivel manusea-los sem que se
rompessem ou apresentassem rachaduras na superficie. Ao mesmo tempo, foi
possivel observar uma diminuicdo no diametro dos filmes ao longo do tempo de
secagem, na qual o filme CEL apresentou a maior reducéo de diametro entre os filmes
avaliados. Por outro lado, os filmes CEL-B, CEL-STMP, CEL/AG e CEL/AG-B
apresentaram menor variagdo no diametro, sugerindo que a presenca dos agentes

reticulantes contribuem para formagao de um material mais resistente.
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Entretanto, entre os periodos de 40 horas e 55 horas de secagem, os filmes de
CEL, CEL-B e CEL-STMP apesar de ainda possuirem aspecto umido, passam a
apresentar aspecto quebradico, apresentando rachaduras na superficie e até mesmo
0 rompimento ao tentar manusea-los. Em contrapartida, os filmes CEL/AG e CEL/AG-
B se apresentaram umidos e maleéveis entre os periodos de 40 horas e 55 horas,
permitindo maior manuseabilidade do material quando comparado aos filmes de
celulose, além de apresentar aspecto superficial menos rugoso e mais homogénea.
Portanto, no caso dos filmes reticulados, propbe-se que a presenca dos agentes
reticulantes estabilizam as ligacdes intermoleculares presentes ao longo da estrutura
molecular dos polimeros, resultando num material de carater mais resistente a

variacdo de didmetro e manuseio.

A Figura 21 apresenta fotos dos filmes de CEL/AG e CEL/AG-B. No decorrer
da analise, verificou-se que os filmes produzidos a partir da blenda de celulose/agar
apresentam algumas caracteristicas particulares quando comparados aos filmes
produzidos a partir da celulose pura como: alta manuseabilidade até periodos
proximos a 60 horas de secagem, superficie mais resistente a rachaduras ou
rompimentos, aspecto gelatinoso, umido e flexivel por mais tempo. Sugere-se que a
adicdo do agar para obtencdo da blenda de celulose/agar é capaz de melhorar as
propriedades fisicas do produto final como resisténcia a rachaduras e maior
maleabilidade. Resultados semelhantes foram observados por pesquisadores da area
(TIAN et al., 2011).



72

Figura 20 — Imagens fotografadas dos filmes de (A) celulose pura (CEL), (B)
celulose reticulada com STMP 10% (CEL-STMP) e (C) celulose reticulada com borax
2% (CEL-B) ap6s diferentes tempos de secagem na estufa a 40°C.

1h 24h 48h 72h

Figura 21 — Imagens fotografadas dos filmes dos filmes de (D) celulose/agar
(CEL/AG) e (E) celulose/agar reticulado com bérax 2% (CEL/AG-B) apés diferentes
tempos de secagem na estufa a 40°C.

1h 24 h 48 h 72 h
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5.2.7. Teste de Reidratacdo

O teste de reidratagéo foi realizado a fim de verificar a quantidade de agua que
pode ser absorvida pelos filmes secos dentro de um periodo de 24 horas.

A partir dos resultados apresentados na Tabela 10, foi possivel observar que em
1 hora de andlise todos os filmes produzidos atingem sua capacidade méaxima de
reidratacdo, ndo apresentando variacdes de massa significativas ap0s este intervalo
de tempo. Observa-se também que a quantidade de 4gua absorvida pelos filmes ndo
varia consideravelmente quando comparado uns aos outros, tendo todos apresentado
valor de aproximadamente 70%, onde apenas o filme produzido a partir da blenda de

celulose/agar reticulado com borax 2% apresenta valor ligeiramente maior.

Tabela 10 — Quantidade de agua absorvida (%) pelos filmes durante o teste de
reidratacao.

Amostras Agua Absorvida (%)
(filmes) 1h 2h 5h 24h
CEL 70,48 69,01 70,10 70,78
CEL-B 69,35 69,70 70,49 72,28
CEL-STMP 69,09 69,31 69,23 69,21
CEL/AG 70,48 69,01 70,78 70,84
CEL/AG-B 72,51 72,51 72,81 72,10

5.2.8. Cinética de Adsorcédo

Nas figuras 22 a 26 estdo apresentados os graficos de cinética de sorcéo de

agua em umidades relativas (UR) de 7%, 33%, 53%, 75% e 84%, respectivamente.

Em umidade relativa de 7% (Figura 22), observa-se que ndo ha ganho de
massa nos filmes de celulose pura (CEL) e celulose reticulados (CEL-STMP e CEL-
B). Por outro lado, para a amostra CEL/AG verificou-se um ligeiro ganho de massa do
material até o periodo de aproximadamente 80 horas, seguida de uma etapa de

dessorcdo de agua até atingir sua massa de equilibrio apos aproximadamente 130



74

horas. Ao mesmo tempo, verifica-se que a amostra de celulose/agar reticulado com
borax 2% (CEL/AG-B) é o Unico material capaz de adsorver uma quantidade
relativamente maior de agua dentre os filmes analisados nesta umidade relativa. A
amostra apresenta um maior ganho de massa logo nas horas iniciais do teste, e apos
aproximadamente 24 horas ocorre uma etapa de dessor¢cdo até o periodo de
aproximadamente 120 horas, porém, nas horas seguintes o filme volta a apresentar
um ganho de massa até atingir sua massa de equilibrio ap6s 200 horas de andlise.

Figura 22 — Variacédo do teor de 4gua em funcéo do tempo, a 20°C e umidade
relativa de 7%, dos filmes de: (CEL) celulose, (CEL-STMP) celulose reticulada com
STMP 10%, (CEL-B) celulose reticulada com bérax 2%, (CEL/AG) celulose/agar e

(CEL/AG-B) celulose/agar reticulado com borax 2%.
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Em umidade relativa de 33% (Figura 23), observa-se um comportamento
semelhante em relagdo ao ganho de massa entre os filmes CEL, CEL-STMP, CEL-B
e CEL/AG. Logo nas primeiras 8 horas do teste os filmes atingem sua capacidade
maxima de sorcdo de agua, seguido de uma etapa de dessor¢do nas horas seguintes

até atingirem a massa de equilibrio. Nota-se que a amostra CEL-STMP foi capaz de
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manter a 4gua sorvida por mais tempo quando comparado as outras amostras, na
qual a etapa de dessor¢cdo ocorre ap0s aproximadamente 80 horas até atingir sua
massa de equilibrio.

Por outro lado, a amostra CEL/AG-B, diferentes dos outros filmes analisados,
apresenta dois periodos de sor¢cdo e dessorcdo de agua até atingir sua massa de
equilibrio. Nota-se que a primeira etapa de sor¢cdo ocorre logo nas primeiras 8 horas
do teste seguida de uma etapa de dessorcao até aproximadamente 100 horas, e apés
este periodo ocorre a segunda etapa de sor¢éo que se estende até 150 horas, seguida

da segunda etapa de dessorcédo até atingir sua massa de equilibrio.

Figura 23 — Variacéo do teor de agua em funcéo do tempo, a 20°C e umidade
relativa de 33%, dos filmes de: (CEL) celulose, (CEL-STMP) celulose reticulada com
trimetafosfato trissodico 10%, (CEL-B) celulose reticulada com bérax 2%, (CEL/AG)

celulose/agar e (CEL/AG-B) celulose/agar reticulado com borax 2%.
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Em umidade relativa de 53% (Figura 24), houve a maior sor¢do de agua dos
filmes dentre as umidades relativas analisadas. Verifica-se também uma tendéncia
semelhante em relagcdo ao ganho de massa para todas as amostras analisadas. A
amostra CEL/AG-B apresentou a maior capacidade de sorcdo de a4gua dentre os
filmes avaliados nesta umidade relativa, atingindo o valor maximo logo nas 8 horas
iniciais do teste, apresentando pequenas variagdes nas horas seguintes até atingir
sua massa de equilibrio. O mesmo fenbmeno foi verificado durante o teste de
intumescimento, na qual a amostra CEL/AG-B apresenta o maior indice de
intumescimento dentre os filmes avaliados (Tabela 9).

Nota-se também que a amostra CEL-STMP apresenta uma sor¢céo de agua em
relacéo ao filme de celulose pura (CEL), ao mesmo tempo que a amostra CEL-B néo
varia quando comparado a amostra CEL, apresentando valores relativamente

semelhantes durante todo o decorrer da analise.

Figura 24 — Variacéo do teor de agua em funcéo do tempo, a 20°C e umidade
relativa de 53%, dos filmes de: (CEL) celulose, (CEL-STMP) celulose reticulada com
trimetafosfato trissédico 10%, (CEL-B) celulose reticulada com borax 2%, (CEL/AG)

celulose/agar e (CEL/AG-B) celulose/agar reticulado com borax 2%.

Umidade Relativa 53%

0.6 T T T T
a CEL
5 A CEL-STMP| |
0.5 : 4 g = "
a . a 4 CEL-B
o T‘ a * a + CELIAG
A04 B t N
= : s o = 4 CEL/AG-B
E | ?
g 03 % . 4 — A " ps . A .
o
;-
6 0.2 =
N
I S
01 .
. r v 3 . : - — a - —
o
0 il 1 1 1 1 1 1 1 ]
0 50 100 150 200 250 300 350

tempo (horas)



77

Todavia, em umidade relativa de 75% (Figura 25), também foi observado um
comportamento semelhante em relacdo ao ganho de massa dos filmes, na qual nestas
condicdes, as amostras (todas) atingem sua capacidade maxima de sorcdo de agua
e massa de equilibrio ao mesmo tempo. Nota-se que hd um ganho de massa nos
filmes até o periodo de aproximadamente 100 horas, variando em pequenas

guantidades até atingirem sua massa de equilibrio.

Figura 25 — Variacdo do teor de 4gua em funcéo do tempo, a 20°C e umidade
relativa de 75%, dos filmes de: (CEL) celulose, (CEL-STMP) celulose reticulada com
trimetafosfato trissddico 10%, (CEL-B) celulose reticulada com borax 2%, (CEL/AG)

celulose/agar e (CEL/AG-B) celulose/agar reticulado com borax 2%.

Umidade Relativa 75%
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Em umidade relativa de 84% (Figura 26), observa-se que os todos filmes,
exceto CEL/AG-B, atingem seu maior ganho de massa logo nas horas iniciais do teste,
variando pouco ao longo das horas seguintes até atingirem sua massa de equilibrio.
A amostra CEL-B atinge maior capacidade de sorcédo de agua em 24 horas, e apos
este periodo ocorre uma etapa de dessorcéo de 4gua até aproximadamente 130 horas

para em seguida atingir sua massa de equilibrio.
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Nota-se também que a presenca do agar nas amostras CEL/AG e CEL/AG-B
causa um ligeiro aumento na capacidade de sor¢do de 4gua dos materiais quando
comparado ao filme de celulose pura (CEL) nestas condicgdes.

Figura 26 — Variacdo do teor de 4gua em funcéo do tempo, a 20°C e umidade
relativa de 84%, dos filmes de: (CEL) celulose, (CEL-STMP) celulose reticulada com
trimetafosfato trissddico 10%, (CEL-B) celulose reticulada com borax 2%, (CEL/AG)

celulose/agar e (CEL/AG-B) celulose/agar reticulado com bérax 2%.

Umidade Relativa 84%
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Por fim, observou-se que em todas as umidades relativas analisadas os filmes
de celulose reticulados com STMP 10% (CEL-STMP) apresenta maior capacidade de
sorcdo de agua quando comparado aos filmes de celulose pura (CEL) e celulose
reticulado com borax 2% (CEL-B). Estes resultados sugerem que em funcédo da
presenca dos ions fosfato presentes na estrutura do material reticulado com STMP
faz com que este adquira maior capacidade de interacao eletrostatica (Van der Waals)

entre as moléculas do polimero e moléculas de agua ao seu redor.

Ao mesmo tempo, verificou-se que o filme CEL/AG-B apresenta maior

capacidade de sorcdo de agua em todas as umidades relativas analisadas, exceto a
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UR 33%. Este fendbmeno foi possivel de se observar provavelmente em funcao da
maior quantidade de hidroxilas presentes na estrutura quimica material devido a
adicdo do &gar, e da presenca de ions borato em funcdo da adicdo do agente
reticulante utilizado, o que consequentemente, atribui maior capacidade de interagdes
eletrostéticas entre as moléculas do material e as moléculas de agua ao seu redor,

aumentando sua capacidade maxima de sor¢éo de agua.

As Tabelas 11 e 12 apresentam os parametros de ajuste do modelo de Peleg
e os coeficientes de correlacéo obtidos das amostras a partir de cada umidade relativa
analisada. Os valores de k1 e k2 correspondem a velocidade inicial de sor¢cédo de agua
e a capacidade maxima de sorcdo de agua, respectivamente (RITA, FERREIRA e
MACHADO, 2013).

Em umidade relativa de 7% (Tabela 11) néo foi possivel obter os coeficientes
de correlacdo a partir do modelo de Peleg (Equacéo 11) para os filmes CEL, CEL-
STMP e CEL-B, uma vez que estes nao apresentaram variacdes no teor de agua em
funcdo do tempo de anadlise (Figura 22). Ao mesmo tempo, observa-se que as
amostras CEL/AG e CEL/AG-B apresentam parametros de ajuste (R?) muito baixos,
tornando a interpretacédo dos coeficientes de correlacéo inviavel nestas condicdes. O
mesmo fenbmeno ocorre para todas as amostras analisadas em umidade relativa de
33% (Figura 23), na qual os coeficientes de correlacdo ndo condizem precisamente
com o observado durante a andlise em funcéo dos valores de R? obtidos também se

apresentarem muito baixos.

Por outro lado, foi verificado que o modelo de Peleg utilizado para as umidades
relativas de 53%, 75% e 84%, respectivamente, apresentam, com algumas excec¢oes,
valores de R? maiores do que 0,8 indicando uma melhor correlagdo entre o modelo

aplicado e os dados obtidos.

Em umidade relativa de 53%, observa-se que os filmes CEL e CEL-B
apresentam os maiores valores de k2, indicando que estas amostras possuem as
menores capacidades de sor¢cdo de agua ao mesmo tempo que a amostra CEL/AG-B
apresenta o menor valor da constante k2 indicando que esta possui maior capacidade

de sorcéo de agua dentre as amostras avaliadas, como foi verificado na Figura 24.



Tabela 11 — Parametros de ajuste do modelo de Peleg e os coeficientes de
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correlacdo dos filmes de celulose pura (CEL), celulose reticulado com STMP 10%
(CEL-STMP), celulose reticulado com boérax 2% (CEL-B), celulose/agar (CEL/AG) e
celulose/agar reticulado com bérax 2% (CEL/AG-B) nas umidades relativas de 7%,

33% e 53%, respectivamente.

Umidade Relativa 7%

Amostras k1 k2 R?
CEL 0 0 0
CEL-STMP 0 0 0
CEL-B 0 0 0
CEL/AG 64,30 41,88 0,1318
CEL/AG-B 23,29 9,471 0,2690
Umidade Relativa 33%
Amostras k1 k2 R?
CEL 2,22.10°% 9,429 0,1934
CEL-STMP 2,22.10°% 9,35 0,1921
CEL-B 2,22.10°% 12,25 0,1921
CEL/AG 2,22.10°% 9,272 0,3159
CEL/AG-B 2,22.10°% 8,988 0,3839
Umidade Relativa 53%

Amostras k1 k2 R?
CEL 3,1 11,88 0,8711
CEL-STMP 2,02.107 3,083 0,8019
CEL-B 2,22.10°% 13,38 0,6533
CEL/AG 0,5819 7,861 0,5943
CEL/AG-B 2,22.10°% 2,254 0,8280

Em umidade relativa de 75% (Tabela 12) foram obtidos valores bem proximos
da constante k2 para todas as amostras avaliadas, ou seja, todas as amostras
apresentam capacidade maxima de sor¢do bem proximas umas das outras,
mostrando diferenca apenas na velocidade (constante k1) em que o processo de

adsorcao acontece.
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Tabela 12 — Parametros de ajuste do modelo de Peleg e os coeficientes de
correlacdo dos filmes de celulose pura (CEL), celulose reticulado com STMP 10%
(CEL-STMP), celulose reticulado com boérax 2% (CEL-B), celulose/agar (CEL/AG) e
celulose/agar reticulado com bérax 2% (CEL/AG-B) nas umidades relativas de 75%
e 84%, respectivamente.

Umidade Relativa 75%

Amostras k1 k2 R?

CEL 10,84 4,51 0,9139
CEL-STMP 22,46 4,951 0,8698
CEL-B 25,41 4,687 0,9642
CEL/AG 28,26 4,481 0,9800
CEL/AG-B 42,95 4,569 0,9187

Umidade Relativa 84%

Amostras k1 k2 R?

CEL 0,6536 8,962 0,8597
CEL-STMP 1,89 8,345 0,9151
CEL-B 6,677 10,36 0,3534
CEL/AG 2,256 8,04 0,9170
CEL/AG-B 1,889 6,954 0,9489

Por fim, em umidade relativa de 84%, nota-se que todos os filmes avaliados
apresentaram bom ajuste ao modelo de Peleg, exceto o filme CEL-B. Como verificado
na Figura 26, a amostra CEL-B apresenta um comportamento diferente das outras
amostras avaliadas em relacdo ao ganho de massa em funcdo do tempo. Por outro
lado, as amostras CEL, CEL-STMP, CEL/AG e CEL/AG-B apresentaram valores
préximos da constante k2, o que indica haver um comportamento semelhante em
relacdo ao ganho de massa em funcdo do tempo destas amostras, ou seja, ndo
apresentam grandes diferencas na capacidade méaxima de sorcdo quando
comparadas umas com as outras. Porém, mesmo com pouca diferenc¢a, nota-se que
o filme CEL/AG-B apresenta uma ligeira maior capacidade de sor¢do de agua,

também nestas condi¢des, quando comparado aos outros filmes avaliados.
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5.2.9. Permeabilidade ao Vapor de Agua (PVA)

Na Tabela 13 estdo apresentados os resultados obtidos a partir do célculo de
PVA. Segundo a literatura, a interpretacdo dos dados de PVA (g/m?2.24h) é arbitraria.
Considerando os materiais utilizados para producado de curativos, € necessario que o
produto final seja capaz de absorver o excesso de exsudato produzido a fim de evitar
possiveis infec¢des, contudo, a absorcao excessiva de liquidos pode desidratar o leito
da ferida e prejudicar o processo de cicatrizacdo. Porém, valores muito baixos de PVA
também s&o prejudiciais (THOMAS e YOUNG, 2008; MARTINS, PEREIRA e JUNIOR,
2017). Segundo Lamke (1977) e Thomas e Young (2008), a taxa de perda de agua
por evaporacdo depende das condi¢ces do tecido epitelial e podem variar entre 200
até 10000 g/m?.24h (LAMKE, NILSSON e REITHNER, 1977; THOMAS e YOUNG,
2008).

Considerando estes valores, sugere-se que as amostras CEL, CEL-STMP,
CEL-B, CEL/AG produzidas podem ser utilizadas para producdo de curativos para
feridas na pele integra ou para queimaduras mais leves. O filme CEL/AG-B apresenta
uma taxa de PVA ligeiramente maior do que os outros filmes produzidos, na qual
sugere-se que este material poderia vir a ser utilizado como curativo para
gueimaduras de até segundo grau, uma vez que este tipo de ferimento produz maior

guantidade de exsudato do que feridas na pele integra ou em queimaduras mais leves.

Tabela 13 — Permeabilidade ao vapor de agua (PVA) dos filmes de celulose pura
(CEL), celulose reticulado com STMP 10% (CEL-STMP), celulose reticulado com
borax 2% (CEL-B), celulose/agar (CEL/AG) e celulose/agar reticulado com boérax 2%

(CEL/AG-B).
AMostras Permeabilidade ao Vapor de Agua
(PVA) (g/m2.24h)

CEL 1040
CEL-STMP 1240
CEL-B 1120
CEL/AG 1150
CEL/AG-B 1620
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De acordo com os dados apresentados na Tabela 13, nota-se que todos os
filmes produzidos apresentaram valores de PVA aproximados, exceto CEL/AG-B. A
adicao do &gar, tanto quanto a adicdo dos agentes reticulantes atribuiram maior taxa
de PVA aos materiais quando comparado ao filme de celulose pura (CEL). Ao mesmo
tempo, como foi verificado no teste de intumescimento (Tabela 9), a adicdo do agar e
dos agentes reticulantes fazem com que o material adquira carater mais hidrofilico,
permitindo ndo apenas absorver mais umidade como permitir com que maior parcela
de umidade passe por sua matriz e escape para o meio externo. Dentre as amostras
avaliadas, o filme CEL/AG-B apresentou maior capacidade de permeabilidade ao
vapor de agua. Propde-se que este fendmeno foi possivel de se observar pois houve
um aumento na hidrofilicidade do material em fungdo de dois possiveis fatores:
aumento na quantidade de hidroxilas presentes na estrutura molecular do material
provenientes da adicdo do agar; e das cargas negativas em funcédo da presenca de

ions borato ou fosfato na reticulagdo das cadeias poliméricas.

5.2.10. Capacidade de Movimentacédo de Fluidos

A anadlise da capacidade de movimentacdo de fluidos foi realizada com o
objetivo de obter informacdes a respeito do comportamento dos materiais quando em

contato com a solucao salina de exsudato simulado.

Diversos curativos a base de celulose foram produzidos e estudados nos
ultimos anos. Os autores ressaltam o interesse em produzir estes materiais utilizando
celulose como componente pois se trata de uma matéria-prima barata, facil acesso,
atoxica e biodegradavel. Entretanto, para que o curativo seja eficiente no tratamento
das feridas € necessario que este apresente caracteristicas como absorver o exsudato
em excesso, proteger de infeccdes, ser atoxico, biocompativel e manter a umidade do
local ferido (VOWDEN e VOWDEN, 2017; MAIA et al., 2019; PIEPER, 2017).

De acordo com os resultados obtidos na Tabela 14, observa-se que os filmes
CEL-B e CEL/AG-B apresentaram os menores valores de CMF. Assim como as taxas
de PVA, valores muito elevados na capacidade de movimentacdo de fluidos sao
prejudiciais assim como valores muito baixos. Martins e colaboradores (2017)

produziram espumas de quitosana com vidro bioativo em diferentes proporcdes e
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determinaram a capacidade de movimentagcdo de fluidos dos materiais obtidos.
Segundo os resultados apresentados, valores de CMF que variam entre 3,5 e 7,5
(9/24h.10cm?) sdo considerados adequados para um curativo manter a umidade no
local e auxiliar no processo de cicatrizagcéo de feridas que apresentem producao de
exsudato em torno de 3 a 5 g/10cm?.24h, como no caso de queimaduras de até
terceiro grau (MARTINS, PEREIRA e JUNIOR, 2017).

Tabela 14 — Resultados obtidos a partir dos calculos de taxa de permeacao de vapor
umido (TPVU), capacidade de absorcéo (CA) e capacidade de movimentacéo de
fluidos (CMF) dos filmes na presenca do exsudato simulado.

TPVU CA CMF
Amostras 2
(9/24h.10cm?)  (g/24h.10cm?) (9/24h.10cm?)
CEL 8,57 0,77 9,34
CEL-STMP 7.16 0,96 8,13
CEL-B 5,52 0,93 6,46
CEL/AG 6,62 1,07 7,69
CEL/AG-B 5,42 1,21 6,64

Sendo assim, propde-se que os filmes CEL-B e CEL/AG-B podem ser utilizados
para producédo de curativos para feridas na pele integra e queimaduras em geral. Por
outro lado, as amostras CEL e CEL-STMP apresentam valores maiores de TPVU e
CMF do que os outros filmes produzidos. Ao correlacionar os valores de TPVU e CMF,
o alto valor de capacidade de movimentacao de fluido obtido se deve, principalmente,
ao elevado valor de TPVU. Nota-se que os filmes CEL e CEL-STMP permitem com
gue maior quantidade de vapor iumido passe por sua superficie e escape para 0 meio
externo, fazendo com que o curativo possivelmente ndo seja capaz de manter a
umidade adequada no leito de feridas que produzem maiores quantidades de

exsudatos.



85

6. CONCLUSAO

Filmes de celulose e de blendas de celulose/agar puros e reticulados foram
obtidos com sucesso a partir da celulose do algodao hidrolisada e mercerizada, com
solubilidade de aproximadamente 70% no solvente aquoso basico NaOH/Ureia/H20
(7/12/81) (%). Dentre os procedimentos utilizados para redugéo de massa molar da
celulose do algodao, foi verificado que a mercerizagdo € capaz de reduzir
consideravelmente o indice de cristalinidade da matéria-prima, porém apresentou
baixissima eficiéncia para reducdo da massa molar e aumento no teor de solubilidade.
Em contrapartida, hidrolisar e em seguida mercerizar o material mostrou-se como o
método mais eficiente, dentre os avaliados, para aumento no teor de solubilidade do
material.

A solucao tampéo acido acético/acetato de sédio (5/5) (%) mostrou-se eficaz
para regeneracao e obtencao dos filmes produzidos.

Os filmes de CEL/AG e CEL/AG-B apresentaram baixa solubilidade, alto grau
de intumescimento e capacidade de reidratacao, flexibilidade e facilidade de manuseio
guando umido. Apos completamente secos, todos os filmes apresentaram carater
rigido e quebradico, sendo necessario reidrata-los para manusea-los sem causar
rachaduras ou o rompimento do material.

Através de andlises de espectroscopia de infravermelho e difracdo de raios-X
nao foi possivel verificar mudancas significativas na estrutura molecular dos filmes em
funcdo da adicdo do agar e dos agentes reticulantes.

A partir dos dados obtidos da cinética de sorcédo, os filmes de celulose/agar
reticulados com bérax mostraram-se capazes de sorver maior quantidade de agua em
umidade relativa de 53% e manterem-se intumescidos por mais tempo quando
comparado as outras amostras avaliadas.

Os valores de PVA e CMF sugerem que os filmes produzidos a partir das
blendas de celulose/agar reticuladas com borax 2% possuem melhores propriedades
para producdo de curativos para feridas e queimaduras em geral do que os filmes
produzidos a partir da celulose pura e/ou reticuladas.

A obtencdo de membranas a partir de celulose de diferentes fontes, variagéo

na quantidade de agar e agente reticulante pode ser realizada, em trabalhos futuros,
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com o objetivo de obter materiais com propriedades distintas, permitindo moldar as

caracteristicas das membranas para aplica¢gdes especificas.
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