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RESUMO

E notdrio que o mercado de tabaco movimenta uma demanda mundial ha
muito tempo, sendo este bastante consolidado e de extrema relevancia
socioeconOmica. Esses fatores despertam a atencdo para a geragdo de
alternativas viaveis de reciclagem frente ao descarte de bitucas de cigarros -
proveniente da queima do produto por consumidores - ofertando assim, uma
solucdo diferenciada de destino. Tal fator, associado ao uso exacerbado de
polimeros sintéticos ndo-biodegradaveis, levou ao interesse no desenvolvimento
deste trabalho, que objetiva conciliar uma solucéo diferenciada frente ao descarte
de ponteiras de cigarro com uma alternativa sustentavel para a producdo de
utensilios de descarte de residuos. Neste trabalho desenvolveu-se uma
metodologia de recuperacdo de ponteiras e posterior obtencdo de filmes de
acetato de celulose. Este estudo foi desenvolvido com base em uma metodologia
de obtencéo de filtros de acetato de celulose recuperados, sendo implementado
em duas etapas. Durante a Etapa |, foi realizado o estudo do processo de limpeza
e recuperacao do material, bem como a analise e definicdo dos parametros fisicos
associados. A Etapa Il, por sua vez, ocorreu em duas fases, sendo a Fase |
relacionada a testagem e definicdo dos solventes adequados e implementac¢éo do
processo de Casting. Na Fase Il, foi feita a implementacdo de aditivos
plastificantes e de ensaios de caracterizacdo para os resultados gerados. A
discusséo de resultados evidenciou como eficiente o uso de agua a 80°C, seguido
de um processo de limpeza com etanol. Na segunda etapa, para producdo dos
filmes, foi definida a proporcdo massica de 2,5% e 5% massa de acetato de
celulose por volume de solvente. As solugdes obtidas foram comparados,
mostrando que que os dois primeiros nao formaram filmes com as propriedades
morfolégicas e mecéanicas esperadas, evidenciando a aplicagdo de etilenoglicol
como o mais indicado para a producao dos filmes. A composicao ideal foi definida
como 5% de plastificante por volume de solucéo. Além destes, foram estudados
0s solventes, considerando composicdes distintas utilizando-se acetona e acetato
de etila. Amostras de filmes indicaram uma maior regido de miscibilidade do
plastificante etilenoglicol em acetato de etila, evidenciando maior efetividade no
uso de tal solvente, sendo este selecionado para a producéo dos filmes por

Casting.
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ABSTRACT

It is notorious that the tobacco market has been moving a global demand
for a long time, and this is very consolidated and extremely relevant. These factors
attract attention to the generation of viable recycling alternatives in the face of the
disposal of cigarette butts - coming from the burning of the product by consumers
- thus offering a differentiated solution of destination. This factor, associated with
the exacerbated use of non-biodegradable synthetic polymers, led to interest in
the development of this work, which aims to reconcile a differentiated solution
against the disposal of cigarette tips with a sustainable alternative for the
production of waste disposal utensils. This work describes a recovering
methodology for cigarette butts and subsequent obtaining of cellulose acetate
films. This study was developed based on a methodology of obtaining recovered
cellulose acetate filters, being implemented in two stages. During Step I, the
process of cleaning and recovery of the material was carried out, as well as the
analysis and definition of the associated physical parameters. Stage I, in turn,
occurred in two phases, and Phase | was related to the testing and definition of the
appropriate solvents and implementation of the Casting process. In Phase II, the
implementation of plasticizing additives and characterization tests was made for
the results generated. The discussion of results showed how efficient the use of
water at 80°C, followed by a cleaning process with ethanol. In the second stage,
for film production, the mass ratio of 2.5% and 5% cellulose acetate mass per
solvent volume was defined. The solutions obtained were compared, showing that
the first two did not form films with the expected morphological and mechanical
properties, evidencing the application of ethylene glycol as the most indicated for
the production of films. The ideal composition was defined as 5% plasticizer by
volume of solution. In addition to these, solvents were studied, considering distinct
compositions using acetone and ethyl acetate. Film samples indicated a higher
region of miscibility of ethylene glycol plasticizer in ethyl acetate, evidencing
greater effectiveness in the use of such solvent, which is selected to produce films

by Casting.
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1. INTRODUCAO

A industria do tabaco € dominada por grandes empresas, na qual mais de
80% do tabaco é utilizado na producdo de cigarros (VAN LIEMT, 2002). A
industrializagdo e cultivo de tabaco atualmente a nivel global, tem grande
importancia socioecondmica visto que este mercado contribui com a geracéo de
milhdes de empregos, além de impulsionar o desenvolvimento da economia, por
meio da importacao e exportacao de produtos pelos distintos mercados. Somente
no Brasil, ha um cenario de destaque, com o pais ocupando as posi¢des de 2°
maior produtor mundial e, desde 1993, de maior exportador de tabaco do mundo.
Do total, mais de 85% destinam-se ao mercado internacional. Cerca de 111 paises
séo abastecidos com o tabaco brasileiro. No ano de 2019, as exportacdes do setor
alcancaram 546 mil toneladas e divisas de US$ 2,14 bilhdes/FOB (Free On
Board)* (in). Em virtude do crescente aumento de campanhas publicas restritivas
e conscientizadoras, que visam orientar para 0s principais riscos associados a
saude dos fumantes e aos impactos ambientais causados pela producédo e
utilizacdo deste produto, as principais produtoras de tabaco e derivados tém
investido em adaptacbes aos constantes desafios voltados para o
desenvolvimento de novas tecnologias de reutilizacédo e reciclagem de materiais,
objetivando reduzir o impacto ambiental dos produtos finais, bem como minimizar
os efeitos negativos do uso de cigarros sobre a salude dos consumidores.

Um dos principais componentes do cigarro presente ha décadas, é a
chamada Ponteira, ou, filtro de acetato de celulose - mais conhecida como
“bituca”. A ponteira atua como elemento filtrante de fumaga (Output) no processo
de fumada, objetivando evitar a ingestdo direta da maior parte das substancias
toxicas geradas no processo de queima do tabaco (SMITH & NOVOTNY, 2011),
sendo desenvolvida majoritariamente por parte da inddstria em acetato de
celulose - um polimero reciclavel ndo-biodegradavel, produzido a partir da reacao
de acetilacdo da celulose. Atualmente, este material forma parte do residuo
gerado no consumo de cigarros, sendo hoje responsavel por parte da
contaminagdo ambiental a nivel mundial, causada principalmente pelo descarte

inadequado e gerando consequéncias muito sérias. Os subprodutos de cerca de

13
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6,3 trilhGes de cigarros fumados globalmente a cada ano incluem cerca de 300
bilhdes de macos de cigarro que produzem cerca de 1.800.000 toneladas de
residuos, papel, celofane, papel-aluminio e cola, e trilhdes de bitucas de cigarro
que sao descartadas de maneira nao-tratada no meio ambiente (SCOLLO M,;
BAYLY M, 2021).

Frente ao consumo de materiais poliméricos atualmente, o Brasil
apresenta elevados niveis de consumo de polietileno, e quando somados os tipos
de alta densidade (PEAD), baixa densidade (PEBD) e polietileno linear de baixa
densidade PELBD), chegam a marca de 40,1% dos polimeros no pais,
representando a maior parcela de consumo deste tipo de material (IBGE, 2011;
GRILLO, 2016).

Dessa forma, o interesse na realizacédo deste trabalho surgiu a partir da
avaliacdo da viabilidade de reciclagem de filtros — e, consequentemente, de
tratamento dos residuos gerados — a partir da observacédo do processo produtivo
dentro de uma Multinacional do ramo frente ao cenario de aumento crescente da
demanda por recipientes plasticos de descarte de residuos associado ao aumento
da demanda pela convivéncia e adocao de animais de estimacéo. O descarte de
rejeitos solidos exige a utilizacdo de recipientes descartaveis — como sacolas ou
sacos plasticos de polietileno, por exemplo — cujo rejeite ocorre geralmente em

aterros sanitarios, com largos periodos de decomposicgéo.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver uma rota de reciclagem adequada para ponteiras de cigarro,
objetivando a obtencédo de filmes de acetato de celulose, de maneira a utiliza-lo
como matéria-prima para a producdo de sacos plasticos frente a crescente
demanda por este produto.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Avaliar a condicao 6tima de tratamento quimico para purificacdo da
purificacdo das ponteiras de cigarro;

- Determinacédo das condi¢des 6timas de processo para obtencéo do
filme via Casting;

- Avaliacao da influéncia da incorporacao de plastificante nos filmes;

- Caracterizacdo técnica de viabilidade e eficiéncia do produto final,

frente as normas vigentes.
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3. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

Neste capitulo seréo apresentados 0s conceitos tedricos relevantes para a

contextualizagao e justificativa desta pesquisa.

3.1 O CENARIO DO CONSUMO DE TABACO ATUALMENTE

A industria do tabaco tem se solidificado fortemente ao longo dos ultimos
50 anos, contribuindo ativamente para a economia de centenas de paises ao redor
do mundo, por meio da geracao de uma cadeia produtiva composta por produtores
e trabalhadores ativos no processamento e desenvolvimento de cigarros. O
mercado de tabaco atinge atualmente valores globais estimados em
aproximadamente R$ 2,5 trilhdes. A indastria mundial do tabaco impacta
economicamente mais de 200 paises, sendo altamente relevante para milhées de
pessoas envolvidas direta ou indiretamente na sua complexa cadeia produtiva. As
constantes mudancas no perfil do consumidor de tabaco j& levam também ao
desenvolvimento dos chamados Produtos de Nova Geragdo, como O cigarro
eletrbnico, vaporizadores, produtos de tabaco aquecido, entre outros. Segundo
levantamento do Euromonitor Internacional, nos ultimos anos este novo mercado
cresceu vertiginosamente, superando a marca dos US$ 6 bilhdes anuais (BAT
Brasil®, 2021). Visto que este trabalho se relaciona diretamente com o0 uso e
aplicacao de filtros de acetato de celulose, a analise principal do mesmo sera

direcionada a cigarros exclusivamente.

3.2 PROCESSO DE OBTENCAO DE TABACO

O fluxo produtivo inicia-se com o plantio e colheita de tabaco por parte dos
produtores agricolas, atrelados as grandes companhias. O processo de plantio e
cultivo por produtores associados € normatizado, de acordo com a necessidade e

parametros estabelecidos por estes principais compradores.
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Segundo dados da AFUBRA (Associacdo dos Fumicultores do Brasil), a
cadeia produtiva no Brasil conta com o envolvimento de mais de 2 milhdes de
pessoas atualmente. O processo inicia-se com a fumicultura, gerando os diversos
tipos de tabacos, posteriormente tratados e selecionados de acordo com cada

demanda.

3.3 CARACTERIZACAO DO CIGARRO E SEUS PRINCIPAIS
CONSTITUINTES

3.3.1 Componentes do cigarro

O projeto de cigarros inclui as principais caracteristicas geométricas do
cigarro, tais como a escolha adequada da mistura de tabaco (Blend) para
constituicdo da barra de fumo, elementos de papel (Papel envoltério de tabaco e
de filtro), bem como tipo e construcdo das hastes de filtro. Dessa forma, pode ser
subdividido em partes principais, sendo elas a barra de fumo, enrolada em papel
envoltério; e a regido do filtro, envolta em papel de ponteira, acoplada a barra de
fumo por meio de um papel especifico contendo aditivo colante (o chamado
Plugwrap).

A queda de pressdo de uma haste de filtro é uma caracteristica que os
fumantes reconhecem e sua variacado depende da mistura de tabaco, largura de
corte, densidade e caracteristicas dos materiais de pré-producdo. Isto significa
gue a variacao na queda de pressao tem um impacto direto na formacéo de cinza
e nicotina (SRBINOSKA et al, 2010). A Figura 1 indica os principais componentes
de um cigarro e a forma como o mesmo € projetado. J& na Figura 2, pode-se

observar exemplos de carteiras de cigarro.
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Figura 1 — Esquema de cigarro com seus principais constituintes.

Papel adesivo  Papel Envoltorio (filtro) Papel envoltorio (Tabaco)

Elemento filtrado Area de impress&o

|
0
A

Elemento filtrante Tabaco n&o-queimado Cinza

Fonte: POPPENDIRCK et al (2016)

Figura 2 — Carteiras articuladas de cigarros Lucky Strike.

Fonte: British American Tobbaco (2021).

3.3.2 O tabaco

Resumidamente, os principais tipos que podem ser usados sédo o tabaco
marrom, virginia, burley e oriental. As misturas inglesas compreendem
principalmente o tabaco tipo Virginia, enquanto as misturas para mercados
americanos contém Blends geralmente compostos por tabacos Virginia, Burley e
Oriental. Demais ingredientes de involucro e aromatizantes podem ser usados nas
misturas, em quantidades variadas, dependendo do estilo de mistura e mercado
a qual se destina (KOTZIAS et al, 2007). A imagem 3 ilustra uma plantacédo de
fumo, processo inicial de producdo de tabaco e ponto de partida para o

desenvolvimento de cigarros.
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Figura 3 — Plantacado de tabaco.

Fonte: British American Tobbaco (2021).

3.3.3 Curado tabaco

Processo posteriores de cura sdo geralmente implementados, com o intuito
de trazer diferentes aromas e alteracdes fisicas ao produto final. Este processo
provoca a rapida destruicdo da clorofila, dando as folhas aparéncia amarelada,
convertendo amido em acucar e removendo sua umidade. Muitos fatores afetam
0 processo de cura, incluindo o tipo de solo, a posicdo da folha no talo e o clima
regional (KOTZIAS et al., 2007).

Cada regiéo do planeta conta com diferentes tipos de misturas (Blends). A
producado de tabaco na regido Sul do Brasil, por exemplo, € majoritariamente de
folhas provenientes da espécie Nicotiana tabacum, L., submetidos a cura natural
ou artificial, destinados a fabricacéo de cigarros, desfiados e outras finalidades. O
tabaco produzido nos trés estados do Sul do Brasil é dividido em dois grupos:
Tabaco de Galpéo e Tabaco de Estufa. As variedades do grupo de tabacos de
galpéo, sdo assim chamadas porgue plantas sdo curadas em galpdes ventilados

naturalmente, levando cerca de 40 dias para completar o processo de cura.
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Na regido Sul do Brasil, duas variedades desse grupo sédo produzidas: o
Burley e o Galpdo Comum, ambos com tonalidade escura e que participam com
aproximadamente 14% e 1%, respectivamente, do total produzido. Para tabacos
de estufa, fazem parte deste grupo as folhas claras submetidas a cura em estufas
com temperatura e umidade controladas (flue cured), em processo que demanda
de cinco a sete dias para ser concluido. (SINDITABACO, 2016). A figura 4 indica

a classificacdo das folhas de tabaco realizada durante processo de colheita.

Figura 4 - Classificagdo da folha de tabaco para a colheita.
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Fonte: Sinditabaco (2021).

3.3.4 Papéis de cigarro

O papel de cigarro € o componente que envolve o tabaco e demais
constituintes de um cigarro (Stick). O papel de cigarro enquadra-se em um grupo
de materiais especiais, distinguidos pelo cumprimento de caracteristicas
especificas exigidas por suas func¢des particulares e uso. Para isso, sdo utilizados
papéis de alta qualidade da polpa quimica, bem como realizada a selecéo
adequada de constituintes quimicos das tintas no processo de impressao
(PAPCEL, 2021). A aplicacao dos diferentes tipos de papel em um cigarro séo as
seguintes:

20



UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL &

ESCOLA DE ENGENHARIA UFRGS
ENGENHARIA DE MATERIAIS DO NIO GRANDE DO SOt

- Papel envoltdrio de barra de fumo (Cigarette Tissue) - Envolve o tabaco;

- Papel envoltério de plugue (Plugwrap) — Plugue entre a barra de fumo e o filtro;

- Papel interno de filtro (Filter Inner paper) — Protecao interna de filtro;

- Papel externo de filtro (Tipping paper) — Envoltério externo do filtro; exerce fungéo de

servir como conexao mecanica entre o filtro e o papel do cigarro envolvendo o tabaco.

Além da funcéo fisica complementar & alocacdo dos elementos em um
cigarro, conferindo-lhe a forma cilindrica, o papel de cigarro também atua como
agente regulador da queima, associado a sua influéncia no consumo de teores e
no nimero de tragadas, associado a sua taxa de queima e porosidade (KOTZIAS
et al., 2007).

3.3.5 Ofiltro

Os filtros de cigarro sao geralmente cortados, de acordo com o tipo de
cigarro, a partir de um monofilamento de acetato de celulose, sendo capazes de
reduzir a quantidade de cinzas e nicotina na fumaca em até 50% em comparacao
com cigarros nao-filtradores (SLOAN, F.A; SHAH, S.P, 2014).

Atualmente, o acetato de celulose é o material mais empregado na
fabricacao de filtros, devido as suas caracteristicas intrinsecas de alta eficiéncia e
facilidade de fabricacdo. Além destes fatores, introduz aspecto de higiene e
limpeza para com o produto — relacionado a sua alvura - e, principalmente por ndo
conferir mudancas perceptiveis no sabor da fumaca ingerida (HOFFMANN e
HOFFMANN; NORMAN, 1999). Filtros de acetato de celulose comumente
utilizados na producédo de cigarros podem ser observados Figuras 4, bem como a

micrografia da Figura 5, evidenciando a fibra de AC.
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Figura 5 - Filtros de acetato de celulose.

Fonte: Essentra (2021)

Figura 6 — Micrografia da fibra de acetato de celulose utilizada na construcéo do filtro.

Fonte: MADERUELO-SANZ et al (2017)

Os filtros podem possuir composicdes variadas, contando com diferentes
tipos de plastificantes (geralmente empregada a triacetina, aglutinante que
confere resisténcia mecanica a barra de filtro de acetato de celulose) e demais

aditivos, como capsulas flavorizantes e corantes.
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3.3.6 Mecanismo de funcionamento de filtro

Filtros de cigarro fibrosos captam a fumaca de particulas por varios
mecanismos diferentes. Dos principais mecanismos, a captura difusional e o
impacto inercial sdo fungdes da velocidade do fluxo de fumacga, enquanto que a
interceptacao direta nao é.

Dessa forma, o equilibrio entre os diferentes mecanismos na filtracdo da
fumaca é tal que a eficiéncia global da filtracdo é fortemente influenciada pela
velocidade de fluxo no processo de fumada. Isso foi demonstrado por Keith e
Derrick (1960), por meio do uso de aerossois pirenos homogéneos; por Kiefer
(1969), através da fumagem de cigarros com varios volumes e duracgdes, e; por
Keith (1960), usando cigarros com diferentes graus de ventilagcdo de ponta. A
eficiéncia de filtragem na taxa de fluxo tem um significado muito pratico com o
advento de construcdes de filtros ventilados com ponta. Nesses filtros, a
velocidade de fluxo de fumaca através do segmento de filtros pode ser
significativamente reduzida, resultando em um aumento concomitante em sua
eficiéncia. (NORMAN et al., 1984).

Os materiais de fase de particulas podem ser removidos até certo ponto
com um acetato de celulose ou filtro de papel. Porém, gases especificos ndo ficam
retidos (por exemplo, CO) e consequentemente, ndo sdo removidos. Dessa forma,
uma solucéo aplicavel pode ser a utilizacédo de aditivos, como por exemplo 0 uso
de filtro de carbono combinado, permitindo a retencdo de fase gasosa e reducao

do impacto téxico na ingestdo da fumaca gerada (PODRAZA, 2013).

3.3.7 O Acetato de celulose e suas aplicagbes

O acetato de celulose (AC) € um polimero natural com caracteristicas
notaveis de biodegradabilidade e termoplasticidade. Dependendo da forma como
foi processado, o acetato de celulose pode ser usado para grandes variedades de
aplicagbes, como por exemplo, para filmes, membranas ou fibras (FISCHER et
al., 2008).
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Este polimero natural pode ser amplamente aplicado em téxteis, em filtros
de cigarro para absorver vapores e acumular componentes de fumaca de
particulas, em revestimentos e tintas superficiais como aditivo e em negativos
fotogréficos. No entanto, a principal aplicagdo do acetato de celulose esta na
producdo de membranas, associado ao baixo custo de producdo, fabricacéo
simples e outras vantagens (GODOY, 2017; GONCALVES, 2017).

3.3.8 Obtencéao do acetato de celulose

Os derivados acetilados da celulose podem ser produzidos por dois tipos
diferentes de reacdes de acetilacdo: homogénea e heterogénea (SASSI, J.F;
CHANZY, H., 1995). Ambas as reacfes ocorrem geralmente através da utilizacdo
de acido acético como solvente, anidrido acético como agente acetilante, e acidos
sulfurico e perclérico como catalisadores.

O AC é, assim, produzido pela substituicdo dos grupos hidroxila das
unidades de glicose por grupos acetila. Como consequéncia pode-se obter
materiais com diferentes graus de substituicdo (GS), sendo o grau de substituicdo
0 numero médio de grupos acetila que substituem as hidroxilas por unidade
glicosidica) o qual pode variar de zero (para a celulose) a 3 (para um material
trissubstituido). O GS é um parametro de extrema importancia, pois afeta a
cristalinidade do polimero, seu potencial de biodegradabilidade e sua solubilidade
em diferentes solventes, entre outras propriedades (apud CERQUEIRA, et al.,
2010).

Dessa forma, possui temperatura de fusdo na faixa de 230 a 300°C,
dependendo do grau de substituicdo e acetilacdo. Tais fatores influem diretamente
nos valores de temperatura de transicdo vitrea (entre 160°C e 180°C) e
viscosidade do polimero (DAICEL CORP., 2021). A Figura 6 ilustra a estrutura

molecular do acetato de celulose.
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Figura 7 - Estrutura molecular do acetato de celulose.

Fonte: PubChem (2021).

3.3.8.1 Filmes de acetato de celulose

Os filmes e membranas de acetato de celulose possuem vasta aplicacao
industrial e farmacologica/bioldgica. (GVS FILTER TECHNOLOGY, 2021).

A aplicacdo dos filmes de acetato de celulose, por sua vez, data épocas
mais antigas. Na busca por um suporte seguro para filmes fotograficos, a partir da
década de 1950, suportes de AC foram desenvolvidos e produzidos em massa,
objetivando substituir os suportes de nitrato de celulose. Entretanto, por
apresentarem elevada fragilidade e exigirem conservacao em condi¢cdes nao
oxidantes, estes filmes entraram em desuso com o tempo (REVISTA DO
ARQUIVO PUBLICO MINEIRO, 20009).

Demais aplicagdes denotam a importancia da produgéo e comercializacao
de filmes em acetato de celulose, como por exemplo, 0 uso no desenvolvimento
de filmes radiograficos. O filme radiogréafico € composto por plastico transparente,
acetato de celulose que serve para dar suporte a emulsdo. A parte principal do
filme é a emulsdo que consiste em uma mistura homogénea de gelatina e sais

gue sao os graos de prata (BAMPI et al. 2013).
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3.3.8.2 Plastificantes

A firmeza do filtro € obtida através da adicdo ao mesmo do composto
plastificante triacetato de glicerol — também chamada de triacetina - ao acetato de
celulose durante a fabricacdo do filtro, em média de 5 a 10%. A triacetina € um
composto aglutinante que age como plastificante (BOUVIER, 2018).

A Triacetina (IJUPAC 2,3-diacetiloxipropil acetato; massa molar
218.20 g/mol) é um triglicerideo obtido pela acetilacdo dos trés grupos hidréxidos
de glicerol. Possui temperatura de ebulicdo da ordem de 258° C e coeficiente de
solubilidade da ordem de 64 g/L (MERCK, 2021). Suas propriedades fungistaticas
(baseadas na liberacdo de acido acético), tolerando diversas aplicacdes, como
metabolito de plantas, solvente, emulsificante alimentar e plastificante atéxico
(PubCHEM, 2020). Sua aplicacdo como produto plastificante objetiva aumentar a
flexibilidade de diversos polimeros (inclui-se aqui sua utilizacdo nos filtros de
cigarros), capsulas de remédios, em combustiveis solidos de foguete, em
produtos de higiene pessoal, umectante e como aromatizante em alimentos.
Produzida a temperatura ambiente sob forma Liquida, sendo solavel em liquidos
polares, como agua, dissolve outras substancias (solutos), geralmente sélidos,
sem qualquer alteracdo em sua composicdo quimica (ANVISA, 2020).

O principal efeito € a solda dos filamentos do acetato, proporcionando
firmeza ao filtro e aumento da capacidade de filtracdo, devido a algumas
interrupcées do caminho percorrido pela fumaca (HOFFMANN e HOFFMANN,
1997; NORMAN, 1999). A Figura 7 expressa a estrutura molecular da triacetina.

Figura 8 - Estrutura molecular da triacetina.

o)

Fonte: PUbCHEM (2021)
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Muitos objetos de acetato de celulose contém plastificantes que sao
adicionados a matriz de polimeros para conferir flexibilidade e maleabilidade
gracas a sua capacidade de reduzir as interagcdes secundarias entre cadeias, além
de modificar a estrutura cristalina do polimero (Brydson, 1999). O dietilftalato
(DEP) foi um dos principais plastificantes usado historicamente no acetato de
celulose. No entanto, devido ao seu impacto na inflamabilidade do polimero, pode
ser utilizado em conjunto com o Trifenilfosfato - este, atuando como retardante de
chama (Brydson, 1999).

3.4 O CENARIO DO DESCARTE E RECICLAGEM DE PONTEIRAS
ATUALMENTE

Ponteiras de cigarro formam atualmente o grupo de residuos mais
comumente jogado em areas urbanas, compondo de 22 até 46% do residuo visivel
descartado, como relatado em numerosas auditorias em diversas regides do
planeta (SCHNEIDER et al., 2011; SECO PON et al., 2012; MORIWAKI et al.,
2009; MARINELLO, et al., 2020). Bitucas séo entdo transportadas, através de rios
e aguas urbanas até outros ecossistemas, como areas costeiras, onde
caracterizam o elemento mais numeroso de lixo coletado (ARIZA et al., 2008;
MARINELLO et al.,, 2020). As ponteiras de cigarro s&o, portanto, uma
preocupacdo em termos de suas consagracfes ambientais, de saude publica,
sociais e econdmicas (MARAIS & ARMITAGE et al., 2012; SCHULTZ et al., 2013).

De acordo com PULS et al. (2011), inicialmente, as avaliacbes de
biodegradabilidade do acetato de celulose chegaram a concluséo incorreta de que
o polimero ndo é biodegradavel, devido as avaliagBes realizadas apenas com
organismos degradantes de celulose como fungos. Posteriormente, mostrou-se a
importancia da etapa de deacetilacdo, quando se soube que enzimas de acetila

esterase sS40 comuns em microrganismos.
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Atualmente, o acetato de celulose é reconhecido como um polimero
biodegradavel dentro da comunidade cientifica. Diversas iniciativas e trabalhos
cientificos na area de reciclagem e reprocessamento de ponteiras vém sendo
desenvolvidos, objetivando propor alternativas para oferecer solugdes, utilizando-
se dos conceitos de logistica reversa para agregar valor ao residuo atualmente
produzido (MARANELLO et al., 2020), analisaram os estudos recentes sobre
solugbes de reciclagem de ponteiras. A literatura cientifica contém muitos
exemplos interessantes, no entanto, o aspecto logistico associado a coleta e
manuseio de ponteiras é um elemento extremamente critico do processo, de
forma a tornar o produto desenvolvido ineficaz e o sistema econdémico inviavel

pelo momento. Ponteiras usadas de cigarro podem ser vistas na Figura 9.

Figura 9 - Ponteiras de cigarro descartadas.

Fonte: NBC News, 2021
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Com o intuito de se estudar a viabilidade de reciclagem e reprocessamento
de bitucas de cigarros, foram produzidas solu¢cées com diferentes composicoes,
considerando o processo de limpeza prévia dos filtros utilizados e, posteriormente,
utilizando-se da técnica de Casting para a producdo de filmes de acetato de
celulose virgens (ACV) e recuperados (ACR). Os diferentes parametros de
processo foram considerados, de modo a avaliar seus efeitos no produto gerado.
Neste capitulo serdo descritos todos os materiais utilizados, bem como a

metodologia empregada no desenvolvimento deste estudo.

41 MATERIAIS

No presente trabalho, utilizou-se filtros virgens oriundos de cigarros de
marcas variadas de propriedade da British American Tobbaco®, todos adquiridos
em varejo comum, para a producéo de filmes, a serem utilizados como parametros
de referéncia. Bitucas de cigarro foram obtidas aleatoriamente de pontos de coleta
no espaco pertencente a Universidade Federal do Rio Grande do Sul - Campus
do Vale (Cidade de Porto Alegre, RS, Brasil), bem como de dois pontos de coleta

externos, também na mesma regido.

Alcool Etilico 99,5% P.A. (Marca Dinamica, Brasil) e 4gua destilada foram
utilizados no processo de limpeza das bitucas coletadas. Acetona 99,5% P.A.
(Marca Anidrol, Brasil) e Acetato de Etila 99,5% P.A (Marca Dindmica, Brasil)
foram utilizados como solventes no processo de obtencéo de filmes via Casting

Glicerol (PM: 92,10, Dinamica, Brasil), Etilenoglicol (PM 62,07; Dinamica,
Brasil) e Dioctilftalato.

Desse modo, foram avaliados os efeitos da adicdo dos plastificantes
considerando os respectivos solventes, em diferentes composi¢des de solugao.

Todos os reagentes foram utilizados como recebidos, sem nenhuma alteracao.
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42 METODOLOGIA

O presente trabalho foi desenvolvido por meio de duas etapas principais.
Primeiramente, foi realizada a caracterizacéo, pelo estudo preliminar das rotas de
limpeza mais adequadas, objetivando-se a obtencdo de acetato de celulose
recuperado. Posteriormente, em uma 22 etapa, 0 estudo dos reagentes e da
composicdo ideal para a producdo de filmes poliméricos via Casting foram
analisados detalhadamente.

A etapa inicial baseou-se no estudo das metodologias abordadas nas
diferentes bibliografias contempladas. Logo apds, este estudo foi incrementado,
direcionando-se para a definicdo dos parametros adequados para a producao de
filmes, contemplando os demais objetivos especificos deste trabalho, por meio da
determinacao das condi¢des 6timas de processamento; avaliacao da influéncia da
incorporacao de plastificante nos filmes e; caracterizacéo técnica de viabilidade e
eficiéncia do(s) produto(s) final(is). O fluxograma da Figura 10 apresenta de forma

ampla os procedimentos seguidos sequencialmente.

Figura 10 - Fluxograma das etapas de desenvolvimento realizado.
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Filmes ACV e ACR
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4.2.1 Etapal- Recuperacao das ponteiras de Acetato de Celulose

ApOs a coleta de bitucas, alguns testes foram performados para limpeza e
tratamento das ponteiras ja utilizadas. Inicialmente, foram retirados todos os
papéis envoltérios das ponteiras, conforme a Figura 11. Estas, foram entdo
cortadas em partes menores, retirando-se eventuais partes carbonizadas das

mesmas e, em seguida, abertas, objetivando aumentar a area de contato dos
filtros com o meio liquido.

Figura 11 - Bitucas coletadas, antes do processo de corte e limpeza.

Fonte: Autor

A técnica implementada foi a sugerida por FENZO, A.D. et al. (ITALIA,
2019). Esta, foi selecionada por apresentar uma solucéo eficaz, demonstrando
resultados adequados frente a aplicacdo, além de utilizar-se de reagentes
acessiveis economicamente e atoxicos.

O processo de limpeza iniciou-se com &gua filtrada & 80°C sob agitacéo
continua, por 1 hora, em chapa de agitagdo magnética. Os efluentes gerado nos
processos de limpeza foi encaminhado para tratamento e descarte adequado. A
Figura 12 demonstra o procedimento experimental realizado na etapa de

aguecimento sob agitacao.

31



$

UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
@ : ESCOLA DE ENGENHARIA UFRGS
8e.a 0 ENGENHARIA DE MATERIAIS e

Figura 12 - Processo inicial de limpeza das ponteiras, sob aguecimento e agitacdo magnética.

Fonte: Autor.

O seguinte passo foi a extracdo com alcool etilico 99% P.A., por 3 vezes,
com 30 minutos de imersédo entre cada lavagem. A etapa final do processo de
limpeza ocorreu na secagem em estufa das amostras, a aproximadamente 60°C
pelo periodo de 1 hora e descarte da solucdo remanescente. O resultado gerado

pode ser visto na Figura 13.

Figura 13 - Filtros de acetato de celulose recuperados.

Fonte: Autor
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4.2.2 Etapa 2 - Obtencéo dos filmes

ApOs obtencdo das amostras recuperadas, a metodologia de
desenvolvimento de filmes foi implementada. Os filmes de acetato de celulose
(virgem e recuperado) foram produzidos por casting.

Em um primeiro momento, foram realizados o estudo da composicéo ideal
e definicdo da metodologia adequada para preparacédo da solucdo formadora do
filme. Este processo considerou testes iniciais, utilizando-se acetona (Propanona,
P.A. 99%) e Acetato e Etila (P.A. 99%) como solventes.

Os testes foram performados considerando as propor¢des massicas de
2,5% e 5% em massa de acetato de celulose (amostras virgens — ACV — e
recuperadas — ACR), por volume de solucdo, em recipiente tipo Béquer, sob
agitagdo manual por 20 minutos, culminando na dissolu¢cdo completa do acetato.
Posteriormente, as solu¢gdes geradas foram despejadas em Placas de Petri, de
tamanhos similares - 140mm de diametro por 15mm de altura - e entdo, deixadas
a temperatura ambiente para evaporacao do solvente e obtencdo dos filmes. Os

respectivos resultados podem ser vistos na Figura 14.

Figura 14 - Primeiros filmes tipo ACV e ACR gerados via Casting.

Fonte: Autor
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Os filmes gerados foram alocados em dessecador por 48 horas, para
evaporacgdo completa do solvente remanescente. Apos, 0 processo de obtengéo
dos filmes caracterizou-se pela insercao de plastificantes nas amostras geradas,
considerando diferentes composicfes. O estudo e aplicacdo de plastificantes
objetivou a producdo de filmes com aspectos morfologicos e de resisténcia
mecanica diferentes dos filmes produzidos somente em ACV e ACR.

Novas amostras de filmes foram produzidas, mantendo-se a proporgéo
massica de ACV/ACR com a adicdo de glicerol como plastificante, considerando
composicdes distintas — 20% e 10% v/v de glicerol por volume de solucao.

Em seguida, o solvente etilenoglicol foi testado, considerando mesmas
propor¢cdes massicas e os dois solventes distintos. A etapa de secagem praticada
foi a mesma descrita anteriormente. Os resultados obtidos sdo 0s expressos nas
Figuras 15 e 16.

Figura 15 - Filmes ACV e ACR produzidos com adig&o de plastificante etilenoglicol.

Fonte: Autor
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Figura 16 - Filme ACR produzido com adigao de plastificante etilenoglicol.

Fonte: Autor.

Para as etapas seguintes de caracterizacdo dos filmes, foram geradas
réplicas de quatro composicdes de referéncia. As composi¢cdes e proporcdes

massicas utilizadas em cada amostra de filme podem ser observadas na tabela 1.

Tabela 1 - Descricdo da composi¢édo das amostras.

Amostra Solvente utilizado % m/v AC % vlv Etilenoglicol
ACV s/EG Acetona 2,5 N/A
ACR s/EG Acetona 2,5 N/A
ACV c/EG Acetato de Etila 2,5 10
ACR c/EG Acetato de Etila 2,5 10
Fonte: Autor

4.3 CARACTERIZACAO

4.3.1 Processo de limpeza

Foi realizada a caracterizagdo das solu¢fes através de avaliacdes fisicas,
por meio de inspecao visual. O ensaio foi performado a partir da comparacgao
visual do aspecto de cor entre as solu¢cdes geradas nos processos de limpeza
performados a 60°C e 80°C. O mesmo ensaio foi realizado para comparagéo das

solugdes apods tratamento com alcool etilico.
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4.3.2 Filmes

Os filmes gerados foram entéo caracterizados, por meio de ensaios e testes

analiticos, que seréo descritos detalhadamente a seguir:
4.3.2.1 Analises térmicas e quimicas

Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC)

As andlises de DSC foram realizadas em instrumento da marca Perkin
Elmer, modelo DSC Q20 Build 124. As amostras foram aquecidas em trés etapas
de varredura, sendo a primeira de 25°C até 120°C, sob atmosfera inerte e mantida
nessa temperatura por 1 minuto. Na segunda varredura, as amostras foram
resfriadas até 25°C e mantidas em isoterma por 1 minuto. Por ultimo, uma nova
varredura foi realizada, com aquecimento até 260°C. A rampa de
aquecimento/resfriamento foi de 10°C/min em todas as etapas.

Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A andlise de FTIR-ATR foi realizada em um Espectrdbmetro da marca Perkin
Elmer - modelo Spectrum 1000. Foram feitas 4 leituras, utilizando-se resolucao de

4 cm™1, por transmitancia em intervalo de 4000 - 600 cm™!.

Anélise Termogravimétrica (TGA)

As analises foram realizadas utilizando-se uma balanc¢a termogravimétrica
modelo Q50 - marca TA Instruments, usando-se atmosfera de nitrogénio com fluxo
de 90 mL/min. Amostras de aproximadamente 10 mg foram submetidas a uma
rampa de aquecimento da temperatura ambiente até 900 °C, usando uma taxa de
aguecimento de 20° C/min. A andlise e tratamento dos dados foi realizada com o

auxilio do software TA Universal Analysis.
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4.3.2.2 Morfologia superficial

Anélise Colorimétrica e 6ptica

O ensaio de colorimetria para caracterizacdo de cor e brilho foi realizado
para os filmes selecionados, utilizando-se de um espectrofotbmetro portatil
Spectro-Guide, marca BYK - Gardner, modelo Sphere Gloss n6834. Este teste
considerou a ado¢do do método de Espaco de Cor L*a*b (CIELab — Commission
Internationale de I’Eclairage, ISO CIE), sendo performado com 3 pontos distintos
da superficie exposta de cada filme, gerando-se os valores de a (Faixa variante
do verde (“-a”) —ao vermelho (“+a”)), b (Faixa variante do azul (“-b”) —ao amarelo
(“+b”)) e o fator L, associado a luminosidade do material analisado (faixa variante
de 0 (Preto) a 100 (Branco)). Além dos parametros de cor, foram obtidos os

valores de opacidade e brilho (G) das amostras.

Microscopia 6ptica

Analise éptica foi realizada com os filmes. Para tal, foi utilizado Microscépio

Digital HD, com capacidade de aumento até 1600x — Marca Durawell.

4.3.2.3 Degradacéo

Angulo de contato

Testes de angulo de contato foram realizados com cada filme. Para o teste,
um Microscopio Digital HD, com capacidade de aumento até 1600x — Marca
Durawell, foi utilizado. As medidas foram realizadas aleatoriamente em 10 pontos
da face exposta de cada filme.

Devido a elevada higroscopicidade dos filmes contendo plastificante
etilenoglicol, os ensaios foram performados com um intervalo de até 1 minuto
apenas, de modo a evitar erros estatisticos associados a deformacéo dos filmes
por absorcdo de agua ou absor¢cado completa da gota. Dessa forma, os resultados
foram comparados em no minimo triplicata, considerando a gota em t0 (Tempo

inicial) = 3 segundos e tf (tempo final) = 1 minuto.
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Absorcdo de umidade

A determinagédo da absor¢éao de umidade dos filmes foi realizada com base
nas normas ASTM D5229/D5229M (2014) e ASTM E 104-02 (2012). Dessa forma,
foram selecionadas quatro amostras de aproximadamente 2x3 cm, de massa
semelhantes (medidas devem ser realizadas em no minimo triplicata), cada frasco
contendo amostras de composi¢cdes distintas.

Os filmes dos quais as amostras foram retiradas foram armazenados em
dessecador com silica por 48h previamente ao inicio do ensaio, para extracéo da
umidade superficial remanescente. Estas foram entdo pesadas e colocadas em
frascos fechados sob umidade controlada, obtida com o emprego de solucéo
salina saturada em NaCl, simulando atmosfera de umidade relativa proxima a
75%. A manutencdo do ambiente salino foi feita a cada medida, em ambiente
isolado, mantido em estufa a temperatura média de 35°C. Os frascos contendo os

filmes demonstram a metodologia utilizada e podem ser vistos na Figura 17.

Figura 17 - Recipientes contendo as amostras para ensaio de umidade, em umidade relativa préoxima a 75%.

Fonte: Autor

Foram realizadas medidas de massa durante 8 horas de exposi¢cdo, em
intervalos de 1 hora e 30 minutos entre cada medi¢cdo, em uma balanca analitica
da marca Marte — modelo AY220, com precisao de .0001g, sendo posteriormente
a diferenca de massa atribuida & umidade absorvida pela amostra, podendo ser
expressa pela Equacao (1).
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M, %= (*2) x 100 (1)

Onde:

Wi = Massa do Espécimen no momento da medida [g];

Wo = Massa inicial do espécimen (seco) [g].

Absorcdo de agua

A determinacdo da absorcdo de agua dos filmes ocorreu seguindo o
embasamento tedrico existente na Norma técnica ASTM D570-98 — Standard Test
Method for Water Absorption of Plastics (2018). Dessa forma, foram selecionadas
qguatro amostras de massa semelhantes. Os filmes dos quais as amostras foram
retiradas foram armazenados em dessecador com silica por 48h previamente ao
inicio do ensaio, para extracdo da umidade superficial remanescente. Estas foram
previamente pesadas e, posteriormente, inseridas em 100mL de agua destilada,
contida em frascos abertos, deixados a temperatura ambiente. A Figura 18 ilustra

a metodologia utilizada para imerséo dos filmes em agua.

Figura 18 - Recipientes contendo as amostras em agua destilada.

Fonte: Autor
Foram realizadas medidas de massa durante 14 dias de exposi¢cédo, em

uma balanga analitica — marca Marte; modelo AY220, com precisédo de 0,0001g,
sendo posteriormente a diferenca de massa atribuida a quantidade de agua
absorvida pela amostra, podendo ser expressa por meio das Equagdes (2) e (3).
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Mi— Mc.
Mc

Ganho de massa, % = ( )x 100 ; 2)

Mc—Mr.

Massa Soluvel perdida, % = (T) x100; 3)

Onde:

Mi = Massa ap0s imersédo, pesada logo apos retirada do meio;
Mc = Massa condicionada; inicial;

Mr = Massa recondicionada; pesada logo apés processo de secagem,;

Sendo a equacéo (2) considerada em casos em que ha maior absorc¢éo de
dgua por parte dos compostos presentes nas amostras e a equacao (3)
empregada quando h& prevaléncia de perda de massa dos compostos presentes

nas amostras.

Ecotoxicidade

O ensaio de Ecotoxicidade foi performado com base em uma adaptacéo da
metodologia descrita por Fiskesj6 (1985) de andlise ecotoxicologica Allium Cepa
L. A analise foi realizada em duas etapas. Na primeira etapa, selecionados
previamente de maneira aleatéria, 5 grupos contendo 6 bulbos do vegetal Allium
Cepa. O crescimento de raiz foi estimulado para cada um dos vegetais por meio
da imerséo dos bulbos em agua filtrada - aproximadamente 50mL, contidos em
recipientes de poliestireno e mantidos a temperatura ambiente por 48 horas. O
passo seguinte foi a exclusdo dos bulbos com menor crescimento de raiz e/ou
ausentes de crescimento em cada grupo, restando entdo 4 vegetais por grupo
com raizes plenamente desenvolvidas. As raizes foram todas removidas com o
auxilio de uma pinca previamente a segunda etapa.

Em um segundo momento, os 5 grupos foram divididos de modo a conter
os filmes de diferentes composic¢des, sendo um deles o grupo controle. As Figuras
18 e 19 ilustram o arranjo montado para realizacao do ensaio e posterior processo

de selecao de bulbos.
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Figura 19 — Arranjo utilizado no ensaio de ecotoxicidade.

Fonte: Autor

Figura 20 - Excluséo dos bulbos com menores raizes e ausentes de crescimento de raiz.

Fonte: Autor

As anadlises foram realizadas em no minimo triplicata, sendo assim,
performadas com filmes de dimensdes (2x3 cm, aproximadamente) e massas
semelhantes, variando de acordo com cada composicéo. Nesta etapa, 0s vegetais
foram novamente alocados dentro dos respectivos recipientes, contendo os filmes

imersos.
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A intencao de tal experimento foi a de avaliar a ocorréncia de liberacéo de
substancias téxicas por parte dos filmes de diferentes composicdes, quando
dispostos no meio ambiente e durante o seu processo de degradacdo em meio
aquoso. Nessa fase, o crescimento das raizes foi estimulado por 5 dias. A
ecotoxicidade foi avaliada a partir da comparacédo do comprimento das raizes dos
bulbos durante os cinco (5) dias. A medicdo das raizes dos bulbos foi feita com o
auxilio de uma régua graduada. Finalmente, o pH das solu¢Bes remanescentes
também foi analisado. Para tal, foi utilizado um pHmetro portétil da marca AKSO,
modelo AK90.

Biodegradacao

O ensaio de biodegradacao por compostagem foi realizado seguindo uma
adaptacdo do embasamento tedrico existente na Norma técnica ASTM G 160 —
03 (2003). As andlises foram realizadas em triplicata, sendo assim, performadas
com filmes de dimensdes e massas semelhantes (aproximadamente 5x5 cm, com
massas iniciais variando de acordo com cada composi¢ao. As medidas de massa
foram realizadas novamente, ap6s os periodos de 20 e 35 dias, posteriormente a
insercao dos filmes em solo adubado adquirido comercialmente (Marca Terral),
ocorrendo com a retirada de uma amostra por vez. Foi avaliada a modificagdo no
aspecto visual das amostras de filmes, objetivando registrar a ocorréncia de
degradacdo. Posteriormente, estas foram limpas, secas e pesadas para avaliar a

perda de massa sofrida, conforme demonstrado na Figura 20.
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Figura 21 - Coleta das amostras para pesagem durante ensaio de biodegradacéo.

Fonte: Autor

Além da medida de massa, o pH do solo utilizado foi medido 3 vezes em
um total de 35 dias, sendo a primeira medida realizada no inicio do ensaio, a
segunda medida no vigésimo dia e a demais apds 15 dias a partir da segunda
analise. Para tal, foi utilizado um pHmetro portatil da marca AKSO, modelo AK90.
O controle de temperatura e umidade relativa do ar foi feito, a partir de dados
metrologicos gerados nos boletins mensais do INMET — Instituto Nacional de
Metrologia, durante o periodo de 6 de setembro a 11 de outubro de 2021, para a
cidade de Porto Alegre, bairro Petropolis (Latitude: 30° 01' 59"S; Longitude: 51°
13' 48" W (IBGE, 2021)). Estes dados podem ser visualizados nas Figuras 21 e
22, referentes as variacbes de temperatura e umidade relativa do ar,

respectivamente, registrados durante o periodo de ensaio.
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Figura 22 - Dados metrolégicos de temperatura registrados durante o periodo de ensaio.
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Fonte: Instituto Nacional de Metrologia (2021).

Figura 23 - Dados metrolégicos mensais de umidade relativa registrados durante o periodo de ensaio.
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Fonte: Instituto Nacional de Metrologia (2021).

4.4  Andlise estatistica e tratamento dos dados

Todos os ensaios foram realizados em no minimo triplicata. ANOVA de
fator Unico e o teste de Tukey foram usados para verificar diferencas estatisticas
entre os grupos com 95% de confianca. As andlises de variancia foram realizadas
utilizando os softwares Microsoft Excel 2017 e Past, verséo 4.03.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo objetiva descrever detalhadamente os resultados obtidos nas
andlises performadas nas etapas | e Il de desenvolvimento de filmes de acetato
de celulose.

5.1 Resultados da Etapa |

5.1.1 Determinacgdo dos parametros 6timos de limpeza

Durante a primeira etapa, foram performados os testes para limpeza e
tratamento das ponteiras ja utilizadas, bem como a definicdo da metodologia a
seguir segundo bibliografia definida. No inicio desta etapa, observou-se que, a
formacdo de pasta celulésica, proveniente do papel envoltério das ponteiras,
gerou efeitos negativos na solucdo, pois impactou reduzindo a acao da agua na
solubilizagéo das substancias presentes nas bitucas, evidenciando a importancia
de retirada do papel envoltério antes do processo de limpeza, seguindo assim, o
procedimento proposto por FENZO, et al. (2019).

Referente a temperatura de tratamento, os resultados foram analisados
pelo aspecto visual da solu¢cdo gerada, sendo o meio resultante do teste
performado a 80°C, mais turvo (indicando maior solubilizacdo dos compostos
presentes nas bitucas), conforme ilustrado na Figura 22. Os resultados gerados
para a amostra de 60°C ndo foram satisfatorios conforme referenciado por por
FENZO, et al. (2019), com base nos resultados da andlise visual realizada. O

mesmo pode ser observado na Figura 23.
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Figura 24 — Efluente obtido ap6s o processo de limpeza com agua a diferentes temperaturas.
|

I

Fonte: Autor

Resultados também indicaram que a implementacdo de uma etapa de
extracdo adicional com alcool etilico foi efetiva, com base na reducéo da turbidez
da solucdo remanescente. Esta etapa € responsavel pela solubilizacao de grande
parte dos compostos organicos ndo sollveis em agua presentes nas ponteiras,
bem como composto(s) plastificante(s) presente(s), como a triacetina, por
exemplo. A Figura 24 apresenta os resultados obtidos apds o processo de limpeza

sequencial com alcool etilico.

Figura 25 — Efluentes gerados logo apds tratamento de limpeza com alcool.

1° tratamento 2° tratamento 3° tratamento

Fonte: Autor
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5.1.2 Anélise Térmica de DSC

Analise de DSC também foi performada, porém, apenas para os filmes ACR
s/ EG e ACV s/ EG. Os resultados podem ser observados na Figura 41.

Figura 26 - Curvas de DSC para os filmes ACV s/ EG e ACR s/ EG
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Fonte: Autor

Como pode-se observar, a primeira varredura foi utilizada para desorgao
de 4gua, na faixa 25-120°C no caso dos dois filmes analisados, seguida de um
resfriamento, até 25°C e entdo ocorréncia de uma segunda varredura. A
temperatura de fusdo do filme recuperado néo foi idetificada, visto que o pico
endotérmico em aproximadamente 233° (filme ACR) e 200°C (flme ACV) podem

estar associados aos eventos de relaxacdo da transi¢ao vitrea no material.
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Segundo VIEIRA (2018), isso pode ser explicado pelo fato de que a
triacetina e/ou demais possiveis plastificantes (neste caso, presentes no filme
virgem apenas) — permitem maior mobilidade das cadeias poliméricas, diminuindo
as interagdes intermoleculares entre as mesmas, fazendo com que ocorram
variacfes nas temperaturas de transicdo vitrea e de fusdo do polimero (neste
caso, evidenciando o efeito da presenca de plastificantes em reduzir a
temperatura de transi¢cao vitrea, no caso da amostra de filme de AC virgem).

Estes eventos possuem entalpias de fusdo de aproximadamente 4,1 J/g e
7,7 Jlg, respectivamente. Ainda, segundo FENZO et al. (2020), a curva referente
ao filme ACV s/ EG mostra um pico amplo devido a provavel eliminacdo da
triacetina ou demais possiveis aglutinantes presentes nas ponteiras. A transicao
vitrea medida para os filmes foram de aproximadamente 126,6°C para a amostra
de filme ACR s/ EG e 122,9°C para a amostra de filme ACV s/ EG.

5.2 Resultados da Etapa Il
5.2.1 Compatibilidade com solventes

A etapa da secagem com aquecimento em estufa gerou resultados
importantes. O aquecimento dos filmes a 55°C apds o processo de Casting
acelera o processo de evaporacdao do solvente, além de manter o filme em
ambiente de baixa umidade relativa, garantindo que o mesmo nao absorva agua
durante processo de secagem. Tal feito garantiu que os filmes fossem gerados
com aspecto mais translicido, além de possuirem maior uniformidade morfolégica
superficial. De fato, conforme NGUYEN et al. (2020), a morfologia de filmes finos
€ frequentemente influenciada pelo seu histérico de processamento, como
solventes e tratamentos térmicos. Outros parametros, como espessura e a
disperséo massica em polimeros semicristalinos desempenham papéis
importantes de influéncia sobre a cristalizagao.

As Figuras 25 e 26 ilustram a diferenca entre filmes de mesma composicao,

secos a diferentes temperaturas e condi¢cdes apos Casting.
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Figura 27 - Filme ACV produzido via Casting e seco ao ar livre e temperatura ambiente.

Fonte: Autor

Figura 28 - Filme ACV produzido via Casting e seco em estufa, a temperatura de 55°C.

Fonte: Autor
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Os parametros de solubilidade sdo empregados como ferramentas de
previsdo da compatibilidade entre polimeros e solventes. Segundo Hansen
(1967), estas interacdes moleculares se apresentam em trés tipos parametros,
relacionando-os a trés forgas de ligacéo: forgcas de dispersédo (dd), forgas de
pontes de hidrogénio (dh) e forgas do tipo dipolo-dipolo (dp). Hansen e Barton
(1967) tabularam o raio de interacéo a solubilidade parcial para diversos polimeros
e solventes, com base na relacdo de parametros criados por eles, considerados
coordenadas no chamado Espaco Hansen, no qual, quanto mais proximos dois
pontos se encontram, maior a probabilidade de ocorrer dissolucdo entre os dois
componentes.

Para polimeros ou moléculas de massa molar elevada, muitas vezes a
solubilidade ndo é um parametro obtido diretamente. Dessa forma, a mesma pode
ser estimada com base em um diagrama dos parametros de solubilidade, através
da determinacdo de um volume neste espaco tridimensional.

Assim, para que ocorra a solubilizagdo desta molécula o ponto
representante do parametro de solubilidade do solvente deve estar inserido no
volume correspondente ao parametro de solubilidade do soluto.

Hansen prop6e que o volume representante do parametro de solubilidade
de um soluto deva ser descrito como sendo uma esfera de raio RO, o menor
possivel, na qual exista o maior nimero de solventes.

A escala de solubilidade é fornecida com base em um volume aproximado
de solubilidade, com base na razédo entre as distancias dos raios dos solventes
em estudo. O esquema de Coordenadas de solubilidade para solventes e solutos
pode ser visto na Figura 27.
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Figura 29 - Coordenadas de solubilidade para os solventes e solutos estudados.

04 (x2) J

Fonte: POLYMER PROPERTIES DATABASE, 2021

A distancia das coordenadas do solvente até as do soluto, passando pelo
centro da esfera de solubilidade é dada por meio da equacéo (4) (POLYMER
PROPERTIES DATABASE, 2021):

Ra? = 4(5d2 - 5d1)? + (5p2 - 8p1)? + (8h2 - 5h1)?  (4)

Na qual a distancia Ra pode ser comparada com o raio de solubilidade do
polimero, Ro. O raio da esfera de solubilidade é frequentemente chamado de raio
de interacdo e a razdo Ra/Ro a diferenca de energia relativa (RED) do sistema:

(Ra/Ro) > 1: O componente ndo é solvente;
(Ra/Ro) < 1: O componente é solvente;

(Ra/Ro)~ 0: Afinidades muito proximas. O componente pode causar inchamento.

Sendo RED igual a “0”, isto indica que n&o existem diferencas energéticas
entre o solvente e o polimero, isto &, as interacdes em ambos séo idénticas e
a afinidade entre ambos é maxima, ou seja, a distancia entre o solvente e o

polimero € nula.
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Sendo RED menor do que “1,0” a afinidade entre o solvente e o polimero
€ elevada. Se RED for maior do que “1,0”, a afinidade entre o solvente e o polimero
€ pequena e com o crescimento do valor de RED diminui progressivamente a
afinidade entre os dois. A condi¢ao limite de solubilizacdo, ou a condi¢do de
fronteira, ocorre quando o valor de RED € igual ou muito préximo a “1,0”
(HANSEN, 1967; SKAARUP, 1967; BARTON, 1975).

No processo de definicdo da composicdo dos filmes, foram testados os
solventes acetona e acetato de etila, considerando o uso de etilenoglicol e glicerol,
como plastificantes. Os dados utilizados e os célculos realizados com base na

metodologia de Hansen foram realizados, cujos resultados estdo descritos nas
tabelas 2 e 3.

Tabela 2 — Parametros de forgas de interac@o para os solventes e solutos estudados.

Solvente / Soluto 6D oP Ah RO
Acetato de Celulose 14,90 7,10 11,10 12,40
Acetato de etila 15,8 53 7,2 18,1
Acetona 15,5 10,4 7.0 19,9
Glicerol 17,4 12,1 29,3 36.1
Etilenoglicol 17 11 26 2.9

Fonte: Dados coletados de https://www.hansen-solubility.com/ (2021) e https://www.stevenabbott.co.uk/practical-
solubility/hsp-basics.php (2021).

Tabela 3 — Coordenadas de solubilidade para os solventes e solutos estudados.

Solvente RED - AC RED - Etilenoglicol RED - Glicerol
Acetona 5,40 ~0,65 ~0,69
Acetato de etila 4,66 ~0,60 ~0,65

Fonte: Dados coletados de https://www.hansen-solubility.com/ (2021) e https://www.stevenabbott.co.uk/practical-
solubility/hsp-basics.php (2021).

Como pode-se observar, 0 uso dos plastificantes Glicerol e Etilenoglicol
apresentaram valores de solubilidade proximos nos dois solventes, sendo o
etilenoglicol o mais soltvel, por apresentar um valor de RED inferior nos dois
casos. A analise dos valores obtidos permite concluir que tanto o solvente acetona
guanto o acetato de etila apresentaram valores adequados na solubilizacdo do

acetato de celulose, sendo ideal para a producao de filmes tipo ACR s/EG.
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Entretanto, o solvente acetato de etila apresentou melhores valores na
solubilizacdo dos plastificantes frente a acetona, sendo o de menor valor o
etilenoglicol — representando uma maior regido de miscibilidade - e,
consequentemente, sendo selecionado como o mais eficaz dentre os demais,
guando em solucédo de acetato de etila e acetato de celulose. De fato, constatou-
se experimentalmente a ocorréncia de uma maior eficiéncia na dissolucdo do
plastificante etilenoglicol em acetato de etila, devido a melhor compatibilidade
entre os respectivos parametros de solubilidade. Este, em comparacao, possuli
menor solubilidade em acetona, culminando de fato, na n&o-ocorréncia de

formacéao de filme apds procedimento de secagem.
5.2.2 Aspectos e propriedades morfologicas

O aspecto fisico dos filmes foi analisado, dado sua abrangente importancia
frente a aplicacdo como produto final. Os filmes produzidos nas condi¢cdes

estudadas podem ser vistos na Figura 28.

Figura 28 — Filmes de acetato de celulose obtidos com as distintas composigoes.

ACV c/ EG ACR ¢/ EG ACV s/ EG ACR s/ EG

3

[

=
1,
4

Fonte: Autor

E notoria a diferenca de opacidade entre o filme recuperado e o filme
virgem, bem como quando comparados com os filmes produzidos com
plastificante.
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Esses resultados indicam a eficiéncia do plastificante em reduzir as
interacbes secundarias polimero-polimero, impactando na reducdo de
cristalinidade do mesmo, além de modificar algumas propriedades intrinsecas,
como temperatura de transicdo vitrea e de fusdo (BRYDSON, 1999; GAUDIO et
al., 2021).

Para melhor avaliar a influéncia do processamento sobre a coloragcéo e
sobre propriedades Oticas das amostras, analisou-se os resultados obtidos por
analise colorimétrica. A tabela 4 indica os resultados registrados nas analises de
colorimetria. J& a Figura 29 ilustra a comparacao entre os resultados obtidos para

0 parametro L* para os filmes de diferentes composicdes.

Tabela 4 — Resultados das analises durante ensaio de colorimetria.

Filme L* ar b* Brilho
ACR ¢/ EG 81,92+1,852 0,71+0,442 6,10+2,222 3,568 +0,472
ACV ¢/ EG 84,64 + 0,75 -0,31+0,19° 0,42 +0,20b 3,81+0,122
ACR s/ EG 42,54 + 0,58¢ -0,03+0,03¢ 1,78 £0,53¢ 18,46 +0,43"
ACV s/ EG 38,98 +0,23¢ -0,19 £ 0,094 -0,34 + 0,04 ¢ 15,51 +1,71°¢

Fonte: Autor. Diferencas significativas entre as médias foram identificadas pelo Teste de Tukey (teste p< 0,05), no qual
letras iguais em uma mesma coluna indicam que néo ha diferenga significativa com 95 % de confiancga.

Figura 29 — Comparacao dos dados obtidos para o parametro de luminosidade (L*).
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Pode-se observar a partir dos dados gerados valores de luminosidade dos
filmes contendo etilenoglicol superiores aos filmes sem adicdo de plastificantes.
Esses valores indicam maior tendéncia a cor branca para os filmes contendo
plastificante, sendo a amostra de filme ACV ¢/ EG a que possui maior valor.
Antagonicamente, tais resultados podem ser comparados com os valores de
brilho. Os filmes ACV s/ EG e ACR s/ EG apresentam resultados bastante
expressivos quando comparados as amostras de filmes contendo plastificantes.
Isso se relaciona ao fato de estas amostras apresentarem maior translucidez,
enguanto que as demais tendem a apresentar maior opacidade.

De fato, as propriedades demonstradas relacionam-se diretamente com o
aspecto morfoldgico dos filmes. Segundo GUERRINI et al. (2004), o brilho é um
fenémeno reflexivo medido num angulo pré-determinado e, em geral, quanto mais
lisa a superficie de um filme, maior o brilho desta, pois esta propriedade é funcéo
da rugosidade superficial, dependente das condicbes de processo e das
propriedades reoldgicas do material (apud COFFERRI, 2020).

O parametro b* indica claramente uma tendéncia maior ao amarelamento
para os filmes de composi¢do ACR, sendo estes valores intermediados pelo fator
a*, cuja tendéncia para estes filmes € a cor avermelhada. Ja no caso dos filmes
tipo ACV, os valores de b obtidos foram préximos de zero, indicando sua tendéncia

a cores frias, como o azul neste caso.
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5.2.3 Analises quimicas

A andlise de FTIR foi realizada, objetivando analisar a ocorréncia de
degradacédo do AC ou alguma modificagédo significativa nos filmes recuperados
obtidos, comparados dois a dois, de acordo com sua composicao. Esta analise foi
conduzida por meio da comparacéao entre os filmes ACV s/ EG e ACR s/ EG, e,
logo apds, descrita a discusséo relacionada ao espectro dos filmes ACV ¢/ EG e
ACR c/ EG.

Os espectros sobrepostos das amostras de filmes ACV s/ EG e ACR s/

etilenoglicol sdo mostrados na Figura 39.

Figura 30 — Espectros de FTIR dos filmes “ACV s/ EG” e “ACR s/ EG” sobrepostos.

WisH

1831 36

----- ACV s/ EG
is
b I — ACR s/ EG
35 §
136842

30 |
25

20

- 173667

Is

10 4

5

0 T T T T T T T T T T )
40000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 |00 600

cm-1

Fonte: Autor

Segundo FENZO et al. a regido entre 3700 cm™! e 3000 cm™%,
precisamente 3470 cm™!, é possivel observar a faixa estendida atribuida ao
estiramento da banda O-H derivado da adsorcdo de agua. Nessa regido,
percebe—se uma pequena diferenca na forma do pico na regiao de absorcgéao,

podendo ser associada ao processo de desacetilagcdo, sendo mais expressiva
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para o filme ACV s/ etilenoglicol, devido ao seu maior grau de acetilacdo. FREITAS
et al., descrevem que as bandas O-H na regido de 3480 cm™!, C-O em cerca de
1750 cm™! e C-H em cerca de 1370 ¢cm™! podem ser usadas para indicar a
degradacédo do AC. No entanto, como esses materiais contém de 20 a 40% de
plastificante triacetina em sua composicao, a interpretacdo dos dados se torna
complicada devido a possibilidade de sobreposi¢céo de picos frente ao acetato de
celulose, devido a seu espectro de absor¢do em mesma regido. A medida que o
material se deteriora, ocorre a perda de grupos de acetatos e, portanto, uma
reducdo na magnitude do pico C—O e um crescimento no pico O—H a medida que
o polimero retorna a celulose.

O estiramento simétrico e assimétrico caracteristico dos grupos metila é
identificado na proximidade das bandas em 2920 cm~!e 2850 cm™!. Essas
bandas estdo conectadas ao pico acentuado em 1432 ¢m™! devido a presenca
das ligacbes —CH2— nas ramificacdes dos grupos etila. As bandas caracteristicas
de acetato de celulose foram destacadas e a tipica faixa de estiramento de
carbonila do grupo acetato € muito intensa e pode ser facilmente identificada, na
regido isolada do espectro FTIR a 1738 cm™! (ACR s/ EG) e 1736 cm™! (ACR s/
EG), ocorrendo um deslocamento de nimero de onda para os dois filmes, (ou
seja, menos proxima de 1740cm™1, regido caracteristica de absor¢do do acetato
de celulose) possivelmente associado a presenca do composto triacetina no filme
ACV s/ EG e devido a ocorréncia de desacetilacdo durante o processo de limpeza
realizado nos filmes de composi¢édo ACR s/ EG.

Bandas de grupos metila ou hidroxila no plano ocorrem a 1368 cm™! e uma
faixa em 1214 cm™! (ACV s/ EG) e 1216 cm™! (ACR s/ EG) ligada ao estiramento
da ligacdo C—O dos grupos acetila, sendo menos acentuada para o filme ACR s/
EG, possivelmente relacionado a maior degradacdo dos grupos e/ou
sobreposicdo com picos de absorcao de demais componentes ndo—identificados
presentes no filme. Segundo FREITAS et al., a assimetria do pico nesta regiao

pode indicar claramente o efeito do processo de desacetilacdo (nos dois casos).
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Finalmente, o estiramento assimétrico do grupo éster C-O-C a
aproximadamente 1160 ¢m™?! para os dois filmes e os modos vibracionais da
ligagdo C-O em moléculas de celulose, que geram uma banda centrada em
aproximadamente 1030 cm™1, sdo notados (~1032 ¢m™? para os dois filmes), sem
distincao relevante entre os dois espectros.

Os espectros sobrepostos dos filmes ACV ¢/ EG e ACV s/EG em sua
composicao, 0s espectros sobrepostos das amostras de filmes séo relatados na
Figura 40.

Figura 31 — Espectros de FTIR dos filmes “ACV c/ EG” e “ACR ¢/ EG sobrepostos.
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Nesta analise, pode-se considerar uma diferenca significativa entre os
picos na regido proxima de 3470 cm~l. Assim como para o filme composto
unicamente de acetato de celulose virgem, o filme ACV c/ etilenoglicol contém de
20 a 40% de plastificante triacetina em sua composic¢ao, tornando a interpretacao
dos dados mais dificil, devido apossibilidade de sobreposi¢do de picos nas regides
de absorcao das carbonilas referentes ao acetato de celulose.

O estiramento de grupos metila pode ser identificado na proximidade da

banda em torno de 2940cm ™! no caso do ACV c/ etilenoglicol, sendo menos
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expressiva no espectro do filme recuperado. Isso pode indicar menor grau de
substituicdo no acetato de celulose recuperado, ou degradacao por liberacao de
etilenoglicol - o que pode ocorrer para os dois filmes durante o processo de
secagem. De fato, O etilenoglicol, quando exposto a atmosfera é degradado pela
reacao com radicais hidroxila; a meia-vida para o composto puro € estimada entre
0,3 e 3,5 dias (WHO, 2020).

As bandas caracteristicas de acetato de celulose foram identificadas,
estando na regido isolada do espectro a 1740 ¢m™! para o filme ACV c/
etilenoglicol) e 1738 cm™! (ACR c/ etilenoglicol). Tal deslocamento no espectro do
filme recuperado também pode ser associado a ocorréncia de desacetilacdo
durante o processo de limpeza, bem como possiveis efeitos causados por
compostos organicos nao identificados na composicdo do acetato de celulose
recuperado. Bandas de grupos metila ou hidroxila no plano ocorrem a 1368 e
1369c¢m™~1. uma faixa em aproximadamente 1222 cm~! (ACR) e 1230 cm™! (ACV),
ligada ao estiramento da ligagdo C—O dos grupos acetila, sendo mais acentuada
para o filme ACV, provavelmente causado pela presenca de triacetina além de
acetato de celulose.

Finalmente, o estiramento assimétrico do grupo éster C-O-C a
aproximadamente 1160 cm™?! para os dois filmes, além dos modos vibracionais da
ligagdo C-O em moléculas de celulose, que geram uma banda centrada em
aproximadamente 1030 cm™! (Sendo a mais proxima desse nimero de onda o

filme de composicdo ACR, provavelmente associado a maior quantidade de

celulose livre).

5.2.4 Andlises térmicas

Por meio dos resultados da analise termogravimétrica se buscou avaliar, a
partir dos dados de perda de massa com o aguecimento, as diferencas existentes
entre os filmes recuperados em relacéo aos filmes virgens. As Figuras 42 e 43
representam as curvas de TG e DTG das amostras ACV s/ EG e ACR s/ EG,

respectivamente.
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Figura 33 — Curvas de TG e DTG referntes a degradacao de filme tipo ACV s/ EG.
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Figura 34 — Curvas de TG e DTG referntes a degradacao de filme tipo ACR s/ EG.
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Para o filme ACV s/ EG, é possivel observar que na faixa de temperatura
de ambiente a 230 °C aproximadamente, a ocorrencia de degradagdo com
10,24% de perda de massa correlacionada.
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Segundo FENZO et al.,, este evento pode estar relacionado a
decomposicdo do composto plastificante presente no processo de realizacdo de
filtros e a etapa de deacetilacdo com liberacdo de &cido acético. Esse evento
mostra-se menos evidente no caso do material recuperado, visto que o processo
de limpeza com etanol solubiliza o composto tracetina presente na composicao
das ponteiras, além de possuir menor quantidade de AC presente, reastando
assim, apenas uma parte menor de plastificante remanescente (Perda de massa
de aproximadamente 3% apenas).

Na faixa de temperatura de 250 °C a 450 °C, ocorreu a etapa de
degradacdo de quase 80% de massa perdida; esta etapa de degradacdo diz
respeito ao processo de degradacao térmica do acetato de celulose com taxa
méaxima de degradacao correspondente a temperatura de 371,61°C para o filme
ACV s/ EG e de 348,64°C para o filme ACR c/ EG, sendo esta menor
provavelmente pela menor quantidade de AC integro devido ao processo de
limpeza do material (FENZO et al., 2020; BARUD et al., 2007) podendo tal
instabilidade térmica também estar associada ao histérico de utilizacdo do
material.

O residuo das medidas é de aproximadamente 11% do peso inicial para o
filme ACV enquanto para o filme ACR c/ EG este processo ocorre com perda de
8,2% do peso inicial. Essa diferenca na quantidde de residuo também pode estar
associada com a maior presenca de compostos variados na amostra recuperada,
evidenciado na maior proporcéo de residuos ao final da analise.

As analises também foram realizadas para os filmes ACV ¢/ EG e ACR c/
EG. As Figuras 44 e 45 representam as curvas de TG e DTG obtidas para as

amostras analisadas, respectivamente.
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Figura 42 - Curvas de TG e DTG referntes a degradacao dE filme tipo ACV c/ EG.
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Figura 43 - Curvas de TG e DTG referntes a degradacao de filme tipo ACR c/ EG.
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Nestas, pode-se observar a ocorréncia do evento de decomposi¢cdo do
componente plastificante etilenoglicol, por volta de 200°C, nos dois casos. De
fato, a temperatura de ebulicdo do etilenoglicol é de aproximadamente 197°C
(MERCK, 2021), ocorrendo com maior intensidade no caso do filme ACV c/ EG.
Nesta mesma regido, ocorrem 0s mesmos eventos de degradacéo térmica dos
componentes plastificantes presentes e de deacetilacdo com liberacdo de acido

acético, conforme documentado por FENZO et al. (2020).
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5.2.5 Propriedades relacionadas a interacdo com a agua

Para andlise das propriedades relacionadas a degradacéo dos filmes por
agua, foram realizados os ensaios absorcédo de umidade, absor¢cédo de agua e de
angulo de contato. As Figuras 30 e 31 mostram as curvas de umidade e absor¢éo

de &gua respectivamente em funcdo do tempo.

Figura 34 - Perfil de comportamento dos filmes em relagéo ao ensaio de absor¢do de umidade em funcao do tempo.
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Figura 35 - Perfil de comportamento dos filmes em relagcéo ao ensaio de absor¢éo de d4gua em fungéo do tempo.
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Pode-se perceber um comportamento bastante diferente do esperado para
os filmes. Conforme os resultados, pode-se observar uma tendéncia ao ganho
inicial de massa para todos os filmes, nos dois testes, conforme esperado. Porém,
0S eventos consecutivos diferem para os filmes, de acordo com cada composicao,
ocorrendo aparentes perdas de massa.

No ensaio de umidade pode-se notar uma tendéncia a maior perda de massa nos
componentes ACV c/ EG e ACR c/ EG, sendo o filme recuperado o que mais
absorve agua durante o processo. Esse mesmo evento pode ser notado também
no ensaio de absorcao de agua, ocorrendo a perda gradativa de massa nos dois
casos apos certo periodo. De fato, segundo EDGE et al. (1992), o acetato de
celulose sofre hidrélise espontaneamente - potencializada por temperaturas e
umidade mais elevadas ou contato com agua através da liberacdo de éacido
acético, causando consequentemente uma diminui¢do do grau de substituicdo por
desacetilacdo. O &cido contido pode catalisar a hidrolise das ligagbes C-O da
cadeia principal do polimero, reduzindo o comprimento da mesma (BALLANY et
al. (2013). Esse pode ser o principal motivo associado a perda de massa
excessiva nos filmes, visto que a formacao de acido acético implica na perda de

massa dos filmes, que liberam este composto para o meio externo.
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Uma justificativa para a maior absorcdo de agua observada nos filmes
contendo etilenoglicol (ACV c/ EG e ACR c¢/ EG) pode estar relacionada com a
maior afinidade do plastificante com a 4gua.

O fenbmeno de degradacéo de compostos contendo etilenoglicol em meios
acidos € bem documentado. Glicéis, de forma geral, possuem a propriedade de
miscibilidade completa com a agua, bem como excelente higroscopicidade
(SANTAMBROGUIO et al., 2016). A maior perda de massa ocorreu, nos dois
casos, para o filme ACV c/ EG. Tal fator pode estar associado a presenca do
composto triacetina, além da presenca do etilenoglicol, visto que este composto
também sofre desacetilacdo, com liberacdo de acido acético (PubCHEM, 2020),
podendo influenciar diretamente na perda de massa do material — tal qual a
dissociacao do acetato de celulose — e, consequentemente, na reducao do pH da
solucéo. A migracdo e evaporacao de plastificantes para o ambiente circundante
durante degradacdo € um fenémeno bem documentado (SHASHOUA, 2012;
GAUDIO et al, 2021). BALLANY et al. (2000) identificaram a perda de plastificante
como um grande mecanismo de decomposicdo que ocorre em artefatos
desenvolvidos em acetato de celulose.

Para os filmes ACV s/ EG e ACR s/ EG a varia¢do de massa foi menor nos
dois testes, iniciando-se com ganhos progressivos e posteriormente sofrendo
perda de massa, evidenciando a influéncia da presenca do etilenoglicol nos filmes
gue tiveram maior degradacédo durante o ensaio (filmes ACV ¢/ EG e ACR ¢/ EG).

O ensaio de angulo de contato também foi performado. A hidrofobicidade
superficial tem sido utilizada como um indicador importante no estudo da
transferéncia de umidade em filmes poliméricos. Geralmente, é avaliada pelo
angulo de contato entre a superficie do filme e uma gota d'agua. O angulo de
contato com a agua aumenta com o aumento da hidrofobicidade superficial.
(GAUDIO et al., 2021). Os resultados gerados no ensaio podem ser observados
na Figura 32.
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Figura 36 — Resultados gerados nos ensaios de &ngulo de contato em fungéo do tempo.
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A partir dos resultados gerados, pode-se observar que os filmes de acetato
de celulose sdo materiais hidrofilicos, pois possuem angulos de contato inferiores
a 90°. De fato, os filmes ACV e ACR produzidos sem adi¢do do plastificante
etilenoglicol apresentam angulos maiores. Logo ap0s o contato da gota com a
superficie do material, verifica-se alteracdo em sua forma, com um pequeno
espalhamento. A comparacao entre as medidas realizadas em funcao do tempo
pode ser observada na Figura 33.
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Figura 37 — Angulo de contato médio medidos em 3 segundos e 60 segundos, respectivamente.
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Verifica-se uma maior tendéncia a angulos menores quando as amostras
possuem em sua composicdo o plastificante etilenoglicol. Isso ocorre
provavelmente devido a sua elevada afinidade com agua. Consequentemente, a
deformacédo do filme é perceptiva desde o principio para os filmes ACV c/ EG e
ACR c/ EG. Fatores como 0s compostos quimicos nao eliminados no processo de
reciclagem presentes na composi¢cao do filme podem contribuir positivamente
para sua resposta ao contato com a agua. A presenca do componente triacetina
também pode ser um fator influenciador no caso dos filmes virgens, devido a sua
solubilidade em &agua da ordem de 7,17 g/100 ml (COSMOQUIMICA, 2010)

culminando com o maior espalhamento de gota por dissociacéo.
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5.2.6 Biodegradacéo e ecotoxicidade

Apbs a selecdo de bulbos para o ensaio de ecotoxicidade, o cultivo dos
bulbos foi realizado a temperatura ambiente, por 5 dias. A tabela 5 apresenta as
medidas realizadas para o comprimento médio das raizes, ap0s o periodo de
cultivo dos 5 grupos de bulbos. Ja a tabela 6 mostra a evolugdo do crescimento

das raizes, comparando diferentes periodos do ensaio.

Tabela 5 - Imagens dos grupos de amostras ao longo de 5 dias de ensaio

Amostras 1° Dia 5° Dia
Tempo

Controle

ACR
c/ EG

ACR
s/ EG

ACV
c/ EG

ACV
s/ EG

Fonte: Autor

A partir da analise dos comprimentos de raizes obtidos, € possivel observar
gue o filme “ACR s/ EG” apresentou resultado ndo satisfatério ao teste, indicando
consideravel toxicidade ao meio ambiente.
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Ja a solucéo contendo o filme “ACR ¢/ EG” por sua vez, aparentemente nao
influenciou negativamente no crescimento de raizes no bulbo, visto que o
comprimento médio das raizes para este bulbo foi de aproximadamente 1,02%
superior & média do grupo controle, possivelmente indicando pouca toxicidade do
meio aquoso. Uma explicacao plausivel para tal comportamento pode relacionar-
se a presenca do composto etilenoglicol na composicéo dos filmes. Esse produto
€ altamente biodegradavel (meia-vida, 2-12 dias em solo) e ndo apresenta
potencial de bioacumulagdo em organismos aquéticos. Também néo apresenta
toxicidade para os organismos aquaticos. Por ndo ser soluvel em gordura e de
rapida degradacéao, os fatores de bioconcentracdo e bioacumulacdo sdo baixos
(ATSDR, 1997).

Sua presenca em solucdo pode ter gerado efeito positivo para o
crescimento de raizes para os bulbos, inibindo a liberacdo de compostos toxicos
oriundos do acetato de celulose recuperado, criando um ambiente favoravel e de
baixa toxicidade, consequentemente reduzindo a acdo de degradagcao sobre as
mesmas. Isso explicaria também a diferenca expressiva entre os comprimentos
meédios de raizes medidos nas solucdes contendo os filmes “ACR c/ EG e “ACR
s/ EG”, visto que o filme composto unicamente por acetato de celulose recuperado
pode apresentar maior tendéncia a liberacdo dos compostos toxicos no meio
aquoso - para este filme a inibicdo do crescimento de raizes foi muito significativa.
Conforme citado anteriormente, o acetato de celulose sofre hidrélise, causando
consequentemente uma diminuicao do grau de substituicdo, por desacetilacao.

Para os filmes produzidos em acetato de celulose virgem, a inibicdo do
crescimento das raizes foi relativamente baixa quando comparada ao grupo
controle, sendo os valores médios dos tamanhos de raizes aproximadamente
13,91% menores para a solugdao contendo o filme “ACV c/ EG” e
aproximadamente 19,03% menores na solugcdo contendo o filme “ACV s/ EG”.

Tais resultados indicam baixa toxicidade ao meio aquoso, Visto que o
crescimento de raizes ocorreu normalmente, mesmo que influenciado pela
dissociacdo de compostos organicos dos filmes. De fato, a ocorréncia de hidrolise
e desacetilagdo do acetato de celulose podem ser fatores concomitantes na
diminuicdo do pH do meio, gerando um ambiente mais tOxicoO € menos propicio

para o crescimento de raizes nos bulbos.
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A Figura 34 expressa o0 tamanho médio das raizes em relacdo ao

comprimento médio obtido para o grupo controle. Ja a Figura 35 expressa 0s

mesmos valores em termos de porcentagem comparativa em relagdo ao mesmo.

Tamanho médio das amostras em relagédo ao grupo

Figura 38 - Tamanho médio das raizes em relagdo ao grupo controle, em milimetros.
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Figura 39 — Percentual médio das raizes em relagéo ao grupo controle.
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Outro componente importante e de influéncia marcante é o plastificante
triacetina, presente na composi¢cdo dos filmes virgens. Este composto também
sofre desacetilagdo, com liberagdo de &cido acético, podendo influenciar
diretamente na inibicdo da toxicidade do meio — tal qual a dissocia¢éo do acetato
de celulose — e na reduc¢éo do pH da solucéo. (PubCHEM, 2020).

Entretanto, o fator de acidez do meio pode ser contrabalanceado com a
dissociacao de etilenoglicol, cujo pH em solucéo até 25% v/v pode variar de 6,5
até 7,5 de acordo com a composi¢cao (QUMIDROL, 2013). De fato, o pH medido
apos o ensaio para as solucfes remanescentes para os filmes tipo ACV e ACR
com etilenoglicol foram, em média em torno de 7,0-7,5, caracterizando um meio
relativamente favoravel para o crescimento das raizes, se comparado ao pH das

amostras de controle, conforme a tabela 5.

Tabela 6 - Médias calculadas das medidas de pH dentro dos grupos de amostras.

Grupo Médias de pH das solu¢cdes remanescentes
Controle 7,25+0,172
ACV c/ EG 7,00 £ 0,122
ACV s/ EG 6,90 + 0,08
ACR ¢/ EG 7,05+ 0,062
ACR s/ EG 6,83 £ 0,10¢

Fonte: Autor. Diferengas significativas entre as médias foram identificadas pelo Teste de Tukey ( teste p< 0,05), no qual
letras iguais em uma mesma coluna indicam que nao ha diferenca significativa com 95 % de confianca.
Referente aos resultados gerados no ensaio de biodegradacao, sabe—se
gue o AC é um material ndo toxico. A presenca de hidroxilas em sua cadeia
macromolecular, fazendo com que seu potencial biodegradativo seja aumentado,
reflexo de um menor grau de substituicdo. Estudos sobre a biodegradabilidade do
AC mostram que sua taxa de biodegradacdo depende do seu GS. Ou seja, a
medida que o GS diminui, a taxa de biodegradacéo tende a aumentar, sendo a
etapa determinante de sua biodegradacao € denominada desacetilacdo (VIEIRA,
2018; Hama, et al., 2002).
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Segundo QUINTANA et al. (2012), o processo de biodegradacao em solos
de filmes de acetato de celulose é acelerado pela presenca de alguns acidos, ja
que, foi observado que esses acidos interagem com a cadeia polimérica do AC
facilitando a hidrélise do polimero provocada por microrganismos presentes no
solo. Dentre esses acidos, o acido fosforico vem sendo utilizado pois além de
acelerar a biodegradacéo do polimero, ainda libera o fosforo no solo, que é um
importante macronutriente para as plantas. A Figura 36 expressa o processo de
desacetilagdo por hidrélise em meio aquoso, catalisada por meio acido.

Figura 40 — Desacetilagdo quimica por hidrélise em meio aquoso/acido em filmes de acetato de celulose.
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Fonte: VIEIRA, 2018

Andlises de microscopia Gtica permitiram enxergar os efeitos degradativos
causados pela acdo do solo sobre os filmes em funcédo do tempo de
compostagem.

No mecanismo de biodegradacéo, a desacetilacdo € acelerada pela enzima
hidrolase, produzida por microrganismos, entretanto, € possivel que o grupo acetil
do AC possa ser eliminado como acido acético por meio de hidrélise acida ou
bésica, sem a participacdo de microrganismos, ou ainda, a hidrélise acida ou
bésica pode tornar o GS do AC menor, facilitando a degradacdo por acdo de
microrganismos (YAMASHITA, et al., 2004).
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SAKAY et al. (1998) descreveram o processo biodegradativo do AC em
meio do cultivo de grupos de bactérias capazes de degradar os AC téxtil (GS ~
2.34) e filtros de membrana (GS entre 2,0 e 2,8). Os filtros de membrana em CA
foram fragmentados em pedacos apés 10 dias de cultivo. ISHIGAKI et al. (2000)
também documentaram o processo biodegradativo do AC pelo cultivo e ataque de
diversas bactérias, a partir de amostras obtidas de ambientes, evidenciando
degradacéao por formagéo de zonas de halos transparentes nos filmes. Segundo
CANGEMI et al., estas zonas nao necessariamente indicam uma utilizagcéo
completa do composto, mas talvez a quebra da cadeia polimérica como um
decisivo estagio da degradacéo.

A Figura 37 ilustra o processo evolutivo da degradagéo de amostras de um
filme de composi¢cdo ACV c/ EG em diferentes periodos. De fato, a evolugédo de
algumas zonas de degradacdo podem ser observadas nos filmes com maior

tempo de exposic¢ao ao solo.
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Figura 41 — Superficie do filme ACV c/ EG registradas em diferentes periodos durante ensaio de compostagem.

Fonte: Autor

A Figura 38 indica a perda de massa registrada durante o processo

degradativo, de modo comparativo. J& a Figura 38 exp0e os resultados de pH

resultantes dos solos.
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Figura 42 - Porcentagem de massa remanescente dos filmes durante o processo de biodegradacao.
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Figura 43 — Medidas de pH dos solos registradas.
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6. CONCLUSAO

No presente trabalho foram desenvolvidos e caracterizados filmes de
acetato de celulose recuperado, produzindo versdes utilizando-se de etilenoglicol
como agente plastificante e composi¢cdes sem adicdo de plastificantes, de modo
a identificar os melhores resultados frente as aplicacdes escolhidas. Para tal,
estudou-se os principais métodos de limpeza e recuperacdo de ponteiras de
cigarro, objetivando um processo eficiente e sustentavel econémico e amigavel ao
meio ambiente. Os parametros de processamento utilizados foram previamente
testados e analisados, bem como o efeito dos plastificantes e sua influéncia nas
propriedades finais dos filmes produzidos.

O estudo permitiu a producao de filmes com boa prospeccéo de aplicacéo,
assim como boas propriedades se comparado aos filmes produzidos utilizando-se
de matéria-prima virgem. As composic¢oes ideais foram definidas e quatro tipos de
filmes foram produzidos e utilizados como referéncia nas andlises realizadas: ACV
s/ EG (Filme de acetato de celulose virgem sem adicéo de etilenoglicol; ACR s/
EG (Filme de acetato de celulose recuperado sem adicao de etilenoglicol; ACV c/
EG (Filme de acetato de celulose virgem com adicéo de etilenoglicol e; ACR ¢/ EG
(Filme de acetato de celulose recuperado com adicao de etilenoglicol.

Verificou-se que o0 aumento da area de contato dos filmes com a agua
durante o processo inicial de limpeza bem como o aumento da temperatura sob
agitacao, apresentaram influéncia positiva, tornando o processo de recuperagao
mais eficiente. Neste estudo a temperatura de 80°C para limpeza com agua sob
agitacdo por 1 hora seguida de extracdo com alcool etilico por 3 vezes foram
definidas como ideais.

Posteriormente, a etapa de producdo dos filmes foi implementada e
plastificantes distintos foram utilizados para comparacéo. Solventes distintos —
acetona e acetato de etila foram testados, de modo a selecionar a melhor
composicao para a producéo dos filmes.
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O plastificante etilenoglicol foi definido como ideal — apesar de a acetona
apresentar melhores resultados na solubilizacdo dos filmes ACV s/ EG e ACR s/
EG — visto que este se adequa melhor em relacéo a solubilizacdo dos compostos,
gerando resultados melhores e também devido a melhor compatibilidade em
termos de solubilizacdo com o plastificante etilenoglicol.

Posteriormente, todas as analises de caracterizacdo foram realizadas, de
modo a identificar os parédmetros fisicos e quimicos associados aos filmes
desenvolvidos. Incialmente, os filmes foram caracterizados por colorimetria. Neste
ensaio pdde-se observar maior tendéncia a cor amarelada no caso dos filmes
recuperados, e maior luminosidade no caso dos filmes de composicédo livre de
etilenoglicol.

Os resultados dos ensaios de absor¢cdo de dgua permitiram observar uma
maior absorcao para os filmes contendo etilenoglicol em sua composicéo. Tal fator
levou a maior absorcdo de agua, seguidos de eventos de perda de massa nos
dois casos, durante o0 processo degradativo, evidenciando assim, maior
degradacédo dos filmes ACV c/ EG e ACR ¢/ EG quando dispostos em meio
aguoso. A ocorréncia desses eventos pode ser evidenciada também nos
resultados do ensaio de angulo de contato, onde puderam ser observados
menores angulos nos casos dos filmes contendo etilenoglicol, ocorrendo o
enrrugamento da superficie devido a absorcdo de dgua nestes materiais. Os
filmes ACV s/ EG e ACR s/ EG apesentaram menor variacdo de angulo durante o
ensaio, evidenciando menor taxa de absorcéo, apesar de todas apresentarem
caracteristicas higroscépicas com angulos iniciai inferiores a 90°,

O ensaio de ecotoxicidade evidenciou uma certa tendéncia a liberacdo de
componentes téxicos ho meio aquoso no caso do filme de composicdo ACR s/
EG, sendo este um resultado muito importante frente aos demais. O ensaio de
biodegradabilidade, por sua vez, demonstrou-se positivo, pois evidenciou a
ocorréncia de biodegradacdo em todos os casos, por formagcdo de halos. A
reducdo do pH do solo também foi um parametro importante, resultado do
processo de desacetilagao e degradagéao dos componentes dos filmes.

Finalmente, analises quimicas por FTIR caracterizaram todas as regifes de

estiramento de bandas, bem como anélises térmicas foram performadas.
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As medidas realizadas por DSC evidenciaram as distintas temperaturas de
transicdo vitrea, podendo ser esta variacdo explicada pela influéncia de
plastificantes presentes nas amostras de acetato de celulose virgem. Os
resultados das andlises de TGA por sua vez, demonstraram ligeiras
deslocamentos nas faixas de temperaturas de degradacdo do AC, bem como

maior porcentagem de material remanescente tipo residuo, no caso dos filmes
recuperados.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Objetivando uma melhor compreensdo das interagbes entre 0s
materiais estudados neste trabalho, bem como viabilizar uma melhoria nos
processos e fomentar a aplicacdo deste industrialmente, algumas

sugestdes para trabalhos futuros séo destacadas:

o Realizacdo de estudos mais aprofundados dentro dos métodos de
limpeza dos filtros e descarte das solugdes remanescentes, objetivando

maior sustentabilidade no processo;
o Estudo detalhado sobre demais componentes do material
recuperado, objetivando analisar se a degradacao do material pode levar a

liberacdo de componentes téxicos a longo prazo;

o Revisdo do procedimento experimental, considerando etapas

adicionais de limpeza e secagem;

o Avaliagdo das composicbes, considerando o uso de outros

plastificantes com boa compatibilidade e aplicabilidade;

e Estudar formas de processamento continuo, para viabilizar a producao

industrial dos filmes.
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