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RESUMO

César, N.R. Géis, nanocompdsitos e compositos de pectina preparados
utilizando a técnica adaptada de ice template. 2020. p.126 (Doutorado em
Planejamento e Uso de Recursos Renovaveis) — Universidade Federal de Sao
Carlos, Sorocaba, 2020.

Biopolimeros, como a pectina, tem a capacidade de formar géis o que permite
seu uso como espessantes de geleias em industrias alimenticias, por exemplo.
Os géis porosos de pectina sdo geralmente homogéneos, formadores de uma
malha rica em agua. Os poros sdo cavidades dentro de um material, que em
alguns casos podem fragiliza-lo por ser uma descontinuidade, ou sua presenca
pode favorecer o seu uso em diferentes aplicacdes. Uma das técnicas
utilizadas para a producdo de materiais porosos € o ice template, ou freeze-
casting, que utiliza o congelamento para obtencao destes materiais. A proposta
deste trabalho foi desenvolver um processo similar ao ice template,
substituindo o cold finger pelo resfriamento em congelador doméstico sem
sistema frost-free; uma vez que essa nova metodologia apresenta baixo custo
e facil acesso. Apos o desenvolvimento da técnica, esta foi aplicada no preparo
de materiais porosos, o projeto foi desenvolvido utilizando formulacfes de
pectina e calcio abaixo da concentracdo de gelificacdo em diferentes
concentracdes; assim como, foram preparados nanocompdsitos com
formulagBes de pectina, calcio e nanofibrila de celulose (NFC) também com
concentracdes abaixo geleificacdo; e por fim, preparou-se os compositos com
diferentes concentracdes de pectina, calcio e fibras (obtidas das folhas jovens
da taboa) também com concentragbes abaixo da gelificacdo. Apls o
desenvolvimento satisfatorio do sistema adaptado de ice template, seguido da
preparacdo dos novos materiais, realizou-se a selecdo dos melhores (géis,
nanocompésitos e compdésitos), estes foram condicionados a testes de
compressao, além de também serem caracterizados morfologicamente. As
solucdes pré-selecionadas de géis e nanocompdsitos foram testadas em
estruturas porosas, assim formando estruturas de poros dentro de poro, estas
foram caracterizadas morfologicamentes; a fim de possivel aplicacdo em
crescimento celular. Dentre todas as formulagfes preparadas, apds ensaio de
compressao (resisténcia mecanica) e caracterizacdo morfologica, os melhores
materiais mecanicamente obtidos foram os compdsitos fraco (melhorou 17,4
vezes em resisténcia a ruptura de comparado ao gel fraco), médio (melhorou
32,2 vezes em relacdo ao gel médio) e forte (melhorou 14,7 vezes em relagcao
ao gel forte), j& a melhor formulacdo para a formacédo de estruturas de poro
dentro de poro foi a do gel denominado de muito fraco, pois este difundiu-se
pelo material poroso formando a estrutura esperada.

Palavras—chave: Géis, nanocompésitos, compadsitos, poros dentro de
poro, ice template.



ABSTRACT

César, N. R. Gels, nanocomposites and pectin composites prepared using the
adaptade ice template technique. p.126 (PhD in Planning and Use of
Renewable Resources) — Federal University of Sdo Carlos, Sorocaba, 2020.

Byopolymers, such as pectin, have the ability to form gels which allows their
use as jelly thickeners in food industries, for example. Porous pectin gels are
generally homogeneous, forming a water-rich mesh. Pores are cavities within a
material, which in some cases can weaken it because it is a discontinuity, or its
presence can favor its use in different applications. One of the techniques used
for the production of porous materials is the ice template, or freeze-casting,
which uses freezing to obtain these materials. The purpose of this work was to
develop a process similar to the ice template, replacing the cold finger with
cooling in a domestic freezer without a frost-free system; since this new
methogology presents low cost and easy access. After the development of the
technique, it was applied in the preparation of porous materials, the Project was
developed using formulations of pectin and calcium below the concentration of
gelation in diferente concentrations; as well as, nanocomposites were prepared
with formulations of pectin, calcium and celulose nanofibril (CNF) also with
concentrations below gelation; and finally, composites were prepared with
diferente concentrations of pectin, calcium and fibers (obtained from young
leaves of Typha domingensis) also with concentrations below gelation. After the
satisfactory development of the adapted ice template system, followed by the
preparation of the new materials, the selection of the best materials (gels,
nanocomposites and composites) was carried out, these were conditioned to
compression tests, in addition to being also morphologically characterized. The
pre-selected solutions of gels and nanocomposites were tested on porous
structures, thus forming pore structures within the pore, these were
morphologically characterized; in order to possible application in cell growth.
Among all the formulations prepared, after compression test (mechanical
strength) and morphological characterization, the best mechanically obtained
materials were the weak composites (improved 17,4 times in breaking strength
compared to the weak gel), medium (improved 32,2 times in relation to the
médium gel) and strong (improved 14,7 times in relation to the strong gel), the
best formulation for the formation of pore structures within the pore was that of
the gel called very weak, as this diffused porous material forming the expected
structure.

Keywords: Gels, nanocomposites, composites, pores within pores, ice
template.
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1. INTRODUCAO

Na industria de alimentos a capacidade de formar géis apresentada por
alguns biopolimeros, como a pectina, permite sua aplicagdo como espessantes
de geleias, por exemplo. Os géis aquosos porosos devem necessariamente
apresentar zonas de juncdo entre as moléculas do polimero, as quais estéo
relacionadas com a unido entre duas cadeias poliméricas formadas por uma
Unica ligagcdo covalente ou uma combinacdo entre diversas ligacbes de
hidrogénio e interages hidrofébicas entre as cadeias (FRACASSO, 2015).

Os géis porosos de pectina sdo geralmente homogéneos, formadores de
uma malha rica em agua (FRACASSO, 2015), os poros, por sua vez, sao
cavidades dentro de um material que, em alguns casos, podem fragiliza-lo por
caracterizarem uma descontinuidade. Em outros casos, sua presenca pode
favorecer diversas aplicacbes, tais como o carvao ativo, 0s biomateriais
porosos utilizados em proteses ou em reparos e preenchimentos de tecidos
0sseos, o0s catalisadores automotivos; dentre outras aplicacdes (SANTOS et al,
2016). O poro geralmente é preenchido com ar, o que torna o material menos
denso. As aplicacdes para materiais porosos tém relacdo com o tipo de poro
que a estrutura apresenta, ou seja, diferentes porosidades tém diferentes
aplicacdes (GONCALVES, 2018).

Segundo a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), os
poros sdo classificados em microporos, quando ha poros com diametro que
ndo excede 2 nm; mesoporos para poros com diametro entre 2 e 50 nm; e
macroporos quando apresentam poros com diametro maior do que 50 nm
(AMGARTEN, 2006).

Uma das técnicas utilizadas para a producdo de materiais porosos € o
ice template, ou freeze-casting, que utiliza o congelamento para obtencdo
destes materiais (DEVILLE, 2008).

A proposta deste trabalho foi desenvolver um processo de formagao do
gel similar ao do ice template, substituindo o cold finger pelo resfriamento em

congelador doméstico. Neste processo a solucdo a ser gelificada foi
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condicionada ao resfriamento em um congelador domeéstico; este tem a
vantagem de apresentar baixo custo em relacéo ao cold finger, além de ser de
facil acesso. Trata-se de uma metodologia que envolve um resfriamento lento,
0 que se opde ao método convencional (cold finger, resfriamento rapido), e
possibilita a formacao de um gel puro.

No inicio do resfriamento ocorre a formacao inicial de gelo (cristalizacéo
da agua), esta ocorre na parte proxima a superficie do recipiente, resultando no
aumento da concentracdo dos solutos (pectina e célcio) na regido central; o
que possibilita a reticulacdo do biopolimero com um cation bivalente, formando
o gel de pectina. E através do resfriamento lento que é possivel aumentar a
concentracdo do gel a ser formado. Com o passar do tempo h& maior
concentracdo de gelo e este comeca a perfurar o gel recém-formado, criando
os poros multidirecionais. Por fim, com o resfriamento continuo, ha o
congelamento total do sistema. O processo de resfriamento deve ser lento o
suficiente para que ocorra esta difusdo total dos solutos, permitindo sua
reticulacdo e formagdo de um material poroso. Apds o descongelamento o gel
permanece estavel e puro (GONCALVES, 2018).

O projeto foi realizado utilizando formulacbes de pectina e calcio
bivalente em concentraces abaixo da necesséaria para que ndo ocorresse a
gelificagdo em temperatura ambiente. As formula¢gées mantiveram uma solugéo
homogénea, em situacdo de pré-reticulacdo, o que possibilitou a permeacédo
em sistemas porosos (esponja), formando estruturas de poros dentro de poros.
Também foram desenvolvidas formulacbes de nanocompédsito formadas por
pectina, calcio e nanofibrila de celulose (NFC); a fim de obter nanomateriais
que apresentassem melhorias na resisténcia mecanica quando comparado ao
gel (material polimérico sem refor¢co); uma vez que os NFC’s apresentam
Otimas propriedades mecanicas; possibilitam a obtencdo de materiais mais
leves; além de se tratarem de um material estavel (SAMIR et al., 2005, SILVA
et al.,, 2009; NECHYPORCHUK et al., 2016 (a)). Além dos nanocompdsitos

foram preparados também compdésitos (pectina, calcio e fibra de taboa jovem),
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estes também foram avaliados quanto a resisténcia mecanica; a fim de
selecionar o melhor compasito.

A pectina (biopolimero) foi selecionada em funcdo de apresentar-se
como alternativa para agregacdo de valores aos residuos solidos vegetais,
associado a possivel minimizacdo de seu volume a ser descartado, e por
formar a estrutura de “egg-box” com o célcio, possibilitando a formacgéao de géis.
As NFC’s sdo materiais comerciais que ja sao aplicadas vastamente em
nanocompoésitos e as fibras de taboa foram utilizadas por ser um material que

ja foi estudado e caracterizado em um trabalho anterior a este (CESAR, 2015).

1.1 Objetivos

O obijetivo principal deste trabalho consistiu no desenvolvimento de uma
adaptacdo da técnica de ice template, utilizando o congelador de uso
domeéstico sem sistema frost-free em detrimento do usoo do cold finger
(método tradicional).

Objetivou-se preparar e avaliar a formagdo dos géis porosos de pectina
a partir do método adaptado de ice template desenvolvido. Bem como,
selecionou-se quatro formulacdes dos géis para preparo das estruturas de
poros dentro de poros. Todos os géis selecionados foram caracterizados
mecanicamente e morfologicamente.

Preparou-se e avaliou-se a formacdo dos nanocompdsitos porosos
(pectina, calcio e NFC) utilizando o método adaptado de ice template. Também
foram selecionadas quatro formulagcbes dos nanomateriais e estas foram
analisadas quanto a propriedade mecanica (ensaio de compressao) e quanto a
caracteristicas morfoldégicas. Também se preparou estruturas de poros dentro
de poros utilizando os nanomateriais pré-selecionados.

Por fim, foram desenvolvidos compdsitos porosos (pectina, calcio e fibra

da taboa) utilizando o método desenvolvido. Foram selecionadas quatro
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concentracbes que apresentaram melhores resisténcias mecanicas se

comparado aos géis sem reforco e aos nanocompositos.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Pectina

Substancias pécticas sdo macromoléculas glicosidicas de alta massa
molar que formam o maior componente da lamela média, que constitui em uma
fina camada de material adesivo extracelular entre as paredes primarias de
células de vegetais superiores (UENOJO e PASTORE, 2007).

A ocorréncia de substancias pécticas com diferentes solubilidades e
métodos de extracdo € conhecida desde 1848, quando Fremy informou a
comunidade da existéncia de um precursor péctico insolivel em agua,
denominado posteriormente de protopectina, por Tschirch (CANTERI et al.,
2012; JOSLYN e DEUEL, 1963; CHAN et al., 2017).

Inicialmente, a pectina era considerada como uma pequena estrutura
ciclica. Smolenski, em 1923, foi o primeiro a sugerir que a pectina era um
polimero complexo, as analises de raios-X comprovaram esta hipotese, e
passaram a comparar a estrutura da pectina com a da celulose. Na década de
30, se discutia a dificuldade em estabelecer estudos comparativos quanto a
composicao, ao tipo e a distribuicdo dos compostos pécticos em vegetais,
devido aos diferentes métodos de extracdo e analises utilizadas (CANTERI et
al., 2012; SAKAI et al., 1993).

2.1.1 Fonte Priméaria de Pectina

As pectinas encontram-se presentes nas paredes celulares das plantas
(Figura 01), tornando-as mais flexiveis, além de unir as microfibrilas
unidirecionais de celulose através de interacdes ibnicas com o calcio (THOMAS
et al., 2011; FOULK et al., 2011; WANG, et al, 2018).
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Figura 01: Modelo da parede celular primaria.
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Fonte: SCHELLER e ULVSKOV, 2010.

Os principais componentes das fibras vegetais sdo celulose,
hemicelulose e lignina (Figura 01). As caracteristicas estruturais das fibras
estdo relacionadas com a natureza da celulose e a sua cristalinidade (SILVA et
al., 2009; BRAYBROOK e JONSSON, 2016). Outros componentes também
presentes, porém em menores guantidades, sdo 0s compostos inorganicos e
moléculas extrativeis em solventes orgéanicos; dentre estes se encontram as
pectinas, os carboidratos simples, os terpenos, os alcaldides, as saponinas, 0s
polifendlicos, as gomas, as resinas, as gorduras e as graxas, entre outros
(SILVA et al., 2009; MOHANTY et al., 2000; BRAYBROOK e JONSSON, 2016).

A organizacéo da fibra lignocelulésica esta ilustrada na Figura 02; cada
fibra é constituida por uma parede primaria fina, que € inicialmente depositada
durante o crescimento das células. Estas circundam a parede secundaria; a
qual, por sua vez é constituida por trés camadas S1, S2 e S3; a camada
intermediaria S2 determina as propriedades mecéanicas da fibra, sendo esta

constituida por microfibrilas helicoidais formadas por longas cadeias de
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celulose e organizadas no sentido da fibra (SILVA et al.,, 2009; WANG et al.,
2018; BRAYBROOK e JONSSON, 2016).

Figura 02: Estrutura da fibra lignocelulésica com as divisbes das paredes celulares do
vegetal.
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Fonte: PEREIRA, 2016.

2.1.2 Estrutura da pectina

Pectinas séo polissacarideos altamente heterogéneos, seus precursores
sao derivados do &cido poligalacturénico. A homogalacturonana (HG) é uma
macromolécula linear constituida de ligagdes a(1—4) acido D-galacturénico
(Figura 03 (A)), com grau variavel de grupos carboxilas metil esterificados. Esta
estrutura corresponde a cerca de 60-65% do total da pectina (Figura 03 (B))
(SCHELLER e ULVSKOV, 2010; SEYFRIED et al, 2016).
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Figura 03: Estrutura geral da pectina. llustracdo das ramificacOes laterais (A); cadeia
principal de acido poligalacturénico com grupos carboxilicos metilados destacados em
vermelho (B).
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Fonte: FRANCO, 2019.

O monémero pode ser parcialmente substituido por ligagdes a(1—2)L-
ramanose levando a formacdo de uma nova estrutura denominada
ramnogalacturana | (RG-I), que representa 20-35% da pectina. Outra pectina
estrutural € a ramnogalacturana 1l (RG-Il), trata-se do segmento
estruturalmente mais complexo e compde 10% da pectina (ANNAMALAI e
SINGH, 2011, MOHNEN, 2008; BRANDAO e ANDRADE, 1999; SEYFRIED et
al, 2016).

A xilogalacturonana (XGA) é uma homogalacturona substituida com
xilose ligada na posicéo 3. O grau de presenca de XGA pode variar entre 25%
(melancia) a 75% (macda). Essa xilose pode ser adicionalmente substituida em
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0O-4 com outra xilose em ligacdo B, sendo mais prevalente em tecidos
reprodutivos como frutas e sementes (VORAGEN et al, 2009; CANTERI et al,
2012). A arabinogalactana | (ARA-1) é composta por esqueleto B-D-Galp;
residuos de a-L-Araf podem estar ligados as unidades galactosil na posi¢céo 3.
A arabinogalactana Il (ARA-II) esta principalmente associada com proteinas (3-
8%), também denominadas arabinogalactanas-proteinas (AGPs). A AG-Il é
composta de um esqueleto B-D-Galp 1—3, contendo curtas cadeias de [a-L-
Araf (1—6) B-D-Galp (1—6)jn onde n = 1, 2 ou 3 (CANTERI et al., 2012; SAKAI
et al., 1993; MOHNEN, 2008; SEYFRIED et al, 2016).

2.1.3 Propriedades e Aplica¢cdes das Pectinas

Como ha uma grande variedade de matérias-primas e fontes vegetais,
existem também grandes diferencas no poder gelificante da pectina. A pectina
comercial em po pode ser classificada como de alta metoxilagdo (HM ou AM),
com percentual de grupamentos esterificados na cadeia (grau de esterificacéo
ou GE) superior a 50%. Porém, na pratica, apresentam-se entre 50 e 75%, ou
de baixa metoxilacdo (LM ou BM), com GE inferior a 50%, na prética entre 20 e
45%. Diferentes valores de metoxilacdo resultam em diferentes aplicacbes do
biopolimero (CANTERI et al., 2012; SAKAI et al., 1993; BRANDAO e
ANDRADE, 1999; PETKOWICZ et al., 2017).

As pectinas sdo comumente utilizadas na industria de alimentos, no
preparo de geleias, doces de frutas, produtos de confeitaria e sucos de frutas.
Também séo utilizadas como espessantes, texturizantes, emulsificantes ou
estabilizantes de alimentos. Na area médica, a pectina apresenta fraca
tendéncia laxativa e estimula o crescimento da microbiota no colon; reduz o
colesterol total pelo decréscimo da absorcédo do colesterol exdgeno, em funcéo
do carater hidrofébico dos grupamentos metil éster; aumenta a excrecado de

acidos biliares e reduz a reabsor¢do do mesmo no intestino e no figado; reduz
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0 peso corporal pela imobilizacdo de nutrientes nos intestinos; e promove o
aumento da sensacéo de saciedade, diminuindo a atividade de certas enzimas,
que leva a menor digestdo e absor¢cdo (CANTERI et al., 2012; SAKAI et al.,
1993; VORAGEN, 2009; PETKOWICZ et al., 2017; NESIC et al., 2018).

Também pode ser utilizada em filmes biodegradaveis e comestiveis, em
espumas e plastificantes, bem como em agentes de superficie para produtos
médicos, em materiais para implantes biomédicos e liberacdo de farmacos
(CANTERI et al., 2012; SAKAI et al., 1993; VORAGEN, 2009; PETKOWICZ et
al., 2017; NESIC et al., 2018).

2.1.4 Producao de Pectina

A producdo de pectina desenvolveu-se no inicio do século XX, na
Europa e nos Estados Unidos. A matéria-prima utilizada na época era
principalmente o bagaco de macd. Em 1940, cerca de 60% da pectina
produzida no mundo era de bagaco citrico, devido a abundancia de matéria-
prima gerada pela industrializagdo de sucos. No Brasil a produgéo iniciou-se
em 1954. As principais industrias mundiais produtoras de pectina, na
atualidade sado: Cargil, CPkelco, DuPont™ Danisco®, Herbstreith&Fox,
Obipektin e Pektowin (CANTERI et al., 2012).

O processo de extracao da pectina se divide em: extracdo do vegetal de
origem em meio aquoso acido; purificacdo deste liquido e por fim, isolamento
da pectina por precipitacdo. Uma parte da pectina extraida permanece sollvel
em agua e a outra parte é insoluvel. A solubilizacdo desta parte envolve
processos fisicos e quimicos, os quais resultam na remocdo de acucares
neutros da cadeia lateral, além da hidrélise de ligacdes ésteres. Na preparacao
de pectina em pO, o extrato liquido concentrado é tratado com solventes
organicos ou alguns tipos de sais metalicos para precipitar o polimero
(CANTERI et al., 2012; FRANCHI, 2016).
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Mesmo ao se detectar uma grande quantidade de pectina em uma fruta,
isto ndo é suficiente para qualifica-la como fonte comercial de pectina. As
principais fontes para a extracdo comercial de pectina sdo: polpa de maca e
cascas de frutas citricas (subprodutos da industria de sucos), as quais dao
origem a pectinas de alto grau de metoxilagdo. Na Tabela 1 encontram-se
alguns exemplos de fontes das quais se pode extrair, considerando a
concentracdo em sua base seca (%) e base Umida (%) (Food Ingredients
Brasil, 2014; CANTERI et al., 2012; MESBAHI et al., 2005).

Tabela 1 — Teor de pectina em algumas frutas

Frutas Substénci,as_pécticas — | Substancias pécticas
Base umida (%) — Base seca (%)
Maca 05-1,6 40-7,0
Bagaco de maca 15-25 15,0 - 20,0
Polpa de beterraba 1,0 15,0 - 20,0
Polpa de citricos 25-4,0 30,0 -35,0
Casca de laranja 35-55
Tamarindo 1,7
Cenoura 0,2-0,5 10,0
Mamao papaia 0,7-1,0
Tomate 3,0
Girassol 25,0

Fonte: Pectinas — Propriedades e Aplicacdes, FOOD INGREDIENTS BRASIL, v. 29,
p. 46-53, 2014. Disponivel em: <http://revista-
fi.com.br/upload_arquivos/201606/2016060026332001464897653.pdf>. Acesso em 29
dez. 2018.
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As substancias pécticas podem degradar-se por dois mecanismos
quimicos principais: a desesterificacdo, com liberacdo de metanol e formacéao
de pectatos, em meio acido (pH entre 1 a 3) e temperaturas inferiores a 10 °C;
e 0 outro mecanismo denominado de despolimerizagdo (diminuicdo do
tamanho da cadeia polimérica), que pode acontecer por hidrélise (acida ou
enzimatica) das ligacbes a (1—4), ou por reagbes de [-eliminacdo, em
temperaturas acima de 10 °C em meio acido (CANTERI et al., 2012; SAKAI et
al., 1993; MESBAHI et al., 2005; FRANCHI, 2016).

2.1.5 Géis de Pectina

Pectinas de baixa metoxilacéo, inferiores a 50%, formam géis através de
uma reacdo com calcio chamada de mecanismo “egg-box”. Esta formacédo
ocorre através de uma forte interacdo entre o ion divalente e blocos de &cido
galacturénico da pectina. A transicdo de solucdo para o estado de gel € um
fendbmeno importante, pois as propriedades viscoelasticas aumentam durante
essa transicdo (NORZIAH et al., 2001; BRACCINI e PEREZ, 2001; WANG et
al., 2019).

A interacdo de célcio com pectina de baixo GE, de acordo com a
interpretacdo de difracdo de raios-X, sugere que as cadeias estejam alinhadas
e apresentem configuracdo na forma de hélices com trés unidades acidas
galacturdnicas ao redor. Os ions célcio sdo coordenados por trés atomos de
oxigénio em uma cadeia, e dois atomos de oxigénio pertencente a outra
cadeia, enquanto as posicées remanescentes na camada de coordenacédo com
o calcio sdo ocupadas por moléculas de agua. Na pectina, o alinhamento das
cadeias ocorre na forma de hélices com duas unidades galacturénicas por cada
ciclo (ou volta), com as hélices mantidas unidas pela coordenagdo com o calcio
(Figura 04) (LIMA 2006; BRACCINI e PEREZ, 2001; WANG et al., 2019;
CELUS et al., 2018).
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Figura 04: Representacdo da estrutura formada entre ions de célcio e as unidades
galacturbénicas da pectina.

Fonte: LIMA, 2006.

Os géis de pectina sdo geralmente definidos como sendo um sistema
bifasico; sendo uma fase o sistema continuo (rede tridimensional com longas
cadeias de acidos pectinicos) e a outra fase a parte aquosa aprisionada
(continua ou finamente dispersa) (IGLESIAS e LOZANO, 2004; CANTERI et
al., 2012; THAKUR et al., 1997). A capacidade de formacdo de géis pela
pectina esta relacionada: (i) quantidade de grupos polares livres (como as
hidroxilas), (ii) estrutura tridimensional, (iii) pH, (iv) eletrélitos presentes no
meio, (v) solubilidade e concentracdo da pectina na disperséo, (vi) massa
molar, (vii) grau de metilacdo, (viii) distribuicdo dos grupamentos ao longo da
cadeia péctica e (ix) composicdo das cadeias laterais (CANTERI et al., 2012;
THAKUR et al., 1997; WANG et al., 2019). O GE e a massa molar da pectina

tém influéncia nas propriedades do gel. O GE esta relacionado com a
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velocidade de formacdo do gel e a forca do gel depende do tamanho da
molécula. Molécula de baixa massa molar € incapaz de formar gel em qualquer
condicdo (PAGAN e IBARZ, 1999; WANG et al., 2019).

E possivel observar uma relacdo entre o poder gelificante, o grau de
polimerizacéo e a viscosidade intrinseca. Certos fatores, tais como presenca de
cadeias ou grupos laterais, alteram a relacdo entre a massa molar e o poder
gelificante, pois estes atrapalham a interacdo dos grupos funcionais
necessarios para que ocorra a gelificacdo (IGLESIAS e LOZANO, 2004;
CANTERI et al., 2012; THAKUR et al., 1997; WANG et al., 2019; CELUS et al.,
2018).

A massa molar das pectinas também pode variar de acordo com a fonte
vegetal, matéria-prima e condi¢cdes de extragdo. Valores citados na literatura
encontram-se entre 20.000 a 360.000 g.mol~! e as amostras comerciais entre
35.000 e 120.000 g.mol. Pectinas de diferentes fontes ndo apresentam a
mesma habilidade de formacdo de gel, uma vez que a capacidade de
gelificacdo depende da massa molar e grau de esterificacdo, e estas variam de
uma fonte para outra (CANTERI et al., 2012; THAKUR et al., 1997; WANG et
al., 2019).

Além dos géis de pectina também serdo desenvolvidos nanocompdsitos
e compositos porosos, 0s nanomateriais serdo preparados utilizando como fase
reforco a nanofibrila de celulose e os compdsitos utilizando a fibra da taboa

(Typha domingensis).

2.2  Nanofibrila de celulose (NFC)

As nanofibrilas de celulose (NFC’s), ou microfibrilas de celulose, sé&o
definidas como particulas extensas e flexiveis, aparentam um aspecto de
emaranhado de fibrilas, cuja variacdo de largura e comprimento medios s&o,
respectivamente, 2 a 20 nm e de 5 a 20 um (PEREIRA et al., 2014; XU et al.,
2014; NECHYPORCHUCK et al., 2016 (b)). E possivel observar NFC na Figura
05.
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Figura 05: Nanofibrilas de celulose.

0.0 1.0 20 30 40 50 nm 00 02 04 06 08 1.0 nm

Fonte: SILVA, 2017.

Obtidas através da desintegracdo ou fibrilacdo de macrofibras de
celulose, as NFC’s sdo moderadamente degradadas, possuem elevada razéo
de aspecto e area superficial especifica, além de grande resisténcia mecanica
a tracdao, flexibilidade e plasticidade (AHOLA et al., 2008; NECHYPORCHUK et
al., 2016 (a); NECHYPORCHUCK et al., 2016 (b)). As NFC’s séo constituidas
tanto por dominios cristalinos, quanto por regides amorfas (KUMODE, 2013;
PEREIRA et al., 2014; NECHYPORCHUK et al., 2016 (a)).

A NFC foi isolada a partir de suspensdes de fibras branqueadas
realizada por intermédio de vigoroso cisalhamento mecanico, que foi
inicialmente descrita por Herrick et al. (1983) e Turbak et al. (1983). Os autores
denominaram a estrutura como celulose microfibrilada (microfibrillated
cellulose), um material celulésico de elevado volume, extraido por processos
de homogeneizacao nos quais as fibras eram abertas e desemaranhadas.

A manufatura de NFC’s é realizada através de tratamentos mecanicos.
ApoOs a homogeneizacdo preliminar da polpa celulésica branqueada, esta é
submetida a moagem controlada. Este procedimento € principalmente
executado com o auxilio de equipamentos como os homogeneizadores
Gaulin® e GEA®, ou os moinhos Microfluidizer® e Masuko® (MISSOUM et al.,
2013; CAMARGOS, 2016; NECHYPORCHUK et al., 2016 (a)).
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O meétodo consiste na desagregacdo das estruturas nanofibrilares da
parede celular vegetal, em virtude do cisalhamento empreendido pelos discos
de moagem (KUMODE, 2013). A polpa celulésica 2% (m/m) é deslocada entre
um disco de moagem estéatico e outro disco movel (NAKAGAITO e YANO,
2004; DU et al., 2019).

Em suspensdo aquosa, as NFC’s permanecem em um sistema
emaranhdo com alto teor de agua, de modo a apresentar elevada viscosidade,
mesmo a baixas concentragdes (AHOLA et al., 2008; MISSOUM et al., 2013;
DU et al., 2019). Missoum e colaboradores (2013) observaram que uma
desvantagem das nanofibrilas se deve a sua alta hidrofilicidade, a qual pode
limitar a utilizacdo desse nanomaterial em revestimentos de papel ou em
compositos contendo matriz de polimeros petroquimicos (NFC’s tendem a se
agregar).

As NFC’s tém sido extensivamente empregadas para a obtencdo de
nanocompositos, especialmente devido a sua elevada resisténcia mecéanica a
tracéo e plasticidade (PANTHAPULAKKAL e SAIN, 2012; DU et al.; 2019; LING
et al., 2018).

2.2.1 Nanocompésito de Matriz Polimérica

Nanocompdésitos sdo definidos como materiais hibridos em que pelo
menos um dos componentes apresenta dimensdes nanométricas. Assim como
nos compdésitos tradicionais, um dos componentes € a matriz, na qual o
segundo material, o reforco, se encontra disperso (ESTEVES et al., 2004).
Estes materiais apresentam melhores propriedades mecanicas, elétricas,
térmicas, Opticas, menor densidade e menor permeabilidade a gases quando
comparados com os compdsitos tradicionais (GUIMARAES, 2008; DUFRESNE,
2017).
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Alguns nanocompositos sao obtidos pela incorporacéao fisica de whiskers
ou nanofibrilas de celulose em matrizes poliméricas, podendo ser utilizado
polimero sintético ou natural. As propriedades destes nanocompdsitos
dependem dos whiskers ou das NFC’s, da matriz polimérica e da interacédo
entre ambos (SAMIR et al., 2005; SILVA et al., 2009; DUFRESNE, 2017). As
fiboras nanométricas, as quais possuem area superficial elevada, podem
interagir de forma mais efetiva com a fase matriz na regido da interface
(fibra/matriz) se comparado com o0s compoésitos que possuem reforco de
dimensdes micrométricas (SILVA et al., 2009; DUFRESNE, 2017).

As técnicas de processamento interferem nas propriedades finais dos
nanocompdésitos de celulose, por isso devem ser consideradas as propriedades
intrinsecas dos NFC’s, bem como as suas caracteristicas interfaciais
(modificado ou né&o), a natureza da matriz polimérica (solubilidade,
dispersibilidade e degradacao), e as propriedades finais desejadas, tais como
geometria e forma, a fim de se obter um nanocomposito homogéneo (HABIBI et
al., 2010; SALAS e CARRILLO, 2017).

A utilizacdo de matrizes hidrossoluveis facilta a formacdo dos
nanocompésitos, uma vez que ha a alta estabilidade da disperséo coloidal da
NFC em meio aquoso. Também podem ser utilizados solventes organicos, mas
€ necessario o emprego de agentes dispersantes, como surfactantes, ou de
NFC’s com superficie modificada, o que tornaria estes reforcos mais
hidrofobicos (SAMIR et al., 2005; SILVA et al., 2009; DUFRESNE, 2017,
SALAS e CARRILLO, 2017).

Moreira  (2010), desenvolveu um nanocomposito  polimérico
biodegradavel utilizando pectina, amido e NFC. O autor obteve com este
material, um aumento de permeabilidade ao vapor de 4gua quando adicionado
5% de NFC; assim como um aumento na resisténcia a tracdo e no modulo
elastico se comparado apenas a matriz; sem o uso de reforco.

Silva (2016), desenvolveu uma embalagem ativa contendo pectina, NFC
e nisina; este novo material conseguiu inibir atividade microbiana e apresentou

boas propriedades mecéanicas devido ao reforco com NFC.
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Devido as importantes propriedades da pectina e das NFC’s, e estes
nunca terem sido estudados a partir do desenvolvimento de um gel poroso,
ainda mais obtido por uma técnica de baixo custo, facil acesso (congelador
doméstico sem sistema frost-free) e com congelamento lento; este projeto visa
desenvolver e analisar este novo material (nanocompadsito em gel poroso puro)
visando aplicagbes comerciais.

Além dos nanocompdsitos este projeto também objetivou-se desenvolver
compositos porosos utilizando como reforgco as fibras jovens da taboa (Typha

domingensis).

2.3 Taboa

Taboa possui nome cientifico de Typha domingensis, € uma
angiosperma pertencente a familia Typhaceae. E uma espécie rizomatosa,
perene, que se reproduz por sementes e forma densos estandes em
ecossistemas aquaticos, no qual podem se abrigar diversas espécies de
organismos (SILVEIRA et al., 2007; LORENSEN et al., 2001; ASAEDA et al.,
2005; BARRAGAN et al., 2019).

A Typha sp torna-se uma espécie dominante quando presente em
comunidades de macrofitas aquaticas e, ao se decompor resulta em grandes
quantidades de matéria organica (SILVEIRA et al., 2007; LORENSEN et al.,
2001; ASAEDA et al., 2005).

E observado seu crescimento em areas de lagos, reservatdrios, canais
de drenagem, varzeas e pantanos (LORENSEN et al., 2001; NELSON, 2011,
ASAEDA et al., 2005; OLIVEIRA, 2010; BARRAGAN et al., 2019). A Typha sp
cresce em climas frios, temperados e tropicais e é uma espécie de planta que
absorve metais pesados (ASAEDA et al., 2005; OLIVEIRA, 2010; BARRAGAN
et al., 2019).

No Brasil, conhecida popularmente como taboa, € utilizada para
confeccionar artesanatos e moveis (SILVEIRA et al., 2007; OLIVEIRA, 2010).
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As fibras que serédo utilizadas neste trabalho foram extraidas das partes
centrais das folhas da taboa, este material foi caracterizado morfologicamente
e termicamente em um trabalho anterior realizado por Cesar e colaboradores
(2015).

2.3.1 Biocomposito de Matriz Polimérica

Biocompositos com matriz de biopolimeros sédo provenientes de fonte
natural, formados basicamente por materiais de origem vegetal ou animal. Nas
ultimas décadas, diferentes biocompdésitos e blendas foram produzidos, a fim
de se obter melhores propriedades mecanicas, potencializando seu
desempenho fisico-quimico (SILVA et al, 2009; SANTANA e KIECKBUSCH,
2013; PAIXAO et al, 2019).

Uma das principais dificuldades dos biocompositos sdo suas
propriedades mecéanicas de baixo desempenho, como observado em filmes de
amido e pectina (LOPES et al., 2017; LARA-ESPINOZA et al., 2018). A fim de
melhorar as propriedades mecanicas, tem-se utilizado reforco de fibras
lignoceluldsicas, produzindo compoésitos e nanocompdsitos com bons
desempenhos mecanico (MACHADO et al, 2014; SILVA et al, 2009).

Segundo Kasliwal e Jones (2005), o uso de fibras naturais como reforco
em matrizes termoplasticas geralmente € benéfico por causa da sua
disponibilidade, capacidade de renovacéo e boa relacao entre resisténcia/peso.
Como resultado desses fatores, compositos reforcados com fibras naturais tem
sido estudado, a fim de realizar a troca dos termoplasticas convencionais,
como PP, PE e PVC, pelos biopolimeros. Esses compoésitos sao
potencialmente aplicaveis em pisos, componentes de mobilia, batentes de
portas, assoalhos para sistemas de construcdo usando estruturas leves e

paletes para armazenamento.
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No presente trabalho objetiva-se desenvolver um compdsito com
melhores propriedades mecéanicas quando comparado com o gel polimérico.
Tanto o gel, quanto o nanocompdsito e compdsito sdo materiais que serdo

desenvolvidos utilizando a técnica de ice template adaptada.

2.4 Icetemplate

A agua, quando submetida a baixas temperaturas (abaixo de 0°C)
cristaliza-se dando origem a estrutura do gelo (LIBBRETCH, 2017).
Inicialmente ha a formacédo de sitios de nucleacdo do gelo; em seguida ha a
etapa de crescimento dos cristais, onde novas moléculas séo difundidas; apos
o periodo inicial, a nucleacdo e a cristalizagdo ocorrem simultaneamente.
Durante esta transicdo de fase das moléculas de 4gua ocorrem as quebras de
ligacbes de hidrogénio, que resultam no aumento da energia interna das
moléculas de agua em difusdo, provocando um processo exotérmico, ou seja,
liberando calor ao sistema (COLLA e PRENTICE-HERNANDEZ, 2003;
DEVILLE, 2010).

O congelamento sofre influéncia de fatores fisicos e quimicos. O tempo
de congelamento muda de acordo com as substancias presentes no solvente e
também devido ao tamanho de particulas dispersas no meio (LIU; BUTTON,
2013). As substancias dispersas na agua, durante a formacédo de gelo, alteram
a taxa de resfriamento devido a sua diferente capacidade calorifica, o que
resulta na oscilacdo de temperatura de congelamento se comparado ao
solvente puro (DEVILLE, 2010; BIGLIA et al., 2016).

Libbrecht (2017), estudou a influéncia de particulas na formacéo do gelo
e, a partir das suas analises, ele concluiu que a presenca de solutos em
solucbes aquosas altera o ponto de congelamento, de acordo com a
concentracao da solucao.

A técnica de ice template, envolve o uso de cristais de gelo para a
producé@o de materiais porosos ceramicos. Trata-se de um método simples e de
baixo impacto ambiental (MORITZ e RITCHER, 2007; LIU et al., 2016).
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O método de ice template, considerando o preparo de materiais porosos

ceramicos, consiste em quatro etapas, que sao: preparo da dispersao de

ceramicos (adicdo de solutos néo-volateis,

co-solventes,

particulados

ceramicos); congelamento em condi¢bes controladas (congelamento rapido);

sublimacdo do solvente, para a formacdo dos poros vazios; e por fim,

sinterizacdo dos ceramicos (YOON et al., 2007). Esta etapa € responsavel pela

aglutinacdo das particulas do material, mantendo assim sua estrutura (Figura

06 (A)). Neste método, por se tratar de um congelamento rapido, ndo ha tempo

suficiente para todo o soluto difundir e algumas particulas sdo aprisionadas

dentro dos cristais de gelo, conforme ilustrado na Figura 06 (B).

Figura 06: llustracdo do método de ice template, sendo: (A) Etapas do freeze casting:
(a) solucao polimérica na fase liquida; (b) crescimento dos cristais de gelo e aumento
da concentracdo do soluto entre os gelos formados; sublimacdo do solvente, a
estrutura do material formado mantem-se inalterada mesmo ap6s remocdo do gelo.
(B) Diagrama esquemaético do principio do freeze casting.
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congelamento (LIU et al, 2016), que interferem tanto na nucleacédo do gelo,
guanto na sua cinética de crescimento (DEVILLE, 2010).

A diregdo em que ocorre a troca de calor entre o sistema que sera
congelado e o ambiente com menor temperatura também é um fator que pode
influenciar na morfologia do material poroso. Por exemplo, na bandeja de agua
gue se coloca no congelador para formar gelo, a dgua troca calor com o0 meio
de menor temperatura (o congelador) por todas as diregbes, portanto o
crescimento do gelo serd multidirecional (Figura 07 (A)). Quando o sistema a
ser congelado é colocado em um ambiente com isolamento térmico, a troca de
calor acontece em apenas uma direcdo e 0 congelamento devera ser
unidirecional (Figura 07 (B)) (ZHU et al., 2013; GONCALVES, 2018).

Figura 07: Etapas de formacdo de materiais porosos. (A) Congelamento multidirecional
e (B) unidirecional. As setas indicam o sentido que ocorre a troca de calor.
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Fonte: GONCALVES, 2018.

7

Para o congelamento unidirecional geralmente € utilizado um

equipamento chamado cold finger. Este aparelho € composto por um cilindro,
onde é colocada a solugéo a ser congelada. Este molde fica em cima de um
outro cilindro de cobre, que por sua vez esta acima de um banho de nitrogénio
liquido. Para controlar as taxas de resfriamento ha resisténcias acopladas ao

cilindro de cobre, permitindo controlar a troca de calor e, portanto, a
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temperatura do sistema (WEGST et al, 2010; GONCALVES, 2018). Este
método possui uma etapa de resfriamento rdpida que pode resultar no
aprisionamento de gel ou solucdo dentro do gelo formado. O presente projeto
tera uma etapa de congelamento lenta que permitira a difusdo do soluto para

fora do gelo formado, assim obtendo um material poroso puro.

2.4.1 Propriedades e Aplicacdes dos Materiais Porosos

Dentre as propriedades de um material poroso destacam-se a menor
densidade, porosidade, distribuicdo de poros, interconectividade, capilaridade
do material e propriedades mecanicas (ZUO et al., 2008). A resisténcia dos
materiais porosos sofre influéncia do tamanho dos poros, sendo que poros
menores conferem maior resisténcia a compressdo. A direcdo dos poros
também influencia nas propriedades mecanicas de um material, poros
unidirecionais, por exemplo, por apresentarem uma direcdo definida tém um
comportamento anisotrépico (DEVILLE, 2010).

Pelekani e Snoeyink (2000) observaram a competicdo entre o azul de
metileno e a atrazina durante a adsor¢cdo em poros de carbono de diferentes
tamanhos. Quanto maior a distribuicdo de tamanho dos poros, menor foi a taxa
de adsorcdo, mostrando a importancia da area superficial de materiais porosos
em fendmenos de superficie.

Interconectividade, que é a quantidade de sobreposi¢cao entre poros, é
considerada um importante parametro estrutural, o qual pode afetar o
desempenho biolégico de um material, influenciando a permeacéo de fluidos, a
migracado celular e crescimento de tecido (MOORE et al., 2004; GONCALVES,
2018; ROQUE, 2019).

A capilaridade também € uma caracteristica importante para materiais
porosos. Na natureza, o efeito capilar € usado por plantas e animais para
transporte de 4gua e nutrientes com base na estrutura de gradiente morfologico

e/ou quimico em varias escalas de comprimento (BAI et al.,, 2015). Bai e
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colaboratores (2015) desenvolveram poros com estruturas de canais com
gradiente e demonstraram que a estrutura tem comportamento capilar Gnico
gue promove a auto-semeadura de células quando em contato com uma
solucao celular. Isto ocorre devido ao fluxo capilar espontaneo gerado a partir
do gradiente das estruturas de canais. Segundo os autores este estudo
possibilitara desenvolver estruturas “inteligentes” contendo poros que realizem
funcgBes bioldgicas imitando tecidos naturais.

Biomaterial € qualquer substancia ou combinagbes de substancias,
sintética ou natural, que possa ser usada por um periodo de tempo, completa
ou parcialmente como parte de um sistema que trate, aumente ou substitua
qualquer tecido, 6rgdo ou funcdo do corpo (AZEVEDO et al.,, 2007). Os
biomateriais podem ser classificados como passivos, que nao possuem funcao
especifica; interativos, que promovem melhora de processos; ou bioativos, que
liberam farmacos, células ou substancias quando utilizados (PAUL e SHARMA,
2004). Considerando a classe de biomateriais e o conceito de ice template, é
possivel desenvolver materiais porosos e com canais direcionais, a fim de se
obter novos materiais porosos que podem até simular o material 6sseo.

Também ha interesse no desenvolvimento de diversos materiais para
serem utilizados como meio de suporte na &rea biomédica. Entre as
propriedades para determinar um bom suporte estdo a porosidade,
interconectividade e tamanho dos poros nas estruturas produzidas (MAO et al,
2012).

Materiais porosos também sado de interesse em célula de combustivel de
oxido sdlido; em separagdo de gases (O2 e Hz) por membranas assimétricas
com base em condutores mistos idnicos e eletrénicos; em sistemas de reatores
de membrana catalitica, o qual apresenta um componente poroso em sua
estrutura; e em dessalinizacdo da agua (GAUDILLERE e SERRA, 2016).

Gawryla e Schiraldi (2009) criaram materiais por ice template utilizando
aerogéis de argila/polimero com capacidade de adsor¢do de liquidos; os
autores acreditam que a versatilidade da técnica permite uma variedade de

estruturas a serem criadas, possibilitando diversas aplicacfes, além do fato, de
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ao incorporar polimeros ha a possibilidade de usar estes tipos de estruturas
para sequestrar compostos especificos simplesmente incorporando ou

modificando os polimeros adequados.
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3. MATERIAIS E METODOS

A producéo dos géis foi feita utilizando a pectina denominada GENU®
LM-102 AS-Z, fornecida pela CPKelco. Esta é extraida de cascas de frutas
citricas e, segundo dados do fornecedor, possui baixa metoxilacdo (abaixo de
50%), grau de esterificacdo de aproximadamente 30% e grau de amidacdo de
aproximadamente 19%. A reticulacdo dos géis foi feita com o uso de solugéo
de cloreto de célcio (CaCl2.2H20) da marca Anidrol. As NFC’s foram doadas
pela Suzano Papel e Celulose e as fibras de taboa foram coletadas na regiao
de Sorocaba — SP.

3.1 Selegcdo do material a ser utilizado como isolante

Para determinar o material que seria utlizado durante o
condicionamento das amostras no congelador, a fim de que houvesse um
maior isolamento térmico possivel durante esta etapa, foram feitos testes com
caixa de polipropileno (PP) com dimensfes de 14 cm x 14 cm e caixa de isopor
contendo caixa de papeldo dentro; a caixa de papeldo possuia area de 13 cm X
13 cm e a caixa de isopor com tamanho interno de 13,5 cm x 13,5 cm e
tamanho externo de 25 cm x 25 cm; todas as dimensdes encontram-se na

Figura 08.
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Figura 08: Dimensfes das caixas. (A) Vista superior da caixa de PP, (B) Vista superior
da caixa de papelado, (C) Vista interna da tampa da caixa de Isopor e (D) Vista Interna
da parte inferior da caixa de Isopor.
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Fonte: Proprio autor.
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Foram utilizados termostatos em lugares diferentes dentro das caixas,

assim como dentro do freezer e a temperatura foi monitorada a cada 3 minutos

por um periodo de 315 minutos. Este teste foi realizado sem interferéncia

externa, ou seja, sem abrir o freezer. Cabe ressaltar que o freezer utilizado &

de um refrigerador doméstico sem sistema frost-free.
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3.1.1 Variacdo datemperatura dentro da caixa isolante

Apos selecionar o melhor material isolante, foram realizados testes para
verificar possiveis variacdes de temperatura dentro da caixa isolante. Para isto
foram colocados termostatos digitais em cinco posi¢des distintas no interior da

caixa, conforme Figura 09.

Figura 09: Posicbes em que foram colocados os termostatos digitais, dentro da caixa
isolante.

O @
®
ONNNO,

Fonte: Proprio autor.

Este acompanhamento foi realizado de 3 em 3 minutos por 222 minutos.
A formulacdo utilizada foi a do gel muito fraco (item 3.2.4). Além das
temperaturas internas também foi registrada a temperatura interna do

congelador.
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3.1.2 Registro do tempo de congelamento das amostras no sistema de
refrigeracao

Foi realizado o monitoramento do congelamento da amostra do gel muito
fraco (item 3.2.4) para determinar o tempo de congelamento total das
amostras, ou seja, formacéo total do gel.

A variacdo de temperatura foi monitorada de 3 em 3 min, durante 600
minutos e os valores registrados foram dos geéis - muito fraco, agua mineral
Crystal; assim como a temperatura do refrigerador. O monitoramento foi

realizado em triplicata.

3.2 Gel

3.2.1 Varredura utilizando o congelador — Preparacao dos géis

Foram preparadas amostras com diferentes concentracdes de pectina a
partir de uma solugdo inicial de Pectina 1% (m/v). As solucdes finais
apresentaram concentracbes de 0,15%, 0,20%, 0,30%, 0,40%, 0,50%, 0,60%,
0,70%, 0,80% e 0,90% (m/v). Diferentes solucdes de CaClz (0,0015 mol.L? a
0,0305 mol.L!, aumentando de 0,001 mol.L') também foram preparadas a
partir de uma solugéo inicial de CaCl2 0,1 mol.Lt. A formulagdo pré-gel foi
preparada em eppendorfs de 2 mL e para completar o volume final de 2 mL
adicionou-se 4gua mineral marca Crystal a temperatira ambiente.

Em um trabalho anterior (GONCALVES, 2018) foi testada, selecionada e
utilizada a agua mineral da marca Crystal, pois esta apresentou menor dureza
se comparada a destilada disponivel no laboratério e se comparada as outras
marcas de agua disponiveis (Lindoya®, Bioleve® e Fresca®), com isso, a agua

utilizada neste presente projeto também foi a da marca Crystal.
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Todas as amostras foram preparadas em triplicatas, apds o
congelamento de 24h as amostras foram descongeladas e observou-se o0s
aspectos visuais dos géis formados. De acordo com seu aspecto visual (analise
qualitativa) foram atribuidas notas aos géis, géis denominados “muito fraco”
recebia a nota 0,5; géis “fraco” nota 1, géis “médio” nota 2 e por ultimo os géis
“forte” nota 3; como os testes eram realizados em triplicata, estas notas foram
somadas e assim obteve-se o valor final para cada formulacdo, variando de 0
(quando nao havia formacao de gel na triplicata) a 9 (quando os trés géis eram

“fortes”).

3.2.2 Segunda varredura

Ao preparar amostras em volumes maiores, 60 mL ou mais, percebeu-se
que em algumas concentragdes da primeira varredura havia a formacao de
“‘grumos” ou seja, ndo formava uma solucdo homogénea. Entédo foi realizada
uma nova varredura e esta, mesmo em volumes maiores, 100 mL ou mais, ndo
formou grumos ou ficou heterogénea.

Foram preparadas amostras em diferentes concentragdes de pectina a
partir de uma solucdo inicial de Pectina 1% (m/v), as solugdes finais
apresentaram concentracdes de: 0,05%, 0,10%, 0,20%, 0,30%, 0,40%, 0,50%,
0,60%. Diferentes solugcdes de CaClz (0,0005 mol.Lt a 0,0025 mol.L?,
aumentando de 0,005mol.L!) estas também foram preparadas a partir de uma
solugéo inicial de CaCl> 0,1 mol.L. A formulacdo pré gel era preparada em
eppendorfs de 2 mL, sendo combinadas todas as concentragdes entre pectina
e cloreto de calcio. Para completar o volume final de 2 mL adicionou-se agua
mineral da marca Crystal.

O método de classificacdo dos géis foram os mesmos adotados no item
3.2.1.
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3.2.3 Massa Inicial, Massa Final e Rendimento dos géis

Apoés preparar 0s geis e caracteriza-los qualitativamente, estes foram
preparados novamente (em triplicata) para a determinacdo de médias de
massa inicial, médias de massa final e rendimentos das formulacoes.

Apoés o descongelamento das amostras estas foram secas, retirando o
maximo de agua possivel com papel toalha e em seguida foram pesadas
(massas iniciais) e condicionadas em estufa a 60°C por 24h. ApOs secagem as
amostras foram novamente pesadas para a determinagéo das massas finais.

Por fim, foi calculado o rendimento (R(%)) seguindo a Equacéao 1:

R (%) = 100 - (((Mi-Mf)/Mi)*100) (Equacio 1)

Sendo: Mi = massa inicial e Mf = massa final

3.2.4 Selecao dos géis

Foram selecionadas amostras denominadas: “forte” (nota 9), “média”
(nota 6), “fraca” (nota 3), e “muito fraca” (nota 1,5) para seguir com os testes de
secagem, e caracterizagdes morfolégia e mecénica. As concentracbes das

amostras dos géis selecionadas encontram-se na Tabela 2.

Tabela 2: Amostras “forte”, “fraca”, “média” e “muito fraca” selecionadas

Géis

"Muito fraco" "Fraco" "Médio" "Forte"

Pectina 0,05% Pectina 0,2% Pectina 0,7% Pectina 0,8%

CaCl, 0,0020 mol.Lt | CaCl, 0,0105 mol.L* | CaCl, 0,0245 mol.L* | CaCl, 0,0105 mol.L™?
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3.2.5 Método de secagem dos géis - Liofilizacao

A liofilizacdo foi realizada no laboratério de biomateriais da Pontificia
Universidade Catodlica (PUC) — Sorocaba, em parceria com a Professora Eliana
Duek. O liofilizador utilizado é do modelo K 105, marca LIOTOP; as amostras

foram condicionadas a temperatura de -100°C por 48h.

3.3 Formacéao de gel dentro de estruturas porosas - poros dentro de poros

Foram preparadas solu¢cBes dos géis selecionados, cerca de 60 mL
cada, conforme descrito na Tabela 2. Estas foram colocadas em béqueres; nos
quais também foi adicionado azul de metileno na solucéo, a fim de facilitar a
visualizac&o da solucdo dentro da esponja.

Foram cortadas esponjas (poliuretana, Esponja de Limpeza Pesada
Scotch-Brite®) no tamanho de 1 cm x 1 cm x 1 cm, estas foram colocadas nos
béqueres contendo as solugcBes preparadas; em seguida um outro béquer,
vazio e menor, foi colocado dentro do béquer que continha a solu¢do para que
estas nao ficassem flutuando e assim as solugdes difundissem pelos poros. O

sistema foi mantido em repouso por 1 h.

Apoés este periodo, as esponjas foram colocadas dentro da caixa de
isopor e mantidas no congelador por 24h. Ao descongelarem, uma parte das
amostras foi seca a temperatura ambiente e outra parte foi liofilizada. Estes
testes foram realizados em triplicata; também foi preparada esponja somente

com solucao de pectina e azul de metileno, denominada de “branco”.
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3.4 Nanocompdésitos

3.4.1 Varredura

Foram preparadas amostras em diferentes concentracdes de pectina,
calcio e 5% m/m de NFC. A partir de uma solucao inicial de Pectina 1% (m/v),
as solugbes finais apresentaram concentragbes de 0,15%, 0,20%, 0,30%,
0,40%, 0,50%, 0,60%, 0,70%, 0,80% e 0,90% m/v. Diferentes solucbes de
CacClz (0,0015 mol.L* a 0,0305 mol.Lt, aumentando de 0,001 mol.L1) também
foram preparadas a partir de uma solucdo inicial de CaCl> 0,1 mol.L*.
Conforme citado acima, foram adicionados 5% m/m de NFC para cada solucéo.
A formulacdo pré nanocompdsito foi preparada em eppendorfs de 2 mL; para
completar o volume final de 2 mL adicionava-se agua mineral da marca Crystal.

Todas as amostras foram preparadas em triplicatas e ap6s o
congelamento por 24h foram descongeladas e submetida a analise visual dos
nanocompoésitos formados. De forma similar aos géis, 0os nanocompdsitos
foram classificados de acordo com seu aspecto visual (andlise qualitativa) e

receberam notas conforme descricdo apresentada no item 3.2.1.

3.4.2 Massa Inicial, Massa Final e Rendimento dos nanocompa@sitos

As massas iniciais, finais e o rendimento dos nanocompdésitos foram

determinadas da mesma maneira que descrita no item 3.2.3.
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3.4.3 Selecdo dos nanocompadsitos

Foram selecionadas amostras denominadas: “forte” (nota 9), “média”
(nota 6), “fraca” (nota 3), e “muito fraca” (nota 1,5) para seguir com os testes de
secagem e caracterizacdo morfologia e mecéanica. As concentracbes das

amostras dos nanocompasitos selecionadas encontram-se na Tabela 3.

” o«

Tabela 3: Amostras “forte”, “fraca”, “média” e “muito fraca” selecionadas

Nanocompositos

"Muito fraco" "Fraco" "Médio" "Forte"

Pectina 0,2% Pectina 0,15% Pectina 0,3% Pectina 0,5%

CacCl, 0,0025 mol. Lt | CaCl, 0,0055 mol.L* | CaCl, 0,0055 mol.L* | CaCl, 0,0045 mol.L?

NFC 5% NFC 5% NFC 5% NFC 5%
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3.4.4 Métodos de secagem dos nanocompa@sitos

A etapa de secagem foi realizada de modo similar ao descrito no item
3.2.5.

3.5 Formacdo de nanocompdsito dentro de estruturas porosas (poros

dentro de poros)

A etapa de preparo de estruturas de poro (nocomposito poroso) dentro
de poro (dentro dos poros da PU) foi realizada de modo similar ao descrito no
item 3.3.

3.6 Compdsito

3.6.4 Varredura

Foram preparadas amostras em diferentes concentragcdes de pectina,
calcio e fibra de taboa. A partir de uma solucéo inicial de Pectina 1% (m/v), as
solucdes finais apresentaram concentracdes de 0,15%, 0,20%, 0,30%, 0,40%,
0,50%, 0,60%, 0,70%, 0,80% e 0,90% m/v. Diferentes solu¢cdes de CaCl:
(0,0015 mol.L'* a 0,0305 mol.Lt, aumentando de 0,001 mol.L!) também foram
preparadas a partir de uma solucdo inicial de CaCl> 0,1 mol.Lt. Foram
adicionados 5% m/m de fibra de taboa para cada solucdo. A formulacao pré
composito foi preparada em eppendorfs de 2 mL; para completar o volume final
de 2 mL adicionava-se 4gua mineral Crystal®.

Todas as amostras foram preparadas em triplicatas, apdés o
congelamento de 24h as amostras foram descongeladas e observou-se os
aspectos visuais dos nanocompositos formados. De forma similar aos géis, os

compositos foram classificados de acordo com seu aspecto visual.
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3.7 Caracterizacao morfoldgica

3.7.1 Microscopia 6ptica (MO)

A caracterizacdo morfolégica foi feita por meio da microscopia 6ptica
utilizando o microscépio da marca Leica, modelo DM 2700 P. O equipamento
multiusuério esta sob responsabilidade do Programa de Po4s-Graduagcdo em
Planejamento e Uso de Recursos Renovaveis e esta localizado na
Universidade Federal de Sédo Carlos (UFSCar) campus Sorocaba, SP.

Foram realizadas as microscopias com 0s ge€is e hanocompdsitos
selecionados nos itens 3.2.4 e 3.4.3, respectivamente. As amostras foram
submetidas a métodos de secagem previamente a temperatura ambiente,
dessecador, estufa (60°C) e liofilizacdo. Também foram realizadas as mesmas
andlises com os materiais porosos (itens 3.3 e 3.5) sob as condi¢cbes de

secagem a temperatura ambiente e liofilizago.

3.7.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A analise de morfologia dos géis selecionados (item 3.2.4), dos
nanocompoésitos (itens 3.4.3) e das estruturas de poros (gé€is/nanocompaositos)
dentro de poros (item 3.3 e 3.5) foi realizadas utilizando a microscopia
eletrdnica de varredura (MEV).

As andlises dos géis e dos poros (géis) dentro de poros foram realizadas
no microscépio Quanta, modelo 650 FEG e no microscépio Inspect modelo
F50, no Laboratério de Microscopia Eletrénica (LME) do Laboratério Nacional
de Nanotecnologia (LNNano) localizados no Centro Nacional de Pesquisa em
Energia e Materiais (CNPEM) em Campinas, SP. As amostras foram
incialmente colocadas em porta-amostras de aluminio e recobertas com uma

fina camada de material condutor (ouro).
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As amostras de nanocompositos e dos poros (nanocompositos) dentro
de poros foram incialmente colocadas em porta-amostras de aluminio, também
recobertas com uma fina camada de material condutor (ouro); a metalizadora
utilizada foi do modelo Desk V, Denton Vacuum. As analises foram realizadas
no microscopio JEOL, modelo JSM — 6010 LA, no Laboratorio de Plasmas
Tecnoldgicos, Instituto de Ciéncias e Tecnologia da Universidade Paulista Julio
de Mesquita Filho (UNESP) em Sorocaba, SP.

3.7.3 Microscopia de forca atbmica (AFM)

A caracterizacdo das NFC’s foi obtida utilizando o equipamento
Multimode AFM Nanoscope-3a (Digital Instruments, USA). A preparacdo das
amostras consistiu na dupla clivagem da folha da mica seguida pelo
gotejamento da amostra nesta superficie. As imagens foram tratadas utilizando
o software NanoScope Analysis. Para determinar o valor médio do diametro
considerou-se o eixo “Z” (altura das nanofirilas) no qual foi anotado vinte e
cinco didmetros em diferentes NFC’s. Esta analise foi realizada no Laboratorio
de Microscopia do Instituto de Fisica da Universidade de S&o Paulo (USP),
campus Séao Carlos — SP.

Ja a caracterizacdo dos liquidos residuais, pés descongelamento dos
nanocompdésitos, foi obtida utilizando o equipamento AFM Nanosurf easycam.
A preparagdo das amostras consistiu na dupla clivagem da folha da mica
seguida pelo gotejamento da amostra nesta superficie. As imagens foram
tratadas utilizando o software Gwyddion. Esta analise foi realizada no Centro

de tecnologia da informag&o Renato Archer (CTI), Campinas — SP.
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3.8 Caracterizacdo Mecanica
3.8.1 Ensaio de compressdo nos géis e nanocompositos

Os ensaios foram realizados utilizando a maquina universal de ensaios
mecanicos (EMIC-INSTRON, modelo DL10000, Brasil), com a garra de

compressdo adaptada e desenvolvida para os materiais porosos deste projeto
(Figura 10).

Figura 10: Garra de compresséo adaptada.

Foi realizada uma rampa de forca de 0,5N.min"! até 18N, velocidade de
20 mm/min a temperatura ambiente. Os corpos de prova possuiam dimensdes
de: 32 mm de comprimento e 9,32 mm de diametro. Os testes foram realizados

com as amostras dentro do eppendorf em meio aquoso pés descongelamento.



56

Foram realizados dez ensaios para cada tipo de material (gel e nanocomposito

selecionados).

3.8.2 Ensaio de compresséo nos compadsitos

Os ensaios foram realizados utilizando a maquina universal de ensaios
mecanicos (EMIC-INSTRON, modelo DL10000, Brasil), com a garra de
compressao adaptada (Figura 10). Foi realizada uma rampa de forca de
0,5N.mint até 18N, velocidade de 20 mm/min a temperatura ambiente. Os
corpos de prova possuiam dimensdes de: 32 mm de comprimento e 9,32 mm
de diametro.

Os testes foram realizados com as amostras dentro do eppendorf em
meio aquoso pos descongelamento. Foram realizados trés ensaios para cada
formulacdo (solugdes com concentragfes de pectina de 0,15% a 0,90% mlv,
CaCl2 de 0,0015 mol.L'* a 0,0305 mol.L' e 5% m/m de fibra de taboa,
descricdo no item 3.6.4); uma vez que 0s compdsitos preparados com as
formulacdes similares as do nanocompdsitos (substituindo 5% m/m de NFC por
5% m/m de fibra de taboa - item 3.4.3) apresentaram valores de resisténcia a

ruptura inferiores aos valores dos géis e dos nanocompadsitos.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Selecao do material a ser utilizado como isolante

Foram monitoradas as temperaturas internas das caixas que foram
utilizadas durante os experimentos, a fim de selecionar o material (PP ou isopor
e caixa de papeldo) que fosse mais isolante possivel. Com isso as amostras
teriam um congelamento lento, permitindo a formac&o do gel poroso puro. Na
Figura 11 é possivel observar as posicdes onde foram colocados os
termostatos durante o experimento.

Figura 11: Imagens da caixa de papeldo com isopor (A) e da caixa de PP (B), com os
termostatos nas posi¢cdes em que foram realizados os ensaios.
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Na Figura 12 encontra-se o grafico com as temperaturas medidas para
cada material.
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Figura 12: Grafico de monitoramento das temperaturas médias da caixa de PP e da

caixa de isopor e papelao.
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A partir dos dados obtidos (Figura 12) foi possivel observar que o isopor
contendo a caixa de papeldo apresentou maior isolamento térmico, com
oscilacGes de temperatura maxima e minima inferiores as observadas na caixa
de PP, mostrando-se ser o melhor isolante. Além do experimento de
isolamento térmico ha que se considerar também a questdo do custo, uma vez
gue a caixa de isopor com papeldo apresenta menor custo, se comparada a de
PP. Portanto, o sistema de isolamento adotado neste trabalho foi o da caixade
papeldo e isopor, pois apresentaram melhor isolamento térmicos e melhor

relacdo custo-beneficio.

4.1.1 Variagao da temperatura dentro da caixa isolante

Foram realizados testes para a verificacdo de possiveis variacdes de
temperatura em posicoes diferentes no inerior da caixa. Este teste foi realizado
em duplicata e os resultados estdo apresentados na Figura 13. A amostra
utilizada foi a do gel muito fraco, devido a esta amostra apresentar menor

interacdo (calor, temperatura) em relacdo as demais formulagdes.
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Figura 13: Monitoramento da temperatura em diferentes posi¢des internas da caixa de
isopor com papelao, (A) e (B).
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A partir dos resultados obtidos é possivel observar que nao ha diferenca
significativa nas diferentes posi¢c0es internas da caixa. Assim, acredita-se que
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todas as amostras foram condicionadas sob a mesma temperatura de

resfriamento ao longo de todos os experimentos.

4.2 Registro do tempo de formacdo (congelamento) dos géis no

sistema de refrigeracéo

Utilizando a metodologia de congelamento e acompanhando as
diferentes temperaturas do congelamento, tanto da 4gua Crystal quanto das
amostras do gel muito fraco (0,05% de pectina e 0,0020 mol.L? de CaCl2) a
cada trés minutos, ao longo de 600 minutos; foi possivel observar a partir de
quanto tempo do inicio do experimento ocorreu 0 total congelamento das
amostras e a respectiva formacdo em gel poroso. Na Figura 14 é possivel
visualizar o congelamento ao longo do tempo, assim como algumas imagens

das amostras de gel sendo formada ao longo do tempo
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Figura 14: Monitoramento do congelamento da agua e formacédo do gel muito fraco ao longo do tempo.
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Utilizando a metodologia de congelamento e acompanhando as
diferentes temperaturas (freezer, agua e triplicata da amostra do gel muito
fraco), foi possivel observar a partir de quanto tempo ocorreu o congelamento
total das amostras e a respectiva formagéo do gel poroso. No tempo de 100
min ndo havia iniciado a formacao do gel, isto era esperado, ja que 0 processo
de formacdo inicial de gelo trata-se de um evento exotérmico que nao ocorre
guando a temperatura atinge exatos 0°C. Na Figura 14 ha a seta (a) com uma
imagem em 100°C onde ha somente liquido, o que comprova que ndo houve a
formacdao de estruturas solidas.

A segunda abertura do sistema foi feita apos 153 minutos do inicio de
congelamento. Nesta etapa as amostras e a agua atingiram a temperatura de
aproximadamente -5°C, as diferencas entre os sistemas podem ser referentes
as oscilacdes do congelador, que altera em alguns minutos as temperaturas,
com excecao de uma das amostras que teve sua temperatura elevada para
0°C, neste momento nenhuma das amostras estavam congeladas. Na Figura
14 ha uma seta laranja em 153 min, imagem ndo apresentada, pois ainda ndo
tinha ocorrido a formacéo de estruturas solidas.

No tempo de 282 min foi possivel observar o inicio de congelamento,
com formacdo de poucos cristais nas paredes dos recipientes, mas rapido
descongelamento apds pouco tempo em temperatura ambiente. Apds 282 min
deu-se inicio a formac&o do gel de pectina. E possivel observar o inicio da
formacéao do gel na segunda imagem apresentada na Figura 14, seta (b).

Nos tempos de aproximadamente 400, 450 e 500 min foi possivel
observar as amostras de géis formadas; ou seja, foi possivel desenvolver um
gel de pectina a partir da técnica de freeze casting adaptada utilizando o
congelador sem sistema frost free. A estrutura formada esta ilustrada na
terceira imagem da Figura 14, seta (c).

Com o passar do tempo os géis foram aumentando de tamanho e o gelo
também foi crescendo, perfurando o gel e criando o material poroso esperado.
Possivel visualizagdo do gel formado na quarta imagem apresentada na Figura

14, seta (d), em 435 min, o mesmo gel é observado apos este periodo (tempo
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de 511 e 571 min) mas as imagens nao foram colocadas na figura, por isso
estdo identificadas com setas laranjas.

A partir do teste realizado é possivel observar que sdo necessarias
aproximadamente 7 horas para a formacéo total do gel (estrutura porosa). Apos
formados, o0s géis apresentam curvas de temperatura similares ao
comportamento da curva da agua, sendo que ambos apresentam oscilacdes de
temperatura préximas as oscilagfes do freezer.

A partir deste experimento € possivel concluir que foi obtido um gel
(estrutura porosa) a partir de uma técnica adaptada de ice template, utilizando

o freezer sem sistema frost-free, uma técnica de baixo custo e facil acesso.

43 Gel

4.3.1 Varredura

Na Figura 15 ha uma varredura com diferentes geéis, contendo diferentes
concentracdes de pectina e célcio. Para cada gel formado, a partir de uma

avaliagdo qualitativa quanto a “resisténcia fisica — aspecto visual” do material

[P t]

foi dado uma nota, sendo elas: “#” nota 0 (ndo houve formacao do gel), “0” nota

1 (gel fraco), nota 2 (gel mais volumoso que o fraco e um pouco mais

‘resistente”) e “x” nota 3 (maior gel, do tamanho do eppendorf, e mais
“resistente”); a partir da somatdria das amostras (triplicata) obteve-se a nota
final apresentada no grafico da Figura 15, com destaque dos melhores géis na

regido em vermelho.
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Figura 15: Varredura dos géis formados e destaque dos melhores géis (fortes) em
vermelho.
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A melhor regido estd entre 0,5% e 0,8% de pectina e entre 0,0065
mol.Lt e 0,0175 mol.L* de CaClz, as quais caracterizam os géis denominados
forte.

Determinou-se as massas iniciais e finais das amostras a fim de
observar em quais concentragdes foram obtidos os melhores rendimentos em
massa. As Figuras 16 e 17 ilustram as médias das massas iniciais e finais,

respectivamente, nas diferentes formulacées dos géis.
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Figura 16: Grafico das médias das massas iniciais dos géis em diferentes
concentracdes. Em destaque 0s géis com maiores massas iniciais, coloragcdo azul e
preta.
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Figura 17: Grafico das médias das massas finais dos géis em diferentes
concentracdes. Em destaque os géis com maiores massas finais, coloracdo azul e
preta.
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Nas Figuras 16 e 17 foram evidenciados os maiores valores de massas
(coloracao preta e azul, respectivamente). Foi possivel observar que a regido
de maiores massas iniciais ndo corresponde a regido de maiores massas

finais, o que ndo era esperado. Os géis de maiores “notas”, os mais fortes
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apresentaram maiores valores de massas iniciais; isto ja era esperado. Ja as
massas finais ndo tém correspondéncia, isto demonstra que a ‘“resisténcia
fisica” do material (ser muito fraco, fraco, médio e forte) est4 mais relacionada
com a presenca de agua que 0s géis conseguem reter do que com a massa

final do gel formado.
Também foi realizado o célculo do rendimento dos materiais formados

(Figura 18).

Figura 18: Rendimento dos géis.
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Os rendimentos de todos os géis foram acima de 94%. A regido de
melhores géis formados (géis fortes, contendo 0,5% a 0,8% de pectina e entre
0,0065 mol.L* e 0,0175 mol.L** de CaClz, Figura 15) ndo corresponderam aos
melhores rendimentos (0,3% a 0,8% de pectina e 0,0145 mol.L* a 0,0305

mol.Lt de CaClz), ndo apresentando correlacéo direta.

A fim de ilustrar os diferentes géis obtidos experimentalmente, o Quadro
1 apresenta imagens dos materiais formados, com suas respectivas notas

(parte superior de cada imagem).

[« EX
(==K

Oo-1,9
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Quadro 1: Imagens dos géis obtidos utilizando a técnica de ice template adaptada. Simbologia adotada: “#” ndo houve formacao de gel —
nota 0, “0” gel fraco — nota 1,

somatoria das notas da triplicata.

gel médio — nota 2 e “x” gel forte — nota 3. Os nimeros na parte superior das imagens correspondem a
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A partir das imagens apresentadas no Quadro 1 é possivel observar a
diferenca no aspecto visual dos géis formados (“fraco”, “médio” e “forte”). Estas
iImagens corroboram com o objetivo do trabalho, permitindo verificar que foi
possivel obter géis porosos utilizando a técnica desenvolvida de ice template

adaptada.

4.4.2 Segunda varredura

Como as solugdes denominadas “média” e “forte” apresentaram maiores
viscosidades e presenca de grumos quando preparadas em maiores volumes
(volumes acima de 60 mL) a temperatura ambiente, foram formuladas novas
amostras com concentracfes inferiores as utilizadas na primeira varredura.
Estas novas amostras foram avaliadas qualitativamente e os resultados estao
apresentados na Figura 19.

Figura 19: Aspecto visual da segunda varredura.
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Como é possivel observar na Figura 19, as amostras formadas eram
muito fracas, de dificil manipulacdo. Entretanto foi adotada uma das
formulacdes (pectina 0,05% e CaCl2 0,0020 mol.L?) para seguir com os demais
testes.

As duas varreduras foram colocadas no mesmo grafico para melhor

visualizacdo dos resultados e estes estao apresentados na Figua 20.

Figura 20: Géis da primeira e segunda varredura juntos. Identificacdo dos géis
selecionados para seguir com o0s demais testes.
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Na imagem encontram-se identificadas as amostras selecionadas que
seguiram com as caractariza¢cdes, sdo elas: “muito fraca” contendo 0,05% de
pectina e 0,002 mol.L* de CaClz, “fraca” contendo 0,2% de pectina e 0,0105
mol.L"? de CaClz, “média” contendo 0,7% de pectina e 0,0245 mol.L* de CaCl,
e “forte” contendo 0,8% de pectina e 0,0105 mol.L** de CaCl.. Na Figura 21 ha

imagens comparativas dos tamanhos dos géis selecionados.
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” W

Figura 21: Amostras de géis Umidos denominados “forte”, “médio”, “fraco” e “muito
fraco”.

As amostras denominadas “muito fraca” apresentaram grandes
dificuldades para serem removidas do eppendorf, sdo extremamentes frageis e

de dificil manipulacéo.

4.5 Secagem dos géis

Todas as amostras secas por liofilizagdo mantiveram a mesma estrutura
do gel p6s descongelamento (Figura 22). Resultado semelhante também foi

observado em gel de alginato e célcio no trabalho de Goncalves (2018).

Figura 22: Imagens dos géis liofilizados. (A) Muito fraco, (B) fraco, (C) médio e (D)
forte.
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4.6 Caracterizacao Morfoldgica

4.6.1 Microscopia Optica dos géis

4.6.1.1 Amostras de géis secas a temperatura ambiente, em dessecador,

em estufa e sob liofilizacéo

Foram realizadas as microscopias 6pticas nas amostras de géis pre-
selecionadas e secas a temperatura ambiente, em dessecador, em estufa
(60°C) e apos liofilizacdo; as imagens estdo apresentadas nas Figuras 23 a 26.
Na Figura 23 é possivel observar as microscopias dos géis muito fraco sob

diferentes condicdes de secagem.
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Figura 23: Imagens obtidas a partir da microscopia Optica de géis muito fraco secos a
temperatura ambiente (A), dessecador (B), estufa (C), e liofilizacdo (D); todos com
escala de 500um.

Liofilizacdo

A partir das imagens apresentadas na Figura 23 (A a D) é possivel
observar que os géis ndo sao unidirecionais, como era esperado pela técnica
de freeze casting com congelamento lento, utilizando o congelador doméstico.
As amostras secas em dessecador (B) e estufa (C) apresentaram “gréos”. Ja
na amostra (D), como os géis foram secos por liofilizacdo, estes ficaram
espessos, e foi possivel realizar a microsopia apenas na superficie da amostra
e na parte externa desta, com isto ndo foi possivel verificar as estruturas de
graos.

Na Figura 24 (A a D) estdo as microscopias dos géis fraco secos sob

diferentes condicoes.
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Figura 24: Imagens obtidas a partir da microscopia Optica de géis fracos secos a
temperatura ambiente (A), dessecador (B), estufa (C), e liofilizagdo (D); todos com
escala de 500um.

Ambiente .-,

Liofilizagdo o

A partir das imagens apresentadas na Figura 24 (A a D) é possivel
observar que os géis fracos também ndo sdo unidirecionais, conforme ja
esperado. As amostras secas a temperatura ambiente (A), em dessecador (B)
e estufa (C) apresentaram superficie rugosa assim como os géis muito fraco.
J& na amostra (D), como os géis foram secos por liofilizagdo, estes também
ficaram espessos, assim, foi realizada a microsopia apenas nas extremidades
da amostra, o que resultou na diferenca de estrutura em relacdo as
microscopias anteriores ((A), (B) e (C)).

Na Figura 25 (A a D) estdo as microscopias dos géis médio secos sob

diferentes condicdes.
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Figura 25: Imagens obtidas a partir da microscopia 6ptica de géis médios secos a
temperatura ambiente (A), dessecador (B), estufa (C), e liofilizagdo (D); todos com
escala de 500um.

Dessecador

(A)

Estufa

A partir das imagens apresentadas na Figura 25 (A a D) € possivel
observar que os géis médio secos a temperatura ambiente (A), em dessecador
(B) e em estufa (C) apresentaram uma certa unidirecionalidade, isto ndo era
esperado pela técnica utilizada neste trabalho, o que diferenciou do observado
nas microscopias dos géis muito fraco e fraco (Figuras 23 e 24). Ja na amostra
(D), como os geéis foram secos por liofilizacdo, estes apresentaram estruturas
mais rugosas em suas partes externas se comparado aos outros metodos de
secagem, entretanto S80 menos rugosos se comparada com as microscopias
dos demais géis secos por liofilizacdo (Figuras 23 e 24).

Na Figura 26 (A a D) estdo as microscopias dos géis forte secos sob

diferentes condicdes.
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Figura 26: Imagens obtidas a partir da microscopia 6ptica de géis fortes secos a
temperatura ambiente (A), dessecador (B), estufa (C), e liofilizagdo (D); todos com
escala de 500um.

Liofilizagdo

A partir das imagens apresentadas na Figura 26 (A a D) € possivel
observar que os géis fortes secos a temperatura ambiente (A), em dessecador
(B) e estufa (C) apresentaram uma certa unidirecionalidade, assim como 0s
géis médios; isto como ja mencionado, ndo era esperado pela técnica utilizada
neste trabalho. Os géis fortes (A), (B) e (C) apresentaram uma estrutura bem
menos rugosa que o0s demais géis. Ja na amostra (D), como os géis foram
secos por liofilizagdo, estes ficaram espessos e a microsopia foi realizada
apenas nas superficies externas, estas apresentaram maior rugosidade se
comparado aos outros métodos de secagem, mas estrutura similar as obtidas

nos demais géis secos pela mesma técnica (Figura 23 (D), 24 (D) e 25 (D)).
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4.7 Microscopia eletrénica de varredura

4.7.1 Géis secos em estufa

As imagens de MEV’s estdo apresentadas na Figura 27.

Figura 27: MEV das amostras de gel fraco (A), médio (B) e forte (C) secas em estufa
com magnificacdo de 500 pm.

A amostra de gel fraco (Figura 27 (A)) apresentou mais rugosidade que
as demais, isto ja foi observado com as imagens da microscopia Optica.
Provavelmente isto ocorreu devido a maior concentragcdo de pectina nas

amostras de gel médio e forte que resultou no aumento de reticulacdes entre
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as cadeias do a(1—4) acido D-galacturénico e os ions de calcio tornando as
amostras unidirecionais e mais homogéneas.

E possivel observar que todas as amostras (Figura 27 (A), (B) e (C))
ficaram unidirecionais, isto ndo era possivel de observar em todas as amostras
pela microscopia optica.

Com as imagens do MEV mostrando que os géis sao unidirecionais, isto
possibilita afirmar que além de ser possivel obter géis porosos com a técnica
de ice template adaptada, € possivel obter estruturas organizadas
unidirecionalmente com baixo custo, pois obteve-se materiais similares aos
obtidos com cold finger, mas com investimentos inferiores em relacdo aos

equipamentos e de mais facil acesso.

4.7.2 Géis secos por liofilizagao

As amostras foram caracterizadas morfologicamente pelo MEV, e as

respectivas imagens estdo apresentadas na Figura 28.
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Figura 28: MEV das amostras de gel muito fraco (A), fraco (B), médio (C) e forte (D)
secos por liofilizagdo com magnificagao de 500 ym.

As amostras de gel muito fraco e fraco (Figura 28 (A) e (B))
apresentaram maior rugosidade que as demais (Figura 28 (C) e (D)); isto n&o
foi observado nas imagens da microscopia Optica, uma vez que, na MO as
imagens eram obtidas com as superficies externas dos géis, devido a estes
serem espessos, resultando na maior dificuldade de interpretacao das analises.
J4 com as imagens de MEV foi possivel observar que todas as amostras
ficaram unidirecionais, isto também nao foi possivel de observar em todas as
amostras analisadas por MO. Isto comprova um dos objetivos deste trabalho,
gue foi o desenvolvimento uma técnica adaptada de ice template e a obtencéo
de géis (estruturas porosas) aplicando a técnica desenvolvida.

A unidirecionalidade vai aumentando do gel muito fraco para a forte,
provavelmente isso se deva ao aumento da concentracdo de célcio (0,0020
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mol.L* gel muito fraco; 0,0105 mol.L* gel fraco; 0,0245 mol.L* gel médio e
0,0105 mol.L! gel forte). O ion divalente permite fortes interacbes com as
cadeias poliméricas da pectina, aumentando a reticulacdo e consequentemente
formacdo de gel (NORZIAH et al., 2001; BRACCINI e PEREZ, 2001). Nos
casos dos geéis medio e forte também ha o aumento de concentracdo de
pectina (0,05% de pectina no gel muito fraco; 0,2% de pectina gel fraco; 0,7%
de pectina gel médio e 0,08% de pectina em gel forte). O aumento de
concentracdo das cadeias poliméricas e dos ions divalentes possibilitaram
maiores interacdes entre as cadeias e reticulacfes, organizando as estruturas

de “egg-box” e permitindo a formacé&o de géis porosos unidirecionais.

4.8 Caracterizagcdo Mecéanica

4.8.1 Ensaio de compressao

Foram realizados ensaios de compressdo com 0s géis para verificar a
resisténcia mecanica destes materiais. Os valores de tensdo maxima (Pa) e
deformacgéo especifica (%) estdo apresentados na Figura 29 (A) e (B) e na
Tabela 4.
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Figura 29: Gréfico de ensaio de compressao dos géis selecionados. (A) Tenséo e (B)

deformacéo especifica.
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Tabela 4: Tensdo méaxima e deformacao especifica para os géis selecionados

Géis Selecionados

Tenséao Desvio Deformacéo Desvio
Méaxima Tensao especifica (%) Deformagéo
(Pa)

Muito Fraco 103.161,00 | +19.889,38 147,40 12,69
Fraco 430.863,49 | +36.802,19 159,90 2,78
Médio 69.393,54 +4.528,15 88,06 18,22
Forte 180.993,70 | +7.745,14 21,32 6,71

Considerando os valores experimentais (Tabela 4 e Figura 29 (A) e (B)),
o material que apresentou melhor resisténcia foi o gel fraco, entretanto tanto os
géis médios (10 amostras) quanto os geéis fortes (10 amostras) ndo puderam
ser analisados, uma vez que o equipamento (EMIC) parava 0s ensaios antes;
por isso os valores médios de ambos os materiais provavelmente estejam

subestimados e ndo sejam os valores reais de resisténcia mecanica.

4.7Formacao do gel (poros) dentro de estrutura porosa

Inicialmente as amostras foram preparadas conforme descrito no item
3.3, entretanto, para melhor visualizacdo, na imagem Figura 30 (A), a solucéo
esta sem a presenca do corante azul de metileno permitindo observar melhor o

sistema de montagem (béquer dentro de béquer mantendo as esponjas em
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contato com as solucdes). Durante os testes foram preparadas formulacdes
utilizando o azul de metileno, na Figura 30 (B) estdo apresentadas amostras de
esponjas (estruturas porosas) pés condicionamento com solugcédo de pectina e
célcio (formulacdo muito fraca), secas por liofilizacéo.

Figura 30: Sistema de preparo dos poros dentro de poros (A), esponja apos liofilizacao

(B).

Com o uso do corante, azul de metileno, é possivel observar que houve
penetracdo das solucdes dos géis pela esponja (material poroso), entretanto, a
maior concentracdo encontra-se nas extremidades. Também foi possivel
observar que as formulagdes média e forte ficaram viscosas, o que dificultou a

penetracao pelo material poroso.
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4.9 Caracterizacdo Morfoldgica

4.9.1 Microscopia Optica em estruturas porosas

4.9.1.1 Géis de estruturas porosas secos a temperatura ambiente

Foram realizadas as microscopias Opticas nas amostras de estruturas
porosas contendo géis em seus poros e secas a temperatura ambiente. Na

Figura 31 é possivel observar as microscopias obtidas.
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Figura 31: Microscopia Optica em materiais porosos contendo géis dentro de seus
poros e secas a temperatura ambiente. (A) Somente material poroso (esponja). (B)
Somente solugéo de pectina dentro da esponja. (C) Esponja contendo gel muito fraco.
(D) Esponja contendo gel fraco. (E) Esponja contendo gel médio. (F) Esponja
contendo gel forte.

(A) Somente Pectina

Somente estrutdlia porosa

-

Muito Fraca
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Na Figura 31 (A) é possivel observar somente a estrutura porosa da
esponja, e nela ha “restos” de poliuretana dentro dos poros.

Na Figura 31 (B) “somente pectina” os poros estdo preenchidos e nestas
amostras estdo apenas as solugdes de pectina, sem calcio, ou seja, ha difuséo
da solucéo pelos poros, mas ndo ha formacéo do gel dentro deles.

Na Figura 31 (C), (D) e (E) ha o preenchimento dos poros e nestes estdo
0s géis muito fraco, fraco e médio, respectivamente, demonstrando que é
possivel obter estruturas de poros (formacdo do géis porosos) dentro de poro
(PU).

Ja na Figura 31 (F) ndo é possivel visualizar os poros da esponja, isto
ocorreu devido a solugdo estar viscosa e provavelmente ndo permear para
dentro dos poros da PU. Observou-se que houve formacédo de gel na superficie

envolvendo a estrutura porosa (PU).

4.9.1.2 Geéis dentro de estruturas porosas secos por liofilizac&o

Foram realizadas as microscopias Opticas nas amostras de estruturas
porosas contendo géis em seus poros e secas por liofilizacdo. Na Figura 32

estdo as microscopias opticas.
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Figura 32: Microscopia Optica em materiais porosos contendo géis dentro de seus
poros e secados por liofilizagdo. (A) Somente material poroso (esponja). (B) Somente
solucdo de pectina dentro da esponja. (C) Esponja contendo gel muito fraco. (D)
Esponja contendo gel fraco. (E) Esponja contendo gel médio. (F) Esponja contendo gel
forte.

Somente estrutura de porosa (A) S@mente Pectina
0 W

"‘A
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Assim como na Figura 31 (A), na Figura 32 (A) € possivel observar
“restos” de poliuretana dentro dos poros.

Na Figura 32 (B) “somente pectina” os poros aparentam estar
preenchidos, mas apenas pela solugcédo de pectina ndo ha formacgéo de géis nos
poros da estrutura porosa (PU), o mesmo ja observado na Figura 31 (B).

Na Figura 32 (C) h&d o preenchimento do poro com a solugéo,
demonstrando que foi possivel obter estrutura de poro (formacdo do gel
poroso) dentro de poro (PU) com a formulagédo muito fraca.

Ja na Figura 32 (D), (E) e (F) estruturas porosas fraca, média e forte,
respectivamente, apresentam a formacdo dos géis fora dos poros.
Provavelmente estas solu¢cdes ndo permearam homogeneamente pelo material
poroso, e isto ndo era esperado para a amostra contendo solucéo fraca; uma

vez que esta ndo apresentou aumento de viscosidade durante seu preparo.

4.9.2 Microscopia eletronica de varredura

4.9.2.1 Poros dentro de poros secos por liofilizacao

As amostras de poros dentro de poros secos por liofilizacdo foram
caracterizadas morfologicamente pela técnica de MEV e as imagens estdo

apresentadas na Figura 33.
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Figura 33: MEV das amostras de poro dentro de poro. (A) somente estrutura porosa,
(B) somente pectina, (C) poro (muito fraca) dentro de poro e (D) poro (fraca) dentro de
poro.
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A amostra somente de esponja (Figura 33 (A)), assim como na MO
também apresentava alguns poros “preenchidos” com a propria PU. A imagem
dos poros contendo somente solucdo de pectina (Figura 33 (B)) apresesenta
estruturas “soltas” que recobrem os poros. Isso ndo foi possivel de ser
observado por MO (Figura 32 (B)), estas estruturas ndo sdo 0s géis séo
pectinas secas.

Na amostra porosa contendo gel muito fraco (Figura 33 (C)) os poros
estdo preenchidos pelo gel. Ja& com o gel fraco (Figura 33 (D)) ocorreu o
mesmo que o observado em MO (Figura 32 (D)), os geéis revestiram as
superficies das esponjas e nao foi possivel observar se houve permeacao das
solucbes pelas estruturas porosas e posterior formagao do gel ou se houve
formacéao do gel apenas por fora da estrutura porosa (esponja).

Como foi possivel observar formacao dos géis fraco na parte externa da
esponja, € ndao dentro dos poros da PU (ndo ocorreu difusdo da solugcédo e
formacédo de estrutura de poro dentro de poro), ndo foi realizado MEV das
estruturas porosas contendo géis medio e forte.

4.10 Nanocompoésito

4.10.1 Nanofibrila de celulose — NFC

As NFC'’s utilizadas neste projeto foram doadas pela Suzano e sua fonte
de extracdo é o eucalipto. A caracterizacdo morfolégica das nanofibrilas foi

realizada a partir das imagens de AFM apresentadas na Figura 34.
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Figura 34: Imagem de AFM das NFC’s

0.0 2: Amplitude Emor

N&o foi possivel obter a média das medidas de comprimento, devido as
nanofibras ficarem aglomeradas e serem longas, chegando em escala de
micrometros, e de dificil isolamento. O didmetro médio destas NFC’s é de 7,01
+ 1,06 nm, valor médio de vinte medidas em diferentes nanofibrilas.

Ferreira e colaboradores (2017) determinaram a morfologia das NFC’s
utilizando microscopia eletronica de transmissao (MET) e obtiveram diametros
de 40-100nm. Os valores obtidos sdo maiores que o encontrado no presente
trabalho; entretanto os autores, além de utlizar o MET, ndo descrevem o
método de obtencdo das NFC’s, o que dificulta a comparacdo entre o0s
resultados.

Khalil e colaboradores (2014) definem como celulose nanofibrilada
materiais com diametro de 5 a 60 nm e diferentes micrometros de
comprimento; se a NFC for extraida de madeira, beterraba, tubérculo da batata
e canhamo. A fonte da NFC utilizada neste trabalho € de eucalipto; portanto

esta dentro da faixa citada na literatura.
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4.10.2 Varredura

A Figura 35 apresenta a varredura com diferentes nanocompositos
contendo diferentes concentracdes de pectina, céalcio e 5% m/m de NFC. Assim
como nos géis, para cada nanocomposito formado foi realizada uma avaliacao
gualitativa quanto a “resisténcia fisica — aspecto visual” do material, gerandopor
meio da qual foram obtidas notas que resultaram no gréfico apresentado na
Figura 35, onde em vermelho estdo evidenciados o0s melhores

nanocompdésitos, os denominados fortes.

Figura 35: Varredura dos nanocompdsitos formados. Regido vermelha destacando os
nanocompasitos fortes.

Analise Visual dos Nanocompaositos

i P T e S S | 09
Y ' e g
7 1] CF QTN €
' L)
| ry il‘—"’:.-"'—"‘a._..-"“" _If_"“"_“‘“ﬁ- T s E
~ '
| l ."rf\ 04 E
k ‘\J ‘/:: M ] L ! o
0,3
M~ || L :
\'\ | | /\ 02
? \Z '
0,15
U} W W W W LW W W W W L LW W LW WA W W W LW W W oW W W W I W
~ 0d o T W P 00 fh O o o0 o) W P~ 0 0 & o oMo T o W M~ 00 O
e R-E-E-E-E-E-E-E-E=E I I I = = I I I B B B e R
i T e R e Y e T e T e T e Y e Y e TR e Y e [ e TR i Y e Y e TR i T e TR e TR i Y e T i R i Y e Y i T e Y e Y i T e R e [ e
e e T = T = T e R e T e Y = T O M = = R M = = T = T = T T R = T = N =}
CaClz (mol/fl) D019 02399 [sa5ss O675 O

Nos nanocompdsitos, os melhores materiais formados encontram-se em
duas regides, uma na regido entre 0,4% e 0,8% de pectina e entre 0,0045
mol.L? e 0,0135 mol.L* de CaClz; e a outra entre 0,6% e 0,8% de pectina e
entre 0,0155 mol.L* e 0,0185 mol.L* de CaClz, todas as formulacdes contendo
5% m/m de NFC. A faixa de nanocompadsitos denominados fortes € maior que a
faixa dos geis; isto € um indicativo que 0s hanocompdsitos s&o mais resistentes

mecanicamente se comparado aos materiais sem uso de nanofibrila de
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celulose. A melhor regido para os géis fortes esta entre 0,5% e 0,8% de pectina
e entre 0,0065 mol.L'* e 0,0175 mol.L** de CaClz, uma regido um pouco menor

gue a dos nanomateriais obtidos.

As amostras foram pesadas (massas iniciais e finais) a fim de observar
em quais concentracdes foram obtidos os melhores rendimentos em massa. As
Figuras 36 e 37 ilustram as médias das massas iniciais e finais,

respectivamente.

Figura 36: Gréafico das médias das massas iniciais dos nanocompdsitos em diferentes
concentracdes.
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Figura 37: Grafico das médias das massas finais dos hanocompdsitos em diferentes
concentracdes.

Media Massa Final

0,9

F | | e——
T T NS 3 °
UL TITRY L4 - — ——ll .,
IR ANS ELLAZLT [ AN I
—K 'l\ — - [— O_,'.'.!
T 0,5
e P J L LT p= o
- — \ "
- 0,3
_—y :
{1 | A 0s
\\/ \_|__/ ] — L \'--._J’ JL »
0,15
T T s T S B o T T O = O O s I« O O O~ B o B T B T o
ES 22 ELEEEEE o020 En g ddadagnEgas
L= = = = T = T =~ = =~ — N = = R =T = = TR = T = = R == = [ == R == = = =T = T =T = = |
= N R = = = — N = N — R = S = T — M = = M — N = N = O = S — R — S = R M= = T = T~ N =)
CacClz (mol/l)

0040,004% 0O 0,005-0,095 00,010,014 Q0,0150,01% 00,020,025

Nas Figuras 36 e 37 estdo evidenciados os maiores valores de massas
(coloracéao vermelha e verde para as massas iniciais, e vermelha e preta nas
massas finais), nas quais foi possivel observar que as regides de maiores
massas iniciais correspondem parcialmente a regido de maiores massas finais;
isto era esperado e ndo havia sido observado nos géis.

Os nanocompdositos mais fortes (regido entre 0,4% e 0,8% de pectina e
entre 0,0045 mol.L't e 0,0135 mol.L'! de CaClz e entre 0,6% e 0,8% de pectina
e entre 0,0155 mol.L't e 0,0185 mol.L! de CaClz, todas as formulacdes
contendo 5% m/m de NFC) apresentaram maiores valores de massas iniciais e
finais demonstrando que a melhoria na “resisténcia fisica” do material (muito
fraco, fraco, médio e forte) esta relacionada com a presenca da NFC,
diferentemente do gel em que a resisténcia fisica esta relacionada a presenca
da 4gua que os geis conseguem reter em suas estruturas.

Também foi realizado o célculo do rendimento dos materiais formados

(Figura 38).

Pectina (%)
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Figura 38: Rendimento dos hanocompositos.
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Os rendimentos de todos os nanocompoésitos foram acima de 97%
(Figura 38). A regido de melhores nanocompositos formados (regido entre
0,4% e 0,8% de pectina e entre 0,0045 mol.L* e 0,0135 mol.L* de CaClz; e
entre 0,6% e 0,8% de pectina e entre 0,0155 mol.L e 0,0185 mol.L"* de CaCly,
todas as formulagdes contendo 5% m/m de NFC) ndo corresponderam aos
melhores rendimentos (0,3% a 0,7% de pectina e 0,0185 mol.L* a 0,0305

mol.L"* de CaClz), ndo apresentando correlacéo direta.

A fim de lustrar os diferentes nanocompédsitos  obtidos
experimentalmente, na Figura 39 ha imagens dos materiais formados e
selecionados; estes foram utilizados para a caracterizacdo morfologica e

mecanica.

o:z-3
oi-2
oo-1
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Figura 39: Imagem dos nanocompdsitos selecionados.

A partir das imagens apresentadas na Figura 39 é possivel observar a
diferenca no aspecto visual dos nanocompésitos formados (“muito fraco”,
“fraco”, “médio” e “forte”). Embora a amostra fraca seja a maior, ela € menos
‘resistente mecanicamente” que a média e a forte. Com 0s nanocompaositos
porosos formados também atingiu-se um dos objetivos do trabalho, em que foi
desenvolvido nanomateriais porosos utilizando a técnica de ice template

adaptada.

Na Figura 40 encontram-se identificadas as amostras selecionadas que
seguirdo com as demais caractarizacfes, sdo elas: muito fraca contendo 0,2%
de pectina, 5% m/m NFC e 0,0025 mol.L* de CaClz; fraca contendo 0,15% de
pectina, 5% m/m NFC e 0,0055 mol.L"* de CaClz; média contendo 0,3% de
pectina, 5% m/m NFC e 0,0055 mol.L! de CaCl: e; forte contendo 0,5% de
pectina, 5% m/m de NFC e 0,0045 mol.L de CaCl..
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Figura 40: Identificacdo dos nanocompdsitos selecionados no grafico de varredura.
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4.11 Secagem dos nanocompaositos

Todas as amostras secas por liofilizagdo mantiveram a mesma estrutura
do nanocompdésito pos descongelamento (Figura 41), este resultado também
foi observado em gel de alginato e célcio no trabalho de Goncgalves (2018) e

nos geis selecionados e descritos neste trabalho (item 4.5).

Figura 41: Imagens dos nanocompositos liofilizados. (A) Muito fraco, (B) fraco, (C)
médio e (D) forte.
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4.12 Caracterizacao Morfolégica

4.12.1 Microscopia de forca atbmica

Foram realizadas analises de AFM com os liquidos que ficaram nos
eppendorfs pés o descongelamento das amostras (nanocomposito muito fraco
e fraco), para verificar se as NFC’s ndo ficaram na parte liquida ao invés de
difundirem para o interior do gel e formar os nanocompdsitos. Na Figura 42

encontram-se as imagens de AFM.

Figura 42: Imagens de AFM dos liquidos presentes nos eppendorfs pos
descongelamento dos nanocompasitos. (A) Muito fraco e (B) fraco.
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A partir das imagens apresentadas na Figura 42 ((A) e (B)) é possivel
observar que nao ha o aparecimento das NFC’s nas amostras dos liquidos
residuais pos descongelamento; ndo ha estruturas similares as presentes na
Figura 34, do emaranhado das nanofibrilas de celulose, o que permite afirmar
que as NFC'’s se difundiram para dentro do gel, formando os nanocompositos.

Também é possivel observar a presenca de pectina residual que ficou
nos liquidos pés descongelamento dos géis. As pectinas sao essas “ondas”
indicada com a seta na imagem da Figura 42 (B), essas estrutras também
foram observadas por Wang e colaboradores (2020).
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4.13 Caracterizacdo Mecéanica

4.13.1 Ensaio de compressado dos nanocompasitos

Foram realizados ensaios de compressdo com 0s nanocompositos para
verificar a resisténcia mecéanica dos nanomateriais. Os valores de tensao
maxima (Pa) e deformacao especifica (%) encontram-se na Figura 43 (A) e (B)

e na Tabela 5.

Figura 43: Graficos de compressao dos nanocompdésitos selecionados. (A) Tensao e
(B) deformacéao especifica.
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Tabela 5: Tensdo méxima e deformagéo especifica dos nanocompositos selecionados

Nanocompositos Selecionados

Tenséo Desvio Deformacéo Desvio
Méaxima (Pa) especifica Deformagéo
Tensé&o (%)

Muito Fraco 40.501,74 +4.705,55 47,10 + 8,52
Fraco 2.057.461,27 | £506.329,13 72,95 +3,94
Médio 1.353.232,28 | £626.131,73 72,93 + 3,98
Forte 32.730,36 +2.899,14 24,00 +2,70

Considerando os valores experimentais, 0o material que apresentou

melhor

resisténcia foi o

nanocompésito

fraco,

entretanto

tanto os

nanocompésitos médio (10 amostras) quanto os nanocompositos forte (9
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amostras) ndo puderam ser analisados, uma vez que 0s ensaios nao foram até
o final; entdo acredita-se que os valores médios de ambos materiais estejam
subestimados e ndo sejam os valores reais de resisténcias mecanicas, isto
também foi observado nos ensaios com 0s géis.

Em relacdo a resisténcia mecanica dos nanocompdésitos, € possivel
observar que os nanomateriais fraco e médio apresentaram valores em tensdo
superiores aos obtidos nos géis (Figura 43 (A)); ou seja, a adicdo das NFC’s
melhorarou as propriedades mecéanicas dos géis. Os nanocompdsitos fracos
tiveram seus valores de tensao 4,8 vezes maior que o valor dos géis; enquanto
que a deformacao apresentou uma reducdo em aproximadamente metade do
valor obtido nos géis; j& os hanocompdsitos médio apresentaram um aumento
de 19,5 vezes em tensdo maxima se comparado aos géis, enquanto que a
deformacéao reduziu em 8,8% se comparado aos géis medio.

Em relacdo a deformacdo (Figura 43 (B)), 0os nanocompodsitos Sao
menos elasticos (obtencdo de menores valores de deformacédo) se comparado
aos geéis; isto também era esperado; uma vez que as NFC’s aumentam a
cristalinidade do sistema, o que resulta em diminuicdo da elasticidade, ou seja,

menores valores de deformacdo nos nanomateriais (DAMASIO, 2015).

4.14 Formacdo do nanocompadsito (poros) dentro de estrutura porosa

4.14.1 Microscopia O6ptica em nanocompodsitos dentro de estruturas
porosas secos a temperatura ambiente

Inicialmente foram preparadas as amostras conforme descrito no item
3.5, p6s descongelamento parte das amostras foi seca por liofilizacéo e a outra
parte foi seca a temperatura ambiente. Na Figura 44 encontram-se as imagens
das microscopias 6pticas pés secagem a temperatura ambiente das estruturas

de poros (nanocompasitos) dentro de poros.
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Figura 44: Microscopia 6ptica em materiais porosos contendo nanocompdsito dentro
de seus poros e secos a temperatura ambiente. (A) Somente material poroso
(esponja). (B) Somente solucdo de pectina dentro da esponja. (C) Esponja contendo
nanocompdésito muito fraco. (D) Esponja contendo nanocomposito fraco. (E) Esponja
contendo nanocomposito médio. (F) Esponja contendo nanocompésito forte.

Somente Material Poroso (A) Somente Pectina
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Na Figura 44 (A) é possivel observar somente a estrutura porosa da
esponja, e nela ha fragmentos de poliuretana dentro dos poros.

Na Figura 44 (B) os poros estdo preenchidos e nestas amostras estao
apenas as solucbes de pectina, sem calcio, ou seja, h4 difusdo da solucéo
pelos poros, mas nao ha formacéo do nanocompaésito.

Ja na Figura 44 (C), (D) e (E), (F) ndo é possivel visualizar perfeitamente
0S poros da esponja, nas imagens € possivel observar que provavelmente néo
houve permeacbes das solu¢cdes para dentro dos poros, estas ficaram nas
superficies e formaram camadas de nanocompadsitos envolvendo as estruturas

porosas.

4.14.2 Microscopia Optica em nanocompositos dentro de estruturas
porosas secos por liofilizagao

Foram realizadas as microscopias Opticas nas amostras de estruturas
porosas contendo nanocompa@sito em seus poros e secos por liofilizacdo. Na

Figura 45 é possivel observar as microscopias.
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Figura 45: Microscopia Optica em materiais porosos contendo nanocompositos dentro
de seus poros e secos por liofilizagdo. (A) Somente material poroso (esponja). (B)
Somente solucéo de pectina dentro da esponja. (C) Esponja contendo nanocompdésito
muito fraco. (D) Esponja contendo nanocompésito fraco. (E) Esponja contendo
nanocompasito médio. (F) Esponja contendo nanocompésito forte.
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Na Figura 45 (A), (B), (C), (D) e (E), (F) as microscopias apresentaram
0S mesmos resultados apresentados na Figura 44. Na Figura 45 ((C), (D) e (E),
(F)) ndo é possivel visualizar perfeitamente os poros da esponja, com as
microscopias é possivel observar que provavelmente ndo houve permeacdes
das solucbes para dentro dos poros, estas ficaram na superficie e formaram

camadas envolvendo as estruturas porosas.

4.14.3 Microscopia eletrénica de varredura em nanocompadsitos dentro de
estruturas porosas

Conforme observado nas Figuras 44 e 45, provavelmente ndo houveram
difusdes dos nanocompositos pelas estruturas porosas, sendo assim nao foram
realizadas as microscopias de MEV, pois ndo foram observadas as formacgdes

das estruturas desejadas.

4.15 Compadsito

Os compdsitos foram preparados com as fibras da parte central das
folhas da macrdfita conhecida popularmente como taboa (Typha domingensis,

fase de refor¢co). A imagem ilustrativa da planta esta apresentada na Figura 46.
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Figura 46: Foto da taboa, Typha domingensis. Imagem tirada no local da coleta, dia 26
de maio de 2011 na regido de Sorocaba, SP - Brasil.

Fonte: Préprio autor.

Inicialmente foram preparadas formula¢cdes com as fibras jovens e com
as fibras senescentes das partes centrais das folhas da taboa, entretanto as
senescentes ndo difundiram para dentro do gel (Figura 47 (A) amostra da
esquerda). Como sao fibras de coloragdo amarela esverdeada (jovem) e
marrom (senescente) a identificagdo € facil. Com isso, os testes seguiram

apenas com as fibras jovens (Figura 47 (A) amostra da esquerda e (B)).
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Figura 47: Imagem dos compositos preparados . (A) Eppendorf da esquerda contendo
fibras jovens e da direita contendo fibras senescentes, (B) compdsito contendo fibras
jovens apds secagem em estufa 60°C.

(A)

(B)

Inicialmente foram preparadas amostras conforme a descrigcdo na Tabela

6, considerou-se as mesmas formulacdes selecionadas dos nanocompdsitos

substituindo a nanofibrila de celulose pelas fibras da taboa.

Tabela 6: Composicdo dos compositos

Compositos

"Muito fraco"

"Fraco"

"Médio"

"Forte"

Pectina 0,2%

Pectina 0,15%

Pectina 0,3%

Pectina 0,5%

CaCl, 0,0025 mol. I

CaCl, 0,0055 mol.L™*

CaCl; 0,0055 mol.L*

CaCl, 0,0045 mol.L*

Taboa Jovem 5%

Taboa Jovem 5%

Taboa Jovem 5%

Taboa Jovem 5%
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Foram realizados ensaios mecanicos com 10 amostras de cada
composito preparado (Tabela 6), mas todos 0s ensaios apresentaram
resultados insatisfatérios, ndo sendo possivel analisa-los; pois aparentemente
ndo houve a formacdo de um compdsito onde tivesse melhoria das
propriedades mecénicas. Sendo assim, decidiu-se por fazer a varredura e
realizar os ensaios mecanicos em cada concentracdo; para posteriormente ser
possivel selecionar um compdésito muito fraco, fraco, médio e forte; uma vez
que, somente pelo aspecto visual hdo houve correlagdo com as propriedades

mecanicas.

4.15.1 Varredura

Na Figura 48 ha a varredura com diferentes compdsitos contendo
diferentes concentracdes de pectina, calcio e 5% m/m de fibra de taboa. Para
cada compadsito formado, assim como nos géis e nanocompadsitos, a partir de
uma avaliagdo qualitativa quanto a “resisténcia fisica — aspecto visual” do
material, foi dada uma nota ao compdsito formado e a somatoria das notas

permitiu desenvolver o grafico da Figura 48.
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Figura 48: Varredura dos compdésitos formados. Em destaque (vermelho) estdo os
compésitos fortes.
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Nos compésitos os melhores materiais formados encontam-se em duas
regides, sendo elas: regido entre 0,5% e 0,7% de pectina e entre 0,0065 mol. L
1 e 0,0245 mol.L'! de CaClz; e entre 0,5% e 0,7% de pectina e entre 0,0275
mol.L'* e 0,0295 mol.L! de CaClz, todas as formulagdes contendo 5% m/m de
taboa (Figura 48). A faixa total de obtencdo de compoésitos denominados fortes
€ maior que a faixa dos nanocompadsitos e dos géis, isto € um indicativo que
provavelmente ha formulac6es de compdsitos mais resistentes mecanicamente

se comparado aos materiais sem uso de reforco (gel).

4.15.2 Caracterizacdo Mecéanica

Foram realizados ensaios de compressdao com todos 0s compdsitos,

testes em triplicatas com cada formulacdo, assim foi possivel verificar a
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resisténcia mecanica destes materiais e selecionar os compositos muito fraco,

fraco, médio e forte; os graficos estdo apresentados nas Figuras 49 e 50.

Figura 49: Tenséo dos compdsitos.
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Com o gréfico de tensdo maxima (Figura 49) é possivel observar que os
maiores valores de tenséo foram obtidos em regides de compdsitos “meédios” e
ndo nos “fortes”. Os materiais que apresentaram melhores aspectos
qualitativos ndo corresponderam a melhores propriedades mecanicas, isto
provavelmente ocorreu porgue assim como nos géis e nos nanocompaositos
alguns ensaios nao foram realizados até o fim; ou seja, estes valores para 0s
materiais fortes ndo correspondem aos valores finais dos ensaios, deixando
suas resisténcias a ruptura “inferiores”. Na Figura 50 € apresentado o gréfico

das deformacdes especificas dos compdésitos.

Pectina (%)
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Figura 50: Deformacado dos compésitos.
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Os compésitos apresentaram valores altos para a resisténcia a
deformacédo chegando a 150% (Figura 50, regido vermelha em destaque),
valores préximos aos valores obtidos nos geéis, estruturas sem reforcos.
Diferentemente dos nanocompdsitos, 0s compdsitos apresentaram maiores
valores de resisténcia a deformacgéo; ou seja, os compoésitos sdo 0s materiais
com melhores propriedades mecanicas se comparado ao material sem reforco,
gel.

Na Figura 51 (A) e (B) ha gréficos com os valores maximos de tensao e
deformacgdo obtidos para os compositos selecionados (triplicata). Os materiais
selecionados seriam preparados e testados com 10 amostras para cada

formulacao, entretanto néo foi possivel com a quarentena do COVID-19.
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Figura 51: Ensaios de compressao dos compdésitos. (A) Tensao e (B) deformacao
especifica.
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Dentre os compodsitos, o que apresentou melhores propriedades
mecanicas (tensdo e deformacédo, Figura 51 (A) e (B)) foi o compésito fraco.
Em relacdo aos géis, o composito fraco apresentou a tensdo maxima 17,4

vezes maior que o gel fraco, o compdsito médio apresentou valores de tenséo
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maxima 32,21 vezes maior que o gel médio, e o compdsito forte apresentou

tensdo maxima 14,7 vezes maior que o gel forte.

Foram desenvolvidos dois gréficos comparando todos os materiais

selecionados (géis, nanocompdsitos e compdsitos), estes estdo apresentados

na Figura 52.

Figura 52: Ensaio de compressdo com todos os géis, nanocompositos e compadsitos
selecionados. (A) Tenséo e (B) deformacéo especifica.

(A)

000000
E000000
7000000
6000000
5000000

4000000

Tensao (Fa)

3000000
2000000
1000000

0

(B)

180
160
140
120

100

Deformacgao Especifica (Pa)

Ensaio de Compressdo

Ensaio de Compressdo

m GelMuito Fraco
N GelFraco
u Gel Médio

GélForte
m Nanocompdsito M uito Fraco
B Nanocompdsito Fraco
m Nanocomposito M &dio
B Nanocompdsito Forte
m Compasito Muito Fraco
W Compasio Fraco
m Composico M édio

m Composio Forte

B Gel Muito Fraco
m GelFrao
u Gel Médio

GelForte
B Nanocomposito M uito Fraco
m Nanocompdsito Fraco
B Nanocomposito M édio
m Manocomposito Forte
B Composito Muito Fraco
m Compdsito Fraco
B Composio M édio

m Composio Forte



114

Os compositos fraco, médio e forte apresentaram os maiores valores de
tensdo maxima (Pa); superiores a todas as formulacGes dos géis e dos
nanocompésitos (Figura 52 (A)). Em relacdo a deformacdo (Figura 52 (B)),
todos os compdsitos apresentaram maiores valores de deformacdo que o0s
nanocompositos e que os géis médio e forte. Portanto, dentre todos os
materiais desenvolvidos é possivel afirmar que os melhores materiais
desenvolvidos quanto a resisténcia mecéancia foram os compadsitos, e dentre os
materiais porosos dentro de materiais porosos, o melhor € o “poro dentro de
poro” contendo gel fraco. Considerando 0s novos materiais (géis,
nanocompositos, compositos e estruturas de poros dentro de poros) foi
possivel obté-los utilizando a técnica do ice template adaptado, com
propriedades mecanicas promissoras.

Até o presente momento e até onde tem-se conhecimento, nao foi
encontrado trabalho de géis, nanocompdsitos porosos e compositos porosos
produzidos pela técnica desenvolvida e utilizada neste trabalho; entdo foram
estudados alguns trabalhos de autores que desenvolveram materiais proximos
aos desenvolvidos pela técnica de ice template adaptada. Um destes autores
foi Chaichi e colaboradores (2019), que obtiveram filmes de nanocompdsitos
contendo pectina, whiskers e glicerol. Neste trabalho, eles avaliaram
propriedades mecéanicas e resisténcia a umidade dos nanocompoésitos, e
chegaram a conclusao de que a presenca do reforco possibilitou a formacéo de
materiais resistentes a umidade e com melhoria de 50% na resisténcia
mecanica se comparados aos filmes sem nanocristais de celulose. O
nanocompésito médio (material desenvolvido neste projeto) aumentou em
1950% o valor de tensdo se comparado ao gel sem a presenca de nanofibrila
de celulose, um aumento significativamente maior se comparado ao trabalho
citado acima.

Franco (2019) desenvolveu filmes nanocompoésitos a base de pectina e
nanofibras de celulose funcionalizadas. A funcionalizagdo das nanofibrilas foi
feita pela oxidacgéo utilizando o 2,2,6,6- tetrametilpiperidina-N-oxil (TEMPO), e

pela cationizacdo, via substituicdo nucleofilica pelo cloreto de
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glicidiltrimetilaménio  (GTMAC). Os  nanocompositos  desenvolvidos
apresentaram resisténcia a tracdo de 35 MPa. O nanocompadsito fraco (material
desenvolvido neste projeto) apresentou valor de resisténcia a tracdo de
aproximadamente 2,06 MPa, um valor de tenséao inferior ao obtido por Franco
(2019), entretanto sdo métodos de preparacao e materiais distintos.

Seixas e colaboradores (2013) desenvolveram biofilmes de alginato,
pectina, calcio e glicerol. No trabalho os autores avaliaram a morfologia dos
filmes, propriedades mecénicas (resisténcia a tracdo) e resisténcia a umidade;
eles observaram que aumentando concentracdes de glicerol e cloreto de calcio
eles obtinham um aumento de 10% nos valores de tenséo (valores médios de
tensdo foi de 30 MPa). Silva e colaboradores (2009) estudaram filmes de
alginato, pectina, célcio e glicerol. Eles avaliaram propriedades mecéancias e
resisténcia a umidade; no compadsito desenvolvido pelo grupo o valor de tensao
foi de 70 MPa. Os valores que eles obtiveram nos filmes sédo diferentes dos
obtidos nos compdsitos porosos obtidos neste projeto, onde o maior valor foi de
7,49 MPa (compoésito fraco); a presenca dos poros, método de preparo,
concentracdo dos reagentes, tipo de reforco dentre outros fatores resultaram

nesses valores diferentes de tensao.
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5. CONCLUSOES

Foi possivel desenvolver a técnica de ice template adaptada,
substituindo o cold finger pelo uso de um congelador sem sistema frost-free;
um sistema de baixo custo e facil acesso. Incialmente foi realizada a varredura
do gel em um congelador com sistema frost-free mas devido ao sistema de
descongelamento automatico, os resultados nao foram reprodutiveis; por isso a
técnica adaptada que apresentou éxito nos resultados € o sistema do
congelador sem frost-free.

Foi possivel selecionar o melhor material isolante para o uso neste
sistema (caixa de isopor e papeldo), estes materiais possibilitaram um
congelamento lento; o que resultou na formagcdo de materiais porosos e puros.
A temperatura interna dentro das caixas em diferentes posic6es também foi
acompanhada e n&o houve diferenca de temperatura em diferentes
localizacbes internas; ou seja, as amostras foram condicionadas sob as
mesmas condi¢cdes independentemente das posicoes.

Com o uso da técnica desenvolvida foram preparados géis de pectina e
calcio com diferentes concentracdes, estes apresentaram diferentes aspectos
fisicos, diferentes caracteristicas morfolégicas e diferentes propriedades
mecanicas. O melhor gel, levando em consideracdo propriedades mecanicas
(ensaio de compressao) e morfolégicas foi o gel fraco. Também foi possivel
desenvolver estruturas porosas (geéis) dentro de estrurura porosa (esponja) €, 0
melhor material obtido e caracterizado morfologicamente foi 0 material poroso
(muito fraco) dentro de material poroso (esponja).

Esta técnica também permitiu o desenvolvimento de nanocompdsitos
porosos. Dentre os materiais selecionados e testados morfologicamente e
mecanicamente, os melhores foram os nanocompdsitos fraco e médio.
Entretanto, ndo foi possivel obter estruturas porosas (nanocompd@sito) dentro
de estruturas porosas (esponja), pois 0s hanocompdésitos nao difundiram para
dentro das esponjas.

Os compositos formados utilizando a técnica de ice template adaptada
foram caracterizados mecanicamente (ensaio de compressdo) e, algumas
concentracbes como o0s compositos fraco, médio e forte, apresentaram
propriedades mecanicas superiores aos nanocompositos e aos geéis.

Portanto a técnica de ice template adaptada foi desenvolvida,
caracterizada e testada com éxito, assim como sua utilizacdo na obtencao de
novos materiais (géis, nanocompdsitos, compositos e estruturas de poro dentro
de poro) com potencial de aplicacdo nas areas ambientais e biomédica.
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6. PERSPECTIVAS FUTURAS

Serd melhorada a metodologia de ensaio de compressédo, testando
diferentes parametros para poder caracterizar adequadamente 0s materiais
desenvolvidos (géis, nanocompdsitos e compositos selecionados).

Os nanocompositos e compositos selecionados serdo caracterizados

morfologicamente por MEV e MO.
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