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RESUMO

DESENVOLVIMENTO DE FILMES BIODEGRADAVEIS BASEADOS EM PECTINA E
NANOFIBRAS DE CELULOSE FUNCIONALIZADAS: polimeros provenientes de
fontes renovaveis sdo uma alternativa interessante para os polimeros sintéticos
produzidos a partir de fontes petroquimicas. O presente trabalho visa o
desenvolvimento de filmes nanocompdésitos a base de pectina e nanofibras de
celulose funcionalizadas. A funcionalizacdo da nanofibras foi feira pela oxidagéo,
mediada por 2,2,6,6- tetrametilpiperidina-N-oxil (TEMPO), e pela cationizacao, via
substituicdo nucleofilica pelo cloreto de glicidiltrimetilaménio (GTMAC), com o intuito
de favorecer as interacdes com a matriz péctica. Pectina de baixo grau de metoxilacédo
apresentou potenciais Zeta em torno de -35 mV em pH proximo a 7, favorecendo a
disposicao de cargas superficiais na matriz polimérica. Filmes nanocompdsitos foram
obtidos por casting descontinuo a partir de suspensfes aquosas de pectina e
nanofibras de celulose, os quais foram caracterizados quanto as suas propriedades
térmicas, mecanicas, antimicrobianas, reologicas e estruturais. A funcionalizacao das
NFC promove a diminui¢do da cristalinidade das nanoestruturas devido sua influéncia
no empacotamento das cadeias celuldsicas, assim como, a diminui¢cdo da viscosidade
das suspensfes filmogénicas. Analises antimicrobianas mostraram a inibicdo do
crescimento da Escherichia coli em suspensdes filmogénicas contendo 1 e 5% de
NFC oxidadas e cationizadas, respectivamente. Os testes mecanicos mostraram que
a incorporacdo das NFC promoveu um aumento de 2 vezes na resisténcia a tracao e
de 3 vezes na elongacao de ruptura, o que permitiu a producdo de nanocompdsitos
com melhor desempenho mecanico.

Palavras-chaves: nanocompadsitos; pectina; nanofibras de celulose; biodegradaveis;
nanocelulose funcionalizada.
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ABSTRACT

DEVELOPMENT OF BIODEGRADABLE FILMS BASED ON PECTIN AND
FUNCTIONALIZED CELLULOSE NANOFIBERS: Renewable polymers are an
interesting alternative to synthetic polymers from petrochemical sources. The work
aims at the development of nanocomposite films based on pectin and functionalized
cellulose nanofibers. The functionalization of nanofibers ocurred by oxidation,
mediated by 2,2,6,6-tetramethylpiperidine-N-oxyl (TEMPO), and by cationization,
through nucleophilic substitution by glycidyltrimethylammonium chloride (GTMAC), in
order to provide interactions with the pectic matrix. Low methoxylation pectin showed
Zeta potentials around -35 mV at pH close to 7, which promotes the arrangement of
surface charges in the polymer matrix. Nanocomposite films were obtained by
discontinuous casting from aqueous suspensions of pectin and cellulose nanofibers,
which were characterized for their thermal, mechanical, antimicrobial, rheological and
structural properties. The functionalization of the NFC promoted the decrease of the
crystallinity due to its influence on the packaging of cellulosic chains, as well as the
decrease of the viscosity of the filmogenic suspensions. Antimicrobial analyzes
showed inhibition of Escherichia coli growth in filmogenic suspensions containing 1
and 5% oxidized and cationized NFC, respectively. Mechanical tests showed that
incorporation of NFC promoted an increase of 2 in tensile strength and of 3 in rupture
elongation, which allowed the production of nanocomposites with better mechanical
performance.

Keywords: nanocomposites; pectin; celulose nanofibers; biodegradable;
functionalized nanocellulose.
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CAPITULO |

1- Introducéao

Polimeros sintéticos sao utilizados em larga escala devido as vantajosas
relacdes entre custo e beneficio, grande potencial de aplicacdo e facil obtencao.
Entretanto, tais polimeros demandam longos periodos para sua total biodegradacéo
e podem ser responsaveis pela poluicdo e contaminagdo do meio ambiente quando
descartados incorretamente [1,2]. Por outro lado, h& polimeros oriundos de fontes
renovaveis e naturais que podem ser biodegradaveis e apresentar custo de producao
competitivo com os materiais poliméricos tradicionais [3].

As fontes naturais e renovaveis de materiais poliméricos podem ser
vegetais, animais ou microbianas. Recentemente, ha pesquisas que visam a utilizacéo
de materiais de fontes renovaveis como substituintes, ainda que parciais, dos
polimeros obtidos por rotas petroquimicas. Estas investigacdes tém, na maioria das
vezes, viés na direcdo de aplicacdes farmacéuticas, alimenticias e biomédicas [4].
Para estas aplicacdes e para tantas outras, biopolimeros vegetais atuam como
modificadores de reologia, espessantes, estabilizantes, emulsificantes, agentes
suspensores, gelificantes e bioadesivos. Propriedades como capacidade filmogénica,
desempenho mecanico e estabilidade térmica os tornam capazes de competir com 0s
polimeros de fontes fosseis de forma a atender as necessidades comerciais [1].

Dentre tais polimeros destacam-se a pectina e a celulose, pois séo
materiais de facil obtencdo e com propriedades fisico-quimicas promissoras [5,6]. A
pectina é um polissacarideo aniénico encontrada nas paredes celulares de vegetais,
sendo composta por 70% de acido galacturénico ligado a unidades de L-ramnose
[7,8]. Trabalhos recentes prop&em sua aplicacdo como matéria-prima na producao de
filmes comestiveis para a aplicacdo em embalagens alimenticias [5].

A celulose, além de sua abundéancia, € um material bastante atrativo
devido a sua estabilidade, biodegradabilidade e praticidade [6]. A celulose € um
homopolissacarideo nao-ibnico e linear com ligagcdes [-1,4-glicosidicas entre
mondmeros de glicose, com grau de polimerizacédo de 1.000 a 15.000 mondémeros por
cadeia. Este polimero pode ser produzido por vegetais, animais marinhos, fungos,

invertebrados e bactérias [9].



Nos ultimos anos, houve um crescimento no desenvolvimento de
materiais compoésitos reforcados com nanoestruturas [6,10]. Dentre estas, as
nanofibras tém despertado interesse, principalmente, pelas suas altas razdes de
aspecto (relacéo entre comprimento e diametro ou espessura). O uso de nanofibras
como reforcos de matrizes poliméricas mostrou que 0s materiais resultantes
apresentaram melhores estabilidade térmica, resisténcia mecénica e barreira a
liqguidos e gases, mesmo quando em baixas concentracdes [11]. Nanofibras de
celulose (NFC) sdo biodegradavéis e biocompativéis, apresentam baixo custo de
obtencéo, alto potencial de aplicacdo e séo passiveis de serem recicladas [12]. As
fontes vegetais para a extragdo das NFC s&o diversas, como madeira, algodao [11],
sisal e bagaco da cana [9]. Outra forma de obtencéo de tais nanofibras é por meio da
sintese bacteriana [9].

A producao das NFC pode ser feita por métodos mecanicos, quimicos
ou enzimaticos. Uma das formas de obtencao bastante utilizada é a homogeneizacéo
a altas pressdes [13], na qual ha a passagem de uma suspenséao de celulose por um
orificio estreito em alta presséo, que devido ao cisalhamento das cadeias poliméricas,
gerava um gel viscoso nanofibrilado [9]. Tem-se, também, a extracdo das nanofibras
por meio da hidrélise acida, no qual o acido ataca as regides amorfas da celulose
gerando particulas coloidais de alta cristalinidade [11]. Vale ressaltar que o
desempenho mecanico das nanofibras € influenciado pelo seu processamento [10].

O maior desafio esta na dispersdo das NFC em uma matriz polimérica,
uma vez que a celulose apresenta fortes interacdes intra e intermoleculares entre suas
cadeias. A dispersividade e a adesédo das nanofibras com a matriz tem efeito direto
nas propriedades mecanicas do material; isto porque, o reforco mecanico ocorre
devido a transferéncia de tensdo da matriz para a fase de refor¢o. Vale lembrar que o
uso de nanocelulose como elemento de refor¢o apresenta algumas desvantagens, por
exemplo, alta absorcédo de umidade, baixa molhabilidade e incompatibilidade com a
maioria das matrizes poliméricas hidrofébicas. Uma forma de contornar tais
problematicas seria a modificacdo da estrutura quimica da nanocelulose com a
insercao de grupos funcionais de interesse, por exemplo [12].

Boa parte da producdo de polimeros é destinada a fabricacdo de
embalagens, a qual provoca grande impacto ambiental quando descartadas
incorretamente. A grande demanda de alimentos provocou o aumento da producao

de embalagens, assim como, o descarte acentuado de residuos soélidos que, na



maioria das vezes, ndo tem o tratamento adequado [14]. Desta forma, o
desenvolvimento de materiais poliméricos biodegradaveis, como filmes
autossuportaveis, tem despertado atencdo devido a possibilidade dos mesmos
suprirem as funcdes basicas das embalagens convencionais, minimizando os danos
ambientais por elas provocados [15].

Como ja comentado, a implantacdo de materiais originados de fontes
naturais e renovaveis é uma alternativa para diminuir a depredac¢@o do meio ambiente
pela excessiva producdo de lixo, além de evitar o esgotamento de fontes néo
renovaveis de matérias-primas. O reaproveitamento de residuo orgéanico industrial
para a producdo desses materiais biodegradaveis contribui de forma significativa para
a minimizagao na geragéo de lixo e de seu descarte.

As embalagens desempenham um papel muito importante para o
comércio de bens de consumo, pois segundo a Associacao Brasileira de embalagem
(ABRE), "Conter, proteger e viabilizar o transporte dos produtos s&o suas fung¢des
basicas" [16], além de ser o meio de comunicacdo entre a marca, o produto e o
consumidor [17]. Tendo em vista a alta praticidade, resisténcia e baixo custo de
producéo, o uso de embalagens plasticas tem crescido fortemente, principalmente na
area alimenticia [18]. O Brasil € um dos maiores consumidores deste tipo de
embalagem devido ao aumento da producéo industrial, desde produtos de consumos
ndo duraveis até produtos duraveis como construcdo civil e eletroeletrénicos. De
acordo com os dados obtidos pelo Instituto Brasileiro de Economia (IBRE) e pela
Fundacéo Getulio Vargas (FGV), a producéao de embalagens alcancou o montante de
R$ 71,5 bilhdes em 2017, o que corresponde a 1,02% do PIB do pais. A producéo de
embalagens plasticas no Brasil apresenta a maior contribuicdo correspondendo a
38,85% das embalagens, em seguida tem-se as embalagens celuldsicas (34,09%),
metalicas (18,15%), vidro (4,44%), téxteis (2,53%) e madeira (1,95%) [19].

Durante sua producédo, séo utilizados recursos naturais ndo renovaveis
como petrdleo e gas natural, assim como agua e energia; vale ressaltar que durante
0 processo sao liberados gases téxicos e efluentes que contaminam o meio ambiente.
Muitas dessas embalagens sdo usadas por um periodo relativamente curto e séo
descartadas, na maioria das vezes, de maneira incorreta aumentando a polui¢do [20].
Dentre os polimeros, tem-se 0s termoplasticos que tem a vantagem de serem
facilmente moldados, possuirem bom desempenho mecéanico e baixo custo de

producéo [18]. Entretanto, sua decomposicdo no meio ambiente se faz de forma



bastante lenta, além de emitir gases toxicos e apresentar alta impermeabilidade que
dificulta a biodegradagéo do mesmo [20].

Atualmente, um terco do lixo doméstico sdo embalagens plasticas,
sendo que 80% destas sao descartadas apds serem usadas apenas uma vez. O uso
demasiado destas embalagens e seu descarte incorreto contribuiu para a formagéao
de uma ilha de lixo boiante no oceano Pacifico, a qual possui uma area de dois
Estados Unidos. Supde-se que ha em torno de 100 milhdes de toneladas de detritos
e que grande parte é composta por embalagens e sacolas plasticas. Outro problema
gue esta associado é a morte de milhares de animais, 0s quais morrem engasgados,
presos ou sufocados por sacolinhas e embalagens plasticas. Estima-se que um milhao
de aves e de 100 mil de mamiferos morrem anualmente devido ao lixo descartado
incorretamente [20,21]. No caso do Brasil, cerca de 25 mil toneladas de embalagens
séo descartadas nos depositos de lixo diariamente [21].

As industrias atingiram a exceléncia em qualidade na producédo de
embalagens alimenticias, no entanto, ainda ndo houve a integracdo efetiva dos
aspectos ambientais neste mercado [14]. Desta forma, tem-se a necessidade de
encontrar fontes alternativas ou materiais substitutos para producdo de embalagens,
de forma que, o mercado mantenha a competitividade do setor e ndo agrida ao meio
ambiente. O desenvolvimento de embalagens funcionais e especificas com matérias-
primas naturais e renovaveis podem ser uma nova vertente para o crescimento

sustentavel empresas [22].

1.1- Embalagens Biodegradaveis

Embalagens biodegradaveis sdo embalagens produzidas a partir de
polimeros biodegradaveis, podendo ser sintéticos ou naturais, tendo sua degradacao
por acdo enzimética de bactérias, fungos ou algas [23].

O desenvolvimento de embalagens alimenticias biodegradaveis tem se
tornado de grande importancia devido ao aumento da demanda e qualidade dos
alimentos produzidos, de forma a minimizar os efeitos depreciativos ao meio
ambiente. Tendo em vista que grande parte das embalagens alimenticias
convencionais sdo utilizadas apenas uma vez antes de serem descartadas, a
elaboracdo de materiais biodegradaveis, reciclaveis e de fontes renovaveis tornou-se

uns dos principais focos de pesquisa na area de sustentabilidade [15].



Além da questdo ambiental, o aumento do interesse do consumidor em
sua saude, nutricdo e seguranca da alimentacao, impulsionou o desenvolvimento das
embalagens biodegradaveis naturais comestiveis [24]. As embalagens comestiveis
implicam na utilizacdo de compostos seguros para a ingestdo humana, tipicamente
biopolimeros, e que tem o objetivo de evitar a deterioracdo dos alimentos via
degradacdo oxidativa e reacdes respiratérias, aumentando a qualidade do alimento e
a vida de prateleira. Assim como mostrado por Aziz et al. [25], a incorporacéo de 6leo
de ricino em filmes comestiveis de alginato de sodio fez com que houvesse melhora
das caracteristicas fisico-quimicas do compdsito, como o aumento da resisténcia
mecanica, a diminuicdo da permeabilidade ao vapor de agua e efeito antibacteriano,
propriedades que torna o material promissor na aplicacdo como embalagens
comestiveis.

As embalagens comestiveis podem ser na forma de filme ou
revestimento, sendo que o primeiro € uma pelicula fina produzida separada do
alimento e depois aplicada sobre ele; ja o revestimento, € uma emulsédo ou suspensao
gue é aplicada diretamente no alimento, formando uma pelicula sobre a superficie do
mesmo [26].

Proteinas, polissacarideos e lipidios sdo as principais matérias-primas
naturais utilizadas na producdo de biomateriais, as quais podem advir de diversas
fontes, como a animal, vegetal e microbiana [27]. Os vegetais em geral sdo 0s mais
utilizados como fonte de matéria-prima na producdo de biomateriais, como as
embalagens alimenticias, as quais podem ter a incorporacdo de componentes
nutricionais, sensoriais, antioxidantes, antimicrobianos, entre outros. Compostos
polissacarideos, como quitosana, alginato, zeina, celulose e a pectina, apresentam
grande potencial para esta aplicacdo, principalmente os dois Ultimos ja que sao
abundantes nas plantas e frutos, biocompativeis e biodegradaveis [28,29]. Wu et al.
[30] produziu filmes biodegradaveis a base de quitosana, agarose e antocianina que
detecta a deteriorizacdo de peixes devido a mudancas de coloracdo do material,
apresentando grande potencial para aplicacdo como embalagens inteligentes.

Vale ressaltar que as embalagens comestiveis devem apresentar
propriedades fisico-quimicas iguais ou superiores aos das embalagens
convencionais, protegendo e preservando as caracteristicas dos alimentos [27]. Desta

forma, utilizam-se de alguns artificios como a adicdo de nanoreforcos, o6leos



essenciais, plastificantes entre outros elementos que atuam de forma a melhorar o

desempenho do material desenvolvido [29].

1.2- Pectina

A pectina é um polissacarideo, heterogéneo, aniénico e de cadeia linear
formada, principalmente, por a-D-acido galacturénico (FIGURA 1.1). Este polimero é
encontrado na parede celular primaria e na lamela média dos vegetais, tendo a funcéo
de regular a adeséao intercelular. Podem-se encontrar diferentes formas da pectina na
natureza, como por exemplo, protopectinas, acidos pectinicos e acidos pécticos, 0s
guais estéo relacionados com a etapa de maturacao do vegetal [31, 32]. Nos vegetais,
o teor de pectina pode variar entre 10 e 30%, sendo as maiores concentracoes
encontradas em cascas de frutas citricas como liméo e laranja, que s&o as principais

fontes do polissacarideo utilizadas nas industrias alimenticias [33].
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FIGURA 1.1- Estrutura quimica primaria da pectina [34].

A estrutura da pectina é bastante complexa e € composta por diferentes
polissacarideos, dos quais 0s mais abundantes sdo a homogalacturonana (HG),
ramnogalacturonanal (RG I) e a ramnogalacturonana Il (RG II). O HG consiste em um
homopolimero linear com liga¢cdes a-(1,4) entre mondmeros de acido galacturdnico, o
qual atua como o “esqueleto” do polissacarideo. Ja a RG | é encontrada na regiao de
alta ramificacéo do polimero, apresentando residuos de acido galacturénico ligados a
cadeias laterais de L-ramnose por meio de ligacées a-(1,2); a RG Il apresenta uma
estrutura mais complexa, tendo residuos de &cido galacturénico ligado a diferentes
tipos de residuos [24]. A complexidade da estrutura da pectina esta representada na
FIGURA 1.2.

Alguns grupamentos carboxila da pectina encontram-se metoxilados o

gue faz com que seja classificada como de alto grau de metoxilagdo (AGM) ou baixo



grau de metoxilacado (BGM). Pectina de AGM apresenta mais de 50% das carboxilas
metoxiladas e a de BGM tem menos que 50% das carboxilas metoxiladas [24,31]
(FIGURA 1.3). Em ambos os casos, as carboxilas ndo metoxiladas podem estar na
forma de é&cidos livres (-COOH) e/ou de sais (-COO), favorecendo a formacédo de
crosslinking com os grupamentos de carboxila metoxilada [35]. A pectina também
pode ser encontrada na forma amidada, na qual os grupos carboxilas estédo na forma
de amida. O grau de amidacdo, assim como o de metoxilacédo, influenciam nas
propriedades reacionais do polissacarideo, como a solubilidade, capacidade e
condi¢cles de gelificacdo, entre outras [31]. O processo de gelificacdo pode ser feito
pela adicdo de ions bivalentes em meio &cido, o qual promove interacfes
eletrostaticas entre os as cargas negativas da desprotonacdo das hidroxilas e as
cargas positivas dos ions bivalentes, diminuindo o carater hidrofilico da pectina [24].

O grande interesse neste polimero por parte das industrias é devido ao seu grande
potencial de aplicacdo, uma vez que pode ser usada como gelificante, espessante,
estabilizante, carboidrato de baixa caloria, além de seu efeito antidiurético [31].
Segundo Freitas et al. [36], a adicdo de pectina em proteina de soja promoveu a
formacdo de um complexo mais estavel com potencial de aplicacdo como

emulsificantes, estabilizante e na encapsulacao de gorduras.
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FIGURA 1.2. Representacao da cadeia heterogénea da pectina [37].

Grupo Grupo Grupo
carboxil Grupo carboxil carboxil
metilado carboxil desprotonado amidado
COOCH;, OH coO™ OH

HO,
N o) 0 ©) O\
OH \ OH OH OH
o) o/ o) o/ N
OH COOH OH CONH,

FIGURA 1.3- Estrutura quimica do acido poligalacturénico com residuos em suas

diferentes formas (modificado de Espitia et al. [24]).



Segundo o Codex Alimentarius International, a pectina é considerada um
aditivo alimenticio seguro, uma vez que ocorre naturalmente em frutas. Seu uso é
permitido pela Legislacdo Brasileira como coadjuvante de tecnologia para diversos
tipos de produtos, atuando, principalmente, como estabilizante e espessantes para
gelatos comestiveis [31].

Na producédo de filmes comestiveis, a pectina pode ser usada tanto como
matriz polimérica [38] ou como agente formador de filmes [28]. Pode-se citar o
revestimento polimérico a base de pectina e mel desenvolvido por Santagata et al.
[39], o qual atua na preservacdo das caracteristicas de frutas cortadas, evitando
assim, sua desidratacdo e contaminagao microbiana. Sucheta et al. [40], mostrou que
formulacbes de filmes compodsitos a base de pectina e residuos organicos de
processos industriais e/ou materiais de baixo valor agregado apresentam
propriedades interessantes na elaboracdo de embalagens sustentaveis, como efeito
antioxidante, diminuicdo da permeabilidade e da solubilidade em agua, entre outros.

No entanto, filmes comestiveis produzidos a base de biopolimeros nao
apresentam boas propriedades térmicas e mecanicas e exibem baixa resisténcia a
agua, limitando sua aplicacdo como embalagens. Desta forma, algumas estratégias
utilizadas para melhorar o efeito de barreira e as propriedades mecanicas sdo a

formacao de blendas [28] e bionanocompdsitos [41,42].

1.3- Celulose

A celulose é o polissacarideo mais abundante da natureza ja que € o
principal componente da parede celular dos vegetais, possui elevada massa molar e
baixa solubilidade em agua [43]. Sua cadeia polimérica € formada pela eliminacédo da
agua entre as moléculas de glicose unidas entre si por ligagdes glicosidicas p-(1,4)
[44]; assim, as unidades monoméricas sao chamadas de anidroglicose (FIGURA 1.4).
A celulose apresenta alta quantidade de grupamentos hidroxilas, o que proporciona a
formacao de ligacdes de hidrogénio intra e intermoleculares responsaveis pela sua
estrutura compacta, elevada forca de coesdo e cristalinidade [43]. As ligacdes de
hidrogénio ocorrem entre as hidroxilas e o0s oxigénios de anéis adjacentes,

estabilizando a estrutura em uma configuracao linear com alta rigidez axial [44].
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FIGURA 1.4- Estrutura quimica da celulose [45].

A celulose encontrada nos vegetais geralmente esta associada a lignina
e hemiceluloses, compostos que séo de dificil remocédo e afetam a pureza da celulose
extraida. Por outro lado, celulose quimicamente pura pode ser obtida por meio de
producéo biolégica das bactérias e tunicados (criaturas marinhas) [46].

A celulose € organizada em quatro niveis hierarquicos, o nivel molecular
composto por residuos de glicose ligados entre si por ligagbes glicosidicas com
rotacao alternada entre as unidades de anidroglicose; o nivel supramolecular, no qual
as cadeias de celulose encontram-se agregadas na forma de fibrilas elementares com
diametro de aproximadamente 3 nm, contendo dominios cristalinos e amorfos
alternados. O alinhamento e a agregacéao destas fibrilas formam as microfibras, com
didmetro de aproximadamente 25 nm; e por fim o nivel estrutural, o qual é composto
pela associacdo das microfibras formando uma estrutura em espiral dentro de trés
camadas da parede celular [46,47].

Como mencionado, as fibras de celulose apresentam regifes cristalinas
e amorfas ao longo de sua estrutura (FIGURA 1.5). As regides cristalinas exibem
elevada ordenacdo e estabilizacdo devido as ligacbes de hidrogénio; como
consequéncia, estas regibes sao de dificil acesso aos catalisadores de forma a
dificultar os processos hidroliticos. Ja as regides amorfas, apresentam estrutura
desorganizada e menos compactas, favorecendo o ataque de agentes hidroliticos
[43].
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FIGURA 1.5- Estrutura da celulose com regides cristalinas e amorfas [43].

Existem diferentes formas polimorfas do polimero, sendo as mais
importantes a celulose |, Il, Il e IV. A celulose | ocorre naturalmente nos vegetais e €
o polimorfo de maior cristalinidade, podendo ser subdivididas em celulose la e 153; a la
apresenta célula unitaria triclinica e contém apenas uma cadeia por célula unitaria,
enquanto a I tem célula unitaria monoclinica e contém duas cadeias poliméricas por
célula unitaria, sendo esta mais estavel termodinamicamente que a la. A celulose Il
apresenta célula unitaria monoclinica e € formada pela recristalizagdo ou
mercerizacado em meio aquoso com hidroxido de sédio, a qual € a forma mais estavel.
A principal diferenca é que a celulose | apresenta empacotamento em direcdes
paralelas, enquanto a celulose Il na direcdo antiparalela. A celulose Ill é obtida por
meio do tratamento da celulose | ou da Il com aménia; ja a modificacdo quimica da
celulose Il origina a celulose 1V [9, 44].

As fontes de extracdo da celulose séo diversas devido sua abundancia,
entretanto, a celulose é comumente extraida de residuos agroindustriais e de plantas
anuais como eucalipto, cana-de-acgUcar, sisal, algodao, soja, entre outros [46]. No
Brasil, a fonte mais comum € o eucalipto advindo de residuos de agronegdcio [48].

O interesse cientifico na celulose surgiu por ser uma alternativa para
materiais derivados do petroleo, uma vez que é biodegradavel e de fontes renovaveis
[44]. Além destas caracteristicas tipicas de polimeros naturais, a celulose apresenta
boas propriedades de barreira, aparéncia e resisténcia mecanica, o que impulsionou

seu estudo na sua forma nanométrica [49].
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1.4- Nanoceluloses

Os nanomateriais tem ganhado bastante destaque na area de
desenvolvimento de itens inovadores, e dentre eles tem-se 0os hanocompdsitos, que
sdo compositos que apresentam um ou mais componentes na escala nanométrica
[50]. Desta forma, as nanoceluloses referem-se a materiais celulésicos que
apresentem pelo menos uma dimensao na escala nanométrica (entre 1 e 10 nm), e
tem despertado atencdo em virtude de suas propriedades excepcionais e de seu
grande potencial de aplicacao [46]. As nanoceluloses podem ser obtidas na forma de
nanocristais ou nanofibras [47]. Os processos de obtencéo das nanoceluloses podem
ser bioldgico (bactérias e tunicados), quimico (hidrélise acida e oxidacdo), mecéanico
(homogeneizacgéo e microfluidizagcdo) ou uma combinacgéo destes [51].

As propriedades das nanoceluloses estdo intimamente relacionadas
com diversos fatores, dentre eles o método de extracdo, nimero de etapas, razdo de
aspecto, hidrofobicidade da lignina remanescente, estrutura cristalina e o grau de
polimerizacdo. Vale ressaltar que a fonte de extracdo esta diretamente relacionada
com os trés ultimos fatores [48].

A nanoestruturacao pode ser produzida por dois métodos; o Bottom-up
e o Top-down. No Bottom-up, a nanoestrutura é obtida pelo crescimento de uma base
elementar até que atinja uma dimensdo nanométrica, como € o caso da sintese de
nanofibras de celulose por meio das bactérias e dos tunicados. J4 no Top-down,
realiza-se a miniaturizacdo de um sistema maior até que atinja a escala hanométrica,
como exemplo, a producéo de nanofibras via hidrolise acida [51].

Nanocristais de celulose (NCC) séo obtidos a partir das fibras celulésicas
por meio da dissolucdo das regibes amorfas via hidrolise acida, gerando particulas
nanomeétricas de elevada cristalinidade [47]. J& as nanofibras de celulose (NFC) séo
compostas por regides cristalinas ligadas por dominios amorfos ao longo do eixo da
fibra, apresentando didametros na escala nanométrica [44]. As NFC s&o obtidas pela
desintegracao das fibras de celulose por um processo mecéanico de homogeneizacao,
o qual promove 0 aumento da area superficial, contribuindo para uma maior exposi¢ao
dos grupos funcionais da estrutura celuldsica [47,52]. As principais diferencas entre
as NCC e as NFC sao que esta ultima apresenta propriedades anisotropicas e
potencial de emaranhar-se, enquanto a outra apresenta propriedades isotropicas e
baixas propriedades filmogénicas [48]. O uso das NFC vem crescendo no ambito da

nanotecnologia e desenvolvimento de novos materiais; suas principais aplicagdes sao
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na area farmacéutica, nanocompaésitos de alta performance, materiais biocompativeis
e biodegradaveis, cosmeéticos, entre outras [44].

Filmes comestiveis baseados em biopolimeros, geralmente, apresentam
baixas propriedades de barreira, térmica, mecénica e de resisténcia a agua, este
ultimo para polimeros hidrofilicos como a pectina [42]. Desta forma, uma estratégia
para melhorar o desempenho destes materiais seria combinar a matriz de biopolimero
com compostos hidrofébicos com caracteristicas de refor¢co, que no caso seria as
nanoceluloses. Tibola et al. [53] mostrou que filmes comestiveis de amido de banana
reforcados com 5% de NFC em relacdo a massa de amido apresentou maior
resisténcia a tracdo e menos elongacao de ruptura, indicando a forte interacdo entre
a matriz e as nanofibras. Segundo Hu et al. [42], a adicdo de 5% de CNC em relacéo
a massa de pectina proporciona um aumento de 18% da resisténcia a tracdo e 16%
na elongagéo de ruptura; além de diminuir a permeabilidade ao vapor. Vale ressaltar
gue nao ha estudos aprofundados sobre os efeitos colaterais da ingestdo de NFC;
entretanto, por se tratar de um polissacarideo natural presente na alimentacao
humana diaria, acredita-se ser um material seguro para consumo [49].

O uso das NFC como refor¢cos de matrizes poliméricas tem-se salientado
devido a sua elevada area superficial, cristalinidade acentuada, baixa densidade,
biodegradabilidade, alta razdo de aspecto (comprimento/diametro), flexibilidade e
resisténcia mecanica [44, 47]. As regides cristalinas das NFC interagem entre si por
ligacdes de hidrogénio, formando uma rede complexa tridimensional de alta coeséo,
0 que de certa forma dificulta o processo de nanofibrilacéo e limita sua interacdo com
matrizes hidrofébicas. A fim de se obter uma melhor dispersdo e maior
compatibilidade, utiliza-se do artificio da funcionalizacdo das cadeias com a introducéo
de cargas ou grupos funcionais de interesse [44]. Sabendo que a producao de NFC
requer alto consumo energético, ja que possuem fortes interacdes entre as fibras, a
realizacdo destas modificacdes na cadeia celulésica favorece a desintegracdo das

fibras e a diminuicdo do consumo energético [47].

1.5- Funcionalizacao das nanofibras de celulose
A funcionalizacdo da celulose pode ser feita pela incorporagéo de
grupos funcionais iénicos ou ionizaveis via oxidacdo, cationizacdo, hidrolises,

acetilacao, sililacao [46], entre outros. Tendo em vista o trabalho em questéo, a
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oxidacao mediada por 2,2,6,6- tetrametilpiperidina-N-oxil e a cationizag&o por cloreto
de glicidiltrimetilamonio foram as modificagdes exploradas.

A oxidagcdo das fibras de celulose mediada por 2,2,6,6-
tetrametilpiperidina-N-oxil (TEMPO) é feito pelo sistema reacional constituido por
TEMPO, brometo de sédio (NaBr) e hipoclorito de sédio (NaClO). O mecanismo de
reacdo € baseado na oxidacao seletiva do carbono 6 (C6) dos residuos de glicose
em meio aquoso com a introducdo de grupamentos carboxilicos e aldeidos
carregados, estes Ultimos sdo completamente oxidados em grupos carboxilicos. As
cargas introduzidas promovem fortes repulsGes eletrostaticas entre as fibrilas,
provocando a separacdo das mesmas [51]. A oxidacdo catalitica das fibras de
celulose ocorre em meio alcalino (pH entre 10 e 11), temperatura ambiente e presséo
atmosférica. As hidroxilas do C6 da glicose sdo oxidadas a aldeidos, e estes sao
entdo, convertidos em carboxilas. Assim, tem-se que o NaClO age como controlador
do nivel de oxidacao das fibras, ja que a intensidade da oxidacao esta intimamente
relacionada com quantidade adicionada do sal [54]. Segundo Ramalingam et al. [41],
filmes contendo 10% de CNC oxidada via TEMPO em relacdo a matriz de alginato
maior resisténcia a tracdo em relacao aos filmes com CNC ndo modificada (FIGURA
1.6).
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FIGURA 1.6- Reacdo de oxidacdo das fibras de celulose mediada por 2,2,6,6-
tetrametilpiperidina-N-oxil [55].

Outra forma de modificacdo das nanofibras € a cationizacdo das
mesmas. A cationiza¢ao das NFC pode ser feita pela esterificacao da hidroxila ligada

ao carbono C6 das unidades de anidrocelulose com o cloreto de glicidiltrimetilaménio
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(GTMAC). A reacéao ocorre pela ativagcao dos grupamentos hidroxilas pelo NaOH. A
adicdo de GTMAC promove a substituicdo nucleofilica da hidroxila ligada ao carbono
C6 da superficie das anidroglicoses [56] (FIGURA 1.7). E importante ressaltar que
aminas quaternarias apresentam propriedades antibacterianas e antifungicas,
fazendo com que polimeros que contenham aminas catibnicas podem atuar como
biocidas de amplo espectro. Tal propriedade € de grande importancia na producgéo
de embalagens comestiveis, uma vez que apresentam baixa toxicidade humana e
auxiliando na durabilidade do alimento [57]. Assim como mostrado por Chaker et al.
[58], a introducé&o de nanofibras de celulose modificadas com GTMAC em uma matriz
de poli(vinil alcool) evita a proliferacdo bacteriana com apenas 4% de nanofibras

cationizadas, além de promover reforco mecanico a matriz polimeérica.
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FIGURA 1.7- Reacao de adic&o nucleofilica do cloreto de glicidiltrimetilaménio das

fibras de celulose [59].

O processo mecanico para a desintegracao das fibras de celulose que
tem ganhado relevancia € a microfluidizacéo, o qual se baseia no cisalhamento das
cadeias poliméricas por meio de colisbes em alta presséo [51]. Pelissari et al. [60]
mostrou que o numero de passagens da suspensédo de NFC pelo microfluidizador
influéncia no reforco da matriz polimérica; as suspensfes que tiveram 5 passagens
proporcionaram um reforco maior que as suspensfes com 3 passagens devido a
diminuicdo do tamanhos das fibrilas; no entanto, as suspensbes que foram
submetidas a 7 passagens tiveram menor desempenho mecéanico provavelmente

pelo aparecimento de fissuras nas fibras.
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1.6- Nanocompositos a base de pectina e nanocelulose

Como mencionado anteriormente, a incorporagéo de nanocelulose em matrizes
poliméricas tem ganhado destaque devido suas aplicacdes promissoras. Neste
contexto, o desenvolvimento de embalagens oriundas de matérias-primas naturais
vem sendo investigado com o objetivo de diminuir a geracdo de residuos de fonte
féssil e de possivelmente aumentar o tempo de prateleira dos alimentos, evitando seu
desperdicio.

Segundo Chaichi et al. [42], filmes comestiveis de pectina contendo 5% de NCC
apresentou um aumento de 84% da resisténcia a tracao referente a formacao de uma
rede continua entre as cadeias celuldsicas, as quais interagem fortemente por meio
de ligagbes de hidrogénio. A adicdo de NCC diminuiu em 40% a permeabilidade ao
vapor de agua, o qual foi semelhante a permeabilidade do celofane. A incorporagéo
de nanocelulose promoveu o aumento da cristalinidade do sistema, uma vez que 0s
nanocristais atuaram como agentes de nucleacdo, auxiliando a cristalizacdo do
polimero, o que deve influenciar diretamente no desempenho do nanocompaésito.

Outra vertente promissora € a modificacdo quimica da nanocelulose para
melhorar o seu desempenho e produzir novas funcionalidades. A literatura apresenta
diversos trabalhos que mostram que a introducdo de nanocelulose na encapsulacéao
de farmacos e prebioticos promove a melhoria na atuacao dos mesmos [61]. Molgaard
et al. [62] produziram revestimentos para encapsulacdo de componentes ativos a base
de NFC funcionalizada com grupos catiénicos e pectina anidnica pelo método layer-
by-layer. A adicdo das NFC aumentou a resisténcia do material a degradacao
enzimatica e a funcionalizacdo dos componentes promoveu a adesdo entre as
camadas de pectina e nanocelulose, por meio de interacfes idnicas. As NFC
proporcionaram a diminuicdo da permeabilidade ao oxigénio, o que deve evitar a
oxidacdo do material revestido.

Meneguim et al. [63] produziram filmes flexiveis autosuportaveis de amido
retrodegradado/pectina adicionados de nanocelulose vegetal e bacteriana para
aplicacdo na area de liberacdo de farmaco. O trabalho mostrou que a utilizacdo de
nanocelulose vegetal apresentou propriedades melhores que a bacteriana; isto,
porque a NFC vegetal forma uma rede menos porosa e mais emaranhada, sendo mais
facilmente preenchida pela matriz polimérica. Assim, a adigdo de 1 % de NFC vegetal

promoveu uma resisténcia a perfuracdo 3 vezes maior que no caso do filme controle;
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ja a adicdo de 5% de NFC diminuiu a permeabilidade ao vapor de dgua em torno de
5 vezes.

Tendo em vista os trabalhos citados, o desenvolvimento de filmes de pectina
com adicdo de nanocelulose cationizada para uma possivel aplicacdo como
embalagem priméria de alimentos sera explorado neste trabalho, tendo o intuito de
melhorar o desempenho mecénico e térmico dos filmes nanocompdésitos; além de,

promover atividade antimicrobiana no material em questéo.
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CAPITULO I

2- Objetivos

O trabalho teve como objetivo geral a elaboracéo e a caracterizacao de
filmes nanocompdésitos autossuportaveis de pectina e nanofibras de celulose
funcionalizadas, visando o uso em embalagens. Assim, foram determinados os

seguintes objetivos especificos:

o Caracterizacdo das pectinas de alto e baixo graus de metoxilacéo;

o Obtencédo, caracterizacdo e funcionalizagdo de nanofibras de
celulose com grupamentos funcionais aniénicos (oxidacdo mediada por TEMPO) e
cationicos (substituicdo nucleofilica por GTMAC);

o Avaliacéo do efeito do tipo de modificacédo, grau de cationizagao,
composi¢cdo dos filmes, metodologia de dispersdo das nanofibras e fonte das
nanofibras no desempenho mecanico dos filmes produzidos por casting;

o Otimizacdo da obtencédo de filmes nanocompdsitos a partir da
mistura entre a pectina e as nanofibras de celulose funcionalizadas obtidos através de
casting;

o Caracterizacdo das propriedades morfologicas, estruturais,

mecanicas, térmicas e antimicrobiana dos filmes nanocompasitos.
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CAPITULO Il

3- Materiais e Métodos

3.1- Materiais
As pectinas de alto GENUSET-Z (massa molar média 130.000 g.mol* e

grau de metoxilagdo 74%) e baixo grau de metoxilacdo USPB (massa molar média
170.000 g.mol* e grau de metoxilagcéo 8,4%) proveniente de cascas de frutas citricas
foram obtidas da empresa CP Kelco (Limeira, Brasil). O bagaco de cana-de-acucar
(Saccharum officinarum) e a polpa de eucalipto (Eucalyptus globulus) foram cedidos
gentilmente pelo Laboratorio Nacional de Ciéncia e Tecnologia do Bioetanol
(CTBE/CNPEM) e pela Suzano Papel e Celulose, respectivamente. Os demais
reagentes utilizados no desenvolvimento do trabalho em questdo sdo mostrados a
sequir:

o Escherichia coli (INCQS 33 ATCC 25922- Gram negativa);

o Staphylococcus aureus (INCQS 15 ATCC 25923- Gram positiva);

. Cloreto de glicidiltrimetilamonio (CeH14aNOCI, GTMAC)- Sigma-Aldrich

(90%);

o Radical N-oxil-2,2,6,6-tetrametilpiperidina (CoH1sNO- TEMPO)- Sigma-

Aldrich (98%));

e  Agar Miiller-Hinton- Kasvi;

. Cloreto de 2,3,5-trifeniltetrazolio (C19H15CIN4)- Sigma-Aldrich (98%);

. Streptomicina (C21H3oN7O12)- Vetec (P.A.);

o Brometo de sédio (NaBr)- Vetec (P.A));

o Hipoclorito de sodio (NaClO)- Reatec (6%);

o Etanol (C2HsOH)- Synth (99,5%);

o Acido cloridrico (HCI)- Sigma-Aldrich (37%);

e  Acido oxalico (C2H204)- Supelco (P.A.);

o Hidréxido de sédio (NaOH)- Reatec (P.A));

. Nitrato de prata (AgNOs)- Vetec (P.A.).
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3.2- Metodologia

3.2.3- Extracédo da celulose

3.2.3.1- Celulose do bagaco de cana-de-agucar

A celulose advinda do bagaco da cana-de-agUcar foi extraida e
funcionalizada em uma parceria com grupos de pesquisa do Laboratério Nacional de
Nanotecnologia (LNNano)/Centro Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais
(CNPEM) e do Instituto de Quimica da Universidade Estadual de Campinas
(UNICAMP), ambos em Campinas - SP. Lignina e hemicelulose foram seletivamente
removidos do complexo lignina-poliose-celulose de bagaco de cana-de-agucar pelo
processo de polpacdo organossolve, conforme descrito por Oliveira et al. [64]. De
forma sucinta, polpa marrom foi obtida através do tratamento da biomassa com uma
mistura etanol:agua 1:1 (v/v) em reator Parr (modelo Alloy C276, Estados Unidos)
operando a 20 bar e 190 °C por 2 h. A polpa marrom foi submetida a dois ciclos de
branqueamento, de acordo com Teixeira et al. [65], através do tratamento com
solu¢des aquosas de NaOH 5% e H>O> 24%, sob agitagdo mecéanica e aquecimento
a 70 °C por 40 min. Apés esse tratamento, a polpa branqueada foi lavada com agua

destilada até a neutralidade.

3.2.3.2- Celulose da polpa de eucalipto

Microfibras de celulose advindas de eucalipto foram gentilmente
fornecidas pela Suzano Papel e Celulose (Limeira, SP). Segundo a descricdo do
fabricante, a extracdo da celulose foi feita pelo processo de polpacdo Kraft, o qual
consiste na individualizac&o das fibras de celulose pela dissolucéo da lignina em meio
alcalino sob altas pressfes, seguido de branqueamento e fibrilacdo em moinho de
pedras [66].

3.2.4.- Funcionalizacao e obtencéo das NFC

3.2.4.1- Oxidacéao das microfibras de celulose
Suspendeu-se 1 g de fibra de celulose branqueada em 100 mL de agua
ultrapura e adicionaram-se 0,016 g de TEMPO, 0,1 g de NaBr e 5 mmol de NaClIO,
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nesta ordem. O pH foi ajustado para 10 com uma solu¢ao aquosa de NaOH (0,5 mol
L), sendo a reacdo mantida sob agitacdo a 300 rpm por 130 minutos. Apds a reacao,
0 pH da suspenséo foi ajustado para 7 com uma solugéo aguosa de HCI (0,5 mol L™Y).
A suspensédo resultante foi submetida a sucessivos ciclos de lavagem com agua
ultrapura e centrifugada em equipamento Hettich (modelo Rotina 380R, Alemanha) a
4500 rpm por 10 minutos até sua completa purificacdo e, entdo, armazenada a 4°C

até o uso [67].

3.2.4.2- Cationizacao das microfibras de celulose

A metodologia utilizada foi uma adaptacéo da Zaman et al. [68]. Em um
saco de polietileno, foram adicionadas 10 g de celulose branqueada e 25 mL de
solucdo aquosa de NaOH (1 mol L); o sistema foi colocado em banho de ultrassom
termostatizado a 69°C por 30 minutos. Adicionou-se uma quantidade conhecida de
GTMAC, e o sistema foi mantido nestas condi¢des por 4 horas. Adicionaram-se 300
mL de solucdo aquosa de etanol 95% ao sistema e, em seguida, centrifugou-se por
10 minutos a 8000 rpm para a retirada do sobrenadante. A suspensao foi dialisada
para que houvesse a remocdo de reagentes residuais. A dialise foi feita pela
introducdo do material em um tubo flexivel de celulose, o qual foi amarrado nas
extremidades, e deixado em agua ultrapura sob agitacdo com trocas de agua a cada
24 h até que houve total remocéo do reagente em excesso; a agua de descarte foi
testada com AgNO: a fim de se verificar a presenca de cloreto. A cationizagdo das
microfibras de celulose foi feita em duas propor¢oes, ou seja, a quantidade de GTMAC
adicionada foi uma relacdo entre o numero de mols de residuos de glicose e o nimero
de mols do GTMAC (ngicose : NcTMac). NO decorrer do trabalho, foram utilizadas trés

proporgdes de Ngjicose : NeTMAC, COMO descrito na TABELA 3.1.

TABELA 3.1. Proporcfes de reagentes utilizados na cationizacdo das microfibras de

celulose.
Amostra Nglicose - NGTMAC
NFCecat 1:2 1:2
NFCecat1:5 1:5
NFCecat 1:10 1:10
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3.2.4.3- Nanoestruturacao das microfibras de celulose

ApoOs a cationizacao das microfibras de celulose, as mesmas passaram
por um processo de nanoestruturacdo a partir da técnica de microfluidizacdo. A
microfluidizacdo consiste no cisalhamento das particulas em suspensao devido a
colisédo de fluxos sob alta pressao [69]. As microfibras de celulose foram submetidas
a 3 ciclos sob pressao de 1500 bar (FIGURA 3.1), utilizado um microfluidizador
Newton (modelo M-110P, Estados Unidos)

Suspensdo Suspensao
de de
fibras Nanofibras
Bomba:de ( ) D Resfriamento
alta pressao
| Camarade
interagao

FIGURA 3.1- Diagrama esquematico simplificado de um microfluidizador,

representando um ciclo de microfluidizacé&o (Modificado de Almeida et al. [69]).

As microfibras de celulose oxidadas foram nanofibriladas mediante
sonicacao (Ultrasonic Processor) a 40% de amplitude e 400 W de poténcia por 30

minutos.

3.2.5- Elaboracéao dos filmes nanocompadsitos

3.2.5.1- Controle

Filmes baseados em pectina foram utilizados apenas como controle para
fins de comparacédo. Foi observado que a pectina de baixo grau de metoxilacao (BGM)
apresentou menores valores de potencias Zeta (discutido na secéo 4.1.2.), o que a
torna mais propensa a interagir eletrostaticamente com as NFC funcionalizadas;

assim, optou-se por produzir os filmes com pectina BGM. Desta forma, 80 g de uma
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suspensao aquosa de pectina BGM 2% (m/m) foi agitada para que houvesse total

solubilizag&o do polimero (1800 rpm).

3.2.5.2- Metodologia 1: Filmes PEC-NFC (1)

Prepararam-se 80 g de uma solucdo aquosa de pectina BGM 2% (m/m)
e agitou-se para que houvesse total solubilizacdo do polimero. O pH foi ajustado para
préximo de 2 em pHmetro lon (modelo PHB500, Brasil) e deixado sob agitacao por 10
minutos a 1800 rpm antes da adi¢cdo do gel contendo as NFC; posteriormente, o pH
foi elevado para préximo de 7 e agitado por mais 10 minutos. Os pHs foram ajustados
com solucdes aquosas de HCI (1 mol L) e NaOH (1 mol L) para induzir a
desprotonacédo das cadeias de pectina. As concentracdes utilizadas das NFC para a
producéo dos nanocompositos sdo mostradas na TABELA 3.2.

TABELA 3.2- Formulagfes dos nanocompdsitos de pectina e nanofibras de celulose
(Filmes PEC-NFC (1) e PEC-NFC (2)).

NFC adicionada/

Amostra Tipo de NFC % (M/mpec)
Controle - 0
PEC-NFCoxi (1%) Oxidada 1
PEC-NFCoxi (10%) Oxidada 10
PEC-NFCecat1:2 (1%) Cationizada 1:2 1
PEC-NFCcat1:2(10%) | Cationizada 1:2 10
PEC-NFCcat1:10(1%) | Cationizada 1:10 1
PEC-NFCcat1:10 (10%)| Cationizada 1:10 10

3.2.5.3- Metodologia 2: Filmes PEC-NFC (2)
Suspendeu-se uma quantidade conhecida de NFC (TABELA 3.2) em

agua ultrapura e agitou-se por 10 minutos. Adicionou-se uma quantidade de pectina
BGM a fim de se obter uma solucdo 2% em relacdo a massa de agua,; o sistema foi
mantido sob agitacdo a 1800 rpm até que a mesma estivesse totalmente solubilizada.
O pH da solucéo resultante foi ajustado para proximo de 7 e o sistema foi agitado por
mais 10 minutos. Os pHs foram ajustados com solu¢ées de HCI (1 mol L'') e NaOH (1

mol L1).
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3.2.5.4- Metodologia 3: Filmes PEC-NFC (3)
Suspendeu-se uma quantidade conhecida (TABELA 3.3) de NFC em

agua ultrapura a fim de se obter uma concentracdo 2% m/m em relacdo a massa de
pectina; a suspenséo foi agitada por 10 minutos a 1800 rpm para a dispersdo das
nanofibras e, posteriormente, sonicada por mais 10 minutos em ultrassom de ponteira
Branson (modelo SFX550, México). Adicionou-se a pectina BGM (2% m/m em relacéo
a massa de agua) e o sistema foi mantido sob agitacdo até que a mesma estivesse
totalmente solubilizada. O pH da solugéo resultante foi ajustado para proximo de 7 e
agitado por mais 10 minutos. Os pH foram ajustados com solugées de HCI (1 mol L)
e NaOH (1 mol LY).

TABELA 3.3. Formulac¢des dos nanocompositos de pectina e nanofibras de celulose
(Filmes PEC-NFC (3)).

% NFC adicionada

Amostra Tipo de NFC % (m/mpec)
Controle - 0
PEC-NFC (1%) Sem modificacéo 1
PEC-NFC (10%) | Sem modificacao 10
PEC-NFCoxi (1%) Oxidada 1
PEC-NFCoxi (10%) Oxidada 10
PEC-NFCcat1:5(1%) | Cationizada 1:5 1
PEC-NFCecat1:5 (10%)| Cationizada 1:5 10

3.2.5.5- Conformacao dos filmes

As suspensfes filmogénicas foram desgaseificadas sob presséo
reduzida (-500 mmHg) utilizando bomba de vacuo Solab (modelo SL61, Brasil) até
gue houvesse a remocao das bolhas de ar macroscopicas. A deposicao dos filmes foi
feita pela técnica de casting, ou seja, a suspensao polimérica foi despejada em
substrato de poliéster (Mylar, Dupont, Estados Unidos) e estes foram secos em
temperatura ambiente por 48 horas. Foram obtidos filmes com dimensdes de 15 x 15

cm e espessuras que variaram de 23 a 43 um.
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3.2.6- Caracterizacoes

3.2.6.1- Determinacéo do grau de umidade da pectina

A determinacéo do grau de umidade foi feita com o p6 das pectinas de
AGM e BGM utilizando uma balanca analisadora de umidade (Marte, modelo 1D-200,
Brasil). Esta determinagéo foi realizada para desconsiderar a massa de umidade
daquela de pectina, ndo subestimando esta. A umidade das pectinas foi de 11,94%,
para a AGM e 12,29%, para a BGM. Esses valores foram considerados no calculo da
massa de pectina utilizada nas suspensdes filmogénicas, como mostrado pelas
equacdes a sequir.

MpEC-AGM corrigida = 1,136. M pec-AcMm

MpEC-BGM corrigida = 1,140. M pec-Bem

Sendo, Mrec corigida @ massa de pectina corrigida e Mpec a massa de

pectina desejada.

3.2.6.2- Determinacgéao do tamanho hidrodinamico e do potencial Zeta

das suspensdes poliméricas

A determinacdo dos tamanhos hidrodindmicos das suspensdes
poliméricas foi feita pela técnica de espelhamento dinamico de luz (DLS), a qual mede
a distribuicdo de tamanhos dos aglomerados poliméricos tendo como base seu
espalhamento de luz. Ja a técnica de determinacgéo do potencial Zeta das suspensfes
mede a carga superficial de particulas em funcéo de sua mobilidade eletroforética [70].

As medidas de potencial Zeta em funcdo do pH para as suspensfes
poliméricas de pectina 0,1% AGM e BGM foram feitas em um intervalo de 1,5 a 11.
Os ajustes do pH foram feitos com solucdes aquosas de HCI (1 mol L't) e NaOH (1
mol L1). As medidas foram feitas utilizando um aparelho Zetasizer Nano ZS Malvern
Intruments (modelo ZEN 3600, Estados Unidos).

As determinacdes de tamanho hidrodinamico e potencial Zeta também
foram feitas com dispersfes aquosas de 0,1% (m/m) de NFC e 0,1% (m/m) das

suspensdes filmogénicas dos nanocompdésitos (TABELA 3.3).
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3.2.6.3- Determinacdo do grau de substituicdo das NFC

funcionalizadas

3.2.6.3.1- Titulag&o condutimétrica

A determinacgao do grau de substituicdo (GS) das NFC oxidadas foi feita
por titulacdo condutimétrica utilizando um condutivimetro Gehaka (modelo CG2000,
Brasil). Suspenderam-se cerca de 50 mg do gel de NFC em 15 mL de uma solugéo
aquosa de HCI 0,01 mol L!; entdo, a mistura foi titulada com uma solugéo aquosa
padronizada de NaOH 0,03 mol L. A condutividade do sistema foi medida apés cada
adicdo da solucao de NaOH e a padronizacdo da solugédo basica foi feita om uma
solucdo aquosa de CzH»O. 0,053 mol Lt. O volume da solucdo de NaOH foi
determinada a partir das curvas de titulacdo condutimétrica (FIGURA 3.2) e o grau de
oxidac&o foi calculado de acordo com EQUACAO 3.1 [71].
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FIGURA 3.2- Representacdo esquematica da curva de titulacdo condutimétrica
(modificado de HARVEY et al. [72]).

162 X Vy,on X C
m' VNaOH X C X 36,973

GS= x 100 EQUACAO 3.1

onde VnaoH € 0 volume da solugdo aquosa de NaOH em L, ¢ é a concentracdo da

solucéo aquosa de NaOH em mol L3, m é a massa de NFC seca em g.
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3.2.6.3.2- Analise elementar

A determinacdo do GS das NFC cationizadas foi feita a partir da analise
elementar da quantidade de nitrogénio (introduzido pelas moléculas de GTMAC)
presente em 10 mg de amostra, como mostrado na TABELA 3.4. A medida foi feita
em triplicata por um analisador elementar Perkin Elmer (modelo 2400, Estados
Unidos) com capsulas de estanho.

TABELA 3.4- Valores da quantidade de nitrogénio presente nas amostras de
nanofibras de celulose.

Tipo de NFC % Nitrogénio
NFC 0,03 + 0,007
NFCecat 1:5 1,5+0,07

3.2.6.4- Analise morfoldgica

A analise morfolégica da superficie dos filmes foi investigada utilizando
microscopio otico Bel (modelo Solaris, China). As NFC foram observadas por
microscopio eletrénico de varredura Jeol (modelo JSM-6510, Japéo), as quais foram

alocadas sob stubs e recobertas com uma camada de ouro via pulverizagcéo catodica.

3.2.6.5- Analise estrutural

As NFC e os filmes foram analisados por espectroscopia no
infravermelho (FT-IR) em um equipamento Bruker (modelo Vertex 70, Alemanha) com
modulo de atenuacao por diamante (ATR). Os materiais estavam previamente secos
e foram analisados em modo de transmitancia em um intervalo de 400 a 4000 cm™,
com resolucéo espectral de 4 cm™ e 32 scans por amostra.

A cristalinidade das nanofibras foi verificada por meio da difracdo de
raios-X em um difratbmetro Shimadzu (modelo XDR-6000). O escaneamento foi feito
a 0,5°/ min em um intervalo de angulo de Bragg (26) de 5 a 50° e 0 equipamento foi
operado com 30 kV, 30 mA e radiagcdo monocromatica CuKa (A=0,15428 nm). Os
indices de cristalinidade foram calculados por dois métodos: deconvolugédo de picos
(EQUACAO 3.2) [73].
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Area cristalina N
IC= 3 x 100 EQUACAO 3.2
Area total

onde, IC é o indice de cristalinidade (%); Area cristalina € a area que corresponde aos
picos cristalinos; e Area total é a area total abaixo da curva.

A determinacao das areas foi feita por deconvolugédo dos picos a partir
de funcbBes de normalizacdo Gaussianas e Lorentzianas, disponiveis no software
CasaXPS.

3.2.6.6- Analise reolégica

A fim de investigar-se a dispersdo das nanofibras pelas suspensdes
poliméricas foi feita analise de reometria rotacional das suspensdes aquosas de NFC
(0,2% m/m), pectina (2% m/m) e das suspensoes filmogénicas contento pectina e NFC
(TABELA 3.3). As medidas foram feitas em red6metro Anton Paar (modelo AV50,
Brasil) utilizando geometria de cilindros concéntricos (DG26 7) e taxa de cisalhamento
variando de 0,1 a 100 s a 20°C.

3.2.6.7- Analise antimicrobiana

3.2.6.7.1- Teste de sensibilidade de antimicrobianos por disco-

difuséo (teste do halo)

O teste antimicrobiano dos nanocompésitos foi feito pelo teste do halo,
a fim de verificar a inibicdo do crescimento das bactérias na regido em contato com
os filmes. A andlise foi feita segundo a norma M2-A8 do Manual Clinical and
Laboratory Standards Institute [74]. As bactérias Escherichia coli (E. coli) e a
Staphylococcus aureus (S. aureus) foram inoculadas em 10 mL meio de cultura Muller-
Hinton (MH) a 35°C overnight; em seguida, foram feitas diluicdes a fim de obterem-se
10 mL de suspensédo bacteriana de 10° unidades formadoras de colénia (UFC)/mL
para cada bactéria.

Verteram-se cerca de 30 mL de uma solugcéo contendo meio de cultura
MH (21 g/L) e agar (17g/L) e deixou descansar até sua solidificagdo. Com o auxilio de
uma alga de Drigalsky, espalharam-se 10 uL da suspensédo indcula de bactéria, as

guais ja estavam neste meio de cultura. Posteriormente, colocaram-se 3 amostras de
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cada um dos filmes, os quais estavam cortados em circulos (FIGURA 3.3), e o sistema

foi incubado em estufa a 35°C overnight.

*Amostras de Filmes

*Agar + Meio de cultura MH

FIGURA 3.3- Representacdo esquematica das placas do teste de sensibilidade de

antimicrobianos por disco-difusao.

3.2.6.7.2- Determinacé&o da concentracao inibitoria minima (CIM)

O teste antimicrobiano para a determinacdo da concentracao inibitoria
minima (CIM) das dispersbes filmogénicas foi feito pela técnica de diluicdo em
microplacas segundo a norma M7-A6 do Manual Clinical and Laboratory Standards
Institute [75]. As bactérias E. coli e a S. aureus foram inoculadas em 10 mL meio de
cultura MH a 35°C overnight; em seguida foi feitas diluicdes a fim de obter 10 mL de
suspensdo bacteriana de 10 UFC/mL para cada uma das bactérias. Nas microplacas
foram adicionados, nesta ordem, 100 pL de meio MH, 100 uL das dispersdes
analisadas no primeiro pog¢o, uma vez que foi feita diluigdes subsequentes, e 10 uL da
solucéo diluida contendo as bactérias. Vale ressaltar que o teste foi feito em triplicata
para cada amostra e as diluicGes das amostras foram feitas de forma que cada poco
apresentava metade da concentracdo do poco anterior; a primeira microplaca de cada
bactéria continha a primeira fileira o controle positivo e negativo (A1-A6: meio de
cultura MH; A7-A12: meio de cultura MH + bactéria) e a segunda fileira (B1-B12)
continha o controle das bactérias com 100 pL do antibiético estreptomicina 10 mg/mL,
como mostrado na FIGURA 3.4. As microplacas foram deixadas em estufa a 35°C
overnight e, posteriormente, foi feita a verificacdo do crescimento/inibicdo dos
microrganismos. Para a melhor visualiza¢do dos pog¢os que houve ou ndo crescimento
de bactérias, adicionou-se 30 uL do corante cloreto de 2,3,5-trifeniltetrazolio (CTT)
0,1%, ja que quando em presenca das mesmas, 0 corante apresenta uma coloracao

avermelhada.
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FIGURA 3.4- Disposicao do conteudo dos pocos da primeira microplaca de cada
bactéria.

3.2.6.8- Dimensdes dos filmes

As espessuras foram determinadas pela média aritmética de cinco
medidas em posicdes aleatorias de cada corpo de prova com um micrémetro digital
Mitutoyo Manufacturing (modelo Digital Coolant Proof, Japéo); as larguras dos filmes
foram medidas por um Paquimetro digital Zaas Precision (modelo ZAA-1-0013, Brasil).

Os valores obtidos foram utilizados nos calculos das propriedades mecanicas.

3.2.6.9- Analise térmica

Cerca de 7 mg dos filmes foram aquecidos de 25 a 600°C a 10°C min‘!
em porta amostra de platina e atmosfera de ar sintético com vazdo de 60 mL min,
utilizando um analisador termogravimétrico TA Instruments (modelo SDT-Q600,
Estados Unidos). A analise permitiu a obtencédo das curvas termogravimétricas (TG)

e de suas derivadas (DTG).

3.2.6.10- Anélise mecanica

O desempenho mecanico dos filmes foi avaliado pelo teste de tensao
uniaxial, o qual foi feito com pelo menos cinco corpos de prova para cada tipo de filme
nanocompaosito. Os testes foram feitos em instrumento de analise dinamico-mecéanica
TA Instruments (modelo DMA Q800, Estados Unidos). Os ensaios realizados
permitiram a obtencao da curva de tensao-deformacéo, a qual fornece os valores da

resisténcia a tracao (omax), deformacao na ruptura (&wp) € do médulo de elasticidade
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(E) (FIGURA 3.5). Os filmes analisados foram previamente condicionados a 25°C e
49% de umidade relativa (UR) por 48 horas.

Resisténcia
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FIGURA 3.5- Representacdo de uma curva tipica de tensdo versus deformacao

durante ensaio de tragéo de filmes poliméricos (Modificado de Truesdell et al. [76]).
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CAPITULO IV

4- RESULTADOS E DISCUSSAO

A primeira etapa do trabalho foi feita visando a determinacéo do grau de
metoxilacdo da pectina a ser utilizada na elaboragcdo dos filmes e as melhores
condigbes para o desenvolvimento dos nanocompdsitos a base de pectina e
nanofibras de celulose funcionalizadas. Assim sendo, foi investigado o efeito da i)
cationizacao (adicdo nucleofilica do GTMAC) e da ii) oxidacao (mediada pelo radical
TEMPO) das NFC; esta ultima foi feita para efeito de comparacdo uma vez que ja
possui sua forma de atuagéo bastante elucidada pela literatura [15,55]. Avaliaram-se,
também, iii) o grau de cationizacdo das NFC, ou seja, o efeito da variagdo na
proporcao entre o reagente de cationizagcao e os residuos de glicose, assim como a
iv) quantidade de NFC adicionada na composicédo dos filmes e a v) metodologia de
dispersdo das NFC. Foram testadas duas biomassas, relevantes no contexto da
bioeconomia brasileira, como fontes de nanofibras de celulose, a saber: bagaco de
cana-de-acUcar e polpa de eucalipto. Vale ressaltar que os critérios utilizados para a
avaliacdo de tais fatores nesta etapa exploratoria foram os testes mecanicos, uma vez
gue se desejava, com a adi¢cdo de NFC, a melhoria da resisténcia a tracéo, elongacéao

na ruptura e do médulo de elasticidade dos nanocompasitos [53].

4.1- Analise do potencial Zeta em funcédo do pH das pectinas AGM e
BGM

O potencial Zeta descreve a magnitude de cargas elétricas formadas na
interface entre uma particula coloidal e seu meio dispersante, sua medida € feita de
acordo com a mobilidade eletroforética das particulas em suspenséo [77]. A FIGURA
4.1 mostra as curvas dos potenciais Zeta em funcao do pH para pectinas AGM e BGM.

Observa-se que, para ambos 0s casos, com 0 aumento do pH, o
potencial Zeta torna-se mais negativo até alcancar um plateau em pH proximo de 6.
Em pH préximo ao 1, verifica-se o ponto isoelétrico das pectinas, ou seja, onde a

guantidade de cargas negativas e positivas sao equivalentes.
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FIGURA 4.1. Curvas dos potenciais Zeta em funcdo do pH para as pectinas de alto

grau de metoxilacdo (AGM) e de baixo grau de metoxilacdo (BGM).

Desta forma, tem-se que apés o pH 6, as pectinas adquirem a maior
guantidade de cargas negativas, 0 que favorece as interacdes eletrostaticas. A pectina
BGM apresentou maior quantidade de cargas negativas do que a de AGM por toda
faixa analisada; isto ocorre uma vez que a pectina de BGM exibe maior quantidade de
hidroxilas, as quais sdo desprotonadas com o aumento do pH e, consequentemente,
proporcionam maior quantidade de cargas negativas ao sistema. Tendo em vista que
o reforco mecéanico em compdsitos se da pela interacado entre a matriz e o reforgo
adicionado [42], optou-se pela utilizacdo da pectina BGM na formulacao dos filmes
nanocompositos. Isto, porque se tem o intuito de promover interacdes eletrostaticas
entre a matriz polimérica e as NFC funcionalizadas, além das ligac6es de hidrogénio,
interagdes de van der Waals, empilhamento 1- 11, entre outras. Vale ressaltar que a
disponibilidade das cargas superficiais em funcéo do pH foi utilizada para a promocéao
de interacOes eletrostaticas entre a matriz de pectina e as NFC funcionalizadas com
grupos idnicos. Assim, antes da adicdo das NFC no meio continuo, o pH foi ajustado
para préximo de 2, a fim de se ter potenciais préximos da neutralidade, evitando a
aglomeracao instantdnea das NFC. Apos a dispersdo das nanofibras pelo sistema,
variou-se o pH para valores acima de 7, jA que nestas regides se tem 0s menores
valores de potencial Zeta, o que deve favorecer as interacdes eletrostaticas entre a
pectina e as NFC [58].
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4.2- Testes exploratérios dos filmes nanocompdsitos a base de
pectina e NFC

4.2.1- Filmes nanocompdsitos de pectina e NFC de bagaco de cana-
de-acucar
As imagens digitais dos filmes nanocompdésitos contendo NFC advindas

do bagaco de cana-de-agucar sdo mostrados na FIGURA 4.2 e suas respectivas
microscopias 6ticas na FIGURA 4.3.

Controle

PEC-NFC(1) PEC-NFC(2)
1% NFC 10% NFC 1% NFC 10% NFC

PEC-NFC,,,

PEC-NFC.at1:2

I:,EC'NFCcaﬂﬂO

FIGURA 4.2- Imagens dos filmes nanocompdsitos contendo nanofibras de celulose

de bagaco de cana-de-acucar produzidos por duas metodologias distintas.
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Controle

PEC-NFC(1) PEC-NFC(2)
1% NFC 10% NFC 1% NFC 10% NFC

PEC-NFC,,,

PEC-NFC_ a2

PEc:'Nl:ccat1:10

FIGURA 4.3- Imagens de microscopia otica dos filmes nanocompdsitos contendo
nanofibras de celulose de bagaco de cana-de-aclUcar produzidos por duas

metodologias distintas. Aumento de 4 vezes.

Os filmes produzidos pela primeira metodologia (PEC-NFC (1)),
mostraram que o filme de pectina pura apresenta uma homogeneidade de longo
alcance, o que nao ocorre nos filmes com adicdo de NFC. Nota-se que, quanto maior
a quantidade de NFC adicionada (imagens na horizontal), maior a ocorréncia de
aglomerados de NFC. Os filmes contendo NFCox € NFCca:2 apresentam aspectos
superficiais semelhantes, indicando que a modificacdo utilizada né&o interferiu na
morfologia dos nanocompgdsitos. Em relacdo ao grau de cationizagdo das NFC
(imagens na vertical), a propor¢gdo 1:10 apresentou aglomerados macroscépicos e
significativamente maiores que no caso da proporcdo 1:2, provavelmente devido a
guantidade relativamente alta de cargas positivas que promoveu maior interagdo entre
as nanoestruturas, o que dificultou sua disperséo pela matriz polimérica.
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No caso dos filmes produzidos pela segunda metodologia (PEC-NFC
(2)), as imagens mostraram superficies mais homogéneas quando comparado aos
filmes PEC-NFC (1). O tipo de modificagdo e a quantidade de NFC adicionada n&o
afetou a morfologia dos filmes como observado no caso anterior. Desta forma, tem-se
gue a segunda metodologia apresentou-se mais eficiente na dispersao das NFC, ja
gue, aparentemente, os filmes apresentaram uma homogeneidade consideravel.

A diferenca entre as duas metodologias esta na fase continua em que a
adicdo das NFC ocorreu, que, provavelmente, interferiu na dispersédo das mesmas.
No caso dos filmes PEC-NFC (1), as NFC foram adicionadas em uma suspensao
aquosa de pectina; ja nos filmes PEC-NFC (2), a adicao foi feita em agua antes da
adicdo da pectina. Sabendo que a viscosidade é um dos fatores que diferencia as
duas fases continuas, tem-se que a energia necessaria para a promoc¢ao da dispersao
das nanoestruturas esta intimamente relacionada com a resisténcia causada por estas
fases.

Considerando que o modo de agitacdo foi 0 mesmo para ambos 0s
casos (ca. 1800 rpm), a adicdo das NFC em suspensao aquosa de pectina ndo
propiciou uma boa dispersdo das mesmas, visto que a presenca de macromoléculas
fez com que a resisténcia ao escoamento aumentasse, devido a friccdo interna e ao
enovelamento das cadeias poliméricas [79]. Desta maneira, a adicdo das NFC em
agua necessitou de um gasto energético menor para sua dispersdo, o que favoreceu
a formacéao de filmes mais homogéneos e sem aglomerados macroscoépicos. A fim de
se verificar tal afirmacéo, foi feito testes de reometria rotacional com as duas fases
continuas (FIGURA 4.4).

Nota-se que a suspensdo aquosa de pectina exibe uma viscosidade
maior que a da agua por toda faixa analisada (FIGURA 4.4 (a)); tem-se, também, que
no inicio da medida, a suspensao de pectina apresenta um perfil decrescente, devido
ao desenovelamento e alinhamento das cadeias poliméricas em direcdo ao fluxo [58].
Entretanto, a Agua apresenta um comportamento Newtoniano, ja que sua viscosidade
independe da taxa de cisalhamento. As curvas que relacionam a tensdo com a taxa
de cisalhamento (FIGURA 4.4 (b)) mostram que as tensdes de cisalhamento da
dispersdo de pectina sdo maiores que a agua, uma vez que as macromoléculas
exibem movimentos rotacionais e translacionais, que causam atritos entre suas
cadeias e as moléculas de solvente, provocando o aumento de sua viscosidade em

relacdo ao solvente puro [79]. Sendo assim, tem-se que a baixa disperséo das NFC
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guando adicionadas na suspensdo péctica é causada pela resisténcia a disperséo

provocada pelas macromoléculas, que dificulta sua movimentagéo e homogeneizacao

pelo sistema.
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FIGURA 4.4- Curvas reolégicas da agua e da suspensao aquosa de pectina, sendo

(a) viscosidade em funcéo da taxa de cisalhamento e (b) tens&o de cisalhamento em

funcdo da taxa de cisalhamento.
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As curvas de tensao-deformacdo permitem a obtencédo dos valores de

trados na FIGURA 4.5.
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FIGURA 4.5. Valores de (a) resisténcia a tracao, (b) elongacéo na ruptura e (c) médulo
de elasticidade de filmes a base de pectina e adicionados de diferentes tipos de
nanofibras de celulose de bagaco de cana-de-aclcar. Os sobrescritos 2°° denotam
significancia do desvio padrdo das medidas, sendo que letras iguais indicam valores
gue nao sao diferentes (p>0,05).

Legenda: == PEC-NFC (1) e == PEC-NFC (2).

De forma geral, observa-se que os valores de omax (FIGURA 4.5 (a)) dos
filmes nanocompdsitos ndo foram estatisticamente diferentes ao do filme de pectina
pura. Tendo em vista o tipo de funcionalizacdo das NFC, os nanocompadsitos contendo
NFC oxidadas apresentaram uma tendéncia a terem desempenho mecéanico superior
as cationizadas. Atribui-se esta observacao a repulsdo eletrostatica entre as cargas
negativas das NFC oxidadas com aguelas da matriz péctica, evitando a formacéao de
aglomerados e, assim, favorecendo uma melhor dispersdo das nanoestruturas pela
matriz de pectina [80]. Por outro lado, os filmes PEC-NFC (2) tiveram valores de Omax
maiores que os ds filmes produzidos pela primeira metodologia, o que pode estar
relacionado com a baixa dispersdo das NFC na fase continua, o que favorece a
formacdo de agregados e estes atuam como pontos de concentracdo de tenséo

mecanica, prejudicando o desempenho dos filmes sob tracdo. Nota-se, também, que
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0 grau de cationizacéo e a quantidade de NFC adicionada na matriz ndo influenciaram
significativamente o comportamento mecanico dos sistemas, o que seria uma
indicacao da baixa dispersao das NFC.

Tendo em vista tais observacdes, as interagbes eletrostaticas ndo se
mostraram como um fator relevante na interacdo entre a matriz polimérica e o
nanoreforco, uma vez que com o0 aumento do grau de cationizacdo gera maior
disposicdo de cargas positivas na superficie das NFC, o que deveria favorecer a
interac@o entre a celulose e a pectina e, consequentemente, tornar o material mais
resistente. Supde-se que 0s nanocompdsitos, quando dispersos em meio aquoso,
podem ter apresentado interacBes eletrostatica significativas com a
protonacgéo/desprotonacéo dos grupos funcionais do sistema; no entanto, no material
sélido, tal efeito ndo foi observado ja que as duplas camadas elétricas, formadas pela
disposicéo de cargas, séo forcadas a se sobreporem até que nédo houvesse umidade
suficiente para ocorrer a protonacao/desprotanacao de tais grupamentos [81].

Em relacdo a metodologia de producéo dos filmes, os filmes PEC-NFC
(2) tiveram valores de omax maiores que os dos filmes PEC-NFC (1), indicando que a
dispersdo das NFC é um fator que estd intimamente relacionado com o
comportamento mecanico do material, como observado pelas imagens de microscopia
otica. Tendo em vista a tendéncia observada, o desenvolvimento de uma metodologia
de preparacdo que aumente a dispersdo das NFC poderia fazer com que os filmes
nanocompositos tivessem um melhor desempenho mecéanico [42]. Saha et al. [82]
sugerem que a aglomeracao das nanoparticulas diminua a disponibilidade dos grupos
hidroxilas, minimizando as ligacdes de hidrogénio responsaveis pela formacao da rede
tridimensional interconectada, o que desfavorece o efeito de reforco ocasionado pela
adicdo de NFC.

Os valores de &np dos nanocompasitos (FIGURA 4.5 (b)) apresentam
uma tendéncia a serem maiores que o do filme controle. Este comportamento pode
ser justificado devido ao carater negativo das cargas da matriz de pectina, uma vez
gue o sistema teve o pH ajustado para a regido onde a pectina apresenta potenciais
Zeta negativos, favorecendo a absorcéo de agua pelos flmes nanocompdsitos; esta,
por sua vez, atua como plastificante permitindo que as cadeia poliméricas tenham
maior mobilidade e, consequentemente, maiores elongacdoes [83]. Vale ressaltar, que
a aglomeracado das NFC faz com que haja menos particulas interagindo com a matriz

polimérica, favorecendo com que esta esteja livre para interagir com a agua [82]. Em
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relacdo ao tipo de funcionalizagdo, grau cationizacdo, composicao dos filmes e
metodologia utilizada, os valores de & Nd0 apresentaram diferencgas significativas
entre si, com excec¢ao ao caso do filme contendo NFCoxi1%), 0 qual apresenta um valor
bastante elevado; entretanto, 0 mesmo apresenta um grande desvio padrdo, o que
néo faz seu comportamento ser de grande relevancia.

Os valores de E (FIGURA 4.5 (c)) dos filmes nanocompdsitos nao
mostraram diferencas significativas em relagdo ao da pectina pura, indicando que a
presenca das NFC néo interferiu na elasticidade do material. Sabendo que a
elasticidade é determinada pelas regides cristalinas [84] e que as NFC,
aparentemente, nao interagiram de forma eficiente com a matriz polimérica, era de se
esperar que ndo houvesse mudancga no carater elastico do material.

Assim, tem-se que a incorporacdo das NFC na matriz péctica néo
prejudicou seu desempenho mecanico e proporcionou uma maior elongacdo aos

nanocompasitos, o que pode ser de grande interesse dependendo de sua aplicacéo.

4.2.2- Filmes nanocompoésitos de pectina e NFC de polpa de

eucalipto

As imagens dos nanocompdsitos produzidos com NFC oriundas da
polpa de eucalipto sdo mostradas na FIGURA 4.6 e as respectivas microscopias oticas
sdo mostradas na FIGURA 4.7. Os filmes obtidos a partir de NFC oriundas de polpa
de eucalipto apresentaram-se mais homogéneas que no caso dos filmes contendo
NFC de bagaco da cana, uma vez que ndo apresentam aglomerados macroscopicos.
Vale ressaltar que as propriedades da celulose estao intimamente relacionadas com

a fonte de obtencéo [48], o que justifica a mudanca de comportamento.
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Controle

PEC-NFC(1) PEC-NFC(2)
1% NFC 10% NFC 1% NFC 10% NFC

PEC-NFC,,;

PEC-NFC_ .12

I:’EC'NFCcat1:10

FIGURA 4.6- Imagens dos filmes nanocompdsitos contendo nanofibras de celulose

de polpa de eucalipto produzidos por duas metodologias distintas.

Em relacdo as imagens de microscopia Otica, nota-se que os filmes
contendo 10% de NFC exibem um aspecto menos homogéneo devido a aglomeracéao
microscépicas das NFC. Por outro lado, os filmes PEC-NFC (2) exibem um aspecto
mais homogéneo que no caso dos filmes PEC-NFC (1), o que esté relacionado com a
dispersdo das NFC e a viscosidade do meio continuo, como ja discutido nas analises
de reometria rotacional na secdo 4.1.3.1 (FIGURA 4.4).

Em relacdo ao tipo de funcionalizacdo, observou-se que os filmes
contendo NFC oxidadas tendem a formarem mais aglomerados que os contendo NFC
cationizadas; isto pode ser explicado pela diminuicdo das forcas repulsivas com a
matriz polimérica negativamente carregada [85].
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Controle

PEC-NFC(1) PEC-NFC(2)
1% NFC 10% NFC 1% NFC 10% NFC

PEC-NFC,

PEC-NFC_ .12

PEC'NFccaﬂﬂO

FIGURA 4.7- Imagens de microscopia Otica dos filmes nanocompdésitos contendo
nanofibras de celulose de polpa de eucalipto produzidos por duas metodologias

distintas. Aumento de 4 vezes.

Ja em relagdo ao grau de cationizacdo, ndo foram observadas diferencas
significativas entre si, a ndo ser pelo filme PEC-NFCcau:2 (104), que aparentou uma

baixa dispersdo das NFC durante sua preparacao.
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Os ensaios de tracdo uniaxial foram feitos a fim de avaliar a influéncia

das NFC no desempenho mecéanico dos filmes; os valores de Omax, &up € dO E séo

mostrados na FIGURA 4.8.
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FIGURA 4.8. Valores de (a) resisténcia a tracao, (b) elongacéo na ruptura e (c) modulo
de elasticidade de filmes a base de pectina e adicionados de diferentes tipos de
nanofibras de celulose de polpa de eucalipto. Os sobrescritos 2°° denotam significancia
do desvio padrédo das medidas, sendo que letras iguais indicam valores que nao sao
diferentes (p>0,05).

Legenda: == PEC-NFC (1) e mm PEC-NFC (2).

De forma geral, observa-se que os valores de omax (FIGURA 4.8 (a)) dos
nanocompoésitos ndo foram significativamente diferentes que o do filme de pectina
pura. Os filmes PEC-NFC (1) apresentaram valores de omax iguais ou inferiores aos
filmes PEC-NFC (2); exceto para os filmes contendo nrccat1:10 (10%), que apresentou
maior resisténcia que o mesmo filme produzido pela metodologia (2). Em relacéo ao
tipo de funcionalizacédo, quantidade de NFC adicionada e grau de cationizacdo, nao
foi observado influéncia significativa na omax,, indicando que n&o ocorreu interagdes
adicionais entre a pectina e as NFC, como as interacdes eletrostaticas. Outro fator
gue tem efeito direto no desempenho mecanico de nanocompdsitos é a dispersao das
nanofibras pela matriz polimérica, ja que a aglomeracdo das mesmas atua como
defeitos e pontos de concentracao de tensao, favorecendo a formacgéo e a propagacgao

de trincas [86]. Como salientado anteriormente, a promog¢ao de uma melhor disperséao
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das NFC favorece as propriedades mecéanicas dos filmes, como a resisténcia a tracédo
[42].

Os valores de &rp (FIGURA 4.8 (b)) dos nanocompdésitos apresentaram
um aumento em relacao ao filme controle, o que € de grande relevancia em aplicacfes
como embalagens; isto ocorre, uma vez que o carater negativo do potencial Zeta da
matriz polimérica favorece a absor¢éo de agua, a qual se comporta como plastificante.
Nota-se, também, que os valores de & Ndo sdo significativamente diferentes entre
Si.

Os valores de E (FIGURA 4.8 (c)) dos filmes nanocompdésitos ndo
mostraram diferencas significativas em relagéo ao da pectina pura, exceto os filmes
PEC-NFC (1) contendo NFC oxidada e cationizada 1:2. No entanto, tem-se que
presenca das NFC nao interferiu na elasticidade do material, uma vez que néo foi
observada uma tendéncia nos valores do E em relacéo ao tipo de funcionalizagéo e a
guantidade de NFC adicionada. Como mencionado anteriormente, o aumento da
elasticidade de materiais compodsitos esta associado as regifes cristalinas [84],
mostrando que, aparentemente, a matriz de pectina néo interagiu de forma eficiente
com as NFC.

De forma geral, tem-se se que 0 comportamento mecanico dos
nanocompositos oriundos de NFC da polpa de eucalipto exibiu a mesma tendéncia
observada para os que continha NFC advindas da cana-de-agUcar. Portanto, a
mudanca de fonte celuldsica ndo deve prejudicar o desenvolvimento e a aplicacéo dos
filmes em questao.

Tendo em vista que o grau de cationizacdo nao influenciou nas
caracteristicas mecanicas dos nanocompasitos, optou-se por trabalhar com as NFC
cationizadas na proporcdo de 1:5. Segundo Li et al. [80], o baixo grau de
funcionalizac&o das NFC limita a quantidade de grupos ibnicos na estrutura celuldsica,
0 gue promove uma interacao interfacial relativamente baixa entre a matriz polimérica
e o0 agente de reforco. Desta forma, quando o material sofre aplicacdo de forca
externa, ocorre uma concentracdo de tensao na regido interfacial, o que induz a
formacdo de defeitos e a diminuicdo da resisténcia mecanica do nanocompadsito -
efeito ndo observado aqui. Por outro lado, o alto grau de cationizacdo (1:10) requer o
uso de uma grande quantidade do reagente GTMAC, o qual tem um custo
relativamente alto. Assim, a decisao de se trabalhar com um grau de cationizacéo

mediano, visou auxiliar na reducdo do numero de variaveis do sistema estudado, o



a7

gue deve ajudar a focar no entendimento do modo de acdo das NFC na matriz de
pectina.

Vale lembrar que a producéo de nanocompositos contendo NFC oxidada
é feita para analisar o efeito da natureza das cargas nos sistemas estudados, uma vez
gue h& na literatura [15,55] muitos trabalhos abordando o uso de nanofibras oxidadas

na produgdo de materiais biodegradaveis.

4.3- Caracterizacédo das NFC de polpa de eucalipto

4.3.1- Determinacdo do grau de substituicdo das NFC

funcionalizadas

A substituicho das hidroxilas por aminas quaternarias (NFC
cationizadas) ou carboxilas (NFC oxidadas) tem como objetivo promover interacdes
eletrostaticas e ligagbes de hidrogénio entre a matriz de pectina e as nanofibras
funcionalizadas, o que tornaria a interacdo dos dois compostos mais forte e, como

resultado, melhores propriedades fisico-quimicas.

4.3.1.1- NFC oxidadas: titulagdo condutimétrica
Para o caso das NFCoi, 0 GS foi determinado a partir da curva de

titulacdo condutimétrica, a qual € mostrada na FIGURA 4.9.
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FIGURA 4.9- Curva de titulacdo condutimétrica das nanofibras de celulose oxidadas.
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A curva obtida para as NFC oxidadas apresenta dois comportamentos.
Inicialmente, observa-se um comportamento decrescente, o qual corresponde a
neutralizacdo do HCIl e dos grupos carboxilatos das NFC oxidadas; posteriormente,
tem-se o comportamento crescente da curva que condiz com o excesso de NaOH na
suspensao [87]. A determinac¢éo do volume de NaOH no ponto final é obtido no ponto
em que ocorre a descontinuacdo da curva, onde praticamente ndo ha ions livres na
suspensao; o volume encontrado é utilizado para o calculo do GS a partir da
EQUACAO 3.1. Assim, tem-se que o GS para as NFC oxidadas é de 11,5% (cerca de
11,5% das hidroxilas estdo oxidadas) que corresponde a uma densidade de cargas

de 0,72 mmol g.

4.3.1.2- NFC cationizadas: anélise elementar
A determinacédo do GS das NFC cationizadas com aminas quaternarias
foi feita pela contagem de nitrogénio presente na amostra. Desta forma, o GS das

NFCcai:s foi de 21,4% que corresponde a uma densidade de cargas de 1,3 mmol g.

4.3.2- Potencial Zeta das NFC

A TABELA 4.1 mostra os valores do potencial Zeta das NFC utilizadas
na producao dos nanocompaésitos. As medidas foram feitas no pH de interesse (pH=7),
ja que as dispersdes filmogénicas sao ajustadas para este pH. Segundo Prathapan et
al. [88], a nanocelulose apresenta pouca variacdo do potencial Zeta no intervalo de
pH entre 2 e 10 devido ao seu baixo pKa (pKa=1,9), sendo que uma reducéo

consideravel do potencial Zeta, em maédulo, é observada em pH abaixo de 1.

TABELA 4.1- Potencial Zeta das nanofibras de celulose em meio aquoso e pH 7.

Tipo de NFC Potencial Zeta/ mV (pH 7)
NFC -13+0,3
NFCoy 25+ 2
NFC_t 1.5 49 + 1

As NFC sem modificacdo apresentaram potencial Zeta de -13 mV, o que
ndo era esperado ja que dados da literatura mostram que microfibras de celulose
exibem potenciais Zeta proximos de zero. No entanto, o processo de microfluidizacéo

promove o rompimento da estrutura fibrilada da celulose de forma a expor os



49

grupamentos carboxilas advindos da hemicelulose residual, o que explica o
aparecimento da carga liquida negativa [89]. Tendo em vista que o potencial Zeta é
definido pelos grupos funcionais presentes na superficie das NFC, tem-se que a
funcionalizacdo das mesmas deve propiciar a variagdo de tais valores. A partir dos
valores obtidos, tem-se que em as NFC,y apresentaram potenciais Zeta com valores
mais negativos, depois do processo de oxidacdo [90], j& que a insercdo de carboxilas
diminui o pKa das nanofibras funcionalizadas.

Ja as NFCca1:;5 mostraram uma reversao de cargas as quais variaram de
-13 mV para 49 mV, o que deve intensificar as interacdes eletrostaticas com a matriz
de pectina negativamente carregada. Assim, a partir do GS calculado previamente e
a variacdo do potencial Zeta das NFC, constata-se que houve a funcionalizacio
superficial das cadeias celuldsicas [91].

A medida do potencial Zeta é uma forma de avaliar a estabilidade das
suspensdes de NFC dado que, valores acima de 30 mV em magnitude, ha o
favorecimento das forgas repulsivas entre as nanofibras prevenindo sua agregagao
[92]. Logo, a funcionalizagdo das NFC, além de introduzir cargas na estrutura
celuldsica, propicia a formagao de uma dispersao estavel o que deve ser refletida nas
propriedades finais dos nanocompdésitos. Diante disso, as NFCca1:5 devem apresentar
uma estabilidade consideravel, quando dispersas em meio aquoso, ja que exibem
potencial Zeta superior a +30 mV devido as repulsdes eletrostaticas promovida pelas
aminas quaternarias, o que deve propiciar uma dispersdo mais homogénea na matriz
polimérica. Isto ocorre ja que o aménio quaternario faz com que as NFC cationizadas
com GTMAC se comportem como uma polieletrélito forte, as quais sempre estarao
protonadas independente do pH do sistema; ja a pectina e as NFC oxidadas com
TEMPO, apresentam um comportamento de um polieletrélito fraco pois estarédo

desprotonadas apenas em pH acima de seus pKa [78].

4.3.3- Determinagao do tamanho hidrodinamico das NFC

A técnica DLS permite a medida dos tamanhos hidrodindmicos de
particulas em suspensdo; assim, esta técnica foi utilizada para observar-se a
tendéncia de aglomeracéo das NFC e verificar sua estabilidade quando suspensas
em meio aquoso [86]. A TABELA 4.2 mostra os valores dos tamanhos hidrodinamicos
das nanofibras em suspenséo; na TABELA 4.3 sao apresentados os coeficientes de

polidispersividade (IPd), o qual indica quao larga € a distribuicdo de tamanhos da
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amostra analisada. Valores de IPd proximos de 0,3 sugerem um sistema bastante
homogéneo, ou monomodal, enquanto valores proximos de 1 indicam baixa

homogeneidade [93].

TABELA 4.2- Tamanhos hidrodinamicos das nanofibras de celulose em suspensao

aquosa.
Tipo de NFC | Tamanho hidrodinamico/ nm
NFC 2040 £ 487
NFCoxi 3036 + 803
NFCecat1:5 1088 = 226

TABELA 4.3- Coeficientes de polidispersividade das nanofibras de celulose em

suspensao aquosa.

Tipo de NFC | Coeficiente de polidispersividade
NFC 0,5+0,3
NFCoxi 1+0
NFCecat1:5 0,98 + 0,03

Observa-se que as NFCcas apresentam 0s menores tamanhos
comparados as demais NFC; isto ocorre uma vez que tais nanofibras possuem forcas
repulsivas que desfavorecem sua aglomeracdo e, consequentemente, geram
dispersbes mais estaveis.

No caso das NFC e das NFCi, as forcas atrativas sédo favorecidas a
ponto de promoverem certa agregacdo das nanoestruturas, corroborando com as
analises de potencial Zeta. O caso das NFC e das NFC.i, as nanofibras néo
funcionalizadas tendem a terem menor agregacao, o que pode ser justificado pelo seu
potencial Zeta mais proximo da neutralidade [82]. Em relacdo aos IPd, tem-se que as
NFC sem modificacdo e as NFCox apresentam uma suspensao mais homogénea que
no caso das NFCcau:s; isto, pode ser consequéncia da presenca de aglomerados
maiores na dispersao que provoca o um aumento na distribuicdo dos tamanhos das

particulas.
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4.3.4- Morfologia das NFC

As dispersdes de NFC cationizadas obtidas exibem um aspecto de gel
esbranquicado (FIGURA 4.10 (a)), e quando séao liofilizadas seu aspecto é mais
parecido com os das fibras (FIGURA 4.10 (b)); isto, porque a remog&o da agua, que

¢ feita pela passagem do estado sélido para o vapor, promove a formacao de poros.

(b)
FIGURA 4.10- Imagens da (a) suspensdo de nanofibras de celulose e (b) das
nanofibras de celulose secas.

A morfologia das NFC foi analisada pelas imagens obtidas por MEV
como mostrada na FIGURA 4.11.

FIGURA 4.11- Imagens de microscopia eletrénica de varredura das (a) NFC sem
modificacdo, (b) NFCoxi, (C) e (d) NFCcat 15 (deferem apenas nas regides analisadas).
Aumento de 10.000 vezes.
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Observa-se que todas as NFC apresentam uma estrutura fibrilar sem
orientacdo preferencial. N&o foi possivel a visualizagdo das nanofibras
individualizadas, o que ndo permitiu a determinagdo dos diametros das NFC. Vale
ressaltar que as fibras observadas por MEV séo, na verdade, “feixes” de nanofibras
agrupadas, como destacado pela FIGURA 4.11 (d). Desta forma, pode-se apenas
estimar que as nanofibras apresentam um diametro abaixo de 250 nm. Assim, tem-se
gue as NFC obtidas exibem um carater nanométrico, e que o tipo de funcionalizacao,

aparentemente, ndo mostrou influéncia significativa na morfologia das nanoestruturas.

4.3.5- Analise estrutural das NFC
A fim de se verificar os grupos funcionais caracteristicos da celulose e
possiveis deslocamentos de bancas resultantes da funcionalizagdo das NFC, foram

feitas andlises FT-IR, cujos espectros sao apresentados na FIGURA 4.12.
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FIGURA 4.12- Espectros FT-IR das nanofibras de celulose funcionalizadas de polpa

de eucalipto.

As bandas na regido de 3300 cm™ sédo devidas aos estiramentos das
ligagbes O-H da estrutura celulésica, moléculas de agua presentes na amostra e
ligacBes de hidrogénio entre as cadeias poliméricas; as bandas na regido de 2900 cm-

! sdo referentes ao estiramento das ligacdes C-H do polissacarideo. Em 1640 cm™
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apresentam bandas associadas aos dobramentos das hidroxilas referentes a
absorcdo de umidade nanofibras [60,85]. As bandas em torno de 1430 cm™ estdo
associadas aos dobramentos das ligacdes -CH>, a qual se apresenta mais evidente
no espectro das NFCca1s j& possuem maior quantidade de metilas associadas aos
grupos de substituicdo catidnicos (GTMAC) [88]. As bandas proximas a 1160 cm*
referem-se aos estiramentos assimétricos das ligacdes C-O-C que sao consideradas
o esqueleto do anel piranose da glicose [94]. As bandas na regido de 1030 cm™ sdo
relativas aos estiramentos das ligacdes C-O dos grupamentos éteres [59], as quais
sdo mais intensas para as NFCcats ja que apresentam maior grau de substituicdo e,
consequentemente, maior disposicdo de éteres pela estrutura. As bandas em torno
de 890 cmsdo referentes as ligacdes B-glicosideas e as bandas na regido entre 700
e 900 cmsdo devido as vibracdes das ligagdes C-H e C-C. As bandas em 1733, 1514
e 1252 cm estdo associadas a presenca de residuos de hemicelulose e lignina na
estrutura celuldsica [94].

A FIGURA 4.13 mostra o padrdo de difracdo de raios-X das NFC
oriundas da polpa de eucalipto. A estrutura das NFC € constituida por regides com
arranjos regulares (cristalitos) interrompidas por regides amorfas [95]; desta forma, a
obtencao do padrao de difracdo permite a avaliacao de tais regides cristalinas, assim

como, a determinac&o de seus indices de cristalinidade (EQUACAO 3.2).
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FIGURA 4.13- Difratogramas de raios-X das nanofibras de celulose.
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Os difratogramas das NFC apresentam picos em 26=12° referente ao
plano cristalografico (1-10) caracteristico da forma polimorfa celulose | ou celulose
nativa; os picos em 16° e 35° estdo associados aos planos (110) e (004),
respectivamente, 0s quais sao tipicos da celulose | [96]. Os picos em 22,5° sao devido
aos planos (200) da celulose | [97], os quais correspondem a principal regido cristalina
da celulose | [85]. O perfil alargado dos picos é devido as regides amorfas presentes
nas nanofibras [88]; uma vez que o material € semicristalino.

A deconvolugéo dos picos gerou quatro bandas nas regides de 26=16,5;
19; 20,9 e 26 atribuidos aos planos cristalogréaficos (101), (10-1), (012) e (002),
respectivamente (FIGURA 4.14). Os indices de cristalinidades sdo mostrados na

TABELA 4.4.

Intensidade/ u.a.

N
14,
IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII
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FIGURA 4.14- Deconvolucao dos picos do difratograma das nanofibras de celulose

cationizadas na proporcao 1:5.

TABELA 4.4- indices de cristalinidades das nanofibras de celulose.

Tipo de NFC indice de cristalinidade/ %
NFC 82

NFCoxi 69
NFCcat 1.5 75
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Tendo em vista os perfis dos difratogramas e os valores do indice de
cristalinidade, pode-se afirmar que a funcionalizacdo das NFC altera a cristalinidade
do material. A inser¢do de grupos i6nicos e volumosos tende a afastar as cadeias
celulésicas uma das outras, o que desfavorece o empacotamento das mesmas e,
consequentemente, diminuem a cristalinidade do material. No entanto, a variagdo dos
valores do IC n&o apresentam grandes mudancas indicando que a modificagdo deve
estar ocorrendo principalmente na superficie [58].

4.3.6- Analise reoldgica das suspensdes de NFC

A FIGURA 4.15 mostra as curvas da viscosidade em relacédo a taxa de
cisalhamento das dispersfes aquosas contendo 0,2 % de NFC.
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FIGURA 4.15- Curvas reoldgicas de suspensdes aquosas de nanofibras de celulose.

De forma geral, observa-se que com o aumento da taxa de cisalhamento
h& a diminuicdo da viscosidade das dispersbes o0 que, segundo Chaker et al. [58], é
um comportamento tipico das suspensdes aquosas de NFC devido as suas
propriedades hidrodinAmicas. Em relacdo aos perfis das curvas, observa-se uma
transicao do perfil pseudoplastico (diminuicdo da viscosidade com o aumento da taxa
de cisalhamento) para o Newtoniano (viscosidade constante independente da taxa de
cisalhamento aplicada). Assim, tem-se que em baixas taxas de cisalhamento a

viscosidade é elevada ja que o gradiente de velocidade nao é suficiente para que haja
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o desemaranhamento e o alinhamento das cadeias poliméricas, as quais exibem
resisténcia ao fluxo.

Com o aumento da taxa de cisalhamento, as cadeias tendem a se
orientarem e a desenovelarem a ponto de nao oferecerem resisténcia ao fluxo,
causando o abaixamento da viscosidade até um valor constante [98]. Desta forma,
tem-se que a progressdo da taxa de cisalhamento desfavorece as interagdes
intermoleculares entre as nanofibras, ocasionando a quebra da rede interconectada
caracteristica das NFC para que estas se orientem na direcao do cisalhamento. Vale
lembrar que a rede interconectada € reestabelecida quando a dispersdo é posta em
repouso, ndo afetando suas propriedades fisico-quimicas [58].

Em relagdo as nanofibras analisadas, nota-se que no intervalo de 0 a 20
s as NFC funcionalizadas apresentaram viscosidades inferiores ao da NFC sem
modificacdo, isto ocorre porque as nanofibras carregadas proporcionam repulsdes
entre as cadeias celulgsicas, prejudicando a estabilidade da rede interconectada
citada previamente, e como resultado, estas NFC apresentam menor resisténcia ao
fluxo. Vale ressaltar que as NFC funcionalizadas exibem variacdes relativamente
baixas de viscosidades no intervalo analisado, possivelmente pelo efeito da repulséao
eletrostatica ja discutida anteriormente. Assim, tem-se que a modificacdo das NFC
ndo tem um efeito significativo, principalmente na regido entre 20 e 100 s, na

viscosidade do sistema analisado.

4.3.7- Determinacado da concentracao inibitdria minima (CIM)

A avaliacdo da atividade microbiana das NFC foi feita pela determinacéo
da CIM de dispersdes aquosas contendo as NFC. Esta metodologia permite
determinar a menor concetracao que um agente antimicrobiano inibe o crecimento de
um microorganismo [99]. Este teste é feito pela técnica de diluicAo em microplacas;

as concentracdes obtidas sdo mostradas na TABELA 4.5.
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TABELA 4.5- Concentragbes minimas inibitérias das nanofibras de celulose

funcionalizadas.

Tipo de NFC Concentracdo minima inibitoria/ %
Escherichia coli Staphylococcus aureus
NFC 0,673 n&o inibiu
NFCoxi 0,185 nao inibiu
NFCecat 1:5 0,128 0,321

Observa-se que todas as NFC analisadas promoveram a inibicdo do
crescimento da E. coli, sendo que para a NFCcau:s, a inibicdo ocorreu em uma
concentragcdo menor. Ja para a S. aureus, somente as NFCca:s promoveram tal
inibicdo com uma concentracdo maior que para a E. coli. As propriedades
antibacterianas das NFC cationizadas sao devidas a sua funcionalizagdo com aminas
guaternarias, as quais sdo comumente utilizadas como antissépticos e desinfetantes.
As aminas quaternarias apresentam cargas positivas que interagem
eletrostaticamente com os lipidios e as proteinas negativamente carregados
presentes na membrana citoplasméatica bacteriana. Desta forma, ha a formacéo de
uma camada impermeavel da membrana, impedindo a permeacédo de nutrientes pela
mesma e, consequentemente, suspendendo a atividade metabdlica da célula [58,100].
A inibicdo das NFC sem modificagdo e das NFCox, observada para a E. coli, esta
relacionada ao carater aniénico destas nanofibras, o qual afeta a aderéncia das
bactérias nos substratos e podem promover a desnaturacéo das proteinas bacterianas
[101].

4.4- Caracterizacao dos filmes de pectina e NFC: Filmes PEC-NFC (3)

Nesta etapa do trabalho foi feita a producéo e a caracterizacao dos filmes
de pectina e NFC funcionalizadas a partir das melhores condicfes observadas nos
testes exploratorios feitos inicialmente. Como ja discutido, a baixa dispersdo das NFC
pela matriz polimérica pode ndo promover o efeito desejado de melhoria das
propriedades mecanicas. Desta forma, as suspensdes de nanofibras foram sonicadas
antes da adi¢do da pectina em po, como forma de quebrar os aglomerados e promover

sua homogeneizacgéo pelo sistema.
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A FIGURA 4.16 é uma representacdo esquematica das interacdes
intermoleculares entre as cadeias de pectina e as NFC funcionalizadas. A pectina é
composta majoritariamente por acido galacturdnico, o qual possui grupos carboxilicos
podendo ou nao estar na forma metoxilada. No caso da pectina BGM, a maior parte
das carboxilas n&o estdo metoxiladas, fazendo com que esta tenha um menor pKa.
Diante disso, tem-se que tais grupamentos apresentam grande potencial de interacao
eletrostatica com as nanofibras funcionalizadas com grupos carregados, além das

ligagOes de hidrogénio, entre outras.
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FIGURA 4.16- Representacdo esquematica das interagdes intermoleculares entre as

nanofibras de celulose modificadas e a matriz polimérica de pectina (Autoria prépria).
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4.4.1- Espessuras dos filmes

Para as analises mecénicas de tensdo uniaxial do item 4.4.10 os
nanocompositos tiveram suas espessuras medidas apos serem condicionados em
umidade controlada (UR=49%) por 24 horas. As espessuras variaram entre 23 e 43
um e a adicdo das NFC nao provocou mudancas significativas nas espessuras dos
filmes. (TABELA 4.6).

TABELA 4.6- Espessuras dos filmes de pectina e dos nanocompdésitos.

Filmes Espessura/ 10°°m
Controle 374
NFCoxi (1%) 26+ 1
NFCoxi (10%) 41 +1
NFCeat 1:5 (1%) 276
NFCecat 1:5 (10%) 43+ 3
NFCecat 1:10 (1%) 23+5
NFCecat 1:10 (10%) 38+4

4.4.2- Analise visual dos filmes nanocompadsitos
A partir dos filmes nanocompdésitos obtidos (FIGURA 4.17), fizeram-se
algumas observacodes subjetivas. Os filmes apresentaram-se continuos, manuseaveis

e com auséncia de formacao de rachaduras apos a secagem.

’?
&

L
FIGURA 4.17- Imagem do filme de pectina pura_ap(’)s a secagem.

A homogeneidade dos filmes pode ser observada pelas imagens da

FIGURA 4.18; nota-se que nao houve a formacdo de aglomerados macroscoépicos,
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indicando uma maior dispersdo das NFC devido ao processo de sonicacdo das
suspensdes filmogénicas. A adicdo das NFC, aparentemente, ndo tornou os filmes
opacos, o que é de grande relevancia quando se trata de uma possivel aplicagdo como
embalagens alimenticias. A secagem dos filmes foi feita em substrato de poliéster a
temperatura ambiente, o que nado resultou no aparecimento de tensdes residuais

devido a secagem desigual das regides do material.

Controle

1% NFC 10% NFC

PEC-NFC

PEC-NFC,,,

PEC-NFC_,1:5

FIGURA 4.18- Imagens dos filmes nanocompdsitos contendo nanofibras de celulose

de polpa de eucalipto.

Algumas consideragfes devem ser feitas em relagédo a preparacéo das
solucdes filmogénicas. Observou-se a uma mudanca de coloracdo relacionada a
variacao de pH, ou seja, com o aumento do pH a solugéo se tornou mais escura, como
mostrado na FIGURA 4.19.
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(b)

FIGURA 4.19- Imagens das suspensoOes filmogénicas de pectina e nanofibras de

celulose em (a) pH 3 e (b) pH 7.

A agitacao utilizada para a solubilizacao da pectina foi em torno de 1800
rom, o que favorece a formacdo de microbolhas na suspenséo filmogénica. O
processo de desaeracdo em dessecador sob vacuo diminuiu consideravelmente a
guantidade de microbolhas, o que favorece a formacdo de filmes continuos e

uniformes.

4.4.3- Morfologia dos filmes nanocompdésitos

A morfologia superficial dos filmes nanocompésitos foi analisada por
imagens obtidas por microscopia Gtica que estdo mostradas na FIGURA 4.20.

Observa-se que os filmes de pectina apresentam um aspecto mais
homogéneo; entretanto, os nanocompdsitos, em geral, possuem aglomeracdes
devido a presenca das nanofibras [102]. As imagens obtidas mostram que os filmes
gue contém 10% de NFC sédo os que exibem uma morfologia menos uniforme que os
filmes contendo apenas 1% de NFC. Nota-se que dentre os filmes contendo 10% de
NFC, os PEC-NFCca:s sdo os que exibem maior homogeneidade, indicando uma
melhor dispersdo das NFC na matriz polimérica. No caso dos filmes PEC-NFCoxi (10%),
estes apresentam maior aglomeracdo das NFC. Tais observag¢des corroboram com
os dados apresentados anteriormente, 0os quais mostravam que as dispersdes de
NFCcat1:5s tem maior estabilidade em solugéo, devido as forcas repulsivas superficiais
[85].
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Controle

1% NFC 10% NFC

PEC-NFC

PEC-NFC,

PEC-NFC_ .15

FIGURA 4.20- Imagens de microscopia oticas dos filmes nanocompdésitos.

4.4.4- Determinacéao dos tamanhos hidrodinamicos das particulas na

suspensao filmogénica.

A técnica DLS relaciona os movimentos brownianos com o tamanho das
particulas em suspensédo. Assim, quanto maior a particula, mais lentamente esta se
movimentara pelo meio. Diante disto, foi feita a analise DLS para as dispersdes
filmogénicas, a fim de observar a dispersdo/aglomeracéo das NFC em meio da matriz
de pectina, como mostrado pela FIGURA 4.21.

Nota-se que a adicdo de NFC nas suspensdes filmogénicas provocou
um aumento do tamanho hidrodindmico das particulas, exceto para as dispersdes
contendo 1% de NFCoxi € 10% de NFCecat1:s.
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FIGURA 4.21- Valores dos tamanhos médios hidrodinamicos dos aglomerados na

suspensao filmogénica.

Observa-se uma tendéncia das dispersdes contendo 10% de nanofibras
apresentarem particulas com tamanhos hidrodinamico maiores, o que pode ser devido
a agregacao das NFC ou a interacdo entre as nanofibras e as cadeias de pectina
promovendo a formacdo de complexo [42]. Ja as que contém apenas 1% de
nanofibras exibem um comportamento semelhante do da pectina, indicando uma
menor agregacao ou baixa interacdo com a pectina.

A TABELA 4.7 mostra os valores do IPd, o qual indica baixa dispersao
dos tamanhos hidrodindmicos quando préximo e 0,3 e uma alta dispersdo quando
préxima de 1 [93].

Todas as dispersdes analisadas apresentaram uma distribuicdo dos
valores abaixo de 0,6, sugerindo uma distribuicdo consideravel dos tamanhos. A
tendéncia de uma distribuicdo relativamente pequena dos tamanhos hidrodinamicos
indica que o efeito que causa o aumento das dimensdes das particulas acontece por
todo o sistema, podendo descartar a ocorréncia de aglomeracfes isoladas pela

suspensao.
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TABELA 4.7- Coeficientes de polidispersividade das suspensdes filmogénicas.

Filmes Coeficiente de polidispersividade

Controle 0,5 0,1
NFC (1%) 0,3 £0,01
NFC (10%) 0,6 £0,06
NFCoxi (1%0) 0,3 £0,2
NFCoxi (10%) 0,6 +£0,08
NFCecat 1:5 (1%) 0,5 +0,1
NFCecat 1:5 (10%) 0,4 +0,1

4.4.5- Potencial Zeta das suspensdes dos nanocompositos

A FIGURA 4.22 mostra os valores de potenciais Zeta para as dispersoes

filmogénicas. Sabe-se que potenciais Zeta acima de 30 mV, em magnitude, promovem

dispersfes estaveis devido as repulsdes eletrostaticas intermoleculares.
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FIGURA 4.22- Valores de potencial Zeta das suspensdes filmogénicas.

As dispersdes poliméricas que apresentam potenciais Zeta na faixa da

estabilidade exibiram os menores tamanhos hidrodinamicos como o esperado, com

excecao do nanocomposito contendo 10% de NFC n&o funcionalizada. Vale lembrar

gque a funcionalizagcdo com

grupos carregados auxilia no processo de

nanoestruturacdo, ja que a as forgas eletrostaticas repulsivas diminuem a energia
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necesséria para tal processo. Desta forma, tem-se que as dispersfes contendo 10%

de NFC sem modificagdo apresentaram uma aglomeracao imediata das nanofibras.

4.4.6- Andlise reoldgica das suspensdes filmogénicas

O efeito da insercado das NFC na reologia das suspensoes filmogénicas
foi analisado por reometria rotacional, as quais sdo mostradas na FIGURA 4.23. Os
perfis das curvas da viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento (FIGURA 4.23
() indicam a transicao de um perfil pseudoplastico para um Newtoniano, tipica de
suspensdes poliméricas. Como ja mencionado anteriormente, este comportamento
ocorre devido ao desemaranhameto e alinhamento das cadeias em fungdo do
aumento da taxa de cisalhamento das cadeias poliméricas [79]. Assim, a progressao
da taxa de cisalhamento desfavorece a rede interconectada caracteristica da celulose,
provocando o desmaranhamento das nanofibras e estas tendem a alinhar-se na
direcéo do cisalhamento, diminuindo a viscosidade [58].

Tendo em vista as suspensdes filmogénicas, nota-se que a de pectina
pura apresentou valores de viscosidades maiores que para as suspensfes contendo
NFC. Isto, porque a presenca de cargas superficiais nas NFC gera repulsdo
eletrostatica entre si, favorecendo o alinhamento das cadeias poliméricas com o fluxo,
0 que resulta na diminuic&do da viscosidade [79].

Dentre as dispersdes filmogénicas contendo o mesmo tipo de NFC,
verifica-se que as que contém 10% de nanofibras exibem maiores valores de
viscosidade do que contém apenas 1% das mesmas, ja que quanto maior a
concentragdo de macromoléculas, maior a capacidade de emaranhamento e, assim,
maior a viscosidade das suspensdes [79]. Nota-se que no inicio da analise, os valores
das viscosidades séo relativamente altos em relacao ao resto da curva e apresentam
uma maior distingcdo entre si; ou seja, a suspensdo contendo apenas pectina deve
apresentar maior enovelamento entre as cadeias, fazendo com que apresente maior

resisténcia ao alinhamento com o fluxo.
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FIGURA 4.23- Curvas reolégicas das suspensfes de pectina e nanofibras de celulose

funcionalizadas.

Tendo isto em vista, pode-se supor que a presenca de NFC desfavorece
a interacdo entre as moléculas de pectina, deixando-as mais afastadas uma das
outras. A FIGURA 4.23 (b) mostra a tensao de cisalhamento em funcao da taxa de

cisalhamento, ou seja, a forga necessaria para promover um valor estabelecido de
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taxa de cisalhamento [103]. Desta forma, tem-se que as dispersdes com menores
tensdes de cisalhamento devem apresentar uma menor viscosidade e,
consequentemente, uma menor resisténcia para que haja a disperséo de solutos. De
forma geral, tem-se que as curvas reoldgicas ndo exibiram comportamentos com
diferencas significativas devido a adicdo das nanofibras, o que € interessante do ponto

de vista do processamento do material.

4.4.7- Analise estrutural dos nanocompaositos
A FIGURA 4.24 mostra os espectros FT-IR dos nanocompdésitos a fim de
se verificar a presenca as bandas tipicas da pectina e da celulose, e 0s possiveis

deslocamentos de bandas referentes as interagdes entre as nanofibras e a matriz

polimérica.
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FIGURA 4.24- Espectros FT-IR da pectina e dos nanocompdsitos a base de pectina e

nanofibras de celulose.

Observa-se que todos os espectros apresentam o mesmo perfil uma vez

gue possuem a mesma matriz polimérica. A banda larga em 3300 cm™ é relativa ao
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estiramento das ligagbes -O-H associadas as cadeias poliméricas, ligacbes de
hidrogénio e moléculas de agua livre na amostra. As bandas em 2930 cm™ ocorrem
devido ao estiramento das ligacdes -C-H alifaticos das metilas e as bandas em 1740
cm! estdo associadas ao estiramento da ligacdo -C=0 dos &cidos carboxilicos da
pectina. As bandas em 1600 cm™® e 1450 cm™ sdo referentes ao estiramento
assimétrico e simétrico das ligagbes -COOr, respectivamente. As bandas em 1220 cm-
! correspondem ao estiramento assimétrico das ligacGes -C-O ésteres; ja as bandas
1150 cm™ e 1090 cm! sdo devido ao estiramento das ligagées -C-O-C- presentes nos
anéis da pectina. As bandas na regido entre 1000 cm™ e 500 cm™ referem-se aos
estiramentos e dobramentos das ligacdes -C-H da cadeia polissacaridica [99,104].
Vale ressaltar que as bandas referentes a celulose ocorrem nas mesmas regioes da
pectina e, devido sua quantidade relativamente baixa no nanocompdsito, ndo se
observou bandas tipicas da celulose modificada [99]. Desta forma, tem-se que 0s
espectros FT-IR ndo mostraram evidéncias da incorporacdo das nanofibras na
estrutura polimérica; também, ndo houve deslocamento e variacao significativa da

intensidade das bandas.

4.4.8- Andlise térmica dos nanocompaositos

A estabilidade térmica dos nanocompasitos foi investigada por meio da
TG. As curvas que relacionam a perda de massa a temperatura sdo mostradas na
FIGURA 4.25. Observa-se que as curvas obtidas apresentam um perfil bastante
parecido, as quais possuem dois estagios principais de degradacao que ocorrem entre
180 e 270 °C e entre 270 e 600 °C.

Em um primeiro momento, tem-se uma perda de massa de
aproximadamente 10% devido a dessorcao fisica das moléculas de a4gua presente na
amostra, a qual ocorre entre 25 a 100°C. No intervalo de 180 a 270 °C, verifica-se
uma brusca perda de massa, em torno de 50%, tipica da quebra de ligacdes
glicosidicas dos polissacarideos, degradacdo das proteinas e a desidratacdo
intramolecular. Acima de 270°C tem-se perdas de massa sutis (cerca de 10%) que
ocorrem devido a oxidacao térmica e a combustao de residuos carbonaceos, 0s quais

promovem a geracao de COze H>O [93, 105].
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FIGURA 4.25- (a) Curvas termogravimétricas e (b) curvas termogravimétricas

derivada dos filmes nanocompadsitos de pectina e nanofibras de celulose.

Para o caso do filme PEC-NFCoxi (10%) foi observado o deslocamento do

pico referente a degradacgéo polissacaridica para valores maiores de temperatura. Isto

se deve a presenca das NFC oxidadas, as quais apresentam grupamentos carboxilas

gue interagem por meio de ligagBes de hidrogénio com os grupamentos carboxilas e

metoxilas da pectina.
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De forma geral, os nanocompa@sitos ndo exibiram estabilidade térmica
diferente em relacdo ao filme de pectina pura (TABELA 4.8), uma vez que as curvas
de degradacéo estdo praticamente sobrepostas. Tais observacdes indicam que as
interacdes entre as NFC e a matriz polimérica ndo foram fortes o suficiente para
restringir a mobilidade das cadeias poliméricas de forma a dificultar sua quebra e,

consequentemente, sua decomposigao.

TABELA 4.8- Temperaturas iniciais (Tonset) referente a degradacao polissacaridea dos

filmes nanocompdsitos.

Filmes Tonset (200-300°C)
Controle 200,7
NFC (1%) 209,2
NFC (10%) 205,9
NFCoxi(1%0) 202,5
NFCoxi(10%) 200,7
NFCeat 1:5(1%) 199,1
NFCecat 1:5(10%) 199,1

4.4.9- Anélise antimicrobiana dos nanocompositos

4.4.9.1- Teste de sensibilidade de antimicrobianos por disco-difuséo
(Teste do Halo)

Os testes antimicrobianos foram feitos pela técnica de difusdo em agar,
0 qual teve como obijetivo verificar a capacidade de inibicdo do crescimento bacteriano
na regido em contato com os filmes. Entretanto, apds o tempo de espera para o
crescimento das bactérias, notou-se que os filmes haviam se solubilizado sobre o
substrato de agar, ja que possuem forte carater hidrofilico (FIGURA 4.26). Desta
forma, ndo foi possivel a observacdo das propriedades antimicrobianas dos
nanocompdsitos por esta técnica.

Diante disso, optou-se por avaliar as propriedades antimicrobianas pela

determinacdo da CIM das dispersdes filmogénicas.
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FIGURA 4.26- Imagens das placas da analise antimicrobiana de difusdo em agar.

4.4.9.2- Determinacédo da concentracao inibitoria minima (CIM)
As CIM obtidas para as suspensodes filmogénicas sdo mostradas na

TABELA 4.9 e as microplacas utilizadas nos testes sdo apresentadas na FIGURA
4.27.

TABELA 4.9- Concentracdes inibitéria minima das dispersoées filmogénicas de pectina
e nanofibras de celulose para as bactérias Escherichia coli e Staphylococcus aureus
(os valores entre parenteses correspondem a concentracao de nanofibras de celulose

na suspensao).

Filmes Concentracdo inibitéria minima/
% PEC-NFC (%NFC)
Escherichia coli Staphylococcus aureus
Controle nao inibiu 1
PEC-NFC (1% n&o inibiu 1(0,5)
PEC-NFC (10%) 2 (10) nao inibiu
PEC-NFCoxi (1%) n&o inibiu 2(1)
PEC-NFCoxi (10%) 1(5) n&o inibiu
PEC-NFCea:s (1%) 2 (1) 2(1)
PEC-NFCecat1:5 (10%) 1(5) nao inibiu
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Escherichia Staphylococcus
coli aureus

) "'-"i"

FIGURA 4.27- Microplacas utilizadas no ensaio de determinacdo da concentragéo
inibitéria minima para as bactérias Escherichia coli e Staphylococcus aureus. A
numeracédo indicada na figura é referente as amostras descritas na se¢éo 3.2.6.7.2.
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Para a E. coli, todas as disperscdes filmogénicas contendo 10% de NFC
apresentaram atividade antimicrobiana, sendo que as que continham NFC
funcionalizadas inibiram o crescimento da bactéria com metade da concentracdo da
gue possuia NFC ndo funcionalizada. Nota-se, também, que as dipersao filmogénica
contento 1% de NFCca1:5 também apresentou tal inibicao, indicando que a presenca
da matriz polimérica nado interferiu nas propriedades antimicrobianas destas
nanofibras. JA no caso da S. aureus, apenas as dipersdes contendo 1% de nanofibras
inibiram o crescimento, mostrando que a alta concentracdo de NFC exibe um
comportamento contrario do esperado. Vale ressaltar que o CIM néo é o teste mais
apropriado para a avaliacao das propriedades antimicrobianas dos filmes, ja que seria

mais interessante avaliar a atividade inibitoria da superficie dos filmes.

4.4.10- Anéalise mecanica dos nanocompaositos
As propriedades mecéanicas dos nanocompositos foram avaliadas pela
determinacdo dos valores de omax, €rup € do E obtidos a partir dos testes de tensdo

uniaxial, como mostrado pela FIGURA 4.28.
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FIGURA 4.28- Valores de (a) resisténcia a tracdo, (b) elongacéo na ruptura e do (c)

modulo de elasticidade de filmes a base de pectina e adicionados de diferentes tipos

de nanofibras de celulose de polpa de eucalipto. Os sobrescritos ¢ denotam

significancia do desvio padrdo das medidas, sendo que letras iguais indicam valores

gue nao sao diferentes (p>0,05).
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Os valores de omax dos nanocompdsitos apresentaram um aumento de
107 % em relagéo ao filme de pectina. As NFC atuam restringindo a mobilidade das
cadeias de pectina devido as interagdes secundarias, principalmente entre 0s grupos
polares dos dois compostos [60]. No entanto, ndo se observou influéncia do tipo de
funcionalizacdo das nanofibras, indicando que o reforco da matriz se da por meio da
formacéo de ligac6es de hidrogénio e ndo pelas interacdes eletrostaticas [58]. Outro
fator importante é que a quantidade de NFC adicionada ndo provocou variacao
significativa dos valores de resisténcia a tracdo. Desta forma, tem-se o aumento da
omax € devido a incorporacdo das NFC e que interagcdo entre a matriz e as
nanoestruturas deve ocorrer, predominantemente, pelas interacdes de hidrogénio.

Em relacdo aos valores de enp, NoOta-se que 0S nanocompositos
apresentam um aumento de aproximadamente 200% em relag&o ao filme de pectina.
Como observado pelas medidas de potencial Zeta, as NFC exibem um carater idnico
0 que promove um aumento da absor¢cdo de umidade, promovendo a alocacao de
moléculas de agua entre as cadeias poliméricas, as quais atuam como plastificantes.
Assim sendo, as cadeias de pectina devem apresentar maior deslizamento entre si,
ocasionando uma maior deformacdo dos filmes quando submetidos as tensdes de
tracao.

Com base no que foi discutido, pode-se supor que o desempenho
mecanico dos nanocompdsitos € um balanco entre a restricdo da mobilidade das
cadeias causada pela insercdo de nanofibras e, entre o afrouxamento das interacbes
intermoleculares devido a presenca de um plastificante. Desta maneira, tem-se que a
pouca variacdo das propriedades mecanicas dentre 0s nanocompositos pode ser
justificada pela compensacédo destes dois efeitos. Diante disso, a diferenca nao
significativa dos valores de E para os filmes nanocompdsitos pode estar relacionado
com estes dois aspectos discutidos anteriormente; assim, tem-se que a adicao de

NFC nao altera o mdédulo de elasticidade do material.
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CAPITULO V

5- CONCLUSOES FINAIS

Tendo em vista os resultados apresentados, conclui-se que:

v A viscosidade da fase continua tem efeito na disperséo das nanofibras,
a qual interfere na resisténcia a movimentacdo e uniformizacdo nas

nanoestruturas pelo sistema;

v a baixa dispersao das NFC promove a formacao de aglomerados que
atuam como pontos de concentracao de tenséo, os quais favorecem a formacéo
e propagacao de trincas de forma a prejudicar o desempenho mecanico dos

nanocompaositos;

v uma dispersao eficiente das NFC pela matriz polimérica promove uma
melhora das propriedades fisico-quimicas resultantes, como 0 aumento da

resisténcia mecanica;

v os filmes contendo NFC oxidadas e cationizadas apresentaram
comportamentos mecanicos semelhantes, indicando que as interacfes entre a
matriz de pectina e as nanofibras funcionalizadas néo é regida pelas forcas

eletrostaticas, e sim, pelas ligacdes de hidrogénio, entre outras;

v a introducao de grupos polares favorece a incorporacéao de agua, a qual
pode atuar como plastificante, favorecendo a mobilidade das cadeias poliméricas

e, consequentemente, a elongacéo dos filmes;

v a funcionalizacdo das NFC com grupamentos idnicos aumenta a
magnitude do potencial Zeta, o que propicia a formacdo de suspensdes mais

estaveis devido as forcas repulsivas;

v a funcionalizacdo das NFC diminui a cristalinidade das mesmas, uma
vez que a insercdo de grupamentos iénicos e mais volumosos que a hidroxila

desfavorece o empacotamento das nanoestruturas;

v as interacdes entre as NFC funcionalizadas e a matriz pectina nao foram

suficientes para aumentarem a estabilidade térmica dos nanocompdésitos;



78

v a insercdo de grupamentos aminas quaternarias promove atividade
antimicrobiana as NFC, assim como, menores concentragdes inibitérias minimas

paraa E. colie a S. aureus;

v suspensdes poliméricas exibem uma transicdo do comportamento
reoldgico pseudoplastico para o Newtoniano, devido ao desemaranhamento e o
alinhamento das cadeias poliméricas em direcédo do fluxo de cisalhamento;

v a incorporacdo de NFC na matriz de pectina aumentou em 2 vezes a
resisténcia a tracdo e em 3 vezes a elongacdo na ruptura dos filmes

nanocompositos;

v as propriedades mecanicas dos nanocompositos sdo um balancgo entre
a limitacdo da mobilidade das cadeias pécticas, devido as interacbes com as
NFC, e o afrouxamento das mesmas em razdo da adsor¢cao de agua, a qual atua

como plastificante.
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