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RESUMO

O interesse por nanocristais de celulose obtido®mtes naturais tem crescido
principalmente por causa das caracteristicas ¢gemateriais proporcionam
guando inseridos em matrizes poliméricas. O presestudo teve como objetivo
entender e avaliar o efeito da adicdo de nanoisridéacelulose nas propriedades
mecénicas e de barreira de filmes. O trabalhoifddido em duas etapas e todos
os filmes foram avaliados quanto a estabilidadenittr (TG e DSC),
desempenho mecanico, permeabilidade ao vapor @ée(ByiA), solubilidade em
agua e interface de fratura da matriz (MEV). Nanpira etapa, filmes foram
produzidos com matrizes poliméricas (hidroxiprapgtilcelulose, H, amido de
mandioca, A, e blendas, B, desses polimeros), peio rde “casting”. Foi
observado que tanto para o filme de amido, coma pdilme B19, os nimeros
indicam que a propor¢do (m/m) de A e H na blendaesgmtou um
comportamento fragil, contrario aos filmes elabosadom B91, B11 e aqueles
com H, que obtiveram maior deformacao e a mai@gaemle ruptura. Apesar de
os filmes elaborados com B11 possuirem maior defofim que os filmes de A e
B19, os primeiros apresentaram também a menordefesduptura. A escolha,
para reforco com nanocristais, foi B91 ja que dsnds dessa blenda
apresentaram valores intermediarios para deformacésisténcia a tracdo na
ruptura.Ainda na primeira etapa, nanocristais delase foram produzidos por
hidrélise acida e caracterizados (TG, MO, MET e DR¥a segunda etapa do
trabalho os nanocristais, dispersos em 4agua, foaglimionados a blenda
escolhida nas concentracdes de 1%, 3% e 10% (rYmgforco melhorou as
propriedades mecénicas e houve aumentos proximégddes 90% na tenséo na
ruptura e deformagdo maxima. Os reforcos com 1%6e(1f8/m) foram mais
eficientes que o reforgo com 10% (m/m) de nanaigspois obtiveram reforgcos
similares, mas com uma concentracdo de até 900%®smeanocristais de
celulose.Os nanocristais também diminuiram as peddamassa e a PVA dos
filmes, mas néo afetaram a solubilidade e filmas osaior teor H foram mais
sollveis em agua.Nas regides de fratura dos fieneaiados (MEV), observa-se
gue os nanaocristais de celulose também promoveraior kpesao das moléculas
na blenda e criaram uma superficie de fratura hmaisogénea. Espera-se que 0s
resultados obtidos possam contribuir com o conhamwion dos métodos de
producdo dos nanocristais de celulosd&dealyptus sg de obtencéo de filmes
biodegradaveis.



Palavras-chave: Filmes biodegradaveis. Filmes/manpositos biodegradaveis.
Nanocristais de celulose. Blenda. Amido. Hidroxpkmetilcelulose.

ABSTRACT

Interest in cellulose nanocrystals obtained frotura sources has grown mainly
because of features that provide such materialsnvihgerted into polymeric
matrices. The present study aimed to understandassess the effect of adding
cellulose nanocrystals in mechanical propertieslaarder films. The work was
divided into two stages and all the films were aa#td for thermal stability (TG
and DSC), mechanical performance, water vapor pebiliy (PVA), water
solubility and interface fracture matrix (SEM). the first step, films were
produced with polymer matrices (hydroxypropyl mdtbjlulose, H, cassava
starch A, and blends, B, such polymers) by "castitigvas observed that both
the starch film, as the film B19, the numbers iathcthe percentage (w/w) of the
blend and H, showed brittle behavior, unlike filprepared with the B91, B11
and those with H who obtained higher deformatiom dnmgher breakdown
tension. The choice for reinforcement nanocrystals B91 as movies that blend
showed intermediate values for deformation andileestrength at break. Still in
the first phase, cellulose nanocrystals were predusy acid hydrolysis and
characterized (TG, MO XRD and TEM). In the secortdgs of labor
nanocrystals dispersed in water were added tolémel lthosen concentrations of
1%, 3% and 10% (m/m). The reinforcement improvedhmaaical properties and
increases were near 46% and 90% in tensile stramgthmaximum strain. The
boosted with 1% and 3% (w/w) were more efficierdrtbboosting with 10%
(w/w) of nanocrystals, as obtained reinforcemenimila but with a
concentration of up to 900% less cellulose nandalysThe nanocrystals also
decreased the mass losses and PVA films, but didffiect the solubility and
films with higher H content were more soluble interaln the regions of fracture
of the films tested (SEM), it is observed that telulose nanocrystals also
promoted greater cohesion of the molecules in teadcdband created a more
homogeneous fracture surface. It is expected that results obtained can
contribute to the understanding of the methods mfdpction of cellulose
nanocrystals Eucalyptus sp. and obtaining biodedpadilms.

Keywords: Biodegradable films. Films / biodegradgabhanocomposites.
Cellulose nanocrystals. Blend. Starch. Hydroxyptapgthylcellulose.



2.1
211
2111
2.1.1.2
2.1.2
2.1.3
2.14
2.2

2.3

2.4

3.1
3.2
3.3
3.4
3.5
351
3.5.2
3.5.3
3.6
3.7

SUMARIO

INTRODUGAO.......oioieieee e, 11
REFERENCIAL TEORICO ......ccviiuiiiieiieeeeeeeee e 13
Polimeros biodegradaveis............ccccoeviiiiiiiiiieiieiie e, 13
Yo 1o (o T 14
AMIOSE .. e 17
AMIIOPECHING.....cuvii i 18
Hidroxipropil metilcelulose..........ccooeeiviiiiiiiiiie e, 19
Blendas pOlMEriCaS.........uueeiiii e 21
COMPOSITOS....c.eeieeiieiiie ettt e e e e e e e e e e e e e e e eeaaaane 22
CIUIOSE. ...t et 23

Nanocristais de celulose como reforcmeompdsitos poliméricos24

PlaSHIfICANTE ... 27
MATERIAL E METODOS ..ottt eiese e 29
MALEITAL. ... e 29
Obtencdao das particulas de celulaSe.........cccoeeeiieeeiiiiiiiiiiiiiceen. 29
Caracterizacdo do amido de mandioCa.............cecevvvveivieveeniinieennns 30
Caracterizac@o da HPMC...........oooiiiiiiiiii e 32
Elaboracdo dos filmes/nanocompaisitos.............cccuvvvvviiiiiieineenenne. 33
Dispersao dos nanocristais de celulose..............cccvveiieiiiiiiinneeeen, 33
Preparacédo das solucdes filmogénicas............cccceevveevieiicnneevennnnnn. 33
Preparacao dos COrposS de PrOVA.........ccuvvvveeeeeiunieereriinnieeeanennns 36
Estabilidade térmica e propriedades ménicas dos filmes............ 36
Solubilidade dos filmes............oiiiiiiiii e 37



3.8
3.9

4

4.1
411
4.1.2
4.1.3
4.2
421
4.2.2
4.2.3
4.3
4.3.1
4.3.2
4.3.3
4.4
441
4.4.2
4.4.3
444
444
5

Permeabilidade ao vapor de agua.............cccovieeeeeiiiiiiieeeecnnnnnn. 37

Analise microestrutural dos filmes e dasanocristais de celulose.38

RESULTADOS E DISCUSSAQ.......cceiiiieaiieeiiniainieieeneeenieieeeens 39
Caracterizacdo do amido de mandioca..............ccueereeeeerrnieeeennnnnn. 39
070 gpT oTo 1Y or=To T [0 1= 1 41T Lo R 39
Caracterizacao estrutural do amido de matoca..................eevnnnnnn. 41
Caracterizagao térmica do amido de mandi@...................eeveeveneeee. 42
Caracterizacdo do HPMC...........oiiiiiiiiiiiiee e 45
ComposiCA0 dO HPMC ... ..o 45
Caracterizacdo estrutural da HPMC............oviiiiiiiiieii, 45
Caracterizacdo térmica da HPMC.............ccccoeeeiiieeieiiiceeee, 46
Caracterizacao dos nanocristais de cabgl...........cccoeeveeeiiiiiiieeinnnns 48
Caracterizacao morfoldgica dos nanocrisgade celulose............... 48
Cristalinidade dos nanocristais de celude...................oevviieiennreeenn. 52
Caracterizacao térmica dos nanocristaiseccelulose....................... 53
Caracterizacfes dos filmes.......ccooeevvveiiiiiiiie e 55
Caracterizacdo mecanica dos filmes...........ccccceeevvevviiii v, 5.5
Caracterizacdo estrutural dos filmes.......ccccoovvvviiiii i, 60
Caracterizacao térmica dos filmes...........ccccceeeeeiie e, 61
Permeabilidade dos filmes...........ooooviiiiiii 64
Solubilidade dos filmes............uiiiiiiiii e 65
CONCLUSAO. ....ccuiiieiieitie sttt 66

REFERENCIAS ..ot 69



11

1 INTRODUCAO

Com o crescimento da populacdo e da economia muediaocorrido
um crescimento natural da producdo de residuodosoido biodegradaveis,
aqueles que ndo se degradam rapidamente, que aedegrarte € composto de
plasticos derivados do petroleo (NEW YORK, 2012).

Dentre os varios residuos sélidos urbanos desoartaol meio ambiente,
0s plasticos sdo os materiais que levam maior tgmap®m decompor. O consumo
desses materiais poliméricos, no Brasil e no mukdm crescendo ha décadas,
devido as suas caracteristicas de baixo custo, fes@sténcia mecénica,
impermeabilidade e transparéncia, quando comparadodemais embalagens
obtidas de outros materiais.

Devido as caracteristicas dos plasticos e ao fapettéleo ser um mineral
ndo renovavel, tem se tornado cada vez mais negeasproducdo de substitutos
biodegradaveis a partir de fontes renovaveis.

Nesse contexto, os plasticos ambientalmente degemdbtidos a partir
de fontes renovaveis, como 0s biopolimeros obtid®splantas, abrem opc¢éo
adicional ao gerenciamento de residuos, além dessdegradabilidade desses
materiais, ap0s seu uso, permite que eles permanegaiclo natural do carbono.

Sendo o Brasil um pais caracterizado pela econagriaindustrial e por
ser um dos maiores produtores de fibras celuldsicage uma grande expectativa
na busca por adaptar as fibras vegetais ao uso cefooco em matrizes
poliméricas.

No entanto, fatores relativos a compatibilidade fdaas com as matrizes
poliméricas e os mecanismos para diminuir sua fiididade ainda devem ser
investigados, a fim de que essa tecnologia possafstvamente aplicada na
fabricacdo de compositos de baixo custo, biodegeaslae com resisténcia a

umidade.
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Uma das alternativas para minimizar o consumo éstipbs derivados do
petréleo é a utilizacdo de polimeros provenientesfattes vegetais como 0s
amidos de raizes, tubérculos, sementes e frutasmido tornou-se uma fonte
promissora para obtencdo de plasticos biodegrasi@lesiido ao baixo custo de
producdo, obtencdo a partir de recursos renovaegeialta disponibilidade
(JIMENEZ et al., 2012). Dentre as alternativas psuastituicdo dos plasticos
convencionais, o0 amido vem sendo considerado ufmpod com alto potencial
para este fim, principalmente no setor de embatagen

O amido € um biopolimero composto por dois polisddeos: a amilose e
a amilopectina, e devido a tais estruturas aprasemtitas possibilidades de
modificacdo quimica e fisica e origina filmes e esfimentos resistentes
mecanicamente (KAUR et al., 2012; QIU; HU; PENG120SHIMAZU; MALI;
GROSSMANN, 2007).

Outro polimero de fonte vegetal é a hidroxipropdtiaelulose, HPMC,
um éter de celulose onde os hidrogénios e gruprediias da celulose foram
parcialmente substituidos por alquil ou por grumdquil substituidos para
modificar as caracteristicas da celulose nativa.HRMC é um polimero
hidrofilico, composto de unidades @@€1—4)-D-glicose ligadas por ligacGes
glicosidicas. A HPMC tem sido utilizada como mapé@a liberacédo controlada de
farmacos e apresenta a possibilidade de formaemgeieio aquoso (VUEBA et
al., 2004). Tém sido atribuidas a HPMC outras aplies tais como: agentes
removedores de tintas, adesivos, colas, cosmétieesstimentos e em produtos
téxteis.

Diversas pesquisas vém sendo desenvolvidas comemliés tipos de
matrizes biodegradaveis reforcadas com fibras stdntias de origem vegetal, as
guais sdo direcionadas a aperfeicoamentos dasigitages mecanicas e de
resisténcia a umidade (HASHIM et al., 2012). Esdaas propriedades sdo as
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principais variaveis encontradas que podem compmyma aplicacdo, por
exemplo, do amido no setor plastico (AVEROUS; HAM,ER009).

Assim, de acordo com o exposto anteriormente, fopaparados e
caracterizados filmes poliméricos a partir de amddomandioca, HPMC e uma
mistura desses dois polimeros,utilizando como gefoanoparticulas de celulose,
obtidas a partir da hidrélise 4cida da polpa braada deEucalyptus sp.O
objetivo deste trabalho foi entender e avaliaraitefda adicdo dos nanocristais de
celulose nas propriedades mecénicas e de bar@sraeteridos filmes, a fim de
contribuir para o desenvolvimento de filmes / namopdsitos de polimeros

biodegradaveis.

2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Polimeros biodegradaveis

Os polimeros biodegradaveis constituem um campo pdsquisa
emergente e foram desenvolvidos inicialmente parens utilizados na indUstria
de embalagens, no setor agricola e de liberacrmeacos. Tais aplicagcdes ndo
requerem uma alta resisténcia mecanica (PANYAM; HABETWAR, 2012),
as maiores barreiras para a aceitacdo destes astEymo substitutos para os
tradicionais polimeros ndo biodegradaveis estdodesempenho mecéanico
limitado e no seu alto custo, o qual é ocasionadogcipalmente, pelo baixo
volume de producéo e ndo propriamente pelo custoalerial bruto.

Uma excecdo a este Ultimo tipo de limitacdo é alanv qual apresenta
alta disponibilidade e € um recurso renovavel (AZERS; HALLEY, 2009).
Quando convertido em um material termoplastico, téran seu carater
biodegradavel e constitui uma interessante alteengiara polimeros sintéticos

em aplicacBes que nao requerem longos periodosode u
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A mistura fisica de dois ou mais polimeros semltpja reacdo quimica
entre 0os componentes é denominada blenda polimé@GeekRNEVAROLO
JUNIOR, 2002).

Varios estudos de blendas séo realizados com tivabie melhorar as
propriedades fisicas dos materiais poliméricos (FARERCELHEZE; MALI,
2012; KAUR et al., 2012).

A mistura de dois ou mais polimeros se justifica g8 uma alternativa
mais econdmica e rapida de se obter um novo mhatesia propriedades
intermediarias aquelas apresentadas pelos polimearas (SILVA; ARAUJO:;
MELO, 2012).

2.1.1 Amido

Amidos sdo os produtos amilaceos extraidos de spadamestiveis das
plantas, como frutos, sementes, caule, tubérctaé=es e rizomas, podendo ser
chamados de fécula quando oriundos das Ultimas paé®s, anteriormente
citadas (BRASIL, 2005).

Os diferentes amidos apresentam propriedades nliésrelevido a sua
constituicdo quimica e por isso sdo utilizados mdustria com diferentes
propésitos, tais como nutricional, tecnolégico,dional e estético.

Os amidos podem ser encontrados em uma grande nt@gE® na
natureza, suas fontes sdo muito variadas, podesrdobtidos do milho, arroz,
batata, feijdo, trigo e varias outras fontes (MALGROSSMANN;
YAMASHITA, 2010). O amido é considerado uma das émas-primas mais
baratas e abundantes (LEHNINGER; NELSON; COX, 2011)

O amido tem seus granulos compostos de macromatédimeares e
ramificadas, arranjadas na direcdo radial, formamdtruturas esferoidais

semicristalinas (YOUNG, 1984), seus gréanulos aoras@mpio sdo mais ou
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menos brilhantes, apresentando forma e dimens@sagiam com sua origem
(MOTA, 20009).

Muitos estudos utilizam a imagem dos granulos deidam
principalmente para a determinacdo da forma e thmate tais granulos,
alteracdes causadas por modificacdes quimicasicadie controle de qualidade
de produtos (MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010).

Amilose e amilopectinaEfro! Fonte de referéncia ndo encontradg.
sdo os dois componentes macromoleculares dos gsamle amido que sao
representados pela formula geradHe0s)-(H.0) (LIMBERGER et al., 2008).

CHoH
HO 0
HO

Ho CHyOH

(@

CH,OH ol
o oH
ol
CHOH OH
|
CH,
o—r—l] 0
m\b\/ CHOH
i /]‘\J/':'
o
N a ClOH
o o

Figura 1. Estrutura quimica da amilose (a)
e amilopectina (b) presentes no amido.

O amido de mandioca apresenta teores em torno-28%6de amilose
(MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010) e 80-83% de ammipectina
(MAMADOU, 1994).
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Nas células vegetais, os granulos sdo formadosadel® estruturas
especiais denominadas amiloplastos, envolvidos ypoa matriz protéica, o
estroma (FRANCO et al., 2001; LEHNINGER;NELSON; C(2011).

Os principais fatores que podem interferir no apiteynento do amido
incluem a forma fisica, a sua origem botanica,augte cristalinidade, a relacéo
amilose/amilopectina, a forma como foi obtido eirdsracbes que podem ser
ocasionadas por outros constituintes presentes emmescala (GRANFELDT;
DREWS; BJORCK, 1993).

Existem trés classificacbes para o amido de acocdm sua
cristalinidade: amidos de cereais como tipo “A”idws de tubérculos, de frutas,
de milho com alto teor de amilose, como tipo “B”amidos de vagens e
leguminosas como tipo “C", caracterizado por mistwle “A” e “B”
(CORRADINI et al., 2005; RODRIGUES, 2012).

Os amidos tipo A e B se diferenciam principalmeatdéeido a densidade
da dupla hélice na célula unitaria. O amido tipapkesenta uma disposicao das
duplas hélices de forma monoclinica que confere esteutura mais rigida,
enquanto a estrutura do amido tipo B é descritaocanunido das cadeias em
forma de hélices originando uma estrutura hexagdkalcentro do hexagono
pode haver a acomodacao de moléculas de agua gteresn a esse tipo de
estrutura menor rigidez (CORRADINI et al., 2005).

De acordo com Galliard e Bowler (1987), ha tambénmiros
componentes que podem ser divididos em trés caasgparticulas de material,
gue sdo fragmentos de material ndo amilaceos, auenpes de superficie,
materiais associados a superficie de granulos,vigsis por procedimentos de
extragdo que ndo causem rompimento de estruturaulgra e componentes
internos, materiais localizados dentro da matrizngtar, sdo inacessiveis a

extracdo sem fragmentacéo do granulo.
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Com seus estudos, Billiarderis (1991) p6de obsequsa 0 material
intermediario do amido apresenta um peso moleowanor que a amilose e uma
estrutura levemente ramificada, com grau de raagfio entre a amilose e

amilopectina.

2.1.1.1 Amilose

A amilose é uma macromolécula formada por unidaglgglitose na
forma ciclicao-D-glicopiranosidica, em conformacéo do tipo “caaltide maior
estabilidade, unidas por ligacdes glicosidiods—~4).

As moléculas de amilose apresentam tamanho médi63lenidades de
glicose e suas cadeias sao lineares, com massa gqualavaria entre 101-102
kg.mol* (CORRADINI et al., 2005).

Em solu¢Bes aquosas, a amilose gelatinizada podierrsa instavel e
pode formar um reticulo através da propriedadesttegradacéo, reorganizacao
das moléculas de amilose que culmina na formac@onedes cristalinas.

A amilose é considerada a fracdo de moléculas ritsedo amido,
embora existam evidéncias de ramificacbes ou outipss de ligacdes
glicosidicas ao longo da cadeia (LEHNINGER; NELS@QX, 2011).

Apesar de as moléculas de amilose serem repreasntaat cadeias
lineares, devido as ligacOeg¢l—4), suas moléculas assumem uma estrutura
enrolada em hélices duplas, encerrando cerca @si6uos de glicose a cada
passo (LEHNINGER; NELSON; COX, 2011).

Devido a sua estrutura helicoidal, a amilose teragacidade de formar
complexos, acomodando atomos de iodo no interiohélice, conferindo a
solucéo cor azul intensa com absorcdo maxima a roreptos de onda de 620 e
680 nm. Esta reacdo pode ser usada na determigagétitativa do teor de

amilose e como indicador da presenca de amido dodie(HOOVER, 2001)
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e,segundo Imbertyet al. (1991), a estrutura heladoiexplica algumas
complexagBes com outras moléculas como lipididsa®i, por exemplo.

Os numerosos grupos hidroxila presentes na anfikes® voltados para
0 exterior da estrutura. Devido a sua estruturamigai, apresenta
higroscopicidade e pode chegar a adsorver até 26@® seu peso em agua
(FRANCO et al., 2001).

A amilose apresenta uma hidroxila priméaria e degsirsdarias em uma
extremidade da cadeia, assim como um grupamengédaldedutor na forma de
um hemiacetal interno e na outra extremidade n#@otoea, apresenta uma
unidade de glicose contendo uma hidroxila priméeiatrés secundarias
(WURZBURG, 1989).

2.1.1.2 Amilopectina

A amilopectina é uma macromolécula ramificada fatangpor um
esqueleto linear de-D-glicopiranoses unidas por ligacoe$1l—4) e apresenta
ramificacdes da ordem de 5 a 6% do peso molecjzmesenta massa molar
entre 104-106 kg.mol (CORRADINI et al., 2005), sendo considerada uma
molécula bioldgica volumosa (GUILBOT; MERCIER, 1985

As ramificacdes sdo cadeias curtas cdB-glicopiranoses unidas ao
esqueleto linear por ligacdeg1—6) e ocorrem entre cada 24 e 30 moléculas de
glicose (BILLIADERIS, 1991; LEHNINGER; NELSON; COX011).

Devido a sua estrutura quimica ser relativamentéunvasa, a
amilopectina € menos susceptivel a acdo de cemasmas do que a amilose,
fator importante para explicar a acdo de enzimbseso amido e sua aplicacao
em processos industriais (FRANCO et al., 2001).
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As moléculas de amilopectina apresentam maior co@g@o que as
moléculas de amilose, acarretando menor facilidedpenetracdo de agua e de
enzimas, por isso apresentam maior resisténcidralise.

A amilose e a amilopectina sdo depositadas em asradessivas e se
superpem em redor do nudcleo chamado hilo (BILIARDE 1991). Isso
confere ao amido um carater semicristalino, conbesgordenadas (cristalinas)
de amilopectina, e regides amorfas da amilose caoeias poliméricas menos
ordenadas (IMBERTY et al., 1991).

A amilopectina, apesar de suas ramificacdes, €sponsavel pela
cristalinidade dos granulos de amido enquanto doaejiapesar de apresentar
uma cadeia linear, prejudica a cristalinidade daardevido a sua conformacao

em hélice.

2.1.2 Hidroxipropil metilcelulose

Hidroxipropilmetilcelulose (HPMCErro! Fonte de referéncia nao
encontrada) é um éter de celulose e € muito utilizado nasirii} sendo muito
empregado para a formulacéo de farmacos. O HPMiCagsbvado legalmente
para ser utilizado em alimentos nos Estados Un{@@OD AND DRUGS
ADMINISTRATION- FDA, 2013) e na Europa (EUROPEAN GAISSON- EC,
1995). Sua aplicacao na industria € bem variadatéizado como emulsionante,
coloide protetor, estabilizador, agente de suspens&pessante e agente
formador de pelicula (HAGER; ARENDT, 2013).
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Figura 2. Estrutura quimica da hidroxipropil metildose (HPMC).

Os filmes obtidos a partir de HPMC séo resisteatédeos e gorduras,
flexiveis, transparentes, inodoros e insipidos, neaglem a ter resisténcia
mecénica moderada (AKHTAR et al., 2010). McGinity Felton (2008)
reafirmam as referidas caracteristicas dos filmesH®MC, com excecdo a
moderada resisténcia mecéanica, e afirmam que itaiesf quando preparados
adequadamente podem ser resistentes mecanicamente.

A modificacdo quimica da celulose faz da HPMC urinpero menos
solavel em agua que a celulose pura, com atividadguperficie e propriedades
Unicas quando avaliamos a sua caracteristica datdgdo em solucdo e seu
comportamento frente as mudancas de temperatura.

Quando em solucdo, em temperaturas mais baixaBMCHpossui uma
grande capacidade de reten¢éo de 4gua. As malé&ddahidratadas e ndo existe
interacdo polimero-polimero pouco diferente doetatiamento simples entre as
cadeias poliméricas das moléculas vizinhas. Apgguecimento forma um gel e
ao mesmo tempo libera-se dgua para solugéo.

Durante a gelificacdo, a HPMC é capaz de formachgs fortes, com
outras cadeias hidrofébicas de HPMC, resultandoredes fortes de gel a
temperaturas mais elevadas. As propor¢des varidedigdroxipropil em relacao
aos grupos metil substituidos influenciam a soldibide e a temperatura de
gelificacdo do HPMC (HAGER; ARENDT, 2013).
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Filmes da HPMC podem ser recobertos por uma canadéeo e mudar
fortemente suas propriedades de superficie. Segbatle et al. (2010), uma
acumulacéo de acido estearico, nas superficiesdealicula a base de HPMC,
resulta numa diminuicdo da sua rugosidade, adexréecienergia livre de
superficie.

Por ser resistente a 6leos, a HPMC pode ser usadaapmazenamento
de produtos dissolvidos em 6leos ou mantidos eng8ek oleosas, no entanto,
tais filmes podem permitir a fotodegradacdo dasstfimcias presentes nessas
solucdes, neste sentido, Akhtar et al. (2010) demom que a fotodegradacao
pode ser contornada pela adi¢do de pigmentos doforaos filmes de HPMC e

ao final pode-se obter um filme foto resistente.

2.1.3 Blendas poliméricas

Blendas poliméricas sdo misturas fisicas de doimais polimeros. Os
materiais obtidos com a mistura de polimeros temocpropdsito a obtencéo de
propriedades diferentes as dos polimeros puroeguéntemente atingem-se
propriedades superiores quando comparadas asqitagées de cada componente
polimérico analisado individualmente.

As principais vantagens das blendas séo a simatleida preparacéo e o
facil controle das propriedades fisicas com a mealatas concentracdes dos
constituintes.

Em blendas poliméricas misciveis, ocorrem interagpecificas entre
0S grupos ou segmentos poliméricos que levam aaaméscimo da energia livre
de Gibbs da mistura (AMORIM, 2004), o que ocasionsturas fisico-quimicas
mais estaveis.

Além da mistura entre materiais poliméricos, algadgivos podem ser

incorporados aos polimeros puros ou a essas ndstisando a melhorar as
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propriedades do material, reduzir os custos do ytoo@ agregar valor ao
material.

As misturas fisicas de dois ou mais polimeros te rahssa molar em
conjunto com um plastificante e um solvente termsstrado eficiente para a
obtencao de blendas poliméricas (PASSADOR; PESTXDDOLFO, 2006).

A presenca de plastificantes também pode ser relgueisando ao
melhoramento da solubilidade do filme, bem como simsticidade. Um
requisito basico para o plastificante é que sejscivél com os polimeros e
possua solubilidade semelhante ao solvente (CANBEYIXR JUNIOR, 2002).

Como as interagbes entre as cadeias sdo secundariasacoes
intermoleculares), a separacdo dos polimeros que@® a blenda pode ser feita
por processos fisicos como, por exemplo, solulglinee precipitacéo fracionada
(CANEVAROLO JUNIOR, 2002), o que pode favoreceua seciclagem.

Geralmente, 0 processo de obtencdo de materiasgtia ge misturas de
polimeros é mais facil e menos dispendioso do quebtancdo de novos
polimeros.

A habilidade para a producédo de misturas polimgripae apresentem
uma melhor combinacdo de propriedades em relac& camnponentes
individuais depende principalmente da compatibileldo sistema.

2.1.4 Compésitos

Os compositos sdo materiais heterogéneos, muttiispodendo ser ou
nao poliméricos, onde uma das fases, descontiowreece a principal resisténcia
ao esforgo e outra fase continua, é o meio defenré@meia desse esforco.

Os compdsitos sdo misturas imisciveis, em que ssuasponentes
preservam algumas de suas caracteristicas e opnodoto resultante, composto

da mistura, adquire propriedades diferentes acdoponentes separadamente,
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sendo que as caracteristicas dos compdsitos stlageacentuadamente pela
interface entre seus componentes.

A possivel interacdo interfacial, de carater adgsentre as misturas,
depende de varios fatores, dentre eles os métadpegados para a fabricacao
destes materiais.

O uso agroindustrial de polimeros biodegradaveis sido limitado
devido a problemas relacionados com o desempenhcamice e suas
propriedades de barreira (BILBAO-SAINZ et al., 2p11

A aplicacdo da nanotecnologia,no desenvolvimentmatecompadsitos
poliméricos com a adi¢cdo de materiais de reforceesoalas nanomeétricas pode
abrir novas possibilidades para melhorar as proades mecéanicas e de barreira.

As caracteristicas particulares fornecidas pelanooompdsitos
apresentam propriedades Unicas e excelentes, panoatrados em compoésitos
convencionais (BILBAO-SAINZ et al., 2011).

2.2 Celulose

A celulose é um polissacarideo linear de alta masslacular, e cuja
estrutura é organizada em microfibrilas, que samleitlas por uma matriz de
lignina e hemicelulose, quando as fontes de obteisé® de origem vegetal
(HUBBE et al., 2008).

A celulose é o biopolimero mais abundante na nzdugeé conhecida por
ocorrer em variadas formas de espécies vivas deaglaalgas, fitoplancton e
bactérias. Em muitas delas, a principal funcioalaase é atuar como material
de refor¢o (SAMIR; ALLOIN; DUFRESNE, 2005).

Na pratica, a celulose é obtida principalmente dantps como
gramineas, folhagens, caules de arbustos, animaiadeiras (HUBBE et al.,

2008). Tal substancia também é nomeada como fiddtddsica, devido ao seu
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principal componente que é a celulose, também paxber a nomenclatura de
fibra lignocelulésica, quando também ocorre na grea da lignina, um

polimero polifendlico de ocorréncia natural.

2.3 Nanocristais de celulose como refor¢o em comfids poliméricos

A transformacéo das fibras celulésicas em nandesasi de celulose
(microfibrilas, nanofibras e “nanocristais de cetd”) pode também ser uma
forma de facilitar a distribuicdo dos elementoseferco na matriz polimérica, e
tem sido apontada como uma estratégia ao procesgardestes materiais
(TEIXEIRA et al., 2009; VALLEJOS et al., 2011).

Vérios procedimentos podem ser usados para prodigzBanoparticulas
de celulose, entre eles destacam-se: os refinaderawicrofluidizadores
(PAAKKO et al., 2007; TEIXEIRA et al., 2009) que al@rigem a micro e
nanofibras; a degradaco ou hidrélise enziméatioa celulases (PAAKKO et al.,
2007) que também dao origem a micro e nanofibréamdém a hidrolise acida
(TEIXEIRA et al.,, 2010, 2011a) que da origem aosocsistais de celulose
(PANTHAPULAKKAL; SAIN, 2012; TONOLI et al., 2012).

As regides amorfas das microfibrilas celulésicagri@m como defeito
estrutural e s&o responsaveis pela clivagem tresedvéas microfibrilas, gerando
monocristais ou nanocristais, quando submetiddmblige acida (HUBBE et al.,
2008; TEIXEIRA et al.,, 2010; TONOLI et al., 2012fste é o principal
procedimento usado para preparar nanoparticulasilosilas altamente
cristalinas chamaddw/hiskers” ou nanocristais de celulose.

A preparacdo das suspensdes aquosas de nanoctistaislulose é
apresentada na literatura sob diferentes abordad@®$iAR; AHMAD,;
DUFRESNE, 2012; TEIXEIRA et al., 2011b). Em condigsfcontroladas, esta

transformacdo consiste na ruptura das regibes amatds microfibrilas de
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celulose, deixando os segmentos microcristalintacios. Com o objetivo de
obter estas suspensdes de nanocristais de celdisiefrs ou nanofibras
cristalinas) normalmente a celulose é submetida ao procesboadgueamento
para purificacdo e remocdo de outros constituin®s. nanocristais de
celuloseyvhiskers ou nanofibras cristalinagdo semelhantes a agulhas e se
comportam como cristais sem defeito.

Os nanocristais de celulose sdo estruturas criatalde dimensfes
nanométricas que cresceram em condi¢cdes controladagie d4 origem a
formacdo de cristais de alta pureza (HUBBE et 2008; SZCZSNA-
ANTCZAK; KAZIMIERCZAK; ANTCZAK, 2012). A estrutura altamente
ordenada resulta em alta resisténcia a tracapmpsedades dos nanocristais de
celulose sdo muito acima daquelas das atuais fiboas maior volume e
contedo de reforco e permitem 0 processamentoodgp@sitos com alta
resisténcia.

As caracteristicas geométricas das nanocristaieldéose dependem da
origem das microfibrilas de celulose (matéria-pjintas condicdes do processo
de hidrélise, que depende do tempo e da temperatizaprocesso de
desintegracéo empregado e da pureza dos mat&i@ikIidiORN et al., 2009).

Dong, Revol e Gray (1998) e Johar, Ahmad e Dufré2@&2) estudaram
o efeito das condi¢des de preparo (tempo, temparattratamento ultrasénico)
nos nanocristais de celulose resultantes da tedrdi fibras de algodao e casca
de arroz em Aacido sulflrico. Tais autores repamara decréscimo do
comprimento dos nanocristais de celulose e na cdegasuperficie com o
prolongamento do tempo de hidrélise.

O uso de &cido sulfurico para a preparacdo de natais de celulose
permite a obtencdo de suspensbes aquosas maieigsthv que aquelas
preparadas com acido hidrocloridrico (TEIXEIRA éf, 2010, 2011a). Na

verdade, o0s nanocristais de celulose preparados Ee®0O, apresentam
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superficie carregada negativamente, enquanto queepsrados com HCI nao
sdo carregados (SAMIR; ALLOIN; DUFRESNE, 2005; TEIRA et al.,
2011a), assim solucdes de nanocristais preparamosHS0O, podem ser mais
estaveis devido a repulsdo gerada pelas cargagfisigie negativas nos
nanocristais.

De acordo com Teixeira et al. (2010), a adicdo G¢ para obtencdo de
suspensdes de nanocristais de celulose melhorastabilidade térmica de tais
nanoparticulas e permitem que estas sejam empregadzo reforcos onde o
processamento exija temperaturas mais elevada® (€20 onde pode ocorrer a
degradacdo de seus constituintes e cuja incorppisE@lard em processos que
nao envolvam meio aquoso.

A agua é o solvente mais adequado para a obtengio d
nanobiocompdsitos envolvendo o uso de nanocridiiselulose visto que estas
sdo estaveis em solucdo aquosa (SZENA-ANTCZAK; KAZIMIERCZAK;
ANTCZAK, 2012). Este fato, além de dificultar o emgo de técnicas
convencionais de processamento de materiais padiosgicomo a extruséo, pode
ainda comprometer o desempenho dos nanocristaieldi®se como reforco ja
gue ha uma forte tendéncia a aglomeracdes quandwegatios a Sseco.
Entretanto, Oksman et al. (2006) reportaram bossltelos de dispersao dos
nanocristais de celulose, com a incorporacédo destasuspensao aquosa durante
0 processo de extrusdo. Esses autores descrevenmressidade de posterior
retirada da agua por um sistema de ventilacdo cuovdurante a extruséo.

Para matrizes hidrossollUveis (como é o caso doateidnoplastico),
estas podem também ser dissolvidas em agua, ndatusiasuspensdo de
nanocristais de celulose. Desta forma, filmes podem obtidos a partir da
evaporacdo de solugcBes aquosas, técnica denomiaatiag (FARIA et al.,
2012; SAMIR; ALLOIN; DUFRESNE, 2005).
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O uso de nanofibras e nanocristais de celulose atnzes de amido
termoplastico é relatado na literatura (TEIXEIRAakt 2009, 2011b). Nestes
trabalhos, os filmes foram obtidos poasting apdés a mistura do amido
gelatinizado com o plastificante e a suspensao aedwldsica. Segundo eses
estudos, este tipo de processamento, além de praghandes variacdes na
espessura dos filmes resultantes, pode gerar udiegta de distribuicdo das
nanofibras com fortes tendéncias a sedimentagdmdsmos apos a evaporagao
da agua. O efeito das nanofibras foi fortementecddente da habilidade de
formar uma rigida rede tridimensional resultante figtes interacBes
intermoleculares (tipo ligacdes de hidrogénio)ens nanocristais de celulose.

O uso de nanocristais de celulose em amido termiidatambém foi
reportado por Teixeira et al. (2009, 2011b), quepziu nanobiocompdsitos por
prensagem com aquecimento. Nestes estudos, ossotiiveram melhorias nas
propriedades de alongamento até ruptura e dimiouQaarater hidrofilico com

a adicao dos nanocristais de celulose.

2.4 Plastificante

Quando um filme se torna fragil, normalmente, devids forcas
intermoleculares das cadeias poliméricas da matrina-se necesséria a adicao
de um agente plastificante para reduzir tais foagesentando a flexibilidade e a
extensibilidade dos filmes. Segundo Bertuzziet (@007), o aumento da
mobilidade e maleabilidade da cadeia poliméricasioc@ um aumento do
coeficiente de difusdo dos gases e da agua.

Pode-se definir um plastificante como uma subs#néo volatil, com
um ponto de ebuli¢cdo alto, miscivel e quando adadio a outro material pode
alterar suas propriedades fisicas e/ou mecéanicaspdliéis como sorbitol,

glicerol e polietilenoglicol sdo plastificantes #fes devido as suas habilidades
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em reduzir as ligacdes de hidrogénio internas asmuetempo em que
aumentam os espacos intermoleculares (GHASEMLGIU,e2011).

No trabalho realizado por Mali et al. (2004), oitefede diferentes
concentracdes dos plastificantes, glicerol e gmrbitnfluenciaram  nas
propriedades mecéanicas de filmes a base de amidmaselioca.Os autores
perceberam que o aumento da concentracdo dosfiptagts promoveu uma
diminuicdo dos valores de tensédo e do médulo dexydos filmes.

Em filmes de amido com alto ter de amilose, o aime&lo teor de
glicerol provoca um aumento linear na permeabikdad vapor de 4gua, devido
as modificacdes estruturais na cadeia do amido @rater hidrofilico do
plastificante adicionado, que pode ter favorecidabaorcdo e dessor¢cdo de
moléculas de agua (BERTUZZI et al., 2007).

Os efeitos da concentracdo do glicerol nas proades! de barreira de
agua de filmes de amido foram investigadas por éfullyamashita e
Borges(2008).0s autores verificaram que os grupagofficos de tal
plastificante podem diminuir a mobilidade das molés de agua, reduzindo o
coeficiente de difusdo de agua nesses filmes. El@scluiram que a
permeabilidade ao vapor de agua é controlada pelficiente de solubilidade de
agua nos filmes.

Estudando o efeito dos plastificantes sorbitol eegbl em filmes,
Ghasemlouet al. (2011) determinaram o glicerol cam@lastificante mais
adequado em relacdo as propriedades fisicas, roasadie barreira e térmicas.
Eles concluiram que os plastificantes podem ter innportante papel para
adequacédo dessas propriedades, levando-se enmesaqéicacdes dos filmes.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Material

Para a producdo dos filmes/nanocompdsitos foranlizados:
nanocristais de celulose, extraidos da polpa ctsdranqueada deucalyptus
sp, amido de mandioca e HPMC, para producdo daszesatrComo solventes
foram utilizados: agua destilada, como solventard@o, e uma mistura de agua
destilada e etanol (P.A.), na propor¢cdo 1:1, paraa#iz de HPMC. Como
agente plastificante foi utilizado o glicerol.

O desenvolvimento experimental proposto baseou+se tbalhos
recentes sobre compositos poliméricos reforcadasm dibras celuldsicas
(PASQUINI et al., 2010; TEIXEIRA et al., 2009, 2@l A fim de serem
alcancados os objetivos propostos foram preparaglosaracterizados o0s
nanocristais de celulose. Em seguida foram prodszice avaliados
filmes/nanocompdsitos sem as nanoparticulas, depeiseleita uma das
combinacdes, procedeu-se com a confeccdo de filmfEscados com as

nanoparticulas produzidas inicialmente e a avaliagisuas propriedades.

3.2 Obtencéo das particulas de celulose

Polpa Kraft branqueada comercial de eucalipto code
aproximadamente 99,5% de holocelulose (celulosam@deluloses) foi utilizada
nos experimentos.

Para obtencdo de nanocristais de celulose optqeke processo de
hidrélise acida com acido sulfdrico mas, antesidedhise, as polpas celulésicas
foram moidas em um moinho do tipo FRITS@HIverisetteaté a obtencdo de

particulas reduzidas de fibras.



30

Os nanocristais de celulose (oanofibras cristalinasde celulose foram
extraidos das polpas, com fibras branqueadas, cwo sulfirico 65% (m/m) a
45°C em reacdo por aproximadamente 34 minutos (SIQAEIRRAS;
DUFRESNE, 2009; TONOLI et al.,, 2012) sob agitacdecémica constante.
Apb6s o tempo estipulado de hidrélise, a suspenssaltante foi submetida ao
processo de centrifugacdo (10 minutos, 10.000 o) posterior descarte do
sobrenadante para auxiliar a eliminacéo do acidsteliormente, o material foi
lavado e neutralizado via processo de didlise (e e 7), sob fluxo continuo
de agua, foi entdo diluido em agua destilada eiftegado a 1.000 rpm durante
10 minutos, recolhendo-se o sobrenadante pararjpostentrifugacdo a 5.000
rom durante 10 minutos, posteriormente recolhewsprecipitado com os
nanocristais de celulose concentrados.

A estabilidade térmica dos nanocristais de celufosénvestigada por
termogravimetria (TG), em atmosfera de nitrogén@ rBL.minuto', e por e
calorimetria diferencial exploratéria, usando-saparelho de DSC modelo TGA-
60 da Shimadzu. A morfologia das nanoparticulasealelose de eucalipto foi
observada usando microscopia eletronica de tras8mi$TEM). Difracdo de
Raios-X (DRX) foi empregada para se verificar pesisi mudancas estruturais
da celulose.

3.3 Caracteriza¢do do amido de mandioca

Foi utilizado amido de mandioca industrial obtidmtp a empresa
Industrial e Comercial Indy LTDA. A quantidade dwilbse e amilopectina do
amido foi determinada pela reac@o iodométrica ptappor Martinez e Cuevas
(1989). O contetido de cinzas foi determinado poinaracdo do material em
mufla a 550 °C de acordo com o método n°® 923.0Asknciation of Official

Analytical Chemists - AOAC (1990). O contetudo deidade foi calculado
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através da perda de massa ap0s 0 aquecimento d&ramd 05 °C de acordo
com os métodos padréo de analises AOAC (1990).

A quantificacdo da proteina residual foi determinguelo método
Kjeldahl de acordo com o protocolo 2055 da AOAC9()9 Para isso, a amostra
foi digerida com solucéo sulfocUprica, destilacéiizando hidroxido de sédio e
titulacdo com &cido sulftrico. Os lipidios (matégraxa) foram extraidos em um
extrator Soxhlet de acordo com AOAC (1990), utilida éter de petréleo para a
extragao.

As caracteristicas morfolégicas do amido foram olzskas através da
técnica de microscopia eletrénica de varredura(MBdfa tanto, uma amostra
de 1 g foi suspenso em 10 mL de alcool etilico (PeAagitada até que se
atingisse uma suspensdo que foi depositada sobee plmca para posterior
evaporacdo do solvente. Logo apds, o residuo oliidancorporado a um
suporte de aluminio por meio de uma fita dupla faceecebeu um banho
metalico.

A calorimetria diferencial exploratéria (DSC) fdilizada para detectar a
transicdo térmica da gelatinizacdo. Para isso, sospensdao de amido de
mandioca, em agua destilada (2,5 mg amido/5,0 m@gilm), foi pesada e
disposta em um pequeno suporte de aluminio. O mugor imediatamente
selado hermeticamente e equilibrado por 3 horampdratura ambiente antes de
agquecimento no equipamento de DSC. A amostragisécda de 30 a 120 °C,
usando-se o aparelho TGA-60 da Shimadzu. Um supeadi® foi usado como
referéncia.

A entalpia de gelatinizagiall, expressa em Jjfoi obtida através da
integracdo da curva endotérmica obtida pelo equepsmn baseado na massa do
amido de mandioca utilizado na analise, em basa getemperatura do pico

endotérmico também foi obtida através do termogrammgomaticamente. A
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temperatura inicial e de conclusao, ou final, fodeterminadas através da curva

endotérmica.

3.4 Caracteriza¢do da HPMC

Foi utilizada HPMC Celotex K60 obtida junto a engareAditex
IndUstria e Comércio de Produtos Quimicos LTDA. AN adquirida
apresentava uma pureza de aproximadamente 95%mdsegufabricante, no
entanto, foram determinados o conteldo de cinzaspnteldo de umidade,
proteinas, aclcares e lipideos de acordo com ZanebBascuet (2005). As
caracteristicas morfolégicas da HPMC foram observamiravés da técnica de
MEV, para tanto, uma amostra de 1 g foi solubilizach 10 mL de cloroférmio
(P.A) e agitada até que se obtivesse uma suspems@doi depositada sobre
uma placa para posterior evaporacao do solvengm apos, o residuo obtido foi
incorporado a um suporte de aluminio por meio de dita dupla face e
submetido a um recobrimento metélico.

A andlise de calorimetria diferencial explorato(l2SC) foi utilizada
para detectar a transicao térmica da gelatiniza@am isso, uma suspensao de
HPMC em agua destilada (2,5 mg amido/5,0 mg de)&guaesada e disposta
em um pequeno suporte de aluminio. O suporte fadiatamente selado
hermeticamente e equilibrado por 3 horas a temperambiente antes de
agquecimento no equipamento de DSC. A amostragieeida de 30 a 120 °C, a
uma taxa de aquecimento de 5 °C.mitUm suporte vazio foi usado como
referéncia.

A entalpia de gelatinizacaalklg, expressa em J)foi obtida através da
integracdo da curva endotérmica obtida pelo equeptom baseado na massa de
HPMC utilizada na andlise, em base seca. A temperalo pico endotérmico

também foi obtida através do termograma, autormadcde. A temperatura
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inicial e de conclusdo, ou final, foram determirmdatravés da curva

endotérmica.

3.5 Elaboracéo dos filmes/nanocompositos

3.5.1 Disperséo dos nanocristais de celulose

Inicialmente, uma suspensdo de nanocristais ddosellem agua foi
preparada em um homogeneizador Ultra Turax mod2fo($IQUEIRA; BRAS;
DUFRESNE, 2009), a 20.000 rpm. Adicionalmente filiaado um tratamento
ultrassénico (BODESON; MATHEW; OKSMAN, 2006) parasgkrsdo dos
nanocristais de celulose, com o aparelho operan@®% de sua poténcia
nominal, fazendo com que a solugcdo, mantida em amhdde gelo, recebesse
uma energia total estimada em aproximadamente 24 duwrante
aproximadamente 6 minutos da sonicacdo. ApoOs ancdie de suspensdes
estaveis de nanoparticulas em solvente, estas ffonadas aos componentes
da matriz polimérica até que compusessem 0, 11®eda massa seca de cada

matriz.

3.5.2 Preparac¢éo das solugdes filmogénicas

A preparacdo dos filmes foi realizada por evaparaga solucdes
(casting em que o amido, HPMC e as blendas desses ddisgrok, passam por
disperséo, solubilizacdo e gelatinizacdo em sodyezdm formacédo de solucéo
filmogénica (VILPOUX; AVEROUS, 2003) e entdo as oparticulas dispersas
séo adicionadas na matriz polimérica.

A elaboragdo dos filmes normalmente exige o usopldstificantes,

geralmente poliois, como o sorbitol (que apreseaideia com seis carbonos e
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pode ser sintetizado a partir da glicose) e gliqeaxleia de trés carbonos com trés
hidroxilas), que reduzem as interacdes intermotgeslentre as cadeias adjacentes
do amido, resultando no aumento da mobilidade dessadeias e,
consequentemente em materiais flexiveis (LOURDIMiIgt1997). O glicerol é
muito utilizado na elaboracdo de solugbes filmoggmiem combinagdo com o
amido (SHIMAZU; MALI; GROSSMANN, 2007).

Os filmes se formam assim que a solucao filmogéaiaglicada num
suporte e o solvente é evaporado por meio de secageds a gelatinizacdo dos
granulos do amido em excesso de agua, a amilosendapectina se dispersam na
solucdo que durante a secagem se rearranjam foomand matriz polimérica
(MALI et al., 2004).

A evaporacéo de solugbes liquidaasting foi conduzida nas matrizes
com amido, HPMC, nas blendas produzidas com taigizea e na matriz
escolhida para ser reforcada com nanoparticulascelalose. Como ja
mencionado, as nanoparticulas de celulose forawigpnente dispersas em agua
para formacéo de uma suspenséo estavel e logdapas adicionadas a blenda
escolhida.

Para preparar a solugdo de amido: 3 g de amidue&zido e solubilizado
em 90 g agua destilada sob agitacdo constante apgg®0por dez minutos,
também foi adicionado 20% de glicerol, em relacawa&iz de amido, que foram
pesados e diluidos em agua destilada até que a rfiaak atingisse 10 g. O
gliceroal foi incorporado a solucdo de amido, tafido 100g de solucéo ao final
do processo, e a mistura foi mantida em aquecimamtéorno micro-ondas até
gue atingisse uma temperatura de 80 °C, a solui@mtao removida e mantida
sob agquecimento em aproximadamente 78 °C e agitag@tante de 1.200 rpm,
por 10 minutos.

Para preparar a solugdo de HPMC: 2 g de HPMC fardubilizados em
90 mL de solugdo contendo &gua e alcool (1:1) gitgdo de 1.200 rpm, por
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dez minutos, também foi adicionado 30% de gliceeah, relacdo a matriz de
HPMC, que foi pesado e diluidos, na referida saugié que a massa final
atingisse 100 g. O glicerol diluido foi incorporadosolucdo que continha a
matriz de HPMC e a mistura foi mantida sob aquecstmaté 70 °C por 10
minutos sob agitacdo constante a 1.200 rpm. A &olfigi mantida em repouso
até atingir temperatura ambiente.

As blendas foram preparadas pela combinacdo daizesapreparadas
separadamente e misturadas nas proporcdes 1:¢,%419de HPMC e amido, a
fim de obter materiais misturados em proporcdes lstintas e um dos
tratamentos contendo a mesma quantidade de tdisgvok. A solucéo final foi
mantida sob agitacdo a 1.000 rpm, por 15 minutostepiormente agitacdo de
20.000 rpm, por mais 5 minutos.

Em seguida, 40g da solucdo contendo as matrizeplastficante foi
transferido para placas plexiglass de 14 cm de ati@me mantidas em uma
atmosfera de 60% de umidade relativa e em uma taiojpa constante de 20 °C
até a evaporacdao do solvente e formacao dos filmes.

Para a selecdo da matriz que iria receber o refdagonanoparticulas
foram realizados ensaios mecanicos e posteriormpndeedeu-se com a
preparacdo descrita anteriormente para as matrzeadicionaram-se as
nanoparticulas & combinacdo desejada. Para deixaraterial homogéneo
manteve-se a mistura sob agitacdo a 1.000 rpm,1pominutos, e depois
aumentou-se para 20.000 rpm, por mais 5 minutogo lapés 40 g da solugéo
contendo a matriz, as nanoparticulas e o plastiicdoram transferidos para
placas plexiglass de 14 cm de didmetro e mantiaegnea atmosfera de 60% de
umidade relativa e em uma temperatura constan®® d€, até a evaporacao do

solvente e formacao dos filmes.
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3.5.3 Preparac¢éo dos corpos de prova

Os filmes secos (nanocompdésitos biodegradaveiginfocortados na
forma de corpos de prova, seguindo como referémsadescricdes do
procedimento D412 da American Society for Testidgdaterials- ASTM
(1992), para determinacdo das propriedades mecanidésicas (absorcdo de
agua e propriedades de barreira).

Para tanto foram utilizadas facas que foram pasazlas sobre os filmes
e o0s cortaram em corpos de prova com formato retande 10,0x 2,0 cm, para
0s ensaios de tracdo e com formato circular dec@0de didmetro, para os
ensaios de solubilidade e de permeabilidade der#pagua.

Os corpos de prova foram mantidos em camara cliaddi a
aproximadamente 20 °C, com umidade relativa ccadelde aproximadamente

52% durante 3 dias, até que atingissem o equilémio a atmosfera.

3.6 Estabilidade térmica e propriedades mecanicad filmes

A andlise termogravimetria (TG) foi obtida no im&o de temperatura
entre 25 e 300C, com taxa de 10 °C por minuto, em atmosfera tiegénio 50
mL.minutd’, usando-se o aparelho TGA-60 da Shimadzu. As tempas de
fusdo (Tf) das amostras foram medidas usando o@tia exploratoria
diferencial (DSC).

Os corpos de prova foram condicionados em umideldéva de 52% a
20 °C, por 3 dias, e 0 comportamento mecanico dramis ensaios de tracéo
(tracdo, alongamento na ruptura e modulo eldsfic@m avaliados em um
texturébmetromodelo TA.XT Plus TextureAnalyzer, daaroa Texture
Technologies,com velocidade de deslocamento deifd&egundo, baseando-

se nos procedimentos descritos pelo procediment@ did ASTM (1992).
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3.7 Solubilidade dos filmes

Amostras dos filmes/nanocompdsitos, com 20 mm &@eeliro, mantidas
em umidade relativa de 52% e temperatura de 20r&nf pesadas e imersas em
100 mL de agua destilada por 24 horas. ApGs estedue a 4gua foi drenada e
os filmes foram secos em estufa a 105°C duranteofds e pesados. A por¢céo
dos filmes solubilizada em &gua foi calculada sdgumequacéo 1. Este teste foi

realizado em duplicata onde,

%MS= [(m;-my) . 100]/ m (1)

Onde %MS é a porcentagem de material solubilizaglé; massa inicial

da amostra e né¢ massa final da amostra.

3.8 Permeabilidade ao vapor de agua

A permeabilidade ao vapor de agua é didaada facilidade com que um
material pode ser penetrado pelo vapor de aguaétodm padrdo E96-95 da
ASTM (1995) define permeabilidade como a taxa daegmissdo de vapor de
agua através da unidade de area do material @lanmoa determinada espessura,
induzida pela diferen¢a de pressdo de vapor ents superficies especificas,
em temperatura definida.

A permeabilidade ao vapor de agua dos filmes/ nanompdsitos foi
determinada baseada no método dessecante E96/A8Td4 (1980). Amostras
dos filmes com espessuras proximas e conhecidas foolocadas em células de
permeacao contendo silica no seu interior e camticias em dessecadores com

agua destilada a 25°C. A cada hora os filmes fgrasados em balanca analitica
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por um periodo de 8 horas. A permeabilidade aorvdpdgua foi determinada
em duplicata. A taxa de permeabilidade (TPVA) eeangabilidade ao vapor de

agua (PVA) foram calculadas através das equacées 2

TPVA=W/ (t . A) )

Onde: w= massa (g) da célula de medida; t= tempdAth area exposta
do filme (m).
A relagdo wit foi calculada por regresséo linear glontos experimentais

de ganho de massa (g) do filme em funcao do tehgrasg).

PVA= (TPVA . e . 100)/ (p . URURy) A3)

Onde: TPVA = taxa de permeabilidade ao vapor da;agw espessura
do filme (mm) na célula de medida; p = pressaoagmrda agua (3,16746 kPa ~
24,076 x 18 mmHg) e UR UR, é a diferenca entre a umidade fora e dentro do

recipiente a 25 °C.

3.9 Andlise microestrutural dos filmes e dos nanoigtais de celulose

O estudo da microestrutura é de grande importyaria o entendimento
do desempenho dos filmes/nanocompositos, tendmsesta a interacdo entre
0S materiais constituintes e os agentes de dedradé@pmo a agua, por
exemplo).

Microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi usgura avaliar a

superficie de fratura dos compdésitos submetidogasaios de tracao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Tabela 1. Tratamentos (filmes ou solugbes) e sgsge referéncia.

Tratamento Referéncia
HPMC H

Amido A

Blenda 1:9 de HPMC e amido B19
Blenda 9:1 de HPMC e amido B91
Blenda 1:1 de HPMC e amido B11

Blenda 9:1 de HPMC e amido, com 1% de nanocriggiselulose B91-1%
Blenda 9:1 de HPMC e amido, com 3% de nanocriggicelulose B91-3%
Blenda 9:1 de HPMC e amido, com 10% de nanocrid&rselulose B91-10%

4.1 Caracterizacdo do amido de mandioca

4.1.1 Composicao do amido

A composicdo quimica do amido tem grande importammra sua
escolha em aplicagbes industriais e as variactes seus componentes podem
resultar em granulos com propriedades fisicasmigas muito distintas.

A aplicacdo industrial do amido se baseia nas ddpdes fisicas,
guimicas e funcionais da amilose para formar géfiinees. Devido a sua
linearidade, as moléculas de amilose podem setariparalelamente de maneira
gue ocorra maior interacdo entre suas moléculdscordormacao proporciona
filmes mais resistentes a agua e mais opacos (WWURZE 1989).

De acordo com a Tabela 2, o amido de mandiocazadd para
confeccdo dos filmes, apresentou um teor de amdes&4,53%, um valor um
pouco inferior ao que o usualmente é encontradbiteratura. Segundo Mali,
Grossmann e Yamashita(2010), normalmente o teaandéose varia de 16 a
20%, neste tipo de amido. Dessa maneira, amidosacbmteor de amilose séo

mais desejéveis, mas também €& necessario levaisdatores em consideragéo,
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como o processo de recristaliza¢@o, que ocorre f@enta a amilose como para
amilopectina, sendo que a recristalizacdo é maisagara a primeira e ambas
podem se associar durante tal processo (MALI; GROEEN; YAMASHITA,
2010).

Segundo Mamadou (1994), a quantidade de amilogeatinamido de
mandioca varia de 80 a 83%, no entanto foi encdatneste trabalho 85,87% de
amilopectina, compondo os agUcares totais do adéduandioca.

A quantidade de umidade observada foi de 12,93ffqddbs 0,31%,
cinzas 0,24%, as proteinas encontradas foram38843 valor relativamente
elevado quando comparamos com os trabalhos deebiak (2010) e Weber,
Collares-Queiroz e Chang(2009). Amidos purificadostém menos de 0,6% de
proteinas, que sdo basicamente enzimas de sintedegradacdo do amido,
podendo tornar-se ativas se expostas a certascéasdio que pode alterar as
funcionalidades do amido (ELIASSON, 2004).

Tabela 2. Composi¢do do amido de mandioca em pé.

Tipo de analise Composicao quimica (%)
Umidade** 12,93

Lipideos* 0,31

Cinzas* 0,24

Proteinas* 3,38

Amilose* 14,53

Amilopectina* 85,47

* base seca, **base (imida.
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4.1.2 Caracterizacao estrutural do amido de mandi@c

O formato dos granulos de amido tem grande impoid&mo processo de
extracdo do amido, mas também podem influenciar sues propriedades
funcionais, Weber, Collares-Queiroz eChang (20@#)eosaram que o formato
de granulos de amido com alto ter de amilose apt@se granulos mais
arredondados, enquanto o amido com maior teor dep@utina possui granulos
angulares e superficie rugosa.

Os granulos do amido de mandioca foram observaddglEV, como
mostra aFigura 3, com um aumento de 2000X e seus granulos apresense
arredondados e com uma forte variacdo no didmegoaede diversidade de

tamanho dos granulos. O didmetro médio enconti@ditef11,20 um.

EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :7 Dec 2012
WD =15.0 mm Photo No. =618 Time :11:49:05

Figura 3. Micrografia (MEV) dos granulos de amidordandioca.
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4.1.3 Caracterizacao térmica do amido de mandioca

A DSC é uma das técnicas mais usadas para seatedsctransicoes
térmicas de primeira (por exemplo, a fusdo) e s#gumdem (por exemplo, as
transicBes vitreas) em diversos materiais e, quaptioada ao amido, fornece
medidas quantitativas da variagdo de poténcia askoé gelatinizacdo, onde a
presenca dos picos endotérmicos é um indicatiiasi® da molécula.

Os dados de temperatura obtidos por este métodandise sdo as
temperaturas de inicio da gelatinizac¢éo, onsgt (B pico endotérmico (Ye de
conclusdo do fenbmeno de gelatinizagdo, endsedTl), assim como dados
referentes a entalpia da gelatinizagldg. A T, € a temperatura em que a linha
tangencial do lado da temperatura mais baixa do géccruza com a linha de
base; T é a temperatura na ponta do pico;& T temperatura em que a linha
tangencial do lado da temperatura alta do picageaccom a linha de base. A
AHg € a area sob o pico limitado pela linha base rafiagr (ALTAY;
GUNASEKARAN, 2006).

As mudancas de entalpia observadas em uma cuneaéemica obtida
por DSC geralmente séo relacionadas a transicétpdmrdem/desordem dos
cristais presentes e a entalpia especifica demjeigao (MUCCILLO, 2009).

PelaFigura 4 pode-se observar que o amido de mandioca sofreu um
processo endotérmico que teve inicio em uma terysargaroxima de 45 °C e
gue foi até 122 °C, com um pico em 74 °C referénseia gelatinizacéo, valor
relativamente préoximo ao encontrado na literatuaaapeste tipo de amido
(JIMENEZ et al., 2012). A integral da curva revelgue a amostra consumiu
aproximadamente 670 mJ e umldy, de 327 J.¢ Sua cristalinidade, calculada
pela energia de fusdo e pela integral normalizaglacutva obtida, foi de

aproximadamente 49%.
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Em temperaturas préximas de 300 °C foi observaihicam do processo
de degradagdo do amido, confirmados pelo pico ex@té, fato também
relatado por Schlemmer, Sales e Resck (2010), lpsercaram a decomposi¢ao
do amido pela anélise da TG com uma perda de brasaa a 308 °C.

Variagao de poténcia (m\W)

T T T T T T T T T T T T
75 150 225 300 375 450 525
Temperatura (°C)

Figura 4. Andlise por calorimetria diferencial exaltéria do
amido de mandioca (DSC), sentido endotérmico é IpairD.

A gelatinizacdo do amido também foi investigada satucdo aquosa,
onde o amido solubilizado foi submetido a um aumeatd temperatura numa
taxa de 5 °C.minutb  Como se pode ver rigura 5, 0 processo de carater
endotérmico teve inicio em aproximadamente 35 $€ estendeu até 85 °C, com
uma temperatura de pico em aproximadamente 48UfCsegundo Jiménez et al.
(2012) ocorre em aproximadamente 70 °C. O sinalgu&lmente esta ligado a
sobreposicdo de dois eventos térmicos, a absoe@melgia para elevagédo de
temperatura da agua e também a gelatinizacdo ddoamique explicaria a
largura acentuada do sinal. A energia total endalvio processo, foi calculada
pela integral sob a curva, é de 966 mAgig, encontrado foi de 462 J.g



44

2,0~
1,5
5 1,0 1
©
‘G 0,5 4
C
@ J
o] -
a 0,0
m F
=]
o -0,5 1
o]
g‘ J
= -1,0 4
o
= 4
1,54
20 44+—TF—T"FT—T—T—T—T—T—

— T T T T 1
40 50 60 70 80 90 100 110 120

Temperatura (°C)

Figura 5. Andlise por calorimetria diferencial exaitéria (DSC) do amido
de mandioca na gelatinizagdo em agua, sentido @&mdigb € para baixo.

Essa diferenca de energia e de entalpia, quandopazamos a
gelatinizacdo do amido em pé e o amido dissolvido &jua, se deve
provavelmente ao fato da agua apresentar maiocickoke térmica e requerer
maior energia para variar sua temperatura no psoaiss casting.

No entanto, quando se verifica as condi¢cbes ddimgjekecdo do amido,
em outros trabalhos, verifica-se uma forte variagg@®ovalores de temperatura de
gelatinizacdo como, por exemplo, nos trabalhos hkee& et al. (2007) e
Véasconezet al. (2009), que trabalharam com amidtapieca e obtiveram as
temperaturas de 125 e 70 °C, respectivamente AdrlrCheng eKarim (2011),
Araujo-Farro (2010) e Redd e Yang (2010), quezatikm amido de sago, amido
de milho e amido de quinoa e observaram a gelatiéz em 90, 97 e 85 °C,
respectivamente. Esses valores sdo muito variavelspendem da fonte do
amido e provavelmente estdo ligados a constitufégico-quimica do amido
utilizado e podem estar vinculados, em menor gigécnica de mensura-los, ja

que os autores, anteriormente citados, utilizaratodologias diferentes.
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4.2 Caracterizagdo do HPMC

4.2.1 Composi¢do do HPMC

A andlise quimica da HPMC revelou que este aprasedi34 % de
carboidratos, 7,43% de umidade, 0,1% de lipided8% de cinzas e 0,62% de
proteinas, como descrito na tabela 3. A pureza &ME foi inferior a

mencionada pelo fabricante.

Tabela 3. Composi¢&o quimica da HPMC.
Tipo de analise Composicao quimica (%)

Umida** 7,43

Lipideos* 0,10
Cinzas* 0,13
Proteinas* 0,62

Carboidratos* 92,34
* base seca, **base Umida.

4.2.2 Caracterizacao estrutural da HPMC

As particulas da HPMC em p6 foram observadas ao MBmo mostra
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Figura 6, com um aumento de 1000X e depois com um aumeari 2000X,
seus granulos apresentaram-se em um formato angul@idos uns aos outros,
mas com uma forte variacdo no didmetro e grandersidade de tamanho de

granulos.

Figura 6. Micrografias (MEV) dos granulos de HPMGmM aumento de 1000X (A), e
aumento de 2000X (B).

O diametro médio observado ndo pode ser medidoprenisdo devido
as irregularidades relatadas. Os granulos maigeissapresentaram um diametro
médio de aproximadamente 6,00 um e a medida gpesedia com aumentos
préximos a 3000X, a superficie se desintegravaddead aquecimento gerado

pelo feixe de elétrons.

4.2.3 Caracterizacao térmica da HPMC

O HPMC foi submetido a analise térmica por meidD&C Figura 7),
observou-se um pico endotérmico atribuido ao peacde fusdo do material, o
processo teve inicio em aproximadamente 44 °Cestemdeu até 88 °C, com a

temperatura de pico em aproximadamente 66 °C. Agenesnvolvida no
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processo pode ser calculada pela area do picde 89 mJ e aHy encontrado
foi de 116 J.g.

Também se observou, no mesmo grafi€igura 7), um processo
exotérmico que teve inicio a 367 °C e finalizou @ma temperatura de
aproximadamente 390 °C, com um pico de 375 °C.eVahto é oriundo da
degradacao térmica do HPMC e esta de acordo ccamdwp lapresentado pela
empresa, que afirma que o HPMC apresenta autoignégd temperaturas
superiores a 350 °C.

As temperaturas observadas mostram que a HPMC podfer
degradacao e limitam a HPMC em aplicacdes supsriar850 °C como, por
exemplo, a obtencdo de filmes por “casting” ondematmente se utilizam

temperaturas inferiores a 350 °C.

Variacdo de poténcia (mW)

Y%

T T T T T T T T T T T T
75 150 225 300 375 450 525

Temperatura (°C)
Figura 7. Analise por calorimetria diferencial eoqaitéria (DSC)
do HPMC em p6é, sentido endotérmico é para baixo.

A gelatinizacdo da HPMQF{gura 8) também foi investigada e para tanto
a HPMC foi solubilizado em uma mistura de aguaamat(1:1), a temperatura
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de inicio do processo de gelatinizacdo foi de apragamente 38 °C e a
temperatura final observada foi, aproximadamerg€E com uma temperatura
de pico em aproximadamente 50 °C. A energia ald@rvio processo de
gelatinizagdo obtida pela area do pico endotérifucde 1,2 J e @\Hge obtido
corresponde a 616 J.gA figura 8 descreve o processo. O sinal maisolarg
provavelmente esta ligado a sobreposicdo de gaaémtos térmicos, a absorcao
de energia para elevacdo de temperatura da aguanel, einterferéncia de
possiveis impurezas e também a gelatinizacdo da@{RMque explicaria a

largura do sinal.

2

Variagao de poténcia (mVY)

1 ' I ' 1 ' 1 i 1
40 60 80 100 120
Temperatura (°C)

Figura 8. Andlise diferencial exploratéria (DSC)HBMC na
gelatinizagdo em solugédo, sentido endotérmico & Ipaixo.

4.3 Caracterizacdo dos nanocristais de celulose

4.3.1 Caracteriza¢do morfolégica dos nanocristaisedcelulose
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A distribuicdo do didmetro e do comprimento dos otaistais de
celulose é apresentadafigura 9 em A e B, respectivamente. Observou-se que
aproximadamente 80% dos nanocristais de celulossupm diametros que
podem chegar a 30 nm e que em 14% possuem um dibguet vai de 30 a 50
nm. Também se observou, pela area do grafico, §& @das nanoparticulas
apresentaram até 200 nm de comprimento, como poddservado neigura 9-

B.
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Figura 9. Distribuicdo do percentual de nanocssti& celulose
em funcao do didmetro (A) e comprimento (B).

O rendimento de nanocristais de celulose por meiohidrdlise foi
determinado por diferenca de peso, obteve-se 65périttimento, em relacédo as
fibras de partida moidas, provavelmente devido sintkgracdo da celulose
amorfa e a degradacdo dos dominios cristalinosntkira hidrélise como ja
relatado por Bondeson, MatheweOksman (2006).

De acordo com a Figura 10, pode-se observar asemsafgitas em
microscopia Optica da aglomeracdo de nanocristisetllose obtidos com 30
minutos de hidrélise acida. Durante o processo idledlise sdo formados
pedacos de fibras resultantes da quebra incomplasa fibras de celulose,

normalmente eles apresentam um didmetro muito isupsmrs aglomerados de
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nanocristais de celulose e também podem ser ceractes por ainda possuir o

lGmen celular visivel.

Figura 10. Micrografia épticade nanocristais
de celulose,indicados pelas setas e fibras deiptaal

As amostras de nanocristais foram levadas ao naitpos eletrdnico de
transmissdo (MET), o resultado pode ser visualizedéigura 11, que mostra 0s
nanocristais de celulose bem individualizados norméto de agulha.

De acordo com Beck-Candanedo, Roman e Gray (2@0&)entos no
tempo de hidrélise podem aumentar a hidrélise oidenovendo a degradacao
das cadeias de glicose que constituem os nanderidacelulose e reduzir
severamente as suas dimensoes.

Essas dimensfBes de comprimento estdo de acordo ccambtido
por Beck-Candanedo, Roman e Gray (2005) para niataisr oriundos
deEucalyptussp. no entanto, o didmetro médio dos nanocristaisalalose
apresentados por esses autores (5 nm a 15 nm)efodrmio que o diametro

médio aqui apresentado.
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Figura 11. Nanocristais de celulose vistos
ao microscoépio de transmissédo (MET)

O didmetro e comprimento médio dos cristais cagslapos 30 minutos
de hidrélise foram de 15 + 6 nm e 175+ 38 nm, resypemente, dando origem a
uma relacdo de aspecto (RA) de aproximadamentelst@. é semelhante aos
nanocristais de celulose extraidos de rami (RASMBNEZES et al., 2009),
gramado comum (RA de 12-20) (PANDEY et al., 20@8yaua (RA de 13-17)
(CORREA et al., 2010), mas menor do que os valeresntrados por Beck-
Candanedo, Roman e Gray (2005), os quais extraiercristais de celulose
de plantas do género Eucalyptus (RA~29) e blacksp{RA de 21-28).

O melhor aproveitamento do potencial de reforcdiloi@as individuais
consiste na preparacao e utilizacdo de materialésito nanométrico ao invés
de utilizar as microfibras de tamanho elevado, pais nanoparticulas geram
nanocompd@sitos com alta resisténcia, rigidez esparéncia (BESBES, VILAR;
BOUFI, 2011).

Na verdade, para nanocristais de celulose, o patede reforco é
controlado pela capacidade da nanoparticula fogmaarde interface por meio de
interacbes de ligacdo de hidrogénio fortes, queribbem para o aumento da
rigidez, bem como o potencial de reforco em contpssipoliméricos
(PULLAWAN; WILKINSON; EICHHORN, 2010). Siqueira, Bs e
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Dufresne(2009) confirmaram que o efeito de refergocompdsitos depende das
interacBes dos nanocristais de celulose, que s&egoéncia da sua morfologia
(diametro e comprimento). Segundo esses autoreQUERA; BRAS;
DUFRESNE, 2009), o uso de nanofibrilas em vez aleoaristais de celulose
permite obter ndo apenas filmes nanocompdsitos duaes, mas também mais

frageis.

4.3.2 Cristalinidade dos nanocristais de celulose

A Figura 12 mostra os difratogramas de raios-X (DRX) das fildas
eucalipto e dos nanocristais de celulose. Estebeadao tipicos dos materiais
semicristalinos com um pico largo amorfo e outrcopinais agudo e intenso
indicando maior cristalinidade.

A amostra de fibra exibe um pico nitido & 2= 22,6 °, o que é atribuido
ao plano de rede (0 0 2) de celulose I. Os esged#dDRX mostraram menor
variagdo na posicdo da celulose I, (0 0 2) parlex@b em fibras moidas
(Figural3), que podem ser atribuidas a diferengagpmetria da amostra.

Os dois picos sobrepostos indicam difracfes matafa 2 = 14,8 ° é
atribuido ao plano (1 0 1) e os planos de redeetidose | (BESBES; ALILA;
BOUFI, 2011).

A celulose é uma estrutura composta de unidadesidap de-(1—4)-
D-glucopiranose, que se rearranjam e formam caddgaglucano paralelas
(PAAKKO et al., 2007).

Em comparacdo com as fibras virgens, as amostrammlecristais de
celulose ndo apresentaram qualquer evolucao niipsepiolimaorfico.

A partir dos dados de DRX, o indice de cristalidel@lC),Figura 12, foi

determinado.
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Figura 12. Difratogramas de raios-x para
fibras de eucalipto e nanocristais de celulose.

Nanocristais de celulose apresentaram maior imiceristalinidade (IC)
do que as fibras, devido ao rompimento da holooséubamorfa envolvente e por
incorporar os cristais de celulose formados poeieadde moléculas de glicose
bem organizadas (WANG; SAIN; OKSMAN, 2007).

O aumento da cristalinidade com tempo de hidr@isievido a remocao
continua de dominios amorfos da amostra (CHEN; YW;R011).

Nanocristais de celulose com alta cristalinidaddepser mais eficaz para
proporcionar melhor reforco de matrizes poliméritasiveis, devido ao elevado
modulo de elasticidade do dominio de cristal (EICHRN et al., 2009).

Além disso, dominios menos cristalinos sdo meng&la$ do que
nanocristais e podem melhorar a ductilidade em ireatrpoliméricas rigidas

(OKSMAN; SAIN, 2006), como no caso das matrizes eoaior teor de amido.
4.3.3 Caracterizacdo térmica dos nanocristais deloéose
Comparando os graficos de DSC e TG das fibras dmlipto e

nanocristais de celulose observou-se que a hidratigla diminuiu a temperatura

de inicio de degradaca@iof,se) dos cristais de celulos€igura 13), fato também
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observado por Teixeira et al. (2010) para nan@isigie celulose de fibras de
algodao.

A analise térmica (TG) dos nanocristais de celulasastrou dois
estagios de degradacéo térmica. A primeira etapaeaca temperaturas de 150-
350 °C, com a perda de peso de aproximadamentepdddoos nanocristais de
celulose. Isto ocorre porque a degradacdo térmas atistais de celulose
contendo grupos sulfato pode ocorrer a temperameaas baixas (WANG et al.,
2007). A segunda etapa é a degradacado térmica 86@r e 525 °C. Nenhum
evento térmico foi observado em temperaturas suesra 550 °CRjgura 13).

Como pode ser observada, nas curvas de DFiguré 13-B), a
decomposicdo dos nanocristais de celulose ocosseneialmente em quatro
fases, 0 que indica a presenca de componentesrdderque podem se degradar
a diferentes temperaturas.

De acordo com Bigura 13, a degradacéo térmica ocorreu em primeiro
lugar em cristais de celulose, os quais apresegtaipmos sulfato em elevada
guantidade, que conduzem a reacdes de desidratpgioiberam agua e
catalisam as reacdes de degradacéo da celuloseRE®EB al., 2010).

)
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Temperatura (°C) Temperature (°C)

Figura 13. Termograma (A) e derivada primeira domtgrama (B)das fibras de
eucalipto e dos nanocristais de celulose.

A substituicdo dos grupos OH pelosos grupos sulfatonui a energia

de ativacdo da cadeia de degradacdo da celuloseN@GNét al., 2007). Esta
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observacdo pode limitar 0 uso de nanocristais delose produzido com
hidrélise em &cido sulfdrico em reforco de matridegpolimeros que necessitam
de temperaturas de processamento inferiores a°@8@ ultimo pico de
decomposicdo (cerca de 470 °C) esta relacionado aatecomposicao dos

residuos solidos.

4.4 Caracteriza¢Oes dos filmes

4.4.1 Caracterizacdo mecanica dos filmes

Para a escolha da matriz a ser reforcada com aparitulas procedeu-
se com 0s ensaios mecéanicos de tracdo a fim dentiese qual material
apresentava as propriedades intermediarias, levandgoonsidera¢do a tensao
maxima na ruptura, a rigidez, a deformacdo e o oom@mmento na regido

plastica. O resultado pode ser verificaddrigara 14.

Tenséo (MPa)

T T
15 20

Deformacéo (%)

Figura 14. Analise mecanica dos filmes obtidosrdagizes de amido (A), HPMC (H) e
blendas (B) das matrizes. Os niUmeros ap0ds B indisapartes de HPMC e amido,
respectivamente, usados para compor as blendas.
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Foi observado que os filmes de amido e os filme3 o apresentaram
uma deformacdo elevada, como os filmes elaboradiosB91, B11 e aqueles
confeccionados somente com HPMC, mostrando-se netésticos. No entanto,
os filmes elaborados com HPMC apresentaram maigétede ruptura, maiores
deformacdes e foram desconsiderados para o refoogn, 0s nanocristais de
celulose, por serem mais rigidos. Apesar dos filmkborados com B1l1l
possuirem menor rigidez que os filmes de A e B&fkseapresentaram a menor
tenséo de ruptura. Dessa forma, a escolha fozeeklicom base na blenda B91
ja que os filmes dessa blenda apresentaram vatdezmediarios para rigidez e

tensdo na ruptura, como consta na tabela 4.

Tabela 4. Ensaio Mecanico em filmes de amido (AP&C (H) e suas blendas (B).

Tratamentos MOE Tensdo maxima Deformacao
(MPa) (MPa) maxima (%)
H 18,8+1,1 62,6+0,7 22,7+1,5
A 17,5+0,9 34,6+2,5 2,240,2
BI9 16,4+0,6 32,5+0,6 2,2+0,6
2]e]] 10,3+2,4 27,1+£3,9 13,3+1,5
Bl1 7,5+1,0 16,3+1,9 8,5+1,7

MOE= médulo de elasticidade. Os nimeros apés Bcamdias partes de HPMC e
amido, respectivamente, na blenda.

Jiménez et al. (2012) observaram que, quando searenfilmes de
amido recém preparados com outros estocados o [meriodo de tempo, estes
sofrem a agdo do fendmeno de recristaliza¢éo,arnarh os filmes mais rigidos
e menos elasticos. Eles sugerem que para a inidg&ecristalizacao torna-se
necessaria a adicdo de outros polimeros a matriantido, assim blendas
confeccionadas com HPMC podem ser uma opc¢ao pamaudi ou eliminar a
recristalizacdo em filmes.

Outras abordagens para melhorar as propriedadgsetiaglas de amido
sdo o reforco por adicdo de agentes de enchimegémioos ou inorganicos a
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matriz de amido, bem como a adi¢cdo de compostasoiogis (JIMENEZ et al.,
2012). Neste caso optou-se pela adicdo de naramsrigie celulose,
principalmente, por sua capacidade de reforco, s#sténcia mecanica,
abundancia, baixa carga de enchimento e naturemiedradavel (PANDEY;
NAGAITO; TAKAGI, 2012).
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Figura 15. Andalise mecéanica dos filmes reforcadws nanocristais de celulose.Os
nameros apoés B indicam as partes de HPMC (H), af#iJle nanocristais de celulose,
respectivamente, usados para compor as blendas (B).

Com relacéo aos filmes refor¢cados, foram deterraimad propriedades
dos filmes reforcados com as seguintes concensagée, 3% e 10% (m/m) de
nanocristais de celulose adicionados a matriz lestzol Em geral, o reforco
influenciou 0 médulo de elasticidade, a deformagagima e a tensao na ruptura
(Figura 15).

Comparando o desempenho dos filmes obtidos da dlexidrcada com

nanocristais de celulose e os filmes confeccion@dos a blenda sem reforco,
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foi observado um aumento na flexibilidade e no gémnento maximo, em tais
filmes reforcados. Sendo que o maior valor pardoogamento maximo dos
tratamentos sem reforgo foi préximo de 13%. Enquane os tratamentos onde
houve reforco apresentaram valores proximos de 28% e 24%, para as
concentracdes de nanocristais de celulose de 1%g 3%, respectivamente,
com um valor superior a 90% no alongamento maximo.

Também foi observado que o refor¢o da blenda (c#im 326, 10% de
nanocristais de celulose) favoreceu uma maior ¢ensie ruptura
(aproximadamente 36, 38 e 40 MPa, respectivamerta), um aumento de até

46% na tensao de ruptura, em relagéo a blendaefema, tabela 5.

Tabela 5. Dados mecanicos de filmes, reforcadosianocristais de celulose.

Tratamentos  MOE Tensdo maxima Deformacao
(MPa) (MPa) maxima (%)
B91 10,3+2,4 27,1+£3,9 13,3+1,5
B91-1% 13,1+0,8 35,543,6 21,3+2,7
B91-3% 12,2+0,4 38,5%+1,5 25,2+1,9
B91-10% 13,4+0,7 39,6+2,9 24,342,3

MOE= médulo de elasticidade. Os numeros apés Ramlias partes e porcentagens
de HPMC, amido e nanocristais de celulose, resgentnte, na blenda (B).

Quando se compara os filmes reforcados com nateisride celulose e
os filmes confeccionados de B91, observa-se quecameentracdo de 1% e 3%
apresentam um aumento de 31 e 42% na tensdo deaupt60% e 90% no
alongamento maximo.

Ja os filmes reforcados com 10% de nanocristaisetidose obtiveram
46% de aumento na tensdo de ruptura e 82% de at@mga maximo (8%
menos que o filme com 3% de nanocristais), mas wma concentracdo 900%
maior que o filme reforcado com 1% e 333% maior gdidme reforcado com

3% de nanocristais de celulose. Tais dados mostrguee os reforcos com 1% e
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3% foram mais eficientes que o reforco com 10%,ndoase leva em
consideracdo a quantidade de nanoparticulas adaaon

Este fendbmeno poderia ser atribuido ao aumentoedsitslidade a
umidade das peliculas mediante o aumento do teosittes hidréfilos do
material de reforco e ao potencial de plastificad@o dgua. No entanto, o
aumento da ductilidade dos filmes deveria tambésnlta em uma perda de
rigidez, no entanto isso ndo foi observado. Outxplieacdo poderia estar
relacionada com a homogeneidade da disperséo doiahae refor¢o no interior
da matriz polimérica e a criacdo de uma rede dean@tais provavelmente
conectados por ligacdes de hidrogénio formadase esdr nanoparticulas. O
aumento da concentracdo de nanocristais de celulesta disposicdo em rede,
provavelmente favoreceu o aumento do reforgo, de&idrande interacédo entre
as nanoparticulas e a matriz, reduzindo a mob#idtas cadeias poliméricas da
matriz e principalmente devido ao fendmeno de pacéo mecanica de cristais
de celulose, fortemente dependente da concentoeg@articulas semelhantes e
da elevada raz&o de aspecto.

A amostra com 10% de nanocristais pode ter tido desempenho
influenciado negativamente pela sedimentacdo eiéefias na dispersdo dos
nanocristais, causando aumento dos defeitos delusofilmes, aumento da
rigidez do material e diminuindo sua resisténciacdn&a. Tal fato ja foi
reportado na literatura por Bras et al. (2010% eleservaram que tais fenbmenos
podem ocorrer em concentracdes acima de 7,5% dectistais de celulose e
isso ajuda a entender porque os resultados p&f@rge foram similares mesmo
se usando uma quantidade nove vezes maior de mtinojaes.
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4.4.2 Caracterizacao estrutural dos filmes

As micrografias obtidas por MEV, apresentadas igairBi 16, mostram
filmes apds os ensaios de tracao, tais imagentamwge os fiimes de A e B19
apresentaram um comportamento fragil indicado pefgerficie mais brilhante
na regiao de fratura.

Os demais filmes tiveram suas superficies de fataracterizadas pelo
aparecimento de membranas delgadas, como na Figé+B, pequenas
cavidades, como em Figura 16-C, e pequenas irmédades como em Figura
16-C e Figura 16-D. Para melhor visualizacdo desgidaridades da regido
afetada foram realizados aumentos nessas aresgostdis ao lado direito, como
na Figura 16-B e Figura 16-D.

Os filmes de B1l e B19, Figura 16-B e Figura 16€E partiram
gradualmente e apareceram pequenas membranas,haeteel a escamas

dispostas em camadas delgadas, provavelmente deaddaearranjo das

moléculas durante a tracao.

Figura 16. Micrografias (MEV) das superficies datdra de filmes: A) A; B) B11; C)
B91; D) H eE) B19.0s numeros apés B indicam asepate HPMC (H) e amido (A),
respectivamente, na blenda (B).

Quando foram analisadas as superficies de frat@s amostras
submetidas ao reforco com nanocristais de celufosebservada uma maior

regularidade na superficie destes filmes, em relag® filmes néo reforcados,



61

indicando que os nanocristais foram dispersos nafizes e ajudaram a
promover a coesdo das moléculas da matriz, criamda superficie mais

homogénea.

Figura 17. Micrografias (MEV) das superficies dmés obtidos com B91 e refor¢ados
com nanocristais de celulose nas propor¢des: A)B)B% e C)10%. Os nimeros apds
B indicam as partes de HPMC (H) e amido (A), reSpamente, na blenda (B).

A matriz homogénea dos filmes é um bom indicadosufa integridade
estrutural e, consequentemente, quando se temfisigeenao integras pode-se

esperar prejuizos nas propriedades mecénicas (Midll, 2002).

4.4.3 Caracterizacao térmica dos filmes

Em geral, os termogramas apresentaram duas etagaerdh de massa
para os tratamentos com e sem refor¢o, na prine¢ipa, a perda de massa
provavelmente ocorre por perda de agua, a segumaaa,eocorre em
temperaturas mais elevadas e provavelmente se ateweicio da degradacéo

térmica do material que compdem os filmes.
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A Figura 18 apresenta o0 comportamento térmico dos filmes
confeccionados com as blendas e matrizes de anttRMEC. Foi observado que
os filmes obtidos de A, B19 e B11 apresentaram omportamento similar e a
perda de massa, quando a temperatura variou deldD &C, foi de no minimo
24% devido a perda de agua dos filmes. No entgoamdo a temperatura variou
de 127 a 222 °C, a perda de massa foi de 5%. Talnfiastra que os filmes
obtidos com amido e com as blendas com maior te@ndido resistem melhor
as variagOes térmicas que os filmes de HPMC, gfreram maior variagdo de
massa com menor variacdo de temperatura.

As perdas de massa para filmes de HPMC ocorreram &n e 71°C e
entre 153 e 203 °C, com perda de aproximadament® £ 14%,
respectivamente. Os picos da derivada primeirarerfe a curva de TG para a
HPMC, ficaram em 67 e 177 °C.

Os filmes feitos com blenda com maior teor de HPMC seja, a B91,
por apresentarem em sua composicao maior quantia#dMC apresentaram
um comportamento similar aos filmes deste polim@hservou-se a presenca de
dois picos ténues para a derivada primeira, um €mMC5e outro em 177 °C
(Figura 18), com 12% de perda de massa para ambos.
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Figura 18. Termograma de filmes de Amido (A) e HPW. Os niumeros ap6s B
indicam as partes de H e A, respectivamente, reaslab (B).

De maneira geral foi observado, pElgura 19, que os filmes reforcados
com nanoparticulas apresentam menor perda de maasdo comparados com
sua matriz de origem. No entanto, a menor perdaagsa encontrada foi para o
filme reforcado com 3% de nanocristais de celulose.

O filme feito de B91-1% apresentou uma perda desadigeiramente
menor que os filmes reforcados com 10% de nanaixide celulose, tais filmes
comecam a perder massa a partir de 52 °C, enquarfilocne com 3% de
nanocristais de celulose foi mais susceptivel &r,cainiciou o processo em 38
°C.
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Figura 19. Termograma das blendas (B) reforcadssiiheros
apos B indicam as parte de HPMC (H), amido (A) e
nanocristais de celulose, respectivamente.
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4.4.4 Permeabilidade dos filmes

O conhecimento da permeabilidade ao vapor de agusité importante
para a aplicacdo dos filmes, mas tal propriedade éndim fator restritivo a
aplicacdo dos filmes, pois em alimentos a base edgetais frescos pode-se
empregar filmes permeaveis, enquanto que filmes@permeaveis podem ser
indicados para alimentos e produtos desidratado8L(MGROSSMANN;
YAMASHITA, 2010).

Na Tabela 6 sdo mostrados os valores de permeatglido vapor de
agua (PVA) dos filmes confeccionados com e senmaasparticulas. Quando as
nanoparticulas foram adicionadas, foi geralmensemiado um decréscimo na
PVA, e quando os filmes preparados com as blendds e8B91-10% foram
analisados para a PVA verificou-se uma redu¢do3@&5 No entanto, quando
se avaliou os filmes reforcados com os nanocrisiaiselulose ndo se observou

uma diferenca superior a 19% entre tais filmes.

Tabela 6. Permeabilidade ao vapor de 4gua dossfjlssen reforgo.
Tratamento R® Espessura Inclinacdo TPVA PVA . 10°

(mm) (g.s*.m?) (g.s'.m*.Pah
A 0,98 0,047+0,0020,0038 0,00933 13,8
H 0,98 0,036%0,0010,0045 0,01105 12,6
B19 0,99 0,058+0,0030,0042 0,01370 25,1
B9l 0,97 0,074+0,0020,0039 0,00958 224
B11 0,98 0,060%+0,0070,0038 0,00933 17,7

B91-1% 0,99 0,047+0,0040,0039 0,0034 5,0
B9I-3% 0,99 0,045+0,0020,0041 0,0036 51
B9I-10% 0,99 0,036+0,0020,0042 0,0037 4,2

Os numeros apoés B indicam as partes e porcentdgadBMC (H), amido (A)
e nanocristais de celulose, respectivamente, malble

Em geral, as blendas apresentam maior PVA que swudEzes de

origem, mas quando se comparou B19 e B91 com Rilhbkervado que tal
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filme apresenta um menor PVA e que a variagdo d& feVaproximadamente
de 34 %.

A reducéo da PVA pode ser explicada, principalmemia diminuicdo
dos espacos entre as cadeias poliméricas que compd®e filmes /
nanocompasitos. A referida diminuicdo dos espague @s cadeias poliméricas
da matriz ocorre devido as ligacBes intermolecalaree acontecem entre 0s
nanocristais de celulose e as moléculas polimérdasmatriz, gracas a
capacidade que tais nanoparticulas possuem deradinpensdes nanométricas,
em posi¢Bes intermediarias as moléculas que compdmatriz e aproximar tais
moléculas, reduzindo o espaco entre elas.

O acréscimo de nanocristais de celulose as mati@@ebém pode ter
introduzido um caminho tortuoso por onde as modudle agua devem passar
durante o teste de permeabilidade. Isso fez comaguenoléculas de agua
percorressem um caminho mais difuso dentro da malirninuindo os valores

de permeabilidade.

4.4.4 Solubilidade dos filmes

Os filmes confeccionados de HPMC, assim como o®eflobtidos
das blendas com maiores teores de HPMC, forammietaé sollUveis em
agua, ja os filmes confeccionados com a as bletel@®ncentracdo 1:1 e
1:9 (de HPMC e Amido) apresentaram uma solubilidaagorcional a
concentracdo de HPMC. O amido se mostrou maisteagisse ndo se

solubilizou durante as 24 horas, Tabela 7.



66

Tabela 7. Solubilidade em &gua ap6s imersao pbogas, a 25 °C.

Tratamento (Filmes) Solubilidade
(%)

HPMC 100,00+0,00

Amido 0,00%0,00

Blenda 1:9 de HPMC e amido 16,71+0,31

Blenda 9:1 de HPMC e amido 100,00+0,00

Blenda 1:1 de HPMC e amido 45,03+9,54

Blenda 9:1 de HPMC e amido, com 1% de nanocristais00,00+0,00
celulose
Blenda 9:1 de HPMC e amido, com 3% de nanocristais00,00+0,00
celulose
Blenda 9:1 de HPMC e amido, com 10% de nanocrigi&i00,00+0,00
celulose

A solubilidade dos filmes em agua é uma importand@riedade e pode
atuar como protecao para alimentos em que a atfiwida agua é alta, quando o
alimento tem contato com a agua durante a coccaTTM JUNIORet al.,
2011) ou mesmo quando os filmes sao ingeridosdso de filmes comestiveis).

Alguns fatores podem interferir na solubilidade ditmes como, por
exemplo, a umidade, o tipo de matriz, o tipo e eafracéo do plastificante, etc.

Mehyar e Han (2004), ao estudar a solubilidadeildee$, observaram
que o amido de ervilha oferece filmes mais resisteque o amido de milho e
apresenta menor solubilidade que este. Eles amibufal resisténcia a maior
gquantidade de amilose encontrada no amido de ar{dld® mais amilose que o
amido de arroz), uma vez que as moléculas de amiposlem interagir e

promover forcas intermoleculares maiores que aopmdtina.

5 CONCLUSAO

As andlises realizadas nos nanocristais de celumstraram que eles

apresentaram estabilidade térmica até a temperdeurlb0°C e alta razdo de
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aspecto (RA~12). Dessa forma, ndo € possivel pacesses materiais a quente,
em temperaturas acima de 180 °C. Neste caso, egzwcde obtencdo de
materiais compdsitos, com 0s nanocristais de cauldeve ser realizado em
temperaturas inferiores a 150 °C como, por exengpprpcesso “casting”.

As propriedades mecénicas dos filmes foram infliselas pela variacéo
das quantidades de matrizes de HPMC e amido, aadds. Foi observado que a
concentracdo de amido nas blendas promoveu graadesdes no médulo de
elasticidade e alongamento maximo, chegando ardesx@mes mais rigidos.

A tenséo na ruptura das blendas foi mais prejudica@ndo a propor¢éo
das matrizes de HPMC e amido na blenda tiveramsanaeazéo.

Os nanocristais de celulose promoveram maior reforgienor
flexibilidade e maior ductilidade nos filmes eladbdos com a blenda B91. Mas o
reforco ndo foi diretamente proporcional & quamtiddade nanocristais de
celulose.

Os filmes reforcados com nanocristais de celuloseram suas
propriedades térmicas melhoradas e as perdas dmftmam menores para 0s
filmes reforcados com 1% e 3% de nanocristais llgose.

As nanoparticulas adicionadas reduziram a pernieéadid ao vapor de
agua, e a maior reducéo observada foi de 533%.

A quantidade de cada biopolimero nas blendas algnificativamente
a solubilidade em agua e a permeabilidade ao vdpoagua dos filmes, os
valores para tais propriedades foram maiores [latas com maior quantidade
de HPMC.

Devido a alta solubilidade de alguns filmes, sugera aplicacédo destes
filmes, mas fabricados com matrizes e reforgcos imaies,em situacdes onde se
necessita desintegrar totalmente o material a@mrelein contato com a agua

como,por exemplo, as coberturas comestiveis ouapsutas de medicamentos.
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As matrizes e nanocristais utilizadas nesse tratathesentam potencial
para a producdo de filmes biodegradaveis e nanaksitop, pois envolvem
caracteristicas relacionadas a teméticas, tais codesenvolvimento de
tecnologias sustentaveis para o futuro, conservdeaecursos fésseis, reducéo
na dependéncia de importacdo de matérias-primagntimo ao cultivo de

recursos renovaveis e uso de sobras e residugsdizcfo de novos materiais.
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