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RESUMO

Diante da necessidade de produtos mais sustentdveis, nanofibras de materiais
lignoceluldsicos podem ser uma alternativa para o desenvolvimento de novos materiais a serem
utilizados em diferentes aplicagdes. Neste sentido, bionanocompdsitos a partir da mistura de
polimeros biodegradaveis reforcados com nanofibras de polpa de bambu, para aplicagdes na
industria de embalagens plésticas e setor agricola, utilizando o método “casting”, foram
confeccionados. As polpas de bambu foram obtidas industrialmenete através do processo
quimico soda/antraquinona, seguido de refino em moinho de disco, a partir de bambu com dois
anos de idade. O primeiro estudo teve como meta determinar a metodologia de branqueamento
da polpa. Os resultados mostraram que a solu¢do com 4% de hidroxido de sodio e 24% de
peroxido de hidrogénio, na propor¢do de 1:1, proporcionou melhores rendimento e alvura. A
eficiéncia promovida pelos pré-tratamentos quimicos e mecanico foi avaliada através dos
resultados de suas andlises quimicas durante o segundo estudo experimental. As analises
confirmaram a eficiéncia ao revelar um aumento gradativo do teor de alfa-celulose, apds o
primeiro branqueamento, em relagdo a fibra “in natura”. No terceiro estudo, a polpa branqueada
foi utilizada na obten¢do de nanofibras através de um desfibrilador mecanico Super
Masscolloider Masuko Sangyo MKCA®6-3, seguido de cavitagdo em sonicador de 450W. A
influéncia do numero de passagens das suspensdes de nanofibras pelo desfibrilador nas suas
propriedades morfologicas, estruturais, Oticas, térmicas e viscosimétricas foi analisada e
avaliada apos sua diluicdo e sonicagdo. Apds 30 passagens, a suspensdo se mostrou mais
dispersa e transparente na faixa compreendida entre 400 ¢ 800 nm, tornando-se mais estavel
que as demais. A analise de microscopia de for¢a atomica revelou uma reducao de 87,2% nos
valores médios das larguras das nanofibras destas suspensdes em relacdo aquelas com 5
passagens. O quarto estudo foi norteado para averiguar as propriedades morfologicas,
viscoamilograficas, térmicas, microestruturais e funcionais dos granulos de polissacarideos. Por
apresentar baixos valores de setback e viscosidade de quebra, aliado a elevados valores de
viscosidade méxima, viscosidade final e temperatura de pasta, os granulos de amido de
modificado de mandioca (FMM) exibiram um alto potencial para formagdo de biofilmes. O
quinto estudo foi dirigido a produgdo e selecdo de biofilmes para a formagao da blenda. Apos
a definicdo das concentragdes de solugdo filmogénica e plastificantes dos biofilmes de
polissacarideo e alcool polivinilico (PVA), fundamentado nas suas propriedades subjetivas,
morfoldgicas, mecanicas, térmicas, microestruturais e fisicas, foram escolhidas as formulagdes

com 3% de FMM e 12% de glicerol e com 4% de PVA e 25% de glicerol. O sexto estudo foi
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conduzido para a elabora¢do da blenda. Cinco formulagdes foram elaboradas e avaliadas em
funcdo de suas propriedades funcionais, morfologicas, mecanicas, térmicas e fisicas. A blenda
com 80% de PVA e 20% de FMM se mostrou mais eficiente exibindo caracteristicas almejadas
para a formacao da matriz do bionanocomposito. No sétimo estudo, a blenda selecionada foi
reforcada com nanofibras obtidas apo6s 5 e 30 passagens pelo desfibrilador nas concentragdes
de 0,5; 1,5; 4,5 ¢ 6,5% (b.s). Os bionanocompdsitos foram avaliados segundo suas propriedades
mecanicas, estruturais, morfologicas, fisicas e térmicas. O bionanocompdsito com 6,5% de
nanofibras com 30 passagens apresentou um aumento de 24 e 51% em seus valores médios de
tensdo e alongamento maximo na ruptura, respectivamente, em relagio a blenda de controle. O
contrario aconteceu com os valores médios de permeabilidade ao vapor de agua e solubilidade.

Houve uma redugdo de 20 e 30%, respectivamente.

Palavras-chave: Bionanocompdsito; Nanofibras celulésicas, Polpa de bambu, Blendas

poliméricas; Desfibrilacdo mecanica.
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ABSTRACT

Considering the need to more sustainable products, nanofibrils from lignocellulosic
materials can be an alternative for developing of new materials for different applications. In
this sense, bionanocomposites were made using the casting method from the mixture of
biodegradable polymers reinforced with nanofibrils of bamboo pulp for applications on the
industry of plastic packages and agricultural sector. The bamboo pulp were obtained
industrially by the soda-anthraquinone chemical process followed by refining in a disk mill
from bamboo with two years of age. The first study aimed to determine the methodology of
pulp whitening. Results showed that the solution with 4% of sodium hydroxide and 24% of
hydrogen peroxide in the proportion 1:1 provided the best income and whiteness. The efficiency
promoted by the chemical and mechanical pre-treatments was evaluated through the results of
chemical analysis during the second study. Analyses have confirmed the efficiency when
revealing a gradual increase on the content of alpha-cellulose after the first whitening in relation
to the native fiber. In the third experimental study, the bleached pulp was used to obtain the
nanofibrils in a mechanical defibrillator super Masscolloider Masuko Sangyo MKCAG6-3,
followed by cavitation in sonicator of 450W. The influence of number of passages of the
nanofibril suspensions through the mechanical defibrillator under the morphological, structural,
optical and viscosimetric properties was analyzed and assessed after dilution and sonication.
After 30 passages the suspension was more disperse and transparent in the range between 400
and 800 nm, thus becoming more stable than others. The analysis at atomic force microscopy
revealed a reduction of 87.2% on mean values of the nanofribril width of these suspensions in
relation to those with 5 passages. The forth study was conducted in order to verify the
morphological, viscoamylographic, thermal, microstructural and functional properties of the
polysaccharide granules. Due to the low values of setback and breaking viscosity allied to the
high values of maximum and final viscosity and paste temperature, the granules of modified
cassava starch (FMM) exhibited a high potential to form biofilms. The fifth study was directed
to the production and selection of biofilms for the blend formation. After defining the
concentrations of the filmogenic solution and plasticizers for biofilms of polysaccharide and
polyvinyl alcohol (PVA) based on their subjective, morphological, mechanical, thermal,
microstructural and physical properties, the formulations with 3% of FMM and 12% of glycerol
and 4% of PVA and 25% of glycerol were chosen. The sixth study was conducted to make the
blend. Five formulations were made and assessed according to their functional, morphological,
mechanical, thermal and physical properties. The blend with 80% of PVA and 20% of FMM

was more efficient, exhibiting desirable characteristics for the formation of the
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bionanocomposite matrix. In the seventh study, the selected blend was reinforced with
nanofibrils obtained after 5 and 30 passages by the defibrillator in the concentrations 0.5, 1.5,
4.5 and 6.5% (dry weight). The produced bionanocomposites were assessed according to their
mechanical, structural, morphological, physical and thermal properties. The bionanocomposite
with 6.5% of nanofibrils and 30 passages presented an increase of 24 and 51% on mean values
of maximum tensile strength and maximum elongation at break, respectively, in relation to the
control blend. The opposite was observed with mean values of water vapor permeability and

water solubility. There was a reduction of 20 and 30%, respectively.

Keywords: Bionanocomposite; Cellulose nanofibrils; Bamboo pulp; Polymer blend,

Mechanical defibrillation.
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APRESENTACAO

Nos ultimos anos tem aumentado o numero de pesquisadores interessados em estudar a
viabilidade de utiliza¢dao dos recursos naturais renovaveis nas mais diversas areas. Fontes com
caracteristicas e propriedades que oferecam alternativas de aplicacdo em diferentes areas e que
atendam a crescente necessidade de se preservar o meio ambiente, sdo cada vez mais postuladas
e exploradas. Neste cenario, a busca pela sustentabilidade tem motivado vérios grupos de
pesquisas e pesquisadores, na area de materiais poliméricos e compositos, a realizarem
trabalhos que venham a garantir a preservagdo ambiental proporcionando um melhor padrao de
vida a sociedade. Dentre as pesquisas nesta area, aquelas que utilizam fibras naturais na
preparagao de novos materiais, sao as que mais se destacam. Além das fibras, os polissacarideos
e as proteinas, também aparecem como fontes renovaveis bastante promissoras para confecgao
destes materiais. Trabalhos recentes de producao e caracterizacdo de novos materiais utilizando
estas fontes renovaveis tém mostrado o grande potencial de aplicacdo destes produtos em
diversas areas, aumentando, por conseguinte, a demanda e a motivagdo por novas pesquisas.
Diante disso, este estudo pretende ir ao encontro destas novas e promissoras demandas a fim
de explorar os potenciais destas fontes naturais a partir da produgdo de blendas com polimeros
biodegradaveis na producdo de bionanocompdsitos reforgados com nanoestruturas celuldsicas
de bambu. Assim, este trabalho esta dividido em sete capitulos descritos a seguir:

e Capitulo 1: apresenta os motivos e a importancia da realizacdo do estudo destacando sua
relevancia para os tempos atuais, fornecendo informagdes, comparagdes e antecedentes,
que se coadunam para a sua realizagao.

e Capitulo 2: apresenta o objetivo principal do estudo, seguido dos objetivos especificos.

e Capitulo 3: exibe a revisao bibliografica sobre os topicos abordados na pesquisa.

o Capitulo 4: aborda a parte experimental. Aqui sdo apresentados todos os procedimentos
utilizados na pesquisa, desde a aquisicao das matérias-primas, até a confec¢ao do produto
final. Os planejamentos especificos e comuns para cada andlise proposta também sdo
evidenciados e discutidos.

e Capitulo 5: apresenta a anélise e a discussao dos resultados. Neste capitulo, retratam-se
os principais resultados obtidos seguidos das respectivas analises. O capitulo esta dividido
em sete etapas. A primeira estd centrada nas metodologias aplicadas no branqueamento
da polpa refinada de bambu. Sao avaliados varios pardmetros, como temperatura, tipos e
concentracdo de reagentes, perda de massa e tempo de reagdes quimicas, para
maximizagdo da alvura e rendimento das amostras. Comentarios sobre os tipos de

tratamentos, bem como a sele¢do do mesmo, encerram esta primeira etapa. A segunda
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etapa converge para a caracterizacdo das polpas de bambu tratadas mecanica e
quimicamente para determinacdo de pardmetros ligados a purificagdo da celulose, que ¢
a matéria prima para a obtencdo do material nanofibrilado utilizado neste trabalho. A
apresentacao e discussao dos resultados obtidos nesta etapa ¢ de fundamental importancia
para o sucesso da producao de nanofibras. A producdo de nanofibras celuldsicas, como
agente de reforgo, através do processo de desfibrilagdo mecanica, bem como sua
caracterizagcdo, compoe a terceira etapa. Os pardmetros de controle para obtengdo de
material nanofibrilado mais estavel e com maior area especifica sdo apresentados e
discutidos nesta etapa, que mostra também uma série de caracterizagcdes que comprovam
a obten¢do de materiais nanofibrilados advindos de fibras lignocelulosicas. A quarta
etapa trata da caracterizacdo dos polissacarideos que compde, juntamente com o alcool
polivinilico, a matriz do bionanocompdsito. Comentarios e analises a respeito de cada
tipo de ensaio, bem como de seus resultados, sdo relatados nesta etapa, que incluem
também pareceres ¢ analises a respeito da selecdo do polissacarideo a ser utilizado. A
caracterizacdo dos biofilmes de polissacarideos e alcool polivinilico levando-se em
consideracdo as concentracdes de solucdo filmogénica e de plastificante ¢ abordada na
quinta etapa. Esclarecimentos e ponderagdes a respeito da escolha da melhor
concentragdo de solugdo filmogénica e de plastificante para a formagao dos biofilmes,
apos analises de varios parametros, sdo evidenciados nesta etapa. Com o propdsito de se
obter a matriz do bionanocompdsito, a sexta etapa trata da caracterizagao das blendas
formadas de polissacarideo e alcool polivinilico. As consideragdes e as andlises dos
resultados obtidos para cada tipo de ensaio s3o descritas nesta etapa, que também
apresenta, além das propor¢des de cada polimero na formacao final da blenda, as
especificidades para a escolha da propor¢ao mais adequada para a mistura. A sétima e
ultima etapa apresenta o resultado final do trabalho. Nesta etapa os bionanocompdsitos
formados por blendas de polissacarideo e alcool polivinilico, reforcados com material
nanofibrilado obtido de celulose de bambu, sdo caracterizados quanto as propriedades
morfoldgicas, mecanicas, estruturais, térmicas e fisicas, que apos serem analisadas, sdo
comparadas as propriedades de outros materiais utilizados nas industrias de embalagens
plésticas e setor agricola. As discussdes e consideracdes sdo apresentadas em fungdo da
concentragdo de nanofibras utilizadas nas matrizes biodegradaveis e de acordo com o
nimero de passagens das suspensdes através dos discos do desfibrilador mecanico.

e Capitulo 6: apresenta as conclusdes resultantes de todo o trabalho realizado.
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e Capitulo 7: apresenta sugestdes para trabalhos futuros que surgiram a partir dos

resultados deste estudo.
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REDEMAT CAPITULO 1

1. INTRODUCAO

Tudo comegou em meados de 1860 quando o inglés Alexander Parkers descobre um
material organico derivado da celulose denominado de parkesina, considerado hoje como o
antecessor do plastico. A partir de entdo inicia-se o desenvolvimento acelerado de mondmeros,
onde o importante era descobrir materiais cada vez mais resistentes ¢ duraveis para aplicagdes
diarias. Surge entdo os plasticos, com grandes variedades de aplicagdes devido as suas
propriedades, versatilidade de uso e prego (Huang, 1995). Porém o crescimento dos materiais
poliméricos de base petroquimica trouxe consigo a diminuicdo do uso de recursos nao
renovaveis acarretando para a sociedade um acumulo de grande quantidade de lixo ndo
biodegradavel. No ano de 2013, segundo dados do Plastics Europe Market Research Group
(PEMRG), foram produzidos cerca de 233 milhdes de toneladas de polimeros sintéticos em
todo o mundo (Fig. 1.1). Segundo a PEMRG/Consultic Marketing & Industrieberatung GmbH
(2013), uma produgao de aproximadamente 328 milhdes de toneladas de polimeros sintéticos
estd prevista para o final de 2015. O plastico responde por 34% de todas as embalagens
fabricadas no mundo, atras apenas do papel, que responde por 38% (World Packaging
Organization, 2008). No Brasil, apenas em 2012, foi produzido cerca de 6,66 milhdes de
toneladas de plastico (ABIPLAST, 2012), dos quais 53% corresponderam aos setores de
embalagens e descartaveis, que por apesentarem vida util curta, sdo descartados imediatamente

apds o uso.
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Fig.1.1 — Distribui¢ao percentual mundial da producao de polimeros sintéticos. PEMRG/Consultic Marketing &
Industrieberatung GmbH, 2013



A maioria das resinas plasticas utilizadas atualmente pelos setores industriais sdo de
origem petrolifera e ndo biodegradaveis. Estas resinas levam em média, mais de um século para
se decompor no meio ambiente, tornando-se desta forma, responséveis pela producao de grande
parte dos residuos que se acumulam na natureza. Desta forma, varios Paises do mundo ja
reconhecem que a reducdo destes tipos de produtos € imprescindivel, principalmente dos
plésticos sintéticos, estimulando e respaldando o desenvolvimento de pesquisas para a produgao
de novos materiais.

No desenvolvimento destes materiais alternativos, segundo Heliodoro (2013), os
pesquisadores vém investindo na busca por novas fontes de matéria-prima, principalmente
aquelas que permitem a extracdo de polimeros naturais e a preparagdo de matrizes
biodegradaveis, que combinadas, segundo Rouilly et al. (2004), devem permitir a preparacao
de matrizes que apresentem desempenho igual ou superior aos polimeros que estas venham a
substituir. Neste sentido, diversos pesquisadores tém buscado alternativas para substituir os
polimeros petroquimicos tradicionais por polimeros biodegradaveis, advindos de fontes
renovaveis (Nakamura et al. 2005; Averous & Bouquillon, 2004; Walker et al. 2007; Heliodoro,
2013).

No Brasil, o desenvolvimento de tecnologias para produgao de plésticos biodegradaveis,
inicia-se na década de 90 com a producao do PHB industrial a partir da fermentacdo da sacarose
da cana-de-actcar (Squio & Aragdo, 2004). Estes polimeros apresentam propriedades
semelhantes aos plésticos petroquimicos com a vantagem de serem degradados por micro-
organismos presentes no meio ambiente em curto espaco de tempo, ap6s descarte (Chandra &
Rustgi, 1998). Porém estes plasticos biodegradaveis, apesar de “amigos” do meio ambiente, sdo
mais caros e apresentam limitagdes em suas aplica¢des, quando comparados aos sintéticos. Ao
contrario dos polimeros sintéticos, os bioplasticos, como sao chamados os polimeros
biodegradaveis e os que apresentam origem biologica, ndo sendo biodegradaveis, exibem uma
capacidade de producdo muito baixa, com grande perspectiva de crescimento futuro. Segundo
relatorio da World Packaging Organization (2008), a produgdo de bioplésticos no mundo girava
em torno de 0,3% naquele ano. Em pesquisas mais recentes sobre tecnologias e mercados
globais de biopolimeros, Doug (2010) estima que os biopolimeros, incluindo aqueles de origem
bioldgica, mas ndo degradaveis, serdo responsaveis por pouco mais que 1% da producao
mundial de polimeros no ano de 2015. A figura 1.2 mostra a capacidade e a produgdo destes
bioplasticos em 2011, ano em a produgdao de plasticos sintéticos foi de 235 milhdes de
toneladas, segundo o Doutor Christian Bonten, do Instituto de Engenharia de Plasticos da

Universidade de Estugarda.
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Fig.1.2 — Capacidade mundial de produgdo de bioplasticos. International Trade Fair for Plastics and Ruber
worldwire, 2013

Uma excegdo a essas limitagdes ¢ o amido, um tipo de polissacarideo que pode ser
obtido de diversas fontes botanicas disponiveis em todo o mundo a um custo extremamente
baixo. Uma de suas fontes, a mandioca, teve em 2011 uma produgdo mundial de 128 milhdes
de toneladas, sendo o Brasil, o seu segundo produtor mundial, responsavel por uma producao
de 25,4 milhoes de toneladas no mesmo ano (Agrolink, 2013). Entretanto, a aplicagdo do amido
para a formacdo de biofilmes ¢ limitada devido ao forte carater hidrofilico e as pobres
propriedades mecanicas desenvolvidas pelo mesmo.

Virias estratégias vém sendo pesquisadas objetivando melhorias nestas propriedades,
sendo a blendagem, a mais utilizada (Olabarrieta, 2005). A grande atencdo dada as blendas,
tanto do ponto de vista académico, quanto industrial, ¢ devido a relativa facilidade na obtengao
de materiais com propriedades desejadas sem altos investimentos ou grandes modificagdes no
processo. Desta maneira, as blendas poliméricas sdo uma versatil solugao tecnoldgica para se
obter materiais poliméricos com as mais diversas especificagdes a um custo relativamente baixo
por meio de combinacdes de polimeros com as propriedades de interesse (Utracki 1989; Ishiaku
et al. 2002; Vert et al. 2002; Rouilly et al. 2004).

Muitas vezes o amido tem sido misturado aos polimeros de alto desempenho (poliésteres
alifaticos) para se alcancar as propriedades necessarias as diferentes aplicagdes. No entanto,
estes materiais continuam mantendo suas propriedades ndo-biodegradaveis. Assim, a melhor
alternativa 4 a utiliza¢do de um polimero sintético que seja também biodegradével, tal como o
alcool polivinilico (PVA), que ¢ um material cristalino com boa capacidade de formagao de
filmes, soluvel em agua e com carater polar, assim como o amido. Muitos tipos de compositos
biodegradaveis a base de PVA tém sido preparados através da mistura com polimeros naturais,
tais como o amido (Follain et al. 2005; Lawton, 1996; Siddaramaiah et al. 2004; Cinelli et al.
2006; Khan et al. 2006).



Nos ultimos anos, nanoreforcos obtidos a partir de base bioldgica sob a forma de
nanofibras e nanocristais, vém sendo utilizados para processar bionanocompoésitos a base de
amido. Recentemente, a utilizacao destes dois tipos de nanoreforcos celuldsicos em matrizes de
polissacarideos, com destaque para o amido, tem chamado muita atencdo por apresentar um
grande potencial na melhoria das propriedades mecanicas, térmicas e de barreira dos
nanocompdsitos produzidos, mas que ainda carecem de varios estudos e investimentos em
novas tecnologias para se tornarem mais competitivos e mais difundidos no mercado de
insumos manométricos.

Segundo pesquisa realizada pela NanoBusiness, com base em 1002 pedidos de patentes
para novos produtos na area de embalagens no ano de 2011, apenas 2,2% se referiram a
utilizacdo de nanofibras (Fig. 1.3). No Brasil, segundo a mesma pesquisa, apenas 3% dos
pedidos para registros de patentes relacionaram produtos contendo algum tipo de nanomaterial

(NanoBusiness, 2011)
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Fig.1.3 — Quantidade de cita¢cdes de nano insumo em patentes 2011. NanoBusiness Informagéo ¢ Inovagdo, 2012

A grande area superficial especifica, aliada a elevada relagdo de aspecto e alta
capacidade de formacao de rede, torna as nanofibras celuldsicas um excelente agente de refor¢o
de baixo custo e ndo toxico (Chang et al. 2010; Petersson ef al. 2007). Esta classe de materiais
que apresenta comprimentos micrométricos e larguras nonométricas tem apresentado um
grande potencial em diversas aplicagdes, incluindo reforcos em farmacos (Villanova et al.
2011), alimentos dietéticos (Okiyama ef al. 1993), embalagens e filmes (Sir6 & Plackett, 2010;
Syverud et al. 2011), papéis especiais (Nguyen & Tan, 2009) e especialmente, como reforco
em matrizes poliméricas bio ou ndo-biodegradaveis (Orts et al. 2005; Samir et al. 2004;

Siqueira et al. 2010).



Considerando os aspectos expostos acima, o objetivo geral do trabalho ¢ desenvolver
bionanocompdsitos a partir da blendagem de polissacarideo e PVA reforgados com nanofibras

celuldsicas de bambu para aplicagdes na industria de embalagens plasticas e setor agricola.

1.1. Contribuic¢ao do trabalho

O interesse na melhoria da qualidade de vida aliado ao aciumulo de lixo ndo
biodegradavel tem estimulado pesquisas no sentido de impulsionar o desenvolvimento de
materiais biodegradaveis originados de fontes renovaveis. A preparacao de biofilmes provindos
de fontes renovaveis pode reduzir as taxas de polui¢do e o volume de material descartado no
meio ambiente, colaborando sobremaneira para a desenvolvimento sustentavel. O estudo ¢ uma
contribui¢do para o desenvolvimento de polimeros biodegradaveis para aplicagdes na industria
de embalagens plasticas e setor agricola. Neste sentido, amidos e celulose sdao polissacarideos
provenientes de fontes renovaveis de grande disponibilidade e encontrados em abundancia no
Brasil, que ¢ um dos maiores produtores agricolas do planeta. O estudo também contribui com
a insercdo de material nanofibrilado na produg¢do de blendas, que por ser um campo
relativamente novo da nanotecnologia, tem despertado grande interesse na ultima década

(Goetz et al. 2009).

1.2. Originalidade do trabalho

Apesar dos bionanocompositos estarem frequentes na literatura (Guohua et al. 2006;
Dicharry et al. 2006; Chiellini et al. 2001; Ibrahim et al. 2010; Shi et al. 2008), ndo se encontrou
nenhum trabalho que apresentasse informacdes sobre biofilmes formados pela mistura de
PVA/amido, refor¢gados com nanofibras celulosicas. A originalidade deste trabalho baseia-se
no fato de que a incorporacdo de agentes de refor¢o biodegraddveis em escala manométrica
confere diferentes propriedades aos biofilmes. Outros fatores de originalidade estdo
relacionados ao processo de obtencao destes tipos de agentes de reforco, bem diferente daqueles
relatados na literatura: oxidacdo (Saito & Isogai, 2006), enzimatico (Paakko et al. 2007),
carboximetilacdo (Minelli et al. 2010), acetilacdo (Okahisa et al. 2009) e hidrolise 4cida
(Siqueira et al. 2011). A preparacdo da matéria-prima (fibra de bambu) se déa através do
processo quimico soda-antraquinona seguida de refino, com posterior tratamento alcalino e
branqueamento.

O amido de mandioca modificado quimicamente com a introdug@o do grupo acetil em

suas cadeias, também traz certa originalidade ao projeto, uma vez que a formacao de blendas ¢



citada na literatura utilizando-se amido e/ou féculas “in natura” em conjunto com o PVA (Sin
et al. 2010a; Sin et al. 2010b; Russo et al. 2009; Zhou et al. 2009; Chai et al. 2009).

Outro fator importante ¢ a ndo utilizacao de agentes reticulantes durante a formagao das
blendas de amido/PVA, mencionados por alguns pesquisadores, a exemplo da epicloridrina
(Sreedhar et al.2006), glutaraldeido (Yoon et al. 2007), acido borico (Yin et al. 2005) e acido
citrico (Reddy & Yang, 2010).

Esta combinagdo de fatores combinado ao fato de se utilizar o PVA, com alto grau de

hidrolise, atribui ao trabalho uma certa singularidade.



REDEMAT CAPITULO 2

2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

Desenvolvimento de bionanocompositos a partir da blendagem de polissacarideo e PVA

reforcados com nanofibras celuldsicas de bambu para aplicagdes na industria de embalagens

plasticas e setor agricola

2.2. Objetivos especificos

Avaliar os pré-tratamentos quimicos das polpas celuldsicas refinadas de bambu no
desempenho e degradacdo de suas fibras;

Avaliar a performance de produgdo de nanofibras de polpas celuldsicas pré-tratadas,
utilizando o processo de desfibrilacdo mecanica,

Avaliar a influéncia do nimero de passagens das suspensdes de nanofibras pelo
desfibrilador mecanico em fung¢do de suas propriedades Oticas, morfoldgicas e
viscosimétricas;

Investigar os granulos de polissacarideos quanto as suas propriedades quimicas,
morfologicas, estruturais, térmicas, viscoamilograficas e granulométricas;
Investigar a produ¢do de biofilmes de polissacarideos e alcool polivinilico (PVA),
utilizando a técnica “casting”, variando suas concentragdes de solugdo filmogénica
e plastificante e caracterizando-os quanto as suas propriedades subjetivas,
mecanicas, fisicas, morfologicas, térmicas e estruturais;

Avaliar e selecionar biofilmes de polissacarideo ¢ PVA de acordo com seus
desempenhos nos ensaios mecanicos, fisicos, morfoldgicos, térmicos e estruturais;
Investigar a producdo de blendas poliméricas, por meio da técnica ‘“‘casting”,
variando as propor¢des de polissacarideo e PVA, previamente selecionados,
avaliando suas performances de acordo com as propriedades morfologicas,
funcionais, mecénicas, térmicas e fisicas;

Investigar e selecionar a blenda com as melhores propriedades desenvolvidas;
Investigar o processo de obtencdo de bionanocompositos pela técnica “casting”,
variando as concentragdes de nanofibras a blenda polimérica selecionada, avaliando
suas performances conforme as propriedades fisicas, térmicas, mecanicas,

morfoldgicas e microestruturais.



REDEMAT CAPITULO 3

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Embalagens plasticas

A palavra embalagem estd relacionada com involucro, embrulho, recipiente,
acondicionamento ou pacote, tendo assumido ao longo dos séculos uma serie de significados
proprios. A origem da embalagem remonta hd mais de 10 mil anos atrds, aos nossos
antepassados. As primeiras embalagens utilizadas foram troncos de arvores, cranios de animais,
conchas e, posteriormente, peles e cordas feitas de fibras vegetais (Carr, 2007).

A embalagem como conceito de conter para transportar e armazenar com finalidades
comerciais teve inicio, segundo Carr (2007), em aproximadamente 4000 AC com o intercAmbio
de mercadorias entre Egito e Mesopotamia. As embalagens eram de argila e fibras naturais. A
autora relata que por volta de 3000 AC os Egipcios iniciaram a confec¢ao de garrafas de vidro
para acondicionar dleos, perfumes e cosméticos e que na Grécia, por volta de 750 AC, vasos
cerdmicos eram utilizados para armazenar adgua, vinho, azeite e mantimentos. Em 1810, na
Inglaterra, houve o registro da patente das latas para conservagao de alimentos e em 1960 inicia-
se a industrializa¢do do aluminio e do plastico (Carr, 2007).

Nos ultimos anos houve uma substitui¢ao gradativa dos materiais metalicos, de vidro e
de madeira, no setor de embalagem, pelos polimeros oriundos da petroquimica, bem como a
difusdo de seus derivados em todos os setores de atividade (Bona, 2007). Segundo Bona (2007),
o reverso desta transformagao ¢ o enorme problema ambiental que o acimulo destes materiais
tem gerado. Apenas o setor de embalagens plésticas flexiveis, por exemplo, vem crescendo a
cada ano com taxas médias em torno de 3,5%, segundo a ABIEF (2015) — Associacdo Brasileira
das Industrias de Embalagens Plasticas Flexiveis. Em 2013 atingiu o volume de 1,88 milhdo de
toneladas produzidas. Os principais mercados atendidos sdo o alimenticio, bebidas, higiene,
limpeza, cosmético, agricola, medicamentos e farmacéutico.

Apesar de fornecerem uma prote¢ao desejada para os diversos tipos de aplicacdes,
satisfazendo a necessidade de custo, conveniéncia, formato, marketing, propriedades fisicas,
quimicas e dticas; os materiais plasticos ndo sdo biodegradéaveis e sdo responsaveis por grande
parte dos residuos que se acumulam na natureza (Bona, 2007; Gontard & Guilbert, 1994).
Esfor¢cos vém sendo empenhados tanto nas pesquisas quanto na tecnologia, no sentido da
reciclagem. Estas preocupagdes impostas e o controle dos residuos de consumo das populagdes,

reativaram o interesse manifestado em meados dos anos 70, para os materiais biodegradaveis



(Bureau ef al. 1996). Visando atenuar estes problemas, inumeros estudos tém sido realizados
no sentido de se apresentar materiais plasticos alternativos, como os descritos a seguir: xilana
de milho com montmorilonita (Unlu et al. 2009); xilana de polpa kraft com nanoargila e vapor
de compostos aromaticos (Tajla & Poppius-Levlin, 2011); xilana e nanocelulose (Saxena &
Regauskas, 2009); amido e proteinas (Pan & Caballero, 2011); proteina de sorgo (Stading,
2003); zeina (Gillgren & Stading, 2008); latex com surfactantes (Rawlins et al. 2009); latex
com amido de milho (Klass, 2007); gelatina e lipideos (Farris et al. 2009); PLA com nanoargila
(Svagan et al. 2012); PVA e PLA com nanocelulose (Cheng ef al. 2007). Surge entdo o conceito

de plastico biodegradavel, um novo campo emergente da ciéncia e tecnologia.

3.2. Plastico no setor agricola

Filmes plasticos convencionais como o polietileno e polipropileno, cujas matérias-
primas sdo polimeros sintéticos derivados do petréleo, sdo utilizados na agricultura para
confec¢do de varios produtos como estufas de solarizacdo, sacos para produgdo de mudas,
coberturas de solo, casas de vegetacao, ensacamento de frutos, dentre outros (Bilck, 2010). De
forma semelhante as embalagens, estes filmes aplicados a agricultura constituem um sério
problema ambiental devido a sua elevada massa molar e propriedades hidrofobicas (Rutiaga et
al. 2005). Estes tipos de plasticos apresentam, segundo Bilck (2010), alta sensibilidade quimica
permanecendo no solo por um longo tempo sem se decompor totalmente. Segundo Bilck (2010)
nao existe estudos no Brasil sobre o impacto ambiental destes materiais no solo e nem tao pouco
sobre as formas de descarte empregadas. Na Europa, parte destes materiais sdo reciclados, mas
a maior parte ¢ deixada no solo causando uma contaminacdo irreversivel do mesmo ou sdo
queimados, liberando substancias toxicas nocivas no ar (Briassoulis, 2006). Alguns estudos
versando sobre a produg¢do, utilizacdo e biodegrada¢do de novos materiais biodegradaveis no
setor agricola foram encontrados na literatura (Kyjchavengkul et al. 2008; Malgarim et al.
2007; Faoro & Mondardo, 2004; Rocha, 2005; Azzolini et al. 2004; Corréa Junior et al. 2008;
Mattos & Salis, 2004)

3.3. Plasticos e Polimeros

Nos dias atuais, com a correria do dia a dia, sequer percebemos que vivemos cercados
de objetos que sdo produzidos a partir de diversos materiais como madeira, metais, rochas,
ceramicas, vidros, etc. Neste sentido, os plasticos aparecem como um dos materiais mais
consumidos atualmente. A utilizagdo de plasticos e borrachas vém alcangando a cada dia uma

posicao de destaque em nossas vidas (Oksman et al. 2003). Além de serem utilizados em grande



escala na producdo de embalagens e utensilios domésticos, sua diversidade e versatilidade tem
propiciado sua utilizagdo em quase todas as atividades industriais, da automobilistica a
medicina. Esta popularizagdo se deve principalmente pelo baixo custo de produgdo, peso
reduzido, durabilidade, resisténcia a corrosdo, isolamento térmico e elétrico, elevada resisténcia
e facilidade na confeccao de produtos das mais variadas formas, cores e tamanhos (Andrady &
Neal, 2009; Reddy et al. 2007).

E bastante comum hoje em dia a fabricagdo de produtos que antes eram produzidos a
partir de outros materiais, sendo produzidos por meio do plastico. Na maioria das vezes, estes
novos produtos apresentam desempenho superior aos dos produtos anteriormente fabricados
(Pelicano ef al. 2009). Um dos maiores exemplos da vantagem desta substituicdo se encontra
na industria automobilistica, onde grande parte dos materiais utilizados na confeccdo dos
acessorios de veiculos foram substituidos por plastico, com inlimeras vantagens. Os veiculos
absorvem impactos com mais eficiéncia, apresentam uma maior seguranga, consomem menos
combustiveis, nao enferrujam, duram mais e s3o mais atraentes e baratos.

Apesar dos plasticos oferecerem vérias vantagens, alguns inconvenientes passaram a
surgir. Ao contrario de outros materiais, os plasticos levam muito tempo para se degradar,
permanecendo intactos por muito tempo, o que provoca sé€rios problemas ambientais (CBIP,
1996). Apesar de todos os produtos de plastico aparentar serem iguais ¢ produzidos do mesmo
material, existem varios tipos de plasticos que apresentam propriedades e estruturas quimicas
diferentes. O pléstico ¢ uma molécula sintética produzida pelo homem, chamada de polimero,
que sdao moléculas muito grandes constituidas pela unido de moléculas de baixa massa molar,
denominadas de mondmeros, através de reagdes quimicas. Sendo assim, o polimero que
apresenta uma massa molar alta afeta significativamente as propriedades quimicas e fisicas
dessas moléculas. Quanto maior o grau de polimeriza¢do, mais elevado sera a massa molar.

Além dos polimeros, outras moléculas de alta massa molar podem ser encontradas na
natureza, como o diamante e a silica, de origem inorganica e a celulose e o amido, de origem
organica (CBIP, 1996). Essas moléculas, em conjunto com os polimeros, sdo identificadas
como macromoléculas, que sdo compostos de origem natural ou sintética com elevada massa
molar decorrente de sua complexidade quimica.

Até o inicio do século passado conhecia-se apenas os materiais naturais constituidos por
macromoléculas organicas de origem natural, como a 13 e a madeira. O primeiro material
polimérico que se tem noticia foi produzido por Goodyear em 1830 (CBIP, 1996). Ao aquecer

a mistura de borracha natural com enxofre, as propriedades mecanicas desta macromolécula se
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modificaram, se tornando rigida e aspera. Este procedimento foi patenteado com o nome de
vulcanizacgdo.

O surgimento do plastico ocorre por volta de 1862, quando Alexander Parker obteve um
material celuldsico, a partir do tratamento de residuos de algoddo com 4cido nitrico e acido
sulfurico em presenca de 6leo de ricino (CBIP, 1996). O material foi chamado de parkesina.
Por volta de 1868, John Hyatt aprimora o produto tornando-o mais barato, ao substituir o 6leo
de ricino por canfora. Surge entdo o celuloide (CBIP, 1996). A partir deste composto obteve-
se 0 primeiro material sintético, a bola de bilhar. Outros produtos surgem a exemplo da
baquelite em 1907. A partir de 1924 até 1974, varios outros produtos foram encontrados, a
exemplo do neopreno, poliésteres, acetato de celulose, PVC, resina uréia-formaldeido, etc.
Apo6s a Segunda Guerra Mundial, surgem as primeiras resinas epoxidicas e o ABS, além do
poliuretano. Nos anos 60, os plasticos deixam de substituir apenas as madeiras, substituindo
também o papelao e o vidro, e, nos anos 70, os plasticos substituem com sucesso algumas ligas
leves (CBIP, 1996). Hoje o mundo moderno nio é concebivel sem a presenca dos plésticos e

borrachas.

3.4. Polimeros biodegradaveis

O aumento da conscientizacdo ambiental aliado as previsdes futuras de escassez de
recursos fosseis tem despertado cada vez mais o interesse pela utilizagdo dos polimeros
sustentaveis e biodegraddveis, e isso tem motivado o desenvolvimento de novos materiais
produzidos a partir de fontes alternativas, biodegradaveis e ndo toxicas. Porém o termo
biodegradag¢ao vem sendo utilizado sem uma defini¢ao clara. Varios autores de todas as partes
do mundo, bem como entidades normatizadoras, t€tm se preocupado em definir pléstico
biodegradavel (Rosa & Filho, 2003). Portanto, deve-se distinguir claramente degradacdo e
biodegradacdo. Degradacdo ¢ um processo irreversivel que pode ser causado por agentes fisicos
ou agentes quimicos. A degradagdo leva a uma alteracdo significante na estrutura do material,
sendo caracterizada tipicamente pela alteracdo nas suas propriedades e/ou pela sua
fragmentacdo (Innocentini-Mei & Mariani, 2005). Segundo Fechine (2010) o termo
degradacdo, no que se refere a polimeros, aplica-se a qualquer mecanismo que leve a danos
irreversiveis de algum tipo de propriedades. A degradagdo por ocorrer de diversas maneiras:
fotodegradacdo, oxidagdo, termodegradacdo, degracdo mecanica, hidrélise, biodegradagio e
por meio da combinacdo de alguns desses tipos de degradagdo (Fechine, 2010). A figura 3.1
mostra a primeira etapa do processo de degradagdo, relacionada ao rompimento de ligagdes

covalentes.
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Fig.3.1 — Esquema da fase inicial do processo degradacdo. Geragdo de radicais livres causados pelo rompimento
das ligagdes covalentes. Innocentini-Mei & Mariani (2005).

A biodegradagdo ¢ uma das variedades da degradacdo quimica em que os compostos
quimicamente ativos sdo produzidos por microorganismos. A biodegradagdo de plasticos
segundo, a Japanese Biodegradable Plastic Society consiste na redu¢do da massa molar de
materiais poliméricos, por meio da agdo do metabolismo dos organismos de ocorréncia natural
(Fukuda, 1992). Somente a biodegradacdo elimina por completo o polimero original no meio
ambiente por meio da mineralizagdo. O primeiro estagio de degradacdo ¢ onde acontece a
geracdo dos fragmentos por diferentes formas. No campo de biomateriais o termo
biodegradacao pressupde degradagdo hidrolitica, enzimatica e bacteriologica (Li & Vert, 1995).
Por outro lado, para plasticos ambientalmente biodegradaveis, o termo biodegradacido pode
significar fragmentagao, perda de propriedades mecanicas ou as vezes, degradacdo por agao de
organismos vivos (Cesarin, 2004). Neste sentido, durante o Second International Scientific
Workshop on Biodegradable Polymers and Plastics, definiu-se que, para o polimero
biodegradavel, o processo de degradacao deve ser conduzido, pelo menos parcialmente, por um
sistema biologico (Li & Vert, 1995).

Segundo o CECAE (2003) existe um certo consenso de que um plastico se torna
biodegradavel quando possui em sua estrutura ou formulagdo componentes que acelerem
sensivelmente as baixas taxas de degradacdo observadas na maioria dos polimeros. Este
conceito ¢ bastante polémico e merece alguns questionamentos, uma vez que a biodegradagao
depende da acdo enzimatica e ndo somente da quebra de ligagdes quimicas por outros
mecanismos, como acontece por exemplo com a fotodegracdo (Juras, 2013). Neste sentido,
Fechine (2010) comenta que algumas empresas anunciam a transformacao de polimeros nao-
biodegradaveis em produtos biodegradaveis por meio da inser¢ao de aditivos pro-oxidante. O

autor e colaboradores mostraram em uma pesquisa que a adi¢cdo destes aditivos apenas acelera
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o processo degradativo do material, diminuindo mais rapidamente sua massa molar, ndo
alterando, portanto, a biodegradabilidade de um polimero dito ndo-biodegradavel.

Uma boa definicdo para biodegradabilidade estd na capacidade de um material ser
degradado sob acdo de elementos vivos, sendo necessario levar em consideracdo o meio onde
ocorrem as reagdes para que a biodegradagao aconteca (Souza ef al. 2012). Neste meio devem
ser considerados todos os parametros fisicos (temperatura, pressdo...), a composi¢ao quimica
da é4gua, do ar e do solo, além de pardmetros bioldgicos (acdo de animais, vegetais e
microorganismos) que se mostram interdependentes (Lima et al. 2009). A biodegradagdo nao
¢, portanto, resultado de uma simples acdo de microorganismos, porque as condi¢des nas quais
eles atuam estdo relacionadas com todas as caracteristicas do meio. Além destes fatores,
caracteristicas inerentes ao proprio polimero, tais como massa molar, cristalinidade, grupos
funcionais e aditivacdo, influenciam na degradagdo (Franchetti & Marconato, 2006).

Segundo Innocentini-Mei & Mariani (2005) um plastico ecologicamente correto ou um
plastico verde, além de ser biodegradavel, precisa ser compostavel. Plastico compostavel ¢ um
plastico que sofre degradacao por processos bioldgicos durante a compostagem para a producao
de CO2, H>O, compostos inorganicos e biomassa a uma taxa consistente com aquelas de outros
materiais compostaveis conhecidos, sem deixar residuos visiveis distinguiveis ou tdxicos
(ASTM D 833-08). Sendo assim, este material deve necessariamente passar por duas etapas:
fragmentacdo e mineralizacao.

Para ser identificado como compostavel e receber o selo de compostabilidade, o pléstico
deve atender a todos os requisitos descritos na norma ASTM D 6400-04, que dentre outras
coisas, prevé a desintegra¢do dentro do periodo de 12 semanas, devendo sua massa final nao
ultrapassar 10% de sua massa original apds peneiramento em malha de 2 mm. J4 a norma
ASTM 5338-03, preve que pelo menos 60% de carbono orgéanico deve ser convertido em CO>
até o final do periodo de teste. J4 a norma Europeia EM 13432-00, apresenta parametros mais
restritos exigindo 90% de biodegradagao em 180 dias de compostagem ao invés de 60% como
requerido pela norma ASTM D 5338-03.

Originalmente os polimeros biodegradaveis foram desenvolvidos para serem
empregados em industrias de embalagens, em setores agricolas e de liberagdo de farmacos,
aplicagdes estas, que ndo requerem uma alta resisténcia mecanica (Mohanty et al. 2002). As
maiores barreiras para a aceitacdo destes materiais como substitutos para os tradicionais
polimeros ndo biodegradaveis estdo na performance mecénica limitada e no alto custo destes
polimeros. Uma excecdo a este ultimo tipo de limitacdo ¢ o amido, o qual apresenta alta

disponibilidade e renovabilidade.

13



Na figura 3.2 ¢ apresentado um fluxograma contendo um resumo dos principais

polimeros biodegradaveis, os quais estiao divididos em trés grupos.
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Fig.3 2 — Fluxograma esquematico dos principais polimeros biodegradaveis Adaptado de Corradini (2004)
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Polimeros naturais: este grupo ¢ constituido de polimeros extraidos de plantas
(agropolimeros/biomassa) e animais, tais como: celulose, amido, quitina, quitosana, gomas
(guar, carragena), pectina, zeina, caseina, coldgeno, gelatina, gliten, soja, etc. Todos estes
polimeros sao hidrofilicos e apresentam cristalinidade elevada, dificultando o processamento e
afetando a performance do material. Por outro lado, estes polimeros apresentam excelentes

propriedades de barreiras a gases.

Polimeros com cadeias hidrolisaveis: Os polimeros com cadeias hidrolisdveis sdo
susceptiveis a degradacdo. A maior parte dos polimeros biodegraddveis descobertos durante os
ultimos vinte e cinco anos contém ligagdes hidrolisaveis de amida, éster, uréia e uretano e suas
cadeias poliméricas (Moraes, 2004). Segundo Pacia (2002), as ligagdes de ésteres sao
facilmente biodegradaveis e possuem propriedades fisico-quimicas muito variadas. Por isso os
polimeros biodegraddveis mais utilizados sdo os poliésteres, que por sua vez sdo divididos em
dois grupos: os alifaticos (PBS, PCL, PBSA, PHA, PLA, PHB, PHV, PHH, PHB/PHV e
PHB/PHH) e os aromaticos (PET modificado, AAC, PBAT, PBT e PTMAT). O PLA ¢ sintético
e advém de fonte renovavel. O grupo (PHA, PHB, PHV, PHH, PHB/PHV ¢ PHB/PHH), sao
produzidos naturalmente de fontes renovaveis, enquanto os demais sao sintéticos de fontes nao

renovaveis). Ainda dentro deste contexto, os poliésteres podem apresentar origem microbiana
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(PHA, PHB, PHV, PHH, PHB/PHV ¢ PHB/PHH), biotecnologica (PLA) e petrolifera (PBS,
PCL, PBT, PBSA, PBAT). Poliuretanos, poliureas e polianidridos, assim como os poliésteres,
possuem uma cadeia de atomos de carbono interrompida por hetero-atomos tais como
nitrogénio e oxigénio, que constituem pontos de ataques para quebra enzimatica hidrolitica.
Segundo Corradini, (2004), a poliamida contém a mesma ligagdo amida que é encontrada em
polipeptidios, porém a taxa de biodegradagao ¢ tdo baixa que geralmente sdo consideradas nao

biodegradaveis.

Polimeros com cadeias carboénicas: A maioria dos polimeros vinilicos biodegradaveis nao ¢
susceptivel a hidrolise, sendo que a biodegradacdo desses polimeros requer um processo de
oxidacdo. Exemplos de polimeros vinilicos biodegradaveis sdo o poli (dlcool vinilico) e o poli
(acetato de vinila). O PVA ¢ o Unico polimero com segmentos de carbono-carbono na cadeia
que ¢ biodegradavel em condig¢des aerdbias e anaerobias. Sua degradacio foi demonstrada por
Matsumura (Matsumura et al.1999). A proposta de mecanismo de degradacdo do PVA em
coldnias de Pseudomonas foi corroborada por Shimao (2001), que sugeriram a cooperacdo de
pirroloquinoline quinone na biodegradacdo. Segundo Brandalise (2008), em solugdo, o maior
mecanismo de biodegradacdo do PVA ¢ representado por uma endoclivagem randomica na
cadeia do polimero. Quando comparados aos poliésteres alifaticos, por exemplo, a distribui¢ao
e o tipo de microorganismos capazes de degradar o PVA, sdo limitados (Nishida & Tokida,

1993)

3.5. Amido de mandioca

Fécula e amido sdo sinOnimos. Entretanto, costuma-se chamar de amido a fragado
amilacea encontrada nos 6rgdos aéreos, tais como graos e frutos, e de fécula, a encontrada nas
raizes e tubérculos. Nao existe diferenca de composi¢do quimica, mas sim na origem do produto
(Cereda et al. 1994). O termo amido sera padronizado e utilizado em todas os capitulos deste
trabalho.

O amido constitui, juntamente com a celulose, uma das mais abundantes fontes de
carboidratos, podendo ser encontrado em sementes, raizes, fibras de plantas. Ele ¢ armazenado
nas plantas na forma de granulos que se desenvolvem a partir de diminutos pontos denominados
de hilum, que crescem em camadas estratificadas até atingirem caracteristicas particulares. As
variagdes de tamanho, forma, associagdes e composicdo sdo dependentes de sua origem
botanica (Corradini, 2007). E encontrado principalmente em cereais, legumes, tubérculos e

raizes.
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3.5.1.Composicao e estrutura

O amido é composto basicamente por dois tipos de polissacarideos de D-glicose: a
amilose ¢ a amilopectina, sendo que a diferenca entres estes dois polimeros se encontra no
encadeamento das unidades glicosidicas (Rippel & Galembeck, 2009).

A amilose ¢ uma molécula essencialmente linear, constituida por unidades de a-1,4-D-
glicopiranose, apresentando um niimero muito baixo de ramificagdes em ligacdes a-1,6. Apesar
disto, ela ¢ considerada como sendo somente linear devido a sua susceptibilidade em sofrer
hidrolise pela enzima B-amilase pura a qual ¢ capaz de quebrar apenas ligagdes tipo a-1,4. A
massa molar da amilose é da ordem de 1 x 10° — 1 x 10° g/mol e a representacio de sua estrutura
quimica pode ser verificada através da figura 3.3. A amilose apresenta estrutura helicoidal, a-
hélice, formada por ligagdes de hidrogénio entre os radicais hidroxilas das moléculas de glicose

(Pérez & Bertoft, 2010).

Fig. 3.3 — (a) Representagdo da estrutura helicoidal da amilose (Voet et al.2000) e (b) representacdo genérica da
molécula de amilose (Bello-Pérez et al.2006).

A amilopectina (Fig. 3.4) ¢ uma molécula muito maior que a amilose com massa molar
na ordem de 1 x 10°— 1 x 10° g/mol. Ela é o componente do amido mais ramificado e é formado
por cadeias contendo ligagoes a-1,4, mas que apresentam ramificagdes através de ligagdes a-

1,6. Estas ramifica¢des possuem um comprimento de 20 a 25 cadeias (Pérez & Bertoft, 2010).
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Fig.3.4 — (a) Estrutura da amilopectina (Wurzburg, 1989) e (b) representacdo genérica da molécula de
amilopectina (Bello-Pérez et al.2006).

A cristalinidade do granulo de amido se deve basicamente a molécula de amilopectina.
A estrutura cristalina ¢ caracterizada de acordo com o perfil do difratograma manifestado por
difracdo de raios-x, em trés padrdes conhecidos como: tipo-A, tipo-B e tipo-C (Fig. 3.5), os
quais apresentam angulos de difracdo especificos e que se manifestam devido ao
empacotamento em dupla hélice das cadeias ramificadas da amilopectina (Denardini & Silva,
2009). O tipo-A ¢ mais comum em cereais, 0 B em tubérculos, variedades com alto teor de
amilose e amidos retrogradados. O tipo-C ¢ uma forma polimorfica, podendo ser considerada
como uma mistura dos tipos-A e B, e ¢ tipico de leguminosa. O tipo-A consiste de duplas hélices
formadas por amilose e amilopectina compactadas, dispostas em arranjo monoclinico; o tipo-B
possui uma estrutura aberta e altamente hidratada com duplas hélices dispostas em arranjo

hexagonal (Sajilata et al. 2006; Pérez & Bertoft, 2010).
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Fig.3.5 — Difratogramas de raios-x de diferentes tipos de cristalinidade para os amidos/féculas granulares
(Jayakody, 2001)
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3.5.2. Gelatinizacio e retrogradacio

Apesar de sofrer um certo grau de inchamento, o amido ¢ praticamente insoluvel em
agua fria (Denardini & Da Silva, 2009). Conforme se verifica tanto na figura 3.3b como na
figura 3.4b, a presenca dos grupos hidroxilas acarreta uma natureza altamente hidrofilica ao
amido. Os grupos hidroxilas bem como os atomos de oxigénio existentes no interior das
moléculas de amido, originam sitios de ligacdo de hidrogénio entre a amilose e amilopectina.
A insolubilidade do granulo ¢ ocasionada por fortes ligacdes intramoleculares de hidrogénio
que mantém as cadeias unidas (Teixeira, 2007). Mas grandes modificagdes ocorrem na estrutura
do amido quando ha aquecimento na presenga de agua. Os granulos incham até causar uma
transicao irreversivel com o rompimento das ligacdes de hidrogénio entre as moléculas de
amilose e amilopectina. Com o rompimento da estrutura cristalina, as hidroxilas formam
ligacdes de hidrogénio com a 4gua provocando perda de birrefringéncia, lixiviagao da amilose,
dissociacdo das duplas hélices, aumento da viscosidade e solubilizagdo do amido (Peng et al.
2007; Copeland et al. 2009). Estas mudancas fazem parte de um processo denominado
gelatinizagdo e ocorre inicialmente nas regides amorfas. A medida que os granulos continuam
se expandindo ocorre a lixiviagcdo da amilose para a fase aquosa, resultando no aumento das
propriedades reoldgicas do sistema.

As figuras 3.6a-d mostram de forma esquemadtica o mecanismo de gelatinizacdo do
amido. Os granulos de amido constituidos de amilose (linear) e amilopectina (ramificada) (Fig.
3.6a) sofrem inchamento (Fig. 3.6b) pelas moléculas de agua com destruicao da cristalinidade
da amilose (Feira, 2010). A inclusdao de calor e mais agua ao meio promove um inchamento
maior ¢ a amilose expande para fora do granulo (Fig. 3.6¢). Os granulos, agora constituidos em
grande parte por moléculas de amilopectina, se colapsionam e sdo mantidos em uma matriz de

amilose formando um gel (Fig. 3.6d).
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Fig.3.6 — Representacdo das fases de transi¢do do amido/fécula durante o processo de gelatinizagéo e
retrogradagdo. (a-d) gelatinizacdo; (d-f) retrogradacdo (adaptado de Liu ef al. 2009 e Lai & Kokini, 1991)

Quando a pasta ou “gel de amido” permanece em repouso, sem agitagao antes ou depois
do resfriamento, a tendéncia ¢ que ocorra o estabelecimento de forma ordenada das ligagdes
intermoleculares (recristalizagdo) com a exudacdo da agua. Este processo ¢ conhecido como
“retrogradacdo do amido” e ¢ especifico somente para moléculas de amilose (Figs. 3.6d-e).
Segundo Teixeira, (2007) a retrogradagdo pode ser descrita como uma cristalizacdo da amilose
devido a reorganizagdo do gel de amido, ocorrendo em condigdes de temperatura acima da
temperatura de transi¢do vitrea do amido. O amido de mandioca, segundo Swinkels (1985),
apresenta maiores valores de grau de polimerizacao contida nas moléculas de amilose, fato que
acarreta o retardamento da movimenta¢do molecular, desfavorecendo as inter-associacdes
destas moléculas e ocasionando uma menor taxa de retrogradac¢do. Segundo Denardin & Da
Silva (2009) as caracteristicas de retrogradacdo da amilose e da amilopectina sdo cineticamente
diferentes. A amilose retrograda mais rapidamente, tendo forte tendéncia a reassociar-se por
meio da formagdo de ligagdes de hidrogénio com outras moléculas de amilose adjacentes,

formando estruturas cristalinas de duplas hélices quando a solugao esfria (Jaillais et al. 2006)

3.6. Amido termoplastico (TPS)

A utilizagdo de amido para a finalidade de produgdo de plasticos somente se
desenvolveu nas ultimas décadas. Filmes de amido tem sido pesquisado desde a década de 50,
quando Wolff e colaboradores (1951) confeccionaram filmes de amilose utilizando glicerina
como plastificante. Ja no inicio das décadas de 60 e 70, Otey e Westhoff (1979) empregaram o

amido como carga para cloreto de polivinila (PVC), enquanto Griffin (1977) utilizou-o como
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carga em polietileno de baixa densidade (PEBD) com a finalidade de mudar a textura e a
aparéncia do material, empregando a extrusao a sopro para a obtencao de filmes. Cunninghan
e colaboradores (1998) estudaram o emprego de blendas de amido com etilenoglicol,
polietilenoglicol e propilenoglicol. J4 na década de 90, um material processado diretamente por
extrusdo, onde o amido sofre fusdo, foi descrito como um novo material chamado de amido
termoplastico (Kokini et al. 1992). A partir desta data o TPS foi apresentado como um material
em si e ndo somente como carga (Roper & Koch, 1990). A partir da década de 1990, aumentou
o interesse no desenvolvimento de materiais termoplasticos compostos essencialmente por
amido (Mali et al. 2005, 2006; Godbillot et al. 2006; Alves et al.2007; Shimazu et al.2007).

Para se obter o amido termoplastico ¢ necessario destruir a estrutura semicristalina
original dos granulos. Para isso o amido nativo deve ser aquecido na presenca de plastificantes
e sob agitacdo, de forma que, rapidamente seja fundido e adquira caracteristicas similares a
maioria dos termoplasticos sintéticos convencionais (Averous, 2004; Ma & Yu, 2004; Liu,
2005).

A 4gua deve ser adicionada a formulagdo, pois além de atuar como plastificante, atua
também possibilitando o inchamento e a subsequente desestruturacdo do granulo através da
quebra de liga¢des de hidrogénio entre as cadeias. Mas ha a necessidade de se adicionar um
outro tipo de plastificante para tornar os filmes mais flexiveis (Rindlav et al. 2001). A
resisténcia e a flexibilidade dos TPS sdo fortemente dependentes da adi¢ao destes plastificantes
nao aquosos (Teixeira, 2007). Entre os plastificantes mais empregados para o amido, estdo os
acucares e os poliois. A figura 3.7b mostra o amido termoplastico obtido dos granulos de amido

(Fig 3.7a) por meio de processo termomecanico com adi¢ao de plastificante.

Plastticante
Tanperaiima
Cisalhamento

Fig.3.7 — Obtencdo do amido termoplastico. (a) Micrografia de granulos de amido de mandioca; (b) micrografia
da superficie de filme de amido de mandioca apds processo termomecanico com adigdo de plastificante; (c¢) po
de amido de mandioca e (d) filme produzido de amido de mandioca apds processo de gelatinizagdo e secagem

em sala com 20°C e 60% umidade relativa.
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O desempenho do TPS ¢ limitado principalmente pela baixa performance mecanica e
alta higroscopicidade, o que acarreta em indesejaveis variagcdes nas propriedades mecanicas e
na estabilidade dimensional (Averous, 2004). Consequentemente, estudos que visem modificar
as propriedades do TPS sdo de grande importancia académica e tecnoldgica. Alguns exemplos
podem ser relatados como a combinagdo do TPS com outros polimeros, como PLA (Yu et al.
2011), PEBD (EI-Rahim et al. 2004), PE (Raj et al. 2002), PVA (Yoon et al. 2006) ou com
fibras naturais formando compdsitos (Averous & Boquillon, 2004) e nanofibras de celulose
formando nanocomposito (Orts ef al. 2005).

Outro meio de melhorar algumas propriedades do TPS ¢ por modificagdo quimica, tanto
se empregando acidos organicos, para promover a esterificagdo do amido (Xiaofei et al. 2009),

quanto isocianatos para formar grupos uretana nas cadeias do TPS (Rogulska ef al. 2006).

3.7. Amidos modificados

O amido, na sua forma “in natura”, nem sempre apresenta as propriedades fisico-
quimicas adequadas para determinadas aplica¢des, mas quando modificados, tem sua aplicagado
em escala industrial aumentada (Silva et al. 2006). A produgdo de amidos modificados ¢ uma
alternativa que vem sendo desenvolvida ha algum tempo com o objetivo de superar algumas
limitagdes dos amidos nativos, aumentando assim, sua utilidade na industria. As principais
razdes que levam a modificagdo, sdo: diminuir a retrogradacao, reduzir a geleifica¢do, aumentar
a estabilidade ao resfriamento, aumentar a transparéncia, melhorar a textura e a formacao de
filmes (Brasileiro, 2006). Os amidos modificados podem ser obtidos por processos fisicos
(tratamento térmico e radiacdo) e quimico, nos quais empregam-se reagentes especificos para
alterar a estrutura quimica das macromoléculas (Bemiller, 1997). Aziz et al. (2004) reportaram
que a introducdo do grupo acetil reduz a interagdo entre as moléculas de amido e aumenta o
poder de intumescimento e solubilidade do granulo, diminuindo desta forma, a tendéncia de
retrogradacao, melhorando a qualidade do gel. Nesse sentido, a acetilagdo do amido vem sendo
utilizada para aumentar a reatividade do amido com polimeros sintéticos.

Esta modificacao pode ser preparada através da reacdo do amido com anidrido, na
presenca de um catalisador basico, em suspensdo aquosa, ou ndo. A eficiéncia da reagao
depende da penetracdo do catalisador alcalino e do agente de esterificagdo no granulo de amido.
O grau de substituicao (GS) ¢ definido como o nimero médio de substituicdes por unidade de
glicose, sendo o seu valor méximo de trés, uma vez que cada unidade de glicose possui trés
hidroxilas susceptiveis a substituicdo. Neste sentido, Narayan et al. (1999), afirmaram que o

melhor balango das propriedades mecanicas, resisténcia a umidade, processabilidade e taxa de
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biodegradacdo se encontra preferencialmente na faixa de 1,2 a 1,7 do grau de substituigdo.
Durante a modificacdo quimica a forma granular se mantém inalterada e os grupos hidroxilas
sdo parcialmente substituidos produzindo ésteres de amido. Além de proporcionar filmes mais
hidrofobicos, a reacdo também reduz a formacao de estruturas fortemente unidas por ligagdes
de hidrogénio, possibilitando desta forma, um aumento na flexibilidade e na elongacdo dos
filmes (Shogren, 1996; Kapusniak & Siemion, 2007). A figura 3.8 mostra a esterificacdo do

amido nativo utilizando anidrido acético em meio aquoso, na presenc¢a de catalizador acido.
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Fig.3.8 — Representacdo esquematica da reagdo de acetilagdo do amido (adaptado de Lepeniotis & Feuer, 1997).

3.8. Alcool Polivinilico (PVA)

3.8.1. Aspectos gerais e caracteristicas

O PVA ¢ um polimero sintético, hidrofilico, biodegradavel, composto principalmente
por ligagdes C-C. A sua solubilidade em dgua esta relacionada com seu grau de hidrolise, massa
molar e modificagdo. E reconhecido como um dos poucos polimeros vinilicos soliiveis em dgua
também passivel de biodegradacdo na presenga de microorganismos devidamente aclimatado
(Chiellini ef al. 2003). Segundo Matsumura et al. (1999), o PVA ¢ biodegradavel em condig¢des
aerobias e anaerobias. Russo et al. (2009) também confirmou a degradacdo bioldgica do PVA,
contudo, segundo os autores, o processo ¢ mais demorado sob condi¢des anaerdbicas.

O PVA ¢ produzido a partir do mondmero de acetato de vinila em um processo de varias
etapas. No inicio, 0 mondomero ¢ polimerizado em poli (acetato de vinila) para logo ser
convertido em poli (dlcool polivinilico) ao ser hidrolisado. A figura 3.9 mostra um esquema da

sintese de um PV A via hidrolise alcalina do poli (acetato de vinila).
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Fig.3.9 — Rota sintética para sintese de um PV A através da hidrdlise alcalina do poli (acetato de vinila).
(Oliveira, 2010)

As propriedades do PVA sdo influenciadas pela massa molar e grau de hidrélise. Abd
El-Kader e Abdel Hamied (2002) e Abd El-Kader et al. (2002) verificaram que o aumento na
massa molar do PVA, reduziu a resisténcia mecanica dos filmes devido ao aumento no grau de
desordem das cadeias moleculares. Abd El-Kader & Orabi (2002) estudando o efeito da massa
molar nas propriedades Oticas e mecanicas de filmes de PVA com diferentes pesos moleculares,
mostraram que as propriedades mecanicas do polimero diminuiram mediante a redugdo da
cristalinidade. Segundo os autores, a redu¢do da cristalinidade do PV A ocorre em consequéncia
do aumento da massa molar.

O grau de hidrdlise afeta a sensibilidade a 4gua do PV A, tanto da resina quanto do filme.
A resisténcia a 4gua aumenta com o aumento do grau de hidrélise devido a formagdo de um
nimero maior de ligagdes de hidrogénio inter e intramolecular (Mansur et al. 2008; Costa
Junior & Mansur, 2008).

Para um PVA 100% hidrolisado, o elevado nimero de hidroxilas leva a formagao de
fortes ligagdes de hidrogénio, intra e intermoleculares, dificultando e até impedindo sua
solubilizagdo em agua. Por outro lado, os grupos acetatos residuais em PVAs parcialmente
hidrolisados diminui o numero de ligagdes de hidrogénio enfraquecendo assim as interagdes
intra e intermoleculares entre os grupos hidroxila da cadeia polimérica. Portanto, a presenca de
uma quantidade adequada de grupos acetato aumenta a solubilidade a baixa temperatura (Martin
& Averous, 2001), o que aumenta as possibilidades de formagdo de blendas com outros
polimeros. O grau de hidrélise também ¢ responsavel pela formagao da cristalinidade do PVA,
que pode variar de aproximadamente 25%, para o PVA parcialmente hidrolisado, até¢ 50%, para

0 PVA super hidrolisado (Blassner & Klingenberg, 1998).
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3.8.2. Aplicacgoes

O PVA apresenta-se como cobertura para produtos farmacéuticos e produtos de dieta
com a func¢do de manter a liberacdo de farmacos (Rodwell et al. 2003; Cunha, 2006). Em
cosméticos ¢ usado como adesivo, filme e agente de aumento de viscosidade. Na industria
alimenticia ¢ usado como diluente de misturas para pintura em cascas de ovos. Nas aplicagdes
médicas aplica-se a rotas transdérmicas, preparagdo de geleias que secam rapidamente em
contato com a pele, cornea sintética, lente de contato, engenharia de tecido de cartilagem,
hidrogel e muco adesivo para liberagdo de farmacos (Kelly et al. 2003; Anseth et al. 2002; Kim
et al. 2002; Peresin et al. 2010; Mansur et al. 2008; Costa Junior & Mansur, 2008). Apresenta-
se também na forma de filme protetor de aparelhos, bolsas para lavanderia de hospitais, trapos,
esponjas, folhas, coberturas, bem como, produtos de higiene fisioldgicos. Aplicado na
fabricacdo de papeis e na industria téxtil como espessante e agente de cobertura (Ali et al. 2009).
E usado como agente espessante de tinta latex, fixador em cola branca e em misturas adesivas,
selador bem como, componente de argamassas para fixagao de pegas ceramicas (Mansur, 2007,
Demerlis & Schoneker, 2003).

Um fator que afeta seu uso € o custo elevado quando comparado a outros polimeros
petroquimicos convencionais, como o polietileno e o polipropileno (Tang & Alavi, 2011).
Assim, o uso do PVA em blendas com outros polimeros biodegradaveis e de menor custo como
o amido, ¢ uma alternativa viavel para diminuir seus custos, possibilitando seu emprego em

novos setores de mercado.

3.9. Filmes e biofilmes

3.9.1. Aspectos gerais e caracteristicas

Segundo Brody e Marsh (1997) filme plastico ¢ definido como uma estrutura flexivel
fina, com espessura inferior a 254 pm obtida a partir de um ou mais polimeros obtidos através
de blendas ou pelo processo de coextrusdo. Segundo Mota (2009), Filmes sdo estruturas
utilizadas para envolver produtos. Biofilmes sdo filmes flexiveis formados a partir de
macromoléculas biologicas como proteinas, polissacarideos e lipideos, capazes de formar uma
matriz coesa e continua (Krochta et al. 1994; Gontard & Guilbert, 1996). Geralmente consistem
de polimeros capazes de fornecer resisténcia mecanica para a estrutura desta fina camada. De
acordo com Tharanathan (2003) e Manthlouthi (1994), os biofilmes sdo constituidos de
biopolimeros naturais e podem ser classificados em trés categorias gerais: Hidrocoloidais,

lipidicos e compostos. Biofilmes compostos por polissacarideos (celulose e derivados, amidos
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e derivados, gomas, alginatos, pectinas, quitosanas, etc.) e proteinas (gelatina, zeina, gliten,
colageno, etc) apresentam propriedades 6ticas e mecanicas adequadas, baixa permeabilidade ao
oxigénio, dioxido de carbono e lipideos, mas sdo altamente sensiveis a mistura demostrando
fracas propriedades ao vapor de d4gua. Em contraste, biofilmes a base de lipideos (ceras, lipideos
e derivados) possuem uma boa propriedade ao vapor de 4gua, mas sdo normalmente opacos e
inflexiveis (Gallo et al. 2000). Podem também se apresentar frageis e instaveis (Mota, 2009).
Biofilmes compostos podem ser a base de proteinas mais lipideos ou polissacarideos mais
lipideos, podendo se apresentar como camadas separadas ou associadas, em que ambos o0s
componentes sdo adicionados ao biofilme. Este tipo de biofilme pode combinar as vantagens
de cada um dos componentes reduzindo as desvantagens inerentes de cada um (Krochta et al.
1994; Mota, 2009). A formagao de filmes e/ou biofilmes ocorre na presenga de macromoléculas
para formar uma rede polimérica, solvente e plastificante. A formagdo geralmente envolve
associagdes inter e intra moleculares ou liga¢des cruzadas de cadeias de polimeros formando
uma rede tridimensional semi-rigida que retém o solvente (Tharanathan, 2003; Mali &
Grossman, 2003). Um dos processos de preparacdo de filmes e biofilmes recorrente na literatura
¢ 0 “casting”, que consiste no espalhamento de uma solucdo filmogénica em um suporte,
seguido de desidratagdo lenta a baixa temperatura (Muller et al. 2008). A extrusdo € outro
método bastante utilizado, por ser mais rapido e requerer menos energia na remog¢ao de agua
que o processo de moldagem, porém o equipamento possui custo bastante elevado (Mota,
2009). As caracteristicas finais dos filmes/biofilmes obtidos sdo resultados de inumeros
parametros, tais como: caracteristicas e concentracdo da macromolécula e demais constituintes
(solvente, plastificante, etc.), pH, tipo de suporte utilizado, condi¢des de secagem e condi¢des
ambientais.

Dentre os polimeros mais utilizados na fabricagdao de filmes encontra-se o polietileno
de baixa densidade (PEBD), o qual na forma de filme possui boas propriedades 6ticas ¢ boa
processabilidade, porém, baixa resisténcia mecanica (~24 MPa). O contrario ocorre com 0
polietileno linear de baixa densidade (PELBD), o qual como filme apresenta propriedades

Oticas pobres, processamento dificil, porém boa resisténcia mecanica (~37 MPa) (Coutinho,

2003).

3.9.2. Aplicacoes
Nas ultimas décadas a diversificacao de matéria-prima e a demanda por novos materiais
biodegradaveis aumentaram de forma significativa. Atualmente a maioria dos plasticos

biodegradaveis estdo em desenvolvimento e a cada dia surgem novas areas de aplicagdes.
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Atualmente os polimeros biodegradaveis tém sido aplicados em importantes areas, tais como:
embalagens (Innocentini-Mei & Mariani, 2005; Pan & Caballero, 2011), liberagdo controlada
de farmacos (Lavik et al.2005), engenharia de tecido (Shirosaki et al.2008), implante ré-
absorviveis (Innocentini-Mei & Mariani, 2005; Tomihata & Ikada, 1997), bandagem para
queimaduras (Khan et al. 2000), bebidas (Abiplast, 2012), limpeza doméstica (Abiplast, 2012),
setor de higiene pessoal (Abiplast, 2012; Martin ef al. 2001), liberagdo controlada de pesticida
(Scott, 2000; Singh et al. 2009), recobrimento de sementes (Garcia et al. 1998), muchings
(Tanada-Palmu et al. 2005), estufas (Abiplast, 2012), etc.

3.10. Blendas

3.10.1. Aspectos gerais e caracteristicas

Blenda polimérica ¢ definida como uma mistura fisica de homopolimeros e/ou
copolimeros com diferentes estruturas quimicas, sem que haja ligacdo quimica entre eles.
Segundo Jacob (2006) esta mistura fisica deve ser realizada sem a formacdo de uma reacao
quimica intencional entre seus componentes. De acordo com Hage & Pessan (2001) para que o
sistema seja considerado uma blenda, cada mistura que o compde deve contribuir com pelo
menos 2% da sua massa total. O proposito da mistura ¢ a obtengdo de um novo material com
caracteristicas fisicas, quimicas e fisico-quimicas iguais ou melhores que as apresentadas por
cada componente isoladamente (Olabarrieta, 2005). A mistura pode resultar em um material
homogéneo de uma so6 fase ou heterogéneo de duas ou mais fases. Esta combina¢do de dois ou
mais polimeros formando uma blenda tem sido objetivo de diversos estudos voltados para o
desenvolvimento de novos materiais poliméricos. Esta grande atencdo estd na relativa
facilidade de obtencdo de materiais com propriedades desejadas sem altos investimentos
aplicados no desenvolvimento das mesmas. Segundo Camargo (2003) a obten¢do de blendas

biodegradaveis de polimeros naturais ¢ um campo fértil e ainda pouco explorado.

3.10.2. Estado de mistura de blendas poliméricas

E importante comentar que apenas a mistura dos polimeros nao garante a formagao de
uma blenda com as propriedades desejadas (Passador et al. 2006). Segundo os mesmos autores,
uma caracteristica importante que deve ser observada ¢ a miscibilidade entre seus componentes.
O termo miscibilidade se refere a produgdo de um sistema homogéneo em que ocorre a mistura
das cadeias poliméricas a nivel molecular. Para que isso ocorra, um dos requisitos esperados

termodinamicamente ¢ que a energia livre de Gibbs de mistura seja menor que zero, fato raro

26



de se ocorrer, uma vez que o processo depende fortemente do sinal e valor da variacdo de
entalpia da mistura e, consequentemente, da intensidade das interagdes intermoleculares, uma
vez que os valores da variacdo de entropia da mistura sd3o bem pequenas (Sperling, 2006).
Considerando estes aspectos a maioria das blendas ¢ parcialmente miscivel ou imiscivel. As
blendas imisciveis sdo sistemas heterogéneos nos quais as propriedades dos componentes que
constituem a blenda estdo presentes. Alguns autores consideram que ha um estado intermediario
denominado “parcialmente miscivel”, onde existem duas regides distintas, onde em uma delas
as moléculas de uma fase ndo se misturam, enquanto na outra, a mistura ¢ uma Unica fase (Hage
& Pessan, 2001; Paul & Newman, 1978). A figura 3.10 representa esquematicamente os estados

de mistura descritos anteriormente.

Polimero &

Fig.3.10 — Morfologia de uma blenda constituida por dois polimeros (A e B), (a) misciveis; (b) imisciveis e (c)
parcialmente misciveis (Grande, 2010 e Hage & Pessan, 2001).

Um outro conceito considerado mais relativo e abrangente que a miscibilidade, ¢ a
compatibilidade, que representa o estado de mistura onde as propriedades finais da blenda estao
de acordo com valores desejados. Segundo Jacob (2006) uma blenda é compativel quando suas
propriedades finais apresentam um comportamento sinérgico em relacdo aos valores
apresentados pelos componentes individuais. JA& um sistema incompativel € aquele que
apresenta valores das propriedades inferiores aos apresentados pelos componentes em separado
(Jacob, 2006). As blendas poliméricas podem ser produzidas a partir de termoprensagem,
casting de solu¢do ou espalhamento de solug¢do, mistura mecanica e térmica, dentre outros

(Utracki, 1989).

3.10.3. Blendas polissacarideos/PVA
As principais desvantagens dos filmes a base de amido sdo as baixas propriedades
mecanicas de tracdo e sua hidrofilicidade em relagdo aos polimeros sintéticos, permitindo

aplicagdes somente a produtos que ndo requerem grandes valores de tensdes e alongamento na
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ruptura (Follain ef al. 2005). Para superar estes inconvenientes ¢ produzir produtos a base de
amido comercialmente aceitaveis, diversos autores t€ém investigado a influéncia da adi¢ao de
PVA em sistemas de amido, mostrando a boa compatibilidade existente entre estes polimeros
(Follain ef al. 2005; Siddaramaiah ef al. 2004; Cinelli ef al. 2006; Ramaraj, 2007; Imam et al.
2005; Zhai et al. 2003; Jayasekara et al. 2004; Khan et al. 2006; Sin et al. 2010a; Sin et al.
2010b; Chen et al. 2008; Mao et al. 2010; Tang & Alavi, 2012). Tanto o amido, quanto o PVA
sdo polimeros polares. Na figura 3.11, observa-se o mecanismo da interacdo proposto entre as

moléculas de amido e o PVA.

Amilopecting
CHOH  ramificada

LH, OH
Al l ST PV
e
Gl R G Gl
| n
| oM ol
0

o '
LS L]
Fw, Ty
- ﬁ-’:‘ﬁ ¥ .
CHOOH Li.}ﬁ.‘, f'HEUH

hadropénio o
H i
+ AR . L n A ! 2 w

= '\,llll"'"l'" e

= 1|1'l"' H OH \

£ Alfa 1-4
£H OH CH M ....Qz'l f_“'“""ﬁ“
“ ” |I-| T I|g"l:1:|."| INEaAr

—-'EHr E“H:— L-"I'rCHJ— E“I1!—Cr . CH,
P,

Fig.3.11 — Mecanismo de interagdo proposto entre as moléculas de amido modificado (grupo acetil incorporado)
e 0 PVA. A macromolécula de amido esta representada por ambas as moléculas que compde o mesmo:
amilopectina e amilose.

Lawton (1996) estudou o efeito de diferentes tipos de amido nas propriedades de filmes
de amido/PVA, observando que filmes com alto teor de amilose apresentaram melhores
propriedades mecanicas, entretanto os filmes com amido ceroso apresentaram pobre
desempenho mecanico comparado com outros filmes, devido a sua estrutura com alto teor de
amilopectina. Jayasekara et al. (2004) estudaram a adicdo de PVA (20%) e glicerol (20%) ao
amido de trigo (60%). Os filmes foram analisados por espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) e ndo se evidenciou a formagdo de ligagdes entre os
componentes individuais. Kondo et al. (1994) verificaram excelente compatibilidade dos
componentes na blenda de amido/PVA. Follain (2005) também estudou blendas de amido/PVA

com varias concentracdes de PVA pelo método casting e extrusdo, com e sem reticulante com
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glicerol como plastificante. Como resultado o alongamento foi aumentado sem reducao da forga
nos dois processos. A absor¢do de dgua também foi verificada, apresentando reducdo no seu
teor com o aumento do teor de PVA na mistura. Segundo os autores, a compatibilidade se
mostrou bastante eficiente, sendo atribuida a fortes interagdes existentes entre os polimeros. Os
resultados também mostraram um aumento da flexibilidade das blendas formadas com PVA.
Grazuleviciene et al. (2007) estudaram o efeito de diferentes concentragdes de PVA e amido
em biofilmes utilizados para fabricacdo de potes para plantacdo. Os autores verificaram que
houve melhorias nas propriedades mecanicas e de sor¢cao dos novos materiais obtidos em
relacdo aos potes produzidos apenas com turfa. Os novos potes apresentaram maiores valores
de absor¢ao de umidade e menores valores de permeabilidade de vapor de agua, propriedades
necessarias para manter a temperatura constante do solo. Sin et al. (2010a) estudaram as
interacdes entre as ligagdes de hidrogénio em filmes de PVA e amido de mandioca por casting,
por meio de analise de FTIR. As andlises mostraram que as liga¢des de hidrogénio entre 0o PVA
e 0 amido sdo estaveis e que altas concentracdes de PVA em relacdo ao amido pode tornar o

sistema mais estavel e compativel.

3.11. Bambu

O bambu pertence a familia das gramineas (Poaceae), subfamilia Bambusoideae e
classe Monocotyledoneae, divisdao Angiospermae, existindo registro de aproximadamente 75
géneros e mais de 1200 espécies (Liese, 2002). Nos ultimos anos, o bambu tem sido
redescoberto como um importante material renovavel com grande potencial. A area plantada
de bambu em todo o mundo ¢ de aproximadamente 50 milhdes de hectares (IMBAR, 2013),
enquanto no Brasil este valor ¢ de aproximadamente de 9 milhdes de hectares (Fialho et al.
2005). A biomassa do bambu depende da espécie botanica, da qualidade e tipo de solo, clima,
entre outros fatores. A produtividade pode chegar a 70 ton/ha/ano, segundo Pereira & Garbino
(2003). Com excecao da Europa e da Antartica, os bambus ocorrem naturalmente nas regides
tropicais, subtropicais e temperados de todos os paises (Berndsen, 2008). No Brasil, a maior
utilizacdo de bambu para uso industrial ¢ realizada no estado de Pernambuco, na cidade de
Jaboatdo dos Guararapes pela empresa CEPASA — Celulose e Papel de Pernambuco S/A, onde
a area plantada chega a 30.000 hectares da espécie Bambusa vulgaris Schrad, com rendimento
de 25 ton/ha/ano. A produgdo anual da Empresa ¢ de cerca de 70 toneladas de papel e polpa de
celulose (CEPASA, 2010). O bambu ¢ um compdsito polimérico, anisotropico, com diferentes
propriedades mecanicas em diferentes direcdes e ndo homogéneo, ndo tendo a mesma

composicao, estrutura ou caracteristicas em todo seu volume (Cruz, 2002). A principal fonte de
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propriedades mecanicas do bambu ¢ a celulose e os seus principais constituintes quimicos sao
os carboidratos, determinados como holocelulose (~65%), lignina (~18%) e varias outras
substancias denominadas genericamente de extrativos (~15%) (Beraldo & Zoulalian, 1992),
podendo variar com a espécie e com as regides do colmo.

Do ponto de vista anatomico, Ghavami & Marinho (2005), escreveram que o bambu &,
de modo geral, constituido por fibras (40%), células parenquimatosas (50%) e vasos (10%),
sendo sua estrutura constituida a grosso modo de fibras longas e alinhadas de celulose, imersas
em uma matriz de lignina. Estas fibras se concentram nas regides mais externas proximas a
casca, de modo que o bambu possa resistir as cargas de vento que sdo solicitadas
constantemente durante sua vida na natureza. Segundo Beraldo & Zoulalian (1995) o bambu
apresenta uma estrutura anatdmica que lhe garante resisténcia (concentragao de fibras na regido
externa) e flexibilidade (concentracdao de vasos e células de parénquima na regido interna). Ao
contrario das espécies arboreas, os bambus ndo apresentam elementos anatdmicos dispostos na
regido radial, o que lhes permitem crescer apenas em comprimento. Esta graminea também nao
apresenta raio, que na madeira tem a funcao de realizar o transporte lateral de fluidos.

Além das caracteristicas peculiares apresentadas acima, esta espécie estd bastante
adaptada ao Brasil. O Bambusa vulgaris Schrad apresenta, em relagdo as outras espécies de
bambu, uma maior quantidade de feixes fibrovasculares por unidade de area, chegando a 410
feixes/cm?, segundo afirmou Azzini et al. (1977). Esta caracteristica, que colabora na melhoria
das propriedades mecanicas de suas fibras, juntamente com a idade (2 anos) estipulada para o
corte, a qual cofere um maior rendimento na producdo de celulose; sdo responsaveis pela
escolha da espécie na produc¢do de papel de alta resisténcia para produgdo de sacos de cimento,
gesso, carvao, estc.

Por apresentar valores elevados de comprimento, largura estreita e reduzido angulo de
microfibrila, aliado a uma estrutura anatomica diferenciada de sua parede celular, o bambu vem
sendo considerado um material de gradiente funcional (FGM), ou seja, um material que
apresenta uma variagdo gradativa e continua de microestrutura e/ou composi¢ao ao longo de
uma se¢do, com o objetivo de modificar gradualmente suas propriedades. Devido as suas
caracteristicas diferenciadas o bambu nao sofre mudangas abruptas em suas propriedades,
muito pelo contrario, as propriedades variam ponto a ponto de acordo com a necessidade real
(Guimaraes Junior, 2014). Estas estruturas FGM sdo comuns na natureza, como por exemplo,
0s 0ssos ¢ dentes humanos, que necessitam de uma extremidade densa para suportar os esfor¢os
mecanicos e outra porosa para permitir a interacdo dos osso e/ou dentes com os tecidos

musculares e/ou nervosos (Miyamoto ef al. 1999)
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3.12. Ultraestrutura da parede celular — celulose

Estima-se que exista cerca de dois trilhdes de toneladas de biomassa no globo terrestre
(Gomes & Maia, 2013), sendo que a celulose, um dos componentes quimicos desta biomassa,
representa cerca de 1 trilhdao de toneladas, caracterizando-a como uma fonte de matéria-prima
virtualmente inesgotavel e versatil que pode ser obtida de fontes lignocelulosicas, bactérias e
tunicados (Ioelovich & Leykin, 2008; Eichhorn et al. 2010). Segundo a Bracelpa (2014), a
producao mundial de celulose em 2014, ficou em torno 167 milhdes de toneladas, tendo o
Brasil, neste mesmo ano, produzido algo em torno de 14 milhdes de toneladas, sendo que deste
montante, apenas 150 mil toneladas foram oriundas de bambu.

A celulose ¢ o mais abundante, renovavel e biodegradavel polimero natural existente na
natureza (Mathew et al. 2006). Apresenta-se na forma de um polimero linear de alta massa
molar constituido exclusivamente de unidades B-D-anidroglicopiranose ligadas por meio de
ligagdes glicosidicas entre os carbonos 1 e 4, denominadas celobiose (Moran et al. 2008;
Sjostrom, 1981; Smook, 1989). Suas ligacdes f permitem a formacao de moléculas de cadeias
lineares que tendem a formar ligacdes de hidrogénio intra e intermolecular entre moléculas
idénticas de glucose, capazes de se orientarem em estruturas fibrosas e cristalinas (Sjostrom,
1993). Em conjunto com a lignina e as hemiceluloses, estes trés polimeros com elevados graus
de polimerizagdo e pesos moleculares, sdo também chamados de componentes principais dos
produtos lignocelulodsicos. Os demais componentes de baixos pesos moleculares e presentes em
menores fragdes, designados complementares sdo os extrativos e as cinzas. Na parede celular
vegetal, cadeias de moléculas de celulose estdo organizadas em estruturas chamadas
microfibrilas, que formam as macrofibrilas, que por sua vez se ordenam em camadas para
formar as paredes celulares das fibras (Sjostrom, 1981). A parede celular dos produtos
madeireiros ¢ formada pela parede primaria ¢ parede secundaria. Na parede primaria, as
microfibrilas de celulose depositam-se sobre a lamela média de modo irregular. A parede
secundaria ¢ formada pelas camadas S1, S2 e S3, que se diferenciam pela orientacdo das
microfibrilas. A camada S2 ¢ a mais importante e a mais espessa, representando cerca de 75%
do total da parede celular (Oksman et al. 2006). Segundo Burguer & Richter (1991), a diferenca
entre as orientacdes das microfibrilas ¢ responsavel pelas propriedades de resisténcia a tragao e
compressdo das células. E esta estrutura que, essencialmente, necessita ser desconstruida para
gerar nanofibras vegetais (Eichhorn e al. 2010). Segundo Liese (2002), a estrutura celular
apresentada pelo bambu, que ¢ uma graminea e ndo uma madeira, ¢ bem diferente da estrutura

apresentada pela maioria das fibras vegetais incluindo a madeira, com uma parede secundéria
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que pode chegar a ter varias camadas em diferentes orientacdes de microfibrilas, como pode

ser visto na figura 3.12, que mostra a ultraestrutura da parede celular do bambu.
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Fig.3.12 — Disposigdo ¢ forma de ocorréncia da celulose na parede celular do bambu. (a) Bambusa vulgaris
Schrad (www.ecomaniablog.blogspot.com.br/2009/1 1 es-el-bambu-sostenible.htm); (b) colmo da parte central da
haste de bambu (Guimaraes Junior ef al. 2010); (c) variacdo dos feixes de fibras da parede do colmo (Liese,
2002); (d) feixes vasculares da se¢do interior (Zaragoza-Hernandez ef al. 2014) — 500um ; (e) modelo com
paredes espessas da parede celular do bambu (Liese, 2002); (f) microestrutura polilamelar da parede celular da
fibra de bambu vista em MET — escala de 1pum (Gritsh & Murphy, 2005); (g) estrutura fibrilar — macrofibrila
(Moon et al. 2011); (h) estrutura microfibrilar (Moon et al. 2011); (i) microfibrila de celulose com partes
cristalinas e amorfas (Moon et al. 2011); (j) cadeia de celulose (Moon et al. 2011); (k) cadeias (duas) de celulose
com ligacdes inter e intramoleculares (Sena, 2011). Figura (d): a- metaxilema, b- tecido que compde as fibras ou
“esclerénquima”, c- floema, d- protoxilema, h- parénquima. Figura (e): ML — lamela média, P — parede primaria,
So — lamela de transigdo, S1 a S8 — camadas da parede secundaria, t e 1 — orientacdo transversal e longitudinal.
Figura f: CML — lamela média, S1 a S6 — camadas da parede secundaria.
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3.13. Nanociéncia e nanotecnologia

3.13.1. Conceitos gerais

O estudo de materiais cujos tamanhos de suas particulas encontram-se na faixa dos
nanometros alcangou importancia consideravel no final do século passado, originando e
consolidando toda uma darea de conhecimento, hoje conhecida como nanociéncia e
nanotecnologia (Zarbin, 2007). Segundo o mesmo autor, hoje em dia é incomum encontrarmos
pessoas que nunca tenham se deparado com estes termos. A area da nanociéncia e da

nanotecnologia ultrapassou as fronteiras académicas e industriais, alcangando rapidamente o
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publico em geral, trazendo consigo promessas de uma verdadeira revolu¢dao tecnoldgica,
comparada a industria de fic¢do cientifica. De modo geral, todas as propriedades dos materiais
da forma pela qual as conhecemos, se revelam a partir de um determinado tamanho,
denominado de “critico” (Zarbin, 2007). Quando as particulas destes materiais estdo abaixo
deste tamanho critico, suas propriedades se tornam diferenciadas. Para um mesmo material, ha
um tamanho critico diferente para cada uma de suas propriedades, ao passo que, para uma
mesma propriedade, o tamanho critico ¢ diferente para diferentes materiais (Zarbin, 2007).
Além disso, quando abaixo do tamanho critico, suas propriedades dependem fortemente da
forma geométrica apresentada pelas particulas. Isso significa que novos materiais podem ser
produzidos por meio do controle do tamanho e da forma de materiais ja conhecidos. Segundo
Zarbin (2007) o efeito do tamanho ¢ caracteristico na matéria e se manifesta devido a varios
motivos, sendo a razdo superficie/volume e o confinamento de elétrons, alguns fatores que
contribuem para esta realidade. Desta forma, todas as classes de materiais conhecidas podem
ter suas propriedades estruturadas sem alteragdo de sua composi¢do quimica e/ou de estrutura
tridimensional, mas unica e exclusivamente pelo controle do tamanho e formato de suas
particulas, afirma Zarbin (2007). Estes conceitos t€ém levado a Ciéncia dos Materiais a uma
grande mudanga de paradigma, pois para se obter propriedades desejadas, ndo mais deve-se
atentar apenas para a composi¢do quimica e estrutural dos materiais. Desta forma pode-se
definir nanomateriais como sendo materiais que apresentam ao menos uma dimensao na faixa
de tamanho manométrica, abaixo do tamanho critico (geralmente < 100 nm) capaz de alterar
algumas de suas propriedades. De maneira ampla, podemos considerar que a nanociéncia e a
nanotecnologia sdo de carater multidisciplinar e tratam do entendimento e controle da matéria
na escala nanométrica, pelo qual se pode ter acesso a novas propriedades e comportamentos de
materiais. Enquanto a primeira visa compreender estes fendmenos, a segunda tem por meta a
sua aplicacdo de forma pratica e técnica (Bufalino, 2014). A figura 3.13 mostra imagens

representativas de algumas espécies tipicas em suas diferentes escalas.

33



Cilnhualas

Atomos de S DIMA vermelins Cinza Fio de cabely  Formiga
by
|
0,1 mm (distdncia)  Didmero (2-12 nin) 4 nm 15w 0,1 i % mm
01A 1 nmi 10 nm LM nm 1 om 11 100 mm 1 mm 1em

Mabicalas Vires  Bactérin  Coub  Cllula Acare
peguemns animal wegeinl
~1 mm 10-3koms 05 5um 2 um 3B am 0,2 mm

Fig.3.13 — Dimensdes representativas de algumas espécies tipicas em suas varias escalas. O didmetro do DNA ¢
dez mil vezes menor do que o didmetro de um fio de cabelo, mas é a mais comprida de todas as moléculas,
chegando a ter um comprimento médio de 5 cm quando completamente desenrolada (adaptado de Brito & castro,
2012).

3.13.2. Nanofibras e nanocristais de celulose

Novos materiais baseados em componentes lignocelulésicos de dimensdes
nanométricas tem se tornado uma classe de materiais atraente e de grande potencial para
aplicacdo nas mais diversas areas (Helbert ef al. 2004, Podsiadlo et al. 2005). Dois diferentes
tipos destes materiais de dimensdes nanométricas podem ser isolados a partir de uma fonte de
celulose: nanofibras e nanocristais de celulose (Petersson et al. 2009; Elazzouzi-Hafraoui et
al. 2008). As nanofibras de celulose, termo utilizado nesse trabalho, sao unidades fibrilares
resultantes da combinacdo linear de macromoléculas de celulose contendo regides tanto
amorfas quanto cristalinas de celulose, com a capacidade de formar redes emaranhadas.
Nanocristais de celulose se apresentam como uma estrutura cristalina perfeita com moédulo de
Young elevado, comparado ao modulo tedrico da celulose “in natura” (Eichhorn et al. 2010).
De acordo com Meier (1962), os diametros da nanofibras de celulose podem variar de 3,5 a 35
nm, conforme a origem e extragdo da matéria-prima, da qual depende também seu comprimento
e forma (Ahola et al. 2008; Siqueira et al. 2010; Siqueira et al. 2009). As figuras 3.14a-c

mostram as micrografias de nanofibras e nanocristais de polpas branqueadas de bambu.
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Fig.3.14 — Micrografias de (a) nanofibras de polpa branqueada e refinada de bambu realizada através de MET —
Bambusa vulgaris Schrad; (b) nanofibras de polpa branqueada e refinada de bambu através de MFA — Bambusa
vulgaris Schrad (4rea varredura de 25 um?, modo amplitude) e (c) nanocristais ou nanowhiskers de polpa
branqueada de bambu através de MET - Phyllostachys heterocycla (hidrdlise enzimatica utilizando celulase por
3ha 60°C) (Ma et al. 2014).

A incorporagdo destes nanomateriais na producdo de compdsitos € um campo
relativamente novo na nanotecnologia que tem despertado grande interesse na ultima década
(Goetz et al. 2009). Para a producao de compositos, preferem-se as nanofibras obtidas de fontes
naturais em detrimento de nanomateriais sintéticos, os quais podem estar associados com riscos

ao ambiente e a saude humana (Tabuchi et al. 2007).

3.13.3. Potencial de reforc¢o e fontes para extracao

O potencial das nanofibras de celulose como elemento de refor¢o esta relacionado as
propriedades mecanicas superiores de rigidez e resisténcia (se comparadas as fibras de
celulose), grande area superficial, alta relacdo de area de superficie por volume, baixo
coeficiente de expansdo térmica, alta razdo de aspecto e biodegradabilidade (Lee et al. 2011;
Mangalan et al. 2009; Eichhorn et al. 2010; Habibi et al. 2010). Apesar da madeira ser
indubitavelmente a fonte de celulose mais explorada, o uso de produtos ndo-madeireiros, a
exemplo do algodao (Morais Teixeira ef al. 2010), casca de soja (Alendar & Sain, 2008), casca
de amoreira (Li et al .2009), sisal (Moran et al. 2008), canhamo (Wang et al. 2007), com
destaque para o bambu (Abe & Yano, 2010; Phong ef al. 2013; Okahisa et al. 2011) para
producao de nanofibras ¢ uma alternativa interessante para o aproveitamento do potencial

produtivo de fibras lignoceluldsicas no Brasil, agregando valor economico a estes materiais.

3.13.3.1. Aplicacao
Essa classe de materiais que apresentam comprimentos micrométricos e larguras
nanométricas tem mostrado um grande potencial em diversas aplicagdes incluindo reforgos em

farmacos (Villanova et al. 2011), alimentos dietéticos (Okiyama et al. 1993), embalagens e
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filmes (Syverud et al. 2011), papéis especiais (Nguyen & Tan, 2009), area médica (Torosean
et al. 2012), industria téxtil (Samal et al. 2010), nanocéapsulas (Siegrist et al. 2007) e

especialmente, como refor¢co em matrizes poliméricas (Orts et al. 2005).

3.13.3.2. Pré-tratamentos

Uma das etapas iniciais mais importantes para se lograr éxito na separagao das fibras,
com posterior obten¢do da nanofibras de celulose, bem como reducgdo da energia consumida no
processo, ¢ a remog¢ao da lignina, extrativos e hemiceluloses da parede celular dos materiais
lignoceluldsicos advindos da madeira e dos produtos ndo madeireiros (Iwamoto et al. 2008;
Moran et al. 2008). Por conseguinte, alguns processos tais como tratamento alcalino,
mercerizagdo, polpacdo, oxidacdo e branqueamento tem sido citado por varios autores (Phong
et al. 2013; Okahisa et al. 2011; Iwamoto et al. 2008). Em relacdo as hemiceluloses, alguns
autores sugerem que a presenca destes acticares pode facilitar a obten¢do de nanofibras durante
o tratamento mecanico da polpa aumentando as propriedades fisicas dos nanocompoésitos

obtidos (Iwamoto et al. 2008)

3.13.3.3. Processos de obtencao

Dentre as diversas formas de obtencdo de nanofibras de celulose tem-se o
homogeneizador de alta pressdo (Stelte & Sanadi, 2009), o microfluidizador (Siqueira et al.
2008), o desfibrilador — moinho ou grinder (Iwamoto et al. 2007) o moinho de bolas (Teramoto
et al. 2008) e a agitacdo mecanica (Cherian et al. 2008), incluindo-se também a combinagdo de
processos tais como como refino (Stelte & Sanadi. 2009), cryocrushing (maceraciao a baixa
temperatura) (Chakraborty et al. 2005), tratamento enzimatico (Lee ef al. 2009), ultra sonicador
de alta intensidade (Chen et al. 2011) e hidrdlise 4cida (Tonoli et al. 2012).

3.13.4. Potenciais riscos da nanotecnologia

As mesmas propriedades que alteram as caracteristicas fisicas e quimicas das
nanoparticulas, podem também provocar consequéncias nao pretendidas e até desconhecidas
quando entram em contato com o organismo humano (Engelmann et al. 2015).

Do ponto de vista da saude do trabalhador e das pessoas que trabalham ou tém contato
com materiais nanoparticulados, uma série de estudos e maiores informagdes toxicologicas sdo
indispensaveis para a compreensao e percep¢ao das complexas relagdes entre as nanoparticulas
e os organismos vivos (Kandlikar et al. 2007). Atualmente a legislagdo que trata das regras de

seguranc¢a, normalizagdo, manuseio, utilizacdo, bem como informagdes ao publico em geral
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ainda ¢ muito abrangente e superficial, ndo discutindo o tema de forma especifica (Lenz e Silva,
2008). Esta falta de estudo sobre os efeitos das nanoparticulas é extremamente preocupante,
uma vez que suas potenciais consequéncias danosas para o ambiente ¢ o metabolismo humano
tem sido completamente ignorada pelos agentes responsaveis (John Lawton, jornal britanico
The Guardian)

Os primeiros artigos versando sobre os possiveis riscos e consequéncias insalubres,
sobre a saude do trabalhador e dos seres vivos em geral, resultante da possivel interacdo de
materiais nanoparticulados e nanoparticulas com organismos vivos, foram publicadas no inicio
do século XXI em periddicos internacionalmente renomados como as revistas Science ¢ Nature.

Neste contexto, pesquisadores suecos mostraram que as nanoparticulas de plastico sao
capazes de entrar na cadeia alimentar aquatica e afetar o metabolismo € o comportamento de
peixes. O estudo, publicado na revista cientifica PLoS One, em 2012, mostrou que as
nanoparticulas diminuem a capacidade de reproducdo dos peixes, além de afetar seu peso e os
niveis de distribui¢cdo de colesterol (Cedervall et al. 2012). Grassian e colaboradores realizaram
estudos de inalagdo em ratos, utilizando nanoparticulas de didxido de titdnio com tamanhos
entre 2 e 5 nm dispersas no ar na forma de aerogel. A pesquisa revelou que apds 3 semanas de
término da exposi¢do, os animais que entraram em contato com o produto 4 horas/dia durante
10 dias, apresentaram quadro inflamatdrio nos pulmdes (Grassian et al. 2007). Os fulerenos
também foram pesquisados, sendo solubilizados em 4agua através de substancias humectantes.
Terashima & Nagal (2007) demonstraram que a solubilidade destas nanoparticulas na agua foi
baixa, enquanto na presen¢a do acido flivico e acido himico as solubilidades foram 8 e 540
vezes maiores que na agua. Segundo Tran & Salmon (2011), nanoparticulas de dioxido de
titanio e oxido de zinco vem sendo crescentemente utilizadas em filtros solares. Enquanto os
mesmos compostos em particulas maiores atuam pela reflexdo da radiacdo UV, na forma de
nanoparticulas, elas absorvem a radiagao UV, resultando em fotocatalise, com liberagao de
espécies ativas de oxigénio. Estas s3o conhecidas por terem a capacidade de alterar o DNA.
Pesquisa realizada por Unrine et al. (2010) revelou que minhocas expostas a nanoparticulas de
ouro, depois de 28 dias, tiveram seu indice de reproducao reduzidos em até 95%. Desta forma,
o desenvolvimento destas tecnologias possui, portanto, questdes éticas, legais e sociais
importantes com respeito ao direito a privacidade, ao principio da informagao consentida e aos
impactos nas relagdes de outros aspectos a serem considerados trabalho, emprego, questdes
sociais e ambientais. H4 necessidade urgente de regulamenta¢do na area levando em conta o

principio da precaucao, afirma a pesquisadora da Fundacentro, Arcuri (2014).
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3.14. Compdsitos e nanocompasitos

Os compositos podem ser considerados como uma classe de materiais constituido por
duas ou mais fases denominadas matriz (fase continua) e reforgo (fase dispersa), tendo como
principal objetivo a formacdo de um novo material com melhor desempenho que os seus
constituintes em uma situagao particular. Suas propriedades dependem das propriedades fisicas
e dos fatores inerentes as fases constituintes, como as suas quantidades relativas e a geometria
da fase dispersa. A matriz pode ser formada por um metal, por um polimero ou uma ceramica,
a qual confere estrutura ao material compdsito. J& a fase dispersa pode ser composta por
materiais particulados, fibras descontinuas e continuas, responsaveis por realgar as
propriedades mecanicas, eletromagnéticas, térmicas, quimicas, dentre outras, dos novos
materiais formados. Quando o composito apresenta uma carga com ao menos uma dimensao na
escala nanométrica, dispersa na matriz, este material pode ser chamado de nanocompdsito. A
grande diferenca entre as propriedades de um composito € um nanocomposito, ambos
produzidos com os mesmos tipos de materiais, estd na maior area superficial que os
nanocompdsitos possuem, possibilitando uma maior interacdo entre o agente de reforco e
matriz, onde estes estdo inseridos (Assis et al. 2012). A aplicagdo comercial dos
nanocompdsitos em diversas areas, como mostrado na figura 3.15, ja ¢ uma realidade. Estes

materiais, de base polimérica, tém sido utilizados em uma multiplicidade de aplicagdes.

Sema
TR

Fig.3 15 — Exemplos de aplicagdes praticas de nanocompositos de base poliméricas (adaptado de Sanchez ef al.
2011 e Pinto, 2012).
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3.15. Bionanocompdsitos

O prefixo “bio” vem do grego “bios”, que significa vida humana. No entanto nas areas
de polimeros, compdsitos e embalagens, varias defini¢des utilizadas e mal-entendidas tém sido
muito comum. As vezes “bio” ¢ utilizado para designar um material biodegradavel, mas é
também ¢ usado para designar materiais advindos de fontes renovaveis. No presente trabalho o
termo “bionanocompdsitos” foi utilizado para classificar a matriz e o agente de reforgo, na
escala manométrica, como materiais biodegradaveis e também de origem renovavel, uma vez
que a matriz foi formada pela mistura de um biopolimero (amido de mandioca) e de um
polimero biodegradavel formado por cadeias carbonicas (PVA). O agente de reforco
nanométrico utilizado, também foi de origem renovavel (celulose).

O desenvolvimento de nanocompoésitos com base em diferentes tipos de matrizes
poliméricas, principalmente sintéticas, tem sido motivo de intensa investiga¢do. No entanto,
estudos semelhantes utilizando polimeros de origem natural tem sido substancialmente menor.
A figura 3.16 mostra o nimero de publicagdes nestas duas areas de pesquisa entre os anos de
1996 a 2012, onde nota-se um aumento apreciavel dos trabalhos publicados na preparagao e
caracterizacdo de nanocompodsitos a base de biopolimeros, apesar da grande diferenca

encontrada entre 0s mesmos.
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Fig.3.16 — Numeros de publicagdes anuais dos trabalhos versando sobre (a) nanocompdsitos a base de
biopolimeros e (b) nanocompdsitos poliméricos. (Adaptado de Pinto, 2012).

Esta classe de materiais constituida da combinagdo de polimeros naturais, tanto na

formag¢do da matriz quanto do agente de reforco, exibindo pelo menos uma dimensao na escala
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manométrica pode ser denominada de bionanocomposito (Tate et al. 2010). A importancia
desta classe de materiais tem origem na sua utilizagdo em areas expressivas, principalmente na
medicina e na liberagdo controlada de farmacos, onde o uso de materiais biocompativies €
habitualmente uma condi¢ao. Embora o desenvolvimento ¢ a utilizacdo de bionanocompdsitos
tenha ampliado e progredido nos ultimos anos, ainda estdo longe de conseguir substituir
completamente os polimeros sintéticos derivados do petrdleo (Pinto, 2012). Isso se deve as
pobres propriedades destes materiais frente as propriedades mecanicas ¢ a sua elevada
hidrofilicidade, fatores estes que limitam sua utilizacdo em diversas areas. Sendo assim, ¢
imperativo a realizacdo da funcionalizag¢do e a modificacdo destes biopolimeros. Neste sentido,
a nanotecnologia pode contribuir sobremaneira para o desenvolvimento de novos
bionanocompositos a fim de se promover um melhor desempenho dos materiais obtidos (Liu et
al. 2003). A figura 3.17 mostra o mecanismo de interagdo proposto entre as moléculas de FMM,

0 PVA e as nanofibras celuldsicas na formagao dos bionanocompositos.
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Fig.3.17 — Mecanismo de interagdo proposto entre as moléculas de amido de mandioca modificado (grupo acetil
incorporado), PVA e nanofibras celuldsicas de bambu. A macromolécula de amido esta representada por ambas
as moléculas que compde o mesmo: amilopectina e amilose.

Srithep et al. (2012) investigando a adicdo de diferentes concentracdes de celulose
microfibrilada nas propriedades mecanicas e térmicas de bionanocompositos com matriz de
alcool polivinilico, observaram que altas concentragdes de celulose microfibrilada tornaram o
bionanocompdsito mais forte e mais rigido, a0 mesmo tempo que sua estabilidade térmica foi
reduzida. A celulose microfibrilada foi obtida da polpa kraft de eucalipto, sendo pré-tratada
com hipoclorito de sédio e 2,2,6,6-tetramethyl-1-piperidinyloxy ou TEMPO utilizando bromito
de sédio como catalisador. Frone et al. (2011) obtiveram excelentes propriedades mecanicas

para os bionanocompdsitos com matriz de alcool polivinilico quando acrescentaram pequenas
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quantidades de nanofibras de celulose, obtidas por meio da sonicagdo de celulose
microcristalina, em diferentes tempos e poténcias. Os valores de resisténcia a tragdo,
alongamento na ruptura e modulo de elasticidade, tiveram seus melhores resultados para baixas
concentragdes de nanoreforco (1,2 e 3%). A estabilidade térmica do bionanocompdsito também
foi aumentada em consequéncia da elevagdo dos teores de nanofibras de celulose na matriz de
alcool polivinilico. Gong et al. (2011) investigando as propriedades mecanicas, morfologicas e
viscoelasticas de bionanocompoésito de alcool polivinilico com nanofibras de celulose de
madeira como agentes de reforco (1, 5 e 10%), obtiveram aumento de 20 e 59% nos valores
encontrados de resisténcia a tragdo ¢ modulo de elasticidade, respectivamente, para 10% de
concentragdo de nanorefor¢o, quando comparado a matriz sem nanorefor¢o. Nao foi encontrado
na literatura bionanocompositos formados a partir de blendas de amido/PVA reforgados com

nanofibras de celulose.
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REDEMAT CAPITULO 4

4. PARTE EXPERIMENTAL

Esta se¢do aborda os procedimentos utilizados desde a aquisi¢do dos materiais até a
obtencdo dos bionanocompdsitos. Logo em seguida, o planejamento das anélises ¢ evidenciado,
de forma a elucidar aquelas que foram especificas e comuns a cada etapa. Finalmente, as

analises em questdo sdo discutidas.

4.1. Obtencio e preparacio das matérias-primas

A polpa celulodsica comercial de bambu da espécie Bambusa vulgaris Schrad, com dois
anos de idade, ndo-branqueada e refinada foi obtida junto a CEPASA S/A (Celulose e Papel de
Pernambuco S/A), localizada no Municipio de Jaboatdo dos Guararapes, no Estado de
Pernambuco. As polpas foram produzidas pelo processo industrial conhecido como soda-
antraquinona, com cerca de 18% de NaOH e 0,03% de antraquinona (Ci4HgOz) por massa de
solido contido na solugdo, com rendimento estimado em 46% (Kg de celulose seca / Kg de
cavaco seco) ¢ pH entre 12 e 13. Apds o cozimento em digestor continuo tipo Pandia sob
pressdo de 6-7 bar a uma temperatura média de 170°C a um tempo de 45 min, as amostras foram
refinadas em moinho de disco apresentando SR® (Schopper-Riegler) entre 25-30 apds retengao
em malha de 100 mesh. Nestas condigdes, as amostras umidas foram transportadas para o
Centro Federal de Educacao Tecnologica de Minas Gerais (CEFET-MG), no Municipio de
Araxa e, posteriormente transferidas para o Laboratério de Nanotecnologia Florestal, da
Universidade Federal de Lavras (UFLA), para obtencdo das nanofibras celuldsicas, como
agente de refor¢o a ser utilizado na produg¢do dos bionanocompositos. Para melhorar a eficiéncia
dos tratamentos quimicos, o material, seco a temperatura ambiente (~25-30°C), foi peneirado,
sendo em seguida selecionada a fragdo que passou pela peneira de 12 mesh, objetivando a
eliminagdo das particulas maiores que se transformaram em grumos, proporcionando maiores
quantidades de areas superficial e maior homogeneidade das amostras.

Adicionalmente, amostras de polissacarideos em conjunto com o alcool polivinilico
(PVA), para a formag¢do da matriz dos bionanocompdsitos, foram adquiridas de vérias
Empresas. Os polissacarideos utilizados no trabalho foram Amido de Mandioca Modificado
(FMM), Amidomax 5500, lote 1209035, adquirido da Cargill, unidade de Uberlandia-MG;
Amido de Milho Nativo (AMN), Amisol 3408, lote 632524, adquirido da Corn Products do
Brasil, unidade de Mogi-Guagu-SP e Amido de Arroz Modificado (AAM), lote 0404, recebidas
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da Candon Aditivos, fabrica de Marechal Candido Rondon-PR. O polimero biodegradavel
Acool Polivinilico (PVA) foi adquirido junto a Sigma-Aldrich, lote MKBK 3473V, com massa
molar (Mw) de 130.000 g/mol e 99% hidrolisado. Glicerol P.A com Mw de 92,09 g/mol, >
99%, densidade de 1,25 g/mL, adquirido junto a Synth.

4.2. Metodologia de branqueamento da polpa refinada de bambu

O Pré-tratamento quimico da polpa refinada foi realizado por dois tratamentos
consecutivos, ambos aplicados por duas vezes, em escala laboratorial: i1 - tratamento alcalino
com hidréxido de sodio (Corradini et al. 2006) e ii — branqueamento sob agitacdo mecanica
(Rodrigues et al. 2006 e Pereira et al. 2010). Anteriormente a estes pré-tratamentos, o bambu
foi transformado em cavacos de 20-30 mm de comprimento, em picador mével, localizado
proximo a area de corte e transportados até o patio da fabrica onde foram selecionados em
peneira vibratéria e encaminhados para o tratamento quimico (cozimento, por meio dos
processos industriais de polpa¢ao soda-antraquinona (NaOH/Na:>CO3/C14Hs0>) e mecanico de
refino, respectivamente (detalhes em 4.1). Ambos os processos contribuem sobremaneira para
a retirada de substancias que dificultam a desagregacdo das fibras, fibrilas e macrofibrilas
permitindo o acesso as cadeias de celulose, a exemplo da lignina, hemiceluloses, extrativos e
pectina. A presenca da antraquinona no processo de polpagdo prioriza a retirada da lignina
preservando os teores de carboidratos e favorecendo a presenga das hemiceluloses residuais.
Esta medida visa corroborar na realizagdo do refino e elevar o rendimento do processo. As
hemiceluloses também facilitam a desagregacdo das cadeias de macrofibras que compoe a
parede celular, evitando a forma¢do de ligacdes de hidrogénio entre estas cadeias,
principalmente durante o processo de secagem das mesmas. Portanto, estes tratamentos
industriais, (caracterizados no item 4.1) sdo de grande importancia no processo de obtengdo de
nanofibras. Antes da etapa de branqueamento, a polpa foi imersa em agua por 24 h sendo
submetida a forte agitacdo mecanica com o intuito de proporcionar seu inchamento e facilitar o
ataque quimico. A metodologia utilizada durante o tratamento alcalino foi aplicada por duas
vezes consecutivas (Fig. 4.1). Objetivando-se uma maior eficiéncia na alvura das amostras
branqueadas, maior rendimento e menores indices de degradagcdo, o branqueamento foi
realizado utilizando-se varias metodologias, sendo selecionada a mais eficaz (detalhes na se¢ao
5.1 e Tabela 5.1). Os parametros adotados para cada branqueamento estdo apresentados na
tabela 4.1, enquanto a figura 4.1 mostra a sequéncia utilizada para a obtencdo da polpa
branqueada, a partir da polpa refinada. Apos cada tratamento, as amostras foram lavadas em

agua destilada com o auxilio de uma peneira de malha de nylon bem fina, com ~16 cm de
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diametro, até pH neutro (verificado com papel indicador de pH) e posteriormente secas em

estufa a 50+£5°C por aproximadamente 72 h.

Tabela 4.1 — Metodologias empregadas durante a realizagdo dos pré-tratamentos quimicos alcalino e de
branqueamento da polpa refinada.

A Temp. Tempo

Trm Reagentes @pm)  (°C) (min.)
1 Polpa refinada em refinador de disco - - -
2 Polpa refinada + tratamento alcalino com NaOH 5% (m/v) — 1x 800 70 60

Polpa refinada + tratamento alcalino com

NaOH 5% (m/v) — 2x 800 70 60

Polpa refinada + tratamento alcalino com NaOH 5% - 2x +
4 [branqueamento com NaOH 4% (m/v) + H,O» 9% (v/v)]. 2x. 2500 50 120
Mistura (1:1).
Polpa refinada + tratamento alcalino com NaOH 5% - 2x +
[branqueamento com NaOH 4% (m/v) + H,O, 24% (v/v)]. 2x. 2500 50 120
Mistura (1:1).
Polpa refinada + tratamento alcalino com NaOH 5% -2x +
6 [branqueamento com NaOH 4% (m/v) + H>0,30% (v/v)]. 2x. 2500 65 120
Mistura (1:1).
Polpa refinada + tratamento alcalino com NaOH 5% -2x +
[branqueamento com NaOH 4% (m/v) + H,O»,24% (v/v)]. 2x. 2500 65 120
Mistura (1:1).
Polpa refinada + tratamento alcalino com NaOH 5% -2x +
8 [branqueamento com NaClO; 1,7% (v/v) + (27g NaOH + 75 mL 1500 75 60
CH3COOH, completando até 1000 mL). Mistura (1:1)
Polpa refinada + tratamento alcalino com NaOH 5% -2x +
9 [branqueamento com NaClO; 1,7% (v/v) + (27g NaOH + 75 mL 1500 75 60
CH3COOH, completando até 1000 mL)
Polpa refinada + tratamento alcalino com NaOH 5% -2x +
10 [branqueamento com NaClO; 2% (v/v) + (2,1 g NaHCOs e 227 mL 1500 75 60
de NaOH 0,1 M, completando até 1000 mL). Mistura (1:1)

(9]

B |

Trm: tratamentos; Temp.: temperatura; rpm: rotagdes por minuto; A: velocidade de agitacdo; NaClO,: clorito de
so6dio; NaOH: hidréxido de sédio; HxO,: perdxido de hidrogénio; NaHCOs: bicarbonato de sodio; CH3;COOH:
acido acético. A relag@o amostra/solucdo foi de 1:20 (g/mL). A relag@o 1:1 mencionada para as misturas se refere
a etapa de branqueamento (etapa entre colchetes).
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Fig.4.1 — Metodologias utilizadas para a obtengdo da polpa branqueada de bambu. P: propor¢do de material em
relag@o a solugdo ou agua destilada; S: Solugdo, t: tempo de reagdo apos atingir temperatura maxima ou tempo
de imersdo; T: temperatura de reacdo (variacdo de £ 10°C); A: velocidade de agitagdo. Trm: tratamentos.

4.3. Composicio quimica das polpas de Bambusa Vulgaris Schrad antes e apos pré-
tratamentos

A composi¢ao quimica da fibra “in natura” e das polpas refinadas com tratamento
alcalino e branqueadas, ambas por duas vezes consecutivas, foi determinada de acordo com as
normas previstas pela Associacdo Técnica de Celulose e Industrias de Papel — TAPPL. A
preparagdo das amostras para analise quimica seguiu os critérios descritos em T264 cm-97 e
T257 cm-97. O percentual de holocelulose (celulose + hemiceluloses) foi determinado como
descrito na T 9 m-54. Os teores de alfa-celulose e lignina (insoluvel em 4cidos) foram estimados
conforme os métodos T203 cm-99 e T222 cm-88, respectivamente. O conteido de
hemiceluloses foi calculado a partir da diferenga entre os valores de holocelulose e alfa-celulose
e os teores de cinza e extrativo foram efetuados de acordo com a T211 cm-93 e T204 cm-97,
nessa ordem, substituindo o benzeno por tolueno nos ensaios de extrativos. O procedimento
para a solubilidade em etanol-toluol ocorreu na propor¢ao de 1:2 (v/v) durante 6 h em

etanol/toluol e mais 4 h em etanol. Os ensaios foram realizados em triplicata.

4.4. Obtencao e caracterizacao de nanofibras celuldsicas de polpa refinada/branqueada
de bambu
A obtencao das nanofibras celuldsicas de polpa refinada/branqueada de bambu foi
realizada por meio do processo de desfibrilagdo mecanica da parede celular das fibras da polpa,
utilizando o desfibrilador Super Masscolloider Masuko Sangyo MKCA6-3 (Japao) a 1500 rpm
(Ifuku, 2010), seguido de sonicagdo em um aparelho de ultrasson Brandon de 450W a 20-25
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KHz. Inicialmente foram preparadas solu¢des aquosas de polpa refinada/branqueada na
concentragdo de 1% (m/v), as quais permaneceram em repouso por 48 h para hidratagdo e
inchamento da parede celular (Alila ef al. 2013; Missoum et al. 2013; Iwamoto et al. 2007),
sendo entdo homogeneizadas por meio de um homogeneizador de hélice a 5000 rpm durante
10 min. O ajuste da distancia entre os discos de carbeto de silicio (um fixo e outro mével) do
desfibrilador foi ajustado para 100 um (Nakagaito e Yano, 2004), sendo alimentado pelas
suspensoes de polpas por diversas vezes até a formacdo de um gel, propriedade esta que
depende de cada material lignoceluldsico. O nlimero de passagens das suspensoes através dos
discos adotadas para esse trabalho foi de 5, 10, 15, 20, 25 e 30 (Iwamoto et al.2007), mantendo-
se a corrente elétrica consumida em 6 A. Almejando-se resultados mais eficientes, a
concentrac¢do das suspensdes foi ajustada para 0,25% (m/m) durante a sonicacao. O gel formado
foi submetido a um processo mecanico denominado cavitagdao por 60 min a 25% de amplitude,
utilizando ponteira de 13 mm de didmetro, sendo aplicado, por amostra, em torno de 1,7 e 2,7
KJ/mL de energia para as suspensdes com volumes de 240 e 150 mL (fig. 4.2), respectivamente,
sendo as mesmas sonicadas sob refrigeracdo. Seis niveis de processamento, correspondentes ao
nimero de passagens das suspensdes através do desfibrilador, foram avaliados (5, 10, 15, 20,
25 e 30 passagens). Suspensdes com 150 mL de nanofibras para cada nimero de passagens
foram recolhidas e analisadas, enquanto aliquotas com 240 mL foram recolhidas para confec¢ao
dos bionanocompositos (seis corpos de prova para cada aliquota). As amostras obtidas foram
codificadas apos a desfibrilacdo, de acordo com o numero de suas respectivas passagens pelos
discos do desfibrilador, da seguinte forma: NFC 5, NFC 10, NFC 15, NFC 20, NFC 25 e
NFC_30. O esquema ilustrado na figura 4.2 mostra as etapas de obtencdo das nanofibras,
enquanto as figuras 4.3 (a-f) mostram o desfibrilador mecanico e alguns de seus acessorios

(discos de carbeto de silicio).
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Fig.4.2 —Fluxograma de processamento mecanico para obtengdo de nanofibras de polpa de bambu
refinada/branqueada para analises e producdo de bionanocompositos.

Fig.4.3 — Vista frontal do desfibrilador mecanico (a) e aproximada (b); com destaque para a regido onde os
discos de carbeto de silicio se encaixam (c); disco inferior (d); disco superior (e) e detalhes do sonificador
utilizado para realizac¢do da cavitagdo nas amostras ().
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4.5. Preparacio, obtencio e selecao de biofilmes de polissacarideos e alcool polivinilico

A matriz polimérica, sob forma de blenda, foi obtida por um polissacarideo escolhido
dentre trés opgdes comerciais de diferentes fontes e alcool polivinilico (PVA). A fim de se
conhecer as caracteristicas inerentes de cada amostra, ensaios preliminares foram realizados
entre os granulos apos secagem em estufa a vacuo conforme (A.O.A.C., 1996, Capitulo 33,
p.5). A formagdo dos biofilmes através do método “casting” foi investigada para cada
polissacarideo. Quatro combinacdes diferentes envolvendo polissacarideos (3 e 4%) (m/m) e
plastificante (12 e 20%) (m/m) foram avaliadas, perfazendo um total de 72 amostras, uma vez
que foram produzidas 6 amostras para cada combinagdo de polissacarideos e plastificante.
Apenas uma amostra por polissacarideo foi selecionada. A escolha aconteceu com base nas
analises das propriedades subjetivas visuais e tateis, apos ensaios preliminares. O plastificante
utilizado foi o glicerol.

Os ensaios preliminares foram realizados para escolha das concentragdes das solugdes
filmogénicas e de plastificante. Esta escolha também aconteceu através das analises subjetivas
visuais e tateis (homogeneidade, flexibilidade, continuidade e manuseabilidade) apos a
producdo de cada biofilme. A anélise de homogeneidade compreende a auséncia de particulas
insoluveis ou bolhas visiveis a olho nu ou zonas de opacidade ou presenca de cores diferentes.
A continuidade ¢ definida como auséncia de ruptura ou fraturas apos a secagem. A
maneabilidade esta associada a possibilidade do biofilme ser manipulado sem riscos de ruptura,
enquanto a flexibilidade esta relacionada com a possibilidade dos biofilmes serem dobrados e
manipulados sem riscos de ruptura.

A escolha final do biofilme de polissacarideo aconteceu em fungao de suas propriedades
morfoldgicas, mecanicas, térmicas, microestruturais e fisicas. Propriedades importantes
relacionadas aos granulos de cada polissacarideo, como tendéncia a formagdo de biofilmes,
viscosidade, estabilidade térmica e retrogradacdo também foram analisadas e avaliadas, em
separado e em conjunto com as propriedades obtidas pelos seus respectivos biofilmes. Entende-
se por retrogragdo o rearranjo entre as moléculas de polissacarideos devido ao resfriamento.
Estas moléculas buscam um novo alinhamento para voltar ao estado cristalino, que foi destruido
durante o processo de gelatinizagao.

Os biofilmes de PVA foram preparados com concentra¢des de 4 ¢ 5% (m/m) de solugao
filmogénica e 15, 20 e 25% (m/m) de glicerol, no total de 6 combinagdes. A escolha do biofilme
foi realizada de acordo com os resultados apresentados em termos de propriedades mecanicas,
permeacdo ao vapor de agua e solubilidade em agua, sendo as duas ultimas, propriedades

fisicas. Foram confeccionadas 6 amostras para cada combinacao, totalizando 36 amostras.
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Para a obtencdo dos biofilmes, tanto PVA, quanto polissacarideos, permaneceram
imersos por 24 h em agua destilada sob agitacdo mecanica a 100 rpm em temperatura ambiente
para hidratacdo e inchamento. Logo em seguida, o glicerol foi adicionado, e ambas as solugdes
de polissacarideos e PVA foram submetidas a agitacdo magnética de 500 rpm a temperaturas
de 80 e 90°C, respectivamente, permanecendo neste estagio por mais 20 min. As solug¢des foram
resfriadas e colocadas em banho ultrassonico. Apos a correcdo de ambas as concentragdes, as
mesmas foram vertidas em placas pexiglass de acrilico (40 g) com 15 cm de didmetro e
acondicionadas em sala de climatiza¢do (20°C e 60% UR) durante 10 dias para secagem e
estabilizacdo da variacdo de umidade. O controle da espessura dos biofilmes produzidos foi
realizado através da massa das amostras vertidas e pelo nivelamento da base onde foram
colocadas as placas. A figura 4.4 mostra o esquema utilizado para a obten¢do dos biofilmes de

polissacarideo e PVA.
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Fig.4.4 — Diagrama ilustrativo das etapas utilizadas na obteng@o dos biofilmes de polissacarideo e PVA.

4.6. Preparacio, obtencao e selecio de blenda para formaciao da matriz

Baseando-se nos resultados obtidos na etapa anterior, as formulagdes que levaram a
obtencao dos biofilmes de PVA e polissacarideo com melhores desempenhos nas propriedades
avaliadas, foram combinadas para a formagdo da blenda por meio do método “casting”,
tornando-se, portanto, a matriz do bionanocompédsito. Ambas as formulagdes escolhidas para
os biofilmes de PVA e polissacarideo foram misturadas sob agitagdo mecanica continua de 750
rpm a uma temperatura de 50°C durante 10 min. Foram produzidas cinco proporg¢des diferentes,
além daquelas formadas pelos proprios polimeros: 100P (100% PVA); 80P20A (80% PVA e
20% amido); 60P40A (60% PVA e 40% amido); SOP50A (50% PVA e 50% amido); 40P60A
(40% PVA e 60% amido); 20P80A (20% PVA e 80% amido) e 100A (100% amido). As

solugdes foram homogeneizadas a 15000 rpm a temperatura ambiente (~25-30°C) durante 5
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min e seguida de sonicagdo a 25% de amplitude durante 1 h em aparelho de 450W. A energia
gerada durante a cavitagdo, sob refrigeracdo, foi aproximadamente 1,7 KJ/mL, sendo o volume
individual de cada solucao de 240 mL. Para a retirada do excesso das bolhas de ar, as solu¢des
foram submetidas ao banho ultrassonico, sendo em seguida, vertidas em placas pexiglass de
acrilico (40 g) com 15 cm de didmetro e acondicionadas em sala de climatizagdo (20°C e 60%
UR) durante 10 dias para secagem e estabilizagdo da variagdo de umidade. O controle da
espessura dos biofilmes foi realizado através da massa da amostra vertida e pelo nivelamento
da base onde foram colocadas as placas. A escolha da blenda mais adequada para compor a
matriz aconteceu em fungdo dos melhores resultados obtidos em termos de propriedades
mecanicas, morfologicas, fisicas, funcionais e térmicas. A figura 4.5 mostra o diagrama com as

etapas utilizadas para a obtencao da blenda.
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Fig.4.5 — Diagrama ilustrativo das etapas utilizadas para a obteng@o das blendas a partir das solugdes de
polissacarideo e alcool polivinilico.

4.7. Preparacio e obtenciao de bionanocompdsitos

De acordo com os resultados encontrados na etapa de obtencdo das blendas, a
combinagdo que conduziu a preparacdo do biofilme mais adequado para formar a matriz do
bionanocompdsito, por meio do método “casting”, foi escolhida para a consecugdo do
bionanocompésito, culminando na etapa final deste trabalho. O biofilme obtido pela blenda
selecionada foi reforcado com nanofibras celuldsicas de bambu com 5 e 30 passagens pelo
desfibrilador mecéanico. O método utilizado foi o “casting”, apds sonicacdo das suspensdes

aquosas em concentracdo de 0,25% (m/m). As suspensdes de nanofibras foram sendo
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adicionadas lentamente a blenda (matriz), sob agitacdo mecanica de 750 rpm, a temperatura
ambiente durante 15 min, sendo homogeneizadas posteriormente a 15000 rpm a mesma
temperatura durante 5 min. Apds a homogeneizacdo, as suspensdes foram sonicadas a 450W
(25% de amplitude com energia em torno de 1,7 KJ/mL). O volume de cada suspensdo ficou
em torno de 240 mL, sendo as mesmas sonicadas sob refrigeracdo. Quatro porcentagens (0,5;
1,5; 4,5 ¢ 6,5%) de nanofibras celuldsicas de bambu (b. s.), em relagdo a massa total de s6lidos,
foram utilizadas, totalizando 48 amostras, sendo 6 para cada porcentagem. As suspensdes com
nanofibras foram vertidas em placas pexiglass de acrilico (40 g) com 15 cm de didmetro e
encaminhadas a sala de climatizagdo (20°C e 60% UR) durante 10 dias para secagem e
estabilizagcdo de umidade. A espessura dos bionanocompositos foi controlada através da massa
da amostra vertida e pelo nivelamento da base onde foram colocadas as placas. A figura 4.6

mostra o diagrama com as etapas utilizadas para a obtencao dos bionanocompositos.
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Fig.4.6 — Diagrama ilustrativo das etapas utilizadas na obteng@o dos bionanocompositos. A: solugdo de
polissacarideo escolhida; B: solugdo de PVA escolhida; C: suspensdes aquosas de nanofibras celuldsicas de
bambu produzidas com 5 passagens pelo desfibrilador mecanico; D: suspensdes aquosas de nanofibras
celuldsicas de bambu produzidas com 30 passagens pelo desfibrilador mecénico; E: suspensio aquosa contendo
polissacarideo, PVA e suspensdes de nanofibras. Quatro porcentagens diferentes (0,5; 1,5; 4,5 € 6,5%) de
nanofibras (b.s.) para cada numero de passagem, foram acrescentadas a solugdo de polimeros, totalizando 48
amostras de bionanocompdsitos.

4.8. Planejamento das analises

As andlises realizadas abrangeram amostras de todas as etapas do trabalho, partindo da
fibra “in natura” (serragem in natura) de bambu, passando pelas polpas, granulos, biofilmes e
blendas de polissacarideos ¢ PVA, até as suspensdes de nanofibras e bionanocompositos,

conforme figura 4.7.
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* Permeabilidade (PER) v DSC - nitrog. v FTIR
Fig.4.7 — Distribuicdo das analises para as amostras de diferentes etapas do trabalho. FNAT: fibra “in natura”;
PRM2: polpa refinada tratada com hidroxido de sodio 2x; PRM2B1: polpa refinada tratada com hidroxido de
sodio 2x e branqueada 1x; PRM2B2: polpa refinada tratada com hidréxido de sddio 2x e branqueada 2x. * Teor

de celulose, hemiceluloses, lignina, extrativos e minerais. ** Permeabilidade ao vapor de dgua. *** Analises
preliminares.

A amostragem das solugdes individuais de polissacarideos e PVA, bem como de suas

blendas e das suspensdes de bionanocompdsitos foi realizada na forma de biofilmes de acordo

com o esquema da figura 4.8.
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Tdem

Fig.4.8 — Esquema para amostragem das solugdes individuais de polissacarideos e PVA, bem como de suas
blendas e das suspensdes de bionanocompositos. (a) corpo de prova para ensaio de permeabilidade ao vapor de
agua e solubilidade em agua; (b) absor¢do de agua; (c) propriedades mecanicas; (d) DRX, FTIR e MEV; (e)
transmitancia otica; (f) TG/TGA. * Largura dos corpos de prova utilizada para os ensaios mecénicos no
texturometro (biofilmes individuais de polissacarideos € PVA); ** largura dos corpos de prova utilizada para os
ensaios mecanicos no INSTRON (blendas e bionanocompositos)

Foram selecionados corpos de prova adicionais em relagao ao recomendado para todos
os tipos de ensaios que serdao detalhados no proximo item. Essa medida foi tomada para permitir
a selecdo de pelo menos a quantidade minima desejada e sem defeitos para conducdo dos

referidos ensaios.

4.9. Descricao das analises
Os parametros e procedimentos adotados para os testes e andlises sdo apresentados a

seguir.

4.9.1. Analise quimica

A composi¢ao quimica da polpa refinada de bambu com e sem tratamentos, incluindo a
fibra “in natura” (serragem “in natura”), foi determinada nos Laboratorios de Biomateriais e
Tecnologia da Madeira, ambos localizados na Universidade Federal de Lavras, UFLA-MG, de
acordo com as normas previstas pela Associagdo Técnica de Celulose e Industrias de Papel —
TAPPI. A preparacio das amostras para analise quimica seguiu os critérios descritos em T264
cm-97 e T257 cm-97. O percentual de holocelulose (celulose + hemiceluloses) foi determinado
como descrito na T9 m-54. Os teores de alfa-celulose e lignina (insoluvel em acidos) foram

estimados conforme os métodos T203 cm-99 e T222 cm-88, respectivamente. O conteudo de
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hemiceluloses foi calculado a partir da diferenga entre os valores de holocelulose e alfa-celulose
e os teores de cinza e extrativo, efetuados de acordo com a T211 cm-93 e T204 ¢cm-97, nessa
ordem, substituindo o benzeno por tolueno nos ensaios de extrativos. O procedimento para a
solubilidade em etanol-toluol ocorreu na propor¢ao de 1:2 (v/v) durante 6 horas em

etanol/toluol e mais 4 horas em etanol. Os ensaios foram realizados em triplicata.

4.9.2.Difracao de Raios-x

Para a andlise microestrutural da fibra “in natura” e polpas de bambu, foi utilizado um
difratometro Shimadzu LabX XRD-6000, localizado no Laboratério de Difragdo de Raios-x,
na Universidade Federal de Sao Jodo Del-Rey, UFSJ-MG, operando em temperatura ambiente,
com intervalo 20 de 2 a 80°, velocidade de escaneamento de 1,5%min, resolucao de 0,05° e
tempo de integralizacio de 2 seg. A radia¢io emitida de Cu Ka (1,5406 A) foi gerada a partir
de 40 Kv e corrente de 30 mA. As amostras foram previamente transformadas em p6 em moinho
willey e classificadas granulometricamente de acordo com a ASTM D 1921. A fracao
granulométrica utilizada foi a que passou pela peneira com malha 200 mesh e se acumulou na
peneira de 270 mesh. Os indices de cristalinidade (Ic) foram estimados a partir das alturas do
pico no plano [002] (Ioo2) € a intensidade minima entre os picos nos planos [002] e [101] (Iam),
de acordo com Segal et al. (1959) (Fig. 4.9a).

Os granulos de polissacarideos tiveram seus difratogramas captados por um
difratdmetro modelo Compact X-Ray System PW1800 da Phillips, operando em temperatura
ambiente, com intervalo 20 de 10 a 40° e velocidade de escaneamento de 0,01°/seg. Os ensaios
foram realizados no Laboratorio de Analise de Solos, do Departamento de Solos, na
Universidade Federal de Lavras, UFLA-MG. A radiacdo de Cu Ka (1,5406 A) foi gerada a
partir de 40 Kv e 20 mA. As amostras, na forma de p6, foram utilizadas exatamente como
recebidas, sendo devidamente acomodadas em porta amostras e levadas a camara de radiagao
do aparelho. Os indices de cristalinidade (Ic) foram estimados segundo metodologia descrita
por Nara & Komiya (1983). Para o calculo da 4rea correspondente aos picos caracteristicos da
regido cristalina das amostras (Ac), uma linha na base desses picos foi plotada no difratograma,
enquanto que para o célculo da érea total (At), a linha base foi plotada na faixa angular de 16 a
40° (Fig. 4.9b). O calculo das areas foi estimado com a ajuda do software Origin v.9.0,
utilizando a técnica de deconvolugdo e a fungdo “Fiting”. A cristalinidade relativa foi

determinada pela razdo entre a drea cristalina e a area total obtidas dos difratogramas (Fig. 4.9

b).
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Fig.4.9 — Difratogramas de raios-x das amostras de (a) fibra e polpas de bambu utilizando o método de Segal et
al. (1959) e (b) biofilmes, blendas e bionanocompositos utilizando o método de Nara & Komiya (1983). Na
figura (a), a intensidade do pico no plano 002, corresponde a parte cristalina, enquanto a intensidade minima

entre os picos nos planos 002 ¢ 101, representa a parte amorfa. Na figura (b), a se¢do hachurada corresponde a

area amorfa e a se¢@o entre o limite superior da se¢@o hachurada e o grafico, corresponde a area cristalina.

Para as analises de difracdo dos biofilmes de polissacarideos, foi utilizado um
difratdmetro XDR 7000 da Shimadzu, operando a temperatura ambiente, com intervalo 26 de
2 a 50° e velocidade de escaneamento de 2°/min. A radiagdo foi de Cu Ko (1,5406 A) gerada a
partir de 40Kv e 20 mA. As amostras foram devidamente preparadas antes de serem colocadas
em porta amostras e levadas a camara de radia¢do do aparelho. Os indices de cristalinidade (Ic)
foram estimados seguindo a metodologia descrita por Nara & Komiya (1983). O ensaio foi
realizado no Laboratorio de Caracterizagdo de Materiais do CEFET-MG, em Belo Horizonte.

Finalmente, para a caracterizagdo microestrutural dos bionanocompositos, foi utilizado
um difratdmetro Shimadzu XRD-6000 em geometria ©26, operando a temperatura ambiente,
com intervalo 20 de 3 a 70°, passo de 0,05° e tempo de integracdo de 1 seg. A radiagdo foi de
Cu Ko (1.5406 A) gerada a partir de 40 Kv e 30 mA. Uma faixa retilinea de bionanocompoésito
foi cortada e afixada em um porta-amostras de vidro. Os indices de cristalinidade (Ic) também
foram estimados segundo metodologia descrita por Nara & Komiya (1983). Os ensaios foram
realizados no Laboratorio de Caracterizacdo de Materiais, na Universidade de Caxias do Sul,
UCS-RS. Todos os difratogramas foram suavizados usando o método Savitzky-Golay

(polynome = 2 e points = 20) e analisados através do software Origin v.9.0.

4.9.3.Microscopia Otica (MO)

Um microscopio Olympus BX 51 acoplado a uma camera Evolution LC Color PL A662
e aum microcomputador Sansung Intel Pentium I'V de 2.8 GHz com monitor de 197, localizado
no Laboratério de Tecnologia da Madeira, na Universidade Federal de Lavras, UFLA-MG, foi

utilizado para investigacdo inicial da morfologia das fibras de polpa e fibras (serragem in
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natura) de bambu. O software de analise de imagens Image Pro-plus 5, da Média Cybernetics,
foi utilizado para tratar as imagens produzidas. A dissocia¢do dos elementos celulares para as
fibras “in natura” foi realizada segundo metodo de (Franklin, 1945) modificado por (Berlyn &
Miksche, 1976). As laminas semipermanentes contendo o material dissociado foram montadas
em solucdo aquosa de glicerina (1:1). As suspensdes foram coloridas com 5 gotas de etanol-

safranina, a fim de aumentar o contraste.

4.9.4.Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

Um equipamento Shimadzu SSX 550 com alto vacuo na camara foi utilizado para
analise das polpas e fibra “in natura”, no Laboratério de Caracterizagdo de Materiais, na
Universidade de Caxias do Sul, UCS-RS. As amostras foram separadas em pequenas fracdes e
aderidas na superficie de fitas condutoras de carbono com o maximo espalhamento possivel
para evitar efeitos de carregamento. A etapa de deposi¢do de ouro foi realizada por PVD
(deposigdo fisica ao vapor) pelo método de revestimento plasma magnetron sputtering, com
plasma de argdnio, como descrito nas paginas 270 a 273 do livro Handbook of Sample
Preparation for Scanning Electron Microscopy and X-Ray Microanalysis. As amostras foram
observadas sob tensao de aceleragdo de 10 Kv com detector no modo elétrons secundarios.

As analises morfologicas dos granulos de polissacarideos foram realizadas em um
equipamento Phillips, modelo XL-20. As amostras secas foram afixadas em suportes de cobre
através de uma fita adesiva dupla face com posterior metalizacdo com ouro em um evaporador
Balzers modelo SCD 050 durante 190 segundos, sendo posteriormente transferidas para um
dessecador, onde permaneceram por cerca de 24 h. As amostras foram entdo inseridas na
camera de alto vacuo do aparelho para serem analisadas apds captura e tratamentos de suas
imagens. A tensdo de aceleragdo utilizada foi de 10 Kv. Os ensaios foram realizados no Centro
de Microscopia Eletronica e Microanalise, da Universidade Luterana do Brasil, ULBRA-RS.

Os biofilmes de polissacarideos e PVA foram analisados em equipamento Shimadzu
modelo SSX 550. As amostras foram afixadas em suportes de vidro através de uma fita adesiva
dupla face e posteriormente metalizada com ouro em um evaporador Balzers modelo SCD 050
durante 200 segundos. Apos processo de metalizagdo, os biofilmes foram transferidos para um
dessecador, onde permanecerao por cerca de 24 horas. Apds estes procedimentos as amostras
foram ensaiadas em camara de alto vacuo e suas imagens tratadas pelo software do
equipamento. A tensdo de aceleragdo utilizada foi de 12 Kv. O ensaio foi realizado no

Laboratorio de Caracterizagao de Materiais do CEFET-MG, em Belo Horizonte.
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As blendas também foram submetidas ao ensaio morfologico. O Laboratério de
Caracteriza¢do de Materiais, na Universidade de Caxias do Sul, UCS-RS foi o local escolhido
para realizagdo do mesmo. Cortes, no formato de uma faixa retilinea, foram realizados nas
blendas para retirada das amostras a serem ensaiadas. Estas amostras foram afixadas em porta
amostras de vidro. Um equipamento da marca Shimadzu SSX 550 operando com alto vacuo na
camara foi utilizado. A metalizag¢@o dos biofilmes formados pelas blendas foi realizada em um
equipamento de deposigao fisica de vapor, por plasma, durante 2 min, com corrente elétrica de
20 mA e tensdo de 330 v. Esta deposicao de vapor inseriu sob a superficie dos biofilmes uma
fina camada de aproximadamente 5 nm de ouro. O procedimento pode ser encontrado nas
paginas 270 a 273 do livro Handbook of Sample Preparation for Scanning Electron Microscopy
and X-Ray Microanalysis.

Finalmente, os bionanocompésitos foram ensaiados e analisados. Para isso, amostras
dos mesmos foram devidamente preparadas antes de serem afixadas em porta amostras de vidro
com fitas dupla face. A metalizagdo com ouro, na espessura de aproximadamente 10 a 15 nm
foi realizada através de uma metalizadora Quorun modelo Q 150R ES. As analises foram
conduzidas no laboratorio do Instituto Tecnoldgico em Ensaio e Seguranca Funcional, FUSE,
da Universidade do Vale do Rio Sinos, UNISINOS, RS, com o auxilio de um MEV da marca
ZEISS modelo EVO LS15. As imagens foram tratadas no software do aparelho.

4.9.5. Analise na regiao do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

As amostras granulares de polissacarideos foram caracterizadas por espectroscopia de
absor¢do na regido do infravermelho (FTIR) em equipamento FTIR Spectrum 1000, Perkin
Elmer, no laboratorio de Instrumentagcdo da EMBRAPA Instrumentagao de Sdo Carlos-SP.
Todas as amostras foram secas a vacuo a 50°C durante 24 h. Os espectros foram registrados na
faixa de 400 a 4000 cm’!, com 32 varreduras e uma resolucdo de 2 cm’!. As amostras foram
misturadas na propor¢ao de 90 mg de Kbr para 10 mg de amostra. Cada mistura foi realizada
com o auxilio de um gral de pedra 4gata, sendo triturada por 5 minutos. Quinze miligramas da
mistura foram utilizados para confec¢ao de pastilhas em prensa manual. Uma pastilha somente
com brometo de potéssio (branco) foi preparada para o desconto do background proporcionado
pelo Kbr as pastilhas confeccionadas.

As amostras de fibras e polpas foram caracterizadas em equipamento FTIR modelo IR
Prestige-21, da Shimadzu. Os espectros foram registrados na faixa de 400 a 4000 cm™, com 32
varreduras e uma resolucdo de 2 cm™'. As amostras, preparadas em forma de pastilhas de Kbr

(brometo de potassio. Aldrich, 99%), com aproximadamente 2 mg de material e 100 mg de Kbr,
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foram ensaiadas e analisadas apos entdo serem compactadas a 10-12 Kgf/cm? sob pressio
reduzida. Estes ensaios foram conduzidos no laboratério de Quimica do Centro Federal de
Educagao Tecnologica de Minas Gerais, CEFET-MG.

O mesmo equipamento foi utilizado, com a introducdo de acessorio de reflexao atenuada
(ATR), Smith Detection Dura Sample II R Diamond, para observacdo da evolucdo das
modifica¢des quimicas das blendas e dos bionanocompositos sob a forma de filmes secos. Os
espectros foram registrados na faixa de 400 a 4000 cm™', com 32 varreduras e uma resolucio

de2 cm™.

4.9.6. Microscopia de Forca Atomica (MFA)

As analises de MFA foram realizadas no Laboratorio Multiusuario de Microscopia de
Alta Resolu¢do, da Universidade Federal de Goids, UFG-GO, em um equipamento Agilent
Technologies 5500 N9410S e no Laboratério do Instituto de Quimica da Universidade Federal
de Uberlandia, UFU-MG, em um equipamento Shimadzu SPM 9600, para avaliar a morfologia
das amostras de nanofibras celuldsicas de bambu. Uma gota de suspensdo diluida de
aproximadamente 0,05 g/L foi depositada sobre uma superficie de mica recém clivada e seca a
60°C por 12 h. As imagens foram obtidas no modo dindmico a temperatura ambiente com uma
velocidade de varredura de 1 Hz, utilizando ponteiras de silicio com raio de curvatura inferior
a 10 nm com uma constante elastica de 42 N/m. O tratamento das imagens e as medidas dos
didmetros das amostras foram determinadas utilizando o software Gwyddion 64 bits versao
2.3.4. Os diametros das amostras foram estimados através das medidas de suas alturas para
eliminagdo do efeito da convolugdo entre a ponta da sonda e a nanofibras de celulose. Em torno
de 100 nanofibras/feixes de nanofibras foram escolhidas aleatoriamente para cada condicao e
duas alturas foram realizadas para determinar o didmetro médio (Silvério ef al. 2013). A
rugosidade superficial de cada amostra foi estimada através das equacdes 4.1 e 4.2. A area
escaneada para esta determinagdo foi de Spm x Sum, utilizando-se o parametro de rugosidade

superficial média (Ra) do software Gwyddion 64 bits versdo 2.3.4 (Kaboorani et al. 2012).

Ra = i n o 7i—Zm, 4.1
Onde:

lon e
Zm = ~ =1 Zi (4.2)
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Ra (Rugosidade média) ¢ a média aritmética dos valores absolutos dos desvios da altura da
superficie. Zm representa a altura média dos pontos da amostra e Zi a altura de cada ponto da

amostra. O niimero de pontos existentes dentro de cada area ¢ representado por .

4.9.7. Microscopia eletronica de Transmissao (MET)

O equipamento CARL ZEISS EM 912 OMEGA FILTER STEM PEELS foi utilizado
para esta andlise. Uma gota de suspensdo aquosa de nanofibras de celulose, apos ser diluida
para uma concentragdo proxima de 0,05 g/L, foi depositada sob micro grade de cobre de 400
mesh, sendo posteriormente seca. A grade foi colorida com uma solugdo de 3% (m/m) de
acetato de uranila e secas a temperatura ambiente. As amostras foram observadas a uma tensao
de 100 Kv. Os ensaios foram realizados no Centro de Microscopia Eletronica e Microanalise,

da Universidade Luterana do Brasil, ULBRA-RS.

4.9.8. Analises térmicas por termogravimetria (TGA/DTG)

Os ensaios foram realizados em um equipamento DTG 60H da Shimadzu, localizado no
Laboratoério de Biomateriais, na Universidade Federal de Lavras, UFLA-MG. Amostras de
biofilmes e graos de polissacarideos de aproximadamente 3 mg, colocadas em cadinhos de
platina foram submetidos a um gradiente de temperatura de 25°C a 800°C a uma taxa de
aquecimento de 10°C/min, utilizando-se fluxo de 50 mL/min em atmosfera de nitrogénio.

Amostras de blendas, de aproximadamente 3mg, com gradientes de temperatura de 25°C
a 700°C e de fibras “in natura” e polpas de bambu, com cerca de 3 mg com gradientes de
temperatura de 25°C a 900°C, submetidas aos mesmos parametros descritos no paragrafo
anterior, também foram ensaiadas e avaliadas. As temperaturas iniciais e finais de degradacao
(Tonset € Tendset) foram obtidas a partir dos pontos iniciais e finais das curvas de TG, sendo
representadas pelas intersec¢des das linhas de extrapolagdo, no inicio e no final do evento
térmico, com a tangente da curva nesses mesmos eventos. Utilizou-se a primeira derivada da
curva de TG, que estabelece a perda de massa em fungdo da temperatura, para identificacdo dos

picos caracteristicos da degradagdo térmica das amostras.

4.9.9. Calorimetria exploratdria diferencial (DSC)
As influéncias da insercao de nanofibras celuldsicas, bem como do nimero de passagens
das mesmas pelo desfibrilador mecanico no comportamento térmico da matriz biodegradéavel

de FMM e PVA, foi analisada através da calorimetria exploratoria diferencial. Os ensaios foram
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realizados em um equipamento DSC-60 da Shimadzu, localizado no Laboratorio de
Biomateriais, na Universidade Federal de Lavras, UFLA-MG. As amostras foram analisadas
em porta-amostras de aluminio, sendo que, para cada analise foram utilizados cerca de 3 mg de
material. As amostras foram aquecidas a partir da temperatura ambiente até 240°C
permanecendo em isoterma por 3 minutos; resfriadas a temperatura de 50°C e novamente
aquecidas até 240°C a taxas de aquecimento e resfriamento de 10 e -10°C/min, respectivamente,
em atmosfera de nitrogénio e vazao de gas da ordem de 50 mL/min. A variacdo das entalpias
de fusdo e cristalizagao foram estimadas através dos calculos das areas dos picos endotérmicos
e exotérmicos, respectivamente, através do software do proprio aparelho, o qual foi utilizado

também para se calcular as temperaturas de fusdo e cristalizacdo dos bionanocompdsitos.

4.9.10. Inspecao visual das suspensoes de nanofibras

As alteracdes na dispersdao das suspensdes apos o processo mecanico de desfibrilagao
seguido de sonificacdo foram observadas por meio de exames visuais ¢ da dura¢do do tempo
de sedimentacdo. A concentragdo das suspensdes foi ajustada para 0,25% (m/m) e entdo

vertidas no interior de tubos de ensaio, onde foram monitoradas e fotogratadas em 0, 48 e 72 h.

4.9.11. Transmitancia otica (TO).

A transmissao de luz através das nanosuspensdes de nanofibras branqueadas, ocorreu
conforme Qing et al. (2013), a uma concentra¢do de 0,17% (m/v). As mensuragdes foram
realizadas em espectrofotometro Shimadzu UV-vis 1601, duplo feixe com lampada de
tungsténio, precisdo de 0,5 nm e banda espectral de 2 nm, localizado no Laboratorio de
Tecnologia da Madeira, na Universidade Federal de Lavras, UFLA-MG. Esta técnica avaliou a
transparéncia do gel resultante em funcdo do nimero de passagens de cada suspensdo de
nanofibras pelo desfibrilador mecanico, uma vez que a forca de cisalhamento aplicada a estas
suspensoes, tende a aumentar as dispersdes do material nanoestruturado nas suspensoes,
ocasionando géis mais transparentes e mais estaveis. A varredura ocorreu na faixa de 400 a 800
nm (Qing et al. 2013). A 4rea de percurso livre da cubeta de quartzo, onde as suspensdes foram
colocadas ¢ de 10 mm. Foi utilizado como amostra de comparagdo, a agua destilada utilizada
na preparacao das amostras. Todas as suspensdes foram agitadas manualmente antes da
realizacdo do ensaio e o equipamento programado, para apresentar de forma direta, o valor da
transmitancia durante a passagem da luz pelas suspensdes. Foram realizadas 3 repetigdes para
cada suspensdo com 5, 10, 15, 20, 25 e 30 passagens pelo desfibrilador mecanico, totalizando

18 repetigdes.
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O mesmo equipamento foi utilizado para se medir a transmissdo de luz através das
blendas e bionanocompositos. Esta técnica permitiu avaliar a porcentagem total de luz incidente
que foi transmitida através dos bionanocompdsitos e blendas. A varredura ocorreu na faixa de
400 a 800 nm e a transmitancia, determinada conforme Chen et al. (2008) e Bibao-Sainz et al.
(2011). As amostras, cortadas em formatos retangulares (10 mm x 50 mm) foram aderidas a
parede interna da cubeta de quartzo do espectrofotdometro (Park & Zhao, 2004). 3 repeti¢des
para cada combinagdo de polissacarideo/PVA (blendas) foram realizadas, totalizando 21
repeti¢des, incluindo os biofilmes contendo 100% de cada polimero. Para os
bionanocompdsitos, foram realizadas 3 repeticdes para cada porcentagem de nanofibras (0,5;
1,5; 4,5 ¢ 6,5%), totalizando 12 repetigdes. Utilizou-se a cubeta de quartzo vazia como amostra
de comparacgdo, sendo que o aparelho foi programado para apresentar o valor da transmitancia

(%) a passagem da luz através das amostras.

4.9.12. Propriedades mecanicas.

As propriedades mecénicas de tensdo na ruptura (TR), alongamento maximo na ruptura
(AR) e moédulo de elasticidade (ME), relacionadas ao ensaio de tragdo dos biofilmes de
polissacarideos e PVA, foram realizadas em um texturdmetro TA.XT2i Stable Micro Systems,
e posteriormente, analisados em software do proprio equipamento (Texture Expert 1.15). Os
biofilmes com 100 mm x 25 mm foram tracionados a uma velocidade de cerca de 0,8 mm/s,
partindo de uma separagao inicial de garras de 50 mm. As propriedades de tracdo das amostras
foram determinadas com base na norma ASTM D 882-00. O moédulo de elasticidade foi
estimado a partir da tangente da fungdo linear inicial da curva tensdo-deformacao, considerada
como regido elastica. Foram utilizadas 5 repeti¢des para cada combinacdo de polissacarideo,
PVA e plastificante, totalizando 100 repeti¢des. Para mensuragdo das espessuras dos biofilmes,
foi utilizado um micrometro digital de avango rapido (0—30 mm) com resolu¢do de 0,001 mm,
onde foram realizadas 20 medidas aleatorias por corpos de prova (Choi & Han, 2001). Os
corpos de prova foram acondicionados em dessecador contendo solucdo salina saturada de
nitrato de magnésio hexahidratado (53%), sendo o conjunto armazenado em BOD a 25°C
durante 3 dias. Os ensaios foram realizados no Laboratorio de Tecnologia do Departamento de
Ciéncia dos Alimentos da Universidade Federal de Lavras-MG.

O mesmo ensaio, objetivando as analises das mesmas propriedades foram realizados
para blendas e bionanocompodsitos. Uma maquina universal de ensaios marca INSTRON
modelo 5966—E2 operando com célula de carga de 1 KN a uma velocidade de 50 mm/min e

com distancia inicial entre garras de fixagdo dos corpos de prova de 50 mm, foi utilizada. As
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propriedades de tragdo das amostras foram determinadas com base na norma ASTM D 882-00.
Corpos de prova com 15 mm de largura ¢ 100 mm de comprimento foram tensionados e o
modulo de elasticidade, calculado a partir da tangente da fungdo linear inicial da curva tensao-
deformacao, considerada como regido elastica (Callister, 2005. p.84). O ensaio foi conduzido
em ambiente a 23+2°C. Foram utilizadas 5 repeti¢cdes para cada material produzido, totalizando
25 para blendas e 20 para bionanocompositos. Para mensuragdo das espessuras foi utilizado um
micrometro digital de avanco rapido (0—30 mm) com resolug@o de 0,001 mm, sendo realizadas
20 medidas aleatorias por corpos de prova (Choi & Han, 2001). Os corpos de prova foram
acondicionados em dessecador contendo solucdo salina saturada de nitrato de magnésio
hexahidratado (53%), sendo o conjunto armazenado em BOD a 25°C durante 3 dias. Os ensaios
foram conduzidos no Centro de Pesquisa e Desenvolvimento de Embalagens, do Instituto de

Tecnologia de Alimentos (CETEA/ITAL), em Campinas/SP.

4.9.13. Absorc¢ao de agua (AA) dos biofilmes de polissacarideos.

O ensaio de absor¢do de dgua realizado nos biofilmes de polissacarideos (AAM, AMN
e FMM) foi realizado segundo Roz (2004) e conduzido em ambiente com 65% de umidade
relativa. Este ambiente foi obtido com o uso de solugdo aquosa de sal de nitrito de sdédio
(NaNO3). A solugdo saturada de sal foi preparada de acordo com a norma ASTM E 104. Os
corpos de prova para analise de absor¢do de vapor de dgua foram cortados em moldes de ago
devidamente confeccionados na forma de circulos com 3 cm de diametro. Os corpos de prova
foram acondicionados em estufa a vacuo a 70°C durante 24 h com pressdo inferior a 100 mm
de Hg, sendo posteriormente pesados antes de serem acondicionados no ambiente de umidade
relativa. Apds a etapa de acondicionamento para diferentes tempos, as amostras foram pesadas
para se aferir a absor¢ao de d4gua em funcdo do tempo. O experimento foi realizado em triplicata,
totalizando 60 amostras ensaiadas, sendo a quantidade de 4gua absorvida, AA, estimada através

da Eq. 4.3.

Mt—Mo
o

AA (%) = * 100 4.3)

Onde Mt é a massa do material (expressa em gramas) ap6s um tempo ¢ de exposi¢do a um
ambiente de umidade relativa controlada e Mo ¢ a massa do material (expresso em gramas),

antes da exposi¢do ao ambiente condicionante.
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4.9.14. Solubilidade em agua (SOL)

A solubilidade em 4gua para os biofilmes, blendas e bionanocompdsitos foi determinada
segundo metodologia desenvolvida por Gontard et al. (1994) em corpos de prova circulares
com 3,14 cm?. A massa seca inicial foi obtida em balanca analitica apés secagem a 55+2°C por
24 h. Os corpos de prova foram imersos em recipiente contendo 30 mL de 4gua destilada e
agitados a 50 rpm (dubnoff) durante 24 h, em temperatura ambiente. As suspensdes resultantes
foram filtradas, e os residuos, secos a temperatura de 105°C por 24 h. Apos pesagem, foi
determinado a quantidade de matéria seca ndo solubilizada. As solubilidades dos biofilmes
foram expressas em porcentagem de massa solubilizada em relacdo a massa inicial (Gontard et
al. 1994). Os ensaios foram realizados em triplicata, totalizando 87 amostras a serem ensaiadas,

entre biofilmes (60), blendas (15) e bionanocompositos (12).

4.9.15. Permeabilidade ao vapor de agua (PER)

A Taxa de permeabilidade ao vapor de agua (TPER) e permeabilidade ao vapor de agua
(PER) dos biofilmes, blendas e bionanocompdsitos foram determinadas por gravimetria
conforme método padrdo da norma ASTM E 96-00 e segundo metodologias aplicadas por
Bourtoon & Chinnan (2008) e Souza (2001). Os corpos de provas circulares com 5,25 mm de
raio, foram cortados em moldes de ago e aplicados em orificios de vidros de &mbar com % de
seu volume contendo CaCl, (dessecante) previamente seco em estufa a 150°C por 24 h. As
amostras foram colocadas entre o vidro e sua tampa utilizando silicone como selante. O vidro
apresenta diametro de 10 mm, 58 mm de comprimento e 26 mm de didmetro da base. As tampas,
com altura e didmetro de 18 e 20 mm, respectivamente, foram perfuradas na parte superior com
a mesma medida da area de permeagdo do vidro. As Figuras 4.10a-d mostram as etapas de
preparagdo da célula de permeabilidade. Foi definido para este sistema uma atividade de dgua
igual a 0 (zero) na atmosfera em contato com a face inferior das amostras. Os vidros de &mbar
foram colocados em dessecadores herméticos a 18,5+2°C, em que um volume de agua de
aproximadamente 800 mL, estabeleceu a atividade de 4gua de 0,1 na atmosfera em contato com
a face superior das amostras. Medi¢des de ganho de peso foram realizadas pesando-se a célula
em uma balancga de precisdo com resolugdo de 0,0001 g, a cada 24 horas durante 240 horas (10
dias). A taxa de permeabilidade ao vapor de dgua (TPER) dos biofilmes foram estimadas por
meio da regressao linear entre o ganho de peso (g) e o tempo (24h). A inclinagdo da parte linear
desta curva representa a quantidade de difusdo de vapor de agua através das amostras por

unidade de tempo (g/24h). O TPER foi expresso em g/m?.dia. Os ensaios foram realizados em
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triplicata, totalizando 87 amostras a serem ensaiadas, entre biofilmes (60), blendas (15) e
bionanocompdsitos (12). A permeabilidade ao vapor de 4gua (PER), em (g.mm/KPa.dia.m?),

foram determinadas a partir das Eqs. 4.4 ¢ 4.5.

TPER = & (4.4)

PER = — - 2X¢ (4.5)

PS X (155)~PS X (355

Onde: G/t: representa o coeficiente angular da reta obtida por regressdo linear do grafico de

ganho de peso (g) versus tempo de acondicionamento (24h) e; 4: € a 4rea de permeacao de cada

corpo de prova em (m?); e: é a espessura do corpo de prova (mm); ps: a pressdo de saturagio
de vapor de 4gua a temperatura do ensaio (18,5°C) em KPa; Hri: a umidade relativa no interior
da célula hermética contendo cloreto de célcio anidro (0%) e; Hr: a umidade relativa dentro do

dessecador contendo agua destilada (100%). ps foi calculada segundo a Eq. 4.6 conhecida como

equagao de Tétens.

17,27x T

ps = 0,6108 eT+2373 (4.6)

Onde, T: ¢ a temperatura de acondicionamento (18,5°C) do dessecador contendo as células com

os biofilmes e dgua destilada.
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Fig.4.10 — Preparagdo da célula de permeabilidade a vapor de dgua. a) Abertura na tampa para difusdo de
moléculas de dgua na amostra; b) parte plana onde o ressalto da tampa se apoia para ndo haver interferéncias
entre as pressdes criadas. A rosca ajuda na fixag8o da amostra; ¢) ressalto para pressionar a amostra na parte

plana do vidro e d) elementos da célula
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4.9.16. Granulometria a laser dos granulos de polissacarideos

A distribuicdo do tamanho das particulas foi determinada diretamente através da
espectroscopia de difragdo a laser, utilizando-se o equipamento CILAS 1190 Liquido, com
intervalo de determinac¢do na faixa de 0,04 a 2500 um. O liquido utilizado na dispersao foi o
alcool isopropilico e 20 g de material foi utilizado para cada ensaio. Este método baseia-se no
fato de que o angulo de difragdo ¢ inversamente proporcional ao tamanho de particula. Um
feixe de luz monocromatica ¢ produzido pelo equipamento, o qual ilumina a célula de medida
onde se encontra as particulas. A luz incidente ¢ difratada pelas particulas sendo captada por
uma lente focalizadora e um detector fotoelétrico. Um sinal proporcional a intensidade da luz
incidente ¢ produzido, amplificado e transmitido ao computador, que registra o padrio de
difracdo e realiza as integragdes necessarias. Os ensaios foram realizados na Empresa Ultrafine

Technologies, localizada na cidade de Indaiatuba-SP.

4.9.17. Teores de amilose e amilopectina dos polissacarideos

O teor de amilose aparente dos polissacarideos (AAM, AMN e FMM) foi determinado
utilizando o método proposto por Martinez y Cuevas (1989). Aproximadamente 40 gramas de
polissacarideos foram classificados em peneira de 100 mesh para eliminagdo da farinha mais
grossa. Cerca de 100 mg de amostra, 1 mL de alcool etilico 96% GL e 9 mL de solucdo 1N de
NaOH foram transferidas para baldes de 100 mL. Os baldes foram colocados em banho-maria
por 10 min para gelatinizagcdo dos polissacarideos, seguidos de resfriamento durante 30 min,
sendo entdo o volume ajustado. Foi retirada uma aliquota de 5 mL e transferida para um novo
baldo de 100 mL, acrescentando 1 mL de acido acético 1N e 2 mL de solugdo de iodo 2% (p/v)
preparada 3 h antes de ser utilizada. Para a curva padrdo foram utilizados 40 mg de amilose
pura de milho da marca Sigma submetida a0 mesmo procedimento das amostras a serem
ensaiadas. Do baldo, aliquotas de 1, 2, 3, 4 ¢ 5 mL foram retiradas e acrescidas de 0,2; 0,4; 0,6;
0,8 e 1 mL de acido acético e de 0,4; 0,8; 1,2; 1,6 e 2,0 mL de iodo, respectivamente,
completando o volume de cada baldo com agua destilada. A leitura das absorbancias de cada
uma das diluigdes foi realizada em um espectrofotometro a 590 nm, 30 min apos a adi¢ao do
iodo. Uma curva padrdo, concentragao de amilose das diluigdes x absorbancia, foi elaborada
para determinagdo do fator de conversdo que se sera utilizado para célculo do contetido de
amilose das amostras. Com os resultados de absorbancia (A) para cada amostra, multiplicado
pelo fator de conversdo (FC) que se obteve ao elaborar a curva padrao, foi obtido o teor de

amilose aparente, conforme Eq. 4.7. Os ensaios, em triplicata, foram realizados no Laboratorio
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de Cereais do Departamento de Ciéncia dos Alimentos, na Universidade de Passo Fundo, UPF-

RS.

% Amilose = A x FC 4.7)

4.9.18. Propriedades viscoamilograficas dos polissacarideos

A viscosidade de pasta das amostras de polissacarideos (AAM, AMN e¢ FMM) foi
determinada, em triplicata, com o Analisador Rapido de Viscosidade RVA-4, utilizando o
programa Thermocline for Windows versao 2.3 Newport Scientific Pty. Ltda, segundo a
metodologia n° 162 proposta pelo ICC (International Association for Cereal Science and
Technology, 1995), utilizando o perfil standard 1. A viscosidade foi expressa em RVU (Rapid
Visco Units). Foi pesada uma amostra de 3,5 g (corrigida para 14% de umidade) diretamente
no canister do RVA-4 ¢ 25 mL de 4gua destilada foi adicionada. A amostra foi mantida a 50°C
por 1 min, aquecida a 95°C em 3,5 min e entdo mantida a 95°C por 2,5 min. Apos estes
procedimentos a amostra foi resfriada a 50°C por 2 min. A velocidade de rotagdo foi mantida
em 960 rpm por 10 seg, sendo mantida apds esse tempo em 160 rpm durante todo o processo
(Heck et al. 2011). Foram avaliados os parametros de temperatura inicial de formagao de pasta,
viscosidade maxima, quebra de viscosidade, viscosidade final e capacidade de retrogradacao.
O ensaio foi realizado em triplicata. A figura 4.11 mostra a curva viscoamilografica obtida pelo
RVA, com identificacdo dos parametros avaliados. Cada unidade RVU corresponde a 12 Cp
(centipoise). As analises foram realizadas no Laboratorio de Cereais da Universidade Estadual

Julio de Mesquita Filho, UNESP-SP, campus Sao José do Rio Preto.
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Fig.4.11 — Curva viscoamilografica obtida pelo RVA com identificagdo dos parametros avaliados. Polesi (2009).
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4.9.19. Viscosidade intrinseca das suspensoes de nanofibras

A viscosidade intrinseca [n] das polpas, durante as passagens das suspensdes pelo
desfibrilador mecanico, foi determinada empregando-se o método TAPPI (T230 om-99, 1999).
Aproximadamente 110, 220 e 400 mg de material liofilizado de cada amostra foi diluidos em
erlemeyers de 100 mL contendo 25 mL de dgua destilada. As solu¢des foram agitadas a 300
rpm até sua homogeneizagdo. Em seguida foram adicionados 25 mL de solucdo de
Etilenodiamina cuprica (0,5mol/L) a cada erlemeyer a uma temperatura de aproximadamente
25°C. As solugdes resultantes foram novamente homogeneizadas por 30 min. com o auxilio de
agitadores magnéticos a 300 rpm, sendo em seguida purgadas com nitrogénio durante 2 min
para evitar a oxida¢do das amostras. As analises foram realizadas em sala com temperatura
controlada (25°C). Através da determinagdo das viscosidades relativas, especificas e reduzidas
de cada suspensdo, por meio de um viscosimetro capilar Cannon-Fenske transparente n°150,
para liquido, foi determinado os valores das respectivas viscosidades intrinsecas, em mL/g,
utilizando extrapolacdo grafica da relagdo da viscosidade reduzida com a concentracdo. Todas
as etapas do ensaio foram realizadas no Laboratério de Biomateriais da Universidade Federal
de Lavras, UFLA-MG. O grau de polimerizagao médio (GP) foi estimado a partir dos valores
de [n], por meio da relacdo proposta por Inmergut, Shurtz e Mark (SCAN C15/62) que

correlaciona GP e [n] de amostras de celulose a partir da seguinte expressao (Eq. 4.8):

GP*99°=0,75 x [n] (4.8)

4.9.20. Avaliacao subjetiva dos biofilmes de polissacarideos (analises preliminares)

Na avaliacdo subjetiva dos biofilmes de polissacarideos (AAM, AMN e FMM) foram
observadas as seguintes caracteristicas, conforme preconizado por Gontard (1991), Monterrey
& Sobral (1999), Rodrigues et al. (2006) e Rigo (2006): continuidade (auséncia de rupturas e
fraturas apds secagem) ¢ homogeneidade (auséncia de particulas insoluveis ou visiveis a olho
nu, ou zonas de opacidade ou de cores diferenciadas; além da maneabilidade (possibilidade de

ser manuseado sem riscos de ruptura).

4.9.21. Analise Estatistica
O software Sisvar 5.0 foi utilizado nas analises estatisticas de dados através dos testes
de comparagdo de média de Scott-Knott e da diferenga minima significativa de Fisher, ambos

ao nivel de confian¢a de 95%.
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REDEMAT CAPITULO 5

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Esta secdo foi subdividida em sete etapas: 1) Metodologia de branqueamento da polpa
refinada de bambu; 2) caracterizacdo das polpas de Bambusa Vulgaris Schrad; 3) Produgdo e
caracterizacdo de nanofibras celuldsicas de polpa refinada/branqueada de bambu; 4)
caracterizagdo dos granulos de polissacarideos; 5) Caracterizagdo dos biofilmes de
polissacarideos e alcool polivinilico; 6) caracterizagao das blendas obtidas de polissacarideo e

alcool polivinilico e 7) caracterizagao dos bionanocompositos.

5.1. Metodologia de branqueamento da polpa refinada de bambu

A fibra “in natura” e a polpa de bambu foram submetidas a diversos tipos de pré-
tratamentos, tanto a nivel industrial (polpacao e refino), quanto aqueles realizados em menor
escala, em laboratorios de pesquisas (tratamento alcalino e branqueamento com perdxido de
hidrogénio e hipoclorito de s6dio). A remocao da lignina e das hemiceluloses, por meio destes
tratamentos, ¢ citada por varios autores como uma das etapas mais importantes na obtengao de
nanofibras de celulose, uma vez que estes componentes atuam como um aglomerante em torno
dos feixes de fibras, dificultando sua individualizagao (Dufresne et al. 1997; Dinand et al.1999;
Nakagaito & Yano, 2004). Neste contexto, processos puramente mecanicos t€ém provocado a
degradagdo da celulose seguido do aumento no consumo de energia (Siro & Plackett, 2010).

Os resultados obtidos apos cada pré-tratamento quimico a que foram submetidas, tanto
fibra “in natura”, quanto polpas de bambu, estao apresentados na tabela 5.1, que mostra também

as imagens das amostras ao final de cada uma destas etapas.

68



Tabela 5.1 — Resultados dos parametros encontrados para as polpas de bambu, apos a realizagdo de cada pré-
tratamento com as imagens das amostras ao final de cada etapa.

Trm Reagentes

n
(%)

t

(min)

T

¢C)

PM Aspecto
(%) visual

1 Serragem de bambu apds passar por peneira
60 mesh

) Polpa obtida pelo processo soda-
antraquinona

46

45

170

3 Polpa refinada em refinador de disco

Polpa refinada + tratamento alcalino com
NaOH 5% (m/v) — 1x

87,1

60

70

12,8

5 Polpa refinada + tratamento alcalino com
NaOH 5% (m/v) — 2x

91,5

60

70

8,5

Polpa refinada + tratamento alcalino com
6 NaOH 5% - 2x + [branqueamento com
NaOH 4% (m/v) + H202 9% (v/v)]. 2x.
Mistura (1:1).

88,3

120

50

9,7

Polpa refinada + tratamento alcalino com
7 NaOH 5% - 2x + [branqueamento com
NaOH 4% (m/v) + H,O, 24% (v/v)]. 2x.
Mistura (1:1).

87,8

120

50

9,1

Polpa refinada + tratamento alcalino com
8 NaOH 5% -2x + [branqueamento com
NaOH 4% (m/v) + H,0,30% (v/v)]. 2x.
Mistura (1:1).

85,6

120

65

12,3

Polpa refinada + tratamento alcalino com
9% NaOH 5% -2x + [branqueamento com
NaOH 4% (m/v) + H202,24% (v/v) ]. 2x.
Mistura (1:1).

85,0

120

65

13,2

Polpa refinada + tratamento alcalino com
NaOH 5% -2x + [branqueamento com
10 NaClO 1,7% (v/v) + (27g NaOH + 75 mL
CH3COOH, completando até 1000 mL).
Mistura (1:1)

60

75

19,5
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Polpa refinada + tratamento alcalino com
NaOH 5% -2x + [branqueamento com 77.6 60 75 24.8
NaClO 1,7% (v/v) + (27g NaOH + 75 mL ’ ’
CH3COOH, completando até 1000 mL)

Polpa refinada + tratamento alcalino com
NaOH 5% -2x + [branqueamento com
12 NaClO 2% (v/v) + (2,1 gNaHCO3 ¢ 227 mL 80,1 60 75 21,6
de NaOH 0,1 M, completando até 1000 mL).
Mistura (1:1)

Trm: tratamentos; T: temperatura (°C); t: tempo (min.); PM: perda de massa (%); n: rendimento (%); NaClO:
clorito de sodio; NaOH: hidroxido de sodio; H2O,: peroxido de hidrogénio; NaHCOs: bicarbonato de soddio;
CH3COOH: 4acido acético. As velocidades de agitacdo foram de 800, 1200 e 2000 rpm, para os tratamentos
alcalino, com H»0, e com NaClO,, respectivamente. A relacdo de amostra/solugdo foi de 1/20 para todos os
tratamentos. * Tratamento selecionado para proxima etapa.

Foi observado perda de massa para todos os materiais submetidos aos tratamentos
quimicos. Segundo Ibrahim et al. (2010) e Liu et al. (2004), essa perda de massa esta
relacionada com a remocdo parcial de hemiceluloses, lignina e outros componentes,
dependendo das condi¢des de tratamento utilizadas. Ao comparar o tratamento 6 com o 7 € o
tratamento 8 com o 9, foi observado que a porcentagem de peroxido de hidrogénio utilizada
ndo alterou de maneira significativa o rendimento. J4 a elevacdo da temperatura, de 50 para
65°C, parece ter influenciado tanto o rendimento, quanto a perda de massa das amostras ao
compararmos os tratamentos 6 e¢ 9. Houve uma redu¢do em ambos os parametros de cerca de
3,5 e 31%, respectivamente, para a mesma concentragcdo de peroxido. Aparentemente, para as
mesmas temperaturas (50 e 60°C), a elevagdo da concentragdo de perdxido proporcionou uma
queda nos valores de perda de massa das amostras (tratamentos 6 e 7 e tratamentos 8 ¢ 9).
Ambos os comportamentos podem indicar uma influéncia maior da temperatura nessas perdas
de massa, que também pode ter sido responsavel pela tonalidade mais “branca” das amostras,
conforme “observa¢do visual” das mesmas na tabela 5.1. Alguns autores a exemplo de Mendez
& Area (2009) e Loureiro et al. (2009) encontraram durante o estigio de branqueamento de
polpas kraft de pinho e eucalipto, respectivamente, uma redu¢do na alvura das mesmas para
maiores concentragdes de peroxido de hidrogénio utilizando temperaturas iguais. Os
tratamentos descritos acima tiveram comportamentos semelhantes. Estima-se que o decréscimo
da tonalidade “branca” da polpa, apds reagdo de decomposi¢ao do perdxido de hidrogénio,
esteja relacionado com a formagao de radicais livres apds a elevagao de sua concentragiao, uma
vez que esta reacao pode ter sido favorecida a temperaturas mais elevadas em detrimento da
reacdo do peroxido com os cromoforos.

Estima-se que producdo de espécies concorrentes de radicais livres (eletrofilos e fortes

oxidantes) nao seletivos durante a reacdo, tenha acelerado a hidrolise e oxidacao (degradacao)
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da celulose, o que pode ter provocado a redu¢do no seu rendimento. Neste sentido, Kraft (1970)
escreveu que quando a temperatura do meio se torna mais elevada, o efeito positivo do H>O»
sobre a estabilidade da alvura ¢ maior.

Segundo Dence & Reeve (1996) e Cadena et al. (2010), as reagdes de radicais livres
com carboidratos resultam na oxidag¢do dos carbonos ligados ao grupo OH hidroxilados da
celulose e hemiceluloses, levando a formagao de grupos carbonila, que ¢ um dos agentes
causadores da reversao de alvura nas polpas, isto €, polpas com tonalidades mais escuras,
geralmente mais proximas do amarelo. Neste trabalho, estas estruturas oxidadas parecem nao
ter uma correlagdo com a tonalidade mais escura das polpas (observacao visual), pois o
tratamento 9 foi o que apresentou a melhor “tonalidade branca”, a nivel visual, dentre todos os
outros. Acredita-se que a coloragdo amarelada apresentada tenha sido provocada, em partes,
pelo consumo em maior extensdo do peroxido de hidrogénio devido a dificuldade de controle
do pH das reacdes. Eiras et al. (2005), ao estudarem as causas de reversao de alvura de polpas
kraft de eucalipto encontraram resultados semelhantes, ou seja, os melhores resultados de
alvura foram obtidos para polpas com maiores teores de carbonila. Hartler et al. (1960),
afirmaram que o teor de grupos carbonilas aumentou durante o branqueamento com H>O», e
que a maior estabilidade da alvura deve ser atribuida a outros fatores, e ndo a eliminagao de
grupos carbonila. Outros autores, a exemplo de Anderson & Amini (1996) e Lachenal &
Nguyen-Thi (1993), postularam que o perdxido de hidrogénio € capaz de reagir com grupos
carbonilas da polpa, minimizando a reversdo. Ademais, o impacto negativo das carbonilas na
reversdo de alvura também foi observado por outros autores (Tran, 2002; Rapson et al. 1989).
Nesta Perspectiva, Chirat (1997) afirmou que o efeito de grupos funcionais especificos, a
exemplo das carbonilas e carboxilas (cetonas e aldeidos) na estabilidade da alvura ainda nao ¢
bem conhecido. Isso leva a crer que o dominio das causas da reversao de alvura, particularmente
o conhecimento dos estagios e condi¢des operacionais de branqueamento que a favorecem, tem
sido um grande desafio.

A oxidagdo dos grupos hidroxilas das polpas celulésicas de bambu durante o
branqueamento, gerando grupos carbonilas, foi comprovado pelas vibra¢des caracteristicas
deste grupo em 1683, 1715, 1734, 1772, 1792 e 1811 cm™, no ensaio de FTIR, no item 5.2,
figura 5.2. Um certo nivel de degradagdo da celulose, provavelmente devido a uma maior
intensidade de reagdo de branqueamento das polpas com a elevacdo da temperatura, também
pode ser verificado pela reducao nos valores do indice de cristalinidade e estabilidade térmica
(Ton € temperatura maxima de degradacdo), durante o segundo branquemento (figuras 5.5 ¢ 5.6

do item 5.2).
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O tratamento com hipoclorito de so6dio apresentou rendimentos menores em relacao ao
tratamento com peroxido de hidrogénio. Supde-se que a dissociagdo do hipoclorito de sédio,
ocasionado por uma queda nos valores de pH da solugdo, tenha levado a formagao de acido
hipocloroso, um agente ativo oxidante que conduz a uma degradacdo excessiva do grupo de
carboidratos. Por ser o hipoclorito de so6dio um reagente agressivo ao meio ambiente devido a
presenga do cloro e pelos baixos rendimentos apresentados pelas polpas, seguido por cores com
tons amarronzados ou amarelados, o tratamento escolhido foi aquele a base de perdxido de
hidrogénio, devido, principalmente, a maior “tonalidade branca” apresentada pela polpa, como
mostrado na tabela 5.1. Sendo assim, o tratamento que apresentou os melhores resultados,
sendo, portanto, o selecionado para dar continuidade a este trabalho, mesmo com certo nivel de

degradacao, foi o de numero 9.

5.2. Caracterizacao das polpas de Bambusa Vulgaris Schrad
Os teores dos constituintes quimicos das amostras ao final dos pré-tratamentos quimicos

e mecanicos estdo apresentados na figura 5.1.
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Fig.5.1 — Valores médios e desvio padrdo dos constituintes quimicos da fibra “in natura” de Bambusa vulgaris
Schrad (FNA), polpa refinada de bambu tratada com NaOH 2x (PRM2), polpa refinada tratada com NaOH 2x ¢
branqueada 1x (PRM2B1), polpa refinada tratada com NaOH 2x e branqueada 2x (PRM2B2). (a) Teores de
holocelulose, hemicelulose ¢ alfa-celulose e (b) teores de extrativos totais, cinzas e lignina total.

A fibra de bambu “in natura” apresentou menores porcentagens de alfa-celulose (40,3%)
e holocelulose (67,4%) e maiores percentuais de hemiceluloses (27,0%), lignina (18,4%),
extrativos (13,4%) e cinza (2,2%) em comparagdo com as amostras tratadas. Apos a polpacao
com NaOH-AQ (hidréxido de sdédio — antraquinona), seguida da primeira etapa de
branqueamento, os teores de alfa-celulose e holocelulose aumentaram de forma significativa

para 89,2 e 95,4%, respectivamente, enquanto os teores de hemiceluloses, lignina e extrativos,
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diminuiram para 6,1; 1,2 e 2,0%, respectivamente, sendo a maior parte eliminada no processo
de polpagao soda-antraquinona (Guimaraes Jr ef al. 2015). Esperava-se uma reducdo nos teores
de cinza ap0s as etapas de branqueamento, o que ndo ocorreu. O acréscimo de céations de sodio
utilizados durante os branqueamentos e a elevacao das propor¢des de carbono, provocada pela
maior cristalinidade das polpas, podem ter contribuido para essa elevagao (George et al. 2011),
que se aproximou de 2% apos o ultimo branqueamento.

Os altos teores de alfa-celulose e holocelulose obtidos em consequéncia dos tratamentos
de deslignificacdo e refino, indicam abertura da estrutura lignoceluldsica das polpas,
acarretando hidrolise das hemiceluloses e clivagem de ligagdes lignina-hemiceluloses,
resultando na remog¢do da maior parte das hemiceluloses e quase toda a lignina das polpas
(Suess, 2010). Os dados obtidos estdo de acordo com os valores médios encontrados na
literatura para a mesma espécie estudada (Gomide et al. 1982; Morais et al. 2000; Gomide,
1986) e dentro da faixa média de outras espécies, com idades entre 2 e 4 anos (Mwaikambo,
2006; Li, 2004; Higushi, 1957; Li et al. 2007; Yoshisawa et al. 1991; Wahab et al. 2013). A
composi¢do quimica encontrada para o Bambusa vulgaris foi bem parecida com a de outras
espécies de bambu, apresentando pequenas variagdes devido a idade, area de plantio, extragao
vegetal e metodologia de quantificacdo e também muito similar a composi¢ao quimica das
madeiras de coniferas e folhosas, porém, apresentando elevada quantidade de cinzas e
extrativos (Chen et al. 1998).

De acordo com a figura. 5.1a, fica evidente que o segundo branqueamento nao foi tao
eficiente no isolamento da celulose, como ocorreu no primeiro estdgio, que proporcionou uma
maior quantidade de alfa-celulose (89,2%). Estima-se que tenha ocorrido rompimento das
ligagdes glicosidicas de celulose devido a agressividade dos agentes quimicos de
branqueamento provocando, por conseguinte, aumento na quantidade de polissacarideos
soliiveis em meio bésico (Shilin ef al. 2007). Esse aumento pode ter sido responsédvel pela
elevagdo nos teores de hemiceluloses (6,1-10,4%), em detrimento da reducdo no contetido de
alfa-celulose (89,2—-85,3%). A figura 5.1b mostra que o teor de extrativos também aumentou
apos a segunda etapa de branqueamento (2,0-2,4%). Provavelmente este aumento no conteudo
de extrativos ocorreu da agdo dos agentes de branqueamento sobre a polpa, gerando estruturas
de baixa massa molecular que ndo foram eficientemente removidas na etapa de extracao
alcalina (Perissotto et al. 2000). Com relacdo a oxidacdo dos compostos presentes na lignina os
processos se mostraram eficientes e efetivos, proporcionando uma deslignificacdo quase que
total da amostra. Este comportamento refor¢a a eficiéncia da antraquinona no processo de

hidrolise das ligagdes B-éter e também na oxidagao do grupo redutor (aldeido) dos carboidratos.
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Foi verificado que a soma encontrada para os valores dos componentes de todas as amostras
analisadas superou o valor desejado, que seria de 100%, o que ¢ perfeitamente aceitavel, uma
vez que os métodos de isolamento ndo sdo rigorosos a ponto de se evitar que exista pequena
porcentagem de lignina quando se isolam os polissacarideos e vice-versa (Morais ef al. 2005).
A este respeito, Klock et al. (2005) comentaram que este objetivo ¢ muito dificil de ser atingido,
especialmente se o numero de andlises individuais aumenta causando lapsos ou sobrepondo
resultados combinados com a adi¢ao de erros individuais. Segundo estes autores, valores entre
98 e 102% sdo geralmente aceitaveis.

Além das mudangas nos teores dos componentes quimicos majoritarios, foi possivel
comparar a estrutura quimica (grupos funcionais) da fibra “in natura” do bambu com a das
polpas tratadas quimicamente por meio dos espectros obtidos na analise de espectroscopia

vibracional na regido do infravermelho (Fig. 5.2).
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Fig.5.2 — Espectro da fibra “in natura” e das polpas tratadas quimicamente: (a) na faixa de 1940 a 548 cm™' com
trés tratamentos; (b) na faixa de 1142 a 370 cm™' com um tratamento; (c) na faixa de 4000 a 400 cm™' com trés
tratamentos e (d) na faixa de 1709 a 1116 cm’! com um tratamento. FNAT: fibra “in natura”; PRM2: polpa
refinada com tratamento alcalino 2x; PRM2B1: polpa refinada com tratamento alcalino 2x e branqueada 1x e
PRM2B2: polpa refinada com tratamento alcalino 2x e branqueada 2x.
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Duas bandas de absor¢do foram observadas no inicio do espectro (Fig. 5.2c). O
grupamento OH absorve a aproximadamente 3300 cm’!, onde apresenta uma banda larga
intensa devido a polaridade da ligacdo OH (Silverstein et al. 2000) e as ligacdes de hidrogénio
intermoleculares. Foi observado que os tratamentos realizados provocaram uma elevagao nas
intensidades destas bandas. O aumento da area superficial especifica das fibras pode ter tornado
os grupos OH das macromoléculas das células mais disponiveis, aumentando desta forma a
reatividade das mesmas. O aumento da largura da banda e o aumento da intensidade ocorrida,
apods branqueamento, indica a presenga de 4cido carboxilico, uma vez que o grupo terminal
aldeido e os grupos hidroxila das cadeias de carboidratos sdo oxidados a acido no meio
oxidante. A absor¢do correspondente aos estiramentos simétricos e assimétricos das ligagdes
C-H, oriunda do grupamento H-C-OH e CH»-OH da celulose, ¢ tipica de materiais organicos e
sua banda de alta intensidade foi observada a aproximadamente 2920 cm™ (Silverstein et al.
2000). Apds remogao de componentes ndo celulosicos, estas bandas se tornaram mais
evidentes. A figura 5.2a mostra que a realizagdo dos tratamentos provocou o desaparecimento
das bandas em 1240 e 1635 cm’!, referentes aos estiramentos do grupamento C-O de
hemiceluloses e lignina e a ligagdo C=C conjugada com o anel aromatico em estruturas do tipo
cumdrico e fertilico, respectivamente (Silverstein er al. 1998). As bandas em 1600 cm™ e
aproximadamente 1500 cm™', foram atribuidas ao estiramento C=C de anel aromético da lignina
(Qaiser et al. 2009), enquanto a vibragdo em 830 cm™!, correspondeu a deformagio C-H de anel
aromatico de lignina fora do plano (Silverstein & Bassler, 1994). Apos a polpagdo soda-
atraquinona, verificou-se o aparecimento de bandas entre 1500 e¢ 1600 cm’, referentes a
deformacdo axial de ions carboxilatos (sais), que se intensificaram ap6s o branqueamento.
Provavelmente estes grupos se originaram em meio oxidante pela adi¢do da antraquinona, na
fase de cozimento e do perdxido de hidrogénio, durante o branqueamento da polpa. Algumas
bandas apresentaram reducao em suas intensidades apos a realizacao do tratamento alcalino,
seguido do branqueamento (Fig. 5.2 d). Sdo elas: 1510 cm™, relativo a deformacdo axial das
ligagdes C=C do anel aromatico de lignina (Silverstein & Bassler, 1994); 1488, 1456 ¢ 1421

cm’!

, concernentes a deformag¢ao CH» assimétrica e simétrica, estiramento aromatico C=C e
deformagio em CHj3 de lignina (Faix & Beinhoff, 1988); 1372 cm™!, atribuida a deformacio
angular simétrica C-H de celulose, hemiceluloses e lignina e deformagao OH fenolico de lignina
(Faix & Beinhoff, 1988; Pandey, 1999); 1318 e 1328 cm’!, inerentes a vibracio do anel
siringilico com contribuigdo do estiramento de C=O e vibragdo de anel guaiacilico condensado

(Colon et al. 2003) e 1158/1160 cm™, concernentes a deformacio assimétrica do estiramento

C-0O-C das cadeias de celulose e hemiceluloses (Qaiser et al. 2009). Estes resultados ratificam

75



a andlise quimica legitimando a eficacia dos pré-tratamentos quimicos realizados (alcalino e
branqueamento). A purificacdo da polpa de bambu estd fundamentada pelo aumento das
elevagdes de algumas bandas relacionadas a celulose (Figs. 5.2a-c) tais como: 1431 cm™,
atribuida a deformacao simétrica das ligagdes C-H de grupos CHz em Cs (Lu ef al. 2008);
1370/1372 cm’!, referente a deformacio angular simétrica C-H de celulose, hemiceluloses e
lignina e deformacao OH fendlico de lignina (Faix & Beinhoff, 1988; Pandey, 1999); 1317 cm™
!, relativo a deformacdo angular de CH, de celulose e vibracdo de estiramento OH fenolico de
lignina (Silverstein et al. 2000); 1057 a 1030 cm’', alusivas a vibragdo do anel de glicose
envolvendo o estiramento assimétrico do grupo éster C-O-C e deformacgao axial C-O de alcool
primario e secundario (Oh et al. 2005). A banda 1030 cm™ também pode ser atribuida a ligagio
C-OH em hemiceluloses, segundo Xiao et al. (2001). A banda em 897 cm™ ¢ inerente as
vibragdes das ligagdes B-glicosidicas C1-O-Ca, estiramento C-C-O e C-CH de celulose (adebajo
et al. 2004). Foi verificado que o branqueamento realizado por duas vezes consecutivas
(PRM2B2) (Fig. 5.2a e c) ocasionou uma redu¢do no teor de celulose, fato este também
constatado pela analise quimica realizada (Fig. 5.1a). A penetragcdo dos reagentes quimicos por
entre as cadeias, ja modificadas por tratamentos anteriores, pode ter ocasionado o rompimento
de algumas ligacdes de hidrogénio (intra e intermoleculares e também f,1-4) das
macromoléculas celulésicas. As bandas referentes ao grupo carbonila (C=0), que apareceram
apos o pré-tratamento com perdxido de hidrogénio e hidroxido de sodio, estdo apresentadas na
figura 5.2a. A oxidagdo dos grupos OH de celulose e hemiceluloses, ocorrido pela
decomposi¢ao do peroxido (Lachenal,1996), bem como as reagdes dos ions peridroxido com
os grupos cromoéforos da lignina e alguns tipos de extrativos, foram os responsaveis pela
formag¢do destas bandas, podendo ter ocasionado uma clivagem nas cadeias glicosidicas dos
carboidratos. Segundo Hartler et al. (1960), o teor de grupos carbonilas aumenta durante o
branqueamento com perdxido de hidrogénio.

Além das mudangas observadas na composi¢do e estrutura quimica das polpas de
bambu, os tratamentos alcalinos ¢ de branqueamento resultaram em alteracdes morfoldgicas
irreversiveis dos materiais (El Seoud ef al. 2008). A estrutura da amostra “in natura” de bambu
na forma de pequenas particulas brutas estd apresentada na figura 5.3a, onde observou-se uma
grande quantidade de fibras agregadas entre si por meio de substancias aglomerantes, as quais
dificultam sua individualizagdo, motivo pelo qual a realizagdo de pré-tratamentos se tornam
extremamente necessarios e imprescindiveis para que os processos de desfibrilagao de materiais

lignoceluldsicos sejam eficientes.

76



A estrutura “in natura” foi modificada através dos processos industriais de polpacao
(Fig. 5.3b) e refino (Fig. 5.3c), que promoveram ndo apenas a eliminagdo de grande parte das
substancias ligantes (lignina, hemiceluloses, ceras, etc.), através de reacdes alcalinas a alta
temperatura e pressdo, mas também fibrilagdes internas e externas (Figs. 5.3c e 5.3¢) tornando
as fibras mais reativas, individualizadas e com elevado teor de pureza, conforme mostraram as
analises quimicas realizadas. Com o intuito de reduzirmos ainda mais os teores de lignina,
extrativos e hemiceluloses, promovendo melhorias na individualizacdo das fibras, pré-
tratamentos alcalino (Fig. 5.3d) e de branqueamento (Figs. 5.3e e 5.3f) foram aplicados as

amostras apds o processo de refino.

Filirilag Ao

1-|I.

'Fﬁ- !H |-1nr'l.|r1i-,

|I'II:|IJI:|L.:II|....'.|I ]
l.""'.lr 1]

Fig.5.3 — Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura — MEV da (a) serragem “in natura” do
colmo do bambu; (b) polpa obtida através do processo de polpagdo industrial soda antraquinona (PSR); (c) polpa
refinada através de moinho de disco (PRST); (d) polpa refinada e tratada com NaOH 2x (PRM2); (e) polpa
refinada tratada com NaOH 2x e branqueada com H>O, 1x (PRM2B); (f) polpa refinada tratada com NaOH 2x e
branqueada com H,O, 2x (PRM2B2). Escala de barras de 20 um. Magnificag@o: a, b, d, e: 500x; c: 1290x; f:
4430x

Como observado por outros autores, a exemplo de Peng et al. (2010), verificou-se que
os pré-tratamentos reduziram o comprimento e a largura das fibras, conforme observado nas
imagens obtidas por microscopia otica — MO registradas nas (Figs. 5.4a-d). A largura e o
comprimento das fibras variaram de acordo com o tratamento aplicado, ou seja, o tratamento
foi capaz de desintegrar as fibras em por¢des menores sem observagdo de um padrao especifico.
A figura 5.4d ilustra essa afirmacdo. Ap0s ter recebido pela segunda vez o tratamento com H20»
em meio alcalino, observou-se uma forte desagregacao de feixes de fibras, que se confirmou

pela redugdo dos valores encontrados para suas larguras. Nesta etapa, com a decomposi¢do do

Prof. MsC. Mario Guimardes Junior: REDE TEMATICA EM ENGENHARIA DE MATERIAIS — Tese de Doutorado 77



H>0,, foram formados radicais intermediarios, a exemplo do hidroxil (OH) e do anion
superoxido O, os quais oxidaram, despolarizaram e solubilizaram a lignina. O controle do pH
(entre 9 e 11) foi de extrema importancia, uma vez que o aumento ou o decréscimo do mesmo
pode levar a despolimerizagdo das cadeias de celulose através da oxidacdo das hidroxilas e/ou
areversao de alvura das amostras devido a formagao de radicais livres ndo seletivos. O controle
do pH foi realizado pela adi¢ao de gotas de solugdo de NaOH ou HCl a 0,5 M.

As fibras “in natura” obtidas dos colmos do bambu apresentaram valores médios de
comprimento e largura de 2300 +/- 21 um e 14 +/- 13 pum, respectivamente (Fig. 5.4a). Apds o
processo de polpacao, as fibras das polpas de bambu, registraram valores médios de 2247 +/-
18 um e 14 +/- 11 um, para comprimento e largura (Fig. 5.4b). Apds o refino, estes valores
passaram para 2099 +/- 20 pm, para comprimento e 10 +/- 13 pum, para largura (Fig. 5.4c).
Depois do ultimo estagio de tratamento, tanto o comprimento como a largura média das fibras
ndo apresentaram grandes variacdes em seus valores. O comprimento médio apresentado foi de

2035 +/- 24 um, enquanto para a largura, esse valor foi de 9 +/- 14 um (Fig. 5.4d).
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Fig.5.4 — Imagens de microscopia 6tica — MO obtidas da (a) fibra “in natura” (FNA); (b) polpa obtida através do
processo de polpagdo industrial soda antraquinona (PSR); (c¢) polpa refinada através de moinho de disco (PRST);
(d) polpa refinada tratada com NaOH 2x e branqueada com H>O, 2x (PRM2B2). Escala de barras de 50 um.
Magnificagdo: 400x.

Ap6s a tltima etapa de tratamento com H20; em meio alcalino (Figs. 5.3e-f e 5.4d), as
fibras tiveram seus valores de comprimento e largura reduzidos em 9,4% e 34,8%,
respectivamente, em relagdo as fibras “in natura” (Figs. 5.3a e 5.4a).

Além de promover a remocao de componentes amorfos e transformar fibras “in natura”
em polpas celuldsicas ¢ de suma importancia, para a produ¢ao de nanofibras, que os pré-
tratamentos quimicos ndo resultem na modificagdo do polimorfismo da celulose. Essa
averiguac¢ao foi realizada por meio de difratogramas obtidos por DRX (Fig. 5.5). A celulose ¢
um biopolimero estruturado em microfibrilas semicristalinas organizadas e conectadas por
regides amorfas que ocorrem em menor quantidade (loelovich, 2008). O comprimento dos

cristais e regides amorfas varia de 50 a 150 nm e de 25 a 50 nm, respectivamente (Ioelovich,
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2008). Os picos que apareceram em todos os difratogramas a 16,4° e 22,5° foram representativos
de celulose “in natura” (Nishiyama, 2003). Mesmo com aplicacdo de alta temperatura e pressao
na etapa industrial de polpacdo, o polimorfismo da celulose foi mantido. Foi observado um
ligeiro deslocamento dos picos cristalinos em 22,5° para angulos maiores apds os dois
branqueamentos consecutivos (PRM2B1 e PRM2B2), indicando uma provavel formagao de
cristais com espessuras lamelares maiores e cristalitos com diferentes tamanhos, sendo
predominantemente maiores que o da fibra “in natura” (Xu et al. 2008). De acordo com as
analises dos difratogramas apresentados na figura 5.5a, houve uma elevacdo nos valores dos
indices de cristalinidade para todas as amostras tratadas, com exce¢do da polpa refinada
submetida ao tratamento alcalino 2x e branqueada 2x (PRM2B2). A constatacdo reforca os
resultados obtidos pelas analises quimicas e de FTIR, os quais evidenciaram a redu¢ao dos
componentes nao celuldsicos das amostras apds os pré-tratamentos realizados. Mesmo com
uma redu¢do de cerca de 3% no indice de cristalidade (76,6 para 74,2 %) na ultima etapa do
tratamento, houve um acréscimo de aproximadamente 10% no valor de Ic da amostra
branqueada 2x (PRM2B2) em relagdo a amostra “in natura” (FNAT). As redugdes na
cristalinidade mencionadas acima (PRM2 e PRM2B2) pode estar relacionada com a degradacao
das cadeias celuldsicas através do rompimento das ligacdes de hidrogénio intra e

intermoleculares e das ligacdes glicosidicas § 1-4.
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Fig.5.5 — Difratogramas de raios-X obtidos das amostras de bambu contendo (a) FNAT: fibra “in natura”,
PRM2: polpa refinada submetida ao tratamento alcalino 2x, PRM2BI1: polpa refinada submetida ao tratamento
alcalino 2x e branqueada 1x e PRM2B2: polpa refinada submetida ao tratamento alcalino 2x e branqueada 2x e

(b) comparagao da cristalinidade entre as amostras PRM2B2 e FNAT. As linhas tracejadas em (a) e (b) mostram
o deslocamento do pico em 22,5° para angulos maiores.

De acordo com Ioelovich (2008) o indice de cristalinidade de materiais lignoceluldsicos
varia de 60 a 80%. Neste sentido, Chen et al. (2011) afirmou que a maior cristalinidade esté

relacionada com maior resisténcia dos materiais. Como o agente de reforco foi nanofibras e nao
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fibras, o aumento deste parametro, provocado pela eficiéncia dos pré-tratamentos na reducao
das partes amorfas, pode ndo ser tdo vantajoso, uma vez que este comportamento aumenta a
dificuldade de desintegra¢do da parede celular das fibras devido a formacdo de regides mais
ordenadas e de fortes ligagcdes de hidrogénio entre as mesmas. Essa pratica pode contribuir para
uma elevacdo do consumo de energia durante o processo de obtencdo das nanofibras de
celulose. Alguns pesquisadores (Alila et al. 2013; Besbes et al. 2011; Ankerfors, 2012)
encontraram comportamentos semelhantes apos verificagdo da ocorréncia de uma relagdo
inversa entre o rendimento das suspensdes de nanofibras e seus respectivos indices de
cristalinidade.

As modificagdes quimicas sugeridas podem ter provocado alteragdes nas propriedades
térmicas dos materiais lignoceluldsicos, reduzindo, por conseguinte, sua estabilidade térmica.
Para verificar este comportamento, andlises térmicas de termogravimetria foram realizadas nas
amostras apos tratamentos quimicos (polpag¢ao, alcalino e branqueamento) e mecanico (refino).
As curvas de TGA e DTG obtidas das amostras de bambu da espécie Bambusa Vulgaris Schrad

estdo apresentadas nas figuras 5.6a e 5.6b, respectivamente.
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Fig.5.6 — Curvas TGA (a) e DTG (b) das amostras de Bambusa Vulgaris Schrad sob atmosfera de nitrogénio.
FNAT: Fibra “in natura”, PRM2: polpa refinada submetida ao tratamento alcalino 2x, PRM2B1: polpa refinada
submetida ao tratamento alcalino 2x e branqueada 1x e PRM2B2: polpa refinada submetida ao tratamento
alcalino 2x e branqueada 2x. Ton: temperatura inicial de degradacdo, Tend: temperatura final de degradagdo

As amostras de polpas apresentaram curvas de TGA com padrao similar ao da fibra “in
natura”, entretanto, foi observado um ombro na amostra de fibra “in natura” na curva de DTG,
proximo a 350°C. Este ombro ndo apareceu nas curvas das amostras tratadas (Fig. 5.6b). Na
literatura este efeito ¢ atribuido a remocgao de hemiceluloses (Rosa ef al. 2010).

Apobs a remocao parcial dos componentes ndo celulésicos, por meio do segundo

tratamento alcalino, seguido do primeiro branqueamento, foi observado uma elevagdo na
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temperatura inicial de degradagao (Ton), bem como uma intensificacdo no valor da temperatura
maxima de degradagdo da polpa branqueada, em relagdo a fibra “in natura”. A temperatura
inicial de degradagdo aumentou em aproxidamente 21°C (7%), passando de 312,6°C para
333,8°C (Fig. 5.6a), enquanto que, para a temperatura maxima de degradacao, este aumento foi
de cerca de 27°C (8%), passando de 322,6°C para 349,6°C (Fig. 5.6b). Estes resultados mostram
uma maior estabilidade térmica da polpa apos a realizagdo dos pré-tratamentos. Depois da
realizacdo do segundo branqueamento, foi observado uma pequena queda, de aproximadamente
5,7°C (~2%), no valor da temperatura inicial de degradacao, passando de 333,8°C para 328,1°C
(Fig. 5.6a). Nao houve diferenca entre os valores das temperaturas maximas de degradacdo
entre o segundo e o primeiro branqueamento, onde a mesma permaneceu por volta dos 349°C
(Fig. 5.6b). Na literatura, menciona-se que o comportamento da conversao térmica de materiais
lignoceluldsicos esta relacionado ndo s6 com sua composi¢do quimica, mas também com a
cristalinidade (Fischer ef al. 2002). Neste caso, foi observado que a queda no valor das
temperaturas mencionadas acima teve relagdo com os indices de cristalinidade avaliados
anteriormente (figs. 5.5a e 5.5b), ou seja, a realizagdo do segundo estagio de branqueamento
provocou a diminui¢do do indice de cristalinidade da polpa em relagdo ao primeiro
branqueamento (76,6 para 74,2%. Fig. 5.5a). Esta afirmagdo também ¢ refor¢ada pelas analises
quimicas e de espectroscopia realizadas, onde ocorreram quedas nos valores do teor de alfa-
celulose da polpa, apos realizagdo do segundo branqueamento.

A formagao de residuo também foi menor para a polpa branqueada duas vezes
consecutivas (6%), o que sugere um baixo teor de minerais na amostra, fator extremamente
positivo neste trabalho, uma vez que estes minerais podem causar a decomposi¢do do peroxido
de hidrogénio culminando na ocorréncia de radicais livres, que por sua vez, produz a
degradacdo dos carboidratos contido na polpa. O ensaio de EDX (espectrometria de
fluorescéncia de Raios-X por energia dispersiva), realizado durante o mestrado do autor
(Guimaraes Junior, 2011), mostrou apenas dois minerais (Ca e Na) com teores acima de 10%,
que segundo Justiz-Smith & Virgo (2008), sdo valores referenciais limites para que nao haja
aumento na fragilidade das polpas. O Fe, considerado o mais nocivo destes minerais durante o

processo de branqueamento com H>O;, apresentou teor de 5,7% (Guimaraes Junior, 2011).

5.3. Obtencio e caracterizacio de nanofibras celuldsicas de polpa refinada/branqueada
de bambu
A obtencdo de nanofibras celuldsicas, a partir de fibras, na geragdo de elementos com

dimensdes na nanoescala, demanda um intenso processamento mecanico. Os discos do
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desfibrilador mecanico apresentam sob a forma de “pedra de carbeto de silicio” com “sulcos”
desenhados na sua superficie (Figs. 4.3c-e) contra os quais as fibras das polpas sdo submetidas
a ciclos sequenciais de stress gerados por forcas intensas de cisalhamento (Siré & Placket,
2010). Inicialmente, as camadas celulares, ou seja, a camada primaria e a S1 sdo desagregadas,
expondo as camadas mais internas, processo este conhecido por desfibrilagdo externa das fibras.
Esse fendmeno ocorre porque as fibras, for¢cadas por meio de uma abertura entre os discos, t€ém
suas ligagdes de hidrogénio quebradas, resultando na exposi¢do da camada S2 (Nakagaito &
Yano, 2005). As nanofibras de celulose foram produzidas através da
desconstrugao/desfibrilagdo da parede celular, consistindo principalmente de agregados de
microfibrilas que foram removidos da superficie (Siré6 & Placket, 2010; Syverud et al. 2011).
As suspensOes aquosas resultantes consistiram de redes entrelacadas e desordenadas de
nanofibras de celulose (Sir6 & Placket, 2010), podendo ser observadas facilmente por
microscopia eletronica de transmissdo e/ou microscopia de forca atomica. Coutts (2005)
enumera e explica quatro mecanismos envolvidos na producdo de nanofibras de celulose pelo
método mecanico de cisalhamento e refino. O primeiro consiste na fibrilacdo interna. Apesar
de ser de dificil observagdo por técnicas de microscopia, o autor sugere o entendimento do
fendmeno pela comparagdo com uma corda. Essa consiste de um emaranhado helicoidal de fitas
que, se torcida na direcdo em que foi enlacada, ganha resisténcia, entretanto, se torcida na
direcdao oposta tera sua estrutura afrouxada, o que pode ser comparado a fibrilagdo interna. A
ocorréncia desse efeito foi relatada por Nakagaito & Yano (2005) e também por Bufalino
(2014). O segundo mecanismo fundamenta-se na fibrilagdo externa da superficie da fibra. De
forma anéaloga, a comparacao pode ser feita com a remogao das fibras individuais da corda sem,
no entanto, seu destacamento completo. Esse efeito ¢ desejavel podendo ser observado pela
técnica de MET. As alteracdes das fibras sdo irreversiveis com o aumento do seu potencial de
ligacdo quimica por modificagdes de sua morfologia e tamanho (Nakagaito & Yano, 2004). Os
demais mecanismos estdao relacionados com a fibrilagdo excessiva da polpa. A formagdo de
finos, na qual as nanofibras sdo removidas da superficie e a indesejavel quebra das fibras ao
longo do comprimento, e consequentemente, a diminui¢do da razdo de aspecto, também sdo
demonstrados utilizando a analogia da corda. Esses danos resultam no decréscimo da massa
molar, do indice de cristalinidade e, consequentemente, da resisténcia mecanica das nanofibras
(Henriksson et al. 2007). A figura 5.7 mostra os mecanismos envolvidos na producdo de

nanofibras celulosicas de bambu.
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Fig.5.7 — Quatro mecanismos envolvidos na produ¢@o de nanofibras de celulose pelo método mecanico de
cisalhamento e refino. (a) Fibrilacdo interna, “afrouxamento”; (b) fibrilagdo externa da superficie da fibra, (c)
geracdo de finos e (d) quebra das fibras. Bufalino (2014).

Além do tipo de equipamento e dos parametros definidos no processo, como por
exemplo, velocidade de rotagdo, distdncia entre os discos e¢ numero de passagens pelo
desfibrilador mecanico, a origem e a qualidade das fibras influenciam diretamente na qualidade
das suas respectivas nanofibras (Coutts, 2005; Sir6 & Placket, 2010). O processo de produgao
de nanofibras a partir de fibras ¢ um processo de passos multiplos. Neste trabalho, a matéria-
prima constituiu-se da polpa refinada, dispensando, portanto, o processamento da mesma em
desintegrador para obtencao da serragem “in natura”. Este procedimento foi utilizado apenas
para realizacdo de andlises comparativas entre as propriedades obtidas junto a polpa refinada e
a fibra “in natura” ou serragem “in natura”. A polpa refinada foi previamente tratada (itens 4.1
e 4.2) antes de ser submetida ao processo mecanico de desfibrilagao.

A habilidade das amostras de nanofibras celuldsicas de bambu em formar suspensdes
estaveis ou géis em agua, foi avaliada qualitativamente pela andlise da sedimentacdo de cada

suspensao, como mostrado na Figura 5.8.

Fig.5.8 — Sedimentagdo em fung@o do tempo de suspensdes aquosas formadas por nanofibras branqueadas de
celulose de bambu refinadas, pré-tratadas quimicamente com NaOH e H,0,/NaOH apds varias passagens em
desfibrilador mecanico, com concentragdo de 0,25% (m/m). (a) 0 horas, (b) 48 horas ¢ (d) 72 horas. 1: dgua
destilada. 2, 3, 4, 5, 6 ¢ 7 representam o nimero de vezes que as suspensdes passaram através do desfibrilador
mecanico: 5x, 10x, 15x, 20x, 25x e 30x, respectivamente.
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Grande parte das suspensdes de nanofibras celulosicas de bambu permaneceram
dispersas, portanto mais estaveis, por 24 h, apds passagem pelo desfibrilador mecanico. Apenas
as suspensdes 2 e 3, com 5 e 10 passagens, respectivamente, sedimentaram-se depois de serem
vertidas em tubos de ensaios (Fig. 5.8b). Apdés 72 h em repouso, apenas a suspensdo de
nanofibras celuldsicas 7, com 30 passagens pelo desfibrilador, permaneceu estavel (Fig. 5.8c).
Apobs os ciclos de passagens das solugdes de fibras branqueadas (Fig. 5.8¢) através do
desfibrilador mecanico, as suspensdes obtidas tornaram-se brancas e transparentes. Isso indica,
para o primeiro caso (Fig. 5.8c, tubos 2,3 e 4), que as dimensdes da maior parte das fibras de
celulose na solugdo foram formadas por agregados. Para o segundo caso (Fig. 5.8c, tubos 5, 6
e 7), formagdo de suspensdes mais estaveis devido a um maior grau de desfibrilacdo. As
suspensOes permaneceram abaixo do limite de dispersao da luz contribuindo para que a
velocidade de sedimentacdo se tornasse menor em fun¢do do maior nimero de passagens pelo
desfibrilador. Diversas pesquisas (Eyhozer et al. 2010; Besbes et al. 2011; Alila et al. 2013;
Jonoobi et al. 2010) utilizaram essa técnica como uma alternativa atraente de avaliacdo
qualitativa da estabilidade de suspensoes de celulose nanofibrilada e nanofibras de celulose para
sintese de novos nanocompositos de celulose.

A figura 5.9 mostra os tipos de polpas utilizadas bem como o gel formado apos 30
passagens das suspensdes branqueadas pelo desfibrilador. A polpa refinada apresentou uma
textura bem diferente da polpa sem refino, com fibras mais individualizadas, fato este que

colaborou para uma maior eficiéncia de obtengao de nanofibras.

Fig.5.9 — Aspecto visual das polpas utilizadas: (a) polpa sem refino sem branqueamento (PSR) - (os circulos
brancos mostram aglomerados de fibras formados na polpag¢ao); (b) polpa refinada sem branqueamento (PRST);
(¢) polpa refinada branqueada (PRM2B2); e (d) gel espesso formado durante 30 passagens das suspensdes de
nanofibras branqueadas pelo desfibrilador (1,0% m/v).
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As figuras 5.10 e 5.11 mostram como a morfologia das fibras foram alteradas a partir
da micro a nanoescala pelos procedimentos aplicados. As figuras apresentam claramente a
estrutura hierarquica das fibras de bambu e a maneira que cada etapa dos tratamentos
desintegraram os feixes fibrilares de uma tnica fibra composta por microfibrilas individuais
ligadas entre si por lignina e hemiceluloses. Apds a ultima etapa de tratamento com H>O; em
meio alcalino, de modo a extrair fibras celuldsicas em nanoescala, intensivo tratamento
mecanico utilizando o desfibrilador Super Masscolloider Masuko Sangyo MKCA6-3 a 1500
rpm, seguido por sonicagdo em um sonicador Brandon de 450W a 20-25 KHz, foi aplicado. A
estrutura e a textura das amostras formadas estdo mostradas nas figuras 5.10d a 5.10g, enquanto
a morfologia das nanofibras celuldsicas resultantes da microscopia de for¢a atomica (MFA)
esté ilustrada na figura 5.11.

As figuras 5.10a-c, apresentam uma sequéncia de fibrilacdo e desintegragdo das fibras
naturais (FNAT) apos processo de tratamento alcalino (Fig. 5.10a). A figura 5.10b mostra a
desintegracdo da fibra apods tratamentos de polpagdo, refino, alcalino e branqueamento,
enquanto a figura 5.10c destaca os aglomerados de nanofibras (microfibrilas) sendo
desprendidos da estrutura fibrilar por meio dos tratamentos aplicados.

As imagens das nanofibras ap6s a sequéncia de passagens pelo desfibrilador mecanico
estdo apresentadas pelas figuras 5.10d-g. A faixa do valor médio registrado para o diametro da
amostra de nanofibras obtidas de polpas refinadas/branqueadas de bambu, apos 15 passagens
pelo desfibrilador mecénico, foi de 48 +/- 18 nm, como pode ser verificado pelos histogramas
individuais de frequéncia apresentados na figura 5.12¢. As setas mostram os aglomerados de

nanofibras e/ou microfibrilas.
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Fig.5 10 — Imagens de Microscopia Otica — MO obtidas da (a) fibra “in natura” (FNA); (b) polpa refinada tratada
com NaOH 2x e branqueada com H,O, 2x (PRM2B2); (c) aglomerados de nanofibras gerados da polpa refinada
tratada com NaOH 2x e branqueada com H,O; 2x (PRM2B); (d); (e); (f) e (g) nanofibras obtidas de polpas
refinadas e branqueadas apos 5, 15, 20 e 30 passagens pelo desfibrilador, respectivamente. A setas indicam a
formacao de feixes ou aglomerados de nanofibras e o circulo mostra a desintegracao de um feixe de fibras.

A estrutura das suspensdes branqueadas de nanofibras de celulose de bambu depois de
5, 15, 20 e 30 passagens pelo desfibrilador mecanico, esta apresentada nas figuras 5.10d-g,
respectivamente. A desintegragdo mecanica através do desfibrilador resultou em estruturas
fibrilares com diametros predominantemente abaixo de 100 nm e comprimentos estimados na
escala micrométrica, como pode ser verificado pelo histograma de frequéncia das suspensdes
em funcdo do numero de passagens pelo desfibrilador (Fig. 5.12a, c, d e f). A redugao dos
valores médios encontrados para a largura das nanofibras com o aumento no numero de
passagens de 5 para 30, foi de 87,6%. Passou de 82 +/- 29 nm para 10 +/- 6 nm, tornando a
suspensdo mais estavel. Além de uma redugdo consideravel nos valores de largura, a suspensao
com 30 passagens pelo desfibrilador, apresentou 66% desses valores entre 5 € 15 nm e um valor
de rugosidade média de 1 nm. Segundo Kaboorani et al. (2012), altos valores encontrados para
Ra ¢ evidéncia de baixa qualidade na dispersdo das nanofibras, indicando presenca de
aglomerados.

As imagens em topografia de MFA das suspensdes de nanofibras de celulose de polpa

de bambu estdo apresentadas na figura 5.11. As imagens ressaltam o formato de novelos
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assumidos pelas amostras promovidos pelas fortes ligagcdes de hidrogénio. Uma ampla faixa de
distribui¢do de tamanho para as nanoestruturas foi constatada, como ilustrado pelos graficos de
distribui¢do de frequéncia (Fig. 5.12), que apresentaram também valores médios para largura e
rugosidade das amostras ap0Os varias passagens pelo desfibrilador.

As imagens demonstram uma menor quantidade de amostras e uma maior
individualizagdo dos feixes de nanofibras a medida que se aumenta o nimero de passagens das
suspensodes pelo desfibrilador mecéanico. A redugdo dos valores médios de largura e rugosidade
(Ra), apresentados para cada grafico, refor¢cam a afirmagao anterior, uma vez que baixos valores
encontrados para estes parametros indicam uma maior dispersdo e individualiza¢ao dos feixes
de nanofibras, tornando-as mais homogeneas e estaveis (Kaboorani ef al. 2012). Os resultados
da investigacdo morfoldgica obtidos através dos métodos de microscopia foram consistentes
com outros relatos disponiveis na literatura sobre morfologia de materiais nanoceluldsicos
extraidos de diferentes fontes (Karimi ef al. 2014; Jonoobi ef al. 2009; Shi et al. 2011; Li et al.
2014; Abe & Yano, 2010).

] TEbgan

Rt e @ Hah

rataforpe  gomesdss
rmrofiiilas

1RE0
2]
FdEQ
1350
0]

[ oeli]
| &30

420

B0 i
L 0
Ann 3
mn =
&0 o
3w T 33w
1
430 5
__ Aaloimaimda w0 .
nancsbrfes ro
%0 hE
310 BB
M0 i
150 20
H 20

Fig.5.11 — Imagens em topografia de MFA obtidas de nanofibras de polpas refinadas e branqueadas de bambu
apos a) 5,b) 10, ¢) 15, d) 20, e) 25 e f) 30 passagens pelo desfibrilador mecéanico. As setas mostram os novelos
ou aglomerados de nanofibras (a, b, ¢, d, ¢), redes de nanofibras (a) e nanofibras (d, f). Area de escaneamento 25
um? (5 um x 5 um).
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Fig.5.12 — Distribui¢do das dimensdes de didmetro para nanofibras obtidas de polpas refinadas e branqueadas de
bambu apés a) 5, b) 10, ¢) 15, d) 20, e) 25 e f) 30 passagens pelo desfibrilador mecanico, obtidas através das
imagens de MFA. Area de escaneamento 25 pm? (5 um x 5 pum).

A figura 5.13 mostra as micrografias em MET das suspensdes de nanofibras celulosicas
de polpa de bambu. As imagens também mostram as redes de nano/microfibrilas promovidas
pelas fortes ligacdes de hidrogénio. Por este motivo ndo foi possivel mensurar corretamente os
valores dos diametros das nanofibras/aglomerados de nanofibras produzidas ap6s as passagens
das suspensoes pelo desfibrilador mecanico.

A andlise de MFA permitiu um melhor discernimento das nanofibras celuldsicas
individuais de estruturas de aglomerados através de perfis de altura transversal. Assim, os
valores dos didmetros das NFC’s obtidos a partir MET foram maiores que os valores das alturas
obtidos a partir de medi¢des de MFA.

As imagens apresentaram uma menor quantidade de ‘“elementos” e uma maior
individualizagdo dos feixes de nanofibras a medida que se aumentou o nimero de passagens
das suspensodes pelo desfibrilador. Comportamento semelhante foi encontrado na literatura
(Flauzino Neto et al. 2013). Os resultados da investigagdo morfologica alcangados através dos
métodos de microscopia foram coerentes com outras explanagdes disponiveis na literatura a
respeito da morfologia de materiais nanoceluldsicos. (Karimi et al. 2014; Chen et al. 2011; Li

et al. 2014; Abe & Yano, 2010).
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Fig.5 13 — Imagens de MET obtidas de nanofibras de polpas refinadas e branqueadas de bambu apds a) 5, b) 10,
¢) 15,d) 20, e) 25 e f) 30 passagens pelo desfibrilador mecanico.

Além do didmetro, o grau de desfibrilacdo também foi avaliado com a realizacdo do
ensaio de transmitancia Otica das suspensdes. Em virtude do campo de visdo limitado
apresentado por alguns aparelhos de microscopia as observagdes morfoldgicas das nanofibras
celuldsicas, alguns autores (Iwamoto et al. 2008; Iwamoto et al. 2007) tem utilizado, com
sucesso, a curva de transmitancia 6tica em determinados comprimentos de onda para se ter uma
ideia aproximada da largura das nanofibras, com subsequente extensdo de sua nanofibrilagao.
Quando a luz atravessa um meio com particulas espalhadas, ocorre uma reduciao do grau de
transparéncia em fun¢ao da sua dispersividade. Considerando-se que a intensidade de dispersao
¢ proporcional a sexta poténcia da dimensao das particulas (Alila et al. 2013), ¢ de se esperar
que a fragdo ndo desfibrilada desencadeie uma diminui¢do na transparéncia do gel resultante.

Na figura 5.14, a transmitincia da luz visivel através das suspensdes de nanofibras ¢é

apresentada em relagdo ao comprimento de onda.
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Fig.5.14 — Espectro de transmitancia visivel das suspensdes de nanofibras de celulose sem centrifugagao.
Suspensdes branqueadas com passagens de 5 a 30 vezes pelo desfibrilador mecéanico. Concentracdo: 0,17% em
peso. Comprimento do percurso da cubeta: 1 cm. A seta indica o sentido do aumento da transmitancia das
suspensdes, de 5 até 30 passagens pelo desfibrilador.

A maior transparéncia ocorreu para a suspensao com 30 passagens pelo desfibrilador.
Esta tendéncia corrobora com os resultados encontrados para a analise visual, MFA ¢ MET.
Quanto maior a fragdo do material nao desfibrilado, maiores intensidades de luz difundida e
indice de cristalinidade na formagdo de um gel menos transparente. Estes resultados foram
semelhantes aos resultados encontrados na literatura (Alila et al. 2013; Qing et al. 2013, Besbes
etal. 2011 e Chen et al. 2011).

A viscosidade intrinseca (1) € o grau de polimeriza¢do (GP) da solucdo de polpa
branqueada e das suspensoes de nanofibras de celulose de bambu, em fung¢ao do niimero de
passagens pelo desfibrilador mecanico, também foram analisados. O motivo principal foi
avaliar e analisar o comportamento viscosimétrico € o comprimento da cadeia polimérica das
suspensoes de celulose em funcdo do cisalhamento a que as mesmas foram submetidas. Os
resultados encontrados estdo mostrados na tabela 5.2. O GP da polpa de celulose branqueada
foi de 1144. Caraschi et al. (1996) encontrou valor parecido (795) para polpa branqueada de
bagago de cana-de-acucar utilizando o processo soda/antraquinona durante a polpagao e clorito
de sodio seguido de extragdo alcalina com hidroxido de sdédio, no branqueamento. Tang et al.
(2011) através de processo hidrolitico utilizando 4cido sulfurico para deslignificacdo de
amostras de Eulaliopsi binata, uma espécie de graminea chinesa, e clorito de sodio para
branqueamento das mesmas, encontou valor de 618 mL/g para viscosidade intrinseca, bem
proximo ao encontrado para a polpa branqueada neste trabalho (781 mL/g), porém utilizando

uma metodologia um pouco diferente. Silva (2000), estudando diversos processos de
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branqueamento para polpas comerciais de Eucalyptus grandis, encontrou um GP de 938 apos
a etapa de branquemanto com peroxido de hidrogénio. O processo de polpagdo foi semelhante
ao realizado neste processo. As comparagdes sdo dificultadas pelas diversas metodologias
existentes e também pelos diversos parametros de controle empregados.

Apds 5, 10, 15, 20, 25 e 30 passagens através do desfibrilador mecanico, o valor do GP
das nanofibras de celulose reduziu significativamente com o aumento do nimero de passagens.
Apdés 10 e 15 passagens, os valores de GP apresentaram uma queda de 21 e 37%,
respectivamente, em comparagao aos valores obtidos antes da desfibrilacdo mecanica. Apos 25
e 30 passagens, as suspensdes reduziram novamente seus valores de GP em 47 ¢ 61%, em
comparagdo aos valores encontrados antes da desfibrilagdo. Foi constatado pela tabela 5.2 que
houve uma queda acentuada da viscosidade da amostra branqueada de polpa (781 mL/g) para
as suspensdes de nanofibras de celulose com 30 passagens pelo desfibrilador (331 mL/g),
conforme observado por outros autores no processo de obtengdo de nanofibras pelo método de
moagem (Syverud et al. 2011; Pohler et al. 2010; Zimmermann et al. 2010). Esta reducao nos
valores de viscosidade e grau de polimerizacao das suspensdes de nanofibras de celulose com
o aumento do numero de passagens, sugere o rompimento das ligacdes glicosidicas da molécula
de celulose ou alguma forma de alteragdo a sua configuragdo durante o processo de

desfibrilacdo mecanica (Iwamoto et al. 2007).

Tabela 5.2 — Viscosidade intrinseca (1) ¢ grau de polimerizagdo (GP) da polpa de bambu em fung¢do do numero
de passagens pelo desfibrilador mecanico.

N° passagens Amostras n (mL/g) GP
0 PRM2B2 781 1144

5 NFC_5 674 973

10 NFC_10 631 903

15 NFC 15 512 717

20 NFC 20 461 639

25 NFC 25 439 605

30 NFC 30 331 443

PRM2B2: polpa refinada tratada com NaOH 2x e branqueada 2x; NFC 5, 10, 15, 20, 25 e 30: nanofibras obtidas
de polpas refinadas e branqueadas apds 5, 10, 15, 20, 25 e 30 passagens pelo desfibrilador mecanico.

5.4. Caracterizacio dos granulos de polissacarideos

A formacdo da matriz dos bionanocompdsitos se deu inicialmente com os estudos
preliminares dos graos de amido de mandioca modificado (FMM), amido de milho nativo
(AMN) e amido de arroz modificado (AAM), a fim de se conhecer as caracteristicas peculiares
de cada amostra. O conhecimento das matérias-primas que apresentam potenciais para serem
aplicadas na obtengdo de biofilmes constitui uma importante etapa a ser abordada no

desenvolvimento de bionanocompdsitos. Aspectos de natureza morfologica, térmica,
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funcionais, microestruturais, dentre outros, podem fornecer informagoes significativas para se
obter materiais com melhores performances. Neste sentido os granulos destes polissacarideos
foram investigados por meio de diversos ensaios, sendo a espectroscopia na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), o primeiro deles. Os espectros obtidos para

cada amostra estdo mostrados na figura. 5.15.

-lrE a T T T T T h T T T T L LI
— &0 =
£ i
a8 3
g 45 :
F- i
§ 01 i
g 4
(=] =

15 - E- ﬁ —FMMR o ﬁ

2 g8 —AMN 3 v
4D00 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 2000 1500
MiEmero de onda |'|:r.|1"| Mumero de onda fl:rn"fl

Fig.5.15 — Espectro de infravermelho dos polissacarideos nativos ¢ modificados quimicamente: (a) na regido
espectral de 4000 a 400 cm! e (b) na regido espectral de 2000 a 400 cm™!. AAM: Amido de arroz modificado;
FMM: Amido de mandioca modificado e AMN: amido de milho nativo. 1, 2 e 3: picos com vibragdes em1734,
1641 e 1240 cm!, respectivamente.

A confirmagdo da modifica¢do quimica do amido de mandioca, através do processo de
acetilacdo, bem como o processo de extensao da incorporagdo dos grupos acetila as cadeias do
amido foram observados pelo aparecimento de bandas de absor¢ao com vibragdes em 1734 cm™
!, (1) referente a banda de estiramento do grupo de carbonila (C=0) dos grupos acetila
esterificados e em 1240 cm™!, (3) referente a vibragio de estiramento do grupo C-O-C (Fig. 5.15
b). Segundo Fringant et al. (1996), a presenca destas duas bandas foi indispensavel para a
caracterizagdo da reacdo de esterificagdo do amido nativo. Uma banda larga intensa foi
observada para todas as amostras na regido de 3380 cm™! (Fig. 5.15a). Esta banda foi relacionada
ao estiramento da ligacdo OH do amido (Zhao e Liu, 2010). Para as amostras de FMM e AAM
esta banda apresentou intensidade e largura diminuidas. Esta mudanga ocorreu devido a
provaveis reagdes quimicas em funcdo das modifica¢des efetuadas. Também foi observado
através das figuras 5.15a-b, bandas com absor¢io em 2924, 2890 e 1155 cm™!, caracteristicas
da deformacdo simétrica e assimétrica de ligacdes C-H da cadeia alifatica (Tomczak et al. 2007)
e estiramento da ligagcdo C-O (Ren et al. 2008), respectivamente. Outra banda de absor¢do bem
caracteristica surgiu em 1641 cm™ (Figs. 5.15a-b) (2). Esta banda (OH) foi relacionada a 4gua

adsorvida na regido amorfa dos granulos (Mano, 2000; Kizil ef al. 2002), indicando a formacgao
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de interacdo da agua com os componentes das formulagdes (amido e glicerol). Alguns autores
classificaram esta banda como sendo estiramento de carbonila conjugada envolvida em liga¢ao
de hidrogénio intramolecular (C=0) (Oliveira et al. 1999). Esta banda teve sua intensidade
diminuida no amido de mandioca modificado devido a presenca do grupo éster. Esta
caracteristica tornou o FMM menos hidrofilico em relagdo aos outros amidos. No que se refere
a0 AAM, essa banda (1641 cm™') um pouco mais larga em relagio ao AMN e ao FMM, pode
sugerir também a presenca de carbonilas conjugadas resultantes de um processo
oxidacao/despolimerizacdo. O resultado dos ensaios viscoamilograficos apresentado na tabela
5.4 confirmaram esta tese, uma vez que amidos oxidados apresentam uma baixa taxa de
retrogradacdo. Neste caso, 0 AAM foi quem apresentou o menor valor de retrogradagcdo em
compara¢do com os outros polissacarideos ensaiados. Também foi observado na regido entre
1240-900 cm™! (Fig. 5.15b) bandas associadas com as ligacdes éster C-O-C, C-O (1155 cm™) e
C-O-H (1078 e 1027 cm™) (Kizil et al. 2002). Os sinais percebidos em 1155 cm™ e 1078 cm’!
para 0 AMN diminuiram de intensidade para as amostras de FMM e AAM. Este foi outro
indicativo de modificagdo quimica constatado. Foi verificado que a banda relacionada ao
estiramento C-O-H das amostras de FMM ¢ AAM, diminuiram suas intensidades devido as
modifica¢des quimicas. Este fato pode estar relacionado com o enfraquecimento destas ligagdes
com uma consequente quebra de cadeias, advindas das modificagdes quimicas. A banda a 854
cm’! (Fig. 5.15b) foi atribuida a amilose, indicando deforma¢io CH e CH; fora do plano (Cael
et al. 1975). Na regido entre 900-400 cm™' foram identificadas as vibragdes dos carboidratos
(Van Soest et al.1995).

A investigacdo dos teores de amilose e amilopectina, bem como a mensura¢dao das
dimensdes dos granulos dos polissacarideos também foram objetos de investigagdo, uma vez
que ambos intervém de forma consideravel nas propriedades fisico-quimicas e funcionais dos
granulos. Os teores de amilose e amilopectina encontrados para 0 AAM, FMM e AMN foram
de 10,9+0,12% e 89,0+0,24%; 14,98+0,67% e 85,0+1,11% e 17,6+0,43% e 82,4+0,51%,
respectivamente. Estes valores foram inferiores aos encontrados por Bicudo (2008), Peroni et
al. (2006) e Nunes et al. (2009), para amidos de mandioca nativos. Silva & Cabello (2006),
estudando seis diferentes amostras de amido de mandioca nativo, bem como Oliveira (2011),
estudando 12 cultivares diferentes de amido de mandioca nativo, encontraram valores
superiores em relagdo ao mensurado neste trabalho. Estes resultados indicam que a modificagao
quimica do amido pode ter alterado a concentracao de amilose das amostras. O teor de amilose
do AMN se manteve dentro da faixa preconizada por Vandeputte & Delcour (2004) para a

maioria dos amidos nativos (15 a 25%). Segundo Techawipharat et al. (2003), o amido de arroz
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¢ classificado em funcdo do seu teor de amilose, o qual pode variar entre 1 ¢ 37%, podendo ser
considerado de baixo teor de amilose (10-20%), de médio teor (20-25%), e alto teor (>25%) e
com pouco ou isento de amilose (ceroso). Neste sentido, o amido de arroz modificado utilizado
se apresentou com caracteristicas de baixo teor de amilose (10,9+0,12%). Lembrando que estas
caracteristicas podem variar de acordo com as bandas laterais existentes, cultivares e regides de
origem. Geralmente quanto menor o conteido de amilose presente no amido, mais macio e
transparente € o gel formado devido a grande quantidade de OH, enquanto pasta, por outro lado,
as pastas derivadas de amido de alto teor de amilose, convertem-se em um gel bastante rigido.
Este fendmeno acontece porque a amilose ¢ a principal responsavel pela retrogradacdo do
amido (Bello-Pérez et al. 2006). As altas concentragdes dos teores de amilopectina indicaram
a presenca de uma estrutura densamente empacotada em estruturas de hélise, pois o amido do
tipo A apresenta altas propor¢des de cadeias curtas, com menos de 20 unidade de cadeias de
glicose.

O tamanho e a forma dos granulos de polissacarideos estdo entre os fatores de
importancia na determinagdo de suas aplicacdes, podendo ser utilizados, inclusive, para a
producdo de filmes plasticos biodegradaveis e de papéis para fax. Neste trabalho, o estudo do
tamanho de granulos foi realizado por meio de um equipamento de difragdo por raio laser, por
ser o método mais apropriado para granulos com diferentes formas, como relata Singh & Singh
(2001). Os resultados destas andlises estdo apresentados na tabela 5.3, que mostra também os
valores da distribui¢do dos didmetros dos granulos de acordo com o porcentual de retencao,

bem como os valores absolutos dos seus didmetros.

Tabela 5.3 — Distribui¢do de tamanho e didmetro médio dos granulos de amido de arroz modificado, milho nativo
¢ mandioca modificada.

Amidos Diametro (pm) Didmetro (um) Diametro (pm) Didmetro (pm)
10% 50% 90% médio
AAM 4,74 23,41 53,58 27,10
FMM 10,0 26,38 50,05 28,40
AMN 4,21 16,44 29,08 17,25

AAM: Amido de arroz modificado; AMN: amido de milho natural; FMM: amido de mandioca modificado.

A natureza fornece uma ampla variacdo das dimensdes dos granulos de amido e
distribui¢cdes de tamanho desses grdos. Variagdes na granulometria (1-100 pm de diametro),
forma (redondos, ovais, truncados, poligonais, cilindricos, lenticular), tamanho de distribui¢ao
de associagdo (individual ou agrupamentos de granulos) e composicdo, refletem a origem

botanica do amido. A literatura apresenta varios trabalhos onde os valores dos didmetros
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encontrados para os granulos de milho, mandioca e arroz estdo na faixade 2a30;5a45¢2a
11 um; respectivamente (Cereda, 2001; Diauto & Cereda, 2006; Tester et al. 2004; Cereda,
2002; Mestres et al. 1996 e Yuan et al. 2007). Neste trabalho, apenas o diametro do amido de
arroz modificado ndo esteve entre os valores apresentados na literatura. Provavelmente a
modificacdo e/ou processamento realizado tenha desestruturado parcialmente seus granulos
ocasionado a jun¢do de varios deles em uma espécie de massa gelatinizada.

As andlises realizadas durante o ensaio de microscopia eletronica de varredura ajudaram
na elucidagao deste fendomeno. Foi verificado que as particulas de AMN apresentaram o menor
diametro médio comparado as demais. Segundo Cereda (2001), o tamanho e a forma dos
granulos de amido sdo caracteristicos da planta de origem. O autor afirmou ainda que a maioria
dos trabalhos constantes na literatura cita apenas o diametro maior € menor para caracterizar o
amido e ndo a distribuicdo do tamanho das particulas, conforme foi realizado no presente
trabalho, sendo este um dos motivos pelo qual se tornou dificil a comparagao entre os mesmos.
Leonel (2007) encontrou granulos de amido de mandioca com diametros entre 15 ¢ 20 um
utilizando microscopia eletronica de varredura, enquanto Cereda (2001), encontrou para o
mesmo tipo de amido, também através de microscopia, didmetros médios de 20 um, ambos
abaixo do encontrado neste trabalho. O mesmo Cereda (2001) encontrou para o amido de milho
valores entre 5 e 35 um, através da mesma técnica de medicao. Estas variagdes nos tamanhos
dos graos se deve, além das diferencas metodoldgicas de medigdes, as origens, fisiologia das
plantas e a bioquimica do amiloplasto. Podem ainda ocorrer em funcao dos diferentes teores de
amilose e amilopectina presentes em cada planta (Kaur et a/.2007).

O formato ou a forma dos granulos ¢ uma andlise que deve ser realizada apds a
mensuracdo da granulometria, uma vez que tais analises foram realizadas separadamente neste
trabalho, objetivando maior confiabilidade das medidas. As andlises morfologicas dos

polissacarideos, realizadas através de MEV, estdo apresentadas nas figuras 5.16a-f.
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Fig.5 16 — Micrografia eletronica de varredura dos granulos de amido de (a e b) mandioca modificada; (c e d)
milho nativo, (e, f e g) arroz modificado. As figuras do lado esquerdo estdo em magnitude de 1000x e as do lado
direito em magnitude de 2000x. A micrografia com 50 um apresenta magnitude de 1000x. As setas vermelhas
indicam o hilo, as amarelas os graos menores do AMN e os circulos em branco indicam a aglomeracgao dos
granulos de AAM.

As analises mostraram granulos de formas bem heterogéneas, tendo o FMM apresentado
formato de granulos irregularmente arredondados, ovalados, cupuliformes e convexos, de
tamanhos variados. O aspecto da superficie da maior parte dos granulos de FMM se mostrou
liso, entretanto, alguns apresentaram depressdes em parte da superficie granular, conferindo
aspecto ou formato irregular, truncado (Figs. 5.16a-b). O hilo foi pontuado ou estrelado ¢ bem
nitido. Os granulos do AMN oriundos da periferia foram poliédricos, achatados e ligeiramente
abaulados. Os da parte interna (setas amarelas) foram menores e ovoides com contorno pouco
anguloso e irregularmente arredondado, que se agrupam, por vezes, assemelhando-se a graos
compostos (Figs. 5.16c-d). Ja os granulos do AAM apresentaram tamanhos bem pequenos e

contorno poliédrico. Os graos arredondados foram raros (Figs. 5.16e-g). Estes foram amidos do
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tipo composto, visualizados em microscopia em pequenos grupos ou agregados irregulares. A
figura 5.16g mostra com maior clareza a aglomeracao dos granulos de AAM, exatamente como
previsto nas andlises de granulometria a laser, uma vez que os resultados apresentaram granulos
com valores de didmetros maiores quando comparados aos granulos dos polissacarideos de
FMM e AMN. Sugere-se que a modificagdo a que foi exposta o amido de arroz (reagao quimica
alcalina com posterior hidrélise enzimatica com protease) tenha afetado o grau de aglomeragao
dos granulos, tornando-os mais unidos, evidenciando um inicio de pré-gelatinizagdo.

Além da estrutura fisico-quimica e funcional dos granulos que compde cada
polissacarideo, foi de suma importancia, para a produgdo da matriz, o conhecimento de suas
caracteristicas microestruturais. Essa analise foi realizada por meio de difratogramas obtidos
por DRX (Fig. 5.17). Segundo Lopez-Rubio et al. (2008), o indice de cristalinidade ¢ um
parametro importante a ser considerado porque influéncia as propriedades fisicas, mecanicas,
quimicas e tecnologicas do amido.

Os difratogramas mostraram sete picos principais com poucas variacdes de valores entre
os polissacarideos, como pode ser observado na figura 5.17. Os picos foram caracteristicos de
estruturas cristalinas do tipo A, os quais aparecem em amidos de cereais como milho, arroz e
trigo, apresentando como caracteristica principal um pico com dubletos na regido entre 18 ¢ 19°
(Fig. 5.17d), além de exibir um unico pico em torno de 23° e um aumento na intensidade relativa

da banda em cerca de 16° (Cereda, 1996).
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Fig.5.17 — Difratogramas de raios-x obtidos das amostras de polissacarideos nativo e modificados: (a) AAM:
amido de arroz modificado; (b) AMN: amido de milho nativo ¢ (c¢) FMM: amido de mandioca modificado e (d)
as trés amostras, apos aplicagdo da deconvolugdo com ajuste lorentziano (10 a 40°). (Os valores calculados para

os indices de cristalinidade estdo mostrados no canto superior direito). Os difratogramas foram obtidos utilizando

o procedimento da deconvolucdo com ajuste Laurentziano da curva, através da funcdo “Fitting” do software

Origin 9.0, com a indicacao dos principais picos de difragdo. O circulo indica o dubleto em 19 e 21°.

De acordo com Billiaderis (1992) e contradizendo Cereda (1996), o padrdo A estéd
relacionado a tubérculos, frutas e milho com alto teor de amilose, enquanto o padrio B estd
relacionado a cereais. O tipo A consiste de duplas hélices formadas por amilose e amilopectina
compactadas, dispostas em arranjo monoclinico. Em sua pesquisa, Karam (2003) citou
divergéncias nos padrdes encontrados em literatura. Neste estudo o padrdo encontrado para o
amido concorreu com os resultados apresentados por Cereda (1996) e Aggarwall & Dollimore
(1998). Os indices de cristalinidade obtido para os amidos de arroz modificado, milho nativo e
amido de mandioca modificado foram de 30,2; 41,2 e 38,7°, respectivamente. Considerando
que a amilopectina € a responsavel pela cristalinidade destes polissacarideos, ao compararmos
estes resultados com os obtidos para os teores de amilopectina e amilose, encontramos
comportamentos adversos, pois o amido de mandioca e o amido de arroz, ambos modificados
quimicamente, experimentaram a introducdo de novos grupos em suas cadeias e/ou cisdo de
suas ligagdes glicosidicas, levando a resultados diferentes de cristalinidades. Segundo Ma et al.
(2005) o amido nativo ¢ parcialmente cristalino com uma cristalinidade que pode variar entre

15 e 45%, dependendo da configura¢do de empacotamento das duplas hélices.
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A formacao de uma solucao filmogénica (gel) através do processo de gelatinizagao foi
de extrema importancia para a obtencdo de biofilmes, pois foi através dessa solugdo que as
moléculas do amido gelatinizado se reassociaram em estruturas ordenadas, nas quais em
condi¢des favoraveis, geraram uma estrutura cristalina com a participacdo diferenciada de
cadeias de amilose e amilopectina. Desta forma, as mudancas de viscosidade que ocorreram
durante esta fase de formacdo de gel ou pasta, precisaram ser analisadas, uma vez que as
modificacdes quimicas alteraram as propriedades do gel formado, sendo diferentes daquelas
desenvolvidas pelas amostras sem tratamento. Neste contexto, para fins de comparagdo e
selecdo, a tabela 5.4 mostra todas as propriedades viscoamilograficas apresentadas pelos

polissacarideos estudados neste trabalho.

Tabela 5.4 — Propriedades viscoamilograficas dos amidos de arroz modificado, milho nativo e mandioca
modificada.

Parimetros Polissacarideos
AAM AMN FMM
Temperatura de pasta (°C) 67,3 £ 0,6* 76,8 £0,9 73,3+£0,7
Viscosidade maxima (RVU) 244,6 + 1,2 262,7+0,9 3578 +1,1
Viscosidade final (RVU) 221,6 +£2,1 280,5+ 1,7 3239+£22
Quebra (RVU) 266,4+ 1,9 135,1+£2,2 129,7+£2,1
Setback (RVU**) 89,9+ 1,4 1277+ 1,6 1192+ 1,4

* Médias aritméticas (£ desvio padrdo); ** Rapid Visco Unit; AAM: amido de arroz modificado; AMN: amido de
milho natural; FMM: amido de mandioca modificado.

Foi observado que a solu¢ao de FMM se mostrou mais estavel que a solugdo dos outros
amidos (AAM e AMN). Isso aconteceu pelo fato da mesma ter apresentado um menor valor do
parametro viscoamilografico viscosidade de quebra (129,7+2,1 RVU), caracteristica esta
bastante importante para algumas aplica¢des tecnologicas. Esta maior estabilidade também
pode ser utilizada para se confirmar a substitui¢do dos grupos hidroxilas das moléculas de
glicose do amido de mandioca por grupos ésteres. Dentre as solugdes de polissacarideos, a
proveniente da mandioca foi a que apresentou maior viscosidade maxima ou de pico (357,8+1,1
RVU) em relagdo as outras solugdes, o que indica uma grande capacidade de retencdo de dgua
antes da ruptura de suas ligacdes (Singh ez al. 2007). Isso pode ser indicio de formagdo de uma
estrutura mais organizada a nivel molecular, que acabou elevando, além dos valores da
viscosidade méxima, os valores da temperatura de gelatinizagdo ou de pasta (Cereda, 2003).
Segundo Leonel (2003), altas temperaturas de pasta evidenciam poucas regides amorfas dos
granulos, que neste trabalho, se coadunou com os valores de cristalinidade encontrados para os
mesmos. O valor reduzido da viscosidade maxima da solu¢do de amido de arroz modificado

(244,6+1,2 RVU) pode ser devido a uma despolimerizacdo nas cadeias do amido, fato este
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também comentado na discussao dos valores de cristalinidade dos granulos. Ja os baixos valores
encontrados para a retrogradagdo ou setback, foram devidas as reduzidas concentragdes de
amilose encontradas para cada uma das solugdes de polissacarideos, visto que as moléculas de
amilose sdo as principais responsaveis por este fendmeno, uma vez que contém estruturas
lineares que se aproximam mais facilmente em relacdo a amilopectina. No que se refere a
solugdo de FMM, a introdugdo dos substituintes acetila as cadeias da mesma restringiu a
reassociacao das moléculas apos o resfriamento da pasta, proporcionando menores valores de
setback (119,2+1,4 RVU) (Singh et al. 2007). A reducdo no valor da resisténcia da pasta frente
a agdes térmicas e mecanicas, bem como a baixa tendéncia a retrogradacao da solugdo de FMM
vai ao encontro de outros estudos com acetilagao de amido (Singh et al. 2007; Bello-Perez et
al. 2010). O FMM ¢ o polissacarideo cujo gel se apresentou na forma mais viscosa devido ao
seu elevado valor de viscosidade final de 323,9+2,2 RVU. Em geral, por ter apresentado baixos
valores de setback e viscosidade de quebra, aliados a elevados valores de viscosidade maxima,
viscosidade final e temperatura de pasta, o FMM mostrou um alto potencial para formagao de
biofilmes quando resfriados. Foi observado também que a acetilagdo do FMM e a modificagao
do AAM interfiriram nas suas propriedades viscoamilogréficas.

Modificagdes ou tratamentos quimicos nos granulos de amidos podem ocasionar
mudangas significativas nas suas propriedades térmicas, tornando-se necessario, em muitos
casos, a realizagdo de uma analise térmica, pois esta analise permite identificar a temperatura
maxima na qual se pode trabalhar com estas amostras sem que haja degradagdo. Neste sentido,
as curvas TGA e DTG dos polissacarideos analisados estdo representadas nas figuras 5.18a e

5.18b, respectivamente.

100



"l 0,0+
Z a0 - —"i\\\_‘
g g™ TN
o e |
Bl E i
£ E 0.2 K. S NP
# an 3 3
g _ = 53 g i II'.\-i/ i
- 204 — FHI& ==
— i TR —_— A / 1 _:|-:-| i
B —— AN et A4 —— AWK Famparatan [T
. ' : 1 r— - T T
1] 200 400 =l 00 [ 200 400 600 B0
Temparatura (*C) Tomperatura [*C)

Fig.5.18 — Curvas TGA (a) e DTG (b) das amostras de polissacarideos em atmosfera de nitrogénio. AAM: amido
de arroz modificado, AMN: Amido de milho nativo, FMM: amido de mandioca modificado. As setas dentro do
circulo mostram os valores de Ton: temperatura inicial de degradagdo, enquanto os valores mostrados na
temperatura de 700°C se referem ao produto de pirélise formado.

A analise da figura 5.18 revelou a presenca de basicamente dois eventos térmicos
principais para as amostras conforme discutido a seguir. O primeiro, em torno de 100°C, foi
apontado como eliminagdo de agua. Com base neste evento, foi determinado para todas as
amostras, o teor inicial de umidade, de cerca de 10%, sendo que a FMM apresentou valor em
torno de 8%. O segundo evento, correspondente aos picos mais intensos, foi atribuido a etapa
maxima de decomposi¢do dos granulos. As temperaturas maximas registradas para o AMN e
FMM foram similares, sendo que o AMN apresentou temperatura de 325°C, exatamente 8°C
acima da temperatura apresentada pelo FMM, ambas com valores superiores, se comparadas a
temperatura apresentada pelo AAM, que ficou em torno de 298°C (Fig. 5.18b). Esta etapa
corresponde a eliminacdo de grupos polihidroxilicos, decomposicdo e despolimerizacdo das
cadeias (Aggarwal & Dollimore, 1999). As temperaturas iniciais de degradagdo para o AMN e
FMM foram de cerca de 320,3°C e 310,8°C, respectivamente. O AAM apresentou temperatura
inicial de degradagdo de 284,1°C (Fig. 5.18a). Os resultados mostraram que o AMN apresentou
uma maior estabilidade térmica em relagdo as outras amostras, provavelmente devido ao maior
nimero de grupos OH. As menores estabilidades térmicas apresentadas pelos granulos e de
AAM e FMM foram associadas as modificagdes quimicas realizadas. A maior quantidade de
produto de pirolise (20%) foi produzida pelo AAM, provavelmente devido a maior quantidade
de algum tipo de sal disponibilizado durante as reagdes quimicas de modificagdo (Fig. 5.18a).

A introdu¢do de grupos éster nas cadeias amilaceas, bem como possiveis cisdes nas
ligacdes glicosidicas, podem ter sido as causas da redugdo dos valores das temperaturas, inicial
de degra¢do e maxima de degradagdo, para as amostras de AAM e FMM. De acordo com

Aggarwal & Dolimore (1998), as fontes amildceas possuem resisténcia térmica até
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aproximadamente 300°C, resultado que se confirmou no presente trabalho. Os valores
encontrados durante as analises térmica das amostras granulares de polissacarideos foram
coerentes com os resultados encontrados para as analises de cristalinidade e temperatura de
gelatinizagdo, estudados e analisados anteriormente. As andlises também mostraram a

efetividade na incorporacao de grupos ésteres no amido de mandioca.

5.5. Caracterizacio dos biofilmes de polissacarideos e alcool polivinilico

Para que o amido adquirisse caracteristicas de termoplastico foi necessario realizar a
desestruturacao granular de seus granulos com consequente formacdo de uma fase continua.
Isso foi conseguido através da combinagdo de energia mecanica, térmica e adi¢do de
plastificante. Esta mesma combinacao foi aplicada aos granulos de PV A para formacao de uma
solugdo de gel aquosa. Esta etapa foi conduzida com a finalidade de se apreciar o
comportamento dos biofilmes obtidos de diferentes polissacarideos (AAM, AMN e FMM) e
PVA, quanto as suas propriedades morfoldgicas, mecanicas, térmicas, microestruturais e
fisicas. Entretanto, ensaios preliminares para avaliagdo da concentragdao de polissacarideos e
teores de plastificantes foram realizados (item 4.8.19). A figura 5.19 mostra as imagens obtidas
dos biofilmes de polissacarideos obtidos apos estes ensaios preliminares. Estas amostras foram
descartadas por ndo se enquadrarem no processo de avaliacao das analises subjetivas, expostas

na sec¢ao 4.5.
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Fig.5.19 — Imagens obtidas dos biofilmes produzidos para formagdo da matriz de bionanocompositos. A
configuragdo al, bl e cl, na primeira linha se refere aos biofilmes de Amido de arroz modificado (AAM),
enquanto os biofilmes de amido de mandioca modificado (FMM) e amido de milho nativo (AMN), sdo
identificados pelas configurag¢des d2, e2 e 2 e g3, h3 e i3, respectivamente. Os primeiros niimeros de cada
imagem, na parte inferior direita, se referem as concentracdes dos polissacarideos, enquanto os teores de
plastificante (glicerol) sdo indicadas pelos nimeros seguintes. 3% AAM e 12% Glicerol (a); 4% AAM e 12%
glicerol (b); 4% AAM e 20% glicerol (c); 3% FMM e 20% glicerol (d); 4% FMM e 12% glicerol (e); 4% FMM e
20% glicerol (f); 3% AMN e 20% glicerol (g); 4% AMN e 12% glicerol (h) e 4% AMN e 20% glicerol (i). OBS:
biofilmes ndo escolhidos. Concentragdes em (m/m).

Os biofilmes com 3% (m/m) de solucdo filmogénica, independentemente do tipo de
polissacarideo e quantidade de plastificante, se mostraram manuseaveis (Figs. 5.19al, d2 e g3)
em relacdo aos biofilmes com concentracao de 4% (m/m) (Figs. 5.19bl, cl, €2, f2, h3 ¢ i3),
sendo que o biofilme de AAM (Fig. 5.19al), com 12% (m/m) de plastificante, apresentou
comportamento fragil e quebradi¢o, como mostra as setas indicativas. A baixa quantidade de
plastificante pode ter causado a ruptura do biofilme. O biofilme de FMM (Fig. 5.19d2)
apresentou algumas particulas insoluveis vistas a olho nu e também algumas areas com
coloragdes distintas na sua parte inferior e lateral direita. A incompleta desestruturagdo dos
granulos durante o processo de gelatinizagdo, provavelmente contribuiu para este
comportamento. As areas com coloragdes distintas podem ter sido provocadas pela incompleta
homogeneidade dos granulos durante o processo de gelatinizagdo. As modificagdes quimicas a

que foram submetidos estes polissacarideos também ¢ um fator a ser considerado. As
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temperaturas de gelatinizagdo utilizadas na desestruturacdo dos granulos seguiram os valores
encontrados na analise viscoamilografica para cada amostra (Tab. 5.4). Os biofilmes formados
com 4% (m/m) de plastificante se mostraram de dificil maneabilidade, com excecdo dos
biofilmes de amido de arroz modificado produzidos com 12 e 20% (m/m) de glicerol, que se
apresentaram bastante enrugados, mas com certa facilidade no manuseio. O contrario aconteceu
com os biofilmes de amido de mandioca modificado e amido de milho nativo, ambos com 4%
(m/m) de solucdo filmogénica e 12 e 20% (m/m) de plastificante, respectivamente, ou seja, as
quantidades de solugdes filmogénicas, bem como de plastificantes alteraram as estruturas dos
mesmos, tornando-os bastante flexiveis, mas muito pegajosos/grudentos. O excesso de
plastificante, aliado a alta concentracdo de polissacarideos, provocaram uma espécie de
colagem das “bordas” dos biofilmes de AMN (Figs. 5.18h3 e 13) dificultando suas retiradas das
placas pexiglass. As imagens apresentadas na figura 5.19 mostram que os biofilmes se
apresentaram inadequados para serem utilizados na produ¢do de bionanocompositos, segundo
as andlises preliminares subjetivas realizadas. Resultados semelhantes foram encontrados nos
trabalhos de D’Avila (2010), Sarantopoulos et al. (2002), Mali (2002) e Costa (2008).

Ao contrério, a figura 5.20 mostra as combinagdes de biofilmes selecionados apds a

realizacdo destas analises preliminares subjetivas.
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Fig.5.20 — Imagens obtidas dos biofilmes produzidos para formacao da matriz de bionanocompositos. A
configuracdo al e bl, na primeira linha se refere aos biofilmes de Amido de arroz modificado (AAM), enquanto
os biofilmes de amido de mandioca modificado (FMM) e amido de milho nativo (AMN), sdo identificados pelas

configuracdes c2 e d2 e e3 e 3, respectivamente. Os primeiros numeros de cada imagem, na parte inferior
direita, se referem as concentrag¢des dos polissacarideos, enquanto os teores de plastificante (glicerol) sdo
indicados pelos nimeros seguintes. 3% AAM e 20% Glicerol (a e b); 3% FMM ¢ 12% glicerol (c e d) ¢ 3%
AMN e 12% glicerol (e e f). OBS: biofilmes selecionados. Concentragdes em (m/m).

Uma inspecdo visual das imagens da figura 5.20 mostrou claramente que ndo houve nos
biofilmes produzidos a presenca de particulas insoluveis ou bolhas visiveis a olho nu. As
imagens apresentaram auséncia de ruptura ou de qualquer sinal de fratura ap6s o processamento
destes biofilmes. Também nao houve sinais, pelo menos visiveis, de zonas de opacidade ou
presenca de coloracdes distintas em nenhum dos biofilmes produzidos. Os biofilmes
apresentaram boa maneabilidade sem riscos de rupturas e sem qualquer indicio de zonas frageis
ou quebradigas. Sendo assim, os trés biofilmes selecionados para participar da préxima fase do
trabalho, em funcdo das quantidades de solugdes filmogénicas e plastificantes foram os
seguintes: 3% AAM com 20% de plastificante, 3% FMM com 12% de plastificante e 3%
AMN com 12% de plastificante.
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Assim como foram escolhidos os biofilmes de polissacarideos, escolheu-se também o
biofilme de Alcool polivinilico (PVA). A escolha foi baseada nas propriedades mecanicas de
tracdo, e fisicas de permeabilidade ao vapor de dgua e solubilidade em dgua. Um biofilme com
valores elevados de tensdo na ruptura (TR) e alongamento na ruptura (AR), como uma das
prioridades é desejado, pois isto implica em amostras com capacidade de absorver maiores
impactos (tenacidade) sendo mais resistentes mecanicamente, além de apresentar um
comportamento mais ductil, em fun¢do de sua maior elasticidade. Outra prioridade desejada,
mas que depende do tipo de aplicagdo, ¢ a obtencdo de um biofilme que, além das propriedades
acima, apresente também baixos valores de permeabilidade ao vapor de agua (PER) e
solubilidade em agua (SOL), pois sua estrutura molecular, responsavel pelo comportamento
mecanico, seria menos influenciada, fazendo com que, a nivel industrial, seja possivel projetar
um grande potencial de aplicagdo para os mesmos.

Os resultados obtidos para as propriedades mecanicas de tensdo e deformacdo na
ruptura, bem como fisicas de PER e SOL, para os biofilmes de alcool polivinilico (PVA) com
diferentes quantidades de solucdes filmogeénicas e plastificante, conforme mencionado na se¢ao
4.3, estdo apresentados nas tabelas 5.5 ¢ 5.6. Para a realizagao dos ensaios mecanicos, os valores
mensurados para as espessuras dos biofilmes de PVA variaram de 65+0,1 a 83+0,2 um e 88+0,2
a 112+0,1 um para as amostras contendo 3 e 4% de alcool polivinilico, respectivamente, com
15, 20 e 25% de plastificante. Para os biofilmes de PVA sem plastificante, as espessuras
encontradas variaram de 59+0,1 ¢ 96+0,1 um, para as concentracdes de 3 e 4% de PVA,
respectivamente.

Para a confec¢do da tabela 5.5, foram utilizadas as médias de todos os valores
mensurados para cada combinagdo com 5 repeticdes. Os valores plotados na tabela 5.6 sdao

resultados médios de 3 repetigoes.

Tabela 5.5 — Propriedades mecanicas de tracdo de biofilmes com diferentes concentragdes de alcool polivinilico
(PVA) e teores de plastificante.

PVA (%)! Glicerol (%) T.R? (MPa)* Alongamento (%)
3 15 30,8+0,9°a 268,55+ 12a
3 20 27,6+1,2b 2852+1,2b
3 25 25,3+0,8¢ 312,7+1,1¢
4 15 446+09a 3244+09a
4 20 438+1.1b 3542+ 1.1b
4 25 40,3+ 09c 391,111 ¢
3 SP? 472+0,6a 161,3+£09a
4 SP 49,7£0,5b 204,8+0,9b

!'(m/m) peso seco; 2 SP: sem plastificante; 3 MPa: Mega Pascal; * T.R: tensdo na ruptura; > média aritmética de
cinco repeti¢des (+ desvio padrdo). a,b,c: médias com letras iguais para cada concentragdo de PVA, na mesma

coluna, ndo diferem entre si pelo teste de Scott-Knott a 5% de probabilidade.
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Tabela 5.6 — Propriedades fisicas de permeabilidade ao vapor de agua (PER) e solubilidade em agua (SOL) de
biofilmes com diferentes concentragdes de PVA e tores de plastificante.

PVA Glicerol PER Espessura (1um) SOL E

(%)! (%) (g.mm/dia.m2.KPa) P wm (%) spessura (jm)
3 15 0,63+0,16’a 41,00 = 0,022 133+1,1%a 45,00 = 0,032
3 20 0,65+ 0,09 a 45,00 + 0,03 13,6+33a 49,00 + 0,02
3 25 0,78 £ 0,08 b 49,00 + 0,02 155+2.1b 53,00 + 0,04
4 15 0,98+0,11a 55,00 = 0,01 148+2.1a 58,00 £ 0,03
4 20 1,17+ 0,08 b 58,00 = 0,02 157+12a 60,00 = 0,04
4 25 1,23 £ 0,06 ¢ 63,00 = 0,01 16,1£2.2a 62,00 = 0,02
3 SP 0.44+0,03a 33,00 = 0,03 93+2.1a 36,00 = 0,02
4 SP 0,56 = 0,05 b 38,00 = 0,04 112+3,1a 41,00 + 0,03

!'(m/m) peso seco; > média aritmética de trés repeticdes (+ desvio padrdo). a, b, c: médias com letras iguais para
cada concentracdo de PVA, na mesma coluna, ndo diferem entre si pelo teste de Scott-Knott a 5% de
probabilidade.

O Biofilme com melhor comportamento mecénico em termos de ductilidade e
tenacidade, foi o produzido com 4% (m/m) de PVA e 25% (m/m) de plastificante. O biofilme
apresentou valores maximos de tensdo da ruptura e alongamento na ruptura de 40,3+0,9% e
391,1£1,1%, respectivamente (Tab. 5.5). Os resultados mostraram que houve diferenca
significativa a nivel de 5%, para todos os valores de tensdo e alongamento na ruptura ao variar
tanto a concentracdo de PVA, quanto o teor de plastificante. Isso indica que os valores destas
propriedades foram influenciados pelas quantidades de solucdo filmogénica e de plastificantes.
O aumento do plastificante pode ter enfraquecido as ligacdes intermoleculares presentes nas
amostras, tornando-as menos resistentes mecanicamente e mais flexiveis.

Os parametros fisicos de PER e SOL encontrados para o biofilme com melhor
comportamento mecanico foram de 1,23£0,06 gmm/diam?>KPa e 16,10+£2,21%,
respectivamente (Tab. 5.6). Apenas a concentracdo de 25% de glicerol provocou diferenga
significativa nos valores de PER e SOL, a nivel de 5%, quando se utilizou 3% de solugdo
filmogénica. Para 4% de solugdo filmogénica, ndo houve diferenca significativa a nivel de 5%,
para os valores de SOL com a variagao dos teores de plastificante. O contrario aconteceu para
os valores de PER, que se diferiram estatisticamente para todos os teores de plastificantes,
indicando que a PER foi mais sensivel as variagdes dos teores de plastificantes, se comparados
a SOL, que pouco variou com as mudangas nas quantidades das solu¢des filmogénicas e de
plastificantes, como observado na tabela 5.6. Neste sentido, uma elevagdo no coeficiente de
difusdo, provocada pelo aumento na quantidade de plastificante, pode ter sido uma das causas
do aumento da PER dos biofilmes, uma vez que o mesmo acarreta a elevagdo do volume livre
da amostra (Kaushik et al. 2010). Como os valores de PER e SOL nao sdo propriedades

restritivas e podem ser melhorados com a insercdo de agentes de refor¢o na matriz, optou-se
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em escolher a mesma combinagdo selecionada para as propriedades mecanicas, ou seja, o
biofilme com 4% (m/m) de PVA e 25% (m/m) de plastificante.

Os valores encontrados para as propriedades mecanicas de tensdo na ruptura (TR) e
alongamento na ruptura (AR) (deformac¢do), bem como para a permeabilidade ao vapor de dgua,
podem ter sido influenciados pelas espessuras das amostras, uma vez que as mesmas tiveram
uma pequena variagdo nos seus valores em funcdo da elevacdo da quantidade de solugdo
filmogeénica e de plastificantes (Tab. 5.6). Esta variacdo na espessura pode ser explicada através
das mudangas estruturais causadas pelo inchamento da matriz durante o preparo, afetando,
assim a estrutura dos filmes e formando rearranjos diferentes para cada formulagdo.
Dificuldades no controle da relagdo massa/area, problemas no controle da umidade relativa do
ar de secagem e variacdes na viscosidade da solucdo filmogénica, também podem ter
influenciado os valores das espessuras (Sobral, 2000).

Escolhidos os trés biofilmes de polissacarideos com melhores desempenhos
apresentados, em funcdo de suas concentracdes filmogénicas e teores de plastificantes, a
proxima etapa do trabalho consistiu em escolher, dentre os mesmos, o de melhor
comportamento frente as propriedades morfolégicas, mecanicas, térmicas, microestruturais e
fisicas, para que, juntamente com o PVA, previamente escolhido apds ensaios preliminares,
componham a matriz do bionanocompdsito.

O ensaio mecanico de tragdo destes biofilmes foi realizado e os resultados dos maiores

valores obtidos para cada um deles estdo mostrados na figura 5.21.
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Fig.5.21 — Propriedades mecanicas de tensdo na ruptura - TR e alongamento na ruptura - AR dos biofilmes de
amido de arroz modificado (AAM), amido de mandioca modificado (FMM) e amido de milho nativo (AMN). Os
valores plotados se referem aos maiores resultados obtidos de 5 repetigdes.
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A figura 5.21 mostra que praticamente nao houve diferenca entre os valores encontrados
para a tensdo na ruptura e alongamento na ruptura para os biofilmes de AMN e FMM, sendo
que ambos os valores apresentados pelo biofilme de FMM foram ligeiramente superiores aos
apresentados pelo biofilme de AMN. Em contrapartida, os valores de tensao e deformagao na
ruptura apresentados pelo biofilme de AAM, se apresentaram bem diferentes em relagdo aos
biofilmes de FMM e AMN. A maior concentragdo de plastificante e a modificagdo quimica
realizada podem ter ocasionado a elevagdo nos valores de alongamento na ruptura, tornando o
biofilme mais flexivel, porém menos resistentes mecanicamente, uma vez que o valor da tensao
na ruptura ¢ quase metade do valor apresentado pelos biofilmes de AMN e FMM. Os valores
médios de TR para cada amostra, com cinco repeti¢des, foram de 15,3+0,7; 26,4+0,8 ¢ 25,8+0,9
MPa, para os biofilmes de AAM, FMM e AMN, respectivamente, sendo de 8,5+1,8; 2,7+1,7 ¢
2,2+1,8%, os valores médios encontrados para a propriedade de AR (Alongamento).

Os valores mensurados para as espessuras dos biofilmes de AMN, FMM e AAM foram
de 49,8+0,1 pm; 46,3+£0,1 um e 62,5+0,2 um, respectivamente. O biofilme de amido de arroz
modificado (AAM) apresentou caracteristicas de material ductil, pois mostrou ponto de
escoamento nitido e deformagao plastica. Thiré e colaboradores (2006) observaram os mesmos
comportamentos para amostras de TPS de batata. As propriedades mecanicas do AAM foram
altamente influenciadas pelas modifica¢des quimicas realizadas e também pelos teores de dgua
e plastificante presente na amostra (Fig. 5.25 e Tab. 5.7). Segundo Souza & Andrade (2000),
um material com maior quantidade de dgua, obtém um comportamento de baixa tensdo de
ruptura e alto valor de alongamento, diferente de um material com menor quantidade de dgua
que se caracteriza como um material termoplastico rigido de quebradigo, comportamentos estes
verificados para os biofilmes de AMN e FMM. Concentracdes maiores de plastificantes, como
a que ocorreu no biofilme de AAM, podem ter se alojado entre as cadeias do polimero,
afastando-as uma das outras e dificultando, por conseguinte, a sua movimentagao, que por sua
vez pode ter refletido na diminui¢@o na tensdo de ruptura e também no médulo de elasticidade.

A figura 5.22 mostra que houve uma completa mudanga nos perfis do difratograma dos
biofilmes de amido e dos granulos de amido (Fig. 5.16), confirmando a desestruturagdo do
amido granular e a eficiéncia do processamento (casting) realizado (Fig. 5.22a). Durante o
processo de plastificacdo a forte interacdo entre os grupos hidroxila da molécula de amido foi
substituida por ligacdes de hidrogénio formadas entre o plastificante e o amido (Yang et al.
2006). A cristalinidade tipo-A, propria dos granulos de polissacarideos, desapareceu, e no seu
lugar, foi formado o polimérfico V (Fig. 5.22b). A identificacdo de picos nos difratogramas foi

realizada baseando-se nos dados reportados por Van Soest et al. (1996) e Teixeira et al. (2009).
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O padrao de cristalinidade do tipo Vb (20 = 17,3°) refere-se a uma cristalinidade residual
(reduzida) ou a uma baixa velocidade de recristalizagdo da amilopectina durante o
processamento e estoque. Este padrao mostrou picos bastante reduzidos nos difratogramas de
raios-x. Foram detectados picos mais acentuados em 26=19,7° e 12,8° (Fig. 5.22 b), referentes
ao padrao de cristalinidade tipo Va, caracteristico da cristalizag¢ao das estruturas hélices simples
da amilose, ausentes no amido granular e geralmente observados em materiais estocados em

ambiente com baixa umidade relativa (Mendes, 2009).
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Fig.5.22 — Difratogramas de raios-x obtidos de biofilmes de polissacarideos. AAM: Amido de arroz modificado;
AMN: amido de milho nativo e FMM: amido de mandioca modificado. Angulo 26 de 3 a 50°. (a) Difratogramas
originais obtido sem modificagdes e (b) difratogramas suavizados usando método Savitzky-Golay (polynome = 2
e points = 25) e analisados através do software Origin pro 9.0. Va e Vb sfo padrdes de cristalinidade
polimorficas do tipo-V.

A andlise por termogravimetria ¢ sua derivada (DTG), mostrada na figura 5.23, foi
empregada para se avaliar a estabilidade térmica (temperatura de decomposi¢do) dos biofilmes
visando conhecer a temperatura maxima de utilizagdo destes materiais sem que sofram
degradacdo ou perda de suas caracteristicas (Da Ro6z, 2004). As curvas de termogravimetria
obtidas para os biofilmes de polissacarideos também se faz necessario, uma vez que a
comparagdo da estabilidade térmica dos biofilmes de polissacarideos com os granulos dos

mesmos ¢ importante neste trabalho.
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Fig.5.23 — Curvas TGA (a) e DTG (b) dos biofilmes em atmosfera de nitrogénio. AAM: amido de arroz
modificado, AMN: Amido de milho nativo, FMM: amido de mandioca modificado. O segundo estagio de perda
de massa, aumentado na parte superior direita do grafico de TGA (a), apresenta os valores de temperatura inicial

de degradacgao para cada biofilme, enquanto o mesmo aumento no grafico de DTG (b), apresenta os valores de
temperatura maxima de degradagio

Os resultados das analises termogravimétricas e de suas respectivas derivadas (Figs.
5.23a-b) evidenciaram que os biofilmes apresentaram-se menos estaveis termicamente em
relacdo aos granulos que os originaram (Figs. 5.17a-b). Dentre os biofilmes, o que apresentou
menor redu¢do no valor da temperatura inicial de degradacdo, em relacdo as amostras
granulares, foi o AMN. O fato do amido de milho (AMN) nao ter sido modificado
quimicamente pode ser uma das justificativas. A nova formacao estrutural adquirida pelas
amostras granulares apos processo de gelatinizagdo, originando biofilmes mais amorfos e com
fracas ligagdes entre suas cadeias devido a presenca de plastificante, explica esta perda de
estabilidade térmica. As curvas dos biofilmes apresentaram dois eventos térmicos,
comportamento idéntico ao apresentado pelas amostras granulares (Fig. 5.17a), sendo o
primeiro relacionado a perda de agua. Neste estagio, as perdas de massa foram maiores se
comparadas as encontradas para as amostras granulares, chegando a cerca de 15% para o
biofilme de arroz (AAM), talvez pela maior concentragdo de plastificante (20%) aplicada. O
segundo evento, associado a perda de massa dos proprios polissacarideos, ocorreu entre 270 e
400°C. A perda de massa ocorrida acima de 400°C ¢ devido a degradagdo de residuos
carbonaceos. No que se refere ao residuo de pirdlise, os biofilmes de AMN ¢ AAM
praticamente mantiveram seus valores em relagdo as amostras granulares de mesmo nome a
temperatura de 700°C (Fig. 5.17a). No entanto, para o biofilme de FMM, o valor encontrado
foi de 11%, menor do que o valor encontrado para a sua amostra granular, que foi de 15% (Fig.
5.17a). Foi observado através das curvas das amostras granulares e de biofilmes que a

gelatinizagdo na presenca de plastificante alterou a estabilidade térmica e a absor¢do de
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umidade dos biofilmes. Resultados semelhantes foram encontrados na literatura por Lai et al.
(2006) e Da Roéz. (2004), quando estudaram o comportamento da estabilidade térmica, tanto
dos granulos, quanto dos biofilmes de amido de batata.

Na figura 5.24 estdo apresentadas as micrografias por microscopia eletronica de
varredura dos biofilmes obtidos a partir dos polissacarideos de AAM, FMM e AMN. Todos os
biofilmes apresentaram superficies livres de fissuras, rachaduras, bolhas ou poros, porém os
biofilmes de AAM (Figs. 5.24a-c) apresentaram uma grande quantidade de granulos insoltveis,
que provavelmente nao se desintegraram durante o processo de gelatinizagao. Isto pode explicar
os maiores valores encontrados para absorcdo de dgua, permeabilidade e solubilidade em
relacdo aos biofilmes de AMN e FMM. As propriedades mecanicas destes biofilmes podem ter
sido influenciadas por estas particulas insoluveis, pois as mesmas provocam concentragdes de
tensdes que culminam em biofilmes menos resistentes mecanicamente. J4 os biofilmes de FMM
(Figs. 5.24d-f) apresentaram superficies com aspectos mais dsperos com algumas rugosidades,
o que esta de acordo com as observacdes de Vicentino et al. (2011) que utilizaram o MEV no
monitoramento da superficie de filmes de mandioca modificada. Para Rindlav-Westling et al.
(2003) a presenga de rugosidade na superficie de biofilmes de amido esta relacionada com a
separagdo de fase da amilose e amilopectina, e ainda com a alta cristalinidade dos biofilmes.
Os biofilmes de AMN (Figs. 5.24g-1) apresentaram superficies homogéneas ¢ lisas, sem a
presenca de granulos insolaveis, poros ou rugosidades, se mostrando mais denso e homogéneo
em relacdo aos demais. Resultados semelhantes foram encontrados por Pontes (2012), ao
analisar morfologicamente biofilmes de amido de arroz; Henrique et al. (2008), ao estudar as
caracteristicas fisicas de filmes biodegradéaveis, produzidos a partir de amidos modificados de
mandioca; Vicentino et al. (2011), ao produzir biofilmes de amido de mandioca modificados
para recobrimento e conservacao de uvas e Silva et al. (2007), ao pesquisar os niveis de cores,
imagem superficial topografica e angulos de contato de biofilmes de diferentes fontes de amido,

incluindo o milho.
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Fig.5.24 — Micrografia eletronica de varredura dos biofilmes de polissacarideos. Amido de arroz modificado (a,
b e ¢); amido de mandioca modificado (d, e f) ¢ amido de milho natural (g, h e i). As magnitudes das figuras com
barras de escala de 100, 20 e 10 um, correspondem as magnificagdes de 300x, 1000x e 2000x, respectivamente.
As setas indicam particulas insoliveis que ndo foram solubilizadas no processo de gelatinizacao.

A natureza hidrofilica tanto do amido quanto do glicerol pode ter colaborado para um
provavel aumento de absorcao de 4gua dos biofilmes. A quantificagdo deste tipo de propriedade
¢ importante devido ao fato de que a dgua pode interferir nas propriedades mecénicas e de
barreira dos biofilmes, promovendo uma instabilidade dimensional dos mesmos, além de
diminuir o tempo de prateleira de alguns produtos, que sdo protegidos utilizando este tipo de
material (Belhassen et al. 2009). A figura 5.25 mostra as curvas do ganho de massa (devido a
absor¢ao de agua) para os trés tipos de biofilmes de polissacarideos realizadas em umidade

relativa controlada de 65% em solugdo saturada de nitrito de sodio (NaNQO3).
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Fig.5.25 — Absorg¢ao de vapor de agua dos biofilmes de polissacarideos em umidade relativa controlada de 65%,
utilizando sais de NaNO; (Nitrito de s6dio). AAM: amido de arroz modificado, AMN: Amido de milho nativo,
FMM: amido de mandioca modificado. As medidas foram realizadas diariamente durante um periodo de 13 dias.
Os numeros a direita do grafico indicam os valores de maior absor¢do de vapor de dgua para cada biofilme. As
curvas de tendéncia logaritmicas apresentaram valores de R? variando de 78 a 86.

Como pode ser observado através da figura 5.25 a cinética de absor¢do de agua em
umidade controlada de 65% foi similar para os trés biofilmes analisados. Os valores mensurados
de ganho de massa se tornaram mais constantes para os biofilmes de FMM e AMN, entre o
sexto e o sétimo dia, sendo este parametro mais pronunciado, e de dificil mensuragdo, para o
biofilme de AAM. Durante os 13 dias de exposi¢do (312 horas), a quantidade maxima de dgua
absorvida pelos biofilmes de AAM, AMN e FMM foi de cercade 11,51; 6,16 ¢ 3,72%. O ganho
de massa foi mais rapido até cerca de 12 horas para todos os biofilmes. Os niveis de absor¢ao
de agua foram maiores para o biofilme de AAM e menores para o biofilme de FMM. O biofilme
de FMM, como ja era esperado, apresentou menor absorcdo dos niveis de dgua devido
principalmente a estrutura quimica adquirida pelo mesmo apds processo de esterificagdo,
responsavel por sua menor hidrofilicidade. O aumento da concentragdo de plastificante no
biofilme de AAM colaborou para um aumento no ganho de massa, devido a absorcao de 4gua.
Este fenomeno pode estar associado a maior disponibilidade de grupos hidroxilas para ligacao
com a agua, quando a concentragdo de plastificante no biofilme foi aumentado (Mali et al.
2004; Muller et al. 2008). Outra explicagdo para o comportamento esta relacionada ao glicerol,
que pode ter elevado a mobilidade das cadeias, e por consequéncia, o volume livre das amostras,
elevando entdo os niveis de absor¢do de agua. A modificacdo quimica do AAM ¢ outro fator a
ser considerado para este comportamento. Estes resultados foram semelhantes com os
resultados encontrados para as propriedades mecanicas e térmicas, além de terem sido coerentes

com os resultados da andlise morfologica de cada biofilme. Mendes (2009), ao preparar
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materiais termoplasticos e biodegradaveis utilizando amido de batata e poliésteres do tipo PHB
e PHBVcom glicerol, em umidade relativa controlada de 53%, encontrou para o biofilme de
amido de batata, teor médio de absor¢ao de dgua de 10,89%. Pontes (2012), ao analisar o teor
médio de absorcao de dgua de filme de amido de arroz, encontrou valor de aproximadamente
8,5%, em umidade relativa controlada de 53%.

O conhecimento da permeabilidade ao vapor de agua ¢ imprescindivel para escolha da
aplicacdo dos biofilmes, porém nao ¢ uma propriedade restritiva. Considera-se que o processo
de permeagdo aos gases e vapor através dos espagos intermoleculares acontece em trés etapas:
a) sor¢ao e solubilizagdo do permeante na superficie do material, b) difusdo do permeante
através do material devido a acdo de gradientes de concentracdo e c) dessor¢do e evaporagao
do permeante na outra face do material (Maia et al. 2000). Na auséncia de cavidades ou
rachaduras, o principal mecanismo para o fluxo de gases e vapor através do biofilme ¢ a difusao
molecular, seguido do deslocamento do permeante dentro do espago vazio (Kester & Fennema,
1986; Mali et al. 2010). Na tabela 5.7 encontram-se listados os valores encontrados para a
permeabilidade ao vapor de 4gua (PER) dos biofilmes. Percebe-se que a PER foi maior no
biofilme formado com maior concentracdo de plastificante (AAM). Os resultados mostraram
que houve diferenga significativa a nivel de 5% para todos os valores de PER e solubilidade em

agua (SOL) para os diferentes tipos de biofilmes produzidos.

Tabela 5.7 — Propriedades fisicas de permeabilidade ao vapor de agua (PER) e solubilidade em agua (SOL) dos
biofilmes de polissacarideos.

Biofilmes Espessura PER Espessura SOL
(um) (g.mm/dia.m?. KPa) (um) (%)
AAM 68,8 £ 0,02* 0,72+ 0,09 a 67,1 £0,02% 96,5+33a
FMM 47,6 + 0,05 0,39+ 0.05b 56,3 + 0,01 32,1+42Db
AMN 49,4 + 0,06 0,51+0,04 ¢ 58,7+ 0,01 39.7+4,1c

* Médias aritméticas (+ desvio padrdo) de trés repeticdes para cada amostra. Os biofilmes apresentam 3% de
solucdo filmogénica (m/m). Biofilmes de FMM e AMN apresentam 12% (m/m) de plastificante, enquanto o de
AAM contém 20% (m/m). a,b e c: médias com letras iguais para cada biofilme, na mesma coluna, ndo diferem
entre si pelo teste de Scott-Knott a 5% de probabilidade.

A incorporacdo de glicerol a rede polimérica tornando-a menos densa e,
consequentemente, mais permeavel, aumentando a taxa de difusdo do biofilme foi uma
possibilidade de ocorréncia, devido ao aumento da adsor¢do de H>O. Pode-se dizer que a
presenca de glicerol em maior quantidade muda a relagdo entre as interagdes intermoleculares
do sistema aumentando a competicdo entre agua e glicerol na interacdo com a matriz

polimérica. Este comportamento, por sua vez, enfraqueceu as interagdes entre a matriz

favorecendo o aumento na mobilidade do sistema e na permeagdo ao vapor de dgua. O mesmo
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aconteceu com a solubilidade dos biofilmes, que também apresentou maior valor para o
biofilme de AAM (Tab. 5.7). A inser¢ao do grupo éster no amido de mandioca (FMM) levou a
formagdo de biofilmes menos permedveis e menos soluveis em agua, em relagdo aos biofilmes
de AAM e AMN, uma vez que este grupo funcional reduz a absorcao de H>O. As cadeias curtas
de amilopectina formadas pelo amido de mandioca e o baixo valor do GS (grupo de
substitui¢ao) obtido durante a modificagdo quimica, sdo alternativas a serem consideradas em
uma formacao estrutural mais compacta e densa, que pode ter contribuido para que o biofilme
de FMM apresentasse as caracteristicas descritas acima. E importante lembrar que a variagio
da espessura destes biofilmes pode ter influenciado diretamente os valores de PER e SOL. A
tabela 5.7 mostra que o biofilme de FMM apresentou o menor valor de espessura, enquanto o
maior valor foi mensurado para o biofilme de AAM.

Baseado nas andlises e discussdoes dos resultados apresentados anteriormente, foi
selecionado, para compor a matriz do bionanocomposito juntamente com o PVA, com 4%
(m/m) de solugdo filmogénica e 25% (m/m) de glicerol, a fécula de mandioca modificada
(FMM) com 3% (m/m) de solugao filmogénica e 12% (m/m) de glicerol. A escolha desta
combinagdo aconteceu pela menor tendéncia a retrogradacdo da solug¢do filmogénica, boa
estabilidade térmica, menores valores de permeabilidade ao vapor de agua e solubilidade,

menor absor¢do de dgua e facilidade na formagao de biofilmes.

5.6. Caracterizacio das blendas obtidas de polissacarideos e alcool polivinilico

A espectroscopia na regido do infravermelho fornece uma medida das interagdes
especificas que ocorrem entre os segmentos de polimero. Esta técnica pode ser utilizada na
avaliacdo da compatibilidade/miscibilidade entre os polimeros da blenda através da formagao
de ligacdes de hidrogénio ou interagdes intermoleculares dipolo-dipolo do ponto de vista
qualitativo e semi-quantitativo. Este aspecto pode ser observado a partir do deslocamento para
frequéncias mais baixas ou mais altas de algumas bandas atribuidas a grupos funcionais
importantes na constituicao dos polimeros que fazem parte da blenda (Sperling, 2006).

Neste sentido, as figs. 5.26a-e mostram os espectros de FTIR realizados para os

biofilmes de FMM e PVA.
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Fig.5.26 — Espectro de FTIR dos biofilmes de FMM e PVA e das blendas de FMM/PVA: (a e c) biofilmes e
blendas com elevagdes nas proporgdes de FMM (50, 60 e 80%) na faixa de 1181 cm™ a 302 cm™ e 4079 cm™! a
1193 cm’!, respectivamente; (b e d) com elevagdes nas proporgdes de PVA (50, 60 e 80%) na faixa de 1184 cm’!

a386 cm! e 4079 cm a 1193 cm’!, respectivamente e (¢) biofilmes e blendas 80P/20A e 80A/20P na faixa de
1821 cm™ a 733 cm’".

O perfil do espectro de infravermelho apresentado pelo biofilme de FMM foi
semelhante aos espectros apresentados pelos biofilmes de polissacarideos, sendo as principais
absorgdes registradas em 3276 cm™!, atribuida ao estiramento do grupo OH e associada a ligacio
de hidrogénio intra e intermoleculares; entre 3000 a 2800 cm™!, atribuidas ao estiramento C-H;
em 1642 cm’!, atribuida a deformacio angular da 4gua (Mano, 2000; Kizil et al. 2002); entre
1410 e 1361 cm’!, concernentes as bandas de deformagio angular dos grupos CH, e CH; entre
1200 e 1100 cm™ conferidas aos estiramentos C-O e C-OH; entre 1101 e 994 cm™!, imputadas
as deformagdes angulares dos grupos C-OH e CHy; entre 927 e 760 cm’!, relativas ao

estiramento da ligacdo glicosidica a-1,4 e as vibragdes do anel glicosidico, respectivamente, e
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em 848 cm’!, alusivas a ligagdo C-O-C do anel glicopiranase (Muscat et al. 2012; Rindlav et
al. 1997). Resultados similares foram encontrados por Zullo & Iannance (2009) e Fang et al.
(2002). Foram registradas também a ocorréncia de bandas em 1730 cm™ (C=0) e 1205 cm™! (C-
0O-C) que ndo apareceram nas amostras de amido nativo, relacionada ao grupamento acetila. A
existéncia destas bandas foi ocasionada pela reacao de esterificagdo do amido de mandioca.

As principais absorgdes observadas no perfil do espectro de infravermelho do biofilme
de PVA foram registradas em 3698-3000 cm™!, referidas ao estiramento do grupo OH; 2990-
2800 cm’', atribuidas ao estiramento do C-H; entre 1438 ¢ 1236 cm’!, atribuidas a deformacéo
angular de CHz; em 1328 cm’!, referidas a deformacido angular de C-H; em 1141 cm,
caracteristica do estiramento do grupo C-O-C da estrutura sacaridea p-1-4 e 1085 cm™,
concernente ao estiramento de grupo C-O (Figs. 5.26a-e). A auséncia das bandas em 1733 (C=0O
de éster) e 1713 cm!(hidrolise C=0 de anel) (Figs. 5.26¢-d) confirmaram o elevado grau de
hidrolise do polimero, uma vez que estas bandas sdo atribuidas ao grupo acetato residual
(Jayasekara et al. 2004). Segundo Chen et al. (2008), a manuten¢io da banda em 760 cm™! nas
blendas, concernente a vibragdo caracteristica do amido, atestou o sucesso da blendagem com
o PVA (Figs 5.26a-b).

O deslocamento dos picos 1011 e 994 cm™ para posi¢des superiores, bem como suas
diferentes intensidades, foram indicios claros de compatibilidade entre os polimeros, sugerindo
a existéncia de interagdes especificas entre as cadeias de FMM e PVA (Fig. 5.26a-b).

A banda larga em 3276 cm™ foi atribuida a formagio de ligacdes de hidrogénio
envolvendo os grupos OH dos polimeros (Elizondo, 2007). Foi observado um deslocamento
desta banda para frequéncias mais baixas para todas as blendas, sendo aquelas com maior
quantidade de FMM (Figs. 5.26¢c-d) a apresentar maiores intensidades. Esse comportamento
pode estar relacionado com a formacgao de ligagdes entre os grupos OH do FMM e PVA,
conforme preconizam Zhang et al. (2013) e Prasad et al. (2008). Essa banda ainda apresentou
uma queda no valor de sua transmitancia sugerindo um aumento de grupos hidroxilas ligados a
cadeia polimérica. Essa queda foi mais intensificada com a elevagdo da quantidade de PVA na
blenda (Fig. 5.26d), o que ja era esperado, pois o alto grau de hidrolise do polimero aumentou
o nimero de ligagdes de hidrogénio (Celanese, 2002).

A redugio da intensidade da banda em 1642 cm™! (deformagio angular da 4gua), apds a
formagao das blendas (Figs. 5.26¢c-d), pressupde uma queda na quantidade de moléculas de
agua absorvida pelas matrizes (Fang et al. 2002) devido as fortes ligacdes de hidrogénio
promovidas pelo acréscimo nos teores de PVA com alto grau de hidrolise e também pela

modifica¢do quimica realizada no amido (esterificagao).
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Comparando-se os espectros das blendas e dos polimeros puros, notadamente do FMM,
em relacio ao PVA, foi observado alguns deslocamentos (1415, 848, 927 e 1150 cm™),
variagdes de intensidades (848, 1415, 927, 1077, 1150 e 2920 cm™), formas (848 cm™) e
alargamento (1077 cm™), que foram atribuidos, segundo a literatura, a uma miscibilidade
parcial entre os mesmos. Segundo Aoi et al. (1998) e Mya et al. (1984), este comportamento
pode ter sido responsavel pela compatibilizacdo dos polimeros durante a formacao da blenda
para algumas propor¢des empregadas na mistura. A regido entre 1150 e 400 cm™ apresentou
uma sobreposi¢ao de varias bandas de absor¢do, tanto para o PVA, quanto para o FMM, devido,
principalmente, as deformagdes angulares de ligagdes C-H e O-H. Neste intervalo foi verificado
uma grande interagdo de bandas devido ao estiramento da ligagdo C-OH, indicando boa
compatibilidade entre os polimeros de PVA e FMM (Figs. 5.26a-b). Pequenos deslocamentos
entre as bandas podem indicar, como ja exposto, a existéncia de interagdes localizadas entre
grupos funcionais de mesma natureza. Neste sentido, alguns autores (Heliodoro, 2013;
Sudhamani et al. 2003; Barbani et al. 2005; Srinivasa et al. 2003) relataram que estes
deslocamentos, assim como a intensidade e¢ a quantidade de interagcdes presentes nestes
polimeros sdo de extrema importancia para a formagao sinérgica de sistemas de blendagem. A
regido entre 1200 e 900 cm™ apresentou mudancas significativas em relagio aos polimeros
puros (Figs. 5.26a-b) com diminuicdo nas intensidades dos picos existentes. Esta reducgao foi
atribuida ao enfraquecimento das deformagdes de ligagdes C-O provocadas pelo aumento das
forgas de interacao OH (Heliodoro, 2013).

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi empregada para analisar a
microestrutura das blendas produzidas a partir de PVA ¢ FMM, bem como sua forma de
dominio e adesdo entre fases poliméricas. Os ensaios foram realizados a fim de estudar a
influéncia da concentragdo dos componentes da mistura na morfologia final da blenda
PVA/FMM. As andlises foram efetuadas nas superficies dos biofilmes e blendas, mostrando
uma estrutura coesa na maioria das combinagdes pesquisadas. As figuras 5.27a-b e 5.27c-d
mostram as micrografias dos biofilmes de PVA ¢ FMM, respectivamente, enquanto as figuras
5.27e-h e 5.28a-f apresentam as micrografias das blendas 80P20A, 60P40A, 50P50A, 40P60A
e 20P80A, respectivamente, formadas a partir do amido de mandioca modificado e alcool
polivinilico. Os biofilmes de PVA (Figs. 5.27a e b) apresentaram superficie mais compacta,
continua, coesa ¢ sem formagao de bolhas e trincas. Os biofilmes de FMM (Figs. 5.27c e d)
mostraram uma superficie com algumas rugosidades e com formagdes de fraturas. A Fig. 5.27
d mostra com mais detalhes as fraturas com magnificagdo de 2000x. A baixa quantidade de

plastificante (12% em relacdo a massa seca de FMM) e o processo de secagem podem ter
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contribuido no desenvolvimento destas fraturas, tornando os biofilmes mais rigidos e

quebradicos.

Fig.5.27 — Micrografias (MEV) da superficie dos biofilmes de FMM e PVA e das blendas FMM/PVA com
ampliacao de 500x (escala de 20um) e 2000x. (a e b) biofilmes de PVA; (c e d) biofilmes de FMM,; (e f) 80P20A
e (g e h) 60P40A. As setas indicam pequenas trincas e os circulos as imperfei¢des na superficie
(rugosidades/depressoes).

As blendas 80P20A (Figs. 5.27e-f) e 20P80A (Figs. 5.28e-f) se apresentaram mais
compactas, continuas e coesas, quando comparadas as outras blendas. Nao foram observadas
fraturas, trincas, rugosidades e bolhas erupcionadas nestas blendas. Também nao se verificou a
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separagdo de fases entre os polimeros. As estruturas obtidas, sendo mais uniformes, indicaram
a existéncia de uma maior compatibilidade, sendo este aspecto importante do ponto de vista das
aplicagdes quanto as propriedades mecanicas e de barreira. Segundo Mali et al. (2004), a
homogeneidade da matriz de um filme ¢ um bom indicador da integridade da sua estrutura, bem
como de suas propriedades mecanicas. Os ensaios mecanicos realizados nestas blendas
mostraram elevados valores de tensdo e alongamento na ruptura obtidos para as amostras com
80 e 20% de PVA, nesta ordem. As blendas 50P50A, 40P60A e 60P40A (Figs. 5.28a-f)
apresentaram algumas descontinuidades, trincas e depressdes superficiais entre os polimeros.
Foi observado uma certa heterogeneidade entre os componentes da blenda que culminou na
dificuldade de mistura entre os polimeros. A estrutura morfologica obtida apontou a existéncia
de uma baixa compatibilidade para estas trés propor¢des de PVA/FMM, fato este comprovado
pelos pobres resultados obtidos para as propriedades mecanicas destas blendas. Os resultados
dos ensaios morfoldgicos se mostraram consistentes com os resultados encontrados para os

ensaios mecanicos, de FTIR, transmitancia ¢ PER.
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Fig.5.28 — Micrografias (MEV) da superficie dos biofilmes de FMM e PVA e das blendas FMM/PVA com
ampliacdo de 500x (escala de 20um) e 2000x. (a e b) SOP50A; (c e d) 40P60A e (e f) 20P80A. os circulos
mostram as imperfei¢des na superficie (rugosidades/depressdes). As setas indicam eventuais impurezas.

As propriedades mecanicas de maior interesse em blendas flexiveis sao as que se
associam com a resisténcia a tracdo. Estas propriedades incluem a tensdo na ruptura,
alongamento na ruptura e médulo de elasticidade, as quais se relacionam diretamente com a
natureza do material utilizado e com a coesdo da matriz polimérica formada (Cuq et al. 1998).
A obtengdo de um alto valor para a tensao de ruptura indica um comportamento ideal para estes
materiais, ao passo que, o valor de sua deformag¢do ou alongamento na ruptura, depende de suas
aplicagoes.

O efeito das diferentes proporg¢des de FMM e PV A sobre as propriedades mecanicas das
blendas produzidas foi avaliado até o rompimento dos biofilmes. As figuras 5.29a-c mostram
os valores de tensdo na ruptura, alongamento na ruptura e modulo de elasticidade obtidos para
as blendas confeccionadas, sendo estes valores determinados a partir das curvas de
tensdo/deformacao tipica desses biofilmes.

Os valores médios obtidos para tensdo na ruptura, médulo de elasticidade e alongamento

na ruptura dos biofilmes de PVA foram de 40,3 MPa, 119 MPa e 391%, respectivamente. Para
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os biofilmes de FMM, os valores médios encontrados foram de 26,4 MPa, 1697 MPa e 2,7%,
para tensdo na ruptura, modulo de elasticidade e alongamento na ruptura, respectivamente.
Todas as blendas apresentaram valores de tensdo da ruptura significativamente menores
(p=0,05) em relacao biofilme de PVA (40,3 Mpa), sendo as amostras com 80 e 60% de PVA a
apresentar os valores mais baixos (Fig. 5.29a). Em relacao ao biofilme de FMM, a blenda com
80% deste material apresentou o maior valor para tensdo, diferindo-se estatisticamente das
outras. Esta mesma blenda aumentou em 15% sua propriedade mecénica de tensdo na ruptura
em relacdo ao biofilme puro de FMM. As blendas com 50 e 80% de PVA, ndo foram
estatisticamente diferentes a nivel de 5%, quando comparadas ao biofilme de amido modificado
(Fig. 5.29a).

No que se refere as propriedades mecanicas de alongamento na ruptura e méodulo de
elasticidade, foi observado que maiores teores de FMM tornaram as blendas menos flexiveis,
como mostrado nas figuras 5.29b-c. Nao houve diferenca significativa a nivel de 5% usando o
teste da minima diferenga significativa de Fischer entre as blendas contendo 40, 50 ¢ 60% de
FMM. Os resultados mostraram melhorias significativas (p=>0,05) nestas propriedades quando
o PVA foi adicionado as blendas, tornando-as mais resistentes ¢ mais flexiveis em relagdo ao
biofilme de FMM. A blenda 80P20A praticamente manteve a tensdo do biofilme de FMM,
adquirindo a elasticidade do biofilme de PVA, tornando-se, portanto, mais tenaz e flexivel,
desenvolvendo um comportamento dictil. Estes resultados sugerem que a maior proporcao de
PVA inserida a blenda produz materiais com maior capacidade de absor¢do de energia, sendo
portando mais resistentes a impactos quando comparados as outras misturas ¢ ao biofilme de
FMM. O contrario aconteceu quando foram inseridas maiores propor¢cdes de FMM as blendas.
Os materiais tornaram-se mais rigidos e quebradicos. Estes resultados foram corroborados pelas
observagdes de FTIR e MEV. Virios trabalhos encontrados na literatura apresentaram
resultados semelhantes (Chen ef al. 2008; Ramaraj, 2006; Teixeira et al. 2012; Sreekumar et
al. 2012; Cyras et al. 2008; Almasi et al. 2010).
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Fig.5.29 — Valores médios e desvio padrdo das propriedades de tragdo: (a) tensdo na ruptura -TR; (b)
alongamento na ruptura — AR e (¢) modulo elastico - ME de biofilmes e blendas com diferentes proporgoes de
FMM e PVA. Valores médios referentes a 5 medidas. As barras indicam os valores do desvio médio. As letras

“A” e “P” se referem ao FMM e PV A, respectivamente, enquanto os nimeros antes das letras estdo relacionados
as proporg¢des de cada polimero na blenda. a, b, ¢, d, e, f, g: : médias com letras iguais para cada biofilme/blenda
ndo diferem entre si pelo teste da minima diferenga significativa de Fischer a 5% de probabilidade.

Segundo defendem alguns pesquisadores, a exemplo de Chen et al. (2008) e Liu et al.
(1999) o PVA e o amido ndo sdo completamente compativeis, sendo esta compatibilidade
dependente da concentra¢ao de cada polimero na mistura. A este respeito, Lawton (1996)
comentou que a quantidade de amilose presente no amido também interfere na compatibilidade
deste polissacarideo com o PVA durante a formagdo de blendas. Lawton (1996) demonstrou
em seu trabalho que blendas formadas por PVA e amido de mandioca com maiores
concentragdes de amilose, apresentaram melhores propriedades mecanicas, enquanto o amido
ceroso apresentou um pobre desempenho mecanico devido a sua estrutura com alto teor de
amilopectina. O mesmo Lawton (1996) ainda comentou que do ponto de vista pratico e
econdmico ¢ preferivel que a blenda contenha o maximo de amido possivel. Porém, as
propriedades das blendas ficam comprometidas quando a propor¢ao de amido na formulacao
aumenta. De acordo com o autor, as perdas das propriedades mecanicas sao atribuidas a baixa
compatibilidade entre o PVA e o amido, tendo a separagdo de fase durante a preparacdo da
blenda, influéncia neste parametro. Neste sentido, Sin et al. (2010c) estudando as interacdes
entre as ligacdes de hidrogénio em filmes de PVA e amido por casting, utilizando analise de
FTIR mostraram que as ligagdes de hidrogénio entre 0 PVA e o amido foram estaveis, e que
alta concentragao de PVA em relagao ao amido tornou o sistema mais estavel e compativel.

Os resultados apresentados pela figura 5.29a mostram um comportamento um pouco
diferente em relacdo aos encontrados na literatura. A blenda 80A20P seguida da 60A40P foram
as que apresentaram maiores valores para tensdo de ruptura, dentre todas as outras. As blendas
80P20A e 60P40A, com maiores proporcdes de PVA, apresentaram valores de tensdo de ruptura

inferiores, comparadas as outras blendas. Ja& o comportamento mecénico, analisado como um
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todo, levando em consideragdo o alongamento na ruptura de todas as blendas, mostrou que o
melhor resultado foi obtido para a blenda 80P20A, uma vez que o alongamento foi aumentado
sem redugdo significativa da tensdo de ruptura. Houve uma grande elevagdo no valor do
alongamento desta blenda em relacdo as outras e também em relacdo ao biofilme de FMM.
Comportamento semelhante foi encontrado por Follain et al. (2005) e Azahari et al. (2011).

As andlises também mostraram (Fig. 5.29b) que a elevacao na propor¢ao de FMM nas
misturas, provocou a redu¢do nos valores de alongamento na ruptura (Fig. 5.29b) tornando-as
quebradicas e rigidas com altos valores de modulo de elasticidade (Fig. 5.29¢), consequéncia
esta dos altos teores de ligagdes cruzadas, conforme apregoado por Zhan & Han (2006).

Uma possivel explicagdo para o baixo valor de tensdo de ruptura encontrado para as
misturas com maior propor¢ao de PVA esta na baixa concentragdo da amilose ¢ também na
inser¢do de grupos ésteres na estrutura da FMM. A maior quantidade de moléculas de dgua
adsorvida ¢ outra hipotese, pois as mesmas, atuando como plastificantes, reduzem a tensao de
ruptura das misturas. As micrografias das misturas contendo 80% de PVA (Figs 5.27 e-f) e 80%
de FMM (Figs. 5.28e-f), assim como as analises dos grupos funcionais por FTIR (Figs. 5.26a-
e) corroboraram com os resultados mecanicos encontrados.

Chen et al. (2008) mostrou que a adi¢cdo de amido aos biofilmes de PVA nao provocou
melhorias na propriedade mecanica de tensao de ruptura das blendas devido as excelentes
propriedades mecéanicas individuais apresentadas pelo PVA. Esses autores mencionaram
também a baixa compatibilidade entre os polimeros como provavel causa para este
comportamento. A auséncia de agente compatibilizante como um dos provaveis fatores deste
comportamento para tensdo de ruptura foi reportada por Parvin et al. (2010).

O valor da tensdo de ruptura (26,3 MPa) apresentado pela blenda 80P20A, foi menor do
que o valor apresentado pelo PELBD — polietileno linear de baixa densidade (37 MPa), PP —
polipropileno (35 MPa) e maior que o valor apresentado pelo PEBD — polietileno de baixa
densidade (6,9-16 MPa), PEA — poliésteramida (17 MPa) e muito maior que o polietileno de
baixa densidade altamente ramificado (8,5-10,5 MPa), os quais sdo polimeros frequentemente
utilizados na producdo de embalagens flexiveis para indudstria de alimentos e setor agricola
(Averous, 2004; Auras et al. 2004). Entretanto, a blenda 80P20A apresentou valor inferior de
alongamento na ruptura (186%) em relagao aos polimeros PELBD (630%), PEBD (100-800%)
e PEBD altamente ramificado (500%), mas superiores a de outros, a exemplo do PP (100%),
PLA - 4cido poli latico (3-6%), PGA — acido poliglicélico (2-20%) (Auras et al. 2004). Neste
contexto, com excecao do PELBD, a blenda se tornou mais resistente ¢ menos flexivel, se

comparada aos filmes produzidos pelos polimeros PEBD e PEBD altamente ramificado e mais
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flexivel comparada aos biofilmes produzidos por PP, PLA e PGA, mas totalmente
biodegradavel.

E essencial que a blenda, quando utilizadas nos setores de embalagens e agricolas,
mantenha sua integridade sob tensdo aplicada durante o transporte e manuseio. Misturas com
propriedades adequadas de barreira podem ser ineficientes se as propriedades mecanicas nao
permitirem a manuten¢ao da integridade do material formado durante o manuseio, embalagem
€ transporte.

Os valores médios encontrados para a espessura das medidas em 15 pontos aleatérios
de cada corpo de prova, utilizando PVA/FMM em propor¢des diferentes, incluindo biofilmes
de PVA e FMM, variaram entre 0,047 ¢ 0,112 mm. O valor encontrado para a blenda P80A20
variou de 0,064 a 0,093 mm. Os biofilmes de FMM e PVA apresentaram os menores € 0s
maiores valores médios de espessura, respectivamente.

Esta variacdo na espessura foi explicada através das mudancas estruturais causadas pelo
inchamento da matriz durante o seu preparo, afetando assim a estrutura dos filmes e formando
rearranjos diferentes para cada formulagdo. Dificuldades no controle da relagdo massa/area,
problemas no controle da umidade relativa do ar de secagem e variacdes na viscosidade da
solugdo filmogénica, também podem ter influenciado os valores das espessuras (Sobral, 2000).

A estabilidade térmica das amostras foi analisada através da andlise termogravimétrica
(TG) e sua primeira derivada (DTG). As Figs. 5.30a-d mostram as curvas de TG e DTG e a
tabela 5.8 os dados obtidos destas curvas para os biofilmes e blendas de PVA ¢ FMM. O
biofilme de FMM apresentou temperatura inicial de decomposi¢ao (Tonset) (320°C) superior a
apresentada pelo biofilme de PVA (248°C) (Tab.5.8). O mesmo aconteceu com a temperatura
maxima de degradacdo (Tmax) (315°C), que foi superior a encontrada para o biofilme de PVA

(258°C) (Tab.5.8).
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Fig.5.30 — Curvas de TG para PVA, FMM e Blendas de PVA/FMM com elevagéo nas propor¢des de FMM (50,
60 ¢ 80%); (b) curvas de TG para o PVA, FMM ¢ Blendas de PVA/FMM com elevagéo nas proporg¢des de PVA
(50, 60 ¢ 80%); primeira derivada da curva de TG (DTG) para todas as blendas obtidas e (d) primeira derivada
da curva de TG (DTG) para os biofilmes de PVA e FMM.

O biofilme de FMM se mostrou mais estavel termicamente por ter apresentado uma
maior resisténcia inicial & decomposicao térmica. O aumento da massa molar causada pela alta
concentracdo de amilopectina, bem como as ligagdes covalentes promovidas pela acilagdo
destes grupos, podem ter contribuido para esta maior estabilidade térmica (Ayuk et al. 2009,
Garg & Jana, 2011). De acordo com estes autores, quantidades menores de grupos hidroxila
para formagdo de reacdes de decomposicdo podem ter servido de aporte para esta maior
estabilidade térmica, uma vez que as mesmas reduzem sensivelmente a perda de massa das
amostras. Provavelmente tenha ocorrido nesta etapa a desidratacdo de grupos hidroxilas
vizinhos das cadeias de glicose resultando na formacao de ligagdes C-C ou na ruptura do anel
de glicose, que neste caso, pode ter influenciado na formagdo de grupos aldeidos. Vérios
trabalhos confirmaram a melhor estabilidade térmica dos amidos acetilados em relacao aos
amidos nativos (Elomaa et al. 2004; Xu et al. 2005)

O mecanismo de decomposicao térmica do biofilme de fécula foi dividido em trés
etapas: a primeira fase (em torno de 100 °C) foi a desidratacao fisica, que depende da quantidade

de 4gua absorvida e acumulada no biofilme. A segunda fase foi a desidratagdo quimica e
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decomposic¢do térmica, em que as reacgdes se iniciaram por volta de 300°C com a condensagao
térmica entre os grupos hidroxila das cadeias de fécula, formando segmentos de éter e liberando
moléculas de dgua e outras espécies de moléculas pequenas. A ultima fase das reacdes foi a
etapa de carbonizacdo a altas temperaturas (>500°C), onde a intensidade relativa das
ressonancias de carbono aromaticos aumentou em detrimento a intensidade dos atomos de
carbonos alifaticos. Isso pode explicar a maior quantidade de residuos de pirdlise obtidos pelo

biofilme de FMM (Tab. 5.8).

Tabela 5.8 — dados obtidos das curvas de TG e DTG dos biofilmes de PVA e FMM e das blendas de PVA/FMM.

Parametros PVA 80P20A 60P40A 50P50A 40P60A 20P80A FMM
Tonset! 248 286 289 276 271 278 320
Tendset’ 309 383 409 400 411 365 346
Pw2? 66 77 55 75 66 75 79
Tinax* 258 337 340 347 316 316 315
Pa300° 66 34 37 28 30 33 25
Reinal® 4.4 6,4 2,7 5.8 1,5 6,9 11,2

! Temperatura inicial de decomposi¢io (Tonser) em (°C); % temperatura final de decomposicdo (Tendset) em (°C); 3
perda de massa do 2° estagio de decomposigdo (Pm2) em (%); ¢ temperatura maxima de decomposi¢do (Tmax) em
(°C); 3 perda de massa na temperatura de decomposi¢do de 300°C (Pwm3o0) em (%); € © residuo final (Rinar) em (%),
para biofilmes de PVA ¢ FMM e blendas PVA/FMM.

A incorporagao, na mesma propor¢ao, tanto de PVA e FMM as blendas, deslocou o
valor de Tmax para valores maiores de temperatura, elevando também o valor de Tonset, €m
relacdo aos valores apresentados pelos biofilmes puros de PVA e FMM. Isso demonstrou uma
melhora da estabilidade térmica das blendas (Tab. 5.8). Os melhores resultados foram
alcangados quando 50, 60 e 80% de PV A foram adicionados as misturas, provavelmente devido
a melhor compatibilidade e homogeneidade apresentadas por elas. Foi observado também que
as blendas com maiores propor¢cdes de PVA se mostraram mais estdveis termicamente em
relacdo as blendas com as mesmas propor¢des de FMM. O biofilme de FMM apresentou trés
estagios de degradagdo, enquanto o biofilme de PVA também apresentou trés estigios. As
blendas apresentaram trés estdgios de degradag¢do indicando uma boa sinergia entre os
polimeros (Galdeano et al. 2009; Luo et al. 2012), o que corroborou com os resultados
encontrados nas analises de MEV e FTIR.

O comportamento das curvas de perda de massa foi semelhante para ambas as blendas
com maiores propor¢des de FMM (Fig. 5.30a) e maiores propor¢des de PVA (Fig. 5.30b). A
perda de massa entre 35 e 150 °C ocorreu em geral devido a perda de compostos volateis (agua,

glicerol, uréia, etc.). O segundo estagio de degradagdo térmica (~150-500°C) aconteceu
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predominantemente devido a degradacdo de grupos hidroxila e subsequente formagdo de
espécies de carbono insaturado e alifatico de baixa massa molar (Sin ez al. 2011). O estagio
final (acima de 500°C) foi causado pela carbonizacdo (Shi ef al. 2011).

As blendas PVA/FMM mostraram menores valores de perda de massa até¢ 300°C
(Tab.5.8). Isto ocorreu parcialmente devido a mistura de PVA ¢ FMM ser sinergicamente
compativel (Sin et al. 2011), enquanto o biofilme de PVA perdeu 67% de massa a 300°C, o
biofilme de FMM perdeu apenas 25%. Liu et al. (2008) explicou que este comportamento esta
relacionado ao fato do FMM apresentar o grupo hemiacetal ciclico em sua estrutura.

As blendas com maiores proporgdes de PVA perderam mais massa em torno de 300°C
quando comparadas as blendas com maiores propor¢des de FMM. A blenda 60P40A apresentou
a maior perda, que pode estar relacionado a baixa compatibilidade entre as misturas para
maiores quantidades de PVA, e essa perda foi predominantemente relacionada a decomposigao
do PVA (Figs 5.30a-b). Resultados semelhantes foram encontrados por Gaspar et al. (2005).

Apds 600°C foi observado que o produto de carbonizagdo para o biofilme de PVA e
para todas as blendas foi menor do que para o biofilme de FMM (Figs. 5.30a-b). Isso pode estar
associado a estrutura quimica do amido, que formou uma espécie de camada de resisténcia
térmica e, por conseguinte, produziu um elevado grau de carbono residual nestas faixas de
temperaturas (Luo et al. 2012). Os resultados foram consistentes com a literatura (Luo et al.
2012; Sin et al. 2011).

As propriedades opticas dos biofilmes, no caso das embalagens, podem influenciar a
apresentacdo do produto embalado. Muitas vezes torna-se desejavel uma embalagem
transparente que permita a visualizagdo do produto em seu interior (Sakanaka, 2007). O brilho
e a transparéncia de algumas embalagens plasticas constituem uma ferramenta para uma boa
apresentacao visual do produto, porém, muitas vezes se faz necessario a protecdo contra a
incidéncia de luz de produtos sensiveis a reacdes de deterioracdo catalisadas pela luz
(Sarantopoulos et al. 2002), como também ¢ o caso de alguns “much-films™ e coberturas para
estufa, utilizados no setor agricola. Estas caracteristicas sdo consequéncias da morfologia ou
estrutura quimica relacionadas & massa molar dos componentes utilizados (Chen, 1995).

As figuras 5.31a-b mostram as curvas de Tr obtidas para os biofilmes. Foi observado
que as blendas produzidas com maiores propor¢des de PVA ficaram mais transparentes em
relacdo as produzidas com maior propor¢ao de FMM, as quais se tornaram mais opacas. As
curvas foram deslocadas para regides de menor transparéncia de acordo com a elevacdo na
propor¢ao de FMM nas blendas. Mali et al. (2004) verificaram que para filmes de amido de

card, a opacidade aumentou com o aumento da concentra¢do de amido. Chandra & Rustgi
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(1998) também encontraram aumento de opacidade com elevagdo na concentracdo de amido,
em filmes de PE de baixa densidade linear ¢ amido de milho. O mesmo aconteceu com Ortega-
Toro et al. (2014), ao estudar a influéncia da incorporagao de hidroxipropilmetilcelulose
(HPMC) e acido citrico na formagdo de filmes termoplasticos de amido. O aumento da

quantidade de HPMC na matriz de amido elevou a opacidade.
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Fig.5.31 — Valores médios e de desvio-padrdo de transmiténcia obtidos de biofilmes e blendas com FMM/PVA
na faixa de 400 a 800 nm; (a) maiores propor¢des de FMM; e (b) maiores proporgdes de PVA nas blendas.

A maior quantidade de FMM na blenda favoreceu a dispersdo da luz acarretando a
reducdo na sua transparéncia. Provavelmente, a grande quantidade de amilopectina presente no
amido de mandioca (Funke et al. 1998) tenha favorecido a elevac¢ao da opacidade das blendas,
uma vez que estas moléculas apresentam grande quantidade de cadeias ramificadas
responsaveis pela formagao de ligagdes cruzadas. Este comportamento, segundo (Mali et al.
2004), pode ter desencadeado uma elevagdo no grau de emaranhamento das cadeias de
amilopectina, tornando as blendas mais opacas. As intera¢des e o alinhamento entre as cadeias
de amilopectina e amilose foi outro fator considerado, pois estas interagdes podem levar a
formagao de ligagdes cruzadas, que por sua vez, desviariam ou absorveriam a passagem da luz
através das blendas.

A rugosidade externa ¢ outro pardmetro importante que merece atencdo quando o
assunto ¢ opacidade. Neste sentido, a analise morfoldgica revelou algumas amostras contendo
rugosidades e depressoes (Figs. 5.27g-h, 5.28a-b e 5.28¢c-d), que podem ter desviado a luz
emitida as blendas, tornando-as mais opacas.

Situacdo contraria foi observada quando maiores propor¢des de PVA foram adicionadas
as blendas, ou seja, as curvas foram deslocadas para regides de maior transparéncia. Os

resultados foram similares a literatura (Limpan et al. 2012). Limpan et al. (2012), estudaram a
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influéncia do grau de polimerizacdo e da massa molar do PVA sobre as propriedades das
blendas formadas com proteinas miofibrilar de peixe e observou que as blendas formadas
apresentaram pobres propriedades de barreira contra a luz visivel, sendo estas propriedades
diretamente influenciadas pela concentragdo e grau de polimerizacdo do PVA. Os resultados
mostraram que a elevagdo da concentracdo e/ou do grau de polimeriza¢do do PV A nas blendas
provocou a diminui¢do da barreira dtica, permitindo a passagem de uma maior quantidade de
luz através da blenda. Este comportamento mostrou que a incorporagao de PVA nas blendas
contribuiu para o aumento da transparéncia das blendas resultantes. A este respeito, €
importante comentar que a espessura das amostras pode influenciar estes resultados, pois quase
sempre a opacidade tende a aumentar linearmente com este pardmetro. Sendo assim, ¢
importante controlar o valor da espessura para que se tenha resultados confiaveis. Cuq et al.
(1996) estudando a opacidade de biofilmes de proteinas de tilapia do nilo e de carne de boi,
concluiram que a opacidade ndo foi influenciada pela espessura dos biofilmes, entre 0,010 mm
e 0,053 mm. Neste trabalho foram encontrados, para as amostras ensaiadas, valores de
espessura entre 0,021 e 0,057 mm, apos 10 medidas em pontos aleatérios das mesmas.

As figuras 5.32a-1 mostram a transparéncia das blendas e biofilmes. As imagens foram
obtidas através da sobreposi¢ao destes materiais sobre uma gravura. As blendas com maiores
teores de PVA apresentaram maior transparéncia do que as blendas com maiores teores de
FMM, repetindo o mesmo comportamento das curvas de transmitancia plotadas nas Figs 5.31a-
b.

No caso da utilizagdo de biofilmes no setor de embalagens, a presenca de cores mais
escuras pode ser interessante se 0 mesmo for utilizado na prote¢do de produtos sensiveis as
reacoes de deterioracao catalisadas pela luz. Ja para uma boa apresentagdo visual do produto,
as vezes ¢ desejavel que as embalagens plasticas apresentem elevada transparéncia.

No setor agricola os plasticos mais utilizados sdo os de cor preta e os transparentes. (bio)
filmes transparentes permitem a passagem de maior quantidade de luz ultravioleta, enquanto
este tipo de luz ¢ completamente interceptada pelos (bio) filmes de cor preta ou mais opacos,
porém, estes (bio) filmes de cor preta permitem a passagem de maior quantidade de luz
ultravioleta visivel, possibilitando o crescimento de grande quantidade de plantas invasoras.
Como se pode ver, a utiliza¢ao dos biofilmes depende de suas respectivas aplicagdes. O grande
interesse pela utilizagdo dos mesmos reside no fato de serem completamente biodegradaveis,
apresentando propriedades semelhantes e até superiores, como € o caso da tensdo e alongamento

na ruptura, se comparadas aos filmes convencionais produzidos por matérias-primas sintéticas.
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Fig.5.32 — Aspecto visual de (a) biofilme de PVA; (b-f) blendas obtidas com diferentes propor¢des de FMM e
PVA (20A80P, 40A60P, 50A50P, 60A40P e 80A20P, respectivamente) e (g) biofilme de FMM.

Os biofilmes utilizados no setor agricola e pelas industrias de embalagens devem ser
escolhidos baseado na natureza do produto que sera envolvido ou acondicionado. Neste sentido,
o conhecimento das propriedades fisicas de permeabilidade ao vapor de 4gua e solubilidade em
agua, sdo importantes para o correto direcionamento destes biofilmes, ndo sendo, portanto,
propriedades restritivas a este ou aquele produto. A migracdo de vapor de dgua ¢ um dos
principais fatores de alteragdo da qualidade sensorial e da estabilidade de estocagem de alguns
alimentos, podendo interferir também nas propriedades mecanicas e promover instabilidade
dimensional nas blendas obtidas (Gontard et al. 1994; Mali et al. 2004). Blendas mais
permedveis ao vapor de dgua, por exemplo, podem ser indicadas para embalagens de vegetais
e frutas frescas, se houver equilibrio entre Oz e CO2 no interior da embalagem. J4 uma blenda
pouco permeavel, pode ser indicada para produtos desidratados. Cabe ressaltar que o
comportamento dos produtos ndo depende apenas da permeabilidade ao vapor de dgua, mas
também de outros gases como o Oz, COz e N2, que juntamente com o vapor de dgua definem o
comportamento destes produtos frente as blendas. A permeabilidade ao vapor de 4gua é definida
pela ASTM E96-00 como a taxa de transmissao de vapor de agua por unidade de area através
do filme de espessura conhecida, induzida por um gradiente de pressdo entre duas superficies
especificas, de temperatura e umidade relativa especifica. O coeficiente de permeabilidade ndo
¢ so fungdo da estrutura quimica do polimero, também depende de fatores como a densidade,

cristalinidade, reticulagdo do polimero, plastificante, sensibilidade a umidade e temperatura. Os
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valores médios encontrados para a taxa de permeabilidade (TPER) e para a permeabilidade ao

vapor de agua (PER) das blendas, estdo apresentados na tabela 5.9.

Tabela 5.9 — Valores médios e desvio padrdo de TPER (taxa de permeabilidade ao vapor de dgua) e PER
(permeabilidade ao vapor de agua) das blendas de PVA/FMM.

PVA/FMM Espessura? TPER? PER?
Blendas ! (mm) (gH,0/m? dia) (g mm/KPa dia m?)
100/0 0,06 +0,03 31,3+ 0,9 1,10+ 0,06 ¢
80/20 0,07 = 0,02 29,1 +0,8 1,22+ 0,01 ¢
60/40 0,05+ 0,06 28,8+ 0,8 1,L11+£0,03 ¢
50/50 0,04 + 0,09 279+ 1,0 1,03+£0,02d
40/60 0,04 + 0,03 255+1,1 0,83+0,01 ¢
20/80 0,04 + 0,08 23,8+ 0,9 0,61 +0,03b
0/100 0,04 + 0,05 17,2+ 1,0 0,44+0,05a

! Blendas produzidas a partir de alcool polivinilico e fécula de mandioca modificada (%); > média de 10 medigdes
seguida pelo desvio padrio; * média de 3 medigdes seguida pelo desvio padrio. a, b, ¢, d, e: médias seguidas pela
mesma letra na mesma coluna indicam que ndo ha diferenca significativa a nivel de 5% pelo teste de Scott-Knott.

Desde o inicio da avaliagdo um comportamento linear foi observado para todas as
amostras quando a massa das células de permeabilidade foi elevada, de maneira que a
quantidade de moléculas de agua absorvida de um lado das blendas foi dessorvida para o lado
oposto. Todas as expressdes lineares apresentaram coeficiente de correlagdo R? entre 0,95 e
0,97. As blendas menos permeaveis e estatisticamente diferentes (p>0,05) foram aquelas
formadas por 60 e 80% de FMM. Nao houve diferenca significativa (p<0,05) entre as misturas
mais permeéveis, formadas com 80 e 60% de PVA. O aumento do teor de PVA nas blendas
causou a elevagdo, tanto da taxa, quanto da permeabilidade ao vapor de dgua para todas as
misturas, enquanto o oposto aconteceu quando a FMM foi inserida as misturas (Tab. 5.9).

Estes resultados nao eram esperados, pois 0 PVA com maior grau de hidrolise, portanto,
sem a presenca do grupo acetato, deveria formar com o amido uma grande quantidade de
ligagdes intra e intermolecular através dos seus respectivos grupos OH, reduzindo assim a
permeabilidade ao vapor de agua das blendas. Esperava-se que a mistura destes dois polimeros
polares (amido + PVA) promovesse uma grande e forte interacao tridimensional através destas
ligacdes de hidrogénio. Redugdes nos valores de permeabilidade ao vapor de 4gua com elevacao
nos teores de PVA na formacao de blendas, foram encontrados por Mali et al. (2006), Tajla et
al. (2007) e Schllemer (2013). Ao que tudo indica, as modificagdes estruturais na rede das
células aliado a caracteiticas hidrofilicas de seus componentes tornaram as mesma menos densa
e mais favoraveis a sor¢do de moléculas de agua. A natureza hidrofilica do amido de mandioca,
que exibe uma consideravel quantidade de hidroxilas responsaveis pelas ligacdes de hidrogénio

presentes na matriz, acompanhada da também elevada quantidade de grupos hidrofilicos

133



presentes no alcool polivinilico se interagiram fortemente com a agua, acarretando a baixa
resisténcia dos biofilmes formados por estas blendas a permeabilidade aos vapores de agua.
(Butler et al. 1996; Mao et al. 2000; Hagenmaier & Shaw, 1990). A grande quantidade de
plastificante (glicerol) inserida ¢ outro fator a ser considerado, uma vez que o mesmo ¢
favoravel a adsor¢ao e absor¢do de moléculas de agua pelo biofilme (Coupland et al. 2000). O
glicerol aumenta a mobilidade das cadeias com o efeito de plasticizagdo, aumentando, por
conseguinte, o volume livre da amostra (maior numero de vazios na estrutura).

A menor quantidade no teor de PVA nas blendas pode ter reduzido a difusdo de dgua
através da matriz diminuindo a PER das misturas (Canevarolo, 2006). O fato de se ter utilizado
um menor conteudo de PVA pode ter induzido a uma maior interagao entre o proprio PVA e a
FMM, resultando em menores valores de permeabilidade ao vapor de &gua. Processo
semelhante ocorreu nos estudos realizados por Limpan et al. (2012), que sugeriu como causa o
aumento do grau de perturbacdo da regido amorfa causado pela elevagao nos teores de PVA, o
que segundo o pesquisador, teria provocado o aumento do volume livre entres as moléculas dos
componentes da blenda. Segundo Park & Chinnan (1995) e Muller et al. (2008), as razdes desse
comportamento estdo relacionadas com mudangas estruturais da matriz do biofilme formado.
Neste sentido, Schwartzberg (1986) afirmou que a transmissdo de dgua através de materiais
hidrofilicos ¢ muito mais complexa devido a ndo linearidade de suas isotermas de sor¢ao.

Com excecdo das blendas contendo 50 e 60% de FMM, que apresentaram pequenas
rachaduras, a anélise morfologica indicou auséncia de fissuras, trincas ou poros que pudessem
ocasionar a elevacdo da PER. As andlises de FTIR (Figs. 5.26a-e) mostraram que ocorreram
boas interagdes entre os polimeros para as propor¢des de blendas obtidas. Ja os resultados
obtidos para as propriedades mecanicas e de transmitancia Otica, concordaram com os
resultados mensurados para PER, uma vez que as blendas com maiores teores de PVA,
apresentaram-se mais flexiveis e transparentes, em fun¢do de uma provavel desordem da regido
amorfa, como discutido anteriormente. Resultados semelhantes foram encontrados na literatura
(Bourtoom & Chinaan, 2008; Su ef al. 2010; Chen et al. 2008; Dang &Y oksan, 2015).

Moreira (2010) encontrou para a blenda de amido/pectina (1:1) em atmosfera de 75% a
23°C valor de taxa de permeabilidade ao vapor de agua (TPER) de 76,2 + 2,28 g/m?.dia,
enquanto Averous & Boquillon (2004) constatou para o poli (butileno succinato co-adipato)
(PBAT), valores médios em torno de 330 g/m?.dia, para o mesmo pardmetro, em atmosfera de
75% a 22°C. Laboufie et al. (2012), analisando o efeito de plastificantes na permeabilidade ao
vapor de 4dgua (PER) de peliculas de revestimento de hidroxipropilmetilcelulose - HPMC,

obteve valor de 1,7 g. mm/m?.dia.KPa, valor este muito superior aos encontrados para as blendas
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obtidas neste trabalho. O polietileno de baixa densidade (PEBD), polimero usado com
frequéncia na produgdo de embalagens plasticas e no setor agricola, apresenta uma
permeabilidade ao vapor de 4gua de apenas 0,11 g.mm/m’.dia.KPa, mas exibe baixas
propriedades de barreira ao oxigénio e a solventes, além de nao ser biodegradavel e apresentar
reduzida tensdo de ruptura (Laboufie et al. 2012). J4 o acido polilatico (PLA), um polimero
biodegradavel que apresenta propriedades semelhantes ao poliestireno, poderia ser utilizado na
area de embalagens plésticas e setor agricola, se ndo fosse pela sua baixa elongagdo na ruptura
e altissimo custo em comparacdo aos polimeros empregados para este fim. Apresenta uma
TPER de 12,6 g/m*.dia (Petersen et al. 2001), valor pouco inferior ao encontrado para as
blendas deste trabalho, com alta propor¢ao de amido.

A quantifica¢do da solubilidade pelo contato direto com dgua é propriedade importante
dos filmes biodegradaveis, uma vez que, para varias aplicagdes ¢ necessario conhecer a
resisténcia do material a agua, bem como sua possivel interferéncia nas propriedades
mecanicas. Todas as blendas estudadas, apds permanecerem imersas em agua por 24 h sob
agitacdo, apresentaram-se inteiras e aparentemente integras quanto a forma, bem flexiveis e
dobraveis no manuseio. No aspecto visual, entretanto, as amostras apresentaram-se opacas. Isto
indica que a rede intra e/ou intermolecular formada pelo PVA e a FMM permaneceram intactas
(Stuchell & Krochta, 1994).

A insercao da maior quantidade de PVA as blendas tornou os materiais produzidos
menos resistentes a absor¢ao de d4gua em relagdo as blendas contendo as mesmas concentragdes

de FMM (Tab.5.10).

Tabela 5.10 — Valores médios e desvio padrao de SOL (solubilidade em agua) das blendas de PVA/FMM.

Blendas ! Espessura > SOL 3
PVA/FMM (mm) (%)
100/0 0,062 + 0,002 21,1+2,1a
80/20 0,068 + 0,004 254+4,6b
60/40 0,062 £ 0,001 250+£32b
50/50 0,058 £ 0,003 233+x22¢c
40/60 0,057 £ 0,001 22.8+x2,1c¢
20/80 0,064 + 0,002 20,2+3,1d
0/100 0,056 + 0,001 18,6 +4,2¢

! Blendas produzidas a partir de alcool polivinilico e fécula de mandioca modificada (%); > média de 10 medigdes
seguida pelo desvio padrio; * média de 3 medi¢des seguida pelo desvio padrio. a, b, c, d, e: médias seguidas pela
mesma letra na mesma coluna indicam que ndo ha diferenca significativa a nivel de 5% pelo teste de Scott-Knott.

Foi observado que os resultados foram muito similares. Blendas contendo 20 e 40% de

FMM nao diferiram estatisticamente a 5% pelo teste de médias de Scott-Knott. O mesmo
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comportamento foi observado para as amostras com 50 e 60% de FMM. Os valores das
espessuras dos corpos de prova foram muito similares, indicando homogeneidade entre elas.

De fato, este ensaio apresentou o mesmo comportamento do ensaio de permeabilidade
ao vapor de dgua realizado anteriormente, ou seja, a solubilidade das blendas aumentou em
funcdo da elevacao da quantidade de PVA as mesmas. A baixa solubilidade do FMM pode ter
colaborado na redugdo da permeabilidade da blenda, pois a solubilidade dos componentes tem
uma ligacao direta com os componentes estruturais do biofilme e interferira na propriedade de
barreira ao vapor de agua dos mesmos. Acredita-se que o aumento da solubilidade e da
permeabilidade ao vapor de dgua para maiores concentragcdes de PVA esteja relacionado com
o aumento das por¢des hidrofilicas da blenda, como ja comentado anteriormente. A afirmativa
de que as moléculas de PVA com alto grau de hidrélise poderiam interagir entre si através de
ligacdes de hidrogénio, aumentando sua resisténcia a agua foi verificada neste estudo, como
mostra a tabela. 5.10. Acreditava-se que o mesmo comportamento aconteceria com as blendas,
0 que acabou ndo ocorrendo em fun¢do da modificacio da estrutura da blenda apos a unido dos
biofilmes de FMM e PVA.

As blendas com altas propor¢des de PVA se mostraram mais permeaveis ao vapor de
dgua e mais soluveis em agua, podendo ser empregadas na aplicagdo de produtos que
necessitam de hidratacdo prévia a sua utilizagdo, como € o caso do fertilizante de liberagao lenta
de nitrogénio, que necessita de alta solubilizacdo para que o nutriente seja liberado. Cobertura
de sementes agricolas, que necessitam de rapida absor¢do de 4gua para germinarem no campo,
ensacamentos de frutos na pré-colheita e sacos para mudas sdo outras aplicagdes para as blendas
com maiores propor¢des de PVA.

As blendas com altas concentragdes de FMM, ao contrario, podem ser utilizadas em
embalagens de carnes, queijos, frutas e alguns vegetais frescos, evitando desta forma a perda
de umidade, contudo, deve haver no interior destas embalagens, um equilibrio entre O; e CO>
(Exama et al. 1993). Neste sentido, as blendas formadas por amido e PVA garantem este
equilibrio. O amido de mandioca apresenta valor de permeabilidade a O> proximo ao celofane,
que ¢ bastante desejado em embalagens com alimentos (Mehyar & Han, 1994). As embalagens
contendo amido sdo bastantes seletivas a permeabilidade dos gases, onde a permeabilidade a
02 e muito menor que a do CO> (Duncan, 2011). Sua utilizagdo como much film, ou filmes para
coberturas de solo ¢ recomendada, pois reduzem as perdas de umidade por evaporagao
aumentando a eficiéncia da utilizacdo de agua (Petersen et al. 2001). Neste caso, seriam
necessarios a utilizacao de estabilizadores de luz UV devido a oxida¢ao dos mesmos. Foi

encontrado na literatura (Halley et al. 2001; Bilck ef al. 2010, Silva 2010) estudos referentes a
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utilizagdo de amido modificado com poliésteres na producao e utilizagdo destes produtos no
meio agricola. Segundo os autores os resultados foram similares aos encontrados com filmes
de polietileno, com a vantagem de serem biodegradaveis. Produtos alimenticios que sdo
susceptiveis a deterioragdo devido ao ganho de umidade, como alimentos desidratados e
misturas de p6és que empedram ou aglomeram, também sao indicados para serem embalados
por estas blendas, que apresentam baixa PER e SOL (Sarantépoulos et al. 2001).

A partir dos resultados discutidos anteriormente, escolheu-se como matriz do
bionanocompdsito, a blenda com 80% de PVA e 20% de FMM. A escolha desta combinagdo
se deu pelo conjunto dos resultados apresentados, priorizando as propriedades mecanicas de
alongamento na ruptura (186 %), tensdo de ruptura (26,3 MPa) e modulo eléstico (503 MPa);
maior transparéncia na faixa estudada (400 a 800 nm); térmicas de temperatura inicial de
degradacdo (286°C) e temperatura maxima de degradagdo (337°C), morfologicas e funcionais

de FTIR.

5.7. Caracterizacido dos bionanocompadsitos

As propriedades mecanicas de maior interesse em bionanocompdsitos flexiveis sdo as
que se relacionam com a resisténcia a tragao. Tais propriedades incluem a tensdo na ruptura
(TR), alongamento na ruptura (AL) e mddulo de elasticidade (ME). Essas propriedades estdo
diretamente relacionadas a natureza do material utilizado e com a coesao da matriz polimérica
formada (Cugq et al., 1998). O efeito da insercao de nanofibras celuldsicas de bambu com quatro
concentragdes apos 5 e 30 passagens pelo desfibrilador mecanico sobre as propriedades
mecanicas dos bionanocompositos foi avaliada até o rompimento das amostras.

A figura 5.33 mostra os valores médios e desvio padrio de tensdo na ruptura,
alongamento na ruptura e modulo de elasticidade da blenda (80P20A) e bionanocompoésitos
reforcados com diferentes teores de nanofibras obtidas com 5 (Figs. 5.33a-c) e 30 (Figs. 5.33d-
f) passagens através do desfibrilador mecanico. Os valores médios de TR, AL e ME obtidos
para a blenda de controle (80P20A) foram de 26,3 MPa; 186% e 503 MPa, respectivamente.
Nao foi observado aumento significativo (p=>0,05) da TR durante a inser¢do de nanofibras
celulésicas de bambu obtidas com 5 passagens pelo desfibrilador (Fig. 5.33a). O
bionanocompdsito refor¢ado com 4,5% de nanofibras com 5 passagens apresentou valor
significativamente maior (p<0,05) de AL em relagd@o as outras amostras, tornando o filme cerca
de 29% mais dactil do que a blenda de controle (Fig. 5.33b). O ME aumentou
significativamente (12% em relacdo a blenda de controle) para o bionanocomposito com 0,5%

de nanofibras, diminuindo para bionanocompdsitos contendo 4,5 ¢ 6,5% de nanoreforgo (Fig.
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5.33¢). A adigdo de 4,5 e 6,5% de nanofibras celulésicas de bambu obtidas com 30 passagens
pelo desfibrilador resultou em melhorias significativas (p<0,05) de TR (Fig. 5.33d) ¢ AL (Fig.
5.33e) dos bionanocompdsitos. Com a inser¢do de 6,5% de nanofibras na matriz, os aumentos
estimados para os valores de tensdo e alongamento na ruptura foram de aproximadamente 24 e
51%, respectivamente, em relagdo a blenda de controle, enquanto que o ME diminuiu

significativamente (p<0,05) em torno de 40% (Fig. 5.33f).
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Fig.5.33 — Valores médios e desvio padrdo das propriedades de tragdo: (a) Tensdo de ruptura - TR; (b)
alongamento na ruptura - AL; (c) médulo de elasticidade — ME de blenda e bionanocompositos com diferentes
teores de nanofibras (0,5; 1,5; 4,5 e 6,5%) ap6s 5 passagens pelo desfibrilador mecénico. (d) TR; (e) AL; (f) ME
de blenda e bionanocompositos com diferentes teores de nanofibras (0,5; 1,5; 4,5 e 6,5%) apos 30 passagens pelo
desfibrilador. Valores médios referentes a 5 medidas. As barras indicam os valores do desvio padrdo. As letras
“A” e “P” se referem ao FMM e PV A, respectivamente, enquanto os nimeros antes das letras estdo relacionados
as propor¢des de cada polimero na blenda. a, b, ¢, d, e: médias com letras iguais para cada
bionanocompdsito/blenda nio diferem entre si pelo teste da minima diferenga significativa de Fischer a 5% de
probabilidade.

A menor performance dos bionanocompo6sitos com nanofibras obtidas com 5 passagens
pelo desfibrilador, em relagao a 30 passagens, foi provavelmente porque a primeira desenvolveu
algum tipo de aglomeracdo que desencadeou a formagdo de fissuras e/ou rachaduras em suas
microestruturas. As figuras 5.11a e f e 5.12a e f mostram claramente a morfologia mais
enovelada das nanofibras com 5 passagens pelo desfibrilador em relagdo as nanofibras com 30
passagens, as quais apresentaram valores médios de rugosidade (Ra) e largurade 1 = Inm e 10
+ 6nm, respectivamente, valores estes que indicam maior dispersdo e individualizacdo dos

feixes de nanofibras. Isso significa, dentre outras coisas, melhorias nas propriedades mecanicas
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de tragdo, uma vez que quanto maior a individualizagdo dos feixes, maior o nimero de
hidroxilas livres e area superficial destes nanorefor¢os, melhorando assim, sua interagdo com a
matriz e proporcionando um melhor desempenho como reforco (Bilbao-Sainz ef al. 2011). A
melhoria da distribui¢ao das nanofibras na matriz conduziu a um empacotamento mais eficiente
e a uma estrutura mais compacta (Petersson et al. 2007; Lu et al. 2008; Jonoobi et al. 2010; Xu
et al. 2013).

O valor de TR (27,5 MPa) apresentado pelo bionanocomposito utilizando 4,5% de
nanofibras com 5 passagens pelo desfibrilador foi menor do que o valor apresentado pelo
PELBD - polietileno linear de baixa densidade (37 MPa), PP — polipropileno (35 MPa) ¢ maior
que o valor apresentado pelo PEBD — polietileno de baixa densidade (6,9-16 MPa), PEA —
poliésteramida (17 MPa) e muito maior que o polietileno de baixa densidade altamente
ramificado (8,5-10,5 MPa), os quais sdo polimeros frequentemente utilizados na produgao de
embalagens flexiveis para industria de alimentos e setor agricola (Averous, 2004; Auras et al.
2004). Para os bionanocompdsitos com 4,5 ¢ 6,5% de nanofibras apos 30 passagens pelo
desfibrilador, os valores de TR (31,9 e 32,6 MPa, respectivamente) se aproximaram bastantes
dos valores encontrados para os polimeros PELDB (37 MPa) e PP (35 MPa).

Entretanto, os bionanocompdsitos com 4,5% de nanofibras apos 5 e 30 passagens pelo
desfibrilador mecanico e o bionanocompdsito formado por 6,5% de nanofibras e 30 passagens,
apresentaram valores inferiores de AL em relagdo aos polimeros PELBD (630%), PEBD (100-
800%) e PEBD altamente ramificado (500%), mas superiores a de outros, a exemplo do PP
(100%), PLA - acido poli latico (3-6%) e PGA — acido poliglicolico (2-20%) (Auras et al.
2004). Neste contexto, com excecdo do PELBD, os bionanocompositos mencionados
anteriormente foram mais resistentes e menos flexiveis, se comparados aos filmes produzidos
pelos polimeros PEBD e PEBD altamente ramificado e mais flexiveis comparados aos
biofilmes produzidos por PP, PLA e PGA, mas, totalmente biodegradaveis. Os resultados
mostraram também que os bionanocompdsitos produzidos com nanofibras com 30 passagens
pelo desfibrilador foram mais fortes e flexiveis, portanto mais tenazes e ducteis do que aqueles
produzidos com 5 passagens. O valor da TR do bionanocompdsito com 4,5% de nanofibrila e
30 passagens pelo desfibrilador foi 16% mais elevado do que o apresentado pelo
bionanocompdsito com o mesmo teor de nanorefor¢o e 5 passagens. Este aumento foi bem
maior para o AL, chegando a 47% de elevagdo para amostras com 6,5% de nanofibras e 30
passagens pelo desfibrilador, em relagdo a amostra com 6,5% de nanofibrila com apenas 5

passagens. Neste contexto, torna-se essencial que os bionanocompositos, quando utilizados nos
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setores agricolas e de embalagens, mantenham sua integridade sob tensdo aplicada durante sua
utilizagdo, transporte e manuseio.

A microscopia eletronica de varredura (MEV) permitiu visualizar a homogeneidade da
microestrutura de superficie dos bionanocompdsitos, incluindo a presenca de fissuras,
rachaduras e delaminagdes que podem afetar as propriedades mecanicas e de barreira do
material. As figuras 5.34a-b mostram micrografias da blenda de controle (80P20A) com
superficie continua e coesa. Nao foram observadas separagdes de fases entre os polimeros
(FMM e PVA), o que demonstra boas interacdes entre eles. Estudos prévios (Frost et al. 2011;
Han et al. 2009; Tudorachi et al. 2000) também mostraram uma boa compatibilidade entre o
amido de mandioca e o alcool polivinilico devido a presenca de elevadas ligagdes de hidrogénio
em ambos os polimeros. O Bionanocomposito com 0,5% de nanofibras obtidas apds 5
passagens pelo desfibrilador mecanico apresentou algumas rachaduras e bolhas erupcionadas
(Fig. 5.34c). Resultados semelhantes foram relatados por Jayasekara et al. (2004) e Rindlav-
Westing et al. (2002), que apontaram o enrugamento da superficie devido ao processo de
secagem a vacuo do metalizador e do proprio MEV, bem como a secagem da solucgdo
filmogénica, como provaveis causas destas fissuras. Os autores sugeriram que a presenca de
nanofibras e aglomerados de nanofibras no interior da matriz desencadearam este tipo de
comportamento. As amostras com 1,5 e 6,5% de nanofibras obtidas com 5 passagens pelo
desfibrilador apresentaram grandes rugosidades devido a formag¢do de aglomerados/agregados
de nanofibras no interior da matriz (Figs. 5.34d e f). Dentre todos os bionanocompoésitos
reforcados com nanofibras de bambu obtidos com 5 passagens, aquele com 4,5% de
concentragdo foi o que apresentou uma melhor distribui¢do no interior da matriz biodegradavel
(Fig. 5.34e). Este desempenho foi coincidente com os valores médios apresentados para a
tensdo de ruptura (Fig. 5.33a) e alongamento na ruptura (Fig. 5.33b) e também consistentes
com os resultados dos ensaios de permeabilidade e solubilidade ao vapor de agua.

A figura 5.35 mostra as micrografias dos bionanocompdsitos reforgados com nanofibras
celuldsicas de bambu obtidas com 30 passagens através de desfibrilador mecéanico. Neste caso
as nanofibras se mostraram mais dispersas ¢ mais bem distribuidas no interior da matriz para
todas as concentragdes. A superficie mais compacta, a coesdo, a homogeneidade do filme, a
auséncia de separagdo de fases e a presenca minima de bolhas, aglomerados e fissuras revelaram
a melhora da microestrutura destes bionanocompésitos (Mali et al. 2004). Conforme relatado
anteriormente, com 30 passagens pelo desfibrilador, as nanofibras apresentaram uma melhor
interacdo com a matriz devido a reducdo dos seus didmetros, os quais melhoraram

significativamente a superficie de contato intensificando o numero de hidroxilas livres para
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formagao de ligagdes. Novamente, estes resultados foram consistentes com o desempenho

mecanico e fisico (permeabilidade e solubilidade ao vapor de agua).

Fig.5.34 — Microscopia eletronica de varredura tipica (MEV). Micrografias de: (a) e (b) blendas de controle
(80P20A - 80% de PVA e 20% de amido), com uma ampliagdo de 300x e
1000x, respectivamente; e bionanocompositos reforgado com diferentes teores de nanofibras de bambu obtidos
com cinco passagens através do desfibrilador: (c) 0,5%; (d) 1,5%, (e) 4,5% e (f) 6,5%, com uma ampliagdo de
500x. Setas e circulos indicam fissuras e a formagao de clusters.

Fig.5.35 - Microscopia eletronica de varredura tipico (MEV). Micrografias de bionanocompdsitos refor¢ados
com diferentes teores de nanofibras de bambu obtidos com 30 passagens
através de desfibrilador mecanico: (a) 0,5%, (b) 1,5%, (c) 4,5%; e (d) 6,5%. As setas mostram fissuras.
Ampliacdo: 500x.
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Os amidos em geral apresentam natureza cristalina atribuida as organizagdes das
moléculas de amilopectina no interior do granulo (Moorthy, 2002). O PVA ¢ um polimero
predominantemente amorfo, mas existem alguns cristalitos que sdo formados como resultado
de segmentos alinhados da cadeia polimérica que interagem entre si. O niimero de cristalitos
ou grau de cristalinidade varia com o grau de hidrolise podendo chegar até¢ 50%, quando
totalmente hidrolisado (Bassner & Klingenberg, 1998).

Conforme demonstrado na figura 5.36 foi observado um pico de difracdo caracteristico
bem definido a 19,6°, bem como a formagdo de um ombro a 22,5°. Resultados semelhantes
foram observado por Das et al. (2010) em filme de alcool polivinilico plastificado com glicerol,
obtido por “casting”. Todos os bionanocompositos mostraram um perfil semelhante de difracao
com um pico agudo em 19,6° (Figs.5.36a e b). Este pico, segundo Das et al. (2010), ¢ atribuido
ao arranjo ordenado das moléculas de PVA nos bionanocompositos, o que demonstra que a
cristalinidade foi influenciada por esse polimero, como ja era esperado, uma vez que apenas
20% de solugdo de FMM foi utilizado na formagdo da blenda. De acordo com os dados
apresentados na Figura 5.36b, a cristalinidade dos bionanocompdsitos contendo nanofibrila,
com 30 passagens pelo desfibrilador, em todas as concentragdes, se mostrou superior aos
valores apresentados pelos bionanocompoésitos contendo nanofibras com apenas 5 passagens,
contudo sem a ocorréncia de grandes diferencas. Este comportamento sugere que as nanofibras
com 5 passagens ndo atuaram como sitio de nucleagdo, prejudicando desta forma, o arranjo

cristalino da matriz polimérica do bionanocompdsito.
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Fig.5.36 - Difracdo de raios x (XRD) de bionanocompdsitos reforgados com: (a) nanofibras de bambu em
diferentes conteudos (0,5%, 1,5%, 4,5% e 6,5% base seca) obtidos com cinco passagens através do desfibrilador;
e (b) nanofibras de bambu em diferentes teores obtido com 30 passagens. 80P/20A refere-se a blenda de controle

com PVA e FMM. Ic sdo os indices de cristalinidade calculados.
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A melhoria da cristalinidade dos bionanocompo6sitos com concentragdes de 6,5 e 4,5%
de nanofibras com 30 passagens pelo desfibrilador, e com 4,5% com 5 passagens, pode ter
ocorrido pelo efeito da nucleagdo provocada pelas nanofibras na blenda de controle, como
demonstrado durante as analises de DSC. Outro fator ndo menos importante, que deve ser
considerado, esta relacionado a dispersao e a homogeneidade destes nanoreforgos na blenda. A
incorreta distribuicdo dos agentes de reforco na matriz pode leva-los a atuar como
concentradores de tensdo, podendo influenciar negativamente nas propriedades do compdsito,
o que nao foi observado neste trabalho, pelo contrario, o que ocorreu foi uma melhoria nas
propriedades mecanicas, fisica e de barreira com a elevag@o da concentragdo de nanofibras, o
que corrobora com os resultados encontrados nas analises de DRX. Segundo Sahebian et al.
(2009), a obtengao de nanofibras com dimensdes menores pode ter contribuido para esta
tendéncia de aumento no indice de cristalinidade. Fenomenos semelhantes foram observados
na literatura utilizando-se outros nanoreforgos em matrizes poliméricas, a exemplo das
nanoargilas, nanotubos de carbono e nanocristais de celulose (Wang et al., 2005; Xu et al.,
2008; Chen & Wu, 2007).

O deslocamento observado nos difratogramas das blendas com nanofibras para todas as
amostras, em relacdo a blenda de controle, para 20 maior, pode ter ocorrido pela presenca fisica
das nanofibras, que restringiram a movimenta¢cdo das cadeias na interface cristalino-amorfa,
reduzindo, por conseguinte, as distdncias interlamelares. Provavelmente, estas mudancas
facilitaram a formagdo de cristalitos com diferentes tamanhos, com alguns deles maiores que
aqueles encontrados na blenda de controle. Isso pode explicar também as oscilagdes nos valores
dos indices de cristalinidade dos bionanocompdsitos, que apresentaram uma tendéncia de
elevacao para maiores teores de nanofibras. Além disso, diversos fatores podem ter influenciado
a qualidade de interface da matriz com a fase dispersa, dentre os quais destacam-se a forma
apresentada pelos nanorefogos, tamanho, concentracao e grau de dispersdao ocorridos ao longo
da blenda. Os indices de cristalinidade dos bionanocompositos variaram entre 31,8 a 39,2%
para nanofibras com 5 passagens pelo desfibrilador, sendo a concentracao de 4,5%, a tinica a
ter apresentado cristalinidade superior a da blenda de controle (Ic=37,6). Os bionanocompositos
produzidos com nanofibras com 30 passagens pelo desfibrilador apresentaram duas
concentragdes, 4,5 ¢ 6,5%, com maiores indices de cristalinidade (39,4 e 41,3) em relagdo a
blenda de controle.

As propriedades Opticas dos bionanocompdsitos, no caso das embalagens, podem
influenciar a apresentacdo do produto embalado. Muitas vezes torna-se desejavel uma

embalagem mais transparente que permita a visualizacao do produto em seu interior (Sakanaka,
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2007). O brilho e a transparéncia de algumas embalagens plasticas constituem uma ferramenta
para uma boa apresentagdo visual do produto, porém, muitas vezes se faz necessario a protecao
contra a incidéncia de luz de produtos sensiveis a reagdes de deterioracao catalisadas pela luz
(Sarantopoulos et al., 2002), como também € o caso de alguns “much-films” e coberturas para
estufa, utilizadas no setor agricola. Estas caracteristicas sao consequéncias da morfologia ou
estrutura quimica relacionadas a massa molar dos componentes utilizados (Chen, 1995).

As figuras 5.37a-b mostram as curvas de transmitancia otica para os bionanocompdsitos
obtidos, onde os produzidos com nanofibras celuldsicas, apos 30 passagens pelo desfibrilador
mecanico, apresentaram-se mais transparente (Fig. 5.37b). De maneira geral, os
bionanocompositos tornaram-se mais opacos com a elevagao da concentragdo de nanofibras em
ambas as passagens pelo desfibrilador (Figs. 5.37a-b). O aumento desta concentracdo de
nanofibras, desencadeando a forma¢do de aglomerados que ndo se dispersaram de maneira
eficiente nas blendas, pode ter sido a causa da maior opacidade. Este conceito foi reforcado
pelas imagens realizadas dos bionanocompositos através de microscopia eletronica de
varredura (Figs. 5.34c-f e 15.35a-d). Este comportamento foi mais acentuado para os
bionanocompdsitos formados por nanofibras com 5 passagens pelo desfibrilador mecanico, que
ndo proporcionou as suspensdes cisalhamento necessario para a desfibrilacao das fibras maiores
ou fragmentos de fibras, os quais refletiram, absorveram ou desviaram o feixe de luz incidente
comprometendo a transmissdo da luz através da amostra. Resultados semelhantes foram

encontrados por Bilbao-Sainz (2011).
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Fig.5.37 - Valores médios e desvio-padrao de transmitancia de luz na faixa de 400-800 nm de comprimento de
onda, através da blenda de controle e bionanocompositos: a) contendo nanofibras celuldsicas de bambu (em
diferentes concentragdes) obtidas com 5 (cinco) passagens pelo desfibrilador mecanico; b) obtidas com 30
(trinta) passagens. Os tridangulos coloridos referem-se a matriz de controle (80P20A, composta por 80% de PVA
¢ 20% de amido de mandioca).

144



As nanofibras obtidas com 30 passagens pelo desfibrilador, apresentaram larguras
médias inferiores as obtidas com 5 passagens (cerca de 8 vezes menor), mostrando-se também
mais individualizadas, como evidenciou a andlise de microscopia de forca atomica (Fig.5.11).
Por este motivo, os refor¢cos nanométricos (30 passagens) se dispersaram de forma mais
homogénea na blenda resultando em fortes interagdes com os grupos reativos da mesma,
melhorando a transparéncia dos bionanocompdsitos.

Os valores da transmitancia em 800 nm reflete a transparéncia do bionanocompdsito,
que por sua vez, pode fornecer informagdes a respeito do tamanho das nanofibras dispersas na
matriz (Kampeerapappun et al., 2007). A transmitancia da blenda 80P20A em 800 nm foi de
85%, enquanto a dos bionanocompositos ficou entre 79 e 84% para nanofibras com 30
passagens pelo desfibrilador e 60 e 78% para nanofibras com 5 passagens, respectivamente. O
acimulo da concentracdo de nanofibras nos bionanocompositos, para ambas as passagens (5 e
30) provocou a reducdo da transmitancia. O menor valor de transmitancia apresentado pelas
amostras com 5 passagens pelo desfibrilador ¢ indicio da existéncia de particulas maiores, pobre
compatibilidade e separagao de fase entre a blenda e o nanoreforco (Yin et al., 2005), o que
reitera as explicacdes das sec¢des anteriores. Em contraste, os valores de transmitancia para os
bionanocompdsitos contendo nanofibras com 30 passagens pelo desfibrilador, apresentaram-se
mais proximo da transmitancia da blenda e também mais transparentes em relacdo aos
bionanocompdsitos produzidos com 5 passagens. De acordo com Chen et al. (2008), que
encontrou 0 mesmo comportamento para matriz de PVA refor¢ada com nanocristais de amido
e amido de ervilha, isso comprova que as nanofibras com 30 passagens inseridas nos
bionanocompdsitos, apresentaram tamanho nanométrico homogeneamente disperso na blenda
80P20A. Resultados semelhantes foram encontrados na literatura (Savadekar & Mhaske, 2012;
Iwamoto et al., 2005; Bielecki et al., 2005; Chavez-Pacheco et al., 2004).

A utilizagdo de bionanocompositos no setor de embalagens, para produtos de baixa
permeagdo deve ter como principal fungdo evitar, ou pelo menos diminuir, a migra¢ao do vapor
de 4gua entre o produto ¢ o meio ambiente, o que pode desencadear alteracdes fisicas e
sensoriais criando condi¢des favoraveis para o desenvolvimento de micro-organismos, além de
provocar a perda de textura, aparéncia ¢ das propriedades mecanicas (Mali ef al., 2004). Na
cobertura do solo, a diminui¢do da perda de d4gua ¢ um aspecto positivo, principalmente porque
permite a utilizacdo de turnos de regas mais longos, economizando agua e reduzindo as perdas

de umidade por evaporacao (Vanderwerken & Wilcox-Lee, 1988).
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Os valores médios encontrados para a taxa de transmissdo de vapor de dgua (TPER) e
permeabilidade ao vapor de dgua (PER) para os bionanocompositos reforcados com nanofibras

com 5 e 30 passagens pelo desfibrilador mecanico, estdo apresentados na figura 5.38
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Fig.5.38 — (a) Valores médios e desvio-padrdo de TPER (taxa de transmissdo de vapor de agua) ¢ (b) PER
(permeabilidade ao vapor de agua) da mistura 80P20A reforgado com diferentes concentragdes de nanofibras de
polpa celuldsica de bambu. Concentragdo de nanofibras em peso seco. Média de 3 medidas seguidas pelo desvio-
padrdo entre parénteses. A seta mostra a curva para a amostra com 30 passagens pelo desfibrilador. Letras
minusculas (a-d) representam comparagdes estatisticas utilizando o teste de Scott-Knott, enquanto letras
diferentes indicam (p<0,05) diferencas significativas entre os valores.

Os teores mais baixos (0,5% e 1,5%) de nanofibras para ambos os nimeros de passagens
pelo desfibrilador conduziram a pequenos decréscimos nos valores de TPER e PER, sendo que
os bionanocompositos produzidos com nanofibras apos 30 passagens, apresentaram valores de
PER e TPER nao significativos a nivel de 5% em relacdo a blenda de controle, para ambos os
teores. Isso ocorreu, provavelmente, porque foram ineficientes na formagdo de uma rede
consistente de nanofibras capaz de reter a penetragdo de vapor de dgua. Em vez disso, estes
baixos e ineficientes conteidos de nanofibras podem ter facilitado a formagdao de
aglomerados/agregados de nano/microfibrilas provocando um efeito negativo sobre as
propriedades de barreira (Sanchez-Garcia ef al. 2007). A formagao de uma rede ineficaz com
uma estrutura mais porosa € menos compacta, favoravel a difusdo de agua pelo
bionanocompdsito, pode ter contribuido para a manutengdo dos elevados valores registrados
para TPVA e PVA. Micrografias apresentadas em secdes anteriores fig. 5.34c-d e fig. 5.35a-b
ratificaram estes resultados mostrando a formacdo de poros, rachaduras e /ou fissuras nas
superficies dos bionanocompdsitos.

A adi¢do de teores de 4,5% de nanofibras a partir de 5 e 30 passagens pelo desfibrilador
diminuiram significativamente (p<0,05) os valores de TPER e PER dos bionanocompositos em
relagdo a mistura de controle (80P20A), sendo que os parametros nao diferiram

significativamente entre si a nivel de 5%. Esta diminuicao da permeabilidade ao vapor de agua
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pode ser explicada pela formagao de uma rede mais continua de liga¢des de hidrogénio, as quais
reduziram a difusdo de agua através dos bionanocompositos. Esta rede percolada formada pelas
nanofibras celulosicas também foram observadas e investigadas por outros autores (Sreekala et
al. 2008; Kaushik ef al. 2010; Mikkonen et al. 2011; Svagan et al. 2009).

A inser¢do0, na matriz biodegradavel, de 6,5% de nanofibras apds 5 passagens pelo
desfibrilador mecanico, aumentou significativamente (p<0,05) os valores de TPER ¢ PER em
relacdo ao bionanocompdsito com apenas 4,5% de nanofibras, ndo diferindo estatisticamente a
nivel de 5% da amostra de controle. O contrario aconteceu quando se inseriu 6,5% de
nanoreforgo apds 30 passagens. Houve uma reducdo significativa a nivel de 5% (p<0,05) nos
valores de TPER e PER em relacao a blenda de controle. O sucesso na produ¢ao de uma rede
mais densa e compacta, proporcionada pelas menores dimensdes das nanofibras, apds 30
passagens pelo desfibrilador, permitiu a formacdo de maiores quantidades de ligacdes de
hidrogénio entre a matriz ¢ o agente de reforco manométrico, na concentragdo de 6,5%, nao
havendo formacdo de agregados de nanofibras/microfibrilas na superficie do
bionanocomposito.

Moreira (2010) encontrou para a blenda de amido/pectina (1:1), taxa de transmissao de
vapor de dgua (TPER) com valor de of 76,2+2,28 g/m?.dia (23°C, 75% UR). Averous &
Boquillon (2004) encontraram para o poli (succinato-co-adipato de butileno) (PBAT), valores
médios de aproximadamente 330 g/m?.dia para 0 mesmo pardmetro em uma atmosfera de 75%
a 22°C. Ao analisar o efeito de plastificantes na permeabilidade ao vapor de 4gua (PER) em
pelicula de revestimento a partir de hidroxipropilmetilcelulose - HPMC, Laboufie et al. (2013),
obtiveram valor médio de 1,7 g.mm/m’.dia.KPa (40°C, 75% UR), muito superior aos
encontrados para os bionanocompositos obtidos neste trabalho. O polimero polietileno de baixa
densidade (PEBD), frequentemente usado na producdo de embalagens plasticas e no setor
agricola, apresenta uma permeabilidade a vapor de d4gua (PER) de apenas 0,11
g.mm/m?.dia.KPa (40°C, 75% UR), mas ostenta baixas propriedades de barreira ao oxigénio e
aos solventes, além de ndo ser biodegradavel e mostrar reduzidas propriedades mecanicas
(Laboutfie ef al. 2013). O acido polilatico (PLA), um polimero biodegradavel com propriedades
similares ao poliestireno, pode ser utilizado como matéria-prima na fabricacdo de sacolas
plasticas e também no setor agricola, mas estes ndo apresentam baixos valores de alongamento
na ruptura e alto custo em comparagao aos polimeros utilizados para este fim. O PLA apresenta
taxa de transmissdo de vapor de agua (TPER) de 12,6 g/m?.dia (23°C, 50% UR) (Petersen et al.
2001). Este valor ¢ menor do que o encontrado para o bionanocomposito produzido neste

trabalho com 6,5% nanofibras apds 30 passagens pelo desfibrilador, mas o seu custo pode
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chegar a ser 8 vezes maior do que o custo de compostos com amido, dependendo da fonte do
mesmo, € quatro vezes maior se comparado aos plasticos sintéticos.

A quantifica¢do da solubilidade pelo contato direto com dgua é propriedade importante
dos filmes biodegradaveis, uma vez que para vdrias aplicagdes € necessario conhecer a
resisténcia do material a 4gua, bem como a sua possivel interferéncia nas propriedades
mecanicas. Todos os bionanocompdsitos estudados, apds permanecerem imersos em agua por
24 h sob agitacdo, apresentaram-se inteiros e aparentemente integros quanto a forma, bem
flexiveis e dobrdveis no manuseio.

A solubilidade em &4gua dos bionanocompoésitos obtidos com nanofibras apds 5
passagens pelo desfibrilador mecanico foi maior que a solubilidade apresentada pelos
bionanocompdsitos com nanofibras obtidas apos 30 passagens, para todas as concentracdes,

conforme mostra a figura 5.39.
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Fig.5.39 — Valores médios e desvio-padrao de SOL (solubilidade em dgua) da blenda 80P20A reforgado com
diferentes concentragdes de nanofibras de polpa celuldsica de bambu. Concentragdo de nanofibras em peso seco.
Meédia de 3 medidas seguidas pelo desvio-padrio entre parénteses. A seta mostra a curva para a amostra com 30
passagens pelo desfibrilador. Letras mintsculas (a-d) representam comparagdes estatisticas utilizando o teste de

Scott-Knott, enquanto letras diferentes indicam (p<0,05) diferengas significativas entre os valores.

A solubilidade em agua foi cerca de 30% mais baixa, em compara¢do com a mistura de
controle, para nanocompositos reforcados com 6,5% de nanofibras obtidos com 30 passagens
através do desfibrilador. Como discutido anteriormente, o resultado foi consequéncia dos
diametros inferiores das nanofibras produzidas nesta condi¢ao, o que melhorou a rede percolada
(Muller et al., 2009) reduzindo a difusdo de agua, o numero de poros e as fissuras deste
bionanocompoésito. Em contraste, a formagao de fissuras e poros ocorridos nas amostras com
aglomeragdes de nanofibras/microfibrilas ou quantidades insuficientes de nanofibras ligadas

entre si, resultaram no aumento da solubilidade em agua dos bionanocompositos formados. A
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figura 5.39 mostra que todas as concentragdes de nanofibras, obtidas apds 5 passagens pelo
desfibrilador mecanico e inseridas na matriz produziram bionanocompdsitos menos resistentes
a agua. O mesmo aconteceu para os bionanocompdsitos produzidos com 0,5 e 1,5% de
nanofibras apos 30 passagens pelo desfibrilador. Apenas as concentragdes de 4,5 e 6,5% de
nanofibras obtidas apds 30 passagens pelo desfibrilador, permitiram a formagdo de
bionanocompdsitos mais resistentes a dgua em relacdo a blenda de controle. Os resultados
encontrados para solubilidade em &4gua concordam com os resultados obtidos para a
permeabilidade ao vapor de dgua.

Os bionanocompdsitos resistentes a agua, podem ser utilizados nas embalagens de
carne, queijo, frutas e alguns legumes frescos, evitando assim a perda de umidade. No entanto
deve haver um equilibrio entre 0 Oz e 0 CO2 no interior das mesmas (Exama ef al. 1993), o que
¢ possivel para estes bionanocompdsitos, uma vez que sua matriz contendo FMM e PVA,
reforcada com nanofibras celulésicas, garantem este equilibrio através de uma atmosfera
modificada favoravel a conservacdo destes produtos. Neste sentido, o amido de mandioca
apresenta valores de permeabilidade a O, semelhante ao celofane, que ¢ muito utilizado na
confec¢do de embalagens para alimentos (Mehyar & Han, 2004).

De acordo com Duncan (2011), as embalagens contendo amido s3o bastante seletivas
para permeabilidade ao gas, na qual a permeabilidade a O ¢ muito menor em comparagao a
CO:. A utilizagdo destes bionanocompoésitos com baixa permeabilidade e solubilidade em 4gua,
também ¢ recomendada como pelicula para cobertura de solo porque reduz as perdas por
evapora¢do de umidade, aumentando assim a efici€ncia na utiliza¢do da agua (Petersen et al.
2001). Produtos que sdo susceptiveis a deterioragdo, devido ao ganho de umidade, como
alimentos desidratados e alguns tipos de misturas também sdo indicados para serem embalados
por estes bionanocompdsitos, que apresentam baixo PER e SOL (Sarantépoulos et al. 2001).

J& os bionanocompdsitos com baixa resisténcia a dgua, ou seja, alta permeabilidade e
solubilidade em agua sdo indicados para serem aplicados em produtos que necessitam de uma
hidratagdo prévia, como o caso dos fertilizantes de liberac¢do lenta de nitrogénio, que necessita
de uma alta solubilizacdo para serem liberados. Cobertura de sementes agricolas que precisam
de rapida absorcao de 4gua para germinar no campo, ensacamento de frutas na pré-colheita e
sacos para mudas, sdo outras aplicagdes paras estes bionanocompositos.

As figuras 5.40 a-b mostram as curvas de DSC, referentes ao segundo aquecimento da
blenda de controle, bem como dos bionanocompositos com varias concentragdoes de nanofibras
celuldsicas de bambu, apos 30 e 5 passagens pelo desfibrilador mecanico, respectivamente,

submetidas a temperatura maxima de 240°C e taxa de 10°C/min. Foi possivel determinar através
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das curvas a temperatura (Tf) e a entalpia (AHf) de fusdo. Com o objetivo de eliminar o historico
térmico e de processamento das amostras, os parametros foram obtidos durante o segundo
aquecimento.

Os resultados mostraram uma tendéncia de eleva¢do nas temperaturas e entalpias de
fusdo com o aumento do teor de nanofibras para ambos os bionanocompdsitos. Estas
temperaturas foram ligeiramente mais elevadas para os bionanocompoésitos contendo
nanofibras com 30 passagens pelo desfibrilador. Outra observacao importante ¢ com relagao a
temperatura de fusdo (220°C) da blenda de controle (80P20A). Nas amostras contendo
nanofibras com 5 passagens pelo desfibrilador (Fig. 5.40 b), apenas aquela com 4,5% de refor¢o
apresentou temperatura de fusdo (~224°C) superior a encontrada para a blenda, enquanto as
amostras produzidas com nanofibras apos 30 passagens (Fig. 5.40a) apresentaram duas

concentragdes (4,5 e 6,5%) com temperaturas de fusdo mais elevadas (225,4 e 225,8°C).
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Fig.5.40 — Curvas de DSC obtidas durante o segundo aquecimento para (a) blenda 80P20A e bionanocompositos
com varias concentragdes de nanofibras celuldsicas de bambu com 30 passagens pelo desfibrilador mecanico e
(b) blenda 80P20A e bionanocompositos com varias concentragdes de nanofibras celuldsicas de bambu com 5
passagens pelo desfibrilador. Tf: temperatura de fusdo. Os valores acima dos picos endotérmicos referem-se a

entalpia de fusdo em J/g (Joule/grama). | endotérmico.

Este comportamento presume a formagdo de cristais mais perfeitos com maiores
dimensdes contendo lamelas com espessuras bem semelhantes (Liu & Donovan, 1995; Lu et
al. 1995). A evidéncia disso foi a aparicdo de um tnico pico endotérmico durante o segundo
aquecimento das amostras (Zhang et al. 2000). A insercdo, na blenda de controle, de 4,5% de
nanofibras com 5 e 30 passagens pelo desfibrilador, bem como de 6,5% com 30 passagens,
aumentou a temperatura de fusdo dos novos materiais. Segundo Sin et al. (2010), este
desempenho foi resultado de uma boa dispersao de nanofibras na matriz ¢ de uma excelente

adesdo interfacial entre o nanorefor¢o e os componentes da mesma. Essa sinergia levou as
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nanofibras a atuarem como agentes de nucleagao na matriz PVA/FMM (Gopakumar et al. 2002;
Mandelkern (2004). Os resultados obtidos foram coerentes com os resultados apresentados
pelos ensaios de inspecdo visual/sedimentacao (Fig. 5.8); MFA (Fig. 5.11); MET (Fig. 5.13) e
transmitancia de luz visivel (Fig.514) das suspensdes de nanofibras e ensaios de MEV (Figs.
5.34 e 5.35); transmitancia de luz visivel (Fig. 5.37); permeabilidade ao vapor de agua (Fig.
5.38) e solubilidade em 4gua (Fig.5.39) dos bionanocompositos. Os resultados encontrados para
os bionanocompositos 5x 4,5%; 30x 4,5% e 30x 6,5%; forneceram fortes indicios de uma
estrutura mais estavel, compacta e homogénea, compativel com materiais de uma s6 fase e
parcialmente misciveis, com destaque para o 30x 6,5%. Neste sentido, autores como Martin &
Averous (2001), Nish & Wang (1975) e Matzinos et al. (2002), fortaleceram nossa justificativa
ao concluirem de forma semelhante em seus trabalhos.

As figuras 5.40a-b mostram que os valores de entalpia de fusdo (AHf) apresentaram
alteragcdes com o aumento do teor de nanofibras na blenda 80P20A, mas, apenas aquelas
contendo 4,5% de nanorefor¢o com 5 e 30 passagens pelo desfibrilador e aquela com 6,5% com
30 passagens, apresentaram, respectivamente, entalpia de fusdo (37,83; 39,53 e 43,04 J/g)
superior a desenvolvida pela blenda sem refor¢o (35,02 J/g), sugerindo que a adi¢do de
nanofibras afetou a cinética de cristaliza¢do da blenda elevando o grau de cristalinidade dos
bionanocompdsitos, mostrando que esse valor foi dependente da composi¢do. Segundo Vallin
(2007) o aumento da cristalinidade foi influenciado pelas nanofibras, que facilitaram a
formacao e o arranjo de cristais na fase cristalina. O refor¢o nanométrico interferiu no arranjo
dos cristais, uma vez que cadeias menores facilitam a cristalizagdo acarretando acréscimos na
cristalinidade. Neste sentido, a area superficial das nanofibras disponiveis para interagdes com
a blenda pode ter sido maior, o que potencializou o seu efeito nucleante. Resultado semelhante
foi encontrado por Zhou et al. (2012) estudando os mesmos parametros em matriz de PVA
utilizando nanofibras obtidas pelos métodos de hidrolise 4cida, TEMPO e ultrassonicacdo. A
boa dispersdo das nanofibras, facilitando sua adesdo interfacial com a matriz, pode ter
promovido fortes ligacdes intermoleculares entre as moléculas dos agentes formadores do
bionanocompositos 5x 4,5%; 30x 4,5% e 30x 6,5%, resultando em um aumento na entalpia de
fusdo e cristalinidade, exatamente como aconteceu com elevacdo da temperatura de fusao,
analisada anteriormente (Canevarollo, 2006). Os resultados, além de se mostrarem coesos com
os desfechos ocorridos paras suspensdes de nanofibras, também foram consistentes com as
analises mecanicas (Fig. 5.33), morfolédgicas (Figs. 5.34 e 5.35) e de difragdo de raios-x (Fig.

5.36) realizadas.
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De acordo com Billmeyer (1984), a cristalizagdo ocorre quando o polimero no seu
estado fundido ¢ lentamente resfriado abaixo do seu ponto de fusao (Tf). Durante a cristalizagao
sob agdo da temperatura, cristais fibrilares ou lamelares sdo desenvolvidos apresentando
tamanho e arranjos dependentes das condi¢des de cristalizacdo. Estruturas do tipo feixe podem
originar-se, transformando-se em esferulitos, que sdo estruturas cristalinas em forma esferoidal.
Somente no inicio da cristalizacdo estes esferulitos apresentam-se sob a forma esférica, pois no
decorrer da mesma, encontram-se um com outro assumindo diferentes formas nas interfaces. A
grande importancia destes esferulitos ¢ que suas caracteristicas afetam grandemente as
propriedades mecanicas dos polimeros ou associagdo de polimeros (blendas).

As figuras 5.41a-b ilustram as curvas de DSC da blenda de controle (80P20A) e dos
bionanocompositos com diferentes quantidades de nanofibras celulosicas de bambu, obtidas
com 5 e 30 passagens pelo desfibrilador mecanico, as temperaturas e calores associados com
os processos de cristalizacdo. Foi observado um deslocamento do pico exotérmico de
cristalizagdo na blenda para temperaturas mais elevadas com a adi¢ao de 4,5% de nanofibras
com 5 e 30 passagens pelo desfibrilador e também 6,5% com 30 passagens. A cristalizagcdo da
blenda foi observada a aproximadamente 196°C e nos bionanocompositos contendo 4,5 e 6,5%
de nanofibras com 5 e 30 passagens pelo desfibrilador, estes valores foram deslocados para
cercade 201 e 198°C, respectivamente (Fig. 5.41a-b). A adi¢do de nanofibras com 30 passagens
em quantidades inferiores a 4,5% nao promoveu modificacdes na faixa de temperatura onde
ocorreu a cristalizacdo da blenda (Fig. 5.41b). Para o nanorefor¢co com 5 passagens, apenas a
concentragdo de 4,5% promoveu esta modificacdo (Fig. 5.41a). Como o comportamento de
fusdo teve o mesmo desfecho, estes fatos sugerem que as nanofibras com 5 e 30 passagens pelo
desfibrilador, nas concentracdes mencionadas anteriormente, afetaram tanto a cristalizagao da
blenda, quanto a sua estrutura cristalina. A elevagdo da temperatura de cristalizagdo foi um forte
indicio de que a fase dispersa (nanofibras) atuou como agente de nucleagdo (Averous & Le
Digabel, 2006). Este comportamento foi condizente com os experimentos de Luz et al. (2008),
que constataram que a adi¢ao de agentes lignocelulosicos de nucleagao altera a cristalizagdo da

matriz em torno da fibra.
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Fig.5.41 — Curvas de DSC obtidas durante o primeiro resfriamento para (a) blenda 80P20A e bionanocompdsitos
com varias concentragdes de nanofibras celuldsicas de bambu com 5 passagens pelo desfibrilador mecanico e (b)
blenda 80P20A e bionanocompoésitos com varias concentragdes de nanofibras celuldsicas de bambu com 30
passagens pelo desfibrilador. Tc: temperatura de cristalizagao. Os valores acima dos picos endotérmicos referem-
se a entalpia de cristalizagdo em J/g (Joule/grama). 1 exotérmico.

As exotermas mostraram que durante o processo de resfriamento com taxa controlada,
apenas um pico simples apareceu nas curvas de DSC, sugerindo uma distribui¢do modal simples
do tamanho dos cristalitos formados durante o processo de resfriamento. Neste contexto, supos-
se que a existéncia de fortes interacdes quimicas entre os agentes de refor¢o com os demais
componentes da blenda colaborou para uma boa compatibilidade entre os mesmos. Uma certa
dependéncia da temperatura de inicio de cristalizagdo e da temperatura correspondente ao
maximo do pico de cristalizacdo com a inser¢do de nanorefor¢o na matriz de controle foi
observada. Esta elevacdo na temperatura de cristalizagdo mostra que tanto as etapas de
nucleagao como de crescimento foram afetadas, indicando maior taxa de nucleacao ¢ também
maior taxa de crescimento da fase cristalina (Luz et al. 2008), o que refor¢a os resultados
encontrados para os indices de cristalinidade dos bionanocompésitos (Fig. 5.36). Resultados
semelhantes foram encontrados na literatura (Sanchez et al. 2000; Fornes et al. 2001;
Gopakumar ef al. 2002; Lee & Kim, 2004).

Mathew e Oksman (2006) e Suryanegara et al. (2009) relataram que reforgos, tais como
celulose microcristalina, fibras celulosicas, farinha de madeira e celulose micro-fibriladas
atuaram como agentes de nucleacdo para a cristalizagdo do PLA. Neste estudo, as nanofibras
utilizadas atuaram como agente de nucleagdo, como se vé nas varreduras de arrefecimento do
DSC a 10°C/min na figura 5.41. A insercdo das nanofibras na matriz de FMM/PV A ocasionou
o descolamento do pico exotérmico de cristalizagdo para valores mais elevados.

O aumento da entalpia de cristaliza¢ao (AHc) em fun¢do da concentracdo de nanofibras
foi registrado na figura 5.41. Enquanto a blenda de controle apresentou AHc igual a 21,28 J/g,

os bionanocompositos com 4,5 e 6,5% de nanoreforco, obtidos apds 30 passagens pelo
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desfibrilador, e os obtidos com 4,5% com 5 passagens, apresentaram AHc iguais a 24,33; 32,69
e 32,24 J/g, respectivamente. O mesmo comportamento aconteceu para a entalpia de fusao,
analisada anteriormente. Portanto, ambos os valores de entalpia encontrados indicaram um
aumento da cristalinidade dos referidos bionanocompositos em fungdo do aumento da
concentragdo de nanofibras celuldsicas de bambu. Resultados semelhantes foram encontrados
por Lemes (2010) e Coleman et al. (2004), que empregaram nanotubos de carbono como agente
de refor¢o em matriz de PHB e PVOH, respectivamente; Srithep et al. (2012), que utilizaram
celulose nanofibrilada para refor¢ar matriz de PVOH e Mathew et al. (2008), que aplicaram
nanowhisker de tunicin em matriz de amido plastificado.

A presenca de grandes feixes de aglomerados de nanofibras e/ou microfibrilas na matriz
de controle dos bionanocompdsitos contendo 0,5; 1,5 e 6,5% de nanorefor¢o com 5 passagens
pelo desfibrilador pode ter provocado efeitos de impedimento estérico, causado pela ocupagao
de espago das partes de uma molécula, bloqueando ou impedindo a ocorréncia de novas reagdes
que podem ter restringido o crescimento das regides cristalinas da matriz. O mesmo ocorreu
com os bionanocompdsitos com 0,5 e 1,5% de nanorefor¢o com 30 passagens. Isso pode ter
resultado em pontos de fusdo e cristalizagdo mais baixos e menores graus de cristalinidade.
Comportamento semelhante foram encontrados por Jonjankiat et al. (2011) ao estudarem as
propriedades de adesivos ecologicos preparados a partir de PVOH e microfibras de celulose de
bagaco de cana-de-acucar.

Para avaliar e identificar as interacOes entre a matriz e as nanofibras celuldsicas de
polpas de bambu nos bionanocompdésitos foi utilizado o ensaio de FTIR. Os espectros obtidos
para os bionanocompositos refor¢ados com diferentes concentragdes de nanofibras celulosicas
(0,5; 1,5; 4,5 e 6,5% b.s) apds 5 e 30 passagens pelo desfibrilador mecanico, bem como da
matriz (blenda 80P20A) estdo apresentados na figura 5.42. Foi observado que o aumento da
concentragdo de nanofibras com 30 passagens inseridas a blenda afetou a intensidade do grupo

funcional OH em 3250 cm’! (Fig. 5.42b) em relacgdo a blenda.
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Fig.5.42 — Espectros de FTIR dos bionanocompositos. (a) Nanofibras inseridas a blenda 80P20A em diversas
concentragdes apos 5 e 30 passagens pelo desfibrilador mecanico no intervalo de 400 a 4000 cm™'. (b) Regido
ampliada de vibra¢do do grupo O-H, com pico em 3250 cm!, com destaque para as principais concentragdes de
nanofibras obtidas com 5 e 30 passagens pelo desfibrilador, no intervalo de 1500 a 3750 cm™.

Houve uma reducdo da intensidade desta banda, referente ao estiramento dos grupos
OH, sugerindo interacdes entre os constituintes do bionanocomposito. Estas interacdes se
intensificaram a medida em que ocorreu a elevacdo dos teores de nanofibras. A maior
concentracdo de nanofibras com maiores areas de contato (30 passagens pelo desfibrilador),
portanto mais reativas e com quantidades maiores de grupos OH, elevou a quantidade de
ligagdes de hidrogénio intra e intermolecular entre os componentes formadores da blenda e os
agentes de reforgo, possibilitando a formag¢ao de bandas mais estreitas. Estas rea¢des reduziram
a quantidade de grupos reativos disponiveis para formacdo de novas reacdes provocando o
aumento da largura da banda dos grupos funcionais OH. Isso evidencia o maior grau de ligacdes
de hidrogénio formados no bionanocompésito (Mesquita, 2012). Desta forma, fica claro que
nos bionanocompositos preparados com as nanofibras celuldsicas de polpa de bambu, os
nanorefor¢os foram covalentemente ligados a matriz. Resultados semelhantes foram
encontrados na literatura (Gunister et al. 2007, Mandal & Chakrabarty, 2014).

Foi observado um pequeno deslocamento para frequéncias maiores com a concentragao
de 4,5% de nanofibras com 30 passagens pelo desfibrilador, indicando restrigdes nos
movimentos das cadeias moleculares devido a existéncia de fortes interacdes entre o
nanorefor¢o e a matriz. Este comportamento também foi observado por Mesquita (2012) e
Alexandre (2015) ao analisar a dispersdo de nanotubos de carbono e nanocristais de celulose
em nanocompoésitos com matriz de quitosana. Neste contexto, Mansur et al. (2008),
pesquisando hidrogéis de PVA com vdrios graus de hidrodlise, reticulados com glutaraldeido,

encontraram grupos hidroxilas livres absorvendo fortemente entre 3650 e 3584 c¢cm’!', mas
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quando as ligacdes de hidrogénio se tornaram importantes, as bandas apareceram em
frequéncias mais baixas, tipicamente entre 3550 e 3200 cm™'.

No que se refere aos bionanocompdsitos com nanofibras com 5 passagens pelo
desfibrilador, a concentragdo de 4,5% (Fig. 5.42b) se mostrou bastante eficaz ao apresentar uma
quantidade significativa de ligagdes de hidrogénio intra e intermolecular com os grupos OH
contidos nos componentes da blenda, diferentemente das outras concentragdes. Estima-se que
tenha ocorrido para esta concentragao uma boa dispersao das nanofibras celulésicas na blenda
com uma boa quantidade de grupos reativos, uma vez que houve uma reducio da intensidade
da banda referente a esta concentracdo. Estes resultados foram consistentes com as analises

estruturais, térmicas € mecanicas.
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REDEMAT CAPITULO 6

6. CONCLUSOES

v' Os pré-tratamentos empregados para a producdo de nanofibras celuldsicas foram
eficazes. Polpas celuldsicas com altos rendimentos e com variagdes nas alvuras foram
produzidas. A andlise da composi¢do quimica indicou um aumento de 121% no teor de
alfa-celulose da polpa, apds o primeiro branquemento em relacao a fibra “in natura”. O
espectro de FTIR confirmou este dado e revelou que os pré-tratamentos quimicos
removeram com sucesso lignina ¢ hemiceluloses. Ambos os resultados de DRX e TGA
indicaram melhoria progressiva das propriedades das polpas. O aumento da
cristalinidade das amostras foi de cerca de 12% apds o primeiro branqueamento, em
relacdo a fibra “in natura”. O pré-tratamento selecionado, aplicado pela segunda vez
consecutiva a polpa, causou danos na estrutura da celulose. Este comportamento foi
observado pela reducao nos valores do rendimento, cristalinidade, TGA e alfa-celulose,
apds o primeiro branqueamento. O aumento da intensidade das bandas dos grupos
carbonilicos apresentados no espectro de FTIR confirma a deterioracao.

v' A nanofibrila de celulose de polpa de bambu pode ser isolada utilizando processos
industriais de polpagdo e refino seguido por pré-tratamentos quimicos (alcalino e
branqueamento com H>0:) e mecanico (desfibrilador e ultra-som). A maior quantidade
de nanofibras com didmetros inferiores a 100 nm foi produzida para as polpas com 30
passagens pelo desfibrilador mecénico. A reducdo na largura destas nanofibras em
relacdo as nanofibras com 5 passagens foi de cerca de 88%. A agdo dos pré-tratamentos
e das forgas de cisalhamento combinada com o ultra-som durante a sonicagao foi efetiva
na abertura da estrutura das fibras liberando as nanofibrila da parede celular. As forgas
de oscilagdo mecanica reduziram a viscosidade e o grau de polimerizagdo das nanofibras
conforme o aumento do numero de passagens pelo desfibrilador. O aumento da
transparéncia das suspensdes caracterizou uma melhoria progressiva na passagem da
micro para a nanoescla.

v" O amido de mandioca apresentou as melhores particularidades para a formagdo de
biofilmes em relagdo aos outros polissacarideos analisados. As medi¢des de FTIR
revelaram a presenca do grupo acetil e carbonilas conjugadas entre as moléculas de
amilose ¢ amilopectina, tratando-se, portanto, de um amido acetilado. Este
comportamento também foi identificado pelos diferentes valores de amilose

(14,98+0,67) e amilopectina (85,01£1,11) apresentados pelo amido. O amido de
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mandioca apresentou uma estrutura mais organizada a nivel molecular com baixa
tendéncia a retrogradagdo e mais resistentes frente a agdes térmicas e mecanicas durante
o ensaio viscoamilografico, sendo, portanto, mais estdveis € com alto potencial para
formacgao de biofilmes, em relagdo aos outros polissacarideos analisados.

As andlises preliminares dos biofilmes de polissacarideos e alcool polivinilico
mostraram que a melhor concentracdo de solucao filmogénica obtida foi de 3% para
todos os biofilmes de polissacarideos, enquanto as melhores concentragdes de
plastificantes foram de 20, 12 ¢ 12%, para os biofilmes de amido de arroz, amido de
mandioca e amido de milho, respectivamente. Dentre estes biofilmes, aquele que mais
se destacou mediante seu comportamento frente as propriedades morfologicas,
mecanicas, térmicas, microestruturais e fisicas foi o produzido com 3% de amido de
mandioca e 12% de plastificante. A escolha do biofilme de &lcool polivinilico foi
realizada segundo o seu comportamento frente as propriedades mecanicas de tracao,
permeabilidade e solubilidade em agua, sendo escolhido aquele que obteve um melhor
desempenho, que neste caso foi o biofilme formado com 4% de solugdo filmogénica e
25% de plastificante.

As analises morfologicas, termogravimétricas e de espectroscopia de infravermelho
confirmaram a boa compatibilidade e a interacdo entre os polimeros formadores da
blenda (amido de mandioca e é4lcool polivinilico) para a maioria das proporc¢des. O
aumento da propor¢do de amido de mandioca levou a formagao de blendas mais rigidas,
quebradicas, opacas, mais resistentes termicamente € menos permeaveis ao vapor de
agua, enquanto a adicdo de uma quantidade mais elevada (60 e 80%) de alcool
polivinilico originou blendas mais flexiveis e maledveis, menos resistentes
termicamente, mais transparentes e mais soliveis em dgua. Por apresentar propriedades
morfoldgicas, mecénicas e Oticas mais adequadas as aplicagdes propostas, a blenda com
melhor desempenho foi aquela com 80% de alcool polivinilico ¢ 20% de amido de
mandioca.

A formagao de blendas com amido de mandioca e alcool polivinilico ¢ uma alternativa
mais limpa para producdo de filmes biodegradaveis mais sustentdveis para atender as
demandas dos setores de embalagens plasticas e agricola.

Os resultados revelaram melhorias significativas em todas as propriedades dos
bionanocompdsitos apos a insercdo de nanofibras produzidas com 30 passagens pelo
desfibrilador na blenda de controle (80P20A). As propriedades mecanicas de tensao na

ruptura ¢ alongamento na ruptura aumentaram em 24 e 51%, respectivamente, em
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relacdo a blenda de controle, com 6,5% de nanorefor¢o, enquanto o modulo de
elasticidade apresentou queda de 40%. Estes resultados tornaram o bionanocompo6sito
mais forte e flexivel, portanto mais tenazes e ducteis em relagcao aos demais. A inser¢ao
de 6,5% de nanofibras elevou a cristalinidade do bionanocompdsito em cerca de 10%.
J& a transmissdo de luz diminuiu com o aumento do teor de nanofibrila. Os resultados
também mostraram que o teor de 6,5% de nanofibrila reduziu para 20 e 30% os valores
de permeabilidade ao vapor de 4gua e solubilidade em &agua, respectivamente, em
relacdo a blenda 80P20A. As endotermas e as exotermas obtidas pelo ensaio de DSC
mostraram que as nanofibras (6,5%) com 30 passagens pelo desfibrilador atuaram como
agente de nucleacdo na matriz, formando cristais mais perfeitos e com maiores
dimensoes.

O trabalho demonstrou a viabilidade de se produzir bionanocompositos para atender as
demandas dos setores de embalagens plasticas e agricolas fazendo uso de materiais
biodegradaveis mais baratos e sustentdveis em todas as fases de produgdo, em
substituicdo a matéria-prima sintética, largamente utilizada nos dias de hoje,
apresentando propriedades semelhantes e até melhoradas em relagdo a alguns tipos de

polimeros utilizados por estes setores.
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REDEMAT CAPITULO 7

7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Em geral, todos os objetivos propostos para esta tese foram concretizados, tendo surgido
algumas ideias para trabalhos posteriores que possam complementar os resultados aqui
discutidos:

v' Avaliar a influéncia da inser¢do de diversas concentragdes de nanofibras nas
propriedades de biodegradacdo e compostagem dos bionanocompositos produzidos.

v’ Investigar o efeito de outros reagentes quimicos na alvura, rendimento e degradagéo das
fibras/polpas de bambu durante a realizagdo dos pré-tratamentos, considerando sua
viabilidade econdmica e sua sustentabilidade.

v Promover a modificagdo quimica da superficie das nanofibras, investigando seus efeitos
nas propriedades mecanicas, Oticas e de barreira dos bionanocompositos a serem
produzidos.

v’ Avaliar a viabilidade de se produzir bionanocompositos hibridos com a inser¢do de
nanoparticulas inorginicas na matriz do mesmo, visando melhorias nas suas
propriedades mecanicas, fisicas e de barreira.

v Investigar o efeito da inser¢do de outros biopolimeros, bem como de suas
concentragdes, na composi¢do da blenda para produgido de novos bionanocompositos.

v' Avaliar outras concentra¢des de nanofibras, bem como outras propor¢des de polimeros
biodegradaveis na formag¢ao de novos bionanocompdsitos.

v Investigar o efeito da introdu¢do de surfactantes e agentes de reticulagdo nas
propriedades mecanicas, Oticas, de barreira e fisicas dos bionanocompdsitos a serem
produzidos, a exemplo do SDS, triton x-100, polisorbato 20 e 80, lecitina de soja,
epicloridrina, glutaraldeido e 4cido citrico.

v Avaliar a utilizagdo dos bionanocompdsitos em embalagens para diferentes produtos, a
exemplo de frutas, verduras, bolachas, paes, carnes e queijos, analisando suas
propriedades mecanicas e Otica, bem como as propriedades funcionais dos produtos
envolvidos.

v' Avaliar a utilizagdo dos bionanocompdsitos como plasticos na cobertura de solo,
ensacamento de frutos na pré-colheita e sacos para muda, analisando tanto as
propriedades mecanicas do mesmo, quanto as propriedades funcionais dos produtos

envolvidos.

160



v' Avaliar as propriedades mecanicas de tragdo (tensdo e alongamento na ruptura) e
punctura dos bionanocompositos antes da utilizagdo do mesmo na confecg¢ao de sacolas
plasticas descartaveis.

v’ Avaliar as consequéncias ambientais e a saide humana associada ao desenvolvimento
do bionanocomposito ao longo de todo o seu ciclo de vida (ACV), desde a extracdo e
processamento da matéria prima até o seu descarte final.

v" Realizar o estudo econdmico da producdo do bionanocompdsito contemplando todas as

etapas do seu ciclo de vida concluindo sobre a viabilidade da sua produgao.
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