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RESUMO

Neste trabalho, foram avaliados os efeitos da incorporagcdo de nanocristais de celulose da
polpa de madeira de Eucalyptus urograndis a partir de trés tempos distintos de hidrélise acida
(20, 50 e 80 minutos) a fim de determinar qual dos trés tipos de nanocristais seria 0 mais
adequado na funcdo de reforco para a matriz de pectina de magd. Os filmes foram
caracterizados utilizando andlise térmica dindmico mecénica, para a escolha do melhor
elemento de reforco em termos de melhora nas propriedades mecanicas. Apoés a escolha do
elemento de reforco mais adequado, novos nanocompositos foram produzidos com as
percentagens de 1, 2, 4 e 8% m/m em relagcdo a massa finad de 0,5 g de cada filme
nanocomposito. Os filmes foram obtidos através do método de casting, na presenca e na
auséncia de glicerol como plastificante nas formulagtes. Estes filmes nanocompositos foram
caracterizados através das técnicas de permeacao aos vapores de dgua e a gases, com intuito
de se avaliar as propriedades de barreira, angulo de contato em agua a fim de verificar a
hidrofilicidade dos materiais, e andlise térmica dindmico mecénica para avaliacdo das
propriedades mecanicas. Os nanocristais extraidos com cinquenta minutos de hidrélise (NCsxp)
foram os que mais se destacaram em termos de melhora em propriedades mecénicas, devido
ao aumento significativo nos valores de E’. Os filmes nanocompdsitos atuaram como barreira
a passagem de gases, devido a sua estrutura densa, homogénea e sem poros. As formulagtes
dos filmes nanocompositos com 8% m/m de nanocristais de celulose na auséncia e na
presenca de glicerol foram utilizados no revestimento de morangos, e os devidos
comparativos foram feitos com o filme de policloreto de vinila, com relacdo a perda de massa
(%) e andlise de textura em termos de forca méxima para a perfuracdo dos filmes, bem como
a deformacéo sofrida pelos mesmos. Os resultados mostraram que os filmes nanocompdsitos
com glicerol e policloreto de vinila apresentaram valores comparaveis em termos de
minimizacdo de perda de massa, e a incorporacdo do glicerol proporcionou um ganho em
flexibilidade destes filmes. Adiciona mente esta mesma formulagéo foi usada nas formulagtes
dos revestimentos comestiveis, além da incorporacdo do éleo essencia de capim-liméo as
formulagdes com a finaidade de estudar a potencialidade antifungica deste composto para
revestir morangos. Os devidos comparativos foram feitos com 0s morangos ndo revestidos. A
formulacéo (18,20 mL de suspenséo de nanocristais de celulose, NCsp, 230 mL de suspenséo
de pectina de maca, 0,50 mL de glicerol e 0,12 mL de 6leo essencial de capim-liméo) cujos

processos de imersdo foram realizados por duas vezes. Sendo esta, a que mais se destacou em



termos de reducdo de perda de massa em torno de 5% para 0 morango revestido com esta
formulagdo e em contrapartida 12% para 0 néo revestido, analisados no tempo de dois dias,
tempo esse que estes frutos devem ser consumidos quando in natura e armazenados sob
condicoes satisfatorias. Assim, com este trabalho foi possivel observar que a adicdo de
nanocristais de celulose atuou como elementos de reforgo para a matriz em estudo, os filmes
sdo hidrofilicos e atuaram como barreira a passagem de gases. A adicdo de glicerol provocou
alteracdes nas propriedades mecanicas, de barreira e térmica dos nanocompositos. E diante
dos testes de aplicabilidade, uma mesma formulacdo base pode ser empregada em duas
perspectivas distintas: para revestir morangos na forma de filmes e como ingredientes para o
preparo dos revestimentos comestivels, a fim de se estender o tempo de prateleira destes

frutos que € extremamente curto, devido ao metabolismo acelerado dos mesmos.

PALAVRAS CHAVES: Bionanocompdsitos, embalagens, revestimento comestivel,
morangos.



ABSTRACT

In this work, the effects of the incorporation were valued of cellulose nanocrystals of the
wood pulp of Eucalyptus urograndis from three different times of acid hydrolysis (20, 50 and
80 minutes) in order to determine which of three types of nanocrystals would be most
appropriate in the reinforcement function for the matrix of apple pectin. The films were
characterized using dynamic mechanical thermal analysis to choose the best reinforcement
element in terms of improvement in mechanical properties. After choosing the appropriate
filler, new nanocomposites were produced with the percentages of 1, 2, 4 and 8% w/w in
relative to the final mass of 0.5 g of each nanocomposite film. The films were manufactured
by casting method, in the presence and absence of glycerol as plasticizer in the formulations.
These nanocomposite films were characterized using the techniques of water vapor
permeability and gases, with the aim of evaluating the barrier properties, contact angle with
water in order to verify the hydrophillicity of the material, and dynamic mechanical thermal
analysis for evaluating mechanical properties. The nanocrystals extracted with fifty minutes
hydrolysis (NCso) were the ones that stood out in terms of improvement in mechanical
properties, due to the significant increase in the values of E'. The nanocomposite films acted
as a barrier to passage of gases due to its dense structure, without pores and homogeneous.
The formulations of the nanocomposite films with 8% w/w of cellulose nanocrystals in the
absence and presence of glycerol were used for coating of strawberries, the comparatives
were made with poly (vinyl chloride) film, in relation to weight loss (%) and texture analysis
in terms of Puncture Strength the film and Puncture deformation suffered by them. The results
showed that the nanocomposite films with glycerol and poly (vinyl chloride) showed
comparable values in terms of weight loss, and the glycerol incorporation provided againin
flexibility of these films. Additionally this same formulation was used in the formulations of
the edible coatings and the incorporation of essential oil of lemon grassin the formulations, in
order to study the antifungal potential of this compound for coating strawberries. The
formulation (18.20 mL of suspension the cellulose nanocrystals fifty minutes, NCso, 230 mL
of suspension of apple pectin, 0.50 mL glycerol and 0.12 mL of essential oil of lemon grass)
whose processes of immersion were performed twice. This formulation, was the one that
stood out in terms of reduction of weight loss, around 5% for the strawberry coated with this
formulation and on the other hand 12% for uncoated, analyzed in the time of two days, time
that these fruits should be consumed when fresh and stored under satisfactory conditions. So



with this work it was observed that the addition of cellulose nanocrystals acted as
reinforcement elements for the matrix in the study, these films are hydrophilic and acted as a
barrier to passage of gases. The addition of glycerol causes changes in mechanical, thermal
and barrier properties of the nanocomposites. According to applicability tests the same base
formulation can be used in two different perspectives. coating strawberries in the form of
films and as ingredients for preparing the edible coatings to extend shelf life of these fruits

which have an extremely short life-time due to rapid metabolism thereof.

KEYWORDS: Bionanocomposites, packing, edible coating, strawberries.



LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 1: llustracdo dos danos leves (a) e dos danos graves (b) causados nos
40T 1010 0SSP
Figura 2. Imagens dos morangos contaminados com Antracnose (a), Podriddo de
Phythophthora (b) € MOfO CINZENLO (C)...vevuvevveeieeieceesieee e

Figura 3: Representacdo da estruturada CelUlOSE...........ocovveriniriniceeee e
Figura 4: Representacdo das interagbes intramol ecul ares (vermelho) e intermol ecul ares
(azul) para 0 bioPOlIMEr0 CEIUIOSE........ccvecieeiee e
Figura 5. Representacdo esquematica dos nivels que precedem a formacéo de uma
microfibrila presentes em plantas superiores. (a) secéo transversal da estrutura formada
pelas 6 cadeias de celulose na subunidade dos complexos especificos terminais. Cada
retangulo cinza representa uma cadeia de celulose. (b) secdo transversal das fibrilas
elementares; (c) secdo transversal das microfibrilas de celulose composta de 6 fibrilas
elementares; (d) secdo lateral das microfibrilas mostrando a configuracdo em série de
regioes CristaliNas @ @MOITES.........coviieierere e

Figura 6: Imagens de microscopia de transmissdo eletrénica obtidas para NC
preparados a partir de diferentes fontes de celulose: (a) Rami, (b) Bacteriana, (c) Polpa
de beterraba e (d) TUNICALOS.........ciiieriieeeieere et enes
Figura 7: Representagdo esguemética da hidrdlise &cida das regides amorfas (mais
acessiveis ao atague &cido) do que as regifes Cristalings...........ccecveeeeeieeseeveceeseecieeens

Figura 8: Representacdo da estrutura da pecting............cccecveeeeeeevecniesiee s

Figura 9: Sequéncia ilustrativa da formacdo de uma cobertura comestivel (a) a
imersdo do fruto em solucgéo filmogénica. Em (b) ocorre o processo de adsor¢éo entre
0 adsorvato (solucdo filmogénica) e o adsorvente (casca dos frutos revestidos). Em (c)
apos a remocao do fruto ocorre a evaporacao do solvente, e a reticulacdo do polimero
NA SUPEXTICIE O FIULO......eeeeeeee e e

Figura 10: llustragdo das folhas do Capim-limdo utilizadas na extragdo do 6leo

Figura 11: Representagdo esquematica para defini¢do dos termos E’ e E™..........c..c.......
Figura 12: llustragdo dos angulos de contato formado por um liquido quando em
contato com uma superficie solida, obtidos a partir do método da gota séssil..................
Figura 13: Fotografiada PT e dos NC liofilizados...........ccccveiiviiieiieceese e

28

30
33

35

38

39
42

49
51



Figura 14: Fotografia representativa do liofilizador utilizado............ccecovreeivnniienienenns
Figura 15: Representacéo ilustrativa de como as medidas dos NC foram realizadas
considerando-os como cilindros (@), e alargamento da imagem devido a convolugdo
ponta da ponteira-e as NAaNOPAtICUIES (0).....cc.vecverreriereee e

Figura 16: Representagdo ilustrativa viscosimetro de Cannon-Fenske utilizado (a) e da
cuba e do banho termostati Zado (1)........covvrrrreerieie e

Figura 17: Célulade pesagem utilizada no ensaio de permeabilidade ao vapor de agua.
(1) tampa do copo, (2) Anéis de borracha; (3) anel de metal e (4) vistainterna do copo
onde se €ol0Ca a amOStra Para 0 ENSAIO. ...........eruereerieriereriereeeee e sie e e ee s sre e anes

Figura 18: Fotografia do sistema de permeagao 8 08SES.........covrverrerrerierereeseesiesie e

Figura 19: Fotografia dos morangos utilizados nos teste de aplicabilidade.....................
Figura 20: Fotografia dos copinhos com os tratamentos. filme de PVC (1), filme
nanocomposito sem glicerol (2); e filme nanocompaésito com glicerol (3)......cccceevvvreneee
Figura 21: Fotografia ilustrativa do procedimento para a aplicagdo da solucéo
filmogénica com glicerol e com o 6leo essencial de capim-limdo utilizada no
revestimento dOS MOFANQOS.........eiueeiieereeeerieeeeseesreeee s e esteeeesreesseseesseessesseesseeseessesneesees

Figura 22: Fotografia ilustrativa dos morangos para etapa de secagem apds a imersao
na solucdo filmogénica correspondente a cada uma das formulagles............ccovvevveeennens
Figura 23: Fotografia do texturOmetro utilizado............ccceveereiiieninicce e

Figura 24: Representacdo do mecanismo de reacado de hidrolise...........cccccevvevveiecneenee.
Figura 25: Fotografias das suspensdes de NCyo, NCso € NCgy N0 tempo zero (a) e apos
SEISMESES dE AVATACA0 (1D)... . veveeeerieeieeeee s

Figura 26: Representagdo esquemética de uma suspensdo de nanocristais indicando
gue em baixas concentracdes predomina a fase isotropica (a) e que em concentragoes
mai s elevadas predominam a fase anisotropica (b)........cccovveveeveeieiieeieece e,

Figura 27: Fotografias das suspensdes de NCy (8), NCsp (b) e NCg (C) observadas
entre dois filtroS POlariZatOrES............eierieeiee e
Figura 28: Micrografias de MEV para a Polpa nas formas de folhas e triturada (a) e
Micrografias de AFM para os nanocristais de celulose (0)......cccvevieeiieiiieiiiie e

Figura 29: Histogramas de distribuicdo de tamanho paraaamostraNCoo.......c.cceverueneeee.
Figura 30: Histogramas de distribuicdo de tamanho paraaamostraNCaso.........ccceeuenee.
Figura 31: Histogramas de distribuicdo de tamanho paraa amostra NCago........coceereenneene.
Figura 32: Difratogramas da PT e dos NCy, NCsy € NCg liofilizados (a) e Pectina de

63

65

75

7

79

81

82

86

87

89

90

91

92
94
95
96



Figura 33: Espectro de FTIR paraaPT, NCy, NCsp € NCCqg (a) e paraapectina(b).... 103

Figura 34: Curvade DSC paraa matriz de pectina de maca segundavarredura............. 105
Figura 35: Curvas de TGA para PT, NCy, NCso € NCg (@) € Curvas de DTG para PT,
NCoo, NCsg € NCgg (b) ....................................................................................................... 107

Figura 36: Dados de DMTA obtidos para o filme de pectina puro e para os filmes
nanocompositos de pectina/NCy, pectina/NCsp, e pectina/NCgy hanocompositos com
8% m/m de NC em (a) o mdédulo de armazenamento (E'), e (b) tan & dos filmes
NanocomMpPOSitos em fUNGE0 da tEMPEraIUraL. ........coovrerierererie e 110
Figura 37: Curvas de TGA para os nanocompositos sem plastificante (a), Curvas de
TGA para os nanocompodsitos com plastificante (b), Curvas de DTG para 0s
nanocompositos sem plastificante (¢) e Curvas de DTG para 0s hanocompdsitos com
PIASHTICANTE ().t bbb 115
Figura 38: Micrografias de MEV para os filmes de pectina com e sem glicerol e para
todos 0s nanocompdsitos produzidos com e sem glicerol.........ooovvveieeiv e e 118
Figura 39: Grafico da variagdo da perda de massa (Am) em fungdo da variagdo do
tempo (horas) para o filme de PVC, filme nanocomposito 8% e filme nanocompdsito
8% P (2) @ ampliaG8o €M (10)....c.eeeeeerierierieeieie e 126
Figura 40: llustragdo representativa da tortuosidade imposta pela adicdo dos
nanocristais de celulose namatriz de PECHINGL..........cceeivveeeiiecie e 129
Figura 41: Fotografias do angulo de contato em agua para os filmes de pectina com e
sem glicerol e paratodos os nanocompdsitos produzidos com e sem glicerol e do filme
E PV C..ceeee ettt sttt b et et a e et et e b b et e Rt ae st et aeerenaeneerennens 130
Figura 42: Dados de DMTA obtidos para o filme de pectina puro e para os filmes
nanocompositos de pectina/NCsy, com diferentes niveis de NC em (@) o médulo de
armazenamento (E"), e (b) tan & dos filmes nanocompositos em funcéo datemperatura.. 133
Figura 43: Dados de DMTA obtidos para o filme de pectina puro e para os filmes
nanocompositos de pectina/NCso com glicerol com diferentes niveis de NC em (a) o
mOdulo de armazenamento (E'), ¢ (b) tan & dos filmes nanocompositos em fungao da
(S 10107 = L1 TSP 137
Figura 44: Micrografia de AFM representativa da formacdo da rede tridimensional
dos NCsy, atribuida a teoria de percolacdo das nanoparticulas............ccccceveeeeveivreneennene. 139

Figura 45: Grafico de perda de massa para os morangos revestidos como os filmes de



cada um dos tratamentoS @ValiadOS..........ooeerierirrie e
Figura 46: Grafico de perda de massa para 0s morangos revestidos com as
formulacbes empregadas no preparo dos revestimentos comestiveis (a) formulaces
sem adicéo de glicerol e em (b) formulagdes em que houve adicéo de gliceral................
Figura 47: Representacdo comparativa entre as imagens do morango sem
revestimento no tempo zero de armazenamento (&) e apds os oito dias de
armazenamento (b), morango revestido no tempo zero de armazenamento (c) e apds

oito dias de armazenamento (d)........cccveveeeereeie e e e

142

147



LISTA DE TABELAS

Tabela 1: Resumo dos danos (leves, graves) caracteristicos de morangos.............cc.eeu....
Tabela 2 Exemplos de frutas (intactas ou fatiadas), e algumas formulacbes de

revestimentos comestiveis, bem como o prolongamento no tempo de vida util das

Tabela 3: Formulagbes utilizadas na preparagdo do filme de pectina puro e dos
nanocompaositos de pectina/lNCyo, pectinalNCsg e pectina/NCgy com 8% m/m de NC sem
plastificante, utilizados para determinagéo do mais adequado elemento dereforco...........
Tabela 4: Preparacdo dos nanocompésitos de pectinalNCsy com diferentes percentagens
e NCs0 SEM GICEIOL.....eo e r e ae e reeneesneens
Tabela 5: Preparacdo dos nanocompdsitos de pectinalNCsy com diferentes percentagens
e NCs0 COM GIHCEIOL ...ttt e e e sreeneeneeereenes
Tabela 6: Formulacbes utilizadas no preparo das solucdes filmogénicas para o
revestimento comestivel aplicado em MOranNQoS..........ccoeerirerieereneesese e
Tabela 7: Vaores para o rendimento (%), teor de enxofre (%), grau de polimerizacdo
(GP) e Massa Molar viscosimétrica (MM,) paraa PT, NCy, NCsp € NCgo....ocvvevvenvenenee.
Tabela 8: Comprimento (L), didmetro (D) e razdo de aspecto (L/D) calculados a partir
das imagens de AFM para as amostras de NCyp, NCsp € NCg...vvvvveereerirreerinneenineerseennnns
Tabela 9: Temperatura de degradacdo on set (To, ) € Temperatura maxima de
degradacdo (Tmax) paraaPT e paraoSNC........cccoieiieveeececce et
Tabela 10: Principais processos de relaxacdo para a matriz de pectina e para 0s
nanocompositos abaixo da temperatura de transicéo vitrea (T,), em faixa de temperatura
positiva (Tg) e na temperatura de transi¢céo vitrea (Tg), Modulo de armazenamento (E’)
estimado a-75 °C e 75 °C para o filme de pectina puro e para 0s hanocompositos........
Tabela 11: Relagdo entre a pressdo maxima do gés utilizado e tempo de permanéncia do
filme avaliado antes do rompimento dO MESMO.........ccvrererieiierie e
Tabela 12: Valores de espessura, coeficiente angular da curva de perda de massa versus
tempo de permeabilidade (Am/At), fluxo total (J), permeabilidade ao vapor de agua
(Pw) paraosfilmes testados em dupliCataL..........c.ccueeiieieeiiie e
Tabela 13: Valores de Permeabilidade ao vapor de agua (Pw) e angulo de contato..........
Tabela 14: Principais processos de relaxacdo para a matriz da pectina e para 0s

nanocompadsitos sem e com glicerol abaixo da temperatura de transicéo vitrea (T,), em

45

71

72

73

83

88

97

106

112

122

125
127



faixa de temperatura positiva (Tp) e na temperatura de transi¢ao vitrea (Tg), modulo de

armazenamento (E') estimado a -75 °C e 75 °C para o filme puro de pectina e para os
nanocompositos

Tabela 15: Forca necessaria para a perfuracdo dos morangos



LISTA DE ABREVIATURASE SIMBOLOS

A- Areado pico

Aa- Area sob 0 halo amorfo

A.- Area sob os picos cristalinos

A - Area de permeago

AFM - Microscopia de Forga Atdmica

CTs- Complexos especificos terminais

dagua- Densidade da agua

D - Diametro

DMTA - Andlise térmica dindmico mecénica

DR-X - Difracéo de Raios-X

DSC - Caorimetria Exploratéria Diferencial

DTG - Termogravimetria derivativa

E’- Modulo de armazenamento

E’’- Médulo de perda

e - Espessurado filme

FTIR - Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier

GP - Grau de polimerizacéo

| Cr - Indice de cristalinidade relativo

IUPAC - Uni&o Internacional de Quimica Purae Aplicada

J - Fluxo

L - Comprimento

L/D - Razéo de aspecto

MM, - Massa molar viscosimétrica

m, - Fator de forma

NC - Nanocristais de celulose

NCy- Nanocristais de celul ose extraidos com o tempo de reagcdo de 20 minutos
NCso- Nanocristais de celulose extraidos com o tempo de reagdo de 50 minutos
NCgo- Nanocristais de celulose extraidos com o tempo de reacdo de 80 minutos
1 - Viscosidade da solugéo-solvente

1o - Viscosidade da solucéo

Nint - Viscosidade intrinseca



1, - Viscosidade relativa

Nsp - Viscosidade especifica

OE - Oleo essencial

PE - Polietileno

PET - Poli tereftalato de etileno

PP - Polipropileno

PS - Poliestireno

PT - Polpatriturada

PVC - Policloreto de vinila

Pw - Permeabilidade ao vapor de &gua

R - Constante dos gases

tan 6 - Tan delta

T- Temperatura

T, - Temperatura de relaxagéo em faixa de temperatura negativa

Tp - Temperatura de relaxagdo em temperatura positiva abaixo da Tg
Taou Tg- Temperatura de transicéo vitrea

TGA - Andlise termogravimétrica

Ton st - Te@Mperatura de degradacéo onset

Tmax - Temperatura maxima de degradacéo

X - Vaor do angulo 2e

Xc- Vaor do centro dos picos e do halo

w - Largurameia altura dos picos e do halo

y - Intensidade do espalhamento

Yo- Intensidade do espalhamento nalinha de base

Am - Variagdo da massa

Am/At - Variagdo da massa perdida em funcdo do tempo do ensaio,
APv - Pressdo de vapor da égua

At- Variagdo do tempo

1% - Filme nanocompdsito com 1 % m/m de nanocristais de celulose com cinguenta minutos
2% - Filme nanocomposito com 2 % m/m de nanocristais de celulose com cinguenta minutos
4% - Filme nanocomposito com 4 % m/m de nanocristais de celulose com cinquenta minutos

8% - Filme nanocompdsito com 8 % m/m de nanocristais de celulose com cingquenta minutos



1%P - Filme nanocompdsito com 25 % m/m de glicerol e com 1% m/m de nanocristais de
celulose com cinguenta minutos

2% P - Filme nanocomposito com 25 % m/m de glicerol e com 2 % m/m de nanocristais de
celulose com cinguenta minutos

4% P - Filme nanocompdsito com 25 % m/m de glicerol e com 4 % m/m de nanocristais de
celulose com cinguenta minutos

8% P - Filme nanocomposito com 25 % m/m de glicerol e com 8 % m/m de nanocristais de
celulose com cinguenta minutos

vsl - Interface solido liquido

ylv - Interface liquido-vapor

ysv - Interface solido-vapor



SUMARIO

CAPITULO 1 INTRODUGAO. ....couiereretreeeesneeeesseesssessssesassssssssssesssesssssesssessasssssssssens 23
CAPITULO 2 REVISAO DA LITERATURA ...ttt esssesessss s ssesssneens 26
2.1 EMbalagens aliMentiCiaS.........ccourerereririeieriesiereees s 26
A\ 0] = o 0 S TSP PR RPN 27
2.3 Bionanocompdsitos e sua utilizacdo como embalagens para alimentos...............c.c...... 31
2.4 Biopolimero CalUIOSE........cceeieeieeeeee ettt ettt ens 32
2.4.10rganizacdo hierarquica das Fibras VegetaisS .........cocvereeririeiene s 34
2.4.2 POliMOIfOS da CEIUIOSE. ......cviiiiieeieeie sttt es 36
2.4.3Polpa de Eucalyptus urograndis (Polpa Kraft)..........cccceceveeviice s 36
2.4.4ANaNOCTIStAIS B CEIUIOSE.......coeiiiiiriesiee ettt 37
2.5 PECHNATE MEBGCA.......ccueeeieerieete ettt bbbt e et nesbe e ens 40
2.6 ReVeStimentOS COMESLIVEIS........c.coeieiiresieeeeeeeee ettt sre e ene e s 43
P2 A o [ LYo = SRR 46
2.7. L PlastifiCANTES.......ccueeeieiesie sttt st sbe ettt nreens 47
2.7.2 OlEOS ESSENCIAIS. .....ovnverereeceeeireeesssseesssessesssessesssssssstesessessssstasansssasssssssssssssssssasasens 47
2.8 Técnicas utilizadas na caracterizaco dos NANOCOMPOSILOS.........cc.eeruereerererereeerereenes 49
2.8.1 Andlise Té&rmica DiNGmiCO MECANICA..........ccveeeeeieieriese ettt 50
2.8.2 Processos de permeacao em membranas polimériCas.........ccovevveveeeeneccieceeseeenen 52
2.8.3 Angulo de contato € Molhabilidade................cceieereieeeeeeeeeeeeeese e 52
CAPITULO 3 OBJIETIVOS.......iiiieieieeseesstseesesssssssss s sssssssssssesssssss e ssesssssssssssssssssens 54
CAPITULO 4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL ..ottt 55
Y (g TSP 56
4.2 Extracdo dos Nanocristais de CElUIOSE.........c.eeiieiicie e 57
G AN g LS X € VT 43T (o= S 58
4.4 Procedimento paraliofilizaga0 das SUSPENSOES.........cccevirerireresierieeeeee e 58
4.5 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)............c......... 60
4.6 Difrac80 de RAI0S-X (DR-X).uiiiiiiiiiereeiesee ettt 60
4.7 Andise termogravimétrica (TGA) dos nanocristais de celulose e da pectina de

0= 0= T TSSO PRP 61
4.8 Andise de Birrefringncia. . .......c.o.ouiuiiirii i 61

4.9 ANAISE Bl OMENLAL ... et e e e e e e et e e e e e e e e e e e e e e e e e e e ———— 62



4.10 Microscopia de FOrga AtOMICa (AFM).......ooiiiiiieerese e 62
4.11 Determinacdo da massa molar ViSCOSIMELITCAL.........cerererererereeeresiees e 64
4.12 Determinacdo da densidade da pectina de maca utilizando picnometria..................... 67

4.13 Calorimetria Exploratéria Diferencia para caracterizagdo da matriz de pectina de

0= TSP USROS PR PR 68
4.14 Microscopiaeetronicade varredura (MEV)......ooovveieeiiieneeece e 69
4.15 Calculo do limiar de percolacdo dos Nanocristais de celulose..........covveeveecieeciennee. 69
4.16 Preparo dos filmes NanOCOMPOSITOS........couviieieerieeieseerie e see e eee e e e 70
4.17 Andlise termogravimétrica dos NANOCOMPOSITOS.........ceeruireerererierieeriesierese e sesesieneas 73
4.18 Microscopia Eletronica de Varredura dos nanoCOMPOSItOS.......c..cvevereereeerieiererieneenes 73
4.19 Medidas de espessura dos filmes NAaNOCOMPOSITOS.........ccvevereeriecieeseesie e 74
4.20 Ensaio de Permeabilidade a0 Vapor de 8gUa............ccceeveeieeieiieese e 74
4.21 Ensaio de Permeabilidade 8 gaSes.........cooviiiiieiieeeeses e 76
4.22 Andlise Térmicadin@MIiCO MECANICA..........coeverieceeeees e ereas 78
4.23 ANQUIO 08 CONLALO. .........ceveeeeeeeeseeeseeetsese et seese s ss et s s es et ess s ssessssensssssesessensessnnees 78
4.24Testes de aplicabilidade: Forma de filmes nanocompolsitos...........cceeveeeeveeseeieecneenee. 79
A.24.1 Perda 08 MASSA........coiieieriieriesieesieeieesteesteseesseesseeeesseessessaesseesseesesseessesnsessesssennsens 81
4.24.2 Analise de textura dos filmes nanocompdésitos e do filme de PVC...........ccceee.... 81
4.25 Teste de aplicabilidade: Forma de solugdo filmogénica..........ccceevvereeneneneneniennne 82
4.25.1 Perda 0 IMASSA......cceiuiriiriieieeieiesie e se sttt sttt e et e stestesbesbesse s e e e eeensesbestessesnennens 85
4.25.2 Andlise de textura dos morangos apOs O revestimento com as solucdes

FITMOGENICAS. ...ttt bbbttt e e bbb s b e ae et et e e be e 86
CAPITULO 5 RESULTADOS E DISCUSSAOQ.........oeoeeeeeeeeeeeeeeseeeeeeeeeeeeeeeeee e een s 87
5.1 Extracdo e caracterizacfes dos Nanocristais de CEUlOSe .........ooveveveeieece e, 87

5.1.1 Rendimento, Teor de Enxofre e Comportamento birrefringente dos Nanocristais de
(00 11 0SSR 87
5.1.2 Andlises morfologicas. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e

Microscopia de Forca AtOMICA (AFM))......eoieeieeiece et 91
5.1.3 Difragc8o de Rai0S- X (DR-X)....ccueiiiiieriieiesiie sttt s 99
5.1.4 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR).................. 102
5.1.5Calorimetria Exploratéria Diferencial de Varredura (DSC)......ccocovvvevieenienieneneniens 104
5.1.6 Andlises termogravimétricas (TGA) dos nanocristais de celulose............cocceveeunenee. 106

5.2 Preparacao dos filmes nanocompdsitos e escolha do melhor elemento de reforco para



matriz de pectina de magd utilizando andlise dindmico-mecanica dos filmes
NANOCOMPOSITOS. ... .eeeteeeieete ettt sttt et be e et ae e e e e b et et eb e st e e e seebesa et eneneas 108
5.3 Caracterizagdes dos nanocompositos pectina/NCsp ha auséncia e na presenca de
012 S N 0= = SSSRSN 114
5.3.1 Analise termogravimétrica para os filmes nanoCoOmMpPOSItOS..........ccerereeercrierereneene 114
5.3.2 Andlise Morfologica dos nanocompdsitos com Micrografia eletronica de

RV LA €= o 0= RSP SSRSSTTPRPRROR 118
5.3.3 Permeabilidade @ QASES..........cceieiierieeie et 121
5.3.4 Permeabilidade ao vapor de dgua e Angulo de contato dos filmes.............cceeuneee. 123
5.3.5Andlise dindmico-mecanica dos filmes nanocompdsitos com diferentes

percentagens de NCsp ha auséncia e na presenca de glicerol como plagtificante............... 132
5.4 Testes de aplicacles para revestimento de morangos naformade filmes..................... 140

5.5Testes de aplicagdes para revestimento de morangos na forma de solucgéo

FIIMOGENICAL. ...ttt bbbt bt st e bbb b nb e e e 145
CAPITULO 6 CONCLUSOES........ouiieteteeetieteseetsiestssessesssss s sessssessessssssassssssssssssssseas 153
CAPITULO 7 PROPOSTA PARA TRABALHOS FUTUROS........c.coevverereieeseeeeeeiereeenn, 155
CAPITULO 8 REFERENCIAS........oooeieieeseeseeeseeeees s tsse s ses s ess st as s snessesss s, 156

APENDICE ..o e e ee et e e ee e e es e e et e e et et e s et e e et e e e s e e es e e e s et e e et eaeeseeereneareneeenas 168



23

CAPITULO 1-INTRODUCAO

Os polimeros provenientes de fontes fosseis sdo amplamente utilizados
devido a suas excelentes propriedades mecanicas, térmicas e de barreira associado ao
seu baixo custo, porém ndo sdo biodegradaveis. Assim, tem sido crescente o estudo de
polimeros provenientes de fontes renovaveis, a fim de se produzir materiais com
desempenho e custo comparaveis aos polimeros de fontes fosseis, e adicionalmente
reduzir a dependéncia destes polimeros dada a sua escassez previsivel e longo tempo de
degradacdo no meio ambiente.

As industrias de pléasticos e de embalagens, sem dlvida, s8o mercados que
utilizam grandes quantidades destes polimeros. Enfase deve ser dada as indlstrias
aliimenticias, que empregam os filmes plésticos para protecdo dos aimentos a serem
consumidos. Antes do consumo, estes plasticos sdo retirados e descartados, o que
explica o grande volume de residuos produzidos diariamente.

Nesse sentido, os biopolimeros tém ganhado destaque na comunidade
cientifica e industrial devido a sua natureza renovavel, biocompatibilidade e
biodegradabilidade. Porém, em contrapartida estes polimeros apresentam propriedades
que limitam a sua utilizagdo em aplicagdes como embalagens para alimentos. Este
mercado tem sido bastante estudado devido a grande quantidade utilizada, e a busca por
materials que sgjam capazes de atuar como adternativa viavel aos materiais
tradicionalmente utilizados.

Uma das formas de tornar os biopolimeros competitivos aos polimeros
petroguimicos e que tem sido amplamente utilizada é a preparacéo de uma nova classe
de materiais, denominados bionanocompadsitos, através da incorporacéo de um elemento
de fonte renovéavel e biodegradavel que esteja em escala nanométrica (carga) a outro
biopolimero (matriz), de modo gque ocorra uma boainteracdo com ambos, e dessa forma
haja reflexos nas propriedades mecénicas, térmicas e de barreira do material resultante,
com intuito de torn&-lo com caracteristicas adequadas e comparavels aos materiais de
fontesfossais.

Como a maioria dos biopolimeros possui cardter polar, as interaces
intermoleculares do tipo ligacdo de hidrogénio sdo facilmente estabelecidas, tendo
reflexo nas propriedades finais dos materiais como, por exemplo, na fragilidade e

rigidez dos mesmos. Assim, fez-se necessario trabalhar com aditivos, tais como os
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plastificantes, moléculas de baixa massa molecular que penetram entre as cadeias
poliméricas permitindo a separagéo das cadeias e aumentam a flexibilidade do material
find. A flexibilidade € uma caracteristica fundamenta para o materia
bionanocompositos atuar como embalagem, pois facilita a trabal habilidade.

Os morangos sdo frutas altamente pereciveis, com elevado teor de &gua, e
gue necessitam de condi¢cbes controladas de armazenamento. Assm, 0 uso de
embalagens faz-se necessario como forma de protecdo, e para minimizar as trocas
gasosas com 0 meio externo, possibilitando estender o seu tempo de vida de prateleira
que é extremamente curto.

Outra forma de embalagens que tem atraido grande atencdo da comunidade
académica e industrial sdo os chamados revestimentos comestiveis alimenticios,
produzidos com biopolimeros que sgam comestiveis, € que ndo causem nenhum
prejuizo a salde humana, para revestir frutas e alimentos. O revestimento atua como
barreira protetiva aos mesmos, visando prolongar o tempo de vida de prateleira de
forma alternativa, ao que é tradicional mente utilizado.

Estes revestimentos sdo preparados através da imersdo das frutas ou
alimentos a serem revestidos na solucdo de biopolimeros a ser empregada, por curtos
periodos de tempos. A técnica da imersdo possibilita a formagéo de uma pelicula
homogénea, extremamente fina por toda a superficie do fruto a ser revestido, o que de
forma alguma prejudica ou inviabiliza o consumo do mesmo.

Nestas formulagbes, também sdo empregados aditivos como o0s
plastificantes, e substancias que apresentem adicionamente a todas as caracteristicas
intrinsecas aos biopolimeros atuarem como barreira ao crescimento e a proliferacéo de
microrgani smos nos frutos. Neste sentido, os 6leos esséncias, tém se destacado, pois s
provenientes dos extratos bioativos de algumas plantas, e devido a sua composicao
quimicadiversificada, sdo capazes de atuar satisfatoriamente como barreira ao atague de
patdgenos nos frutos e ou alimentos.

Neste trabaho € estudada a incorporacdo de nanocristais de celulose,
extraidos a partir da hidrélise acida de polpa de madeira (Eucalyptus urograndis) em
percentagens distintas na matriz de pectina de magd para obtencdo de filmes
bionanocompositos. Estes filmes foram obtidos através do método casting, e realizou-se
a adicdo de glicerol como plastificante, em uma percentagem fixa as formulagdes, com
intuito de se andisar como este aditivo provocaria ateragdo nas propriedades

mecanicas, térmicas e de barreira dos filmes resultantes.
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Apb6s a adequada caracterizacdo dos filmes, escolheu-se uma melhor
condic&o de preparo do filme em termos de melhora em propriedades mecénicas e de
barreira, que foi a que utiliza de 8% m/m de nanocristais de celulose extraidos com
cinguenta minutos de reacdo, matriz de pectina de maga a concentracéo de 1% m/v. Para
as formulagdes em que houve a incorporacéo de glicerol difere somente pela presenca
do plastificante. Neste sentido, uma mesma formulagdo base, no que se refere a
percentagem de nanocristais de celulose, (8% m/m), matriz de pectina de mags,
presenca e/ou auséncia de glicerol foram utilizadas no preparo dos filmes e também
como ingredientes para as solugdes filmogénicas utilizadas no revestimento comestivel
dos morangos. Porém, adicionalmente além do glicerol, fez-se a incorporagdo de um
0leo essencial de capim-limao, as formulagdes das solucdes filmogénicas.

Para 0 teste de aplicabilidade como revestimento utilizando os filmes
bionanocompositos em estudo neste trabal ho, os devidos comparativos foram realizados
com o filme de policloreto de vinila, que é tradicionalmente empregado como
revestimento para alimentos, em termos de perda de massa percentual em intervalos de
tempos regulares e andlise de textura, utilizando o texturémetro a fim de se determinar a
forca méxima suportada pelos filmes até a perfuracdo bem como a deformacéo sofrida
pel os mesmos.

Para 0 teste de aplicabilidade como revestimento comestivel, este foi
realizado a partir do processo de imersdo dos morangos a serem revestidos nas
respectivas solucdes filmogénicas. Os devidos comparativos dos morangos revestidos
foram realizados com os morangos néo revestidos a fim de se avaiar a influéncia do
revestimento formado sob a superficie dos morangos em termos de andlise percentua de
perda de massa em intervalos regulares e andise de textura, a fim de se determinar a
forca maxima suportada pel os morangos em estudo, até que ocorresse a perfuracéo dos
mesmos.

Esta dissertacéo esta estruturada da seguinte maneira: Revisdo da Literatura
(Capitulo 2), Objetivos da dissertacdo (Capitulo 3), Procedimentos Experimentais e as
respectivas técnicas utilizadas para caracterizagdo dos materiais em estudo (Capitulo 4),
Resultados e Discussdo (Capitulo 5) onde os resultados obtidos sdo apresentados
contemplando sua adequada discussdo, as conclusdes obtidas sdo apresentadas no
(Capitulo 6). As propostas para trabalhos futuros sdo apresentadas no (Capitulo 7) e
finalmente as referéncias utilizadas para a escrita desta dissertagdo sdo apresentadas no
(Capitulo 8).
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CAPITULO 2REVISAO DA LITERATURA

2.1 Embalagens alimenticias

As principais funces das embalagens alimenticias sdo conter, proteger, e
criar condigdes adequadas para o transporte dos produtos embalados, auxiliando no
prolongamento e extensdo do tempo de prateleira satisfatério (tempo em que os
alimentos podem ser embalados sem que haja alteragbes e/ou prejuizos nas suas
caracteristicas e propriedades intrinsecas) (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE
EMBALAGEM, 2015).

As embal agens sdo responsaveis por proteger todos os produtos e garantir a
sociedade que eles sdo apropriados para 0 consumo, isto é, fornecer subsidios para a
manutencdo da qualidade e seguranca alimentar, minimizar o ganho ou a perda de
massa dos aimentos revestidos, possuirem excelentes propriedades mecanicas,
térmicas, e de barreira contra a permeacdo de vapores de agua, de gases (como oxigénio
e diéxido de carbono) e de aromas (MIHINDUKULASURIYA; LIM, 2014).

Devido a0 seu baixo custo e as suas propriedades mecanicas, de barreira e
térmicas, as embalagens de plasticos de fontes petroquimicas, tais como o poli
tereftalato de etileno (PET), policloreto de vinila (PVC), polietileno (PE), poliestireno
(PS), polipropileno (PP) tém sido amplamente utilizadas para diversos tipos de
alimentos, nas formas de filmes, chapas, garrafas, copos e bandgjas. Para se ter ideia,
cerca de 40% dos plasticos sdo utilizados para embal agens diversas e especificadamente
quase a metade deles (aproximadamente 20%) sdo usados para embalagens alimenticias
(RHIM; PARK; HA, 2013).

Nos ultimos anos, diante da grande quantidade destes materiais pléasticos
gue é descartada diariamente, devido ao longo tempo de degradac&o destes materiais no
meio ambiente, tém causado preocupacdo. Assim, 0s Orgados governamentais de
protecdo a0 meio ambiente e as organizagdes ndo governamentais de protecdo ao meio
ambiente, tém buscado formas de se discutir e conscientizar a populagdo do consumo
consciente destes materiais (MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE, 2015).
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Porém, mesmo com as politicas de conscientizacdo ambiental, as
embal agens plésticas continuam sendo utilizadas diariamente, na industria alimenticia.
Enfase deve ser dada aos alimentos com ata perecibilidade e tempo de prateleira
extremamente curto, tais como 0s morangos, que devido a seu elevado teor de agua,

requer a utilizacdo de tecnol ogias adequadas para a sua melhor conservacao.

2.2 Morangos

Os morangos podem ser classificados como pertencentes a familia das
rosaceas e a0 género Fragaria. A espécie cultivada, Fragaria X ananassa resulta da
mistura de trés espécies americanas (Fragaria chiloensis, Fragaria virginiana e
Fragaria ovalis). E uma fruta de clima temperado e tem como atrativos sua coloragéo
vermelho brilhante, odor caracteristico, textura macia e sabor levemente acidificado.
Possui alto teor de umidade (cerca de 90-95%) e seu sabor caracteristico é proveniente
principalmente do &cido citrico e dos aglcares, dentre os quais predominam a glicose e
frutose (MORAES, 2005).

Estes frutos pds-colheita possuem um tempo de prateleira extremamente
curto, devido a0 seu metabolismo acelerado. Com isso, provavelmente, ocorre uma
maior susceptibilidade a danos mecanicos, amolecimento da textura e infecgdes
causadas por diversos patdgenos, devido ao répido periodo de senescéncia, isto €,
processo natura de envelhecimento a nivel celular dos frutos. Portanto, a
comercializacdo destes frutos € um grande desafio (CORDENUNSI, NASCIMENTO;
LAJOLO, 2003; HAN et al., 2004; ADAY; CANER, 2013).

Dentre as maneiras utilizadas para tentar aumentar o tempo de prateleira
destas frutas, 0 abaixamento de temperatura tem sido bastante utilizado. Segundo Han e
seus colaboradores 0 tempo de vida de morangos frescos em temperaturas entre 0-4 °C
€ geramente inferior a cinco dias (HAN et al., 2004). Estes frutos sdo utilizados na
forma in natura (frutos) ou como ingrediente para o preparo de sucos, geleias, doces,
sorvetes, dentre outros.

Durante o processo de producdo (plantio) e ou armazenamento dos
morangos podem acontecer danos leves ou graves gque exercem influéncia no produto
final. Os danos leves ndo impedem o consumo do produto, mas depreciam o seu valor
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(Figura 1a). Em contrapartida, os danos graves inviabilizam o consumo e depreciam
muito a aparéncia e o vaor do produto (Figura1lb) (PBMH & PIMO, 2009).

Figura 1: llustracéo dos danos leves (a) e dos danos graves (b) causados nos morangos.
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Coloracio nio Dano superficial
caracteristica cicatrizado
b) | '
Auséncia de cilice Dano -ecﬁﬁc’ v
e sépalas 'y

Deformacio leve Passado

I I i
Presencade peformacio Lesio profunda

materiais grave
estranhos

Podridio Imaturo

Fonte: PBMH & PIMo, 2009.

A Tabela 1 apresenta informagdes sobre os danos e as caracteristicas
provocadas aos morangos.
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Tabela 1: Resumo dos danos (leves, graves) caracteristicos de morangos.

Danos Caracteristicas

Coloracéo néo N&o apresenta coloracéo vermelha caracteristica.
Caracteristica

Dano superficial | Lesdo cicatrizada sem exposi¢ao da parte interna do fruto.

cicatrizado

Dano mecanico | Alteracdo na polpa sem ruptura da epiderme, mas com deformagao visivel

externamente.

Deformacdo leve | Pequeno desvio do formato caracteristico do apice do fruto.

Oco Espaco interno vazio no fruto.
Passado Estado avancado de maturagcdo ou senescéncia.
Podridéo Dano patol 6gico que apresenta qual quer grau de decomposi ¢ao.
Imaturo Frutos colhidos antes de atingir 0 estagio de maturacdo apresentam

colorac&o verde clara

Presencade Ocorrénciado crescimento de materiais estranhos aos frutos.

materiais estranhos

Deformacdo grave | Alteracéo acentuada do formato caracteristico do produto.

Lesdo profunda | Ferimento por dano mecanico ou praga com exposi¢ao da polpa do fruto.

Fonte: PBMH & PIMo, 2009.

Além dos danos, outro problema relacionado a cultura dos morangos € a
incidéncia de doencas causadas em sua grande maioria por fungos, que podem aparecer
em varias fases do ciclo da cultura, atacando desde a muda recém-plantada até os frutos
nafase final da producdo (PBMH & PIMo, 2009).

A antracnose € uma das principais doencas do morangueiro no Brasil. Os
fungos responsaveis sdo os Colletotrichum coccodes, Colletotrichum gloeosporioides,
Colletotrichum fragariae e Colletotrichum acutatum, que causam o apodrecimento,
seguido por uma ateragdo na coloragdo dos frutos. Em condi¢bes favoraveis,
temperatura amena e alta umidade, pode-se observar sobre as lesdes uma massa rosea
ou adaranjada caracteristica do fungo (Figura 2a). Dentro do campo, a doenca é
disseminada por gotas de agua, sgja de chuva ou de irrigacao por aspersdo. A longa
distancia, a doenca é disseminada pelas mudas. Para o controle da doenga recomenda-se
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plantar mudas sadias e utilizar fungicidas registrados no Ministério do Abastecimento,
Agricultura e Pecuéria para 0 morangueiro (REIS; COSTA, 2011).

Figura 2: Imagens dos morangos contaminados com Antracnose (a), Podridédo de
Phythophthora (b) e Mofo cinzento (c).

Fonte: Reis; Costa, 2011.

A Podriddo de Phythophthora é uma doenca causada principamente pelas
espécies Phytophthora fragariae, Phytophthora nicotianae e Phytophthora cactorum,
ocorre com maior intensidade em solos sujeitos ao encharcamento. Os patdégenos séo
disseminados pelo escorrimento de agua e pela movimentacdo do solo. Os frutos
atacados podem assumir coloragdo marrom e apresentar um sabor amargo. Sob
condic¢oes de ata umidade, estes sdo envoltos por um mofo de coloragdo branca (Figura
2b). Para controle desta doenca, além das medidas citadas anteriormente recomenda-se
0 uso de canteiros altos e bem nivelados (REIS; COSTA, 2011).

O mofo cinzento causado por Botrytis cinerea € um dos principais
problemas em pds-col heita dos morangos no Brasil. Este fungo pode atacar os frutos em
qualquer estagio de desenvolvimento, provocando o apodrecimento, porém € mais
comum em frutos maduros ou em fase de amadurecimento. Nos frutos infectados
desenvolvem uma massa cinzenta sobre sua superficie (Figura 2c). Para o controle, além
das medidas citadas anteriormente recomenda-se fazer a limpeza e destruicdo semanal
defolhas, flores e frutos com sintomas (REIS; COSTA, 2011).
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2.3 Bionanocompdésitos e sua utilizacéo como embalagens para alimentos

As embalagens plasticas de polimeros de fontes petroguimicas séo
amplamente utilizadas devido as suas excelentes propriedades térmicas, mecanicas e de
barreira, porém ndo sdo biodegradaveis. Nesse sentido, ha um interesse crescente no
estudo de polimeros provenientes de fontes renovaveis, com intuito de que uma nova
classe de materiais sustentaveis e biodegradaveis possa ser desenvolvida para reduzir a
dependéncia dos produtos oriundos de fontes fésseis. Um grande desafio encontra-se
justamente, em tornar essa nova classe de materiais competitiva aos derivados
petroquimicos em questdo de custo e desempenho (RHIM; PARK; HA, 2013;
MIHINDUKULASURIYA; LIM, 2014; VANDERROOST et a., 2014).

Neste sentido, os biopolimeros tém ganhado destague como uma alternativa
aos materiais plasticos sintéticos, por causa das suas propriedades de formagdo de
filmes (devido a elevada massa molecular destes biopolimeros) que possibilitam serem
empregados como revestimentos na forma de filmes, bandejas e como ingredientes para
as formulacdes das solugdes filmogénicas no preparo dos revestimentos comestivels.
Porém, uma das grandes limitagbes dos biopolimeros refere-se a suas pobres
propriedades térmicas, mecanicas e de barreira, quando comparados com 0s polimeros
tradicionalmente utilizados. Assim, através de muitos esforcos de investigacdo visando
a melhora nas propriedades dos filmes de biopolimeros, uma nova classe de materiais
representada pelos bionanocompdsitos, tem sido destaque na comunidade cientifica,
cujos materiais resultantes apresentam uma melhora nas propriedades térmicas,
mecanicas e de barreira quando comparados com os biopolimeros (REDDY et al., 2013;
RHIM; PARK; HA, 2013; MIHINDUKULASURIYA; LIM, 2014).

Os compdsitos sdo misturas preparadas na tentativa de conciliar as distintas
propriedades existentes em diferentes componentes puros, ou entdo aprimorar as
caracteristicas de cada componente em decorréncia de interagdes favoravels entre os
componentes do material compdsito (SILVA et al., 2009).

De acordo com o Principio da Agcdo Combinada, nos compdsitos melhores
combinactes de propriedades podem ser obtidas através de uma cuidadosa selecéo de
componentes distintos. As propriedades dos compdsitos dependem das propriedades das
fases congtituintes, das suas quantidades relativas e da geometria das particulas
(CALLISTER JR; RETHWISH, 2013). Uma das fases recebe o nome de fase continua
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(matriz), que envolve a outra fase, denominada frequentemente, como fase dispersa
(material de enchimento ou cargade refor¢co) (MIHINDUKULASURIYA; LIM, 2014).

Nos bionanocompositos, o termo bio refere-se a materiais que séo obtidos a
partir de materiais inteiramente de base biol 6gica, em que ambos, a matriz e a carga séo
obtidos a partir de fontes renovaveis (REDDY et a., 2013). J& 0 termo nanocompositos
consiste de uma matriz (polimérica, ceramica, metalica) reforcada com particulas em
escala nanométrica, ou sgja, com pelo menos uma dimensdo em escala nanométrica.
Neste trabalho utilizou-se de uma matriz polimeérica (Pectina de maca).

Existem nos ultimos anos diversos trabalhos na comunidade cientifica
relacionados a producdo de bionanocompdsitos utilizando matrizes poliméricas e
nanocristais de celulose (NC) como elemento de reforco. Um dos primeiros trabalhos
em que NC foram utilizados como reforco em matrizes foi o latex com os trabalhos de
(FAVIER; CHANZY; CAVAILLE, 1995), agarose (BICA et a., 2001), amido (CAO et
al., 2008) e quitosana (LI et a., 2009).

2.4 Biopolimero Celulose

A celulose € o biopolimero mais abundante na terra, sendo um dos mais
importantes elementos estruturais nas plantas. Este polissacarideo é constituido por
vérias unidades de D-Anidroglucose ligadas entre si por ligagOes glicosidicas do tipo B-
(1—4) formando uma cadeia linear de elevada massa molar (KLEMM, et a., 2005;
DUFRESNE, 2012). A estrutura molecular da celulose é formada pela repeticdo de
moléculas de D-Anidroglucose que estdo covalentemente ligadas através da ligacéo
glicosidica entre os &omos de carbono C1 e C4. Para acomodar, preferencialmente os
angulos de ligacéo a segunda molécula de D-Anidroglucose sofre uma rotacéo de 180°
no plano (KLEMM, et a., 2005). A Figura 3 exibe uma representacdo da estrutura da

Celulose.
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Figura 3: Representacdo da estrutura da celulose.
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Fonte: A autora

Como exibe a Figura 4, cada unidade de D-Anidroglucose contém trés
grupos hidroxilas livres ligados aos carbonos 2, 3 e 6, respectivamente. Assim, estes
grupos podem formar dois tipos distintos de interagOes, as intermoleculares e as
intramoleculares, que sdo responsaveis pelas propriedades fisicas e quimicas deste
biopolimero. As interacBes intermoleculares ocorrem entre grupos hidroxila de cadeias
adjacentes e sdo responsavels pela formacdo da estrutura supramolecular. As interacoes
intramoleculares ocorrem entre os grupos hidroxila de uma mesma cadeia e conferem
rigidez & mesma. Portanto, o biopolimero celulose € bastante hidrofilico, sem, contudo
ser solivel em agua e apresenta estrutura semicristalina (KALIA et al., 2011; de
MESQUITA, 2012; DUFRESNE, 2012).
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Figura 4: Representacéo das interagdes intramoleculares (vermelho) e intermoleculares

(azul) para o biopolimero celulose.

Fonte: A autora.

O biopolimero celulose pode ser produzido tanto pelas plantas quanto por
algumas bactérias, tais como Acetobacter Xylinam. Nas plantas a celulose é encontrada
em associacdo com as hemiceluloses e com a lignina. JA em contrapartida, a celulose
produzida pelas bactérias € obtida de maneira isolada. No entanto, do ponto de vista
comercial, o custo da celulose preparada a partir de bactérias é relativamente alto
(UMMARTYOTIN; MANUSPIYA, 2015). Assim, a celulose obtida através das plantas
é preferivel para as aplicagdes nas industrias de papel e téxteis (KALIA et a., 2011).
Segundo dados da Associacdo Brasileira de Celulose e Papel a producdo brasileira de
celulose em 2014 foi de 2,5 milhdes de toneladas (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE
CELULOSE E PAPEL, 2014).

2.4.1 Organizacao hierarquica das Fibras Vegetais

As fibras vegetais sdo constituidas maoritariamente por celulose,

hemiceluloses e lignina, além de outros componentes minoritrios, como 0s compostos
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inorganicos e moléculas extraiveis com solventes organicos, como gorduras e graxas
(SILVA et dl., 2009).

A celulose apresenta-se na natureza na forma de fibras. A sua biossintese
envolve complexos especificos terminais (CTs) ligados a membrana plasmética, que
fornecem a estrutura das microfibrilas. A Figura5 exibe uma representacdo esquematica
da formagdo de uma microfibrila. Acredita-se que para as érvores, estes CTs sd0
organizados dentro de rosetas de grupos de seis membros, e que cada subunidade
polimerize 6 cadeias de celulose e que o complexo tenha 36 cadeias (Figura 5a). Estes
complexos podem se organizar em escala nanomeétrica formando as fibrilas elementares
(Figura 5b) que por sua vez se organizam em estruturas maiores formando as
microfibrilas. As microfibrilas se organizam em estruturas maiores, as macrofibrilas
(MOON et al., 2011).

Figura 5: Representacdo esquematica dos niveis que precedem a formacdo de uma
microfibrila presentes em plantas superiores. () secéo transversal da estrutura formada
pelas 6 cadeias de celulose na subunidade dos complexos especificos terminais. Cada
retangulo cinza representa uma cadeia de celulose. (b) secdo transversal das fibrilas
elementares; (C) secdo transversal das microfibrilas de celulose composta de 6 fibrilas
elementares; (d) secdo lateral das microfibrilas mostrando a configuracdo em série de

regides cristalinas e amorfas.
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36

2.4.2 Polimorfos da celulose

Os anéis de D-Anidroglucose da estrutura da celulose podem sofrer arranjos
diferenciados, e assim existe a possibilidade de mudancas conformacionais, 0 que
permite que a celulose apresente diferentes polimorfos (habilidade de um material em
ter mais de uma fase cristaling). Seis polimorfos podem ser encontrados, celulose |
(celulose nativa), I1, 111 111, 1V, e IV, (DUFRESNE, 2012). A celulose é encontrada na
naturezana forma de celulose I, sob a forma de duas estruturas cristalinas distintas Ia e
IB. A Ia ¢ produzida principalmente por algas e bactérias, enquanto que a If é produzida
principalmente por plantas superiores, como as arvores e os tunicatos (MOON et a.,
2011).

A celulose | pode ser transformada irreversivelmente em celulose Il através
de um tratamento denominado mercerizagdo (solugdo aquosa concentrada de hidréxido).
Isto indica que a celulose |1 é termodinamicamente mais estavel, devido ao seu arranjo
antiparalelo das cadeias, 0 que permite estabilizar um nimero maior de ligacGes de
hidrogénio do que na celulose |. Tratamentos com aminas, seguidos de lavagem com
acoois permite preparar acelulose 111 a partir da celulose |. As notagBes |11, (a partir da
celulose 1) e I}, (a partir da celulose 11). De maneira andoga a celulose 11 tratada a
altas temperaturas com glicerol obtém-se a celulose IV. As notagdes 1V, (a partir da
celulose Iy e 1V, (apartir dacelulose I11;;) (DUFRESNE, 2012).

2.4.3 Polpa de Eucalyptus urograndis (Polpa Kraft)

Atuamente a fonte mais importante para a producéo brasileira de celulose
sdo as fibras de madeira de eucalipto (Eucalyptus urograndis) hibrido do Eucalyptus
grandis e do Eucalyptus urophylla. O cruzamento destas duas espécies € a obtencéo de
plantas com um bom crescimento, caracteristica do Eucalyptus grandis, e um leve
aumento da densidade da madeira e melhorias no rendimento e propriedades fisicas da
celulose, caracteristicas do Eucalyptus urophylla (MELLO JUNIOR, 2010).

O processo de producdo da polpa celulésica mais utilizado € o0 processo
quimico Kraft. Este processo envolve 0 cozimento da matéria-prima (madeira) com

solugdes alcalinas utilizando temperaturas em torno de 160 °C. Este processo remove a
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lignina (solivel em meio alcalino). Posteriormente as polpas resultantes apresentam
coloragdo escura, e devem seguir para uma etapa posterior de polpagdo, que é o
brangueamento (SILVA et a., 2009).

Neste trabalho utilizou-se como matéria-prima para a extracdo dos
Nanocristais de Celulose Polpa Kraft comercial, por que ndo € necessario nenhum
procedimento prévio de remocdo dos demais constituintes vegetais, tais como lignina e
hemicelulose, e nenhuma etapa de branqueamento da pasta celul 6sica.

2.4.4 Nanocristais de celulose

Os NC podem ser definidos como particul as aciculares (formato de agulha),
com pelo menos uma dimensdo menor ou igual a 100 nm, (KALIA et a., 2011;
FLAUZINO NETO et a., 2013) que sdo extraidos a partir do biopolimero celulose. O
termo extracdo ou isolamento sdo preferencialmente empregados do que o termo
sintetizado, pois o biopolimero celulose ja se encontra nas plantas, e 0 que serediza é a
sua extracdo empregando métodos para a obtencéo das regides cristalinas em detrimento
das regides amorfas (DUFRESNE, 2012). Existem na literatura algumas formas de se
nomear 0s NC dentre elas pode-se citar: celulose microcristaling, cristalitos de celulose
e whiskers (SAMIR; ALLOIN; DUFRESNE, 2005; SILVA et al., 2009).

O primeiro trabalho documentado sobre a extracdo de NC foi atribuido a
RANBY e seus colaboradores quando foi produzida uma suspensio coloidal destes
materiais, empregando hidrolise com &cido sulfurico (RANBY; BANDERET; SILLEN,
1949). As principais caracteristicas que tém estimulado o estudo e a pesquisa dos NC
como elemento de reforco s3o a sua elevada area superficial, estimada em (500 m? g),
seu elevado médulo de easticidade (estimado em 150 GPa), sua elevada razéo de
aspecto, a habilidade de atuar como reforgo significativo empregando baixos niveis de
carga, biocompatibilidade, biodegradabilidade, cardter ndo téxico, baixa densidade
(estimadaem 1,57 g cm™) (SAMIR; ALLOIN; DUFRESNE, 2005; MOON et al., 2011;
FLAUZINO NETO et al., 2013).

Como desvantagens, podem ser citadas a elevada hidrofilicidade, baixa
temperatura de degradacéo (~ 220 °C), e a dificuldade em se controlar 0 tamanho das
particulas, através do método de extracdo, pois 0 que se obtém, sdo distribuicbes de

tamanhos.
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A Figura 6 exibe algumas micrografias eletronicas de transmissdo de NC

obtidos a partir de diferentes fontes de celulose.

Figura 6. Imagens de microscopia de transmissdo eletronica obtidas para NC

preparados a partir de diferentes fontes de celulose: () Rami, (b) Bacteriana, (¢) Polpa
de beterraba e (d) Tunicatos.
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Fontes: (@) Rami (Habibi, et a., 2008), (b) bacteriana (Grunert; Winter, 2002), (c) polpa de beterraba
(Azizi Samir, et al., 2004) e (d) Tunicatos (Anglés; Dufresne, 2000).

Quanto aos métodos para a extracao dos NC pode-se citar a dissolucdo em
liquidos i6nicos (MAN et al., 2011), hidrélise enzimética (SIQUEIRA et al., 2010;
SATYAMURTHY et d., 2011), mas sem divida o mais empregado € a hidrdlise &cida
utilizando écidos fortes, tais como acido sulfurico (ROMAN; WINTER, 2004) ou &acido
cloridrico (YU et al., 2013).

As fibras de celulose e as microfibrilas sdo semicristalinas, ou sga, ha
regides amorfas e cristalinas. As regides amorfas podem ser entendidas, como regides
em que houve uma faha estrutural, e o mais susceptiveis ao ataque com &acidos.
Através de condices controladas € possivel a obtencdo dos NC isolados (regifes
cristalinas) em detrimento das regifes amorfas, baseado em diferenca de cinética de
reac8o ser mais rapida nas regibes amorfas menos impedidas (SAMIR; ALLOIN;
DUFRESNE, 2005; SILVA; D'ALMEIDA, 2009; DUFRESNE, 2012) como exibe a
Figura7.
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Figura 7: Representacdo esguemdtica da hidrolise &cida das regifes amorfas (mais

acessivels a0 ataque &cido) do que as regides cristalinas.
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Fonte: de Mesquita, 2012.

Para a obtencéo dos NC é importante a otimizacdo de alguns parametros
envolvidos no processo de extracdo que afetam a morfologia e propriedades dos
mesmos, dentre eles pode-se citar: 0 tipo e a concentragdo do &cido empregado, a
relacdo entre o volume de &cido empregado e a massa de matéria-prima, a temperatura,
e 0 tempo de reacdo (SILVA; D'ALMEIDA 2009; TEIXEIRA et a. 2011;
DUFRESNE, 2012).

A adicdo dos NC em matrizes poliméricas provoca reflexos nas
propriedades mecénicas e de barreira nos nanocompositos resultantes. Quanto as
propriedades mecanicas tem sido evidenciada uma significativa melhora, atribuida a
adicdo dos NC devido a formacdo de uma rede rigida e continua destas nanoparticulas
resultante das fortes interacdes intermoleculares entre os NC, e devido as pequenas
disténcias entre as particulas, que se presume serem governado por um mecanismo de
percolacdo. E possivel calcular o limiar de percolago, como exibe a equacéo (1) e este
sofre influéncias de varios parametros, dentre eles, as interacdes entre os NC, dispersdo
dos NC na matriz e a razdo de aspecto, isto €, a razdo entre o comprimento (L) e 0
digmetro (D) dos NC, representado por (L/D) dos mesmos (SAMIR; ALLOIN;
DUFRESNE, 2005; DUFRESNE, 2012).

0,7
razdo de aspecto

(1)

Volumegy, fase rigida =

Fonte: Dufresne, 2012.
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Ha relatos na literatura, como nos trabalhos de Paraikar e seus
colaboradores que os NC utilizados como agentes de reforgo, nos nanocompdsitos
podem reduzir a permeabilidade ao vapor de agua dos mesmos (PARALIKAR,;
SIMONSEN; LOMBARDI, 2008). O mecanismo proposto esta relacionado com a
elevada cristalinidade, a forma de haste, e a induzida tortuosidade provocada pelos NC
(BRAS et d., 2010).

A adicdo de NC em nanocompésitos pode ter reflexos nas propriedades
mecanicas e de barreira dos nanocompasitos. Por exemplo, nos trabalhos de Silvério e
seus colaboradores, foi evidenciado um aumento em torno de aproximadamente 120%
na propriedade mecanica, Modulo de armazenamento (E’) do nanocomposito de
metilcelulose com 8% m/m de nanocristais extraidos da casca de soja. Adicionamente,
houve uma reducéo de aproximadamente 37% nos valores de permeabilidade ao vapor
de &gua quando se utilizou 8% m/m de NC (SILVERIO et al., 2014).

Atualmente a producdo de NC em escala industrial € uma redlidade. A
primeira planta piloto estd situada na cidade de Québec Canadd sendo um
empreendimento da CelluloForce em parceria com a Domtar Corporation and
FPInnovations. Essa planta entrou em funcionamento em janeiro de 2012, ha registros
de que a producéo diaria de NC compreende uma tonelada por dia (CELLUFORCE,
2012; FORTRESS SPECIALTY CELLULOSE, 2012).

2.5 Pectina de maca

Pectina ou substancias pécticas sGo nomes coletivos para classificar um
grupo de polissacarideos intimamente ligados presentes na parede celular, na lamela
média e na parede celular priméria das plantas (VORAGEN et a., 2009). Varias
funcbes sdo atribuidas as pectinas, tais como determinacdo da porosidade da parede
celular, adesdo celular, hidratacdo através da formacao de géis, resisténcia mecanica e
participagdo em mecanismos de defesa das plantas contra o ataque de patégenos (Da
SILVA; BRAGA, 2004; KAYA et d., 2014). A habilidade das pectinas em formar gel
depende de dois fatores: 0 grau de esterificacdo e da massa molar. Quanto ao grau de
esterificacdo podem ser classificadas como alto grau (entre 50 e 75 %) ou baixo grau
(entre 20-45 %) (SRIAMORNSAK, 2003; CANTERI €t d., 2012).
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A composicdo e estrutura da pectina ndo sdo ainda completamente
entendidas embora, a pectina foi descoberta a mais de 200 anos atras
(SRIAMORNSAK, 2003; CANTERI et al., 2012). Assim, a pectina pode ser definida
como um heteropolissacarideo, constituido majoritariamente de écido galacturénico,
com grupos minoritarios de hexoses, pentoses e metil-pentoses (VORAGEN et al.,
2009).

Devido a diversidade estrutural e quimica dentro do grupo denominado
pectina é possivel classificar trés subgrupos de polissacarideos, as Homogal acturonanas,
as Ramnogalacturonanas | e as Ramnogalacturonanas Il como exibe a Figura 8
(CANTERI et a., 2012; ESPITIA et a., 2014). De maneira bastante sucinta, as
Homogal acturonanas compreendem um polimero linear de &cido gaacturénico com
ligacOes glicosidicas do tipo a (1—4), representando cerca de 60-65 % do total nas
pectinas. Os grupos carbonilas encontram-se parcialmente esterificados na forma de
ésteres metilicos (VORAGEN et al., 2009; CANTERI et al., 2012; ESPITIA €t 4.,
2014; KAYA et al., 2014).

As Ramnogalacturonana | (entre 20-35%) e Il (10%) representam 0s
polimeros ramificados que constituem a pectina. Quanto a Ramnogalacturonana |
apresenta semelhanca com as Homogalacturonanas, com o0s agUcares (galactose,
arabinose e ramnose) como substituintes da cadeia polimérica de acido galacturdnico.
Por fim, a classe das Ramnogalacturonana |1 compreende sem davida o segmento mais
complexo estruturalmente, consiste de uma cadeia linear de &cido galacturénico com 12
diferentes tipos de aglcares, aguns bastante particulares tais como acido 3-deoxi-lixo-
2-heptulosarico, nome dado pela Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada-
IUPAC (&cido 4,5,6,7,8-pentahidroxil-2-oxo-octandico) e o &cido 3 deoxi-mano-2-
octulosbnico nome IUPAC (&cido docosa- 4,7,10,13,16,19-hexaendico) (VORAGEN et
al., 2009; CANTERI et al., 2012; ESPITIA et a., 2014; KAYA et a., 2014).
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Figura 8: Representacdo da estrutura da pectina.

Homogalacturonana

Ramnogalacturonana Il

Ramnogalacturonana [

P Acetil éster Y Meitil éster

® Acido galacturonico (GalA) @ Ramnose (Rha)

@ Apiose (Api) @ Fucose (Fuc)

® Acido acérico (AceA) @ Galactose (Gal)

© Arabinose (Ara) © Xilose (Xyl)

© Acido glucurénico ® Acido cetodeoximano-

© Acido deoxi-lixoheptulo pnoNIgEy (RR0)

piranosilérico (Dha)

Fonte: Canteri et al., 2012.

As pectinas sGo amplamente utilizadas na indUstria alimenticia, devido a
capacidade de modificacdo da viscosidade dos alimentos, bebidas, doces, geleias, sucos
de frutas e iogurtes. Quanto as aplicacbes farmacoldgicas, devido a0 seu
comportamento distinto de acordo com alteragdes no pH a pectina tem se tornado uma
interessante candidata para utilizacdo farmacéutica para aplicagdes de liberacdo
controlada de farmacos. A presenta estabilidade em baixos valores de pH e formagado de
um agregado macromolecular, e em pH neutros, estes agregados tendem a se dissociar
formando uma rede expandida (UMA DEVI; THIRUGANESH; SURESH, 2010;
MISHRA; BANTHIA; MAJEED, 2012; SUNDAR RAJet d., 2012).

A producdo brasileira de pectina teve inicio em 1954, na cidade de Limeira,
S0 Paulo, sendo a Unica fabrica de pectina citrica do pais e a maior produtora mundial
(CANTERI et al., 2012). Industrialmente a producdo da pectina compreende: extragdo

em meio &ido com aguecimento a partir dos residuos industriais obtidos no
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processamento de sucos de frutas, como as cascas, a polpa e 0 bagaco; processo de
extracdo, isto é, separacdo utilizando prensas hidraulicas e/ou centrifugacéo; e por fim
visando a obtencdo do material na forma de po readliza-se precipitagdo com &coois
(CANTERI et a., 2012; WANG; QUANRU; XIN, 2014).

Um ponto importante deve ser mencionado: na literatura ndo ha registros
sobre a incorporacéo de nanocristais de celulose, obtidos da polpa Kraft, em matriz de

pectina de maga no preparo de filmes poliméricos.

2.6 Revestimentos comestiveis

Os métodos tradicionamente empregados para a conservacdo de frutas
intactas ou minimamente processadas envolvem refrigeracdo ou ambientes com
atmosferas controladas. Na prética, porém, a manutencdo destes processos em todas as
etapas envolve altos custos inacessiveis a algumas infraestruturas encontradas no NOsso
pais, ou ainda serdo repassados aos consumidores (AZEREDO, 2003; ASSIS; de
BRITO, 2014).

Neste sentido, 0s revestimentos comestivels podem ser destacados como
uma tecnologia vidvel para aumentar o tempo de prateleira de frutas e ou hortalicas
(AZEREDO, 2003; VILLADIEGO et al., 2005; PASCALL; LIN, 2012). A finalidade
do revestimento ndo é substituir o uso dos materiais convencionais de embalagens ou
menos elimin&los, mas sim, atuar em conjunto com 0s materiais convencionais na
contribui¢do da manutencdo da textura e do sabor, reduzindo as trocas gasosas e a perda
de massa (VILLADIEGO et a., 2005; ASSIS; de BRITO, 2014).

As coberturas comestiveis séo aplicadas nas frutas, formando uma pelicula
imperceptivel a olho nu. Como estas coberturas passam a fazer parte do alimento, os
ingredientes destas formulacBes devem ser atdxicos e seguros para serem ingeridos.
Porém, no Brasil a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanit&ria ndo descreve uma
legislac@o especifica para revestimentos comestiveis (VILLADIEGO et d., 2005;
LUVIELMO; LAMAS, 2012). Entretanto ha resolugdes que permitem a utilizagdo de
pectina e de celulose microcristalina como aditivos alimentares (BRASIL, 2013).

Estes revestimentos podem ser classificados como revestimentos
hidrofilicos, elaborados principalmente a partir de polissacarideos, ou hidrofébicos,
elaborados a partir de Oleos €/ou acidos graxos (AZEREDO, 2003). A técnica mais
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utilizada para a aplicacdo destes revestimentos € a imerséo, pois, garante que toda a
superficie da fruta entre em contato com a solucdo filmogénica, isto € a solugdo
utilizada para a elaboracéo dos revestimentos comestivel's, e a formagdo homogénea do
revestimento (ASSIS; de BRITO, 2014). A Figura 9 exibe de maneira ilustrativa como

ocorre 0 processo de formagao do revestimento nas frutas.

Figura 9: Sequénciailustrativa da formag&o de uma cobertura comestivel (a) aimerséo
do fruto em solugdo filmogénica Em (b) ocorre o processo de adsorcdo entre o
adsorvato (solucéo filmogénica) e o adsorvente (casca dos frutos revestidos). Em (c)
ap0s a remocao do fruto ocorre a evaporagao do solvente, e areticulacdo do polimero na

superficie do fruto.

® ® ©

Processo de adsorgéo Evaporagdo do solvente e reticulagdo ou cura

Fonte: Assis; de Brito, 2014.

Diversas formulagbes de solucdes filmogénicas podem ser encontradas na
literatura, assm como véarios exemplos de frutas que foram recobertas, como exibe a
Tabela 2.
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Tabela 2. Exemplos de frutas (intactas ou fatiadas), e agumas formulagbes de

revestimentos comestiveis, bem como o prolongamento no tempo de vida de prateleira

das mesmas.
Fruta Formulacdodo | Condicdo | Temperatura | Prolongamento | Referéncia
revestimento °O (dias)
Abacaxi Alginato/goma Fatiado 10 10 Azarakhsh et
gelana a., 2012
Banana Quitosana Intacta 26 10 Jafarizadeh
Malmiri et al.,
2011
Goiaba Quitosana/amido Intacta 22 12 Soareset d.,
2011.
Morangos | Proteinade soja Intacto 0 12 Amal et al.,
2010
Morangos Amido de Intacto 5 12 Garciaet .,
Mandioca 2012

Fonte: Assis; de Brito, 2014.

Neste sentido, adicionalmente ao abaixamento da temperatura, a utilizagdo
de revestimentos comestiveis tem sido documentada na literatura, como por exemplo,
nos trabalhos de Ghaouth e colaboradores com revestimento de quitosana (GHAOUTH
et a., 1991); Amal e colaboradores com revestimento de proteina de soja (AMAL et a.,
2010) e Garcia e seus colaboradores com o revestimento de amido de mandioca
(GARCIA et d., 2012).

A aplicagdo de biopolimeros na forma de revestimentos comestiveis para
frutas e aimentos tem ganhado notével destaque na comunidade académica. Diversas
formul acBes ja foram empregadas no revestimento de frutas intactas e/ou fatiadas a fim
de se estender o tempo de vida de prateleira dos mesmos. O mais interessante dessas
aplicagdes é que o material utilizado nas formulagbes do revestimento deve ser
biodegradavel e como o préprio nome diz ser obviamente comestivel, e que de forma
algumainviabilize o consumo dos alimentos revestidos.

Em especial para 0s morangos a seguir seréo apresentados alguns trabalhos

com as formulagdes empregadas nos revestimentos, e alguns resultados obtidos pelos
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autores. Nos trabalhos de Vargas e seus colaboradores, a formulagdo empregada para o
revestimento de morangos foi solucéo de quitosana, &cido oléico e o reagente Tween 80
(surfactante para promover uma boa mistura entre ambos os componentes). Os
morangos em gue se realizou a adicéo de acido oléico em grande quantidade (4% v/v)
devem ser evitados, pois podem causar ateracdes nas propriedades sensoriais dos
morangos. Porém podem ser consideradas como fonte alternativa para estender o tempo
de prateleira destas frutas (VARGAS et al., 2006).

Nos trabalhos de Park e seus colaboradores avaliou-se a formulacéo de
quitosana e hidroxipropilmetilcelulose no revestimento de morangos e sua atividade
contra os fungos Cladosporium sp e Rhizopus sp, pois adicionalmente ao controle no
crescimento de fungos, este revestimento reduziu a perda de massa dos frutos durante o
armazenamento (PARK et al., 2005). Além de se empregar nos revestimentos
comestiveis, os biopolimeros, nos trabalhos de Borges e seus colaboradores o
revestimento empregado foi a base de goma xantana e 6leo essencial de sdlvia, 0s
revestimentos indicaram ser mais eficientes, por proporcionarem menor perda de massa
e menor incidéncia de fungos (BORGES &t a., 2013).

Nos trabalhos de Fakhouri e seus colaboradores, utilizaram gelatina e NC
como ingredientes para 0 preparo de revestimentos comestiveis para estender o tempo
de prateleira de morangos. Ap6s oito dias de armazenamento ndo houve incidéncia de
fungos nos morangos revestidos com 1e 5% de NC, e os morangos revestidos a perda de
massa também foi menor (FAKHOURI et a., 2014).

2.7 Aditivos

A adicdo de aditivos tem como finalidade melhorar determinadas
caracteristicas dos biofilmes produzidos, resultando em ateracdes nas propriedades
finais dos filmes produzidos. Para o caso especifico dos biofilmes produzidos a partir de
matrizes poliméricas provenientes de polissacarideos ou de proteinas, os plastificantes
tém sido bastante empregados. Adicionalmente, outros aditivos, tais como os 6leos
essenciais, também tém sido empregados com o intuito de conferir propriedades de

barreira contra microrganismos.



47

2.7.1 Plastificantes

De acordo com a IUPAC os plastificantes podem ser definidos como um
material ou substancia que quando incorporado em outro material contribuem para
aumentar a sua flexibilidade e a trabalhabilidade. Os plastificantes sdo substancias de
baixa massa molar e elevado ponto de ebuli¢do, que atuam promovendo a separacdo das
cadeias poliméricas, pois permite que ele ocupe espacos intermoleculares entre cadeias
de polimeros, reduzindo as forcas intermol eculares entre eles (VIEIRA et al., 2011).

A adicéo destas substancias provoca reflexos nas propriedades mecanicas,
térmicas e de barreira dos materiais. De maneira geral, essas substéncias séo
adicionadas aos biopolimeros, com intuito de aumentar a flexibilidade dos mesmos, que
geralmente sdo bastantes frégeis devido as intensas interacfes intermoleculares entre as
cadeias poliméricas (ESPITIA et a., 2014; HAQ; HASNAIN; AZAM, 2014),
ocasionando uma diminui¢do na temperatura de transicéo vitrea (Tg) e no E’ dos
mMesmos.

Para 0 caso especifico dos biopolimeros, os plastificantes mais utilizados
sdo os hidrofilicos, tais como os polidis (glicerol e sorbitol), para que seja possivel
ocorrer uma boa interacdo entre ambos e ndo ocorra separacao de fases. Substancias de
baixa massa molar sdo preferiveis, para intercalar entre as cadeias polimeéricas,

reduzindo efetivamente as interacOes intermoleculares (VIEIRA et a., 2011).

2.7.2 Oleos essenciais

Os 6leos essenciais sdo 0s constituintes organi cos volateis responsaveis pela
fragrancia de muitas plantas. Estes compostos tém apresentado grande importancia em
determinadas pesquisas, por serem potencialmente Uteis para minimizar ou controlar 0s
efeitos negativos e 0S preuizos que 0S microrganismos causam para as industrias
dimenticias e para a agricultura (GUIMARAES et a., 2011). Diante disso, e da
crescente demanda por aditivos alimentares naturais, 0s 0leos essenciais sdo fontes em
potencial para atuarem como aditivo aos revestimentos comestivels e para os filmes.

Estes materiais tém sido extensivamente testados como aditivos na

elaboracdo de filmes e de revestimentos comestiveis devido as suas propriedades
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antifungicas e antimicrobianas (GUIMARAES et al., 2011; ALDANA et a., 2015). A
atividade contra os microrganismos tem sido atribuida a presenca de compostos
fendlicos e terpenos na sua composi¢ao quimica(MACHADO et al., 2011).

Os mecanismos de atividade contra 0os microrganismos ainda ndo séo
completamente conhecidos, mas de acordo com Calo e seus colaboradores, alguns
pesquisadores propuseram que a agdo antimicrobiana dos 6leos essenciais pode ser
atribuida a sua capacidade para penetrar através das membranas bacterianas para o
interior da célula e exibirem atividade inibitoria sobre as propriedades funcionais da
célula e resultar em morte celular (CALO et al., 2015).

Os 0leos essenciais ndo sdo estritamente 6leos, mas SG0 muitas vezes pouco
soliveis em é&gua, possuem frequentemente um odor agradavel e as vezes um sabor
distinto e sdo, portanto, utilizados em quantidades significativas nas industrias de
aromas e perfumes. Quanto aos métodos de extracdo podem-se citar as técnicas de
extragéo (maceracao), destilacdo e a prensagem afrio (CALO et al., 2015).

Dentre os diversos 6leos essenciais existentes, o 6leo essencial (OE) de
capim-limdo foi utilizado em algumas das formulagdes da solucéo filmogénica para
atuar como aditivo e exercer as suas propriedades contra patdgenos, contribuindo assim
para estender o tempo de prateleira dos morangos. Existe varios sinbnimos em
decorréncia da sua originalidade, como capim-liméo, capim-santo, erva-cidreira, dentre
outros (MACHADO et d., 2011).

Pertence a espécie Cymbopogon citratus, pertencente a familia Poaceae,
originéria da india e largamente distribuida por vérios paises tropicais, dentre eles o
Brasil (NAIK et a., 2010). Porém, neste trabalho a nomenclatura empregada foi capim-
limdo. A Figura 10 exibe uma ilustracdo das folhas utilizadas na extracdo do Oleo

essencial.
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Figura 10: llustracdo das folhas do Capim-liméo utilizadas na extracdo do 6leo

essencial.

Fonte: Machado et al., 2011.

Ha relatos, na literatura de que o OE de capim-limdo possui atividade
antimicrobiana contra uma ampla gama de microrganismos incluindo fungos, leveduras
e bactérias gram-positivas e gram-negativas bactérias (NAIK et a., 2010;
GUIMARAES et al., 2011). Em particular a alguns a adicdo do OE resultou em
significativa reducdo no desenvolvimento das col6nias dos fungos (Colletotrichum
coccodes, Botrytis cinérea, Cladosporium herbarum, Rhizopus stolonifer) analisados
(TZORTZAKIS; ECONOMAKIS, 2007).

2.8 Técnicas utilizadas na car acterizagdo dos nanocompositos

Neste trabalho diversas técnicas foram utilizadas para caracterizacdo dos
nanocompositos em estudo. Porém, um maior destaque sera dado as seguintes técnicas:
Andlise térmica dindmico mecéanica (DMTA), Permeacdo aos vapores de agua (Pw) e
Angulo de contato em &gua. Estas técnicas foram selecionadas, pois foram de extrema
importancia para a avaliacdo destes nanocompaositos, aém de seus resultados apontarem
as maiores diferengas entre eles. As demais técnicas tratam-se de técnicas adicionais

essenciais para o conhecimento preciso dos materiais utilizados.
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Assim, a seguir seréo apresentados, de maneira sucinta, alguns aspectos

tedricos importantes para a compreensdo dos resultados obtidos através destas técnicas.

2.8.1 Andlise térmica dinamico mecanica (DMTA)

O termo viscoelastico tem sido utilizado para definir os materiais
poliméricos devido a sua natureza entre um solido elastico e um liquido viscoso. Nesse
sentido, a analise térmica dinamico mecanica (DMTA) tem sido amplamente utilizada
para caracterizar as propriedades viscoel asticas dos materiais poliméricos como funcéo
da frequéncia de oscilagdo e/ou das temperaturas aplicadas (JONES, 1999; LUCAS;
SOARES; MONTEIRO, 2001; MENDIETA-TABOADA; De CARVALHO; SOBRAL,
2008).

De maneira sucinta, esta técnica consiste em se aplicar uma tensdo ou
deformag&o mecénica oscilatoria, normalmente senoidal, de baixa amplitude ao material
de interesse, medindo-se a deformacdo sofrida por este ou a tensdo resultante,
respectivamente, sob variacdo de frequéncia ou de temperatura (CASSU; FELISBERTI,
2005).

Alguns termos sdo utilizados para expressar e interpretar os resultados
obtidos, dentre eles podem-se citar: o modulo de armazenamento (E”) do inglés (Storage
Modulus), médulo de perda (E”) (Loss Modulus) e 0 tan 3. Geramente, ambos o E’ € o
E’’ sdo apresentados em forma logaritmica a fim de melhor visualizar os perfis das
curvas correspondentes. Os termos E’, E” e tan & sdo estudados em funcdo da
temperatura.

O E’ representa a rigidez do material viscoeldstico e €é proporcional a
energia mecanica armazenada durante um ciclo. O E" é proporcional a energia dissipada
na forma de calor durante um ciclo. Essa dissipacdo é atribuida, por exemplo, ao
movimento de longos segmentos da cadeia principal, como ocorre na transicao vitrea
(Tg) ou em relaxacOes de segmentos laterais tais como as rotagdes em torno das ligagoes
guimicas, ou movimentos rotacionais de peguenos grupos ligados a cadeia principal
(CASSU; FELISBERTI, 2005). A Figura 11 exibe umailustragdo representativa para as
definicoes de E’ e E*’.
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Figura 11: Representagdo esquematica para defini¢do dos termos E’ ¢ E”’.

Fonte: Sperling, 2006.

A Figura 11 exibe uma representacdo esquemdtica para as definicdes
simplificadas dos termos E' e E". Quando uma bola viscoel éstica é jogada sob um piso
perfeitamente eléstico, ele retorna com uma determinada altura E' (uma medida da
energia armazenada el asticamente) durante a colisdo entre a bola e 0 piso. A quantia de
energia E" representa a energia perdida como calor durante a colisdo (SPERLING,
2006).

O tan & ¢ a razdo entre E"/E' e corresponde a uma medida da energia
dissipada e da energia estocada por ato de deformacdo da amostra na Ty. A altura do
pico de tan & permite avaliar qual material dissipa mais energia e tem maior componente
viscoso na Tg. Representa a capacidade de amortecimento do (inglés damping) do
sistema através de energia vibracional pela estrutura do polimero (SPERLING, 2006;
MENDIETA-TABOADA; De CARVALHO; SOBRAL, 2008; BINDU; THOMAS,
2013).

DMTA tém sido uma técnica muito utilizada para elucidar as relaxacdes
poliméricas. De longe, o processo de relaxacdo que € bastante conhecido € a
temperatura de transicdo vitrea, Ty, aqual € caracterizada por uma queda na curvado E'
ou pelo ponto méximo na curva de tan 6 como uma fun¢do da temperatura. Mas existem
outros processos de relaxacdo que ocorrem a temperaturas abaixo da Ty em que a
mobilidade das cadeias poliméricas € restrita ou reduzida.

De acordo com a literatura consultada (LUCAS; SOARES; MONTEIRO,

2001) constam exemplos para 0s processos de relaxacdo polimérica do polimero Poli
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metacrilato de metila e as transi¢cdes que acontecem em faixas de temperatura negativa
fol assinalado como sendo (T,), o outro processo de relaxacdo ocorre em faixa de
temperatura positiva mais abaixo da (T,) foi denominado como sendo T E atransi¢éo

principal recebe o nome de T, e pode ser associada como sendo a Ty.

2.8.2 Processos de Permeacéo em membranas poliméricas

Nos ensaios de permeacdo dois processos fisico-quimicos estéo envolvidos,
a sor¢éo e a difusdo. O processo de sor¢éo compreende a adsor¢éo e a absorgéo. O
termo adsorc¢ao refere-se ao acimulo de uma substéncia em umainterface. A substancia
gue é adsorvida recebe 0 nome de adsorvato, e 0 material que adsorve recebe 0 nome de
adsorvente ou substrato. Na maioria dos casos S80 processos espontaneos e exotérmicos,
e sdo dependentes da temperatura. Logo um aumento na temperatura desfavorece a
adsorcdo. Ja o termo absorc¢do refere-se a penetracdo de liquidos e espécies de outrafase
em uma novafase (ATKINS; de PAULA, 2008).

A Difusdo corresponde a migracéo de matéria ao longo de um gradiente de
concentracdo. A velocidade de migracdo de uma propriedade é medida pelo seu fluxo, J,
a quantidade da grandeza correspondente que passa através de certa &rea, durante certo
intervalo de tempo, dividida pela &rea e pela duracdo do intervalo de tempo. A Primeira
Lei de Fick da difusdo mostra que a constante de proporcionalidade entre o fluxo de
massa e o gradiente de concentracdo, é muitas vezes denominada de Coeficiente de
difusdo (ATKINS; de PAULA, 2008).

2.8.3 Angulo de contato e Molhabilidade

O angulo de contato pode ser definido como o angulo formado pela
intersecdo das interfaces: sdlido-liquido (ysl), liquido-vapor (ylv) e solido-vapor (ysv).
Experimentalmente os valores de angulo de contato séo determinados a partir de uma
tangente entre o ponto de contato da gota na interface ylv, como apresenta a Figura 12.
Va ores pegquenos de angulo de contato sdo observados quando o liquido espalha sobre a

superficie, enquanto maiores valores de angulo de contato sdo obtidos quando a gota
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depositada sobre a superficie apresenta-se na forma de esferas (YUAN; LEE
RANDALL, 2013).

Figura 12: llustracdo dos angulos de contato formado por um liquido quando em

contato com uma superficie solida, obtidos a partir do método da gota séssil.

6 <90° 6=90° 6>90°

YSI

Fonte: Yuan; Lee Randall, 2013.

Mais especificamente, valores de angulo de contato inferiores a 90° indicam
gue o umedecimento da superficie é favoravel, e que o liquido se espalha ao longo da
superficie; enquanto que valores de angulos de contato maiores que 90°, geralmente
significa que o umedecimento da superficie é desfavoréavel de modo que o fluido vai
minimizar o seu contato com a superficie e formar uma gota de liquido compacto.
Quando se analisa casos extremos, por exemplo, angulo de contato igual a 0° indicam
gue ocorre 0 umedecimento completo, pois a gota se transforma em uma poca plana.
Superficies que possuem valores de angulo de contato em agua superiores a 150° sdo
muitas vezes denominadas como superficies hidrofébicas (YUAN; LEE RANDALL,
2013).
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CAPITULO 30OBJETIVOS

Os objetivos do presente trabalho foram:

Extrair e caracterizar os NC a partir da polpa de Eucalyptus urograndis sob trés
condi¢des de hidrdlise acida com &cido sulfurico, diferindo apenas na variével

tempo de reacéo.

Avdiar a capacidade de reforco dos trés tipos de NC produzidos através da

producdo de nanocompdsitos utilizando matriz polimérica de pectina de maca.

Andisar qual é a influencia da incorporacéo do glicerol as formulagGes dos

nanocompasitos em termos de propriedades térmicas, de barreira e mecanicas.

Redlizar e caracterizar o teste de aplicabilidade na forma de revestimentos
utilizando os filmes dos nanocompdsitos produzidos para morangos e comparar

0s resultados obtidos com a embalagem comercia de Policloreto de vinila

Redizar e caracterizar o teste de aplicabilidade na forma de revestimento
comestivel, através da imersdo dos morangos em solucdes filmogénicas, de
distintas formulacdes, e estabelecer os devidos comparativos com 0s morangos
na&o revestidos.



55

CAPITULO 4 PARTE EXPERIMENTAL

No presente trabaho, diferentes técnicas foram empregadas para
caracterizar as fibras de Polpa Kraft, os NC, a matriz de pectina de maga, e 0s
nanocompositos produzidos. As técnicas utilizadas foram paraa PT e paraos NC:

- Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier para avaliagédo da
composi¢do quimicada PT e dos NC.

- Difracéo de raios-X para avaiagdo da estrutura semicristalina e através dos
difratogramas readlizar o cdlculo do indice de cristalinidade relativo.

- Andlise Termogravimétrica para avaliacdo da estabilidade térmica através das curvas
termogravimétricas da PT e dos NC.

- Microscopia Eletrénica de Varredura para as fibras, e comparacdo antes e apds o
processo de dispersdo das mesmas.

- Microscopia de Forca Atémica para os NC para investigacdo da obtencéo dos NC, isto
€, se foram adequadamente isolados de acordo com os tempos de reacdo, bem como a
forma (hastes aglomeradas e/ou isoladas), além de possibilitar a composicdo das
distribuicbes de tamanhos (comprimento e didmetro) e calculo da razéo de aspecto dos
Mesmos.

- Viscosimetria para determinacéo da massa molar viscosimeétrica média.

- Teor percentua de enxofre (%) para determinacdo do teor de enxofre antes e apds as

reacOes de hidrdlise.

Em relacdo a matriz de pectina de macd e aos nanocompositos foram

utilizadas as seguintes técnicas:

- Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier para avaliacdo da
composi¢do quimica da matriz de pectina de maca.

- Calorimetria Exploratoria Diferencial para avaiacdo da Temperatura de Transicéo
vitrea da matriz de pectina de maca.
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- Andlise Termogravimeétrica para avaliacéo da estabilidade térmica através das curvas
termogravimétricas da matriz e dos respectivos nanocompdsitos, produzidos na
presenca e na auséncia de glicerol.

-Microscopia Eletronica de Varredura para a matriz e para 0S respectivos
nanocompositos, produzidos na presenca e na auséncia de glicerol, para avaliacdo da
morfologia destes materiais.

-Propriedades de barreira aos vapores de &gua e a gases através dos ensaios de
permeabilidade aos vapores de agua e a gases (ar sintético e didxido de carbono). Estes
gases foram escolhidos, pois sGo os mais estudados para embal agens alimenticias, afim
de evitar que haja trocas gasosas entre 0 meio externo com o material revestido.
-Medidas de angulo de contato em &gua a fim de se avaliar a hidrofilicidade dos
materiais em relacdo a agua, e auxiliar na discussdo dos resultados de Permeabilidade
aos vapores de dgua.

-Propriedades mecénicas através da analise térmica dinamico mecanica.

Para os testes de aplicabilidade na forma de revestimentos para morangos
foram redlizados em duas perspectivas distintas, como revestimento, utilizando os
filmes nanocompositos e na forma de imersdes em solugdes filmogénicas (com os
morangos apos a etapa de imersdo) para formagdo do revestimento comestivel sob a

superficie dos frutos revestidos. As caraterizacOes utilizadas foram:

- Perda de massa percentual em interval os de tempos regulares.

-Andlise de textura através do ensaio com o texturdmetro para determinacéo da forca
maxima aplicada para a perfuracdo dos filmes e dos morangos revestidos e ndo
revestidos e no caso especifico dos filmes a deformacdo sofrida pelos filmes até a

perfuracdo dos mesmos.

4.1 Materiais

A polpa de madeira (branqueada pelo processo Kraft) Eucalyptus
Urograndis (hibrido de Eucaliptus urophila e Eucaliptus grandis) fornecida pela
Companhia Conpacel (Limeira, Sdo Paulo, Brasil). Pectina de macga (M,, = 30,000-
100,000 g mol™, com grau de esterificacdo > 70-75 %, Sigma-Aldrich), glicerol (Synth),
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pentdxido de fésforo (P.Os, 98,5 %; Sigma-Aldrich), acido sulfurico (95,0- 98,0 %,
Vetec), bis (etilenodiaming) cobre (11), solugdo de hidroxido de 1,0 M em H,O
(Cromoline), membrana de celulose (D9402, Sigma-Aldrich), Tolueno (Sigma-Aldrich).
Os morangos foram colhidos a partir de uma fazenda local (Caxias do Sul RS, Brasil, a
colheita foi realizada no dia 26 de novembro de 2014), filme de Policloreto de vinila

(Cotherpack) e dleo essencia de capim-limdo (Mundo dos 6leos Essenciais - Brasil).

4.2 Extracao dos nanocristais de celulose

Os nanocristais de celulose em estudo neste trabal ho foram extraidos a partir
da polpa de Eucalyptus Urograndis que se encontrava na forma de folhas. Inicialmente
as folhas foram trituradas utilizando um liquidificador, a fim de que o materia
resultante (polpa triturada- PT) fosse obtido na forma de p6, minimamente processado.
A PT utilizada nas reagBes de hidrolise foi armazenada em estufa com circulacéo de ar
(Jeio Tech modelo OF-02) a 40 + 3 °C por um periodo de 12 horas para secar e
prevenir eventuai s contaminagoes.

A extracdo dos nanocristais foi realizada em um banho ultratermostatico
Solab modelo SL 152/10 com controlador de temperatura e sob agitacéo constante. A
reacdo de hidrdlise &cida foi feita a temperatura de 45 + 1 °C por 20, 50 e 80 minutos
com H,S0O,4 60% m/m ou 9,17 M. A relacdo de 20 mL de &cido para cada 1 gramade PT
foi utilizada. Pesou-se para as reagdes de hidrélise 5g (com aproximacédo de 0,0001 g)
de PT em uma balanca Shimadzu modelo AY 220.

Adicionamente fez a extracdo empregando com base na condicdo de 50
minutos, como = trinta minutos na variavel em termos do tempo de reac&o, provocariam
alteragbes na morfologia, nas distribui¢cbes de tamanhos e na capacidade de reforco
destas nanoparticulas em estudo, quando incorporadas ha matriz de pectina de maca.

Imediatamente apds o tempo estabel ecido, a suspensdo foi diluida dez vezes
com agua deionizada fria (x 5 °C) para interromper a reacdo de hidrolise. A suspensdo
dos NC foi submetida & centrifugacdo a temperatura de 10 + 1 °C por 8 minutos com
rotacéo de 10,000 rpm, por duas vezes em uma centrifuga com refrigeracdo (Eppendorf
Centrifuge 580 R) para a separagdo de uma suspensdo concentrada em NC e para
remocao do excesso de &cido. Apos a centrifugagdo ocorre uma nitida separacdo de

fases entre o sobrenadante (excesso de acido) e precipitado obtido apods a centrifugacéo
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(suspensdo concentrada em NC que permanece no fundo do tubo). A etapa de
centrifugac@o é realizada a fim de se obter uma suspensdo concentrada em nanocristais
que, posteriormente seguird para etapa posterior que compreende a didlise. Nesta etapa,
ndo é feito o acompanhamento do pH das suspensdes, pois esta analise sera feita durante
aetapadedidlise.

A suspensdo concentrada em NC, foi submetida a etapa de didlise contra
&gua deionizada até pH neutro (10-12 dias) para remoc¢do dos grupos sulfatos que ndo
reagiram, sais e acucares soluvels.

Posteriormente, a suspensdo resultante do processo de didlise foi tratada
com um dispersor do tipo Ultrassom (Hielscher modelo UP100H) durante 15 min (pulso
utilizado: 7 seg. On e 2 seg. Off) sendo a energia acustica aplicada em torno de 78,000
J). A suspensdo foi armazenada em geladeiraa 10 + 1 °C. As suspensdes resultantes, de
acordo com os tempos de 20, 50 e 80 minutos foram denominadas de NCy, NCs €
N Cg respectivamente.

As variaveis temperatura, natureza do écido (&cido sulfarico devido ao
ganho em estabilidade das suspensdes resultantes) e razéo entre o volume de &cido (mL)
em relacdo a massa (g) de matéria-prima, condicbes para a centrifugacdo (tempo,
temperatura, quantidade de centrifugaces) foram previamente otimizadas dentro do
grupo de Pesquisa, nos trabalhos com os NC (SILVERIO, 2013; HENRIQUE, 2014).

4.3 Anélise Gravimétrica

Os rendimentos das hidrélises foram cal culados secando aiquotas de 50,00
mL das suspensdes de NCyy, NCsy € NCgy em placas de Petri a 50 + 3 °C durante 12
horas numa estufa com circulagcdo de ar (Jeio Tech modelo OF-02). Os rendimentos

foram calculados em relagdo a massainicial de PT utilizada nas reagtes de hidrdlise.

4.4 Procedimento para liofilizacdo das suspensoes

Este procedimento foi redlizado para a obtengdo de um material

minimamente processado na forma de pd, como exibe a Figura 13 para ser utilizado
como matéria-prima para as caracterizagOes posteriores. O volume de 50,00 mL das
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suspensdes de NCyo, NCs e de NCgp foram adicionados em béqueres de pléastico de 125
mL previamente limpos, lacrados com papel filme e levados ao congelador para
congelar as suspensdes dos NC para posteriormente serem liofilizadas através da
passagem direta da agua no estado solido para o estado de vapor.

Figura 13: Fotografiada PT e dos NC liofilizados.

Fonte: A autora.

O aparelho utilizado foi o Liofilizador (Liotop L101) com pressdo de 45uHg

como exibe a Figura 14. O tempo de liofilizagdo das amostras foi de aproximadamente
120 horas.

Figura 14: Fotografia representativa do liofilizador utilizado.

Fonte: A autora.
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4.5 Espectroscopia de I nfravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de infravermelho da PT, NCy, NCso, NCgy € da pectina de
maca foram realizados com pastilhas de KBr, preparadas com 1 mg da amostra
liofilizada (com aproximacéo de 0,0001 g) para 100 mg de KBr (com aproximagdo de
0,0001 g) usando a balanca Shimadzu modelo AY 220. Os espectros de absorgao foram
obtidos no intervalo de 4000 a 400 cm™, com resolucdo espectral de 4 cm™ e 32
varreduras, utilizando o espectrémetro Shimadzu IR-PRESTIGE 21.

4.6 Difracdo de Raios-X (DR-X)

Os difratogramas de raios-X para PT, NCyo, NCs, NCg € para a pectina de
maca foram obtidos a temperatura ambiente, com intervalo de 26 de 5 a40°, velocidade
de varredura de 1°min™ e resolugdo de 0,02°. O aparelho utilizado foi um difratdmetro
Shimadzu LabX XRD-6000, operando a uma poténcia de 40 kV com 30 mA de corrente
e radiacdo de Cu Ko (1,5406 A). Para esta anélise, todas as amostras de NC liofilizados,
PT e pectina de maga naforma de p6 foram secas a50 + 3 °C durante 12 horas em uma
estufa com circulacéo de ar (Jeio Tech modelo OF-02).

Os difratogramas da PT e dos NC foram utilizados para o calculo do indice
de cristalinidade relativo das amostras. No APENDICE consta um exemplo de como as
deconvolugdes foram realizadas. Antes de realizar as deconvolugdes, fez-se a linha de
base nos mesmos, a fim de que as medidas pudessem ser comparativas dentro do
conjunto de amostras. As deconvolucdes foram feitas em picos e halos, de acordo com
as regides amorfas e cristalinas, utilizando a funcéo de picos Pseudovoigt 1
(Origin®8.0), como exibe a equacso 2, e essas deconvolucdes foram avaliadas de acordo
com 0 modelo de duas fases (CERQUEIRA et a., 2006).

2 4ln2 (_ 2y (x—x.)2
y = Yo+ A[my 2=+ (1 my) e eI’ )

T 4(X—Xc)2+w?2
Fonte: Cerqueiraet al., 2006.

Onde w corresponde a largura meia altura dos halos e picos, A corresponde

adreado pico, m, € o fator de forma, que esta relacionado com o formato da curva, que
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assume valores entre zero (Gaussiana) e um (Lorentziana), X. corresponde ao valor do
centro dos picos e do halo, e x corresponde ao valor do angulo de 26, y é a intensidade
do espalhamento ey, refere-se a intensidade do espalhamento na linha de base (cujo yo
€ igua a zero). O indice de cristalinidade relativo (ICr) da PT e dos NC foram

calculados utilizando a equacédo 3, de acordo com o model o de duas fases.

Icr = ( AC‘:\H) x100 (3)

Fonte: Cerqueiraet al., 2006.

Onde A. e A; correspondem as areas sob 0s picos cristalinos e os halos

amorfos, respectivamente, determinados através da deconvol ugdo das amostras.

4.7 Analise termogravimétrica (TGA) dos nanocristais de celulose e da

pectina de maca

As estabilidades térmicas da PT, NCyo, NCso, NCg € para a pectina de maca,
foram avaliadas com o auxilio de um equipamento Shimadzu DTG-60H. As amostras
com massa entre 5 e 7 mg (com aproximagdo de 0,0001g) foram colocadas em um
porta-amostra de alumina e aguecidas de 25 até 600 °C a uma taxa de aquecimento de

10 °C min™ sob atmosfera de nitrogénio com fluxo de 50 mL min™.

4.8 Andlise de Birrefringéncia

Esta andlise foi utilizada para avaliacéo da dispersdo dos NC na suspenso,
além de fornecer subsidios para a discusséo da estabilidade das suspensdes resultantes.
Aliquotas das suspensdes dos NC a uma mesma concentragdo (1x102 g mL™) foram
adicionadas em recipientes de vidro, e em seguida, estes frascos foram colocados em
frente de uma fonte de luz polarizada e fotografados com uma camara equipada com um

filtro de luz polarizada ao ser agitado com o auxilio de um agitador magnético.
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4.9 Analise e ementar

A andlise elementar foi realizada para determinar o teor de enxofre
percentua total, antes e apds a extracdo dos nanocristais utilizando um analisador
elementar EA1110-CHNS/S de instrumentos CE. As massas empregadas foram entre 1
e 2 mg (com aproximacao de 0,001 mg). Este ensaio foi feito em triplicatas.

4.10 Microscopia de Forca Atémica (AFM)

As micrografias de AFM foram realizadas com equipamento Shimadzu
SPM-9600 para avaliar a morfologia do NCy, NCso € NCg. Uma gota de uma
suspensdo aquosa diluida de nanocristais (1x10* g mL™) foi depositada sobre uma
superficie de mica clivada, a mica com a suspensdo foi seca com gas nitrogénio e
armazenada em local adequado.

As imagens de AFM foram obtidas a temperatura ambiente no modo
dindmico, com uma taxa de varredura de 1 Hz e usando pontas de Si com um raio de
curvaturainferior a 10 nm e uma constante elastica de 42 N m™. As dimensdes dos NC
foram determinadas utilizando software V ectorscan (software préprio do equipamento).

Se assumirmos, que os NC apresentam forma cilindrica as medidas de
comprimentos dos NC foram feitas considerando-as como equivalentes a altura do
cilindro e as medidas de didametro foram tomadas como sendo equivalentes a largura,
como exibe a Figura 15a. As medidas dos NC sdo realizadas com base em um perfil de
altura entre a superficie dos nanocristais e a mica (superficie plana).

Durante as medidas dos NC ocorre inevitavelmente o efeito da convolugdo
entre a ponta da ponteira e as nanoparticulas, como exibe a Figura 15b. Esta
superestimacdo nas dimensdes dos NC é inevitavel e pode induzir a erros (BECK
CANDANEDO; ROMAN; GRAY, 2005).

Neste trabalho utilizou-se de alguns procedimentos prévios para as medidas
de distribui¢des de tamanhos dos nanaocristais em termos de comprimento e de diametro,
para que os valores de aspecto de razdo das nanoparticula em estudo (NCyo, NCs €
NCgp) pudessem ser comparados entre s em termos da razéo de aspecto das

nanoparticulas. Para isso utilizou-se de registros prévios encontrados na literatura em
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gue Boluk e seus colaboradores estabeleceram alguns procedimentos que deveriam ser
realizados durante as medidas de distribui¢oes dos NC (BOLUK et al., 2011).

Figura 15: Representacéo ilustrativa de como as medidas dos NC foram realizadas
considerando-os como cilindros (a), e aargamento da imagem devido a convolucédo
ponta da ponteira- e as nanoparticulas (b).

b)

a) Didmetro

=

N

Comprimento

Fonte: A autora.

Neste trabalho, com a finalidade de uniformizar as medidas e minimizar os
efeitos da convolucdo ponta ponteira e as nanoparticulas, alguns procedimentos prévios,

foram realizados antes de cada medida:

e Paraas medidas de comprimento convencional, assumiu-se uma disténcia de 0,30
nm entre as nanoparticul as e a superficie da mica e realizaram-se as medidas.

e Para as medidas de diametro, assumiu-se uma disténcia de 0,10 nm entre as
nanoparticulas e a superficie da mica e realizaram-se as medidas da atura dos
NC entre 0,10 nm e a aturamaximados NC.

e O comprimento real das particulas foi calculado como sendo a diferenca entre o
comprimento convencional e o comprimento calculado a partir da medida de

diametro das nanoparticulas.

Foram selecionados aeatoriamente para determinar o comprimento real,
didmetro médio, e arazado de aspecto, cem NC isolados, (para NCsy € NCgp) € para NCy
trinta NC isolados, através da andlise de vérias micrografias de AFM. Para cada
nanocristal foram realizadas uma medida do comprimento real (explicitado acima) e trés

medidas de diametro.
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4.11 Determinacéo da massa molar viscosimétrica

As medidas de viscosidade foram utilizadas para determinar a massa molar
viscosimétrica média (MM,) e o grau de polimerizacéo (GP) das amostras de PT e dos
NC de acordo com as normas (SCAN- C 15:62 ; TAPPI T 230 OS-76) modificadas,
pois houve, uma diminui¢do nos valores de massas e dos volumes da solucdo utilizada
como solvente, para os respectivos vaores de 0,125g (com aproximacdo 0,0001 g) de
amostra, e 12,50 mL de hidréxido de bis(etilenodiamina) cobre (11) e 12,50 mL de &gua
deionizada

Os volumes de 12,50 mL de &gua deionizada foram adicionados a um
erlenmeyer de 50 mL e agitados magneticamente por um periodo de duas horas.
Posteriormente, 12,50 mL de hidroxido de bis(etilenodiamina) foram adicionados ao
erlenmeyer e agitou-se por mais duas horas, denominados como solugéo solvente.

De maneira andoga, pesou-se em um erlenmeyer de 50 mL 0,125 g (com
aproximacdo de 0,0001 g) de amostra em uma balanga Shimadzu modelo AY 220 e
adicionou-se 12,50 mL de agua deionizada, e agitou-se por um periodo de duas horas.
Apos as duas horas foram adicionados 12,50 mL de uma solugdo de hidréxido de bis
(etilenodiamina) cobre (11) e agitou-se por mais duas horas.

Posteriormente, o viscosimetro de Cannon-Fenske de 100,00 mL, como
exibe a Figura 16a, foi adequadamente colocado no interior de uma cuba de vidro com
&gua acoplada a um banho termostatizado como apresentado na representacéo da Figura
16 b. O banho ultratermostético utilizado foi da marca Solab modelo SL 152/10 com
controlador de temperatura para manter a temperatura em 25 + 1 °C e fixo a uma
determinada atura, de modo que o operador tivesse uma boa visdo do mesmo e pudesse
observar atentamente quando o liquido no interior do viscosimetro escoasse pelas
marcas delimitadoras do mesmo, como exibe a Figura 16a. O nivel da solucdo solvente
foi elevado a uma marca superior do viscosimetro, com auxilio de uma seringa e entéo o
tempo de fluxo foi medido. Considerou-se o tempo de 10 minutos para que a solucéo
solvente atingisse o equilibrio no interior do viscosimetro. Foram realizadas cinco
medidas de tempo para o branco (apenas a solugdo solvente). De maneira anaoga foi

feito para as solucdes diluidas de PT e dos NC de cada um dos tempos de reacéo.



65

Figura 16: Representacdo ilustrativa do viscosimetro de Cannon-Fenske utilizado (a) e
da cuba e do banho termostatizado (b).

Bulbo para adicionar a/ i

solucdo de amostrae o
solvente utilizado

Marcas limites para
medida de tempo de
escoamento

a) NS

Fonte: A autora.

Banho Termostatizado

P

Cuba de vidro
b)

Fonte: Nascimento, 2010.

Foi necessario realizar alguns célculos, utilizando as equagdes de 4 a 8, para
determinar a MM, e o GP das amostras (LUCAS; SOARES; MONTEIRO, 2001).
Considerando que as solugdes avaliadas (solucdo solvente, solucdo de PT e de NC) sdo
solucdes diluidas, e que os valores de densidades sdo préximos a viscosidade relativa
(mr). Por isso o tempo de escoamento pode ser utilizado para calcular a viscosidade

relativa (n,-), conforme a equagéo 4.

Ny = n _ tsolucio )

No tsolu(;zio solvente

Fonte: Lucas; Soares; Monteiro, 2001.
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Posteriormente, utilizando a n,, utilizando a equacdo 5, calculou-se a
viscosidade especifica, ng, (LUCAS; SOARES, MONTEIRO, 2001).

Msp = MNr — 1 5)
Fonte: Lucas,; Soares; Monteiro, 2001.

Diversas equagbes matemédticas estdo disponiveis na literatura para
determinar a viscosidade intrinseca [n;,] de uma solugdo polimérica por extrapolacéo
grafica. As mais utilizadas sdo as equacdes de Huggins (6), Kraemer (7) e Schulz-
Blaschke (8) (DELPECH et al., 2007).

2

2 = [y + k. [nls”.C (6)
200 = [l — ki ]k C ™)
Msp) _

c [n]sb - ksb- [nsb]nsp (8)

Fonte: Delpech et al., 2007.

Graficamente, as viscosidades intrinsecas de Huggins, Kraemer e Schulz-
Blaschke sdo os coeficientes lineares nos gréficos ng/C vs C, (Inn,)/C vs C eng /C vs
Ns- EM cada uma das equagdes de nin: tem-se denotagbes distintas de acordo com as
equagdes, nn, Nk € Nep. De maneira andloga, as constantes assumem denotacdes distintas
de acordo com as equagoes, ki, Kk € ks, respectivamente (DELPECH et al., 2007).

Algumas relagbes tém sido propostas para determinar a n a partir das
medidas de viscosidade de uma solucéo diluida por um Unico valor de concentracéo
(Unico ponto), que tem se destacado por ser um método rapido, e tem sido bastante
utilizado quando se pretende estimar a MMv de polimeros. Porém, vale ressaltar que
parainformagdes mais detalhadas, em termos de MMv de polimeros deve-se utilizar os
métodos de extrapolacdo grafica, em que se trabalha com distintas concentracfes da
solucdo do polimero, ou sgja, com Varios pontos, e ndo apenas com um Unico ponto
(DELPECH et al., 2007). Neste trabaho, a nin foi calculada de acordo com a equagéo
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de Solomon e Ciuta, (equacdo 9) obtida a partir das combinacfes entre as equacdes 6 e
7 (SOLOMON; CIUTA, 1962).

2 s —1 r
Nint = J (nsp —Incnr)) )

C

Fonte: Solomon; Ciuta, 1962.

A determinacéo do grau de polimerizacdo das amostras foi feita de acordo
com as equagdes 10 e 11 (CAUX et a., 2010).

GP"0.905 — 0,75.Mint (10)
MM, = 162 GP (11)
Fonte: Caux et d., 2010.

4.12 Determinacéo da densidade da pectina de maca utilizando picnometria

Inicialmente o picndmetro foi previamente limpo e seco com gas nitrogénio
e anotou-se a massa do mesmo vazio. Em seguida adicionou-se dgua deionizada ao
picnémetro até a marca limite do mesmo, e anotou-se a massa do conjunto (picnémetro
+ massa de agua). Trés medidas de massas de &gua foram redlizadas, a fim de se
encontrar o valor médio.

Através da temperatura da adgua deionizada utilizada e com o auxilio das
tabelas correlativas de densidade da agua (dsus) de acordo com a temperatura,
determinou-se a densidade da &gua utilizada, e pela relagdo matemaética da densidade foi

possivel encontrar o volume maximo do picndémetro (equagéo 12).

d= m > d _ (massaconjunto - massapicnﬁmetro)
- dgua —
\Y volumep;cnsmetro

(12)

Fonte: A autora

Posteriormente, no interior do picnémetro, pesou-se aproximadamente 1,0 g
de pectina de maga (com aproximagdo de 0,0001 g). Em seguida adicionou-se ao

picndbmetro o solvente tolueno (solvente ndo inchante, para que ndo ocorresse 0
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processo de inchamento do polimero, ou sgja, quando o polimero absorve as moléculas
do solvente, resultando em um aumento da massa e do volume da solugdo resultante)
(LUCAS; SOARES; MONTEIRO, 2001).

Pesou-se 0 conjunto (picndmetro + massa pectina + massa tolueno) e
anotou-se a massa do conjunto, e determinou-se a massa de tolueno, uma vez que as
outras massas eram previamente conhecidas. Novamente, através da densidade do
solvente tolueno e da massa do tolueno foi possivel calcular o volume ocupado pelo
solvente no interior do picnémetro.

Considerando arelacdo entre os volumes (equacéo 13) foi possivel estimar o

volume ocupado pela pectina no interior do picndémetro.

Volumey,) = Volumegyeno + Volumepectina (13)

Fonte: A autora.

Por fim, a densidade da pectina pode ser estimada, uma vez que ambos 0

volume e a massa ocupados pela pectina no inteiro do picnémetro eram conhecidos.

4.13 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Estatécnicafoi utilizada para caracterizacdo apenas da matriz de pectina de
magé, com intuito de se determinar qual a temperatura de transicéo vitrea (Tg) para a
matriz. Além de fornecer subsidios para a atribui¢do dos picos referente a Ty nas curvas
de tan & obtidos com a andlise térmica dindmico mecanica (DMTA) dos filmes em
estudo neste trabal ho.

O comportamento térmico da matriz de pectina de maca foi avaliado em
equipamento da TA Instruments modelo Q-20. A massa de 6 mg (com aproximagéo de
0,0001 g) foi aguecida em cadinhos de aluminio, na faixa de temperatura de 20 °C a
190°C, com taxa de aguecimento de 10 °C min™* sob atmosfera de nitrogénio com fluxo
de 50 mL min?. Realizaram-se duas varreduras para que os dados pudessem ser

analisados na segunda varredura.
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4.14 Microscopia eletrénica devarredura (MEV)

Esta técnica foi utilizada para verificacdo da morfologia da polpa de
Eucalyptus Urograndis antes do processo de dispersdo que se encontra na forma de
folhas, e ap6s o processo de dispersdo das fibras (PT) foi avaliada em um microscopio
CARL ZEISS MOD EVO MAI10. As amostras foram fixadas no porta-amostra e
revestidas com uma camada de ouro (1-10 nm de espessura) e, em seguida observadas
com uma tensdo de aceleracdo de 10 kV. As dimensdes da amostra PT foram
determinadas pela andlise das micrografias utilizando o software Image J. As
micrografias seréo posteriormente apresentadas, e serdo utilizadas para compor um

comparativo entre as morfologias da PT e dos NC extraidos com cada um dos tempos

de reacdo.

4.15 Caélculo do limiar de percolacdo dos Nanocristais de celulose

O célculo do limiar de percolagdo prevé uma determinada quantidade de NC
que deve ser incorporada a matriz em estudo. Esta quantidade, muitas vezes,
denominada como limiar, isto €, a quantidade minima que deve ser incorporada para
gue ocorra a formacdo de uma rede rigida entre os NC incorporados. Assim, quando se
aplica a solicitagdo mecanica, estes conseguem dissipa-la pela matriz, o que explica suas
propriedades mecéni cas enquanto elementos de refor¢o para matrizes poliméricas.

Neste trabaho o clculo foi redizado a fim de se escolher quais as
percentagens de NC que seriam utilizadas nas preparagdes dos filmes nanocompdsitos,
isto €, contemplar percentagens abaixo e acima do limiar de percolacdo, e como isso,
provocaria reflexos nos resultados de caracterizagdo mecanica dos filmes em estudo.

Este calculo foi feito de acordo com a equacdo 1, (razdo entre uma
constante 0,7 pela razéo de aspecto dos NC) (SAMIR; ALLOIN; DUFRESNE, 2005;
DUFRESNE, 2012). Porém, adicionamente, alguns rearranjos matematicos foram
realizados a fim de se trabalhar com o limiar de percolagdo em m/m (equagéo 14) e ndo
emv/v.

Pela densidade tedrica dos NC (1,57 g cm™) (DUFRESNE, 2003) e do

volume ocupado pela fase rigida (resultado da equacéo 1, refere-se aos NC), é possivel
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converter a percentagem para m/m. De maneira analoga, foi feito para a matriz de
pectina, porém o volume ocupado pela matriz, corresponde a diferenca entre o volume
total (100%) e o volume da fase rigida (resultado da equacéo 1, refere-se aos NC). A
densidade da pectina foi obtida experimentalmente por picnometria (item 4.12 do
Procedimento Experimental). Se considerarmos que, arelacéo entre a massa da fase dos

NC e dafase da pectina para se determinar a massa da fase rigida tem-se;

Massa fase NC

Massa fase NC = (14)

Massa fase NC T Massa fase pectina
Fonte: A autora.

4.16 Preparo dos filmes nanocompésitos

A suspensdo aquosa de pectina na concentragdo de 1% m/v equivalente a
(1,000 x10?g mL™) foi preparada através da agitacdo magnética constante por 48 horas.
Para o preparo dos filmes nanocompdsitos, os céalculos foram feitos em relacdo a
percentagem em m/m de NC que deveriam ser incorporados aos filmes como consta nas
Tabelas 3, 4 e 5, respectivamente, e amassa fina de cada um dos filmes foi de 0,500 g.
A determinagdo da massa de suspensdo de pectina que deveria ser empregada no
preparo dos filmes, foi obtida através da diferenca entre a massa fina do filme pela
massa de NC incorporados.

Os cdlculos referentes as formulagdes foram feitos em relacdo a m/m, mas
optou-se devido afacilidade experimental em se trabalhar com as suspensdes em termos
de volume. Assim, os cdlculos foram feitos utilizando as respectivas concentracfes das
suspensdes de NC expostas na Tabela 3 e de pectina (1,000 x10? g mL™) e trabalhou-se
com volumes das respectivas suspensoes.

Todos os filmes foram preparados através da adequada selecéo dos volumes
das suspensdes aquosas de NC e de pectina, que foram submetidas a agitacdo vigorosa
durante 30 minutos. As suspensdes resultantes foram colocadas em placas de Petri de
Policarbonato para evaporacdo do solvente (casting) em estufa com circulagdo de ar
(Jeio Tech modelo OF-02) a 35 + 3 °C durante 24 horas para a formagéo do filme sob a

superficie da placa.
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Inicialmente a fim de se avaliar qual dos trés tipos de NC seria 0 mais
adequado para atuar como elemento de reforco, foram preparados filmes produzidos
com NCy, NCsp € NCgo, respectivamente. A proporcado em massa de NC e de pectina
foram 8:92 (8% m/m de NC), como exibe a Tabela 3.

Tabela 3: Formulagbes utilizadas na preparagdo do filme de pectina puro e dos
nanocompasitos de pectina/NCzo, pectina/NCsg e pectina/NCgp com 8% m/m de NC sem

plastificante, utilizados para determina¢éo do mais adequado elemento de reforco.

Tipode Concentragdo Massa de Volumede Massa de Volumede
NC dassuspensfes suspensdo suspensdode suspensdode  suspensdo de
(gmL™) deNC NC pectina (g) pectina

(9) (mL) (mL)
0,500 50,00
NCazo 1,272 x10™ 0,040 3,145 0,460 46,00
NCso 1,099 x1072 0,040 3,640 0,460 46,00
NCago 1,057 x10™ 0,040 3,784 0,460 46,00

Fonte: A autora.

Apbs a escolha do NC mais apropriado, definidos em ensaios anteriores, as
proporgdes em massa de NCso: pectinaforam: 1:99 (1 %), 2:98 (2 %), 4:96 (4 %) e 8:92
(8 %) utilizadas no preparo dos filmes nanocompdsitos, como exibe os dados expostos
na Tabela 4. Essas percentagens foram adequadamente escolhidas devido ao cdlculo de
percolacéo para o NCsp e a alguns resultados da literatura sobre a aglomeracdo de NC
na medida em que se empregam grandes quantidades de NC (SILVA et al., 2009).

Nos trabalhos de Pardikar e seus colaboradores que trabalharam com
membranas de Poli acool vinilico com NC eles reportaram que a dispersdo dos NC na
matriz polimérica, foi homogénea para os compdsitos com concentragdo de NC igual ou
menor a 10% m/m. Porém, nos compositos em que o teor de NC incorporados foi
superior a 10% m/m ocorreu a aglomeragdo dos NC (PARALIKAR; SIMONSEN;
LOMBARDI, 2008).
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Tabela 4: Preparacdo dos nanocompositos de pectina/NCsy com diferentes percentagens

de NCsp sem glicerol.

% em Massa Massa de Volumede Massa de Volumede

de NCso suspensao de suspensdode  suspensdode  suspensdo de
NCso (0) NCso (ML) pectina (g) pectina (mL)

0 0,500 50,00

1 0,005 0,455 0,495 49,50

2 0,010 0,909 0,490 49,00

4 0,020 1,820 0,480 48,00

8 0,040 3,640 0,460 46,00

Fonte: A autora.

Adicionamente, também foram produzidos filmes nanocompdsitos
utilizando glicerol como plastificante, onde a percentagem de glicerol incorporada foi
fixaem 25% m/m em relacdo a massa total do filme. No preparo destes filmes, dada a
massa fina dos mesmos, bem com as massas de NCs e de glicerol, a massa de pectina
foi obtida por diferenca de massa. As formulages foram: pectina: glicerol (75:25), e as
proporcdes NCso: pectina: glicerol foram 1:74:25 (1P%), 2:73:25 (2P%), 4:71:25 (4P%)
e 8:67:25 (8P%).

Como ja foi dito anteriormente, os calculos referentes a percentagem de
glicerol incorporado aos filmes foi feita em % m/m, mas como exibe os dados expostos
na Tabela 5, para o preparo dos filmes, devido a facilidade experimental as correces
foram feitas e trabalhou-se em termos de volume. Para isso, utilizou-se das
concentragdes das suspensoes de pectina de maca e de NCsp e da densidade do glicerol
fornecida pelo fabricante (1,26 g cm™).
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Tabela 5: Preparacdo dos nanocompositos de pectina/NCsy com diferentes percentagens

de NCso com glicerol.

% em Massade Volumede Massa Volumede Massade Volumede

Massa Suspensdo  Suspensio de glicerol Suspensdo  Suspensao
deNCsy deNCs (9) deNCs glicerol (mL) depectina de pectina

(mL) (9 (9 (mL)

O 0,125 0,099 0,375 37,50

1 0,005 0,455 0,125 0,099 0,370 37,00

2 0,010 0,909 0,125 0,099 0,365 36,50

4 0,020 1,820 0,125 0,099 0,355 35,50

8 0,040 3,640 0,125 0,099 0,335 33,50

Fonte: A autora

4.17 Analise termogravimeétrica dos nanocompoésitos

As estabilidades térmicas de todos os nanocompésitos foram avaliadas com
0 auxilio de um equipamento Shimadzu DTG-60H. As amostras foram recortadas em
pequenos pedacos com auxilio de uma tesoura e massas entre 5 e 7 mg (com
aproximagado de 0,0001g) foram colocadas em um porta-amostra de alumina e aquecidas
de 25 até 600 °C a uma taxa de aguecimento de 10 °C min™ sob atmosfera de nitrogénio

com fluxo de 50 mL min™.

4.18 Microscopia Eletronica de Varredura dos nanocompdsitos

A avdiacdo da morfologia dos nanocompoésitos foi avaliada em um
microscopio CARL ZEISS MOD EVO MA10. As amostras foram colocadas em um
recipiente com nitrogénio liquido por aproximadamente 3 minutos. Com auxilio de duas
pincas realizou-se a quebra da amostra e colocou-se a regido de fratura a ser analisada
no porta-amostras, que foi revestido com uma camada de ouro (1-10 nm de espessura) e,

em seguida observadas com uma tensdo de aceleracéo de 10 kV.
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4.19 M edidas de espessur a dos filmes nanocompésitos

As medidas de espessura dos filmes (e) foi feita com auxilio de um
Micrémetro para externos Mecanico-digital, da Fower com faixa nominal de 0-1” com
resolugdo de 0,00001”. Para cada amostra realizou-se a medida de trés pontos, e
assumiram-se os valores médios. As espessuras das peliculas sGo mostradas na Tabela
12 e 14 respectivamente.

4.20 Ensaio de Permeabilidade ao Vapor de agua

O ensaio de permeabilidade ao vapor de agua (Pw) foi realizado de acordo
com (ASTM E96-E95; MORELLI; RUVOLO FILHO, 2010) em duplicatas, para as
amostras de filmes nanocompdsitos e para o filme de PVC. A Figura 17 exibe um
desenho ilustrativo da célula de pesagem com area de permeagéo (Ap) 7,373 cm?.

E recomendado ao realizar este ensaio que se faca a utilizagdo de luvas, para
evitar contaminagdo do filme polimérico em estudo. Adicionou-se 10,00 mL de agua
deionizada a célula de pesagem, ilustrada na Figura 17. Em seguida, com o auxilio de
uma pinca o filme polimérico foi colocado no interior da célula de pesagem,
posteriormente na seguinte ordem, foi colocado o anel de borracha sob o filme
previamente adicionado, um anel de metal e por fim outro anel de borracha, e tampou-se
0 Mesmo.

Em um dessecador colocou-se 150 g (com precisdo de 0,001g) de pentéxido
de fosforo (6xido de fosforo V), agente que proporciona um ambiente com umidade
relativa controlada (0%) para acondicionar as células de pesagens com os filmes
poliméricos. O 6xido de fésforo V gera um gradiente de pressdo que permite a
passagem da &gua adicionada a célula de pesagem através do filme polimérico
(MORELLI; RUVOLO FILHO, 2010).
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Figura 17: Célula de pesagem utilizada no ensaio de permeabilidade ao vapor de agua.
(1) tampa do copo, (2) Anéis de borracha; (3) anel de metal e (4) vistainterna do copo
onde se coloca a amostra para o ensaio.

Fonte: A autora.

ApoGs todos os filmes terem sido colocados no interior das células de
pesagem, a superficie externa da célula de pesagem foi limpa com papel toalha para
remocdo de impurezas que por ventura, poderiam interferir na pesagem. Em seguida,
realizou-se a primeira pesagem de cada uma das células de pesagem, considerando essa
massa, como a massa inicial do conjunto (cela de pesagem + &gua deionizada + filme
polimérico), que posteriormente foi utilizado nos calcul os.

Em intervalos de 60 minutos, pesou-se cada um dos conjuntos por um
periodo de 10 horas, para verificaco do estado estacionério, isto &, refere-se ap estagio
em gque a perda de massa em relagdo ao tempo € constante. Ap6s as 10 horas, 0s
mesmos foram pesados por 24 horas, 48 horas, 72 horas, 120 horas e 168 horas. A cada
pesagem, a temperatura (T) do ambiente em que o0 ensaio é realizado foi monitorada,
pois é utilizada para se determinar a pressdo de vapor da égua (APv) nos cédculos de
permeabilidade.

A seguir serdo apresentados os calculos redlizados para obtencéo dos
valores relativos a Pw dos filmes. Inicidmente, a partir da representagdo gréfica da
variagdo da massa perdida (4m) em funcéo do tempo (At), obtém-se um grafico de

correlacdo linear, onde o coeficiente angular desta curva € utilizado para se determinar o
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fluxo (J), utilizando a érea de permeacéo (A,) de acordo com a equagédo 15 (MORELLI;
RUVOLO FILHO, 2010).

j=20 (15)

Fonte: Morélli; Ruvolo Filho, 2010.

Com base no valor do fluxo J, pode-se calcular a Pw através dos
parametros. APv de acordo com amédiadas T medidas durante a realizacdo do ensaio,
e na espessura do filme (e) utilizado como exibe a equacdo 16 (MORELLI; RUVOLO

FILHO, 2010).

APv (T)
e

] =Py (16)

Fonte: Morelli; Ruvolo Filho, 2010.

Com intuito de obter a unidade de Pw em termos de cm?® s® aguns
rearranjos foram utilizados. Primeiramente, fez-se uso da equacéo dos gases ideais, e
rearranjo dos termos de modo que o termo da equacdo APv foi substituido por APv/RT,
onde R é a constante dos gases 62,364 torr L K™mol™, como exibe a equacdo 17
(MORELLI; RUVOLO FILHO, 2010).

APv (T
] =P, Tl (17)

Fonte: Morelli; Ruvolo Filho, 2010.
Além disso, algumas correl acbes devem ser feitas de modo que unidades de

comprimento em (cm), tempo em (s), T em (K). Por fim, mais uma consideracdo deve

ser feita, considerar amassamolar da gua (18,02 g mol™) nos célculos.

4.21 Ensaio de Permeabilidade a gases

Para a avaliacdo da permeabilidade a gases dos filmes nanocompositos

utilizou-se a planta de permeagdo de gases do Laboratorio de Quimica de Materiais da
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Universidade de Caxias do Sul. A Figura 18 exibe fotografia do sistema utilizado no

ensaio de permeabilidade a gases.

Figura 18: Fotografia do sistema de permeacdo a gases.

Entrada de
gas a partir
da linha

saida dos gases
Fonte: A autora.

Para este teste os filmes nanocompositos foram recortados no formato
circular da cela com &reatota de 7,854 cm? e adequadamente colocados no interior da
cela, e em seguida colocou-se um anel de borracha e algumas porgdes de algodéo para
evitar e ou minimizar ranhuras na amostra, devido a cela ser no formato de grades.

Os ensaios com os filmes foram realizados em duplicatas para cada tipo de
gas analisado. Um recipiente com agua foi colocado de modo que a valvula de saida do
gas que permeou através do filme fosse identificado, a partir da formagdo de bolhas de
ar no interior do recipiente com agua.

Neste ensaio, dois gases foram utilizados. ar sintético e didxido de carbono.
O ensaio foi realizado primeiramente com o ar sintético. A linha do gés foi aberta, e a
presséo desgjada foi regulada no mandmetro. Os ensaios, iniciaram com a presséo de 2
bar, e tiveram o tempo monitorado, aproximadamente 30 minutos. Com o passar do
tempo, quando as bolhas ndo foram formadas no interior do recipiente, a presséo da
linha do gas foi aumentada progressivamente até o limite méximo de 6,5 bar.

Se o filme nanocomposito permitir a passagem de gases através dele, e
evidenciado como jafoi dito pelaformagdo de bolhas de ar no recipiente com agua, com
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uma proveta de 50 mL vertida no interior do recipiente a fim de se calcular uma vazéo
de gases, bem como o tempo necessario para que ocorra a permeacdo. Analogamente,
foi feito para o gés didxido de carbono.

4.22 Analise Térmica dinamico Mecanica (DMTA)

Os filmes de pectina puro, pectina com glicerol e todos os nanocompdsitos
foram recortados com base em um molde a fim de que suas dimensbes fossem
uniformizadas (aproximadamente de 20 x 6,42 x 0,05 mm). Estes filmes foram
adequadamente acondicionados em sacos herméticos, e colocados no interior de um
dessecador com silica gel, a fim de se evitar 0 contato com a umidade, que
eventualmente pode causar danos aos filmes.

As propriedades mecanicas destes filmes foram avaliadas utilizando o
equipamento da TA Instruments DMA Q800, no modo de tensdo, com frequéncia de
oscilacdo de 1 Hz, forca estatica de 10 mN, amplitude de oscilacgo de 15,0 um, e gjuste
automético de tensdo em 125%. As medidas foram efetuadas com uma taxa de
aguecimento de 3 °C min™ e faixa de temperatura de -100 a 200 °C.

A faixa de temperatura utilizada foi feita de acordo com Fishman e seus
colaboradores que também trabalharam com filmes de pectina/amido e glicerol
(FISHMAN et al., 2000).

4.23 Angulo de contato

Este ensaio foi realizado no do Laboratério de Quimica de Materiais da
Universidade de Caxias do Sul. O método da gota séssil foi utilizado, ou sgja, a adicdo
de uma gota de &gua com auxilio de uma seringa sobre a superficie dos filmes. Fotos de
gotas foram registradas através de uma camera digital no momento em gue a gota de
aguafoi depositada sobre a superficie do filme. Os angulos de contato foram cal culados
utilizando o software Surftens. Este ensaio foi realizado em duplicatas e os valores so

dados como valores médios com desvios padréo.
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4.24 Testes de aplicabilidade: Revestimento utilizando filmes de PVC e os
filmes nanocompasitos em estudo neste trabalho

Os testes de aplicabilidade também foram realizados no Laboratério de
Quimica de Materiais da Universidade de Caxias do Sul. Os filmes nanocompadsitos na
presenca e na auséncia de plastificante empregando 8%m/m de NCs, foram utilizados
para avaliar a sua potencialidade enguanto revestimentos para morangos, e os devidos
comparativos foram feitos com o filme de PVC comercial, que é tradicionalmente
empregado como revestimento para alimentos.

A formulacdo base utilizada como ingredientes para o preparo das solucdes
filmogénicas foi similar a utilizada no preparo dos filmes nanocompdsitos, no que se
refere aincorporacdo de 8% m/m de suspensdo de NCsp, suspensdo de pectina de maga,
auséncia ou presenca de glicerol. E adicionamente fez-se a incorporagdo de um 6leo
essencia de capim liméo as formulages. Assim, em uma segunda perspectiva, avaliou-
se através do processo de imersdo, em uma solucéo filmogénica, a formacdo do
revestimento sobre a superficie dos morangos revestidos.

Estes frutos foram escolhidos a fim de se tentar aumentar o tempo de
prateleira destes frutos, que € extremamente curto, em torno de dois dias, quando
armazenados sob condigdes satisfatorias. A Figura 19 exibe uma fotografia de aguns

dos morangos utilizados nos testes de aplicabilidade.

Figura 19: Fotografia dos morangos utilizados nos teste de aplicabilidade.

Fonte: A autora.
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Os morangos foram submetidos a trés tratamentos: (1) amostras de controle
acondicionadas com o filme de PVC, (2) amostras acondicionadas com filmes de
nanocompaositos de pectina e NCsp 8% m/m, (3) amostras acondicionadas com filmes
nanocompositos de pectina, NCsop 8% m/m e glicerol. Foram utilizados frutos de
tamanho uniforme livres de infec¢Bes e de danos fisicos e fungicos. Os morangos foram
mergulhados em agua deionizada e secou-se a temperatura ambiente. Copos de PS
foram utilizados para armazenar 0s morangos. Em cada copo colocou-se um morango e
depois cada copo foi selado com o filme de cada um dos tratamentos.

Os copos com 0s morangos foram armazenados em geladeiraa 10+ 1 °C, e
posteriormente a cada dois dias, foram retirados da geladeira e colocados num ambiente
de temperatura controlada a 23 + 1 °C, a fim de se avdiar a perda de massa dos
mesmos. Apds a pesagem, os copos foram colocados novamente na geladeira. Este
ensaio foi realizado em triplicatas, a aparéncia visual e a perda de massa foram
avaliadas durante o periodo de doze dias.

A temperatura de 10 °C (temperatura da geladeira) foi escolhida para
simular 0 armazenamento dos morangos in natura, que é tradicionalmente utilizado. A
temperatura de 23 °C foi selecionada por ser a temperatura do ambiente em que 0s
ensaios foram realizados.

O filme de PVC foi avdiado, porque é um revestimento importante,
amplamente utilizado na industria alimenticia, para o revestimento de frutas e legumes.
Além disso, permitiu uma comparacdo interessante entre o material comercial
tradicionalmente usado com novos materiais produzidos neste trabalho. A Figura 20
exibe a fotografia dos copos com os filmes de cada um dos tratamentos citados

anteriormente.
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Figura 20: Fotografia dos copinhos com os tratamentos. filme de PVC (1), filme

nanocompdsito sem glicerol (2); e filme nanocompaésito com glicerol (3).

Fonte: A autora.

4.24.1 Perda de massa

O conjunto de copinho de PS + morango + o filme empregado no tratamento
foram pesados em uma balanca Shimadzu modelo AY 220 em intervaos de dois dias,
por um periodo de 12 dias. Esse tempo limite foi escolhido para se avaliar em umafaixa
extrema de tempo. Evidentemente, apds os 12 dias, os morangos submetidos ao estudo,
sofreram alteracBes nas suas caracteristicas especificas. A percentagem de perda de

massa, foi calculada em relacdo a primeira massa do conjunto.

4.24.2 Andlise de textura dos filmes nanocompdsitos e do filme de PVC

Este ensaio foi readlizado no Laboratério de Farmacia da Universidade
Estadual Paulista Jilio de Mesguita Filho. As amostras foram analisadas em um
Analisador de textura TA. XT Stable Micro Systems. A sonda cilindrica de 5 mm de

didmetro foi deslocada perpendicularmente a distancia 15 mm da superficie do filme, a
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uma velocidade constante 1 mm s' até a perfuracdo do filme. As curvas forca
deslocamento foram registados até a perfuracdo do filme e foram utilizadas para
determinar forga aplicada para a perfuracéo (N), bem como a deformagdo sofrida pelos
mesmos (mm). Este ensaio foi feito em triplicatas e 0s valores sdo reportados em termos

de valores médios.

4.25 Teste de aplicabilidade: For ma de solucéo filmogénica

Os morangos também foram avaliados com o revestimento comestivel
obtido através da imersdo dos frutos em uma solucéo filmogénica, como exibe a Figura
21. Para efeitos comparativos, 0S morangos em que ndo se aplicou 0s revestimentos,
foram comparados com os morangos revestidos, a fim de se analisar qual a influéncia

dos revestimentos incorporados sobre a superficie dos morangos.

Figura 21. Fotografia ilustrativa do procedimento para a aplicagdo da solucéo
filmogénica com glicerol e com o 6leo essencial de capim-limdo utilizado no

revestimento dos morangos.

Fonte: A autora

Quatro tipos de revestimentos foram preparados de maneira andloga as
utilizadas na fabricago dos filmes avaliados, exceto pela adi¢do do OE de capim-lim&o.
As formulacbes foram dividas em dois conjuntos, isto € um conjunto em que néo foi
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feita a incorporacéo de glicerol e o outro em que foi feita a incorporagéo de glicerol. A
formulagdo denominada como branco, refere-se aos morangos em que nenhum
revestimento foi aplicado. A Tabela 6 exibe as formulacbes empregadas, os volumes de
cada um dos ingredientes utilizados, bem como a quantidade de imersdes utilizadas no

revestimento.

Tabela 6: Formulagbes utilizadas no preparo das solugbes filmogénicas para o

revestimento comestivel aplicado em morangos.

Formulacdo  Volumede  Volumede Volume Volume do Quantidade

suspensdo de suspensdode deglicerol  dleo essencial deimer sdes

NCso(mL)  pectina(mL) (mL) (mL)
Branco
Sem OE/Sem 18,20 230,00 le2
glicerol
Com OE/ Sem 18,20 230,00 0,50 le2
glicerol
Sem OE/Com 18,20 230,00 0,12 le2
glicerol
Com OE/ Com 18,20 230,00 0,50 0,12 le2
glicerol

Fonte: A autora.

Neste trabalho, o processo de imerséo foi realizado por 1X e por 2X, como
exibe os dados expostos na Tabela 6, a fim de se avaliar como a varidvel imposta
(quantidade de imerséo) provocaria reflexos nas caracterizagoes utilizadas.

O preparo das solucBes filmogénicas empregadas nos revestimentos €
bastante simples. Nas formulagdes em que ndo houve a adi¢do do OE os volumes de
suspensao de pectina e de suspensdo de NCsp; suspensdo de pectina, suspensdo de NCsg
e glicerol foram submetidos a agitacdo magnética por aproximadamente 1 hora. Para as
formulacbes em que houve a adicdo do OE, misturou-se o OE com o glicerol, e em
seguida, com a suspensdo de pectina e por fim com a suspensdo de NCsy. Esta mistura

foi submetida & agitacdo magnética vigorosa por aproximadamente 2 horas.
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Para este ensaio de aplicabilidade, o tempo de imersdo das frutas na solugéo
filmogénica foi de 2 minutos. Este tempo foi escolhido, pois € um tempo razoavel para
que ocorra a formagdo do revestimento sob a superficie dos frutos, aém de dados j&
publicados na literatura com esse mesmo tempo de imersdo: Fontes e seus
colaboradores revestiram macas minimamente processadas com solugdes de fécula de
mandioca e Alginato de sddio (FONTES et a., 2008); e Trigo e seus colaboradores
revestiram mamdes minimamente processados com amido de aroz e
carboximetilcelulose (TRIGO et a, 2012). Apos a etapa de imersdo, 0s morangos foram
dispostos em um varal para etapa de secagem e posterior formacdo do revestimento sob

a superficie dos morangos, como exibe a Figura 22.

Figura 22: Fotografia ilustrativa dos morangos para etapa de secagem apds a imersao

na solucdo filmogénica correspondente a cada uma das formul agoes.

Fonte: A autora.

Para efeito de célculos, nafabricacgo de um filme nanocompdsito de pectina
com 8% m/m de NCsp, como exibe a Tabela 3 utilizou-se de (46,00 mL de suspensdo de
pectina e 3,640 mL de suspensdo de NCsp), e considerou-se que 0 volume maximo
ocupado pela Placa de Petri de Policarbonato corresponde a 50,00 mL. Neste sentido, os
célculos dos volumes de cada ingrediente da formulagé@o da solugéo filmogénica, foram
feitos a partir dos célculos envolvidos na fabricagdo de filmes nanocompdsitos. Para que
de fato ocorresse aimersdo da fruta na solugéo filmogeénica, trabalhou-se com o volume
de 250,00 mL de solucéo filmogénica, ou sgja, 0 somatorio de todos os volumes de

ingredientes empregados, deve totalizar aproximadamente 250,00 mL.
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Foi estabelecido que para preparar 250,00 mL de solucdo filmogénica
equipara-se a preparar cinco filmes nanocompositos. Portanto, as devidas corregdes
foram feitas e os dados constam na Tabela 6. E vélido ressaltar, que o somatdrio dos
volumes ndo atinge exatamente o volume desgjado, porém as diferencas podem ser
consideradas como sendo irrisorias. Analogamente, foi feito para as formulagdes em
que o glicerol foi adicionado como plastificante.

A percentagem em massa do 6leo essencid de capim-limdo que foi
adicionada a solucdo filmogénica, foi calculada em relacdo a massa final do filme.
Porém, o OE néo foi adicionado as formulagdes do filme, apenas nas formulagdes da
solucdo filmogénica. A percentagem escolhida foi de 4,5 % m/m (AZEVEDO et al.,
2014) em relacdo a massa do filme nanocompdsito, e considerou-se que produzir 250,00
mL de solucédo filmogénica equipara-se a produzir cinco filmes nanocompadsitos, assim,
os gustes foram feitos, para a correcdo dos valores de OE de capim-lim&o incorporados
em termos de volume, utilizou-se a densidade do OE ( 0,892 g cm™ fornecido pelo
fabricante) e obteve-se o0 volume do OE.

4.25.1 Perda de massa

Os morangos apods as etapas de imersdo e secagem para a formagdo da
pelicula comestivel foram adequadamente reservados em geladeira a 10 + 1 °C e
posteriormente a cada dois dias, foram retirados da geladeira e colocados num ambiente
de temperatura controlada a 23 + 1 °C, a fim de se avdiar a perda de massa dos
MesmMos.

Os morangos foram pesados em uma balanca Shimadzu modelo AY 220 em
intervalos de tempo de dois dias. Apds a pesagem, os morangos foram armazenados
novamente em geladeira. Este ensaio foi realizado em triplicatas, a aparéncia visua e a
perda de massa foram avaliadas durante o periodo de oito dias. Este tempo de oito dias
foi escolhido, pois se trata de uma faixa de tempo extrema, e obviamente com o passar
dos dias de armazenamento evidentemente ateracbes nas caracteristicas dos frutos

ocorreu.
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4.25.2 Andlise de textura dos morangos apos o revestimento com as solucdes

filmogénicas

Os morangos também foram analisados em um Analisador de textura TA.
XT (Stable Micro Systems), como exibe a Figura 23. Os morangos foram cortados ao
meio, e asondacilindricade 5 mm de didmetro foi deslocada perpendicularmente auma
distancia de 5 mm da superficie do morango, a uma velocidade constante 1 mm s* até a
perfuracdo da superficie do(s) morango(s).

Durante o teste, curvas de forca em funcdo do deslocamento foram
registadas até que ocorresse a perfuracdo do(s) morango(s) e estas foram utilizadas para
determinar a forca maxima aplicada, dada em (N), provocada pela adicdo dos
revestimentos na superficie dos morangos. Para este ensaio aproximadamente cinco

medidas foram feitas, os dados sdo reportados em termos de valores médios.

Figura 23: Fotografia do texturémetro utilizado.

Fonte: A autora.
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CAPITULO 5 RESULTADOSE DISCUSSAO

5.1Extracao e car acterizagdes dos Nanocristais de Celulose

5.1.1Rendimento, Teor de Enxofre e Comportamento birrefringente dos

Nanocristais de celulose

A reacdo de hidrolise com écido sulfarico da PT para extracdo dos NC
ocorre devido a diferenca de reatividade das reagdes amorfas e cristalinas umavez que a
primeira apresenta maior acessibilidade, pois o ataque &cido acontece preferencialmente
nas regides amorfas menos impedidas, em detrimento das regides cristalinas, levando a
obtencdo dos NC na forma de suspensdo aquosa (SAMIR; ALLOIN; DUFRESNE,
2005). A Figura 24 exibe o mecanismo de reagdo para a hidrdlise da PT com é&cido
sulfurico. Essa é uma reacéo de esterificacdo que ocorre entre os grupos hidroxilas livre
da celulose com o acido sulfarico, levando a producdo de um éster de celulose com a
liberacdo de moléculas de agua (DUFRESNE, 2012).

Figura 24: Representacdo do mecanismo de reacéo de hidrdlise.
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Fonte: Adaptado de Nascimento, 2010.



88

Os rendimentos do NC foram calculados com base na massa inicial da PT
seca utilizados na reac&o de hidrolise, e sdo apresentados na Tabela 7. Estes valores sdo
consistentes com os dados da literatura (TONOLI et al., 2012).

Tabela 7: Valores para o rendimento (%), teor de enxofre (%), grau de polimerizacéo
(GP) e Massa Molar viscosimétrica(MM,) paraa PT, NCy, NCsy € NCgo.

Amostras Rendimento Teor deenxofre Grau de polimerizacéo Massa Molar
(%) (%) (GP) Viscosimétrica
(MMv)

PT 0,006 + 0,002 1003 162.500
NCy 76,3 0,249 + 0,020 124 20.200
NCso 66,0 0,453 + 0,030 112 18.100
NCaso 63,3 0,509 + 0,020 96 15.600

Fonte: A autora.

A andlise da viscosidade de uma solucdo polimérica diluida resulta na
obtencdo de parametros relativos ao comportamento da cadeia isolada em meio a um
solvente (DELPECH et al., 2007). Experimentalmente a determinacéo da MM, para o
biopolimero celulose, seja na forma da PT ou dos NC, foi realizada com solucdo de
hidroxido de bis(etilenodiamina), pois este solvente é capaz de solubilizar as cadeias de
celulose, possibilitando que uma cadeia de celulose deslize sobre a outra (CAUX et al.,
2010).

Houve uma diminuicdo no GP dos NC na medida em que se aumentou o
tempo de reacéo, pois como era esperado, ocorreu degradacdo das cadeias de celulose
devido ao ataque acido, e consequente houve diminuicdo no tamanho dos mesmos,
como sera posteriormente discutido. Este efeito na diminuicdo da MM, e no GP é
bastante evidente quando se comparaa PT com os NC. Porém, os valores em termos de
MMv ou GP foram obtidos pelo método do ponto Unico e fornecem apenas um
indicativo de que estes sofrem influéncias & medida que se aumenta o tempo de reacéo.

A utilizacdo do método do ponto Unico para estimar a MMv dos NC
forneceu subsidios do indicativo de que a medida que se aumentou o tempo de reagéo,

houve diminuicdo na MMv dos mesmos, e corroboram com os resultados obtidos com
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as técnicas adicionais como AFM e DRX que foram utilizadas na caracterizacdo dos
mesmos.

Os grupos éster de sulfatos aniénicos (-OSOs) carregados negativamente na
superficie dos NC induzem aformagdo de uma camada el etrostati ca negativa cobrindo a
superficie dos NC e promovem a sua dispersdo em agua (DUFRESNE, 2012). Os trés
tipos de NC produzidos, ou segja, 0s NCy, NCs e NCg na concentragdo de (1x10% g
mL™) exibem estabilidades distintas em decorréncia do tempo de hidrdlise empregado
para a obtencdo das suspensdes.

A Figura 25 exibe fotografias das suspensdes dos NC produzidas, em (a)
tem-se as suspensdes no tempo zero (inicio da avaliagcdo) em (b) tem-se as mesmas
suspensfes apOs a permanéncia em repouso por aproximadamente seis meses de
avaliacdo.

Figura 25: Fotografias das suspensdes de NCy, NCso € NCgp N0 tempo zero (a) e apds
seis meses de avaliagéo (b).

Fonte: A autora.

As Figuras 25a e 25b sdo (teis para comparacdo visua entre as suspensoes.
E possivel observar que apenas a suspensdo de NCy, que apds 0s seis meses de
avaliacdo apresentou um precipitado evidente no fundo do tubo. Os resultados da
andlise elementar, expostos na Tabela 7 e a varidvel tempo de reacdo auxiliam na

explicagdo, pois, confirmam que os grupos ((OSOs) foram introduzidos na superficie
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das cadeias de celulose, e que os tempos mais longos (cinquenta e oitenta minutos)
conduzem a um aumento do teor de ((OSO;) (BECK CANDANEDO; ROMAN;
GRAY, 2005), representado pela percentagem de enxofre, contribuindo para a
estabilidade destas suspensdes em relacao a suspensdo de NCyo.

Uma investigagdo sobre estes sistemas revelou que em baixas
concentractes, as suspensdes de NC sdo isotropicas (Figura 26a) com as hastes
dispostas aleatoriamente, enquanto a concentracfes elevadas as suspensdoes de NC
devido a presenca de cargas na sua superficie, as hastes tendem a alinhar paralelamente
para hastes vizinhas formando uma fase anisotropica (Figura 26b) quando aplica se uma
forca que contribui para o ordenamento dos NC (DUFRESNE, 2012).

Figura 26: Representacdo esquematica de uma suspensao de nanocristais indicando que
em baixas concentracfes predomina a fase isotropica (a) e que em concentracdes mais
elevadas predominam a fase anisotropica (b).
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Fonte: Dufresne, 2012.

Em suspensdo, os NC apresentam tendéncia a se alinharem devido a sua
elevada rigidez e elevada razdo de aspecto. Essa tendéncia causa a birrefringéncia (é
uma caracteristica de materiais anisotropicos, de possuir dois ou mais indices de
refracdo) da dispersdo e pode ser visualizada diretamente através de polarizadores
(SILVA; D'ALMEIDA, 2009; de MESQUITA, 2012), como exibe a Figura 27. Esta
birrefringéncia resulta de dois fatores. (1) uma forma anisotropica estrutural de celulose
e (2) a orientagdo das suspensdes ocorrem devido a possibilidade de alinhamento dos
NC com o campo magnético como reportado por Sugiyama e seus colaboradores
(SUGIYAMA; CHANZY; MARET, 1992; DUFRESNE, 2012).
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Figura 27: Fotografias das suspensdes de NCy (), NCsp (b) € NCg (C) observadas

entre dois filtros polarizadores.

Fonte: A autora.

A observacdo das imagens birrefringentes das suspensoes de NCsp € NCg
comprova 0 sucesso da preparacdo dos nanocristais com comportamento anisotropico
(isto é que depende da direcdo). Em contrapartida, a suspensdo de NCy nédo possui
carater birrefringente, possivelmente, em decorréncia do processo de extracdo dos NC,
isto €, ndo ha predominio de NC com formato de hastes, pois além de alguns poucos NC
ainda existe alguns agregados de microfibrilas.

5.1.2 Andlises morfoldgicas. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e
Microscopia de Forca Atbmica (AFM)

E visualmente claro que a partir das imagens de MEV como exibe a Figura
28a, que o procedimento utilizado para triturar as folhas da Polpa de Eucalyptus
urograndis alterou sua morfologia. As fibras trituradas inicialmente apresentaram forma
irregular e tamanho micromeétrico (cerca de 150-200 um) de comprimento e de largura
(12-24um). Assim, como esperado, a hidrélise acida das fibras, provocou uma reducéo
no didmetro das fibras de micrometros para nanometros (MANDAL;
CHAKRABARTY, 2011) e quando se analisa de maneira comparativa as Figuras 28a e

28b € evidente que essa ateracéo ocorreu.
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As imagens de AFM (Figura 28b) mostraram que os trés tempos de
hidrolise, foram suficientes para extrair os NC, entretanto o tempo de vinte minutos
(NCy) foi insuficiente para a obtencdo de NC isolados, pois ainda ha algumas fibras de
tamanho micrometrico e apenas uma pequena quantidade de nanoparticulas isoladas.
Assim, como esperado, na medida em gque se aumentou o tempo de hidrélise para
cinquenta e oitenta minutos respectivamente, foi possivel a obtencéo de nanoparticulas
aciculares isoladas umas das outras.

Figura 28: Micrografias de MEV para a Polpa nas formas de folhas e triturada (a) e

Micrografias de AFM para os nanocristais de celulose (b).

| Polpa na forma de folhas | ' Polpa triturada L. i
20 um ampliacdo S00X 20 um ampliacdo 500X

500.00 nm 1.50 X 1.50 um
NCzo NCso NCso

500.00 nm 1.50 X 1.50 um 500.00 nm 1.50 X 1.50 um
Fonte: A autora.
Aproximadamente doze imagens de AFM de cada amostra de NC foram

utilizadas para compor os histogramas de distribuicdo de tamanho, em termos de

(comprimento, diametro e razéo de aspecto) dos NCsp e NCgo. Excepcionamente, para
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0s NCy apenas sete imagens foram utilizadas para compor os histogramas, pois como ja
foi dito anteriormente, nessa condicdo de tempo para a extragdo dos NC,
inevitavelmente ha a presenca de algumas fibras de tamanho micrometrico, que
interferem nas medidas de tamanho dos mesmos.

Vae ressaltar que, mesmo utilizando um ndimero menor de imagens para
compor as distribui¢des de tamanho para 0 NCy, esse procedimento foi feito, pois, um
dos objetivos deste trabalho, era justamente estabelecer os devidos comparativos entre
os trés tipos de NC em estudo, a fim de ser avaliar a capacidade de atuarem como
elemento reforco para a matriz de pectina de macd, em termos de melhora em
propriedades mecéni cas. Esses resultados seréo posteriormente apresentados.

Para as medidas de distribuicdo de tamanhos dos NC, é necessario que
durante a obtencéo das micrografias, que as imagens col etadas possibilitem ao operador
gue se realize uma separacdo adequada visualmente um dos outros, visando facilitar as
medidas posteriormente. Essas medidas sdo realizadas em um software préprio do
equipamento (Vectorscan) baseado em um perfil de atura, onde os nanocristais séo
medidos de maneira individual, isto € um por vez. ApGs a obtencdo do conjunto de
medidas para os NC, os histogramas foram construidos utilizando o software Origin®8.0
com as medidas realizadas referentes a quantidade de NC resultando assim nos perfis de
distribuicdes de tamanho que seréo apresentados posteriormente.

As Figuras 29, 30 e 31 exibem os histogramas de distribuicdo de tamanho
associado a frequéncia de populacdo em termos de comprimento (a), diametro (b) e

razéo de aspecto (c) para as amostras NCyo, NCs € NCgo, respectivamente.



Figura 29: Histogramas de distribui¢do de tamanho paraa amostra NCy,
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Figura 30: Histogramas de distribui¢do de tamanho para a amostra NCsy.
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Figura 31: Histogramas de distribui¢do de tamanho para a amostra NCgo,
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Os histogramas apresentados nas Figuras 29, 30 e 31 referem-se a
frequéncia de populagdes dos NC que foram utilizados nas medidas de distribuicdes.
Estes histogramas também foram utilizados para calcular os valores medios em termos

de tamanho, diametro, e razdo de aspecto cujos val ores sdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8: Comprimento (L), didmetro (D) e razdo de aspecto (L/D) calculados a partir
das imagens de AFM para as amostras de NCy, NCs € NCgp.

TipodeNC Comprimento (nm) Diametro (nm)  Razdo de aspecto
NCx 147,5 + 60,2 594 + 1,94 255+ 7,75
NCso 1757+ 63,4 4,63 + 1,36 405+ 17,5
NCgo 131,6 + 66,0 451+ 1,27 30,5+ 16,0

Fonte: A autora.

Os elevados valores de desvio padrédo encontrados para as amostras,
apresentados na Tabela 8 refere-se aos distintos NC que foram utilizados para
representar os perfis de distribuigdes de tamanhos, didmetros e por consequéncia razéo
de aspecto, a fim de que as medidas pudessem representar ab maximo o conjunto das
amostras. Devido aos elevados desvios encontrados para as amostras, como exibe os
dados apresentados na Tabela 8, os dados em termos de comprimento e diametro séo
estatisticamente semelhantes. Assim, deve-se analisar a influéncia do tempo de reagéo
analisando de maneira comparativa os histogramas apresentados nas Figuras 29, 30 e
31.

Como exibe os histogramas apresentados nas Figuras 29, 30 e 31 observa-se
gue houve um aumento nos valores de comprimento quando se compara o0 NCy com o
NCso. Esse aumento pode estar relacionado com o tempo empregado, pois com o tempo
de 20 minutos NC foram obtidos, porém apresentaram-se em sua grande maioria na
forma de agregados, e os NC que foram obtidos de maneira isolada (que foram
utilizados para compor as medidas de distribuicéo de tamanho) estavam compreendidos
em uma faixa de comprimento menor. Adicionalmente, também foi observado que

houve uma reducdo nos valores de comprimento dos NC, quando se compara as
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amostras de NCsp € de NCgy. Estas diminuicdes nos valores possivelmente estdo
relacionadas a degradacdo dos dominios cristalinos (SILVA et a., 2009).

O tempo de reacdo dentre as variaveis envolvidas no processo de extragdo
dos NC, sem duvida é uma das mais importantes, pois se longos tempos de reacdo
forem empregados podem degradar os dominios cristalinos da celulose, contribuindo na
diminuicdo no tamanho dos NC. Entretanto, se tempos curtos de reagdo forem
empregados, pode ndo ser suficiente para a separacdo efetiva das fibras de tamanho
micrometrico e dos agregados, que podem ainda existir nos dominios amorfos que néo
foram degradados pelo acido (DONG; REVOL; GRAY, 1998; BECK CANDANEDO;
ROMAN; GRAY, 2005).

Em relagcdo as medidas de didmetro quando se compara as amostras de NCs
e de NCgy ndo ha grandes diferencas nos valores, com excecdo da amostra de NCyy que
apresentou 0s maiores valores, possivelmente, devido a presenca de pequenos agregados
de NC nas imagens de AFM utilizadas para compor os histogramas. A L/D de todos os
NC foi superior a 10, que é considerado como o valor minimo para que ocorra uma boa
transferéncia de tensdo por toda a matriz (BOURMAUD; PIMBERT, 2008; AZEREDO
et a., 2009). As médias das razdes de aspecto dos NC encontrados neste trabalho foram
semel hantes aos valores encontrados para a Polpa de Eucalyptus nos trabalhos de Beck
Candanedo e seus colaboradores com os valores da L/D ~ 30,6 (BECK CANDANEDO;
ROMAN; GRAY, 2005) e semelhante também aos valores obtidos por de Mesguita
com osvaoresdalL/D ~24 (de MESQUITA, 2012).

Para todas as amostras, a razéo de aspecto encontra-se superior cerca de trés
aquatro vezes ao valor minimo (~10). Assim, os NC em estudo neste trabalho, possuem
um grande potencial para serem utilizados como agentes de refor¢co em nanocompdsitos
(ROSA et d., 2010). Pela andlise comparativa dos valores de L/D das nanoparticulas
em estudo, expostos na Tabela 8, os NCsp S80 0s que mais se destacam devido ao maior
valor de L/D. Assim, de acordo com o L/D os NCs; apresentam grande potencial para
atuarem como elemento de reforco para a matriz de pectina de maca.

Com o intuito de se determinar qual das trés nanoparticulas em estudo neste
trabalho (com base em melhora em propriedades mecanicas utilizando o DMTA),
apresenta-se como mais adequada para serem empregadas enquanto elemento de reforco
para a matriz de pectina de magd, trés filmes nanocompositos foram preparados

utilizando uma percentagem fixa de NC e os devidos comparativos foram feitos com a
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matriz de pectina de macd. Posteriormente os resultados serdo adequadamente
comentados.

Vale ressdtar que os procedimentos prévios apresentados na Secdo 4.10,
que foram realizados durante as medidas de distribuicdo de tamanho dos NC
possibilitaram gue todas as medidas fossem realizadas da mesma forma, o que implica
em dizer, que se ndo houvesse um padréo previamente estabel ecido de como as medidas
deveriam ser feitas, os resultados obtidos em termos de distribuigdes de tamanho, e
consequentemente nos valores de razéo de aspecto das nanoparticulas em estudo, ndo
poderiam ser comparativos. Neste sentido, a readlizacdo dos procedimentos prévios
possibilita a redlizagdo de comparagOes entre as razdes de aspecto dos NC, pois as
medidas de distribuicdo foram realizadas da mesma forma.

5.1.3 Difracéo de Raios- X (DR-X)

Os difratogramas da PT e dos NC,o, NCso, NCgy S80 exibidos na Figura 32a,
e para a pectina de maga na Figura 32b.
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Figura 32: Difratogramas da PT e dos NCyy, NCsp € NCq liofilizados (@) e pectina de
maga (b).
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Fonte: A autora.

Os difratogramas da PT e dos NC apresentados na Figura 32a apresentaram
perfil caracteristico de materiais semicristalinos, com um halo amorfo e com picos
cristalinos caracteristicos de celulose tipo I, evidenciado pela presenca de maximos de
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20 = em torno de 15° (plano101), 17° (plano 101), 21° (plano 021) e 23° (plano 002)
(BORY SIAK; GARBARCZYK , 2003).

Pela andlise comparativa dos difratogramas da Figura 32a, normalizados
utilizando o (Origin®8.0), foi possivel observar que tanto a PT quanto os NC extraidos
com os distintos tempos de reacdo apresentam perfil caracteristico de celulose do tipo |,
indicando que a reacdo de hidrdlise na presenca de acido parece ndo estar provocando
alteragOes na estrutura semicristalina das amostras, de acordo com estes difratogramas.

Na medida em que o tempo de reacéo foi progressivamente aumentado, foi
possivel observar que houve um deslocamento em termos de valores de 20 (22-23°)
referente a fase cristalina da celulose, indicando que os maiores tempos de reagéo
podem levar a formacéo de estruturas com um maior nivel de organizacdo a medida em
gue se aumenta os valores de 20, por exemplo quando se compara PT com NCg. Este
deslocamento sugere que um novo tipo de estrutura pode estar sendo formado.

O céculo do ICr das amostras foi realizado através da deconvolucdo dos
difratogramas utilizando a funcéo de picos Pseudovoigt 1 (Origin®8.0) e os vaores de
ICr encontrados foram 79, 77, 74, 69% respectivamente para PT, NCyo, NCsy € NCq.

Diante dos resultados de DRX, foi possivel observar que a variavel tempo
de reacdo ndo provocou alteragdes na estrutura semicristalina dos NC extraidos neste
trabalho. Mas como esperado, na medida em que se aumentou o tempo de reacéo houve
consequentemente uma diminuicdo no ICr dos NC, isso pode estar relacionado com o
meétodo da hidrdlise &cida utilizado neste trabalho. De acordo com aliteratura, 0 método
da hidrélise &cida ndo é um método seletivo, onde a reacdo acontece preferencialmente
nas regibes amorfas menos impedidas em detrimento das regides cristalinas, o que
implica que se longos tempos de reacdo forem utilizados pode ocorrer o atague das
regibes cristalinas também (SAMIR; ALLOIN; DUFRESNE, 2005; SILVA;
D'ALMEIDA, 2009; DUFRESNE, 2012) provocando alteractes em termos de ICr e nas
distribui¢des de tamanhos dos NC, que foram apresentadas na se¢éo 5.1.2, e como exibe
os dados expostos na Tabela 8.

Neste sentido, os resultados de morfologia dos NC obtidos com 0 AFM, e as
respectivas distribui¢oes de tamanhos dos NC em estudo apresentadas na Tabela 8 e que
foram discutidas na se¢éo 5.1.2, corroboram o fato de que na medida em que o tempo de
reacdo foi progressivamente aumentado houve uma diminuicdo nos valores de
distribui¢des de tamanho dos NC em estudo, exceto quando se analisa 0 NCy, mas para

amostra em especifico, a discussdo dos resultados jafoi previamente realizada.
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A Figura 32b exibe o difratograma normalizado utilizando o (Origin®8.0),
para a matriz polimérica de pectina de maga, que se apresenta quase predominantemente
amorfa, exceto pela presenca de alguns maximos evidentes em torno de 12° e 21°.
Dados semel hantes foram obtidos por Misha e seus colaboradores que trabalharam com
a pectina de mesma massa molecular (MISHRA; DATT; BANTHIA, 2008; MISHRA et
al., 2009). De acordo com a literatura consultada a atribuicdo dos padrdes de difragcéo

ndo ¢ realizada, apenas o indicativo dos valores de maximo de 26.

5.1.4 Espectroscopia de | nfravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR da PT e dos NCy, NCso, NCgy S80 exibidos na Figura

33a e para a pectina de maca na Figura 33b.
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Figura 33: Espectro de FTIR paraaPT, NCy, NCsp € NCCqg (a) € para apectina (b).
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Os espectros de FTIR exibidos na Figura 33a mostraram que todas as
amostras mantiveram os mesmos grupos funcionais, tal como o da PT e de todos os NC.
Todas as amostras apresentam o mesmo perfil caracteristico de celulose, com uma
intensa banda por volta de 3000-3500 cm™ atribuida aos grupos OH presentes na
estrutura da celulose. As bandas em torno de 2900 e 1426 cm™ est&o relacionadas ao
estiramento do CH difético e aos grupos -CHy, respectivamente. Os picos por volta de
1635 cm™ podem ser atribuidos & vibragdo da deformacgo angular H-O-H de &gua
adsorvida nas amostras. A banda estreita em torno de 1373 cm™ esta relacionada a
deformacdo assimétrica do estiramento C-O caracteristico de celulose. Adicionalmente,
as bandas de absorcdo em torno de 1000-1100 cm™ correspondem & vibracgo do anel
das unidades de D- glicose (C-O-C) (GARSIDE; WYETH, 2003; LI; WANG; LIU,
2011; MAHESWARI et d., 2012).

A Figura 33b exibe o espectro de FTIR para a pectina de maca, e mostra a
existéncia de bandas caracteristicas dos grupos O-H entre 3300-3500 cm™. A segunda
banda, centrada por volta dos 2900 cm™, corresponde as vibracdes da ligago C-H. Na
regido entre 1600 e 1800 cm™ encontram-se as bandas caracteristicas de pectina entre
(1760-1730 cm™) associadas aos grupos carboxilicos esterificados (-COOCHs) e as
bandas entre 1630-1600 cm', associadas aos grupos carboxilicos livres (-COOH)
(CORREA, 2011).

As bandas de absorcdo entre 1100 e 1200 cm™ est&o associadas aligagdo C-
O-C e as ligagdes C-C nas moléculas da pectina (KALAPATHY; PROCTOR, 2001).
Assim a andlise comparativa do espectro de FTIR da pectina, através da banda de
absorcao centrada por volta de 1750 cm™, em relac&o & absorcdo da banda centrada por
volta de 1650 cm™confirma que pectina de maca é de fato de alto grau de esterificacdo
devido & intensidade da banda em 1750 cm™ em relagdo & outra banda de absorcéo

(1650 cm™) caracteristica dos grupos carboxilas (-COOH) livres.

5.1.5 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A Figura 34 exibe a Curva de DSC para a matriz de pectina de maca. A

faixa de temperatura selecionada foi de 20 a 190 °C, pois de acordo com os dados de
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TGA, a degradacdo térmica da matriz tem inicio por volta de 230-240 °C que sera

posteriormente apresentada.

Figura 34: Curvade DSC para a matriz de pectina de maca segunda varredura.
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Fonte: A autora.

A temperatura de transi¢do vitrea (Tg) da matriz foi determinada como o
ponto médio da regido selecionada na curva (Figura 34) cujo valor foi de 58,6 °C.

Devido a diversidade quimica da matriz de pectina, e em funcéo da faixa de
distribuicdo de massa molar e do grau de esterificagdo quando se analisa a Ty da matriz
de pectina, ocorrem inevitavelmente alteragbes nos valores de T4 Por exemplo, nos
trabalhos de Mishra, Datt e Banthia em que eles estudaram filmes de pectina de mesma
massa molar (30,000-100,000 g mol™) atribuiu-se como 95 °C a Ty para a pectina em
estudo (MISHRA; DATT; BANTHIA, 2008). Em termos do grau de esterificagdo nos
trabalhos de LAI, SUNG, CHIEN, que avaliaram a T4 de diferentes amostras de pectina
com distintos graus de esterificagdo, baixo grau (22%) e grau intermediério (64%) os
valores de Ty foram (75,2 °C e 96,2, °C), respectivamente (LAI, SUNG, CHIEN, 2000).
Nos trabalhos de lijima e seus colaboradores a Ty para a pectina com alto grau de
esterificagdo (70-74%) adsorvida com &guafoi de 37 °C (I1JIMA et a., 2000).
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5.1.6- Andlises termogravimétricas (TGA) dos nanocristais de celulose

Ascurvas de TGA paraa PT, NCy, NCsy e NCg S50 apresentadas na Figura
35a, e foram utilizadas para estimar a estabilidade térmica destas amostras, em termos
de temperaturas e degradacdo on set (Tonset) Obtido através do método da tangente e as
temperaturas maximas de degradacdo (Tmac) foram obtidas através da analise dos picos
de méaximo das curvas de Termogravimetria derivativa (DTG), como exibe a Figura 35b

e 0S respectivos val ores sdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9: Temperatura de degradacdo on set (Tonss) € Temperatura maxima de
degradacdo (Tmax) paraaPT e paraos NC.

Amostra T onset T max
PT 326 344
NCy 299 319
NCs 287 308
NCgo 283 303

Fonte: A autora.
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Figura 35: Curvas de TGA para PT, NCy, NCsp € NCg (a) € Curvas de DTG para PT,
NCxo, NCsp € NCg (b).
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Através da andlise das curvas de TGA da PT e das amostras de NC, os
principais processos de degradacdo podem ser destacados: o primeiro refere-se
basicamente a degradacdo da estrutura quimica da celulose (Ton ), aravés da
despolimerizacdo, desidratacdo e decomposicdo das unidades glicosidicas (ARAKI et
al., 1998) e a segunda etapa da degradacéo ocorre a temperaturas proximas de 475 °C e
pode ser atribuida & decomposicdo do residuo carbonizado em compostos de baixa
massa molar e produtos gasosos (ROMAN; WINTER, 2004).

E notavel que o perfil das curvas termogravimétricas das amostras de NC
difere do da PT, e consequentemente as estabilidades térmicas destes materiais séo
distintas. Uma diminuic¢éo na estabilidade térmica das amostras de NC em relacéo a PT
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foi observada, pois durante o processo de extracdo dos NC com a hidrdlise acida, ocorre
a degradacdo das cadeias de celulose da regido amorfa e provoca assim uma diminuigdo
no GP das amostras de NC.

Adicionalmente uma tendéncia foi observada quando se compara o conjunto
de amostras de NC, na medida em que se aumentou o tempo de hidrdlise, uma
diminuicdo nas temperaturas do Ultimo estdgio de degradacdo foi observada
Provavelmente isso pode estar relacionado, com o enxofre incorporado durante as
reacOes de hidrdlise, que atuam como retardantes de chama e que 0s grupos ésteres de
sulfatos introduzidos exercem um efeito catalitico nas reacOes de degradacéo térmica
dos NC (ROMAN; WINTER, 2004; TEIXEIRA et a., 2010) e a diminuicdo na MMv
média dos NC também pode ter contribuido para a diminuicéo nas temperaturas de

degradacdo dos NC.

5.2 Preparacdo dos filmes nanocompésitos e escolha do melhor elemento de
reforco para matriz de pectina de macd utilizando andlise dinamico-

mecanica dos filmes nanocompésitos

Tem sido bem documentado na literatura, que quanto maior a razéo de
aspecto das nanoparticulas melhor é sua capacidade enquanto elemento de reforgo
(SAMIR; ALLOIN; DUFRESNE, 2005; AZEREDO et a., 2009). Assim, com base nos
valores da L/D das nanoparticulas em estudo neste trabalho, como exibe a Tabela 8, o
gue possui maior potenciabilidade para atuar como elemento de reforco nos
nanocompositos seria 0 NCsp, dada a maior L/D. Porém, a fim de se comprovar
experimentalmente que o NCso possui melhor capacidade de reforco, trés filmes
nanocompositos com o mesmo nivel de carga foram preparados utilizando o NCy, 0
NCso € 0 NCg. A etapa posterior, foi a escolha de qual a porcentagem de NC que
deveria ser utilizada

Ha alguns trabalhos na literatura que assumem que existe dificuldade na
incorporacdo de NC em matrizes poliméricas hidrofilicas em formulagbes de
nanocompositos quando se utiliza concentracbes superiores a 10% m/m de NC
(PARALIKAR; SIMONSEN; LOMBARDI, 2008; SILVA et al., 2009) devido a
aglomeracao das nanoparticulas.

Diante dessas informagdes, assumiu-se que 0 nivel maximo de NC em

porcentagem m/m que deveria ser utilizado seria 8% m/m. Posteriormente, com base no
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valor da razdo de aspecto para 0 NCsp, nas densidades tedrica dos NC 1,57 g cm™
(DUFRESNE, 2003; SILVERIO et a., 2014) e no valor da densidade da matriz de
pectina determinada experimental mente utilizando picnometria cujo valor foi de 1,35 g
cm®, calculou-se o limiar de percolagdo em % v/v (utilizando a equacdo 1) e
posteriomente os rearranjos mateméticos foram feitos a fim de encontrar os valores em
termos de % m/m.

O limiar de percolagdo em % m/m encontrado para o NCs foi de 2,01%
m/m. E assumiu-se que o nivel méximo de NCsy que deveria ser utilizado foi de 8%
m/m com intuito de se evitar ou se quer minimizar uma possivel aglomeracdo dos NC
nos filmes nanocompasitos. Diante dos valores para o limite méximo (8% m/m) e do
valor tedrico para a percolacdo (2% m/m), assumiu-se que o limite minimo empregado
seria de 1% m/m (valor abaixo do limite de percolacéo). O outro nivel empregado foi de
4% m/m. Em resumo, as percentagens escolhidas em relagdo ao nivel maximo foram
reduzidas proporcionalmente, e contemplaram valores abaixo do limiar de percolagdo
(1% m/m), limiar (2% m/m) e acima do limiar (4% e 8% m/m), onde este ultimo refere-
Se a percentagem maxima incorporada aos filmes.

Na andlise de DMTA obtém-se além das curvas de E’, as curvas de tan &
cujo (ponto maximo da curva) pode ser atribuido a Ty, por esse motivo néo se realizou
andlise de DSC para os filmes nanocompdsitos. Além disso, de acordo com aguns
registros da literatura os filmes de pectina quando submetidos a ensaios em que se
empregam baixas temperaturas em torno de -100 °C existem relaxagdes que acontecem
em faixas de temperatura negativa, mesmo em regides em que ha restricdo de
mobilidade (FISHMAN et a., 2000). Assim optou-se por trabalhar apenas utilizando o
DMTA eretirar as informages referentes as propriedades mecanicas (E’) e atribuir a Ty
paraamatriz e para 0s nanocompositos em estudo.

As Figuras 36a e 36b mostram a evolugdo das curvas de E’ e de tan o
medidas como funcdo da temperatura para o filme de pectina puro e para os filmes
nanocompositos com trés tipos diferentes de NC isto é (NCy, NCso € NCqp) para avaliar
0 seu desempenho mecanico enquanto agente de reforco nos filmes nanocompositos
com 8% m/m de NC, afim de obter qual o tipo de NC mais adequado como elemento
de reforgo para a matriz polimérica de pectina com base na melhora nas propriedades

mecanicas (E”) de acordo com os dados de DMTA.
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Figura 36: Dados de DMTA obtidos para o filme de pectina puro e para os filmes
nanocompasitos de pectina/NCyo, pectina/lNCsp, e pectina/NCgy nanocompdsitos com
8% m/m de NC em (a) o médulo de armazenamento (E'), ¢ (b) tan & dos filmes

nanocompositos em funcdo da temperatura.
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As curvas do E’, como exibem a Figura 36a mostram que, em temperaturas
negativas, na qual ha restricdo de mobilidade das cadeias poliméricas (imposta pela
diminuicdo da temperatura) a capacidade de reforco de todos os NC foi mais evidente
devido ao aumento nos valores de E’. NO entanto, mesmo com 0 aumento da
mobilidade das cadeias poliméricas, devido ao aumento da temperatura, todos os NC
ainda s&o capazes de atuarem como elemento de reforgo para a matriz de pectina.

Para uma comparacéo em termos de valores para esse conjunto de amostras
escolheu-se duas temperaturas, a primeira em regido de temperatura negativa e a
segunda em regido de temperatura positiva para avaliacdo dos valores de E’ em relagao
a temperatura. As temperaturas selecionadas foram -75 °C e 75 °C (essa faixa extrema
de temperatura contempla as temperaturas em que o0s ensaios de aplicabilidade foram
realizados) e seréo posteriormente apresentados.

Os valores experimentaisde E', a-75 °C e 75 °C sdo apresentados na Tabela
10. Por exemplo, um aumento de 7140 MPa, a -75 °C para o0 polimero puro (pectina)
para 17.404 MPa para 0 nanocomposito com 8% m/m NCsp, 0 que corresponde a um
aumento de 144%. Este comportamento diminuiu na regido de maior mobilidade, ou
sgja, haregido denominada el astébmerica ou do inglés (Rubbery Plateau). Por exemplo, a
75 °C o nanocomposito apresentou um valor de médulo de 9558 M Pa, 0 que representa
uma melhora de 147% superior ao da matriz pura gque corresponde a 3874 MPa.

A Tabela 10 exibe os valores para o E’ em duas temperaturas distintas -75
°C e 75 °C para o filme de pectina puro e para os filmes nanocompésitos produzidos
com 0S NCy, NCsp € NCgy. Também sdo apresentados, os valores atribuidos para os
processos de relaxacdo, presentes nas curvas de tan 9.
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Tabela 10: Principais processos de relaxacdo para a matriz de pectina e para 0s
nanocompositos abaixo da temperatura de transi¢éo vitrea (T,), em faixa de temperatura
positiva (Tg) e na temperatura de transi¢éo vitrea (Ty), Modulo de armazenamento (E’)
estimado a-75 e 75 °C para o filme de pectina puro e para os nanocompositos com 8%
m/m de NC.

Amostras Espessura E’-75°C  E’75°C T, Tp Tq
(cm) (MPa) (MPa) (°C) °C) (O

Pectina 0,0643 7140 3874 -88 14 54

Pectina/NCx 0,0677 8401 4749 -88 12 44

Pectina/lNCsp 0,0432 17407 9558 -87 13 42

Pectina/NCgo 0,0423 10240 5697 -89 17 43

Fonte: A autora.

Nas curvas de tan § apresentadas na Figura 36b, existem trés processos de
relaxacdo poliméricas que ocorrem em diferentes faixas de temperatura. O primeiro
processo de relaxagdo ocorre na regido vitrea, em uma regido onde ha restricdo
mobilidade das cadeias poliméricas, abaixo da Ty, em temperaturas aproximadamente
de -88 °C, como exibe os dados expostos na Tabela 10, e neste trabalho foi designado
como T,. O segundo processo de relaxagdo polimérica acontece em faixa de temperatura
positiva, que neste trabalho foi designado como Tg. E finalmente o Ultimo processo de
relaxacéo foi designado como T,, ou mais conhecido como Tyg.

A designacéo foi feita da seguinte maneira. 0 processo de relaxacdo de
maior destaque refere-se a T, ou Tg. De acordo com a literatura consultada (LUCAS;
SOARES; MONTEIRO, 2001) constam exemplos para os processos de relaxacdo do
polimero Poli metacrilato de metila que ocorrem em distintas faixas de temperatura
como ja foi previamente apresentado no Capitulo 2. Por mais que os materiais sejam
distintos, certa similaridade foi observada, no que se refere aos trés processos de
relaxagdo poliméricas observados nas curvas de tan §, e por esse motivo a designagao
foi feita destaforma

A ocorréncia destes processos pode estar relacionada com as caracteristicas
estruturais da matriz de pectina, que € um heteropolimero composto principalmente de
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acido galacturénico com alguns agucares, tais como, xilose, fucose, ramnose, arabinose,
gaactose, entre outros (ESPITIA et a., 2014), como pode ser visto na Figura 8. Estes
acUcares sob a forma de grupos pendentes na cadeia de acido galacturénico podem
sofrer movimentos internos localizados de alguns aomos ou estes grupos podem
rotacionar (CASSU; FELISBERTI, 2005; JONES, 1999) o que pode estar relacionado
ao aparecimento do primeiro processo de relaxag¢do nas curvas de tan 6 da Figura 33b,
assinalado como T,.

O segundo processo de relaxacdo ocorre em temperaturas positivas em torno
de 12,5°C (queda no perfil da curva de E’) e marca a ocorréncia de uma relaxagéo
polimérica que pode estar relacionada possivelmente com a mobilidade adquirida pelos
pequenos segmentos que compdem a matriz de pectina de maca. O terceiro processo de
relaxacdo ocorre também em regido de temperatura positiva, em temperaturas proximas
de 50 °C. Este processo de relaxacdo pode estar relacionado também a uma maior
mobilidade das cadeias poliméricas, sendo denominado como Ty. A atribuicéo da Ty
como sendo o terceiro processo de relaxacdo foi feita utilizando os resultados de andlise
térmica (DSC) durante as caracterizagdes da matriz de pectina de macd. Como ja foi
previamente apresentado na se¢do 5.1.5, a Ty da matriz obtida utilizando o DSC foi de
58,6 °C. As diferencas observadas em termos de valores numéricos podem estar
relacionadas com a utilizagéo de técnicas distintas para caracterizago.

A ocorréncia de dois processos de relaxacdo polimérica em faixas de
temperaturas positivas pode estar relacionada com a diversidade estrutural e quimica da
matriz de pectina, indicando que os diferentes constituintes adquirem uma maior
mobilidade em diferentes faixas de temperatura. Os segmentos menores em faixas de
temperatura menores e 0s segmentos maiores em faixas de temperaturas maiores.

Nas condicdes experimentais utilizadas, os dados de DMTA revelaram que
a incorporacéo de NC enquanto elemento de reforco nos nanocompdsitos provocou
ateragbes na Ty dos nanocompositos. De acordo com os dados de DMTA, como
esperado todos os trés tipos de NC utilizados nas formulagdes dos filmes
nanocompaositos foram capazes da atuar como elemento de reforgo para a matriz de
pectina, devido a0 aumento nos valores de E’, como exibe a Figura 36 a. No entanto,
entre os trés tipos diferentes de NC utilizados, 0 NCsy apresentou-se como 0 mais
adequado, pois, possui maior L/D como exibe os dados da Tabela 8, e quando
comparado com as outras cargas apresentou um expressivo aumento nos valores de E’

(em torno de 19.000 MPa) como exibe a Figura 36 a (curvaem azul).
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Diante do exposto, e de dados reportados na literatura sobre a capacidade de
uma nanoparticula em atuar como elemento de reforco com base na L/D
(BOURMAUD; PIMBERT, 2008; AZEREDO et a., 2009) o NCs, possui grande
potencial para ser empregado como elemento de reforgco nos nanocompositos dado a
elevada L/D e proporcionou um aumento maior no E’ dos nanocompdsitos preparados
(obtido através dos dados de DMTA) quando comparado com os outros NC em estudo
neste trabalho. Portanto, é evidente que o NCsp possui grande potencial para ser
empregado como agente de reforco em nanocompositos, e devido a isso, outros
nanocompositos com outros niveis de NCsy foram preparados, e os resultados obtidos

serdo apresentados posteriormente.

5.3 Caracterizagbes dos nanocompésitos pectina/NCsyp na auséncia e na

presenca de plastificantes

Neste trabalho, apos a escolha do NCsp como o0 elemento de reforgco mais
adequado para a matriz de pectina, outras percentagens de NCso foram utilizadas na
elaboracdo de novos filmes nanocompdsitos. Estes filmes foram denominados com base
na percentagem de NCs utilizada como segue: 1%, 2%, 4% e 8%. Os filmes foram
caracterizados em termos de propriedades térmicas, mecénicas e de barreira
Posteriormente, os filmes nanocompdsitos com 25% m/m de glicerol como plastificante
também foram produzidos, e denominados como segue: 1% P, 2% P, 4% P e 8% P. De
maneira andloga, foram caracterizados em termos de propriedades térmicas, mecéanicas

e debarreira. A seguir os resultados obtidos seréo apresentados.

5.3.1 Analise termogravimétrica para os filmes nanocompésitos

As curvas termogravimétricas para o filme de pectina puro e para o0s
nanocompositos sem plastificante sdo apresentadas na Figura 37a, e para o filme de
pectina com glicerol e para os nanocompdsitos com plastificante sdo apresentados na
Figura 37b. Ambos os termogramas foram utilizadas para estimar a estabilidade térmica
destas amostras, em termos de Tonset € Trmax- AS curvas de DTG sdo apresentadas na

Figura 37c para os filme de pectina puro e para 0s hanocompadsitos sem plastificante, e
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na Figura 37d para o filme de pectina com glicerol e para os nanocompositos com

gliceral.

Figura 37: Curvas de TGA para os nanocompésitos sem plastificante (a), Curvas de
TGA para 0s nanocompoésitos com plastificante (b), Curvas de DTG para os
nanocompasitos sem plastificante (c) e Curvas de DTG para os nhanocompdsitos com
plastificante (d).
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Fonte: A autora.

Através da andlise das curvas termogravimétricas da pectina pura e dos
nanocompositos sem glicerol apresentadas na Figura 37a, e as curvas de DTG
apresentadas na Figura 37c, trés principais etapas de degradacéo podem ser destacadas
tanto para a matriz quanto para 0s nanocompasitos. Para a matriz de pectina, a primeira
etapa ocorre a temperaturas de cerca de 230 °C, (Tonset), @ Segunda em torno de 250 °C
(mudanca no perfil da curva e segundo pico na curvade DTG) e estéo associados com a
despolimerizacdo das cadeias de pectina (GHAFFARI et al., 2007). Estas duas etapas de
degradacdo podem estar relacionados com a ampla faixa de massa molar (30,000-
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100,000 g mol™) deste polimero. A terceira etapa de degradagdo ocorre a temperaturas
de cerca de 450 °C e esta associada com a degradacdo e decomposi¢cdo do residuo
carbonizado em produtos gasosos de baixa massa molecular (ROMAN; WINTER,
2004).

De maneira andloga, a estabilidade térmica dos nanocompdsitos sem
glicerol, também exibem trés etapas de degradacdo, e estas temperaturas sdo0 muito
préximas das temperaturas de degradacdo da matriz de pectina, a temperatura média
para todos os nanocompositos foi de 230 + 3 °C, 269 £ 3 °C e 446 = 4 °C
respectivamente. Isso indica que a adicdo dos NC ndo alterou significativamente a
temperatura de degradacéo da matriz de pectina. Resultados semel hantes foram obtidos
por Silvério e seus colaboradores em nanocompédsitos de Poli dcool vinilico e NC
(SILVERIO et a., 2013). Entretanto hé registros na literatura, como nos trabalhos de
Cruz, que aincorporacdo de NC em filmes de gelatina e galactomanana provocaram um
aumento na estabilidade térmica dos filmes. O vaor de temperatura atribuido a
estabilidade térmica do filme puro foi de 162 °C e nos filmes com 5% de NC foi 191 °C
(CRUZ, 2014).

As curvas termogravimétricas da pectina com dlicerol e dos
nanocompasitos com glicerol sdo apresentadas na Figura 37b, e as curvas de DTG sdo
apresentadas na Figura 37d. A adi¢do de glicerol provocou uma reducdo na estabilidade
térmica da matriz de pectina com plastificante e de todos os nanocompodsitos com
plastificante, devido a uma diminuicéo nas interacdes intermoleculares entre as cadeias
poliméricas causadas pela adicdo do plagtificante. A estabilidade térmica de
nanocompodsitos com glicerol também mostrou trés etapas de degradacdo cujas
temperaturas foram proximas da matriz de pectina com glicerol, (195 °C, 256 °C, 420
°C) estas temperaturas foram, respectivamente, 196 °C, 250 °C e 411 °C.

Os polimeros quando submetidos a um tratamento térmico, podem
apresentar mudancas estruturais caracterizadas por ruptura de ligacbes quimicas nas
cadeias principal e latera. A resisténcia térmica dos materiais poliméricos é
influenciada por fatores tais como: as forgas intermolecul ares existentes entre as cadeias
poliméricas, rigidez da estrutura e grau de ramificagbes (LUCAS; SOARES,
MONTEIRO, 2001).

Neste sentido, a adicdo de glicerol nos nanocompdsitos provocou uma
diminuicdo na estabilidade térmica dos mesmos. 1sso pode estar relacionado a separacdo

das cadeias poliméricas da matriz de pectina e dos NC adicionados obtida através da
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incorporacéo do glicerol como plastificante. Uma vez que, 0 processo de degradacéo
dos polimeros através de aquecimento, compreende a quebra das ligacBes quimicas
devido ao calor, provocado pela diferenca de temperatura entre a amostra e a fonte de
aquecimento, e como 0 glicerol proporcionou um maior afastamento das cadeias
poliméricas devido a diminuicdo das interagbes intermoleculares entre as cadeias
poliméricas de pectina e de NC, contribuindo para a diminuigdo da estabilidade térmica

dos nanocompositos.

5.3.2 Andlise Morfol6gica dos nanocompésitos com Micrografia eletronica de

Varredura

Os nanocompositos foram caracterizados em termos de propriedades
morfoldgicas utilizando MEV. A Figura 38 exibe as micrografias obtidas a partir da
fratura em nitrogénio dos nanocompdsitos. As imagens sdo apresentadas de forma
comparativa entre os filmes de pectina puro e de pectina com glicerol e dos

nanocompositos sem e com glicerol, respectivamente.

Figura 38: Micrografias de MEV para os filmes de pectina com e sem glicerol e para

todos os nanocompésitos produzidos com e sem glicerol.

10 pm Pectina  ampliacio de 4000X 10 um Pectina glicerol ampliacio de 4000X



119

« -ﬂ Pﬁ‘ :i‘\‘

1%P ampliacdo de 4000X

10 ym 1%  ampliacio de 4000X 110 um

10 um 2%  ampliacio de 4000X 10 um 2%P  ampliagio de 4000X

10 pm 4%  ampliacio de 4000X 10 ym 4%P ampliagio de 4000X



120

i , Yo
. r- J.’ ; ! " D
10 um 8%P ampliacio de 4000X
|

l. -
&9

e 40b0

R |
X

Fonte: A autora.

As micrografias apresentadas na Figura 38 mostraram gue todos os filmes
apresentaram-se na forma de membranas densas, com textura aspera e com pequenas
fissuras. A fraturainiciou aformagao de pequenas trincas (como exibe a micrografia de
2%P), porém é evidente que houve uma boa dispersdo dos NCsy ha matriz e
evidentemente, impediu a proliferacdo de trincas mesmo quando se empregou 8% m/m
de NCso.

Nos trabalhos de Paralikar e seus colaboradores que estudaram membranas
de dcool poli vinilico com NC resultados semelhantes foram obtidos. As micrografias
de MEV mostraram que as membranas sdo densas, sem a presenca de poros ou fraturas
(PARALIKAR; SIMONSEN; LOMBARDI, 2008).

Nos trabalhos de Moura e seus colaboradores, que estudaram a preparacéo
de novos nanocompdsitos comestivels contendo nanoemulsdo de canela e pectina, as
micrografias de MEV para o filme de pectina puro apresentou-se com caracteristica
mais rugosa devido a adicdo da nanoemulsdo (MOURA et al., 2014). Resultados
semel hantes também foram obtidos neste trabalho, pois os filmes de pectina e os filmes
nanocompositos, de maneira similar apresentaram caracteristica rugosa, na forma de
membranas densas sem poros. Porém, nos filmes em que se adicionou glicerol nas
formulacdes, a incorporacdo do glicerol proporcionou um leve efeito de alisamento da
superficie dos mesmos, isto € as micrografias ilustram superficies menos rugosas,
possivelmente devido a diminuicdo na fragilidade. Este efeito € mais evidente no
nanocomposito com 4% m/m de NCsp e seu respectivo comparativo com o

nanocompasito com 4% m/m de NCs, com glicerol.



121

Os resultados obtidos com o MEV corroboram com as observacbes
macroscopicas dos filmes nanocompdsitos, pois os filmes onde a incorporacdo do
glicerol ndo foi feita apresentam-se como membranas homogéneas, porém com aspecto
aspero, frageis e quebradicas. As formulacbes em que foi feita a incorporacéo do
aditivo, as membranas também foram homogéneas, houve uma diminuicdo no aspecto
aspero, um ganho em flexibilidade e consequentemente uma diminui¢do na rigidez das
mesmas.

A nédo formacéo de poros nas membranas confirma que as membranas séo
homogéneas, e que houve uma boa interacdo entre todos os componentes, pois nao
houve separacéo de fases entre eles, mesmo nos nanocompdsitos em que se fez a adi¢cdo
de glicerol como plastificante. As nanoparticulas adicionadas nas formulacBes dos
filmes nanocompdsitos passam a ocupar as pequenas fissuras aumentando assim sua
compactacdo. Esse efeito ocasiona uma maior compactacdo no filme, contribuindo para
0 mecanismo de reforgo, o que corrobora com os dados de DMTA dos nanocompdsitos
com diferentes percentagens de NCsq que serdo posteriormente discutidos, pois todas as
percentagens utilizadas foram capazes de atuar como elemento de reforco na matriz de

pectina.

5.3.3 Permeabilidade a gases

Os filmes de pectina puro, pectina com glicerol e de todos os
nanocompasitos foram submetidos ao ensaio de permeabilidade de gases, utilizando o
aparato experimental exibido na Figura 18. A verificagdo acerca da permeabilidade a
gases dos filmes foi testada com dois gases (ar sintético e didxido de carbono).

A Tabela 11 exibe o tempo de permanéncia em cada um dos gases utilizados
bem como a pressdo méxima suportada para cada um dos filmes. Os resultados obtidos

sd0 apresentados na forma de média com o respectivo desvio padréo.
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Tabela 11: Relagcdo entre a pressdo maxima do gas utilizado e tempo de permanéncia

do filme avaliado antes do rompimento do mesmo.

Amostra Pressdo do Ar Tempo de Pressdo do Tempo de
sintético/ bar  permanénciaem Diéxido de permanéncia em
Ar sintético/min  Carbono/ bar Dioxido de
Carbono/ min

Pectina 50+ 0,3 40+5 6,0+ 0,2 45+ 5
1% 45+ 0,2 35+4 50+ 0,2 40+ 3
2% 40+03 30+ 3 40+ 0,3 3BH+t5
4% 45+ 0,2 35+ 6 45+ 04 3B+4
8% 40+0,3 35+4 40+ 0,3 30+3
Pectina/glicerol 50+ 0,3 45+ 5 50+ 0,2 30+5
1% P 55+ 0,2 50+ 5 55+ 0,3 30+ 4
2% P 50+ 0,3 45+ 4 50+ 0,3 40+ 5
4% P 55+ 0,3 40+ 3 50+ 0,2 45+ 4
8% P 6,0+ 0,2 M +5 6,5+ 0,3 60 + 6

Fonte: A autora.

Diante dos dados expostos na Tabela 11, todas as amostras atuam como
barreira a passagem de gases, pois em nenhuma das amostras analisadas houve
permeacdo de gases, através da membrana analisada. Entretanto, os resultados obtidos
mostram que os filmes nanocompdsitos com glicerol conseguiram suportar pressoes
mais elevadas e resistiram a um tempo maior também. Isso pode estar relacionado a
fragilidade dos filmes de pectina puro e dos filmes nanocompadsitos sem glicerol, pois
estes sdo bastante quebradicos e frageis.

Os resultados apresentados mostram os valores de pressdo maxima
suportada, pois, quando se aumentou os valores de pressdo, houve permeacdo devido a
ruptura do filme evidenciada por um som caracteristico e pela formacéo de uma grande
quantidade de bolhas de ar no recipiente com agua.

As micrografias de MEV fornecem subsidios para suportar os resultados
obtidos no ensaio de permeabilidade a gases, pois, todas as membranas analisadas so

membranas densas, sem a presenca de poros em sua estrutura, o que facilitaria a
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permeacao de gases através da membrana polimérica analisada. Assm as membranas
apresentam potencial de ser empregadas como barreira a gases.

A escolha destes dois gases est relacionada a aplicacéo dos filmes como
revestimento para morangos, pois sd0 0s gases envolvidos no processo de respiracao
dos seres vivos. A mistura de ar sintético foi utilizada para ssmular a mistura de gases
envolvida na composicdo do ar. Posteriormente, os resultados referentes aos testes de
aplicacdo dos filmes nanocompositos para revestimento de morangos serdo
adegquadamente apresentados.

5.3.4 Permeabilidade ao vapor de agua e Angulo de contato dos filmes

Dois processos fisico-quimicos estdo envolvidos no ensao de
permeabilidade aos vapores de &gua, sendo eles, 0 processo de sorcdo (adsorcéo e
absorcdo) e a difusdo. Experimentalmente, fez se a adicdo de agua deionizada no
interior da cela de pesagem, e com o passar do tempo as moléculas de agua presente no
interior da cela, devido ao processo de adsorcdo, isto €, houve acimulo das moléculas
de &gua na superficie do filme analisado. Estas moléculas migraram do interior da cela
para a superficie do filme em estudo. Esse processo foi facilitado devido a caracteristica
intrinseca dos filmes de serem hidrofilicos, ou sgja, a afinidade pela agua favoreceu o
processo de difusdo das moléculas de agua de uma regido mais concentrada (interior da
cela) para a regido menos concentrada (superficie externa do filme polimérico em
estudo).

As celas de pesagem foram adequadamente condicionadas em um
dessecador com um agente controlador da umidade relativa do sistema, que neste
trabalho foi 0 pentéxido de Fosforo, que por ser bastante higroscopico, absorve agua
rapidamente. Assim, as moléculas de &gua que iniciadmente se adsorveram,
posteriormente difundiram através do filme analisado, e foram facilmente absorvidas
pelo pentoxido de fosforo.

Com o passar do tempo, foi evidenciado que de fato esses dois processos
ocorreram, pois houve a adsor¢do de moléculas de agua na superficie do filme e,
posterior difusdo das mesmas através do filme polimérico em estudo, devido a
diminuicdo da massa do conjunto analisado (cela de pesagem, agua e filme polimérico)

e posterior absor¢do das moléculas de agua na superficie externa do pentdxido
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(inicialmente na forma de um pd branco) que com o passar do tempo de analise torna-se
liquido.

Este experimento deve ser realizado em um ambiente de temperatura
controlada, pois, a variavel temperatura, altera o grau de agitacdo das moléculas e
consequentemente provoca reflexos no processo de adsorcéo e de difusdo das mesmas
sob a superficie do filme. Além do que, se temperaturas muito elevadas forem utilizadas
aagua presente no interior da cela pode eventua mente evaporar.

Neste ensaio avaliou-se a diferenca de permeabilidade em relacdo aos
vapores de agua entre os diferentes filmes em estudo, para isso as amostras foram
divididas em trés conjuntos de amostras, sendo os ensaios realizados em diferentes dias,
por isso os valores que serdo apresentados para a temperatura (T) e para os valores de
APv sdo distintos.

Assim, o conjunto 1 refere-se ao filme de PVC cuja T foi de 20,9 + 0,13 °C
e a APv foi de 18,55 Torr, o conjunto 2 refere-se aos filmes de pectina puro e aos filmes
nanocompasitos sem incorporagdo de glicerol, cuja temperatura (T) foi de 21,1 + 1,14
°C, e a APv foi de 18,78 Torr, e finalmente o conjunto 3 refere-se aos filmes de pectina
com glicerol e aos filmes nanocompdsitos com glicerol cuja T foi de 22,4+ 1,02 °C, ea
APv foi de 20,32 Torr.

A Tabela 12 exibe os valores da espessura dos filmes utilizados no ensaio,
(e) bem como os valores do coeficiente angular do gréfico entre a variagdo da massa
perdida em funcdo do tempo do ensaio, representada por (Am/At), o fluxo, J, e a
permeabilidade ao vapor de agua representado por Pw para cada um dos filmes. Os
resultados sdo apresentados em termos de valores médios com o respectivo desvio

padréo.
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Tabela 12: Valores de espessura, coeficiente angular da curva de perda de massa versus

tempo de permeabilidade (Am/At), fluxo total (J), permeabilidade a0 vapor de &gua

(Pw) para os filmes testados em duplicata.

Amostra Espessura Am/At J Pw Média de Pw
(cm) (g/h) (g/h.cm? (cm?/s) (cm?/s) + desvio padr&o
PVC (1) 1,20x 10 0,00473 6,410x10™ 1,172x 10%  1,250x10 ™+ 1,103 x 10%®
PVC (2) 1,20x10%  0,00536 7271x 10  1,328x10%
Pectina (1) 1,63x 10%°  0,01300 1,763x10%°  4330x 10%  4,395x 10+ 9,192 x 10’
Pectina (2) 1,65x10%°  0,01323 1,794x 10%°  4,460x 10%
1% (1) 1,73x10%  0,01404 1,904x 10%®  4963x 10%°  4,883x 10 ™+ 1,124 x 10%
1% (2) 1,78x10%°  0,01321 1,792x10%° 4,804 x 10%
2% (1) 1,21x10%  0,01595 2,163x10%°  3943x10%®  3,471x 10®+ 6,668 x 10%
2% (2) 1,07x10%  0,01372 1,861x 10®  3,000x 10%
4% (1) 1,73x10%  0,01259 1,708 x 10%®  4450x 10%® 4,419 x 10 ™+ 4,455 x 10”
4% (2) 1,07x10%  0,01278 1,733x 10%®  4,387x 10
8%(1) 1,63x10%  0,01286 1,744x 10%®  4283x10% 4,143 x 10+ 1,980 x 10%
8% (2) 1,52x10%  0,01289 1,748x 10  4,003x 10
Pectina/glicerol ~ 4,78x10%”  0,01355 1,838x 10 1,228 x 10"
@) 1,371 x 10 *+2,022 x 10%®
Pectina/glicerol ~ 5,94x10%  0,01344 1,823x 10®  1514x 10%
@)
1% P (1) 545x10®  0,01315 1,784x 10%®  1,359x 10* 1,306 x 10™*+7,566 x 10%
1% P (2) 501x10%®  0,01318 1,788x 10%® 1,252 x 10
2% P (1) 543x10%® 001232 1,671x10% 1,268 x 10 1,353 x 10 +1,202 x 10
2% P(2) 53x10%  0,01323 1,794x 10%®  1,438x 10
4% P(1) 4,67 x10%®  0,01270 1,723x10%®  1,125x10* 1,641 x 10%+7,297 x 10%
4% P(2) 8,13 x10* 0,0139 1,897 x 10%® 2,157 x 10%
8% P(1) 422x10%  0,01275 1,729x 10%®  1,020x 10* 1,047 x 10*+3,818 x 10%®
8% P(2) 427x10%  0,01326 1,798 x 10%®  1,074x 10%

Fonte: A autora.

A Figura 39a exibe as curvas para o grafico de Am vs At para trés amostras

sendo elas. filme de PVC, filme nanocompédsito com 8% m/m de NCsp sem glicerol

(8%) e filme nanocompdsito com 8%m/m de NCsp € com 25% m/m de glicerol (8% P)

que foram utilizadas no teste de aplicabilidade na forma de filmes, que sera
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posteriormente apresentado. A Figura 39b exibe uma ampliacdo do grafico exposto na

Figura 39a parafacilitar a visualizacéo.

Figura 39: Grafico da variagdo da perda de massa (Am) em fun¢do da variagdo do
tempo (horas) para o filme de PVC, filme nanocompdsito 8% e filme nanocompdsito

8% P (a) e ampliagdo em (b).

i i 16 =
Tempo [horas)

Tempo | horas)

Fonte: A autora.

As demais curvas referentes as outras amostras apresentam comportamento
semelhante e sf0 apresentadas no APENDICE, mas os valores referentes a (Am/At)
podem ser consultados na Tabela 12. Em termos de valores de fluxo ambos os filmes
nanocompasitos em estudo neste trabalho apresentam valores muito préximos entre si
como exibe as curvas apresentadas na Figura 39a, o filme de PVC apresentou
comportamento similar, porém difere nainclinagdo da curva.

Quando se analisa os valores de Pw para os filmes nanocompdsitos,
expressos na Tabela 12, os valores de Pw diferem muito pouco entre si, mas podem ser
dividido em dois conjuntos, 0 que ndo foi feita aincorporacdo e com aincorporacdo do
glicerol. Assim, diante da dificuldade em se discutir os resultados de Pw das amostras
as medidas de angulo de contato sd0 necessdrias, pois fornecem subsidios para uma
mais adequada discussdo dos resultados que foram obtidos. Vale ressaltar que as
realizacOes das medidas de angulo de contato sofrem influéncias de alguns fatores tais

——
i

L
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como: a natureza das superficies sdlidas em que se realiza 0 ensaio, pois hormamente €
bastante dificil obter-se uma superficie isenta de impurezas.
A Tabela 13 exibe os valores de Pw e de angulo de contato das amostras de

maneira comparativa.

Tabela 13: Valores de Permeabilidade ao vapor de agua (Pw) e angulo de contato.

Amostra Média de Pw (cm2 /s) + desvio padrio Angulo de contato em dgua (°)
PVC 1250 x10 41,103 x10 79,66+ 0,39
Pectina 4,395 x10 >, 9.192 <10 57,08 £0,82
1% 4883 %10 =1,124x10 53,09 + 0,42
2% 3471 %10 £ 6,668 x10 53,27+ 0,49
4% 4419%10 445510 51,50 +0,74
8% 4143 %10 + 1,980 x10 50,98 0,78
Pectina/Glicerol 1371 x10 'Mi 2,022 xlO-OS 54,49 + 1,14
1% P 1306 X10  +7.566 x10 51,14+0,97
2% P 1353 %10 +1202x10 48,91.+ 0,73
4% P 1,641 x10  +7297x10 41,38 +0,83
8% P 1.047x10  £3818x10 29,92+ 0,80

Fonte: A autora.

Como esperado, o filme de PVC apresentou menor valor de Pw quando
comparado com os filmes nanocompdsitos, o que corrobora com os valores do angulo
de contato, apresentados na Tabela 13, indicando que este polimero possui certa
hidrofobicidade em relacéo a agua.

Os valores de angulo de contato mostram uma tendéncia, pois a medida que
houve a incorporacdo dos NCsp, houve uma diminuicdo nos vaores de angulo de
contato dos filmes. E mais especificadamente, a medida que a percentagem de NCx foi

progressivamente aumentada, uma reducéo nos valores foi observada, onde o caso em
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gue esta tendéncia se torna bastante evidente refere-se ao comparativo dos filmes 8% e
8%P que diferem entre si, de acordo com a formulagdo no emprego de glicerol a
formulagéo do 8% P.

De acordo com os dados expostos na Tabela 13, um aumento na Pw do
filme com 1% (m/m) de NCsp em nanocompositos sem glicerol, foi observado. O
aumento na Pw e a diminuicdo dos valores de angulo de contato podem ser explicados
pela natureza hidrofilica dos NC, em comparagdo com a matriz de pectina. No entanto,
quando a carga foi aumentada para (2 e 8% m/m de NCs), respectivamente, foram
reduzidos os valores de Pw, porque ha formac&o de rede entre as cadeias de celulose,
devido & interagdo entre os NC através das interagbes intramoleculares e
intermoleculares do tipo ligacbes de hidrogénio, que induzem a um decréscimo nos
valores de Pw, em comparacdo com a matriz de pectina pura. Resultados semelhantes
também foram obtidos por Bras e colaboradores (BRAS et a., 2010).

Neste sentido, esperava-se que a incorporacéo de 4% m/m de NCsy também
provocasse uma diminuigdo nos valores de Pw dos filmes devido a formagéo da rede
entre as cadeias de celulose, porém os vaores de Pw para esse filme teve um leve
aumento. Isto pode ser atribuido a ma dispersdo dos NC na matriz de pectina nos filmes
avaliados. Em contrapartida, nos filmes nanocompdsitos com 8% m/m, ou sgja, filme
8% foi observada uma reducdo nos valores de Pw, indicando que ndo houve a
aglomeracao dos NC nos filmes avaliados.

Ha relatos na literatura como nos trabalhos de Pardikar e seus
colaboradores que os NC utilizados nos filmes nanocompdsitos como agente de reforco
podem reduzir a Pw dos nanocompositos (PARALIKAR; SIMONSEN; LOMBARDI,
2008). O mecanismo proposto foi relacionado com a elevada cristalinidade, a forma de
haste, e a induzida tortuosidade do NC dispersos na matriz de pectina como exibe a
Figura 40 formando o nanocompdsito polimérico (BRAS et al., 2010). Assim como
ocorre uma diminuicdo nos valores de fluxo devido ao caminho mais tortuoso
proporcionado pela adicdo dos NC na matriz, para as moléculas de agua que estéo neste

processo de difuséo.
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Figura 40: llustracdo representativa da tortuosidade imposta pela adicdo dos

nanocristais de celulose namatriz de pectina.

A

I/ f I/ f | I/ f

l/ = I/ /] |/ ﬁ
= | = — | = —
|/ ‘7 / l/ /

l/
\ Tortuosidade

Direcao da difusao
Fonte: Morales et al., 2010.

Quando se analisa o0 conjunto dos filmes de pectina e dos filmes
nanocompadsitos em que a incorporagdo do glicerol foi feita, os valores de Pw
aumentaram cerca de 10x, quando comparados com os filmes em que a incorporagdo do
glicerol ndo foi redizada. Além disso, uma diminuicdo nos valores do angulo de
contato, como exibe a Tabela 13, também foi observada. Essa diminuicéo pode ser
explicada pela natureza hidrofilica do glicerol e dos NC em comparagdo com a matriz
de pectina. Resultados semelhantes foram observados por (GALUS; UCHANSKI;
LENART, 2013) quando a concentracdo de glicerol foi de 30, 50 e 70% (m/m)
respectivamente, em filmes de pectina, a Pw aumentou ligeiramente quando a
quantidade de glicerol foi aumentada progressivamente.

Assim a adicdo do plastificante (glicerol) provocou reflexos na estabilidade
térmica dos nanocompositos apresentados na secdo 5.3.1, e nas propriedades de
barreira, pois contribuiu para aumentar a solubilidade do nanocompdsito em agua, pois
o aditivo (glicerol) e o penetrante (agua) contribuiram para o aumento da mobilidade
das cadeias poliméricas, pois, aumenta a interacdo entre a matriz-aditivo-penetrante, e
proporcionou um efeito de amaciamento nos filmes nanocompdsitos, observado pelo
aumento na flexibilidade dos filmes em estudo, e consequentemente provocaram um
aumento nos valores do Fluxo, J, (GONTARD; GUILBERT; CUQ, 1993, HAQ;
HASNAIN; AZAM, 2014).
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A Figura 41 exibe as fotografias ilustrativas da gota formada no angulo de
contato dos filmes nanocompésitos e do filme de PVC em &gua, assim que a gota de
aguafoi depositada sobre a superficie do filme.

Figura 41: Fotografias do angulo de contato em &gua para os filmes de pectina com e

sem glicerol e para todos os nanocompdsitos produzidos com e sem glicerol e do filme
dePVC.

Pectina Pectina glicerol

1% 1%P

2% 2%P

4% 4%P
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PVC

Fonte: A autora.

Como foi anteriormente discutido no item 5.3.3, todos os filmes poliméricos
em estudo neste trabalho atuaram como barreira a passagem de gases, no entanto como
exibe os dados das Tabelas 12 e 13 permitiram a passagem de moléculas de &gua. 1sso
pode estar relacionado as caracteristicas intrinsecas dos filmes analisados, pois, 0s
filmes sdo hidrofilicos devido a sua composicdo predominantemente polar, atribuidos a
grande quantidade de grupos hidroxilas e as intensas e extensas interacOes
intermoleculares e intramoleculares do tipo ligagéo de hidrogénio.

Neste sentido, os gases utilizados foram uma mistura de ar sintético,
utilizado para simular a composicdo do a amosférico que € composto
predominantemente pelos gases diatdmicos Nitrogénio e Oxigénio, e pelo gas
monoatdmico Argbnio. Excepcionalmente, a mistura de ar sintético é composta apenas
pelos gases diatbmicos. Assim, ambos os gases analisados (ar sintético e didxido de
carbono) sdo predominantemente moléculas apolares, e com isso, a passagem dos
mesmos através dos filmes poliméricos em estudo ndo sofreu influéncias da
hidrofilicidade das mesmas.

Ha relatos na literatura de filmes de pectina com outros aditivos, em que
houve permeacdo de gases, como nos trabalhos de Batista e seus colaboradores, em que
se fez aadicdo de &cidos graxos a filmes de pectina e houve permeacdo de gas Oxigénio
através dos filmes. Os filmes de Pectina de baixo grau de esterificagdo com acido
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|&urico em torno de 6% m/m, foi de 9,98 + 1,55 cmum/m?d kPa, com &cido palmitico
10,89 + 1,33 cm’um/m?d kPa e &cido estedrico 11,49 + 0,38 cm®um/m?d kPa. As
diferengas podem estar relacionadas, pois a pectina utilizada foi de baixo grau de
esterificacdo e os aditivos adicionados sdo de natureza predominantemente apolar,
assim os acidos graxos adicionados ndo foram incorporados de maneira homogénea pela
matriz de pectina e consequentemente, a matriz se tornou mais exposta facilitando a
passagem dos gases pela estrutura dos filmes (BATISTA; TANADA-PALMU;
GROSSO, 2005).

5.3.5 Andlise dindmico-mecéanica dos filmes nanocompésitos com diferentes
percentagens de NCs; na auséncia e na presenca de glicerol como
plastificante

Dada a escolha prévia dos NCsy como 0 mais adequado para atuar como
elemento de reforco para a matriz de pectina de maca, novos filmes nanocompdsitos
foram produzidos com distintas percentagens deste elemento de reforco. Estes filmes
também foram caracterizados em termos de propriedades térmicas (secéo 5.3.1) e de
barreira (se¢des 5.3.3 € 5.3.4) como jafoi previamente apresentado.

Os resultados das propriedades mecénicas utilizando o DMTA seréo
apresentados da seguinte maneira: primeiramente para os filmes nanocompdsitos em
que ndo h& incorporagdo de glicerol em termos de curvas de E’ ¢ as curvas de tan & para
discussdo dos processos de relaxacdo polimérica existentes. Posteriormente de maneira
analoga, serdo apresentados os resultados para os filmes nanocompdsitos em que houve
aincorporacdo do glicerol.

A Figura 42a exibe a evolugdo das curvas de E' medidas como uma funcéo
da temperatura para o filme de pectina puro e para os filmes nanocompésitos com 1, 2,
4 e 8% m/m de NCs, a fim de avaliar como os NC adicionados nas formulagdes dos
filmes, podem influenciar as propriedades mecanicas dos nanocompésitos. A Figura
42b exibe as curvas de tan 6 medidas como uma funcdo da temperatura para o filme de
pectina puro e para os filmes nanocompositos com diferentes niveis de NCsp e sem
gliceral.
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Figura 42: Dados de DMTA obtidos para o filme de pectina puro e para os filmes
nanocompaositos de pectina/lNCsp, com diferentes niveis de NC em (@) o médulo de
armazenamento (E'), e (b) tan 4 dos filmes nanocompositos em funcéo da temperatura.
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Fonte: A autora.
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O intuito em se adicionar os NC nas formulagbes dos nanocompositos, foi
justamente de que houvesse um aumento nos valores de E’, reflexos da capacidade de
reforco dos NC, devido a sua elevada L/D, como apresentado nas curvas de E’ (Figura
42a). De fato como esperado, ocorreu um significativo reforco nos filmes
nanocompositos, evidente nas regides de mobilidade restrita, imposta pelo abaixamento
da temperatura (temperaturas negativas). Para todas as amostras dos nanocompdsitos
sem plastificante na regido de aproximadamente -75 °C houve um aumento
proporcional nos valores de E’ a medida que se aumentou o percentual de NC, como
mostra os dados expostos na Tabela 14 e as curvas de E” apresentadas na Figura 42a.

O Primeiro conjunto de dados da Tabela 14 foi elaborado utilizando as
curvas das Figuras 42a e 42b e referem-se a matriz e aos filmes nanocompdsitos sem o
aditivo glicerol. Ja o segundo conjunto de dados foi elaborado utilizando as curvas das
Figuras 43a e 43b e referem-se a matriz e aos filmes nanocompdsitos na presenca do

aditivo glicerol.

Tabela 14: Principais processos de relaxacdo para a matriz da pectina e para 0s
nanocompdsitos sem e com glicerol abaixo da temperatura de transi¢éo vitrea (T,), em
faixa de temperatura positiva (Tp) e na temperatura de transi¢éo vitrea (Ty), médulo de
armazenamento (E') estimado a -75 e 75 °C para o filme puro de pectina e para os

nanocompaositos.

Amostras Espessura  E-75°C  E’75°C T, Tp Tg
(cm) (MPa) (MPa)  (°C) (°C) (°C)

Pectina 0,0643 7140 3874 -88 14 54

1% 0,0584 9258 4977 -88 11 48

2% 0,0440 10899 5941 -89 12 46

4% 0,0313 11232 7241 -90 13 44

8% 0,0432 17407 9558 -75 17 41
Pectina/glicerol 0,0677 7070 3922 39
1% P 0,0660 9890 2311 -60 41

2% P 0,0669 9750 3647 -58 40

4% P 0,0813 11572 2439 -47 45

8% P 0,0576 13144 3884 -49 21

Fonte: A autora.
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Anaogamente ao que foi obtido para hanocompositos com diferentes tipos
de NC utilizados como elemento de reforgo na matriz de pectina, exibidas na Figura 36a
na regido de maior mobilidade, isto €, na regido elastdmerica, ndo houve um aumento
significativo nos vaores de E' para as amostras, quando se compara com 0s valores
obtidos na regido de mobilidade restrita imposta pela diminuicdo da temperatura, na
regido vitrea, mas os NC foram capazes de atuar como elemento de refor¢co em regides
de temperatura negativa e de temperatura positiva, com base no aumento nos valores de
E’ como apresentado na Tabela 14.

Pela andlise comparativa das curvas de tan & de acordo com a Figura 42b
mostram que as curvas apresentam perfil caracteristico, onde as amostras que mais se
destacaram sd0 a da matriz de pectina de maca e o filme nanocompadsito com 8% m/m
de NCsp (8%), trés processos distintos de relaxacdo polimérica ocorrem em faixas
distintas de temperatura, como exibe os dados expostos na Tabela 14. A denominacéo
referente a atribuicao destes processos foi previamente apresentada na secéo 5.2.

Uma diminuigdo na Ty dos nanocompositos, também foi observada como
exibe os dados experimentais, 54 °C para o filme de pectina puro e 41 °C para o
nanocompadsito com 8% m/m de NCsp, mostrando que o NC provocou ateracdes na Ty
dos nanocompdsitos. O fato dos NC adicionados provocarem uma diminuicdo dos
valores da Ty dos filmes nanocompoésitos, indica que estes podem ter atuado como
plastificantes, no sentido de que promoveram uma consideravel separacdo entre as
cadeias polimeéricas nos filmes nanocompdsitos, aém de exercer o efeito de reforgo.

Os filmes nanocompdsitos produzidos foram bastante quebradicos e frageis,
0 que dificulta a trabalhabilidade com os mesmos, assim neste sentido adigdo de um
plastificante foi realizada. A incorporacdo do plastificante as formulacdes, possibilita
gue hagja interacfes entre a matriz e NC (elemento de reforco) e o aditivo incorporado,
pois ocorre adicionamente interacdo entre a matriz, os NC e o aditivo (plastificante) e
ndo mais somente entre amatriz e os NC. O plastificante utilizado nas formulagdes dos
nanocompositos foi o glicerol, devido a sua natureza polar, atribuida aos grupos
hidroxilas que possibilitaram a ocorréncia de filmes nanocompdsitos homogéneos
devido a interacdo entre a matriz, o elemento de refor¢co (NC) e o aditivo (glicerol),
como reportado na se¢éo 5.3.2 com os resultados de MEV dos filmes nanocompositos.
Como esperado, a adicdo de plastificantes nos nanocompadsitos, provocou um aumento

naflexibilidade dos filmes, melhorando a trabal habilidade dos mesmos.
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Nas secOes anteriores foram apresentados os resultados obtidos nas
caracterizagdes dos filmes nanocompositos com e sem glicerol, e foram estabelecidas as
devidas comparagdes, com os filmes sem plastificante. Como apresentado, a adi¢éo de
glicerol como plastificante provocou alteracdes nas propriedades térmicas e de barreira
dos nanocompositos em estudo. De maneira analoga, a adicéo de glicerol também teve
reflexos nas propriedades mecénicas dos nanocompdsitos.

A Figura 43a exibe as curvas de E' medidas como uma funcdo da
temperatura para o filme de pectina com glicerol e para os filmes nanocompdsitos com
1, 2, 4 e 8% m/m de NCs € 25% m/m de glicerol afim de avaiar os efeitos da adicéo
do glicerol, e do contetido de NCs, sobre as propriedades dos nanocompositos. A Figura
43b exibe as curvas de tan 6 medidas como uma funcéo da temperatura para o filme de
pectina com glicerol e para os filmes nanocompdsitos com 1, 2, 4 e 8% m/m de NCg €
25% m/m de glicerol.

A escolha dos 25% m/m de glicerol em relagdo a massa fina dos filmes, foi
selecionado com base em testes preliminares, onde esta percentagem apresentou o

melhor comportamento.
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Figura 43: Dados de DMTA obtidos para o filme de pectina puro e para os filmes
nanocompaositos de pectina/NCso com glicerol com diferentes niveis de NC em (a) o
maodulo de armazenamento (E'), e (b) tan & dos filmes nanocompositos em funcdo da

temperatura.
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A adicdo de NC provocou alteragtes no perfil das curvas de E' paratodos os
nanocompaositos com plastificante, como exibe a Figura 43a, uma vez que a quantidade
de glicerol adicionada foi a mesma para todos 0s nanocompdsitos. Este comportamento,
possivelmente pode ser explicado da seguinte forma: a propriedade mecanica E’ esta
relacionada a rigidez do material, e como a adicdo de glicerol nos nanocompositos,
diminuiu a rigidez dos mesmos, era esperado que o E’ dos mesmos diminuissem devido
ao efeito daincorporagdo do glicerol (plastificante).

Pela analise comparativa das curvas de E’ da Figura 43a e dos dados
expostos na Tabela 14 os NC foram capazes de atuarem como elemento de reforco
apenas em regides de temperatura negativa. Ja na regido elastdmerica somente as
formulagbes em que se empregaram as percentagens de 2% e 8% m/m de NC, (2% P e
8% P) apresentaram comportamento similar ao da matriz de pectina com glicerol.

Como mostra as curvas de E’ da Figura 43a, duas curvas apresentaram
comportamento andmalos quando comparadas com as demais curvas. Para a primeira
curva (curva em vermelho) quando apenas 1% m/m de NC foi adicionado. A hipdtese
suportada pela teoria de percolacdo dos NC pode ser utilizada para a explicacéo deste
comportamento andémalo, devido a pequena adicdo de NC. Essa teoria atribui a
formacdo de uma rede rigida através de interacBes intermoleculares do tipo ligagdo de
hidrogénio entre as cadeias de NC, como ilustraa micrografiade AFM da Figura 44.

Esta hip6tese é suportada pelos calculos obtidos utilizando o modelo de
percolacdo, como apresentado na secdo 4.15, cujo valor foi de 2% m/m. Assim,
obviamente 1% m/m encontra-se abaixo do limiar, indicando que a quantidade de NC
incorporada pode ter sido insuficiente para a formagdo da rede tridimensional
apresentada na Figura 44. Acima do limiar de percolacdo, presume-se que as
nanoparticulas podem se ligar e formar uma rede continua tridimensional mais
facilmente dada a maior quantidade de NC adicionada nos nanocompositos (KALIA et
a., 2011).

Como exibe a Figura 44, a formacdo desta rede tridimensional entre as
cadeias de celulose, ocorreu a partir do nanocompdsito com 2% m/m de NCsy. Na
medida em que o nivel de NC foi aumentado para 2% m/m, este comportamento tornou-
se menos evidente, (exceto na curva com 4% m/m que sera posteriormente comentado)
indicando que a quantidade de NC empregado, pode estar relacionada com a formacéo

desta rede rigida tridimensional formada entre as cadeias dos NC.
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Figura 44: Micrografia de AFM representativa da formacéo da rede tridimensional dos

NCso, atribuida a teoria de percolacdo das nanoparticulas.

Fonte: A autora

Quando se analisa a curva com 4% m/m (curva em verde) da Figura 43a,
esta curva também exibe comportamento anémalo. Como a percentagem incorporada
encontra-se acima do limiar de percolacdo esperava-se que curva apresentasse
comportamento semelhante ao da curva para 0 2% m/m de NCs (curva em azul). Este
comportamento anémalo pode estar relacionado com a ma dispersdo dos NC durante o
preparo deste filme nanocomposito. Neste sentido, a medida que a percentagem foi
aumentada para 8% m/m (curva em rosa) apresentou comportamento similar ao das
outras curvas, indicando possivelmente que na medida em que a percentagem de NCsg
incorporada atingisse valores no minimo iguais aos valores do limiar de percolagéo (2
% m/m) esperava-Se que as curvas apresentassem comportamento similar.

Como apresentado nas curvas de tan & da Figura 43b, mostra que tanto para
a matriz de pectina de maga quanto para todos os filmes nanocompdsitos com glicerol
foram observados dois processos de relaxacdo polimérica evidente (T e Ty). Neste
sentido, tanto a matriz (sem NC) quanto os nanocompdsitos apresentaram perfil
semelhante, isso pode possivelmente estar relacionado com a incorporagéo do glicerol
as formulagBes, contribuindo, devido & separacdo das cadeias poliméricas, para o
aparecimento de apenas um processo de relaxagdo em temperatura positiva (Tg).

A incorporacdo de NC no preparo dos filmes nanocompdsitos provocou
ateragOes nos valores de T4 dos nanocompoésitos sem plastificante, isto é, houve uma
diminuicdo nos valores. Neste sentido, € evidente que, quando o glicerol foi adicionado
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para atuar de fato como plastificante nos nanocompdsitos, contribuiu para diminuir
ainda mais os valores de T4 dos nanocompositos, quando se compara diretamente os
nanocompasitos com uma mesma percentagem de NC, diferindo entre si apenas devido
a adicéo do glicerol como exibe os dados expostos na Tabela 14. Este comportamento
pode ser explicado devido ao possivel efeito sinérgico entre os NC e o glicerol
adicionados a matriz de pectina, 0 que corrobora com as micrografias de MEV dos
mesmos, apresentadas na Figura 38, pois os filmes nanocompdsitos apresentaram
homogeneidade, sugerindo que houve boa interacdo entre os constituintes utilizados no
preparo dos filmes nanocompositos.

Diante do exposto, a ocorréncia de distintos processos de relaxagdo
polimérica pode ser atribuida a diversidade estrutural e quimica da matriz de pectina de
maca, e mais especificamente a adicdo de NC e do glicerol que provocaram alteractes
nos processos de relaxacdo da matriz. Neste sentido, quando se analisa de maneira
comparativa as curvas de tan 6 das Figuras 42b e 43b foi possivel observar que as
curvas apresentaram perfis distintos.

As curvas apresentadas na Figura 42b mostraram que a matriz de pectina de
maca e os filmes nanocompadsitos apresentaram trés processos de relaxacado polimérica
evidente (T,, Tp e Ty) e que as curvas apresentaram certa similaridade quando se
compara os perfis. Ja quando se analisa as curvas da matriz e de todos os filmes
nanocompositos na presenca de glicerol (Figuras 43b) estas apresentam perfil
semelhante entre si, porém diferente das curvas dos filmes em que ndo houve
incorporacéo do glicerol. Neste sentido, a incorporagcéo do glicerol contribuiu para
provocar uma diminuicéo nas temperaturas dos processos de relaxagdo polimérica (Tg e
Ty) em relagdo aos filmes em que ndo houve incorporacéo deste aditivo e pode ter
deslocado o processo de relaxagdo polimérica (T,) para faixas de temperatura ainda
mais negativas, mas de acordo com as condic¢des experimentais utilizadas este processo
de relaxacéo ndo foi observado.

5.4 Teste de aplicagOes para revestimento de morangos na for ma de filmes

Diante de todas as caracterizagdes dos filmes nanocompdsitos sem e com
glicerol como plastificante, a formulagéo de filme com 8% m/m foi escolhida como
sendo a mais adequada para ser empregada nos testes de aplicagdes com 0S morangos.

Em particular, diante dos resultados obtidos com o0 DMTA os filmes sem plastificante
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com 8% m/m de NCsy apresentaram resultados interessantes devido a expressiva
capacidade de reforco das nanoparticulas. Os resultados obtidos nos testes de
permeabilidade a gases e aos vapores de gua também demonstram que as membranas
possuem grande potencial de aplicacdes, pois atuam notavelmente como barreira a
passagem de gases, e houve uma pequena diminui¢do nos valores de Pw destes filmes.

Para termos comparativos utilizou-se o filme nanocompdsito produzido
também com 8% m/m de NCsy com glicerol, pois em termos de propriedades
mecanicas, obtidos a partir dos resultados de DMTA, apresentaram comportamento
similar ao da matriz na presenca de glicerol considerando a capacidade de reforco em
faixas de temperatura positiva.

Quanto ao teste de aplicacdo dois parametros foram analisados, a perda de
massa dos conjuntos, como ja foi previamente apresentado, (copinho de PS + morango
+ o filme empregado no tratamento) foram pesados em intervalos de dois dias durante
doze dias de armazenamento em geladeira, e a forca aplicada para a perfuragcéo dos
filmes bem como a deformacéo sofrida pel os filmes, utilizando o texturémetro.

Este longo tempo de armazenamento, foi escolhido justamente para se
extrapolar as condicdes de armazenamento dos morangos com os filmes em estudo,
pois, quando in natura, estes frutos devem ser consumidos em no maximo dois a trés
dias quando armazenados sob condicdes satisfatorias, para que ndo haja ateracbes em
suas caracteristicas intrinsecas.

A Figura 45 exibe um gréfico representativo da perda de massa dos
morangos revestidos com os filmes de cada um dos tratamentos analisados, sendo eles
tratamento 1 (Filme de PVC), tratamento 2 (Filme nanocompdsito com 8% m/m de
NCso) e tratamento 3 ( filme nanocomposito com 8% m/m de NCsy e 25% m/m de

glicerol).
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Figura 45: Gréafico de perda de massa para 0s morangos revestidos como os filmes de

cada um dos tratamentos avaliados.
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Fonte: A autora.

A perda de massa dos conjuntos submetidos aos trés tratamentos foi
avaliada durante o tempo de armazenamento. Normalmente, a perda de massa ocorre
durante 0 armazenamento devido ap seu processo respiratorio, a transferéncia de
umidade e alguns processos de oxidacéo (COLLA; SOBRAL; MENEGALLI, 2006). A
perda de massa do conjunto refere-se a perda de massa dos morangos, € houve um
aumento com o tempo de armazenamento para todos os tratamentos, como exibe a
Figura 45.

Quando se estabeleceram os comparativos em termos de perda de massa
entre os trés filmes de cada um dos tratamentos, o tratamento 1 apresentou um melhor
comportamento na perda de massa, em comparagdo com outros tratamentos, ao longo
do tempo de armazenamento avaliado. 1sso pode estar relacionado a diferenca existente
entre os valores de Pw das amostras, utilizadas nos tratamentos. Como resultado, a Pw
inferior para o filme empregado no tratamento 1, poderia oferecer uma maior resisténcia
a passagem de &gua presente no fruto, através do filme. Resultados semel hantes também

foram obtidos por Mali e Grossmann que utilizaram filme de amido de Yam e filme de
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PV C como embalagem para estender o tempo de armazenamento de morangos (MALI;
GROSSMANN, 2003).

Quando se analisa o tempo de dois dias, pois € neste tempo que geralmente
0Ss morangos sdo consumidos quando in natura e quando armazenados sob condicdes
satisfatorias para que ndo hagja alteragbes nas suas caracteristicas, em termos de
coloragdo, sabor e textura; os morangos revestidos com os filmes do tratamento 1 e do
tratamento 3 apresentaram valores comparaveis em termos de minimizacéo de perda de
massa (%), como exibe a Figura 45. Adicionamente, neste mesmo tempo de
armazenamento o filme do tratamento 2, apresentou menores valores em termos de
minimizacdo de perda de massa (%), porém, mesmo com este resultado interessante do
ponto de vista da potencialidade, estes filmes sdo quebradicos e frégeis o que inviabiliza
a utilizacdo para esta aplicabilidade em especifico, devido a dificuldade com a
trabalhabilidade.

As formulagbes utilizadas nos tratamentos 1 e 3 sdo distintas entre si, pois a
do tratamento 1 é a embalagem que é tradicionalmente empregada no revestimento de
alimentos de um modo geral, e ado tratamento 3 refere-se aformulacdo em estudo neste
trabalho e avaliacdo do seu potencial para a aplicabilidade para o revestimento de
morangos utilizando os filmes como embal agens. Mas mesmo diante dessas diferencas,
ambas as formulagdes apresentaram valores comparaveis em termos de minimizacdo de
perda de massa (%). Além disso, a formulacdo do tratamento 3 possui uma certa
flexibilidade proporcionada pela incorporagdo do glicerol as formulacdes, porém
contribuiu para aumentar a hidrofilicidade do filme.

Com intuito em se avaiar as diferencas entre os filmes de cada um dos
tratamentos em termos de forca aplicada para a perfuracdo dos filmes dada em (N), bem
como a deformacdo dada em (mm) sofrida pelos filmes, os valores de forca maxima
obtida para os filmes foram: tratamento 1 (5,09 £ 0,44) N, tratamento 2 (14,83 £ 3,69)
N e parao tratamento 3 (7,67 + 2,04) N.

As diferencas encontradas em termos de desvio padréo para os filmes dos
tratamentos 1, 2 e 3 respectivamente, estdo associadas a espessura dos filmes em estudo.
Para o filme de PV C (tratamento 1) por se tratar da embalagem que é tradicional mente
utilizada esta possui controle em termos de espessura do filme, como pode ser visto
através dos dados de espessura apresentados na Tabela 12. Ja para os filmes

nanocompaositos em estudo neste trabalho (Tratamentos 2 e 3) pela propria condigdo de
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preparo dos filmes, ndo € possivel redlizar o controle em termos de espessura destes
filmes, como pode ser visto através dos dados de espessura apresentados na Tabela 12.

O filme de PVC (tratamento 1) apresentou 0 menor valor, possivelmente
devido a sua natureza eléstica, o que facilita a trabahabilidade com o mesmo,
possibilitando o revestimento de alimentos e/ou frutas. O valor mais elevado, atribuido
a0 segundo filme, nanocompdsito com 8% m/m de NCsp (tratamento 2), esta
possivelmente relacionado a contribuicéo das nanoparticulas de NC adicionadas, o que
confere certarigidez ao filme. Finalmente, para o filme nanocompdsito com 8% m/m de
NCso com gliceral (tratamento 3), possivelmente devido ao efeito sinérgico entre o NC
e o glicerol adicionados a formulagdo dos filmes, contribuiram para a redugédo da forca
maxima aplicada para a perfuracdo dos filmes em comparagdo com o filme
nanocomposito sem glicerol (tratamento 2). Em resumo, a incorporacdo do glicerol a
formulacéo do filme do tratamento 3 proporcionou uma diminuic¢éo na rigidez do filme,
refletida na diminuicdo nos valores de forca méxima para a perfuracéo dos mesmos.

Da mesma forma, houve também alterac@o nos valores de deformacéo para
as amostras. tratamento 1 (6,79 + 0,30) mm, tratamento 2 (1,23 = 0,19) mm e
tratamento 3 (3,39 + 0,16) mm. O filme de PVC exibiu o valor mais elevado devido a
sua natureza altamente elastica, resistindo a uma deformagéo maior quando comparado
com outros filmes. O menor valor foi observado, no tratamento 2, devido a adi¢éo de
NC, o que torna o filme bastante rigido porém, fragil na deformacéo por perfuracdo. O
filme utilizado no tratamento 3 devido a adicdo de glicerol apresentou uma maior
deformacdo devido ao efeito de plasticidade fornecido pela adicdo de glicerol, que
também foi observado por outros autores (MALI; GROSSMANN, 2003).

Os resultados obtidos sdo interessantes, pois mesmo com a hidrofilicidade
dos filmes nanocompdsitos, estes ndo sofreram qualquer tipo de alteracdo durante o
tempo de armazenamento em geladeira, um ambiente com umidade, resistindo por doze
dias. E bem verdade que, este simples teste de aplicagio, foi necessério para a obtencio
de resultados que sgjam satisfatorios e que corroborem, quando se afirma que os filmes
nanocompositos produzidos a partir de biopolimeros possuem potencial para serem
utilizados como possiveis substitutos para os filmes plasticos oriundos de fontes
petroguimicas. Porém, obviamente como demonstra os dados, o filme de PVC
tradicionalmente utilizado ainda apresentou os melhores resultados em termos de perda
de massa e nos teste de forca necessaria para a perfuracdo dos filmes e a deformacéo

suportada pel os mesmos.
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Mas os resultados que foram obtidos neste trabalho indicam que no tempo
de armazenamento de dois dias, ambos os filmes provenientes dos tratamentos 1 e 3
exibem resultados semelhantes em termos de perda de massa. Esse resultado em
particular, foi bastante interessante, pois, como ja foi comentado anteriormente devido
ao curto tempo de prateleira dos morangos, e a ata taxa de respiragdo inviabilizam o
consumo desta fruta apos um longo tempo de armazenamento.

Em particular neste mesmo tempo de dois dias, o filme nanocompdsito com
8% m/m de NCs, (tratamento 2) exibiu como ja foi previamente comentado menores
valores em termos de minimizacdo de perda de massa para os conjuntos (copo de PS+
morangos+t filme empregado no tratamento). Os resultados obtidos com o ensaio de

-05 -06
Permeaco aos vapores de &gua (tratamento 1, Pw = 1,250 x10  + 1,103 x10 cm’s’,

-05 -06 -04
tratamento 2, Pw = 4,143 x10  + 1,980 x10 cm? ™', tratamento 3, Pw = 1,047 x10

+ 3,818 )(10-06cm2 s1), os filmes empregados nos tratamentos 1 e 2 apresentaram
valores comparaveis em termos de Pw, indicando que o filme do tratamento 2 apresenta
sim em termos de Pw potencialidade para ser utilizado como revestimento para
morangos. Mesmo diante da potencialidade em termos de Pw o filme do tratamento 2
apresentou-se como um filme rigido e fragil, e ndo possui a flexibilidade necessaria para
ser aplicado como embalagens, o que auxilia na trabalhabilidade com os mesmos.

Neste sentido, os filmes empregados no tratamento 3 apresentaram uma
flexibilidade, que ¢ desejada para facilitar a trabalhabilidade e a aplicagdo dos mesmos,
que foi proporcionada pela incorpora¢do do glicerol tendo como consequéncia um
aumento na Pw e no carater hidrofilico. No entanto, diante dos resultados encontrados
mesmo com a diferenca em termos de Pw os filmes com aditivo glicerol podem ser

utilizados para a aplicagdo desejada.

5.5 Testes de aplicagdes para revestimento de morangos na forma de solucéo

filmogénica

As formulagbes empregadas no preparo dos filmes nanocompositos
utilizados no teste de revestimento dos morangos apresentado na secdo 5.4 foram
utilizados como ingredientes no preparo das solucdes filmogénicas para revestimento de

morangos, juntamente com o OE de capim-liméo.
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Os testes de aplicacdo na forma de revestimentos comestiveis foram
realizados através do processo de imersdo dos morangos nas respectivas solugdes
filmogénicas, e avaliou-se a perda de massa (%) e a forga necesséria para a perfuragéo
dos mesmos utilizando o texturdmetro.

Diante dos registros ja publicados, o0s revestimentos comestiveis
empregados nas formulagdes atuam como barreira protetiva controlando assim a perda
de massa dos mesmos. Neste trabalho no emprego dos revestimentos comestivels para
0s morangos algumas variaveis foram impostas, sendo elas a presenca ou auséncia de
glicerol como plastificante, a adicdo ou ndo do OE de capim-liméo (potencial agente
antifungico) e por fim a quantidade de imersdes realizadas uma ou duas vezes.

A Figura 46 apresenta os gréficos relativos a perda de massa em fungdo do
tempo de armazenamento para as formulactes em que ndo houve adicdo de glicerol (a)

e para as formulagdes em que houve adicéo de gliceral (b).
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Figura 46: Gréfico de perda de massa para os morangos revestidos com as formul acbes
empregadas no preparo dos revestimentos comestiveis (a) formulagdes sem adicdo de
glicerol e em (b) formulagbes em que houve adic¢éo de glicerol.

45
a) |l branco

40 -{IHI sem OE 1X sem gicerol
{IH com OE1X sem gicerol
35 4/l sem OE 2X sem gicerol
1HI com OE 2X sem gicerol
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0 2 4 6 8
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b) 45 ||l branco

40 || sem OE 1X com glicerol
{/Ill com OE 1X com glicerol
35 4l sem OE 2X com glicerol
1/l com OE 2X com glicerol

Perda de massa (%)
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Tempo (dias)

Fonte: A autora.
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Como esperado com o decorrer do tempo de armazenamento houve perda de
massa para todos os morangos analisados. Evidentemente, nos morangos em que houve
a aplicacdo dos revestimentos comestiveis houve uma diminuic¢éo nos valores de perda
de massa (%), como exibe as Figuras 46 a e 46b em relacdo ao controle, isto €, o branco.
Resultados semel hantes em termos de perda de massa (%) também foram obtidos por e
Mazaro e seus colaboradores (MAZARO et al., 2008), e por Amal e seus colaboradores
(AMAL et d., 2010).

Quando se compara todos os tipos de revestimentos empregados, as
formulacGes em que as imersdes foram realizadas por duas vezes, independentemente
da formulagdo, isto € se houve ou ndo presenca de glicerol e/ou OE, as amostras
apresentaram uma minimizagdo nos valores de perda de massa (%), indicando
possivelmente que as camadas formadas sobre a superficie dos morangos recobriram
umamaior extensdo da fruta. Assim, entre as formulacfes utilizadas, em que se realizou
a aplicagdo sgja por uma ou duas vezes do OE, em todos os tempos de armazenamento
os valores de perda de massa (%) foram sem excecOes inferiores aos valores de perda de
massa obtidos para o branco. Sendo os melhores resultados obtidos quando se aplicou o
OE erealizou-se aimersdo por duas vezes.

Porém na tentativa de se escolher dentre todas as formulaces empregadas e
as variaveis envolvidas, avaliaram-se os resultados de perda de massa (%) em relacéo ao
tempo de armazenamento de dois dias, que é o tempo que geramente estes frutos sdo
consumidos in natura, quando armazenados sob condicles satisfatorias, para que ndo
haja ateracbes nas caracteristicas dos frutos. Pois, a medida que se estende o tempo de
armazenamento houve consequentemente uma maior perda de massa (%) e 0s morangos
apresentaram aspecto de frutas desidratas, pois, a perda de massa estd diretamente
relacionada a perda de &gua destes frutos. Assim, a formulacdo mais adequada em
termos de minimizagdo na perda de massa (%) foi a formulagdo em que se utilizou
glicerol e OE, e o processo de imersdo foi realizado por duas vezes (com OE 2X com
glicerol).

Essa diminuicdo nos valores de perda de massa possivelmente se deve a
certa hidrofobicidade do revestimento formado sobre a superficie do filme imposto pela
hidrofobicidade do OE. Neste sentido, como os revestimentos atuam como barreiras
protetiva aos frutos revestidos podem auxiliar na conservagéo do aspecto hidratado dos
frutos, dificultando a evaporac@o das moléculas de &gua presentes no fruto revestido,

como exibe aFigura47.
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A Figura 47 apresenta um comparativo entre dois morangos utilizados no
teste de aplicabilidade, um em que n&o houve incorporacdo do revestimento comestivel
e 0 outro em que houve a incorporagdo do revestimento da melhor formulagdo em
termos de minimizacdo de perda de massa (%), ou sgja, (Com OE 2X com glicerol) em
tempos distintos do teste de aplicabilidade, no tempo zero (inicio do teste) e apods oito
dias de armazenamento (término do teste).

Figura 47: Representacdo comparativa entre as imagens do morango sem revestimento
no tempo zero de armazenamento (a) e apOs os oito dias de armazenamento (b),
morango revestido no tempo zero de armazenamento (c) e apds oito dias de
armazenamento (d).

a) w‘

Fonte: A autora.

Resultados semel hantes foram obtidos por Campos e seus colaboradores que
estudaram a conservagdo de morangos pés-colheita a frio em temperatura de 10 °C

utilizando quitosana e amido. Os resultados indicam que 0s morangos em que 0S
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revestimentos foram aplicados houve uma reducdo na perda de massa, melhorando a
aparéncia dos frutos ap6s nove dias de armazenamento (CAMPOS; KWIATKOWSKI;
CLEMENTE, 2011).

Como exibe a Figura 47 nos morangos em que ndo houve aplicacéo de
revestimentos o aspecto visual € bastante diferente. Evidentemente a perda de massa
ocorreu tanto no morango ndo revestido quanto no morango ndo revestido. Porém a
expressiva perda de massa que ocorreu no morango branco, em torno de 35% ap0s 0s
oito dias de armazenamento destes morangos corrobora com as imagens apresentadas,
isto €, pode ter contribuido para provocar alteragdes na coloracéo dos frutos, que passa
de um vermelho mais vibrante em (a) para um vermelho mais escuro, apresentando-se
na forma de frutos com aspecto desidratado (b), 0 que evidentemente ndo ocorreu nos
morangos revestidos. Porém adiciona mente houve o crescimento de microrganismos no
morango denominado como branco (morango néo revestido, representado pelos bolores
em coloragdo branca sob a superficie do fruto).

Diferentemente, no morango em que houve a aplicagdo do revestimento
com OE de capim-liméo e glicerol, houve uma menor perda de massa (em torno de
15%) e, 0s morangos mesmo apos 0s oito dias de armazenamento mantém de certa
forma a coloragdo inicial, com pequenas ateragdes na superficie devido a perda de
massa que evidentemente ocorreu. E 0 mais interessante, ndo houve o crescimento de
microrganismos sobre a superficie dos frutos revestidos. De acordo com a literatura
consultada, os fungos que atacam 0s morangos em destaque aos Phytophthora
fragariae, Phytophthora nicotianae e Phytophthora cactorum sdo responsaveis pela
presenca de bolor branco (REIS; COSTA, 2011).

Os resultados encontrados para 0s morangos revestidos com OE de capim-
lim&o acerca do ndo crescimento de fungos em sua superficie confirmam os resultados
que foram encontrados na literatura sobre a atividade antifingica do OE de capim-
lim&o, como nos trabalhos de Moura e seus colaboradores (Moura et a., 2012).

Utilizou-se o texturdbmetro para analisar a forca necesséria para a perfuracéo
dos morangos em que se realizou o revestimento comestivel, para analisar como o
revestimento adicionado a fruta altera a textura dos mesmos, evidenciado através dos
valores de forgca maxima para a perfuracdo dos mesmos.

Como exibe a Tabela 15 todos os revestimentos empregados nos morangos
provocaram alteracbes na forga necessaria para a perfuracdo dos mesmos. Esses

resultados confirmam que os revestimentos utilizados formam sobre a superficie dos
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frutos, uma pelicula extremamente fina que atua como barreira protetiva. Esses
resultados corroboram, de maneira geral, para que haa perfuragcdo dos morangos
revestidos, € necessario aplicar uma forca ligeiramente superior a for¢a necessaria para
perfurar os morangos em que ndo houve aplicacdo de nenhum revestimento,
denominado neste trabalho como branco. Resultados semelhantes também foram
obtidos com morangos revestidos com gelatina, xantana, sorbitol e 3% de 6leo de
canola. Os morangos revestidos apresentaram uma firmeza superior ao controle
(HAERTEL, 2013). A Tabela 15 exibe os dados obtidos para a forca maxima para a

perfuracdo dos mesmos.

Tabela 15: Forca necessaria para a perfuracdo dos morangos.

Amostra For ca empregada para perfurar os morangos (N)

Branco 0,1281 + 0,0714
Sem OE 1X sem glicerol 0,2548 + 0,0266
Com OE 1X sem gliceral 0,2047 + 0,0194
Sem OE 2X sem glicerol 0,2084 + 0,0134
Com OE 2X sem gliceral 0,1563 + 0,0067
Sem OE 1X com glicerol 0,2276 + 0,0071
Com OE 1X com glicerol 0,1521 + 0,0091
Sem OE 2X com glicerol 0,1989 + 0,0063
Com OE 2X com glicerol 0,1411 + 0,0124

Fonte: A autora.

Foi possivel observar que nos revestimentos que se realizou a imersao por
duas vezes na presenca de OE os valores para a forca necesséria para a perfuragdo dos
morangos foram proximos entre si e proximos da amostra denominada como branco.

Um €efeito interessante € que a formulacdo que apresentou o maior vaor
para forca méxima para a perfuracéo dos morangos refere-se a adi¢do de NC e pecting,
(Sem OE 1X sem glicerol) onde os NC adicionados devido a sua elevada rigidez podem
deixar a superficie dos frutos mais resistente. Entretanto a medida que se adicionou o
glicerol houve uma diminuic¢&o, porém ainda os valores sdo relativamente altos. Nesta

linha, & medida que o OE de capim-liméo foi adicionado houve uma diminuicéo nos
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valores de forca maxima. Esses resultados podem estar relacionados, ao efeito do
glicerol adicionado que embora segja sollvel em &gua, apresenta aspecto ligeiramente
oleoso, e esse efeito juntamente com o OE, contribuiu para tornar a superficie dos
morangos, ligeiramente mais oleosa, e menos resistente.

De acordo com os dados expostos na Tabela 15, uma andlise interessante
pode ser realizada. Quando se compara as formulagdes na presenca e na auséncia de
glicerol e de OE cujo processo de imersdo foi realizado apenas 1X os resultados obtidos
corroboram, quando se atribui a incorporacéo do glicerol e do OE na diminuicdo dos
valores de for¢ca méxima para a perfuracdo dos morangos revestidos. Porém, quando se
realiza a mesma comparagdo, agora, porém, com as formulagdes em que o0s processos de
imersdo foram realizados por 2X os resultados obtidos sGo muito proximos entre si e
ndo corroboram com esta atribuicdo. Neste sentido, para as formulagdes em que os
processos de imersdo foram realizados por 2X, como os resultados obtidos para a forca
maxima ndo sofrem diferencas significativas independente da formulaco empregada,
sugere que a ndo ateracdo nos valores pode ser atribuida a quantidade de imersdes e
ndo aos ingredientes utilizados no preparo dos revestimentos.

Esses valores de for¢ca maxima foram obtidos para os morangos revestidos
no tempo zero de armazenamento. Entretanto como ha registros na literatura, em que se
avaliou a textura através da manutencdo na firmeza dos morangos com o decorrer do
tempo de armazenamento, houve uma diminuicdo na textura dos morangos revestidos
com carboximetilcelulose, hidropropilmetilcelulose e quitosana como ingredientes das
formulagbes dos revestimentos, o que confirma que com o decorrer do tempo de
armazenamento O processo de senescéncia ocorre inevitavelmente (GOL; PATEL;
RAMANA RAO, 2013).

Finalmente em termos de minimizacdo da perda de massa (%) o
revestimento em que se empregou o0 OE, o glicerol e os processos de imersdo foram
realizados por duas vezes, isto € a formulagdo denominada (Com OE 2X com glicerol)
apresentou-se como sendo a formulagcdo mais adequada quanto a esse quesito.
Entretanto, quando se analisa a textura dos mesmos em termos de forca maxima para
perfuracéo destes, essa formulagao apresenta val ores para a forga méxima proximos dos
morangos em gue o revestimento ndo foi aplicado. E neste quesito, a formulagéo que se
destacou foi a que ndo emprega OE e nem glicerol e com apenas umaimersao, isto € a
formulagdo denominada (Sem OE 1X sem glicerol). Assim, diante destes resultados

conflitantes, formulagdes distintas se destacaram em termos de quesitos diferentes.
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CAPITULO 6 CONCLUSOES

Com os tempos empregados foi possivel a extracdo dos NC, apenas com 0
tempo de vinte minutos os NC apresentaram-se na forma de aglomerados como
suportado pelas micrografias de AFM. Na medida em que o tempo de reacdo foi
progressivamente aumentado, houve uma diminui¢do na Massa Molar viscosimétrica, e
uma diminuicao na estabilidade térmica dos NC devido ao aumento na percentagem de
enxofre incorporado durante as reagdes de hidrolise.

De acordo com os dados de DMTA, os NC obtidos com cinquenta minutos
(NCsp) se destacaram como os mais adequados para atuarem como elemento de reforgo
para a matriz de pectina de macd, devido a0 aumento nos valores de Modulo de
armazenamento (E') o que corrobora com os valores de razéo de aspecto dos mesmos.
As curvas de tan & mostraram a existéncia de relaxacdes polimeéricas bastante distintas,
que neste trabalho foram denominadas como T,, Tp € Ty,

Os filmes nanocompdsitos produzidos neste trabalho apresentaram-se como
filmes rigidos e frégeis, e com isso, a adicéo de glicerol (plastificante) foi necessaria e
provocou alteracOes nas propriedades térmicas, de barreira aos vapores de agua e
mecanicas.

Os resultados de permeacéo a gases apontam que os filmes atuam como
barreira a passagem de gases, e o0s resultados obtidos sdo suportados pelos resultados de
MEV, pois os filmes apresentam-se como membranas densas, sem a presenca de poros,
gue eventualmente facilitaria a permeacéo de gases. No entanto, houve permeagdo aos
vapores de &gua, 0 que pode ser atribuido a natureza hidrofilica dos filmes em estudo, o
gue corrobora com as medidas de angulo de contato, pois a incorporacéo do glicerol
tornou os filmes ainda mais hidrofilicos.

Dada a escolha prévia dos NCs, como 0os NC mais adequados para atuarem
como elemento de refor¢o para a matriz de pectina de macd, os filmes nanocompdsitos
na auséncia e na presenca de glicerol foram caracterizados em termos de propriedades
mecanicas utilizando o DMTA. Primeiramente, para 0Ss hanocomp0sitos em gue ndo
houve aincorporagdo do glicerol os NC atuaram como el emento de reforgo em distintas
faixas de temperatura e proporcionaram um aumento nos valores de E' na medida em
gue a percentagem de NCs foi progressivamente aumentada.
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Ja nos nanocompdsitos em que se realizou a incorporagéo do glicerol as
formulagbes as curvas de E' mostraram que os NC atuaram como elemento de reforgo
somente em faixas de temperatura negativa, e as amostras contendo 1 e 4% (m/m) de
NC apresentaram comportamentos andmal os quando comparado com as demais curvas,
em decorréncia das quantidades de NCs incorporadas e da ma dispersdo dos NC
durante o preparo dos filmes nanocompdsitos, respectivamente.

Quanto aos testes de aplicabilidade, o revestimento cuja formulagéo
empregada continha pectina de macd, 8% m/m de NCsp e 25% m/m de gliceral
(designado como tratamento 3) foi 0 que apresentou melhor resultado para a perda de
massa (%) e forca méxima para perfuracéo, quando comparado aos valores obtidos para
o filmetradiciona de PV C. Mostrando com isso sua potencialidade como revestimento.

Dentre as formulagdes que foram empregadas, as que mais se destacaram
em termos de minimizac&o de perda de massa (%) foi a formulagdo denominada (Com
OE 2x com glicerol), e em termos de suportar a forca maxima para a perfuracéo dos
morangos revestidos foi aformulago denominada (Sem OE 1X sem glicerol).

Com este trabalho foi possivel verificar que uma mesma formulacéo: 8%
m/m de suspensdo de NCsp, suspensao de pectina de maca, 25% m/m de glicerol, podem
ser utilizadas em distintas aplicagfes, como no preparo de filmes nanocompdsitos para
revestimento de morangos, e como ingredientes para 0 preparo de solucOes
filmogénicas, que foram utilizadas no revestimento comestivel de morangos. Os
morangos foram escolhidos com intuito de estender o tempo de prateleira destes frutos

que € extremamente curto.
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CAPITULO 7 PROPOSTA PARA TRABALHOSFUTUROS

Como trabalhos a serem realizados posteriormente pode-se citar:

Avaliacdo de técnicas tais como o Potencial Zeta para analise da estabilidade das

suspensdes de nanocristais obtidas;

Realizac8o de testes microbiol 6gicos com fungos para verificar a potencialidade do

0leo essencial de capim-lim&o e das formulagcbes empregada nos nanocompositos;

Readlizagdo dos testes sensoriais com morangos revestidos para verificar se 0s
revestimentos aplicados podem provocar ateractes na aceitagdo destes frutos pelos
consumidores, e se alteram suas caracteristicas como coloragdo, sabor e textura.

Readlizacdo de modificacdes nas formulacGes dos filmes, tais como emprego de
agentes reticulantes como o glutaraldeido (pentanodiol) na tentativa de melhorar a
elevada hidrofilicade dos filmes nanocompdsitos, utilizando o glicerol como
plastificante, pois 0 materia resultante pode apresentar flexibilidade reduzida, o que

inviabiliza a aplicacdo desgjada.

Efetuar modificactes quimicas de superficie nos NC incorporados na tentativa de se
modificar a superficie dos NC, tais como reaces de carboximetilagdo, por exemplo,
e incorporacao na matriz de pectina de maca, que possui uma grande quantidade de
grupamentos carboxilas, seguido da andlise e caracterizacdo de como estas
alteracOes reflete nas propriedades finais dos materiais.
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APENDICE

A seguir sdo apresentadas as curvas de Fluxo para os filmes de pectina e
para os filmes nanocompdsitos sem glicerol em (a) e para o filme de pectina com
glicerol e para os filmes nanocompdsitos com glicerol em (b).
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A seguir é apresentada uma representacéo do difratograma da PT, utilizado
no caculo do indice de cristalinidade através da deconvolucdo em termos de picos e
halo.
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