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RESUMO

O emprego de polimeros naturais na preparacédo de filmes poliméricos usados na
liberacdo de espécies bioativas tem sido proposto para controlar, a partir das
propriedades da matriz polimérica, a cinética de liberacdo das espécies devido a
difusdo na matriz e biodegradacao desta depois de contato com o meio. Neste
trabalho, filmes de quitosana modificados com nanofibras de celulose (NFC) foram
preparados para incorporagdo de glifosato e o estudo das propriedades fisico-
quimicas deste sistema. Os filmes e os nanocompdsitos s&o semicristalinos e
estaveis a temperatura ambiente. Os ensaios de transporte de agua, permeacao ao
vapor de agua e inchamento em agua mostram que as NFC oferecem efeito de
barreira, pois a permeacgao diminui com o aumento da porcentagem de NFC, sendo
este efeito benéfico no controle da liberacdo de espécies bioativas. O glifosato foi
eficientemente incorporada aos filmes de NFC, quitosana e nanocompdsitos. A
presenca do glifosato foi observada nos espectros na regido do infravermelho, sendo
mais evidente nos filmes de NFC e nos compdsitos com maior concentragcdo de
NFC. Este aspecto indica maior interagdo entre a quitosana e o glifosato com melhor
dispersdo deste na matriz de quitosana. O trabalho desenvolvido € promissor, pois
possibilitara o desenvolvimento de sistemas para liberagdo controlada do herbicida

mais utilizado comercialmente usando matrizes poliméricas de origem natural.

Palavras-chave: Nanofibras de celulose. Quitosana. Nanocompdésitos. Glifosato.

Propriedades de transporte.



ABSTRACT

The use of natural polymers in the preparation of polymer films with the purpose of
releasing bioactive species has been proposed to control, through its matrix
properties, the kinetics release of the species due to diffusion on its matrix and
further biodegradation after contact with the medium. In this work, chitosan films
modified with cellulose nanofibers (CNF) were prepared for incorporation of
glyphosate and used to the study of physicochemical system properties. The films
and nanocomposites showed up semi-crystalline and stable at room temperature.
The water transport, steam permeation and water swelling tests have evidenced
that CNFs offer a barrier effect, since the permeation decreases with increasing
percentage of CNF, providing a beneficial effect in controlling the release of
bioactive species. Glyphosate was efficiently incorporated into CNF films, chitosan
and nanocomposites. The presence of glyphosate was observed in the infrared
spectrum, being more evident and clear in CNF films and composites with higher
CNF concentration. This aspect indicates a great interaction between chitosan and
glyphosate and its excellent dispersion in the chitosan matrix. This is a promising
investigation, as it will allow the development of systems for controlled release of
the most commercially used herbicide, through the use of polymer matrices of

natural origin.

Keywords: Cellulose nanofibers. Chitosan. Nanocomposites. Glyphosate.

Transport Properties.
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1 INTRODUGAO

A pressao ecologica decorrente do uso dos derivados do petroleo, aliadas as
instabilidades geopoliticas dos paises produtores, tanto do setor industrial quanto
governamentais, culminaram no desenvolvimento de pesquisas cientificas e
tecnolégicas que propéem novos insumos para a industria quimica, a partir de fontes
renovaveis e que buscam substituir os insumos petroquimicos. Em resposta a esta
situacdo, o desenvolvimento de biopolimeros vem sendo uma alternativa
interessante para substituicdo dos polimeros sintéticos ndo biodegradaveis
tradicionalmente usados (OLIVEIRA, 2015; PITT et al., 2011). Entretanto, estes
biopolimeros apresentam desempenho reduzido quando comparados aos polimeros
sintéticos. Desta forma, uma das alternativas que vem sendo bastante estudadas,
para solucionar este problema, é a aplicagdo da nanotecnologia, utilizando materiais
em escala nanométrica como reforgo, sendo importante a escolha de um material
com caracteristicas que aliem desempenho, técnica de fabricagdo e custo
adequados ao projeto (PEREIRA et al., 2014; HUGEN, 2015).

Desse modo, pesquisas relacionadas as fibras oriundas de fontes vegetais
vém crescendo abruptamente nos ultimos anos e isso se justifica, pois além do fato
de serem biodegradaveis e provenientes de fontes renovaveis, podem ser aplicadas
em diversos segmentos da industria. A producdo de fibras vegetais ocorre
praticamente em todos os paises, como cultivos agricolas, produzida
espontaneamente na natureza ou como residuos gerados na agroindustria, estando
o Brasil em destaque devido a sua biomassa abundante e por possuir uma das
maiores extensdes territoriais cultivaveis (DUNGANI, 2016; SANTOS et al., 2011).

Neste campo, as nanofibras de celulose vem ganhando destaque, pois além
de sua abundancia oferecem uma combinacdao Unica de extraordinarias
propriedades fisicas e beneficios ambientais que tornam seu uso vantajoso, sao
providas de fontes renovaveis, sdao biodegradaveis, apresentam um baixo custo de
produgcado, possuem resisténcia especifica e moédulo de elasticidade elevados, nao
sdo toxicas e ndo sao abrasivas, ndo desgastando equipamentos de processo. Para
obtencéo da polpa celuldsica, as fibras de madeira do grupo das folhosas (porosas,
duras ou “hardwood”) e coniferas (ndo porosas, moles ou “softwood”) sao
preferencialmente utilizadas. Embora a maior parte destas fibras de celulose seja

proveniente do tronco de arvores, elas também podem derivar das folhas (sisal,



14

canhamo, férmio, etc.) e dos frutos (linter de algodao, palha de coco, etc.) de outras
espécies (DUNGANI, 2016; FLAUZINO NETO, 2013).

O Brasil, por ser o maior exportador mundial agricola, se tornou o maior
“‘consumidor” de agrotéxicos do mundo desde 2008. Contudo as excessivas
aplicagdes e dispersdes dos herbicidas por pulverizacbes aéreas e terrestres
causam varios tipos de desgastes ambientais, como a intoxicagdo dos seres vivos
com severas complicagbes, e a poluicdo das aguas subterréaneas a partir da
lixiviacdo desses produtos. A possibilidade de amenizar os impactos ambientais
causados pelos herbicidas pode ocorrer através do monitoramento da lei
estabelecendo os limites do herbicida a serem utilizados por area, conscientizagcao
das pessoas que trabalham com este tipo de produto e, principalmente, de recursos
que permitam o controle da liberagdo destes produtos para o solo ou a proépria
descontaminagcdo ambiental. Assim, a utilizacdo de biopolimeros com elevada
capacidade de adsorcao ou interacdo, como a quitosana, uma fonte derivada da
quitina, e, portanto renovavel, atoxica e de baixo custo, pode ser uma alternativa
ambiental eficaz para a adsorgao ou interagdo com herbicidas (CCST, 2016; FARIA
2015).

O reforgco com nanofibras de celulose, em filmes de quitosana, apresenta-se
como uma boa alternativa para producdo de compdésitos, em razdo das
caracteristicas semelhantes entre os dois componentes, fazendo com que a matriz
polimérica e a carga interajam positivamente. Além de que a biomacromolécula de
quitosana, apresenta boa biocompatibilidade e biodegradabilidade (TUZZIN, 2015).
Desta forma, o presente trabalho propde a producao de nanocompadsitos poliméricos
de quitosana reforgados com nanofibras de celulose residuais da industria de papel
e celulose esperando-se obter um material com caracteristicas diferenciadas

avaliando-se sua interagdo com o herbicida glifosato.
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2 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi obter e caracterizar compdsitos de matriz
quitosana reforgcados com fibras lignocelulésicas (nanofibras de celulose) e avaliar a

interagdo desse material com o herbicida glifosato.

Como obijetivos especificos citam-se:

e Avaliar a distribuicio das diferentes concentracdes de nanofibras de celulose na
matriz de quitosana,;

e Caracterizacdo dos nanocompésitos desenvolvidos através de ensaios térmicos
(TGA), morfolégicos (microscopia eletrénica de varredura -MEV), fisico quimicos
(transporte de agua) e mecéanicos (DMTA);

e Avaliar a interagdo dos nanocompdsitos com o herbicida Glifosato para possiveis

aplicagdes de liberagao controlada dessa espécie bioativa.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO DA LITERATURA
3.1 Fibras Lignocelulésicas

Os processos que utilizam fontes renovaveis de matérias-primas vém sendo
0S que mais apresentam crescimento e aceitagdo perante o mundo moderno,
fazendo com que as fibras vegetais lignoceluldsicas se tornem um dos principais
componentes para utilizagdo nos mais diversos campos cientificos. A elevada
disponibilidade de fibras lignoceluldsicas, somada a necessidade da utilizagdo de
fontes renovaveis para a producdo de novos materiais, abre uma grande
oportunidade para avancgos tecnoldgicos que agreguem valor aos produtos da
agroindustria (COSTA et al., 2016; SOUZA et al., 2010).

Para o caso das fibras vegetais, trés componentes se destacam, séo eles: a
celulose, as hemiceluloses e a lignina. Esses trés componentes estdo organizados
na forma de um compdsito na fibra lignocelulésica, no qual a celulose esta dispersa
em uma matriz formada por lignina e hemiceluloses, Figura 1. As fibrilas de celulose
sdo alinhadas ao longo do comprimento da fibra, o que resulta em maxima
resisténcia a tragao e flexdo, além de fornecer rigidez no eixo das fibras. A eficiéncia
do reforgo da fibra vegetal esta relacionada com a natureza da celulose e sua
cristalinidade (DUFRESNE et al., 2013; SILVA et al., 2009).
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Figura 1 — Estrutura da biomassa lignocelulésica.

Biomassa Lignooslultsica

Celula Vegetsl

Adaptado de SANTOS et al., 2012.

3.1.1 Lignina

A lignina € um material hidrofébico com estrutura tridimensional, altamente
ramificada, podendo ser classificada como um polifenol, o qual é constituido por um
arranjo irregular de varias unidades de fenilpropano que pode conter grupos hidroxila
e metoxila como substituintes no grupo fenil, tendo sua origem na polimerizagao
radicalar dos alcoois coniferilico, sinapilico e p-cumarilico, mostrados na Figura 2.
Ela é o segundo polimero mais abundante nas fibras lignoceluldsicas depois da
celulose e esta presente na parede celular, conferindo suporte estrutural,
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impermeabilidade e resisténcia contra ataques microbianos e estresse oxidativo
(RAMOS et al., 2017; MACEDO, 2016).

Figura 2 — Unidades monoméricas fundamentais da lignina.

OH OH OH
= = Z
HO HO HO
Alcool Cumarilico Alcool Coniferilico Alcool Sinapilico

Adaptado de RAMOS et al., 2017.

As ligacdes éteres dominam a unido entre as unidades fendlicas, estdo
altamente presentes na lignina e contribuem para a rede tridimensional complexa
formada por ela e consequentemente para sua caracteristica amorfa. Esta resina
amorfa atua como um cimento entre as fibrilas e como um agente enrijecedor no
interior das fibras, gerando uma estrutura resistente ao impacto, compressao e
dobra, além de causar um decréscimo na permeacgado de agua através das paredes
das fibras vegetais. A forgca de adesdo entre as fibras de celulose e a lignina é
ampliada pela existéncia de ligagdes covalentes entre as cadeias de lignina e os
constituintes da celulose e das hemiceluloses. (COSTA et al. 2016; CARVALHO et
al., 2009).

3.1.2 Hemiceluloses

As hemiceluloses, também chamadas de polioses, referem-se a uma mistura
de polissacarideos de baixa massa molar (xilose, manose, glucose, arabinose,
galactose, acidos urdnicos, e grupos acetila) que estao intimamente associados com
a celulose nos tecidos das plantas. As hemiceluloses exibem uma quantidade
consideravel de cadeias laterais ramificadas, o que ocasiona sua estrutura amorfa.

Elas ddao forma a matriz de suporte das microfibras de celulose, sao hidrofilicas,
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soluveis em solugbes alcalinas e altamente hidrolisaveis em meio acido. As
principais unidades monoméricas que compdem as hemiceluloses estao
apresentadas na Figura 3 (RIBEIRO et. al, 2017; TUZZIN, 2015).

Figura 3 — Estrutura molecular dos mondmeros comumente encontrados nas hemiceluloses.
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Adaptado de TUZZIN, 2015.

3.1.3 Celulose

A celulose é a base estrutural das células das plantas, tornando-a uma das
substancias mais abundantes produzida por organismos vivos. E um polissacarideo
de cadeia linear uniforme, formada pela unido de varias unidades repetitivas, a
celobiose. As unidades de celobiose sdo unidas por ligagdes glicosidicas 8 (1-4), no
qual duas moléculas de glicose adjacentes sao unidas através da eliminagdo de uma
molécula de agua entre os grupos funcionais hidroxila dos carbonos 1 e 4. A Figura
4 apresenta a estrutura molecular da celulose (DE SOUZA, 2016; LIMA JUNIOR et

al., 2014). Os grupos funcionais —OH estdo presentes ao longo de toda a
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macromolécula, estabelecendo interagbes do tipo ligacdes de hidrogénio intra e
intermolecular, mostradas na Figura 5. As ligagdes intermoleculares conferem a
celulose flexibilidade e elasticidade sendo responsaveis pela formagao da estrutura
supramolecular, ao passo que as ligagdes intramoleculares covalentes conferem
rigidez a macromolécula (KHALIL et al., 2012; SILVA et al., 2009).

Figura 4 — Estrutura molecular da Celulose com sua unidade monomeérica celobiose.
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Adaptado de de MESQUITA, 2012.

As ligagdes de hidrogénio supra citadas permitem a criagdo de estruturas
cristalinas tridimensionais altamente ordenadas, justificando as excelentes
propriedades fisicas e mecanicas da celulose. No entanto, estas regides também
sdo entremeadas por regides mais acessiveis e de menor grau de associagao,
denominadas regides amorfas. As regides cristalinas sao resultados da agao
combinada da biopolimerizacdo e cristalizacdo da celulose comandada por
processos enzimaticos. As regidbes amorfas sdo resultados da ma formagdo da
estrutura devido a alteragdo no processo de cristalizagdo. (DE OLIVEIRA, 2015;
RAMOS et al., 2017).
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Figura 5 — Representacao das ligagdes de hidrogénio na estrutura cristalina da celulose. A) ligagdes
de hidrogénio intermoleculares e B) liga¢des de hidrogénio intramoleculares.

Ligacdes Intracadeia

Adaptado de HENRIQUE, 2014.

A estrutura cristalina da celulose é complexa, apresentando quatro diferentes
formas polimoérficas dependendo do tipo de tratamento ao qual a celulose seja
submetida. Estas estruturas s&o conhecidas como celulose I, II, Il e IV. A celulose |
€ a estrutura encontrada na celulose nativa, sendo esta formada por dois alomorfos
lo e Ig. A proporgéo entre as fragdes |y e g em qualquer amostra de celulose nativa
esta relacionada com a origem, a celulose de bactéria e de alga contém larga
quantidade da célula unitaria l,, triclinica, enquanto nas celuloses de algodao, rami e
madeira predominam a célula unitaria lg, monoclinica. A celulose Il € obtida por
tratamento quimico da celulose | através de mercerizagao (tratamento da fibra
celulésica com hidroxido de sédio) ou do processo de dissolugdo da celulose e sua
posterior regeneragao. A celulose Il é obtida a partir do tratamento da celulose | e |l
com amoénia liquida ou varias aminas e a celulose IV é obtida pelo tratamento
térmico da celulose Ill (como por exemplo, tratamento com glicerol a 260°C)
(VIEIRA, 2012; SILVA e D’ALMEIDA, 2009).

3.2 Industria de Papel e Celulose

A industria de papel e celulose no Brasil teve crescimento bastante timido até
o inicio da década de 1950 onde teve o primeiro grande salto dessa industria. As
décadas de 1960 e 1970 foram de forte expansao da industria de papel e celulose
no Brasil, com o surgimento de diversas empresas para atuar nesse setor e a

consequente ampliacdo de sua capacidade de produgdo. Além disso, data desse
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periodo o inicio da utilizacdo do eucalipto nas florestas de producio, espécie de
crescimento extremamente rapido quando comparado a outras arvores. Tal adog¢ao
representou uma verdadeira revolugao para a industria de celulose brasileira, visto
que as outras polpas nao resultavam em um papel de qualidade satisfatoria para
determinados fins. Até entdo, as opgbes nativas que eram utilizadas, tal qual o
pinheiro-do-parana, se concentravam na Regido Sul do Pais e ja eram intensamente
exploradas pela industria madeireira. Contudo, seu plantio ndo era economicamente
viavel, por conta do longo prazo necessario de crescimento da planta (ABDI, 2012;
IBA, 2017).

Os altos indices de produtividade do Brasil estdao sobretudo relacionados as
boas condi¢des do clima e solo brasileiro, mas também aos investimentos realizados
pelo setor em pesquisa e desenvolvimento, clonagem de mudas, planejamento
socioambiental e de mado de obra qualificada. O Brasil conquistou tamanha
expressividade e hoje detém a melhor produtividade florestal do mundo se tornando
0 segundo maior produtor de celulose do mundo em termos de toneladas,
Tabela 1(b), produzindo cerca de 10% da produgdao mundial. Além disso, o Brasil é o
oitavo maior produtor de papel do mundo em termos de toneladas ano, sendo
responsavel pela producéo de cerca de 2,5% da produgdo mundial, Tabela 1(a)
(IBA, 2017).

Tabela 1 — Setor de (a) Papel e (b) Celulose em termos mundiais.

PAPEL CELULOSE

Pais Produgao Milhdes (t) Pais Produgao Milhdes (t)

1° | China 111,2 1° | EUA 48,5
2° | EUA 72,4 2° | Brasil 18,8
3° | Japao 26,2 3° | Canada 17,0
4° | Alemanha 22,6 4° | China 16,8
5° | India 15,0 5° | Suécia 11,1
6° | Coréia do Sul 11,6 6° | Finlandia 10,3
7° | Canada 10,6 7° | Japao 8,7
8° | Brasil 10,3 8° | Russia 8,0
9° | Finlandia 10,3 9° | Indonésia 6,8
10° | Indonésia 10,2 10° | Chile 5,1
TOTAL MUNDO 411,0 (@) TOTAL MUNDO 185,6

Adaptado de IBA, 2017.
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Atualmente 100% da madeira utilizada na fabricacdo de celulose e papel tem
origem em florestas plantadas de eucalipto e pinus, que sdo espécies cultivadas
especialmente para este fim. Nesse sentido, nenhuma arvore de mata nativa é
derrubada para a fabricagdo dos bens desse setor garantindo, além da
sustentabilidade ambiental e da ndo contribuicdo ao desmatamento e agravamento
das mudancgas climaticas, melhores integragbes logisticas e redugdes de custos
para as industrias (BRACELPA, 2017).

Dentre os residuos da industria de celulose, estdo os residuos da madeira,
provenientes do descascamento e picagem das toras e do peneiramento dos
cavacos; residuos do digestor, como alcali ativo, licor negro e inumeros insumos
quimicos e residuos celulésicos do sistema de decantagdo, oriundos da etapa de
polpacdo e branqueamento. Estima-se que para cada 100 toneladas de celulose
produzida, 48 toneladas de residuos celuldsicos sejam geradas. Como a madeira do
eucalipto é constituida de elementos anatdbmicos dos quais os mais importantes sao
as fibras, quando sao gerados residuos fibrosos, perde-se um material valioso rico
em celulose. Essa perda implica no aumento dos custos, ndo so pela perda de
matéria-prima, mas também por ter mais um residuo a ser manuseado, transportado
e disposto. Por essa razéo, gerar residuos solidos fibrosos em fabricas de celulose &
um grande problema (SILVA, 2010). Desta maneira, esse residuo celuldsico
produzido nas industrias de papel e celulose constitui uma matéria-prima de

interesse deste trabalho para o reforgco de um nanocompdésito com quitosana.

3.3 Nanofibras de Celulose (NFC)

As fibrilas de celulose apresentam um modulo de elasticidade elevado,
comparavel ao de metais como o cobre (110 GPa) e o ago (207 GPa). No entanto,
em materiais naturais como a madeira o0 modulo de elasticidade é em torno dos
10 GPa. Isso significa que para aproveitar as propriedades mecanicas excepcionais
da celulose, ha a necessidade de se isolar os cristalitos de celulose ou mesmo de
separa-los em suas fibrilas elementares (WOEHL, 2009). As nanofibras de celulose
sao formadas a partir de combinagdes de varias cadeias de celulose, possuem perfil
longo (de fibra) e flexivel, e sdo formadas por regides alternadas de cadeias amorfas
e cristalinas de celulose. Elas podem ser extraidas das paredes celulares por meio

de processos mecanicos, quimicos, fisicos e/ou biolégicos. Os termos nanofibras de
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celulose e nanocristais de celulose tem sido usados para descrever essas
nanoestruturas de celulose com pelo menos uma de suas dimensdes em escala
nanométrica, com diametros inferiores a 100 nm e comprimentos de varios
micrémetros (POTULSKI, et al., 2016; FONSECA, 2016).

As NFC s&o materiais ecologicamente corretos e renovaveis, de baixo custo,
disponiveis na natureza, com elevada area especifica e excelentes propriedades
mecanicas. Elas foram obtidas de modo pioneiro no ano de 1979 a partir da pasta
celulésica sulfito mediante emprego de homogeneizadores de alta pressao,
ocorrendo a separacgao das fibras e diminuindo seu tamanho, obtendo-se uma polpa
em forma de gel. Com o passar dos anos, diversos tratamentos foram sendo
testados para obtencdo de NFC, através de combinagdes de alguns ja existentes,
além de moagem criogénica, moagem com moinho de bolas e ultrassonificagao
(POTULSKI, et al., 2016). O aspecto visual de um hidrogel de nanofibra de celulose
bem como o aspecto microscépico de algumas dessas fibrassao apresentados na
Figura 6.

Figura 6 — a) Gel de nanofibra de celulose de eucalipto em uma concentragédo de 2% (m/m);
b) Micrografia Eletrénica de Transmissao de nanofibras de celulose.

Adaptado e DUFRESNE, 2013.

A adicao de NFC em matrizes poliméricas provoca reflexos nas propriedades
mecanicas e de barreira nos nanocompadsitos resultantes. Quanto as propriedades
mecanicas tem sido evidenciada uma significativa melhora, atribuida a adicao das
NFC devido a formagao de uma rede rigida e continua destas nanofibras resultante
das fortes interagdes intermoleculares entre as NFC, e devido as pequenas

distancias entre as fibras.
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3.4 Quitosana

Nas paredes celulares de fungos e nos exoesqueletos de crustaceos, insetos
e artropodes € encontrado um biopolimero, a quitina, que pode ser extraida por um
processo quimico que envolve as etapas de desmineralizagdo e desproteinizacao
das carapagas com solugdes diluidas de HClI e NaOH e em seguida a
despigmentacdao com KMnO4 e acido oxalico, por exemplo. Este polimero natural
possui uma estrutura cristalina altamente organizada, € insoluvel em meio aquoso e
na maioria dos solventes orgéanicos, e tem baixa reatividade quimica. A
insolubilidade da quitina € o maior fator limitante da sua utilizacdo. A desacetilagcao
da quitina conduz a um novo polimero denominado quitosana, Figura 7. Geralmente
0 processo de desacetilagao ocorre a partir da hidrolise da quitina, em meio alcalino,
em temperaturas elevadas sob condigdes heterogéneas. O produto totalmente
desacetilado é raramente obtido, visto que o tempo necessario para completar a
reacdo de desacetilagdo é longo e acaba acarretando na despolimerizagdo da
cadeia (DANTAS et al., 2016; ARNAUD, 2012).

A quitosana € um copolimero natural composto por unidades (-1,4 D-
glicosamina ligadas a residuos de N-acetilglicosamina e, pode facilmente se
dissolver em solugcbes de acidos fracos diluidos, devido a protonacao de seus
grupos amino, sendo o acido acético o solvente mais empregado (DANTAS et al.,
2016).

Portanto, a medida do grau de desacetilacdo (GD) auxilia na definigdo do
polimero como quitina ou quitosana. Quando o grau de desacetilacdo da
quitina €& maior que 50%, torna-se soluvel em solugdo aquosa acida e
€ chamada de quitosana. Quitosanas comerciais possuem, geralmente, grau de
desacetilagdo variando de 66 a 95%. Como muitas das propriedades deste
polissacarideo estdo intimamente relacionadas a este parametro, torna-se
imprescindivel a determinagdo do mesmo para o conhecimento do teor de grupos N-
desacetilados e, consequentemente, de grupos -NH, presentes na cadeia polimérica
das amostras de quitosana. (NEVES, 2013; FARIA, 2015).
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Figura 7 — Estruturas moleculares dos biopolimeros quitina e quitosana.
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Adaptado de DE MESQUITA, 2012.

As diversas propriedades da quitosana como, biocompatibilidade, nao
toxicidade e biodegradabilidade, habilidade de formar gel e filme, bem como sua
abundancia na natureza tornam este polimero alvo de grande interesse para o
desenvolvimento de estudos relacionados as inumeras aplicagdes em diferentes
areas, tais como: meio ambiente, nutricdo, cosmético, medicina, agricultura, dentre
outras, confirmando assim a sua versatilidade. As possibilidades de aplicagdes sao
ainda enriquecidas pelo fato que a quitosana pode ser preparada em diferentes

formas, tais como solugdes de viscosidade controlada, géis, filmes e membranas,
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microesferas e nanoparticulas (ARNAUD, 2012; CAMPANA FILHO et al., 2007).

3.5 Herbicidas

A dessecacdo de plantas daninhas é uma pratica que faz parte do preparo
dos campos para o plantio. A forma mais comum é com o uso de herbicidas,
conhecido como controle quimico, sem isso, estas plantas concorrerdo com o gréao
na busca por nutrientes do solo, e o controle posterior ficara mais dificil e caro. Os
herbicidas constituem a classe mais importante no controle de pragas existentes na
lavoura, e se caracterizam como agentes biolégicos ou substancias quimicas que
agem matando ou suprimindo o desenvolvimento de espécies daninhas que
comprometem a produtividade de culturas de interesse comercial (CANAL RURAL,
2016). Aspectos relacionados a facilidade de manuseio, eficacia de controle, ganhos
de produtividade, entre outros, tornaram o herbicida glifosato lider mundial no
controle de plantas daninhas. Este produto apresenta largo espectro de agao, o que
possibilita um excelente controle de plantas anuais ou perenes, tanto de folhas
largas como estreitas e uma de suas maiores vantagens € a forga para este
combate, devido a rapida translocagdo das folhas para as raizes através do floema
(MORAES e ROSSI, 2010).

O ¢lifosato, cuja formula molecular € C3HgNOsP, Figura 8, € um herbicida
inibidor das atividades enzimaticas das plantas, com absorcdo nas folhas e
espalhamento por toda a sua extensdo, conduzindo & morte. E um herbicida pds-
emergente, do grupo das glicinas substituidas, e comercializado no Brasil desde
1976. Este produto teve seu uso difundido para 26 culturas devido a sua eficiéncia e
excelentes beneficios econdbmicos, como, algoddo, ameixa, arroz, aveia preta,
banana, cacau, café, cana-de-agucar, citrus, coco, eucalipto, feijdo, fumo, macga,
mamao, milho, nectarina, pastagens, péra, péssego, pinus, seringueira, trigo, uva,
porém tendo seu destaque de utilizagdo na cultura da soja (CANAL RURAL, 2017).

O seu sucesso pode ser justificado por pertencer ao grupo dos
organofosforados (derivados do acido fosférico, tiofosforico ou ditiofosférico),
compostos organicos de facil degradacdo, diferentes de algumas classes de
herbicidas como os organoclorados e os carbamatos, os primeiros com dificil
degradacao bioquimica e utilizacdo proibida em varias nagdes, e os segundos com

elevada toxicidade em mamiferos e insetos. O Brasil vai ultrapassar os Estados
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Unidos como maior produtor mundial de soja até 2026, aponta um estudo recente
realizado pela Organizagdo das Nagdes Unidas para a Alimentacdo e a Agricultura
(FAO), chamado “Perspectivas Agricolas 2017-2026”, e o aumento crescente desta
producdo tem sido acompanhado do consumo expressivo de glifosato (CANAL
RURAL, 2017; FARIA 2015).

Figura 8 — Estrutura do herbicida Glifosato.

Adaptado de FARIA, 2015.

Essa molécula representa 60% do mercado mundial de herbicidas nao
seletivos, contabilizando um total de US$ 1,2 bilhdes/ano com vendas do produto,
devido a sua eficiéncia e ao seu baixo custo. O Brasil consome aproximadamente
194 milhdes de L/ ano desse herbicida, representando aproximadamente 40% em
volume de todos os defensivos agricolas usados no pais (IBAMA, 2016; IEA, 2016).

Uma vez aplicado na lavoura, parte do herbicida realiza sua funcédo de
combater as plantas indesejadas, porém grande parcela pode permanecer no
ambiente por um longo tempo. O efeito 6timo de um herbicida no solo se verifica
quando este permanece ativo durante o periodo critico da cultura e, apds, sofre
decomposicdo tornando-se inativo no meio. No entanto, estudos indicam que uma
grande quantidade dos herbicidas aplicados na agricultura ndo atinge seu alvo
especifico, podendo se mover para diferentes compartimentos ambientais, tais como
solo e aguas superficiais e subterraneas, contaminando reservatorios, lagos, riachos
e rios. A incorporagao de pesticidas em agentes poliméricos resulta em produtos
com alta eficiéncia bioldgica, fiel manuseio, custo reduzido e menores riscos a saude
humana e ao ambiente. Varios tipos de matriz podem ser utilizados para obtengao
de formulagcbes com herbicidas, entre eles estao polissacarideos, tais como alguns
derivados de celulose, ligninas e alginato, amido, algumas proteinas, materiais
lipofilicos e alguns polimeros sintéticos, tais como polivinil-alcool, poliaminas,

poliésteres e poliacrilamidas (HIRSCH, 2011).



29

4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
4.1 Materiais

Acido Acético Glacial Comercial 100% (Synth); Pentéxido de Fésforo (Sigma-
Aldrich); Quitosana da empresa Polymar Ciéncia e Nutricdo; Roundup WG®
produzido pela empresa Monsanto (Glifosato Comercial 80%), gentilmente cedido
pela empresa Floema Consultoria e Nutricdo de Plantas; Suspensao de Nanofibras
de Celulose 3% (m/m), a qual foi gentilmente cedida pela Empresa Suzano Papel e

Celulose.
4.2 Producao dos Filmes de Nanofibras de Celulose (NFC)

Nessa etapa foi utilizada uma suspenséo de NFC de concentragéo 3% (m/m),
e aqui convencionalmente chamada de suspensao estoque. A partir de 10 g da
suspensao estoque, foram preparados 50mL de solugdo em agua, sob agitacéo
constante por um periodo de duas horas. Posterior a agitacdo, a solugédo foi
dispensada em uma placa de Petri para secagem em temperatura ambiente por

aproximadamente 24 horas e consequente formacgao do filme.
4.3 Grau de Desacetilagdo da Quitosana (GD)

O grau de desacetilagcdo da amostra de quitosana foi determinado pelo
método de titulacdo potenciométrica segundo metodologia descrita por (FRAGUAS
et al., 2015). As amostras foram dissolvidas em HCI 0,1 mol L™" na proporgdo 1:100
(m/v), e titulou-se com solugédo padrdo de NaOH 0,1 mol L™ sob agitagdo continua.

Os valores de GD (%) foram calculados através da Equacgao 5:

GD = (VNaoH - MQuit) - 100 (5)
(1000 . MygoH - MQuit)

VNaon: Volume da solugdo de NaOH (0,1 moI.L'1) utilizado na titulagao (mL);
Maquit: Massa molar da unidade de glicosamina (161 g.mol™);

Mnaon: Concentragdo molar real da solugédo de NaOH (moI.L'1);
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Mquit: Massa de amostra de quitosana (g).

4.4 Producao dos Filmes de Quitosana

Para a producdo dos filmes de quitosana foi utilizada a matéria prima da
empresa Polymar na forma de p6. O preparo dos filmes foi realizado pela disperséo
de 1g quitosana em 100 mL de acido acético glacial 1% (v/v). A solugéo foi mantida
sob agitagao constante por duas horas e em seguida foi colocada uniformemente em
placa de Petri, para secagem e evaporagdo do solvente em temperatura ambiente

por 24 horas e consequente formacao dos filmes.

4.5 Producao dos nanocompoésitos quitosana/ nanofibras de celulose

Para a obtencdo dos nanocompdsitos quitosana/NFC, a suspensao estoque
de nanofibras foi adicionada a solugao de quitosana 1% com agitacéo durante duas
horas. Com o auxilio de um processador ultrassénico, QSONICA Sonicator, foram
incorporadas diferentes concentragdes (0,5%, 1% e 3%) em massa de nanofibras de
celulose as solugdes de quitosana e mantidas em agitagdo por mais uma hora. Os
filmes foram obtidos por secagem e evaporagcdo de solvente em placa de Petri

conforme os filmes anteriores.

4.6 Producao dos filmes com glifosato

Para a incorporacédo do herbicida nos nanocompdsitos quitosana/ nanofibra
de celulose e nos respectivos brancos, as solugdes foram produzidas normalmente
conforme os itens anteriores (4.2, 4.4 e 4.5) e ao final foi adicionado 1% em volume
do herbicida glifosato as solugbes com agitagdo por duas horas. As solu¢des foram
dispensadas em placas de Petri para evaporacdo do solvente em temperatura
ambiente por 24 horas e consequente formacao dos filmes quitosana/NFC/glifosato.

4.7 Caracterizagao dos filmes produzidos

Nesta etapa, foram empregadas técnicas que permitem a avaliacdo de

aspectos quimicos e estruturais dos filmes individuais de NFC e quitosana e dos
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nanocompdsitos de quitosana/NFC com e sem a presenca do herbicida em estudo,
sendo estas: Espectroscopia na regido do Infravermelho por Refletancia Total
Atenuada (ATR); Difracdo de Raios X (DR-X); Andlise Termogravimétrica (TGA);
Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC); Medida do Grau de Inchamento; Medida
da espessura dos filmes; Ensaio de Permeabilidade ao Vapor de agua (Py),
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Analise Térmica Dinamico Mecanica
(DMTA).

4.71 Espectroscopia na Regidao do Infravermelho por Refletancia Total
Atenuada (ATR)

Os espectros de infravermelho de todos os filmes (quitosana, NFC e para as
diferentes concentragdes de quitosana/NFC e quitosana/NFC/glifosato), foram
obtidos utilizando-se um equipamento FT/IR Frontier Single Range — MIR da Perkin
Elmer, na regido compreendida entre 4000 e 220 cm™". As andlises das amostras
foram feitas no estado sélido, com a utilizacdo do acessorio de Refletdncia Total

Atenuada (ATR) com cristal de diamante.
4.7.2 Difragao de Raios-X (DR-X)

Os difratogramas de raios-X para todos os filmes foram obtidos a temperatura
ambiente, com intervalo de 26 de 5° a 40°, com velocidade de varredura de 2° min™
e resolugcao de 0,02°. O equipamento utilizado foi um difratdbmetro XRD-6000 da
Shimadzu, operando a uma poténcia de 40 kV com 30 mA de corrente e radiagao de
Cu Ka (1,5406 A). O indice de cristalinidade relativo (lc;) dos materiais foi

determinado a partir da Equacéo (1):

I+ = intensidade do minimo de difragédo (26 em torno de 18°);

I, = intensidade do maximo de difragao (26 em torno de 22°).

Onde |4 representa a area correspondente a fase amorfa em relacédo a linha
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de base e I, corresponde a area dos picos cristalinos. Sendo portanto, o I, obtido a

partir da relagéo de Segal.

4.7.3 Medidas de espessura dos filmes

As medidas de espessura de todos os filmes foram feitas com o auxilio de um
Micrémetro para externos Mecanico Digital, da ZAAS Precision com faixa nominal de
0—-25 mm com resolucao de 0,000mm. Para cada filme foi realizada a medida em

trés regides e o valor médio das medidas foi utilizado.

4.7.4 Grau de Inchamento

O inchamento no equilibrio para todos os filmes foi determinado em agua, sob
condicbes ambientes. Para este fim, foram cortados corpos de prova em formatos
circulares com diametro de 3,0 cm de todos os filmes preparados, pesados, € em
seguida imersos em 20 mL do solvente. A cada 30 minutos as amostras foram
retiradas do solvente, secas em papel toalha para remover o excesso de solvente da
superficie, novamente pesadas, e entdo recolocadas ao solvente até
aproximadamente 72 horas. Este ensaio foi realizado em duplicata para cada
amostra e o resultado foi obtido a partir do valor médio das duas determinagdes. O
porcentual em grau de inchamento, a, foi calculado usando a

Equacao 2:

_ (Mg —Mj)

a M

.100 (2)

M:. Massa final dos corpos de prova (Q);

M;: Massa inicial dos corpos de prova (Q).
4.7.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
As imagens morfolégicas de todos os filmes foram realizadas em microscépio

CARL ZEISS modelo EVO MA 10 e em microscopio TESCAN modelo VEGA 3. As

amostras foram fixadas no porta amostra e revestidas com uma camada de ouro
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(1-10 nm de espessura) e, em seguida observados com uma tensédo de aceleragéo
de 5kV.

4.7.6 Ensaio de Permeabilidade ao Vapor de Agua (P.)

O ensaio de permeabilidade ao vapor de agua foi realizado em duplicata para
cada uma das amostras de acordo com (ASTM — E96; da SILVA e VEGA, 2014)
usando um sistema de Copo de Payne, Figura 9. A cada um dos Copos de Payne
foram adicionados 10 mL de agua e os filmes, cortados em forma de disco, foram
colocados no interior dos copos com o auxilio de uma pinga.
Figura 9 — Copo de Payne utilizado no ensaio de permeacgédo ao vapor de agua. Os numeros no

desenho indicam: 1) Espacgo interno a rosca para colocagao do filme polimérico; 2) Anéis de vedagao
de borracha; 3) Anel de aluminio; 4) Tampa do copo de Payne.

KOMATSU, 2013.

O sistema supracitado foi pesado e colocado em um dessecador contendo
pentoxido de fosforo, agente dessecante que proporciona um ambiente com
umidade relativa controlada (0%). A perda de massa do sistema foi acompanhada a
cada hora, sendo feitas 12 medidas e apds as primeiras 12 horas as medidas foram
feitas com 24 horas, 36 horas e 48 horas. As pesagens foram realizadas em uma
temperatura média de 24°C. Para a determinacdo da permeabilidade ao vapor de
agua (Py), primeiramente calculou-se o coeficiente angular da curva (Am/At) no
grafico que expressa a variagao de massa (g) em fungao do tempo (h). Obtido isso,
calculou-se o fluxo (J), Equagado 3, que é determinado pela variagdo temporal da

massa corrigida pela area do filme exposta.
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Am - e
- coeficiente angular do grafico;

A: area dos copos de Payne (7,068 cm?).

Com isso, a permeabilidade ao vapor de agua foi calculado com o auxilio da

Equacao 4:

Py =— (4)

e: espessura dos filmes (mm);

AP: pressao de vapor da agua em 24°C.
4.7.7 Analise Termogravimétrica (TGA)

As curvas de TGA foram obtidas com o auxilio de um equipamento STA 449
F3 Jupiter® da NETZSCH. As amostras com massa entre 7 a 13 mg foram colocadas
em um cadinho de platina e aquecidas de 35 até 600 °C a uma taxa de aquecimento

de 10 °C.min"" sob atmosfera de nitrogénio com fluxo de 50 mL.min™".
4.7.8 Analise Térmica Dindmico Mecanica (DMTA)

Os filmes de NFC, quitosana e os nanocompdsitos quitosana/NFC foram
recortados com base em um molde a fim de que suas dimensbdes fossem
uniformizadas (aproximadamente de 16 x 5 x 0,04mm). Estes filmes foram
adequadamente acondicionados em sacos herméticos, e colocados no interior de
um dessecador com silica gel, a fim de se evitar o 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 tensédo, com frequéncia de
oscilacdo de um Hertz, forga estatica de 10 mN, amplitude de oscilagao de 15,0 um,
e ajuste automatico de tensdao em 125%. As medidas foram efetuadas com uma taxa

de aquecimento de 3 °C min™' e faixa de temperatura de -10 a 150 °C.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste trabalho, compdésitos de quitosana/nanofibras de celulose (QUI/NFC)
foram produzidos e caracterizados com a finalidade de se estudar suas propriedades
visando possivel aplicagdo no desenvolvimento de sistemas para liberacdo de
principios bioativos. Para identificar as mudangas de propriedades nos compdésitos

foram preparados filmes dos materiais puros isolados para comparacgao.

5.1 Producgao e Caracterizagao do filme de NFC

A suspensdo, solugdo e filme de nanofibras de celulose (NFC) séao
apresentados, na Figura 10. Na figura 10(a), foi observado um gel a partir da
suspensao da celulose em agua, o qual retém grande quantidade da agua devido ao
carater hidrofilico da celulose. Esse gel é formado até mesmo com pequenas
quantidades de celulose cerca de 0,125%(m/m) (NECHYPORCHUK et al., 2016).
Uma rede emaranhada é formada devido as numerosas liga¢gdes de hidrogénio e a

forca desta aumenta com o aumento da porcentagem de celulose nanofibrilada.

Figura 10 - Fotografias da (a) suspenséao estoque de NFC a 3% (m/m); (b) dispersdo da NFC em
agua para producao do filme; (c) suspenséo dispersa submetida a secagem em placa de
Petri; (d) filme de NFC destacado apds o término de secagem.
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Os filmes, Figura 10(d), foram produzidos por secagem da suspensao ao ar
sem prensagem a frio ou a quente e apresentaram aspecto homogéneo, opaco e
possuem boa trabalhabilidade sendo manipulavel e flexivel. A opacidade observada
pode ser resultado de um empacotamento pouco denso devido ao processamento
realizado sem prensagem.

As estruturas morfolégicas da suspensdo e do filme de NFC podem ser
observadas nas imagens de microscopia eletrbnica de varredura (MEV),

apresentado na Figura 11.

Figura 11 - Microscopia Eletronica de Varredura (a) suspensao de NFC; e (b) filme de NFC.
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SEM HV: 5.0 kV WD: 5.77 mm 11 VEGA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 6.01 mm I VEGA3 TESCAN

View field: 20.8 pm Det: SE 5 pm View field: 20.8 pm Det: SE 5 pm

SEM MAG: 10.0 kx Date(m/dly): 01/31117 Performance in nanospace SEM MAG: 10.00 kx |Date{m/d/y): 12/14/16 Performance in nanospace

A Figura 11(a) apresenta a microscopia da suspensdo de nanofibras de
celulose. Considerando que parte da agua foi removida para a realizagado do ensaio,
observa-se agregacdo com a formagao de um conjunto de fibras com didmetro
elevado. Algumas regides mostram alguma densificagcado, entretanto em menor grau
quando comparado ao filme formado apresentado na Figura 11(b). Na formacéo do
filme observa-se a agregacado mais significativa e maior densificagdo com redugao
do volume livre entre as fibras.

Na micrografia de Microscopia Eletronica de Varredura, observa-se a
estrutura fibrosa da celulose, devido a formagao de nanofibras de celulose, onde
destaca-se o emaranhado de fibras formando uma rede interconectada. Partes

destas fibras, durante o processo de empacotamento na formacao do filme, sao
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agregadas devido as numerosas ligagdes de hidrogénio intermoleculares perdendo
sua forma original quanto ao didmetro nanométrico. Observa-se ainda que as fibras
apresentam uma distribuicdo de diametro bem diferente por todo filme sendo
possivel observar fibras que possuem um diametro bem inferior a alguns agregados
na micrografia.

Devido a agregacéo na formacg&o do filme € dificil mensurar as dimensdes
das NFC, entretanto um olhar na escala da Figura 11 permite observar fibras entre
50 a 500 nm, onde as primeiras sao observadas como fios entrelacados de forma
aleatdria. Segundo (POLTUSKI et al., 2016), em filmes de NFC, observam-se fibras
com diametros inferiores a 100 nm e comprimentos de varios micrometros.

Uma das propriedades de filmes de NFC é a possibilidade de diminuir o
espalhamento de luz e formar filmes transparentes, a partir do processamento
utilizado na sua producdo. Para que isso ocorra as NFC devem ser densamente
empacotadas e os intersticios entre as fibras serem pequenos o suficiente para
evitar o espalhamento de luz e o material se tornar transparente (NOGI et al., 2009).
A producéo dos filmes por evaporacéo livre da agua, néo leva a um empacotamento
denso o suficiente para que o espalhamento de luz seja suprimido e, portanto, os
filmes sdo opacos, como observado na Figura 10.

O processo de remogédo de agua aplicado na etapa de evaporagdo do
solvente para a formacédo dos filmes favorece ligacbes de hidrogénio entre as
nanofibras vizinhas criando assim uma rede de fibras mais enrijecida em um
processo conhecido como hornificagdo, o qual € descrito como um aumento no grau
de reticulagdo dentro da microestrutura da fibra, originando assim um filme com boa
trabalhabilidade sem o uso de aglutinantes (DINIZ et al., 2004).

O perfil dos grupos funcionais da celulose e a formacao dos filmes podem ser
investigados por espectroscopia na regido do infravermelho, apresentada na

Figura 12.
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Figura 12 — Espectro na regido do infravermelho (a) filme de NFC; e (b) suspensao de NFC.

(@)

(b)

Transmitancia (%)

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda (cm'1)

Os espectros na regido do infravermelho apresentam as bandas tipicas
esperadas para polissacarideos conforme descrito a seguir: a presenca de uma
banda intensa por volta de 3500 a 3000 cm™ atribuida ao estiramento ou
deformagédo axial das ligagbes O-H presentes nas unidades de glicose fazendo
ligagbes de hidrogénio intra e intermoleculares na cadeia principal e entre cadeias
de celulose. A banda em torno de 2900 cm™ esta relacionada com o estiramento da
ligagdo C-H dos grupos CH, e CH e em torno de 1426 cm™ atribuida & deformacéo
angular dos grupos -CH.. A banda por volta de 1645 cm™ & atribuida a deformagéo
angular das moléculas de agua adsorvida na amostra. Os picos em 1370 cm™ e
1373 cm™ representam a deformagao angular simétrica e assimétrica da ligagdo C-H
de grupos metila e a deformacao assimétrica do estiramento C-O caracteristico da
celulose, respectivamente. Por fim, os espectros apresentam os picos em 1169 cm™’
atribuidos ao estiramento assimétrico da ligagdo (C1—O—Cs) e em 898 cm™ atribuida
ao estiramento da ligagao glicosidica (C1—0-C,4) (KERMANI e ESFANDIARY, 2016).

O espectro da suspensado de NFC apresenta elevada intensidade da banda
na regido do estiramento ligagdo O-H e da banda em 1645 cm” quando estas
bandas sdo comparadas com as mesmas bandas no mesmo espectro do filme de
NFC. Esta elevada intensidade é devido a grande quantidade de agua presente na
suspensao de NFC comparada ao filme preparado por evaporagao do solvente

(adgua). Este processo também é responsavel pela mudanga no perfil do espectro do
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filme de NFC em que a formacao do filme aparece nitidamente devido a presencga de
bandas mais finas e estreitas e melhor resolvidas devido a formacdo da rede
interconectada de ligagbes de hidrogénio que estabilizam o filme formado. Este
aspecto pode ser observado principalmente devido a mudanca de perfil e ao
deslocamento da posigao da banda na regidao de OH e na melhor definigdo dos picos
regido entre 1500 e 750 cm™.

A estrutura cristalina das NFC foi mantida apds processo de produgéo das
NFC e durante a formacgao do filme. Este aspecto pode ser observado através do

difratograma de raios-X para o filme de NFC, apresentado na Figura 13.

Figura 13 - Difratograma de Raios X do filme de NFC.
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O padrao do difratograma de raios-X para os filmes de NFC é observado para
a celulose nativa, celulose tipo |. Este padrao é o mais abundante na natureza sendo
formado por dois alomorfos, celulose la e celulose I, sendo o ultimo predominante
nas plantas superiores e no algodao. A celulose I apresenta 3 picos principais
intensos em 26 igual a 14,8°, atribuido ao plano 1-10, 15,2° atribuido ao plano 100 e
22,8° atribuido ao plano 200.

Para avaliar o grau de cristalinidade da amostra, os picos referentes a regiao
cristalina e o halo amorfo devem ser separados. Existem varios métodos utilizados
para realizar esta separagao, neste trabalho foi empregado o método de Segal, no
qual avalia-se a altura do pico caracteristico e bem definido da estrutura da celulose
em torno de 22,5° (20) e a altura de um halo em 18° (20), referente ao espalhamento
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do seu plano cristalografico. O grafico é caracteristico de celulose tipo |, onde o halo
amorfo e o pico cristalino ficam situados entre os angulos 18°<26<19° e 22° <26<23°.
O indice de cristalinidade encontrado para a NFC a partir da relagdo de Segal foi de
77%, valor que esta coerente, uma vez que o indice de cristalinidade da celulose
advinda de madeiras é acima de 70% (LENGOWSKI et al., 2013).

O caélculo do lg do filme de NFC também foi realizado através da
deconvolugédo do difratograma pelo uso da expressao Pseudovoight 1 (Origin 8),
método que leva em consideragao a contribuicdo da area referente aos picos obtido
pela difragdo dos planos cristalino 1-10, 100 e 200 e a area do halo amorfo,

conforme apresentado na Figura 14.

Figura 14 - Difratograma de Raios X do filme de NFC — deconvolugao
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Por este método o incide de cristalinidade encontrado foi de 61,2%. Os dados
obtidos para o valor do indice de cristalinidade (IC) estdo dentro de uma faixa
esperada uma vez que o método de deconvolugdo leva em consideragao outros
planos que ndo sdo contabilizados no método de Segal, os dados obtidos neste
caso, apresentam menor valor do IC quando comparados a Segal.

A estabilidade térmica do filme de NFC foi avaliada através da curva

termogravimétrica e da DTG as quais sdo apresentadas na Figura 15.
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Figura 15 — Curvas de TGA (a) DTG (b) para o filme de NFC.

100 S

80

60 4

40

204

(@) ] (b)

DTG/ (% min)

344,4°C

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

A curva TGA apresenta eventos de perda de massa da amostra NFC. O
primeiro evento associado a uma perda de massa de -2,15% tem o pico DTG
centrado em 95,6 °C e refere-se a eliminagao de agua que esta fisicamente ligada a
fibra (dgua de adesado). O segundo evento térmico com uma perda massica de -
76,29% com uma temperatura de pico na DTG de 344,4 °C esta atribuido a
degradagao da estrutura da celulose através da despolimerizagdo, desidratagao e
decomposicdo das unidades glicosidicas. A massa residual da amostra foi de
21,56% (BENADUCCI e BRANCIFORTI, 2016).

As NFC apresentam boa estabilidade térmica, podendo ser empregadas em
processo com temperatura acima da temperatura ambiente desde que inferiores a
100°C, uma vez que a remocéo da agua reduz a flexibilidade do polimero e favorece
sua decomposicao posterior. Considerando o uso deste material em processos de
liberacdo controlada de espécies bioativas é possivel sua utilizagcdo uma vez que a

maioria destes processos ocorrem em temperaturas entre 25 e 40°C.
5.2 Producao e caracterizagao dos filmes de Quitosana

Os filmes de quitosana 1% (m/v) (QUI) sdo opacos e apresentam coloragéo

amarelada conforme o aspecto apresentado na Figura 16.
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Figura 16 — Fotografia (a) preparagéo dos filmes na etapa de evaporagéo do solvente e (b)
filme de QUI 1%.

(b)

Os filmes de quitosana 1% produzidos sao flexiveis e manipulaveis embora
mais quebradicos que os filmes de NFC.
Ao analisar a morfologia do filme de quitosana, Figura 17, observa-se uma

superficie com homogénea, uniforme e densa com auséncia de macroporos.

Figura 17 — Microscopia Eletrénica de Varredura do filme de QUI.
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Este aspecto é diferente do observado para os filmes de NFC onde o perfil
fibroso e a formagao de uma rede interconectada foi observada nas micrografias. A

estrutura fibrosa e com elevada razao de aspecto (relagédo entre comprimento e
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didametro da fibra) para as NFC e a formacdo de uma fase densa nos filmes de
quitosana permitem a proposta de se produzir compédsitos de NFC em matriz de
quitosana na qual, a quitosana € a fase continua (matriz) e as nanofibras a fase
dispersa que apresenta uma de suas dimensdes nanométricas levando assim a
produg¢ao de um nanocompasito.

A caracterizagdo dos grupos funcionais do polimero foi realizada por
espectroscopia na regiao do infravermelho usando um mddulo de ATR. A Figura 18

mostra o espectro de infravermelho para os filmes preparados.

Figura 18 — Espectro na regido do infravermelho do filme de QUI.
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Podemos observar uma intensa banda entre 3000 cm™ a 3400 cm™ atribuida
ao estiramento das ligagdes O-H sobreposta a banda de estiramento N-H, e em
torno de 2900 cm™ uma banda atribuida aos grupos CH,. A banda em torno de
1645 cm™ esta relacionada a deformagdo axial da carbonila C=0, do grupo
acetamida, a qual corresponde a parte acetilada da quitosana. A banda em torno de
1550 cm™ é atribuida a deformagao angular da ligagdo N-H e as bandas por volta de
1300 cm™ e 1400 cm™ correspondem a deformagao angular simétrica do grupo CHs.
A regido entre 890 a 1060 cm™ corresponde as bandas de estruturas
polissacaridicas. A quitosana apresenta uma estrutura quimica semelhante a

celulose, no entanto com significativa contribuicdo de grupos amina que muda o
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perfil dos espectros. Todas as bandas caracteristicas observadas nos filmes para
ambas as concentrag¢des de quitosana sdo muito semelhantes aquelas relatadas na
literatura, mostrando que todas apresentam basicamente os mesmos grupos
funcionais. (FRAGUAS et al., 2015; LOPEZ et al., 2008).

O grau de desacetilacdo (GD) da quitosana pode ser estimado a partir da
relagdo entre as absorbancias das bandas 1420 e 1320 cm™", que sdo usadas como

referéncias estaveis através da Equacgao 6:

21320 _ 93822 + 0,03133 . (100 — GD) (6)

Aqa20

Através do uso da Equacgao 6, o valor de GD encontrado foi de 93%. A
medida do grau de desacetilagdo (GD) da quitosana € necessaria,
pois este parametro mede o percentual de grupos amino disponiveis nas
cadeias da quitosana que influenciam as propriedades fisico-quimicas do
polimero como solubilidade, viscosidade, reatividade, estabilidade e, por
consequéncia, a sua aplicabilidade.

O GD foi avaliado também através da técnica de titulagcdo potenciométrica e
para a amostras de quitosana empregada neste trabalho o valor obtido foi de 88,3%,
0 que implica dizer que a amostra analisada tem 11,7% de grupos acetilados no
substituinte do carbono 2 ou que 88,3% dos grupos ligados s&o amino livres e
disponiveis para se ligar aos mais diversos tipos de compostos. Este resultado
também mostra que o polimero utilizado é a quitosana, ja que seu GD é = 50% e
esta coerente com a literatura uma vez que (SANTOS et. al, 2003) obteve para a
quitosana Polymar um GD de 89,6%.

Nos difratogramas de raios X para os filmes de quitosana, apresentados na
Figura 19, sdo observados dois picos em 20 igual a 9° e outro pico em 26 igual a
19,7°. O primeiro pico corresponde a estrutura cristalina da quitosana hidratada e o

pico em 19,7° espalhamento da fase amorfa.
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Figura 19 — Difratograma de Raios X do filme de QUI.
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O perfil do difratograma de raios-x da quitosana é sensivel a processamento
dos filmes considerando os processos de dissolugéo, precipitagdo e secagem. Um
dos aspectos que influenciam fortemente € o grau de desacetilagdo e a massa
molar. A quitosana tem um perfil semicristalino proveniente das fortes interagdes
intra e intermolecular, caracterizado pelas liga¢gdes de hidrogénio formadas entre os
grupos amina, hidroxila, amida e outros grupos funcionais presentes na
macromolécula de quitosana. As fortes interagbes geram regularidade na estrutura
polimérica e com isso organizagdo da estrutura cristalina da quitosana.
(WLADYMYR et al., 2013). O indice de cristalinidade calculado para o filme de
quitosana a partir da relagao de areas entre os picos e a area total sobre a curva dos
graficos foi de aproximadamente 65%. O valor de cristalinidade obtido para o filme
de quitosana produzido esta coerente com a literatura onde (SIGNINI et al., 2001)
apresenta um valor de aproximadamente 68%.

A estabilidade térmica dos filmes de quitosana foi avaliada através das curvas
de TGA/DTG. Na Figura 20, sendo possivel verificar a primeira perda massica de
-11,93% com uma temperatura de pico na DTG de 114,6 °C referente a volatilizagao
de agua da amostra. Entre as temperaturas de 210 e 420 °C a amostra apresenta a
maior perda de massa, que foi de -41,48% com uma temperatura de pico na DTG de
2847 °C, devido a decomposicdo das unidades acetiladas e desacetiladas do

biopolimero. A massa residual da amostra foi de 39,37%.
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Figura 20 — Curvas de TGA (a) DTG (b) para o filme de QUI.
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Uma observacdo da curva DTG, mostra que a volatilizagdo da agua leva ao
inicio na decomposicdo térmica da quitosana que se inicia na temperatura de 200°C.
Embora o filme de quitosana apresente baixa estabilidade térmica em comparagao
as NFC, para finalidade que se deseja deste material na liberagdo de espécies

bioativas, o processo sera empregado em temperatura ambiente.

5.3 Producgao e caracterizagao dos nanocompdsitos quitosana/NFC

Visando a producdo de materiais com propriedades que possam atuar na
associagdo com espécies bioativas e oferecer um controle da matriz e de
tortuosidade para o processo de liberagdo foram preparados nanocompdsitos de
QUI/NFC em concentragdes 0,5% (QUI/NFCy5), 1% (QUI/NFC,) e 3% (QUI/NFC3)
de NFC. Os nanocompdsitos com as trés concentracdées de NFC apresentaram a

mesma coloragao e estio representados pela Figura 21.
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Figura 21 — Fotografias dos nanocompdsitos QUI1/0,5%, 1% e 3% NFC (a) preparagao dos filmes na
etapa de evaporagéao do solvente; (b) filmes produzidos.

Os filmes apresentam aspecto uniforme, denso e opaco. Os filmes sao faceis
de manusear. A associacdo das nanofibras de celulose aos filmes de quitosana foi
investigada por espectroscopia na regiao do infravermelho e morfologia dos filmes
por microscopia eletrénica de varredura (MEV), de acordo com o apresentado nas
Figuras 22 e 23.

Nas microscopias foi possivel observar a presenga das fibras na matriz de
quitosana nas amostras com maior porcentagem de NFC. Para menores
concentracdes de NFC a presenca da matriz se torna predominante e a visualizagao
das fibras menos significativa. Os biocompdésitos apresentam estrutura intermediaria
entre os fiimes de NFC e QUI, onde as nanofibras de celulose podem ser
observadas como fios homogeneamente dispersos na matriz de QUI. A orientacao
ao acaso das nanofibras é resultado da boa dispersdo na matriz de quitosana, sendo
este efeito também observado nos filmes com maior concentracido de QUI. Estes
resultados indicam que existe boa compatibilidade entre a fase dispersa (NFC) e a
matriz de QUI com a produgcdo de um biocompédsito homogéneo nas proporgdes

estudadas.
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Figura 22 — Microscopia Eletrénica de Varredura nos nanocompésitos (a) QUI/NFCy s;
(b) QUI/NFCy4; (c) QUI/NFCs.
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A formacao do biocompdsito e suas principais propriedades podem ser
investigadas por espectroscopia na regiao do infravermelho. Esta técnica permite a
avaliagcdo das interacbes entre a fase dispersa e a fase continuas na mistura

produzida além de dar indicios a respeito da compatibilidade do sistema.
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Figura 23 — Espectros na regido do infravermelho para os nanocompésitos QUI/NFC.
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O espectro na regido do infravermelho para o biocompdsito apresenta o
mesmo conjunto de bandas observadas na quitosana predominantemente (matriz) e
as bandas mais intensas presentes nas NFC. Este aspecto pode ser comprovado
pela presenca de uma banda intensa em 1050 cm™, caracteristica da estrutura
celulésica, proveniente da deformagao axial simétrica da ligagdo C-O-C, e a bandas
em 1545 cm™ (deformacdo angular da ligacdo N-H), caracteristica da estrutura da
quitosana, proveniente de ligacdo da amida presente na estrutura, que sofre um
pequeno deslocamento em decorréncia das interacdes entre as NFC e a quitosana.

Observa-se uma pequena mudanga no perfil da banda atribuida ao
estiramento das ligacdes O-H e N-H. Na regido entre 1700 a 1500 cm™
praticamente ndao se observam mudangas no espectro e as bandas aparecem
praticamente na mesma posicdo, pequenos desvios sdo observados para maior
numero de onda. Este aspecto indica que no processo de mistura para as
composicoes analisadas a presenca das NFC ndao modifica de forma significativa as
interagbes ja existentes, e o pequeno deslocamento observado pode indicar a
mudancga nas interagdes intermoleculares possivelmente no padrdo das ligagbes de
hidrogénio, aspecto que pode ser também sugerido devido a mudancga do perfil da
banda entre 3500 a 2800 cm™.

A Figura 24 apresenta os difratogramas de raios-X para os filmes de NFC,
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QUI e para o nanocompdsito QUI/NFC. Os filmes de NFC e QUI apresentam os
perfis tipicos esperados para cada um dos polimeros. Para NFC s&o observados os
picos em 20 14,7°, 16,0° e 22,6° padrédo de raios-X tipico de celulose. O grau de
cristalinidade encontrado para a NFC a partir da relacdo de Segal foi de 77%,
conforme ja visto anteriormente. Para a QUI, sdo observados os picos por volta de
10° e 20°. O perfil do difratograma evidencia um material semicristalino, porém este

apresenta baixo grau de cristalinidade, aspecto que pode ser constatado através do

perfil de difracdo deste em comparacdo a NFC.

Figura 24 — Difratogramas de Raios X do filme de Nanofibra de Celulose (NFC), Quitosana (QUI),
Nanocomposito (QUI/NFC).
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Os difratogramas obtidos na andlise de raios X dos nanocompdsitos
quitosana/NFC para todas as concentragdes estdo apresentados na Figura 25. Os
nanocompositos apresentam um perfil de difragdo de raios X onde observa-se a
contribuicdo de ambos os polimeros.

Pode ser observado um pequeno alargamento dos picos em resposta a
dispersao das NFC, entretanto, pode-se dizer que adicdo das NFC nao altera de

forma significativa o padrao de difragao de raios-X da matriz de QUI.
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Figura 25 — Difratogramas de Raios X dos filmes de nanocompdésitos QUI/NFC.
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A estabilidade térmica dos filmes e nanocompdsitos pode ser avaliada por

termogravimetria, conforme apresentado na Figura 26.

Figura 26 — Curva termogravimétrica para os filmes de Nanofibra de Celulose (NFC), Quitosana
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Para o nanocompdésito, QUI/NFC, observa-se um perfil semelhante a matriz de

QUI, aspecto que indica que as NFC de celulose estao uniformemente dispersas na

matriz. Estes aspectos podem ser melhor detalhados na Figura 27, na qual a curva

termogravimétrica apresenta a curva TG, DTG e todos os processos de perda de

massa avaliados.



52

Figura 27—Curva termogravimétrica para o filme de nanocompésito QUI/NFCgs.
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A partir da curva termogravimétrica apresentada na Figura 27, € possivel
verificar dois eventos de perda de massa para o nanocomposito quitosana/NFC. O
primeiro evento associado a uma perda de massa de -12,94% tem o pico DTG
centrado em 124,3 °C, refere-se a eliminacdo de agua da amostra. O segundo
evento térmico com uma perda de massa -48,35% com uma temperatura de pico na
DTG de 279,2 °C esta atribuido a degradagéo do polimero. Podemos observar que a
temperatura de decomposicdao dos filmes de quitosana comparada com a
temperatura para os filmes dos nanocompdésitos varia minimamente de 284,7 °C
para 279,2 °C, sendo assim a estabilidade térmica dos novos materiais ndo é
comprometida.

Na Figura 28 observa-se a evolugao das curvas de E", obtidas na analise de
DMTA, medidas como fungao da temperatura para os filmes de NFC, quitosana e
para os nanocompaositos com as trés diferentes concentragdes de NFC (QUI/NFCy s,
QUI/NFC4 e QUI/NFCs3) para avaliar o seu desempenho mecéanico enquanto agente

de reforgo nos filmes nanocompdsitos.
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Figura 28 — Dados de DMTA obtidos para os filmes de NFC, QUI e para os fiimes
nanocompdésitos QUI/NFC, 5, QUI/NFC4, e QUI/NFCs.
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A partir dos dados de DMTA reportados no grafico acima podemos comprovar
o potencial das NFC utilizadas como reforco em matrizes poliméricas, pois
comparando-se as curvas em uma mesma temperatura observa-se uma melhora
nas propriedades mecanicas (E”) dos nanocompdsitos com maior concentragcédo de
NFC. Analisando-se a um temperatura aproximada de 25°C o nanocompdsito com
maior concentragdo de NFC (QUI/NFC3) apresentou um valor de modulo 3.160 MPa,
0 que representa uma melhora de 60% superior ao da matriz pura (QUI) que

corresponde a 1.271 MPa.

5.4 Avaliagao do fluxo e permeacgdo de vapor de agua através dos filmes de

nanofibras de celulose (NCF), Quitosana (QUI) e nanocompésitos NFC/QUI

A Tabela 2 apresenta o fluxo e permeagao ao vapor de agua para os filmes
NFC, QUI e para os nanocompdsitos com diferentes proporcbées de NFC. Os
resultados de permeagao ao vapor de agua mostram que os filmes de quitosana e
NFC apresentam valores de permeagéao dentro da mesma ordem de grandeza que
diferem muito pouco entre si devido a estrutura quimica dos polimeros que

apresentam como principais interagdes intermoleculares ligagées de hidrogénio.
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Tabela 2 — Resultados dos testes de permeagao ao vapor de agua.

Amostra Espessura Jio3 J Pw/10°
(mm) (gh’cm? (gdia'm? (g mm/h cm? KPa)
QuI 0,045 1,49 357,6 8,31
NFC 0,025 1,61 386,4 5,01
Qulr* e e 3050 e
QUI/NFCq 5 0,051 1,30 312,0 8,22
QUI/NFC;4 0,069 0,890 213,6 7,62
QUI/NFC3 0,088 0,607 145,7 6,63

*WILES et al., 2011.

Os filmes preparados com maior quantidade de quitosana apresentam um
aumento no fluxo e permeacédo do vapor de agua. Este resultado ja era esperado
uma vez que a quitosana é um polimero hidrofilico assim como as NFC de celulose
que também apresentam elevado fluxo e permeacdo ao vapor de agua.
Comparando com os dados da literatura filmes de quitosana apresentam um fluxo de
cerca de 305 g de agua por dia por m?, sendo os valores obtidos neste trabalho da
mesma ordem grandeza.

Os nanocompésitos, tanto com 1% de quitosana quanto para 2% de
quitosana, com maior porcentagem de NFC apresentam um decréscimo no fluxo de
agua através dos filmes. Uma possivel explicagdo para este fato € que as NFC
oferecem um efeito de barreira que levam a diminuicdo do fluxo. O aumento do teor
de quitosana 2% leva a um aumento da permeagao ao vapor de agua devido a um
efeito de hidrofilicidade da matriz.

A presenca das NFC modifica a matriz e oferece um caminho para o controle
do fluxo e da permeacao de espécies bioativas, sendo um aspecto importante a ser
aproveitado destes sistemas.

A presenca das NFC nos filmes, também leva a uma reducédo do grau de

inchamento da matriz, conforme os dados apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3 — Grau de Inchamento para os filmes de QUI, NFC e para os nanocompésitos.

Amostra Espessura Espessura Grau de
inicial (mm) final (mm) inchamento (%)

QuI 0,049 0,127 646,55

NFC 0,031 0,037 193,67

QUI/NFCoq 5 0,057 0,096 267,08

QUI/NFC4 0,072 0,116 195,22

QUI/NFC3 0,094 0,170 113,76

Observa-se que o grau de inchamento apresenta valores superiores para
filmes de quitosana, o inchamento leva ao aumento da porcentagem de agua no
flme e uma mudanga na estrutura do filme que leva a acomodar ainda mais
moléculas de agua. Este fenbmeno nao € observado para as NFC que embora tenha
natureza hidrofilica, apresenta elevado grau de cristalinidade e menor alteragao de
sua morfologia em comparagao a QUI. A formagdo do nanocompdésito agrega as
propriedades de ambos os polimeros. Neste sentido, com a insercdo das NFC
observa-se um decréscimo do grau de inchamento e um controle do inchamento da
matriz de quitosana, o menor grau de inchamento ocorre com a insercéo de 3% de
NFC nos filmes de quitosana. Este aspecto pode ser confirmado através do aumento

da proporgéo de quitosana nos filmes que gera um aumento no grau de inchamento.

5.5 Incorporagao do Herbicida

Neste trabalho foi realizado o estudo da incorporagao da a espécie bioativa
glifosato. A incorporagao desta espécie foi avaliada por espectroscopia na regiao do
infravermelho. Para tanto a Figura 29 apresenta o espectro na regido do

infravermelho do herbicida glifosato e a Tabela 4 apresenta as principais atribui¢ées.
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Figura 29 — Espectro na regido do infravermelho do herbicida glifosato.
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Considerando a estrutura quimica do glifosato observa-se nitidamente a

presenca das bandas atribuidas

ao estiramento das ligacbes O-H de acido

carboxilico e ligadas ao grupo fosfato. As principais atribuicbes estdo descritas na

Tabela 4.

Tabela 4 — Principais bandas observadas no espectro na regido do infravermelho do glifosato e seus
respectivos modos vibracionais.

Comprimento de onda (cm™)

Atribuicoes

3560-3000 Estiramento ou deformacéao axial de O-H de
acidos carboxilicos

1710 e 1760 Estiramento da ligagdo C=0 de acidos

carboxilicos saturados.
1380 e 1460 Deformacgao angular simétrica e assimétrica da
ligacao C- H de grupos metila.

1300-1250 Deformacao axial simétrica da ligagao C-O de
acidos carboxilicos.

1220-1020 Aminas alifaticas

1580-1495 Deformacgao angular da ligagao N-H

1245-1242 Deformacao axial da ligagao P=0O de compostos

organofosforados
1108-1104 Deformacao axial da ligagcao P-O
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A incorporacgao do herbicida nos nanocompdsitos e nos filmes de quitosana e
NFC foi confirmada através da analise dos espectros de infravermelho de ATR, os
quais estdo apresentados na Figura 30. O espectro do herbicida apresenta perfil
complexo, resultado da presenga de varios grupos funcionais. Estas bandas
apresentam uma contribuicdo que pode ser observada nos compdsitos, fato que

mostra nitidamente a incorporacéo do herbicida nas matrizes.

Figura 30 — Espectros na regido do infravermelho dos filmes de NFC e QUI incorporados com
glifosato, bem como os nanocompdsitos com a presencga do herbicida.

200

‘ﬂ\(\‘ “,HHM ﬂ Mf‘»\ /M‘\‘“
‘“ I A N u'u
‘\

150 NFC/GL “ bu \ q

u\ \J
INFC,/GL /V&

Transmitancia (%)

4000 I 35IOO I 30IOO I 25IOO I 20IOO I 15IOO I 10IOO I S(I)O
Numero de onda (cm™)

Observa-se nitidamente que o herbicida foi incorporado a todos os filmes e
compositos a partir da presenga das bandas do herbicida nos espectros de
quitosana e NFC. Entretanto é importante verificar que a incorporacido nas NFC
puras parece ter ocorrido de forma superficial uma vez que o espectro apresentado
mostra nitidamente o perfil do herbicida e pouco do perfil da matriz. O efeito
contrario foi observado na incorporagao do glifosato nos filmes contendo quitosana,
onde ambos perfis sdo observados. Esta observagcao possivelmente indica que o
glifosato se adsorve superficialmente as NFC e se distribui e dissolve na matriz de
quitosana.

Na Figura 31 sao apresentados os difratograma de raios-x para o herbicida e

para 0os nanocompaositos com herbicida incorporado.



58

Figura 31 - Difratogramas de Raios X (a) QUI/GL, NFC/GL e glifosato puro; (b)
nanocompoésitos QUI/NFC 0,5%, 1% e 3%/GL.
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Esse mesmo aspecto observado nos infravermelhos apresentados na Figura
30 sao observados nos difratogramas de raios-X. O perfil do padrao de raios-x dos
nanocompositos QUI/NFC nao se alteram significativamente o que indica que o
Glifosato se dispersa homogeneamente na matriz de Quitosana.

Na Figura 32 podemos comprovar as conclusdes observadas acima quanto a
interacdo do herbicida nos filmes de NFC e quitosana a partir das microscopias dos
filmes, onde observamos a incorporagcao superficial do glifosato nas NFC e uma

maior distribuicdo nos filmes de quitosana.
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Figura 32 — Microscopia Eletrénica de Varredura dos filmes de (a) QUI/GL; (b) NFC/GL; (c)
nanocompdésito QUI/NFC, 5/GL; (d) nanocompdésito QUI/NFC,/GL; (e) nanocompdsito QUI/NFC,/GL.
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A Figura 33 apresenta as curvas termogravimétricas dos filmes incorporados
com o herbicida, onde pode ser observado que os filmes de NFC pura sao mais
estaveis termicamente do que os filmes de quitosana e os nanocompdsitos, na

presenca do glifosato.
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Figura 33 — Curvas termogravimétricas dos filmes de NFC e QUI incorporados com glifosato, bem
como 0s nanocompadsitos com a presenga do herbicida.
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A interagdo entre o glifosato e a matriz de quitosana apresenta maior
intensidade uma vez que observa-se um nitido decréscimo na estabilidade térmica
da matriz. A insercdo de NFC aumenta ligeiramente a estabilidade térmica do
nanocomposito em relagdo a QUI/GL. Entretanto o aumento da concentragéo de
Glifosato no compdsito.

O efeito da presencga do herbicida nas propriedades de transporte de agua

dos nanocompositos esta apresentada na Tabela 5.

Tabela 5 — Resultados dos testes de permeacgao ao vapor de agua para os filmes incorporados com o
herbicida glifosato.

Amostra ES?;S;:)U " mit(gh) (97(11322) (g mn':/vﬁllgz KPa)

QUIGL 0,082 0,0164 2,32 5,95

NFC/GL 0,055 0,0186 2,62 4,50
QUINFCy5/GL 0,057 0,0168 2,37 4,22
QUINFC1/GL 0,043 0,0170 2,41 3,24
QUINFC4/GL 0,058 0,0174 2,15 3,90

Os resultados de permeacdo ao vapor de agua mostram que apesar dos
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valores de permeacao terem aumentado devido a presencga do glifosato nos filmes,
as NFC continuam reduzindo os valores de permeac¢ao em relagdo aos filmes de
quitosana. E importante observar que o glifosato interage fortemente com a matriz
de forma a modificar o perfil do transporte de penetrantes moleculares como a
agua. Como uma formulagdo comercial de glifosato é empregada neste trabalho, o
glifosato e outros principios ativos podem estar atuando como plastificante
aumentando a flexibilidade da cadeia. Por outro lado, a presenca deste também
muda sua estabilidade térmica.

A partir dos resultados do grau de inchamento dos filmes com o herbicida,
Tabela 6, podemos observar que os unicos filmes que permanecem resistentes em
meio aquoso com a presenca do glifosato, sdo os filmes com maior concentragao
de NFC. Os filmes de quitosana e o nanocompésito com menor concentragao de

NFC permaneceram intactos somente por 24 horas.

Tabela 6 — Grau de Inchamento para os filmes de QUI, NFC e para os nanocompdsitos com a
presenga do glifosato.

Espessura

Amosta el Goemw | Graude
(mm) °
QUI/GL 0,072 - Degradou
NFC/GL 0,039 - Rasgou
QUI/NFCy 5/GL 0,043 - Degradou
QUI/NFC4/GL 0,057 0,152 918,96
QUI/NFC3/GL 0,061 0,128 603,72

Neste sentido verificamos a importancia da matriz na dispersao do herbicida
devido as interacbes polimero-espécie bioativa e da presenca das NFC para o

controle do processo de inchamento.
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6 CONCLUSOES

Nanocompésitos de quitosana e NFC foram produzidos eficientemente pela
dispersdo em solugdo das NFC. Os filmes produzidos apresentam boa
trabalhabilidade boa estabilidade térmica e boa capacidade de inchamento em
solugédo aquosa. As NFC oferecem efeito de barreira considerando a permeacgao ao
vapor de agua que diminui com o aumento da porcentagem de NFC, sendo este
efeito benéfico na liberagdo da espécie bioativa. A presengca das NFCs, também
controla o efeito de inchamento e permitem o controle do processo de liberagao que
sera motivo de estudo posterior. A espécie bioativa, o Glifosato foi eficientemente
incorporada aos filmes de NFC, Quitosana e Nanocompdsitos. Observou-se que
devido a presenca do perfil dos infravermelhos predominante do glifosato nos filmes
de NFC puras, que a incorporagado da espécie bioativa ocorre por adsorgao, ja nos
filmes de quitosana existe uma contribuigdo mutua do glifosato e da matriz indicando
um processo de melhor dispersao do glifosato. Desta forma, os compdsitos
apresentam boa interagdo matriz — glifosato que possibilitara aplicacbes com tal
principio ativo. Por meio da utilizacdo de nanofibras de celulose neste trabalho, foi
agregado valor a um residuo de biomassa vegetal que provém de um commodity

industrial.
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7 PROSPECGOES FUTURAS

» Preparacao dos sistemas de liberagcéo controlada, na forma de membranas e

nanoparticulas.

» Avaliagao do perfil cinético de liberagédo controlada.
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