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RESUMO

A celulose é um biomaterial natural e abundante, com imensos potenciais para
estudos e aplicagdes em diversos ramos da engenharia. Este estudo, aborda a
natureza das fibras lignoceluldsicas em distintas etapas. Em uma primeira etapa foram
investigadas as propriedades fisico-quimicas e térmicas de fibras celuldsicas de taboa
(Typha domingensis), casca de coco babagu (Attalea ssp.), Casca de coco Baru
(Dipteryx alata), casca de castanha do Para (Bertholletia excelsa), casca de soja
(Glycine max) e vagem de amendoim (Arachis hypogaea), antes e apds 0 processo
de branqueamento com peroxido de hidrogénio. Apos, estas fibras branqueadas foram
submetidas a hidrolise acida para a obtengdo de nanocristais de celulose (CNC)
caracterizados morfologicamente. Em uma segunda etapa , as fibras branqueadas de
taboa foram modificadas quimicamente pelo reagente de Tollens para a deposigao de
nanoparticulas de prata (AgNp's) na superficie das fibras e com sais quaternarios de
amoénio comerciais (PolyCLBZ 50®, PolyQuat 08® e PolyBac QT 80® da
POLYORGANIC® Tecnology LTDA, Sao Paulo, Brasil), para conferir propriedades
antimicrobianas a esses materiais. Em uma terceira etapa, foram investigadas a
obtencdo de novos materiais, biocompdsitos e bionanocompdsitos funcionais.
Diversos filmes finos foram preparados por casting em matriz de carboximetilcelulose
(CMC), com adigado de fibras de taboa branqueada, e fibras modificadas com
nanoparticulas de prata e cloreto de benzalcénio comercial, bem como filmes foram
confeccionados em matriz de carboximetilcelulose, com a adigdo de nanocristais
isolados de fibras de taboa, modificados com monémeros de quitosana e cloreto de
benzalconio comercial. Como resultados, obteve-se com a purificagdo das fibras uma
maior disponibilidade de celulose, a partir destas fibras purificados obteve-se
nanocristais com aspecto L/d médio de 23,36 nm. As fibras de taboa branqueadas e
modificadas com cloreto de benzalcdnio comercial expressaram atividade
antimicrobiana, bem como os biocompdsitos e bionanocompadsitos foram obtidos com
sucesso. A espessura dos filmes de CMC foi de 0,026 mm; com a adigao de fibras 0,2
mm e com a adicdo de CNC 0,028 mm. Todos os filmes foram manuseaveis. O
aspecto visual para CMC foi homogéneo transparente e brilhante, enquanto CMC com
fibras tornou-se opaco, j4 coma a adi¢do de nanocristais continuou transparente,
porém levemente turgido. A MEV mostrou a homogeneidade em CMC e
heterogeneidade nos espécimes com fibras e nanocristais. O angulo de contato
dinamico, aumentou em geral para as amostras contendo fibras e nanocristais com e
sem modificagcdo. A resisténcia a tracdo e o modulo de Young diminuiram para as
amostras com fibras e nanocristais, enquanto houve um ganho na tensao na ruptura.
A atividade antimicrobiana foi confirmada para as amostras que continham as fibras
com nanoparticulas de prata com halos médios de 7,5 mm contra S. aureus (ATCC
25923), E.coli (ATCC 25922) e S. enteritidis (ATCC 13076) e fibras e nanocristais
contendo cloreto de benzalcénio com halos de 9,56 mm e 12 mm, respectivamente,
contra S. aureus, E.coli, S. enteritidis e S. typhimuruim (ATCC 14028). Assim, os
materiais investigados apresentam grande potencial para uso como reforco para
biocompdsitos/bionanocompédsitos e revestimentos em diversas aplicagcbes de
engenharia.

Palavras-chave: mercerizagdo/branqueamento; isolamento de nanocristais de
celulose; modificagdes quimicas; nanoparticulas de prata; cloreto de benzalcénio;
mondmeros de quitosana; angulo de contato; materiais antimicrobianos.



ABSTRACT

Cellulose is a natural and abundant biomaterial, with immense potential for studies and
applications in various fields of engineering. This study addresses the nature of
lignocellulosic fibers in different stages. In a first step, the physicochemical and thermal
properties of cellulosic fibers of cattail (Typha domingensis), babassu coconut (Attalea
ssp.), Baru coconut husk (Dipteryx alata), Brazil nut (Bertholletia excelsa) husk,
soybean husk (Glycine max) and peanut pods (Arachis hypogaea), were investigated,
before and after the hydrogen peroxide bleaching process. Afterwards, these bleached
fibers were subjected to acid hydrolysis to obtain morphologically characterized
cellulose nanocrystals (CNC). In a second step, the bleached cattail fibers were
chemically modified by Tollens reagent for the deposition of silver nanoparticles
(AgNp's) on the surface of the fibers and with commercial quaternary ammonium salts
(PolyCLBZ 50®, PolyQuat 08® and PolyBac QT 80 ® from POLYORGANIC®
Technology LTDA, Sao Paulo, Brazil), to provide antimicrobial properties to these
materials. In a third step, the obtaining of new materials, biocomposites and functional
bionanocomposites were investigated. Several thin films were prepared by casting in
a carboxymethylcellulose (CMC) matrix, with the addition of bleached board fibers, and
fibers modified with silver nanoparticles and commercial benzalkonium chloride, as
well as films were made in a carboxymethylcellulose matrix, with the addition of
isolated nanocrystals from cattail fibers, modified with chitosan monomers and
commercial benzalkonium chloride. As a result, it was obtained with the purification of
the fibers a greater availability of cellulose, from these purified fibers, nanocrystals with
an average L/d aspect of 23.36 nm were obtained. Cattail fibers bleached and modified
with commercial benzalkonium chloride expressed antimicrobial activity, as well as
biocomposites and bionanocomposites were successfully obtained. The thickness of
the CMC films was 0.026 mm; with the addition of 0.2 mm fibers and with the addition
of 0.028 mm CNC. All movies were manageable. The visual aspect for CMC was
homogeneous transparent and shiny, while CMC with fibers became opaque, as the
addition of nanocrystals remained transparent, but slightly turbid. SEM showed
homogeneity in CMC and heterogeneity in specimens with fibers and nanocrystals.
The dynamic contact angle increased in general for samples containing fibers and
nanocrystals with and without modification. Tensile strength and Young's modulus
decreased for samples with fibers and nanocrystals, while there was a gain in stress
at break. The antimicrobial activity was confirmed for the samples containing the fibers
with silver nanoparticles with average halos of 7.5 mm against S. aureus (ATCC
25923), E. coli (ATCC 25922) and S. enteritidis (ATCC 13076) and fibers and
nanocrystals containing benzalkonium chloride with 9.5 mm and 12 mm halos,
respectively, against S. aureus, E. coli, S. enteritidis and S. typhimuruim (ATCC
14028). Thus, the investigated materials have great potential for use as reinforcement
for biocomposites/bionanocomposites and coatings in various engineering
applications.

Keywords: mercerization/bleaching; isolation of cellulose nanocrystals; chemical
modifications; silver nanoparticles; benzalkonium chloride; chitosan monomers;
contact angle; antimicrobial materials.
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1 INTRODUGAO

A ciéncia do desenvolvimento de novos materiais tem se expandido
amplamente nas ultimas décadas. Observamos uma gama de estudos envolvendo
matérias primas biodegradaveis (BENHAMOU et al., 2014; DUFRESNE, 2011a,
2012a, 2017; FERREIRA; CRUZ; FANGUEIRO, 2018; GOMEZ-FLORIT et al., 2020;
HAN, 2005; KIBAR; US, 2013; KLEMM et al., 2005; KRISHNA et al., 2018; LAU et al.,
2018; MOHANTY; MISRA; DREAL, 2001; PEREZ; SAMAIN, 2010; PINTO et al., 2009;
PLACKETT, 2011; RAMOS; VALDES; GARRIGOS, 2016; RATHORE; PRADHAN,
2017; SANJAY et al., 2018, 2019; SANTOS et al, 2017; SATYANARAYANA,;
ARIZAGA; WYPYCH, 2009a; SEOANE et al, 2016; SIQUEIRA et al., 2013;
SIQUEIRA; BRAS; DUFRESNE, 2010).

Nas ultimas décadas, as fibras naturais tém recebido cada vez mais atengao
como alternativa as fibras sintéticas, tanto em pesquisas académicas quanto em
diversos setores (ALl et al.,, 2012; DUFRESNE, 2013b; FIORE et al., 2016; FIORE;
SCALICI; VALENZA, 2014; INDRAN; RAJ; SREENIVASAN, 2014; LAU et al., 2018;
LIU et al., 2012; MAACHE et al., 2017; PICKERING; EFENDY; LE, 2016; PINHEIRO;
MORALES; MEI, 2014; RASHID et al, 2016; SANJAY et al, 2018;
SATYANARAYANA; ARIZAGA; WYPYCH, 2009b; WAMBUA,; IVENS; VERPOEST,
2003).

As fibras vegetais podem ser encontradas naturalmente na diversidade
ambiental de cada regido, ou podem ser derivadas de residuos agricolas que sao
gerados nos processos de producdo de alimentos, téxteis, madeira, entre outros, tém
como principal componente quimico na estrutura a celulose (DUFRESNE, 2013b).
Esses residuos organicos também sdo uma fonte de carbono e outros materiais,
produtos quimicos uteis, especialmente para a producdo de "materiais verdes"
(KARIMI et al, 2014; SATYANARAYANA; ARIZAGA; WYPYCH, 2009b;
SENTHAMARAIKANNAN; KATHIRESAN, 2018).

Considera-se que as fibras vegetais podem oferecer vantagens na industria
de materiais poliméricos. Inicialmente pelas suas propriedades especificas como
baixa densidade, e excelente resisténcia a solventes e temperatura, sdo atdxicas e
nao abrasivas e podem ser utilizadas para as mais diversas aplicagdes tecnolégicas
desde a sua disponibilidade e processo de tratamento. Em segundo lugar seu preco,

baixo custo de obtencdo em comparacdo com outras matrizes, terceira
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biodegradabilidade e como quarto critério capacidade de reciclagem (BETTAIEB et
al., 2015a; BOUMEDIRI et al., 2019; CASTANET et al.,, 2016; DUFRESNE, 2013b;
FARUK et al., 2012; LAU et al., 2018; LIU et al., 2012; MAACHE et al., 2017;
PASQUINI et al., 2010; PICKERING; EFENDY; LE, 2016; R et al., 2011; SANJAY et
al., 2018, 2019; VAISANEN et al., 2016; VAISANEN; DAS; TOMPPO, 2017; VIJAY et
al., 2019).

As fibras naturais sdo compostas principalmente de celulose, hemiceluloses
e componentes n&o celulosicos (lignina, pectina e cera) (DUFRESNE, 2013b; KLEMM
etal., 2011). Tratamentos como mercerizagao e branqueamento buscam aumentar as
propriedades fisico-quimicas, térmicas e mecanicas das fibras por meio da eliminagao
de componentes n&o celulésicos (BELOUADAH; ATIl; ROKBI, 2015; DUFRESNE,
2013b; GODARA, 2019; SANJAY et al., 2018, 2019; SIQUEIRA; BRAS; DUFRESNE,
2010; SOOD; DWIVEDI, 2018).

Obtidos a partir das mais variadas fontes vegetais, os nanocristais de celulose
(CNC) sao nanoparticulas rigidas em forma de bastdo, que podem ser obtidas por
hidrolise acida de materiais celulésicos (fibras de polpas) (AKHLAGHI et al., 2015;
BITINIS et al., 2013; PENG et al., 2011). Podem ter uma raz&o de aspecto elevada de
cerca de 50-500 nm de comprimento e 3-5 nm de largura (MOON et al., 2011), ou em
casos especificos, de 1-100 nm de didmetro e dezenas a centenas de nandmetros
(LAM et al., 2012; LEUNG et al., 2013), esta propriedade € diversificada de acordo
com a matriz celuldsica e o processo pelo qual as estruturas cristalinas desejadas sao
obtidas. Propriedades quimicas como biocompatibilidade, biodegradabilidade,
abundancia de grupos hidroxila superficiais e auséncia de toxicidade, além de suas
propriedades fisicas robustas, como resisténcia mecanica, ampla area superficial, sdo
fatores que levam a diversas oportunidades interessantes e diversificadas de
aplicagcdes (AKHLAGHI et al., 2015; DUFRESNE, 2011a; HOU et al., 2016; KAN,
2013; MARIANO; EL KISSI; DUFRESNE, 2014; PENG et al., 2011)

A utilizacdo da celulose € uma area em constante expanséo, ndo somente
para a produgcao de commodities de grande volume, como téxteis e papel, mas
também para a descoberta de novos materiais de alto valor agregado, como as fibras
funcionalizadas e elementos de reforco a base de fibras naturais para materiais
compositos (BELGACEM; GANDINI, 2005; GANDINI; BELGACEM, 2011),

biocompdsitos e nanocopositos.
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Modificagdes superficiais em fibras naturais sdo amplamente estudadas e tem
apresentado resultados promissores em diversos campos de pesquisa. Cruz e
Fangueiro fizeram uma revisdo bibliografica acerca das modificagcbes em fibras
naturais (CRUZ; FANGUEIRO, 2016). Como exemplos, citam-se o estudo de Kulpinski
et al., (2012), que obteve fibras de celulose luminescentes (KULPINSKI et al., 2012).
Xiao et al., (2017) desenvolveu uma estratégia facil para a preparacao de fibras de
celulose funcionalizadas com alcinos com reatividade de clique (XIAO et al., 2017).
Sabzalian; Alam; Van De Ven, (2014) investigaram por meio da aplicagcdo de
processos quimicos a transformagao de fibras de celulose hidrofilicas em fibras
hidrofébicas nao higroscépicas (SABZALIAN; ALAM; VAN DE VEN, 2014). Li et al,
(2015) prepararam fibras de nanocompdsito de celulose/prata embebendo as fibras
de celulose em solugdo aquosa de AgNOs, que foi aquecida a 80°C por 24 h para
sintetizar nanoparticulas de Ag in situ, neste estudo o experimento antibacteriano
revelou excelente atividade antibacteriana das fibras nanocompdsitos de celulose
contra Staphylococcus aureus (LI et al., 2015). Na vanguarda, Lazi¢ et al., 2020,
desenvolveram nanoparticulas de prata revestidas com dextrana para melhorar a
barreira e propriedades antimicrobianas controladas de filmes de nanocelulose
usados em embalagens de alimentos (LAZIC et al., 2020).

Aplicagdes em compdsitos e nanocompositos, para o uso de fibras naturais e
nanocristais de celulose sao relatadas na literatura por diversos autores (DUFRESNE,
2013a; FERREIRA et al., 2018; KARGARZADEH et al., 2018; NASROLLAHZADEH et
al., 2021), especialmente na industria de embalagens (ORTIZ et al., 2018; PEREDA
et al., 2014; REICHERT et al., 2020).

Em ultima tendéncia, no que tange a saude publica e os efeitos patogénicos
causadas por alguns microrganismos, existe uma necessidade crescente pela
obtencao de materiais antibacterianos, uma vertente com diversas areas de aplicagao,
como em dispositivos médicos, materiais hospitalares, equipamentos cirurgicos,
aplicagbes higiénicas domésticas, téxteis, embalagens de alimentos e
armazenamento (GOLDADE; VINIDIKTOVA, 2017) alguns estudos reportam
especialmente modificagbes de materiais celulésicos com antibacterianos (MUNOZ-
BONILLA; FERNANDEZ-GARCIA, 2012; RODRIGUEZ-HERNANDEZ, 2016). Para
este fim, substancias como nanoparticulas metalicas (prata, cobre) sais quaternarios

de amonio, quitosana, entre outras, podem ser utilizadas (REN; LIANG, 2016).
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Essa tese intitulada modificagbes quimicas em fibras e nanocristais de
celulose para aplicagbes em materiais biodegradaveis, apresenta um recorte de um
grande universo e necessitou fragmentar-se em trés etapas para facilitar a

compreensao da tematica proposta - Figura 1.

Figura 1 - Estrutura e organizagao desta tese.
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Fonte: Elaborado pela autora (2021).

Destaca-se que partes da primeira e segunda etapa, bem como a
integralidade da ultima foram realizados durante o periodo de estagio sanduiche no
Instituto Politécnico de Grenoble — Franca (CAPES/BR: Marivane Turim
Koschevic/Programa de Doutorado Sanduiche no Exterior - PDSE - Edital n°. 47/2017
- Selecao 2018. Numero do processo: 8881.189683/01/2018).

Com a crescente necessidade de aproveitamento dos recursos renovaveis
existentes apoiados no desenvolvimento tecnolégico na area de materiais
sustentaveis, o Brasil possui uma grande variedade de fibras de espécies nativas e
residuos agroindustriais, como taboa (Typha domingensis), casca de coco babacgu
(Attalea ssp.), casca de coco Baru (Dipteryx alata), casca de castanha do Para
(Bertholletia excelsa), vagem de soja (Glycine max) e vagem de amendoim (Arachis

hypogaea).
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Alguns estudos relatam o uso dessas fibras, como a taboa para obtencao de
compositos (BAJWA et al., 2015; CHEN et al., 2019), carvao ativado (HAN et al., 2019;
SHI et al., 2010) e nanocristais de celulose (BARRAGAN et al., 2019; CESAR et al.,
2015). Cascas de coco babagu usadas para obter celulose de alta pureza, acetato de
celulose e compdsito celulose-silica (AMARAL et al., 2019). Extracao de fibras
dietéticas por métodos enzimaticos de vagem de soja (Ql et al., 2011) e nanocristais
de celulose e sua aplicacdo como reforco em borracha natural, relatando resultados
positivos para este uso (FLAUZINO NETO et al., 2016b). Além disso, sobre a atividade
antioxidante, polifendis, flavonoides e aminoacidos em cascas de amendoim
(ADHIKARI et al., 2019) e propriedades fisicas de pelotas de casca de amendoim
(FASINA, 2008). Para fibras de casca de coco Baru e casca de noz do Brasil, ndo
foram encontradas referéncias.

Em sintese, a primeira etapa desta pesquisa buscou explorar suas
caracteristicas morfolégicas e fisico-quimicas das fibras de taboa, casca de coco
babacgu, casca de coco baru, casca de castanha do Para, vagem de soja, e vagem de
amendoim, antes e depois do tratamento alcalino/peroxido de hidrogénio. Na
sequéncia, foram isolados, extraidos e caracterizados nanocristais destas fibras
branqueadas, a fim de ampliar seu potencial de valor agregado.

Durante a segunda etapa deste estudo, preconizou-se a obtencgao de fibras
de taboa branqueadas com atividade antimicrobiana, por meio da investigagao de
processos fisico-quimicos de incorporagao de nanoparticulas de prata e impregnagao
de sais quaternarios de amdnio comerciais, estratégias de modificacbes que surgem
como alternativas promissoras para a obtencdo de materiais sustentaveis e
funcionais.

Na terceira etapa deste estudo, investigou-se a obtengdo de novos materiais
biocompdsitos e bionanocompdsitos funcionais. Foram preparados diversos filmes
finos, por casting, em matriz de carboximeticelulose (CMC), com a adigéo de fibras de
taboa branqueadas, e fibras modificadas com nanoparticulas de prata e cloreto
benzalconio comercial, bem como, foram produzidos filmes em matriz de
carboximeticelulose, com a adicao de nanocristais isolados a partir das fibras de
taboa, e nanocristais de celulose modificados com monémeros de quitosana e cloreto

de benzalcénio comercial.
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1.1 OBJETIVO

1.1.1

Objetivo Geral

Caracterizar seis fontes de fibras naturais existentes de plantas/arvores/frutos

nativos e com grande produtividade no Brasil, selecionar uma fibra com potencial para

a modificagdo quimica e incorporagao de ativos antimicrobianos, extrair nanocristais

de celulose das fibras estudadas, selecionar uma fonte de nanocristais e modificar

quimicamente para obter materiais antimicrobianos, apds, aplicar as fibras e

nanocristais modificados para a obtengao de materiais poliméricos biodegradaveis.

1.1.2 Objetivos Especificos

Caracterizar, in natura e apés o processo de mercerizagao e branqueamento,
as fibras de taboa, casca de coco babacu, casca de coco baru, casca
castanha do Para, vagem de soja e vagem de amendoim, por meio de analises
fisico-quimicas, térmicas, mecanicas e morfoldgicas.

Extrair das fibras nanocristais de celulose e caracteriza-los por meio de
analises fisicas, quimicas e morfoldgicas;

Modificar quimicamente as fibras branqueadas e nanocristais de taboa
incorporando agentes antimicrobianos, por meio da utilizacdo de sais
quaternarios de amdnio comerciais, prata e monémeros de quitosana.
Caracterizar as fibras e os nanocristais modificados através de analises fisico-
quimicas, térmicas, mecanicas, morfoldgicas e atividade antimicrobiana.
Elaborar materiais com as fibras e nanocristais desenvolvidos, em matriz de
carboximetilcelulose.

Caracterizar os materiais obtidos por meio de analises fisico-quimicas,

térmicas, mecanicas, morfolégicas e antimicrobianas.
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2 REVISAO DE LITERATURA

211 Fibras lignocelulésicas

As fibras lignocelulésicas (plantas lenhosas e nao lenhosas) sdo consideradas
uma excelente matéria-prima para a produgao de diversos materiais, 0 que pode ser
verificado nas patentes e produtos relacionados. As fibras naturais lignoceluldsicas
podem ser geralmente classificadas com base na origem da planta: (1) fibra ou caule,
(2) folha, (3) semente ou fruto, (4) grama e (5) fibras de palha. Alguns exemplos,
podem ser observados na Figura 2. Em todo o mundo, mais de 2.000 espécies de
plantas de fibra uteis foram relatadas. Plantas lenhosas e n&o lenhosas podem ser
referidas como biocompdsitos celulares hierarquicos criados pela natureza, nos quais
hemicelulose/lignina, ceras/extrativos e oligoelementos servem como materiais de
matriz, enquanto micro fibrilas de celulose semicristalina atuam como reforgo
(DUFRESNE, 2013a; SHANKARAN, 2018).

Figura 2 - Fotografias de diferentes classes de fibras naturais, residuos agricolas.
Fibras de bastao

‘ Linho Canhamo Kenaf

F|bras de frutos Fibras de folhas

Gramlneas P erenes

Coco Panicum virgatum  Henequén Miscanthus

Talo de soja Palha de milho Palha de trigo Casca de aveia

Fonte: (PANDEY et al., 2015).
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Em relacdo ao desenvolvimento tecnolégico vinculado ao uso de fibras
naturais, propde-se como futuras aplicagdes dos materiais deste estudo sua utilizagao
na produgdo de biocompdsitos poliméricos, funcionalizagdo e obtencdo de
nanocristais de celulose a partir de fibras branqueadas. Aplicacbes como essas sao
relatadas na literatura por varios autores (ABRAHAM EBEN ANDREWS et al., 2020;
AMARAL et al., 2019; AMROUNE et al., 2015; BETTAIEB et al., 2015a; BLEDZKI;
GASSAN, 1999; DUFRESNE, 2011a, 2013b; FARUK et al., 2012; GODARA, 2019;
JEYAPRAGASH; SRINIVASAN; SATHIYAMURTHY, 2020; KARGARZADEH et al.,
2015; KARTHI et al., 2020; KHAN; SAEED; KHAN, 2019; KLEMM et al., 2011; LE
TROEDEC et al., 2008; MAACHE et al., 2017; NEGAWO et al., 2019; NG et al., 2015;
ORTIZ et al., 2018; OWOLABI et al., 2020; PASQUINI et al., 2010; SANJAY et al,,
2018; SATYANARAYANA; ARIZAGA; WYPYCH, 2009b; SIQUEIRA; BRAS;
DUFRESNE, 2010; VAISANEN et al., 2016; VAISANEN; DAS; TOMPPO, 2017).

As fibras naturais tém estruturas complexas na visao microscépica - Figura 3,
observa-se que, um nucleo de lumen é envolvido por diferentes camadas de parede
celular com diferentes orientagées de micro fibrilas, que dao resisténcia a fibra sujeita
a diferentes cargas. Semelhante a outros sistemas de camadas, o dngulo micro fibrilar

governa a resisténcia a tragcao das fibras naturais (LAU et al., 2018).

Figura 3 - MEV de uma fibra taboa branqueada e representagbes esquematicas de macro fibrila e micro
fibrila de planta.
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Fonte: Adaptado de (LAU et al., 2018).
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O uso de fibras naturais na produgéo de polimeros renovaveis pode permitir
a solugcao de muitos problemas ambientais. Ecoeficiéncia, sustentabilidade, quimica
verde e ecologia industrial modulam o desenvolvimento de novos produtos, processos
e materiais. Polimeros biodegradaveis e seus derivados, a cada ano podem
estabelecer uma base para um catalogo de produtos eco eficientes e sustentaveis,
capazes de competir e capturar mercados atualmente dominados por produtos cuja
matéria-prima € o petroleo (MOHANTY; MISRA; DRZAL, 2002).

A industria, os consumidores e os governos podem exigir produtos feitos a
partir de recursos sustentaveis, renovaveis, biodegradaveis e nao petroliferos e com
riscos ambientais minimos para a saude e seguranga animal e humana. Nesse
contexto, a celulose é um dos biomateriais naturais mais abundantes, obtido a partir
de diversas fontes de recursos renovaveis, como plantas, madeiras, bactérias, entre
outras. Esta matéria-prima ¢é utilizada pela humanidade como material de engenharia
por muitos anos, e seu uso continua até os dias de hoje, conforme observado por suas
inimeras aplicagdes na industria (CARLMARK; LARSSON; MALMSTROM, 2012; DE
CASTRO et al., 2016; DUFRESNE, 2012, 2013; LIU et al., 2016; LIZUNDIA;
MEAURIO; VILAS, 2016; MOON et al., 2011; PEREZ; SAMAIN, 2010; RATNER;
ZHANG, 2020; TANG, 2016; ZHANG et al., [s.d.] ZHANG; VINEY, 2020).

2.1.2 Mercerizagao e branqueamento de fibras lignocelulésicas

Para a purificacdo de materiais celuldsicos, e posterior extracdo de
nanocristais de celulose, uma primeira etapa é essencial, na qual € possivel utilizar o
tratamento alcalino (também chamado de mercerizagdo/branqueamento), envolvendo
a imersao das fibras de celulose em solucdo aquosa concentrada de hidréxido de
sodio (NaOH) (ou solugao aquosa concentrada de KOH) que promove intumescimento
intracristalino, seguido de lavagem com agua e recristalizacdo. O processo visa
promover melhorias nas propriedades fisico-quimicas e estruturais do material
celuldsico natural, esse tratamento promove a remogéao de outros componentes, como
substancias alcalinas soluveis, como lignina e hemicelulose (BAJPAI, 2015;
DUFRESNE, 2013a; NG et al., 2015; PEREZ; SAMAIN, 2010). A reagéo para fibras

de celulose tratadas com NaOH pode ser observada na Figura 4.
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Figura 4 - Reacgao da fibra de celulose com hidréxido de sédio.
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Fonte: (K. KAUSHIK; KUMAR; KALIA, 2013).

ApoOs o tratamento alcalino com hidroxido, um pequeno teor de lignina
permanece presente nas fibras de celulose, o que poderia dificultar a extragdo do
CNC, bem como, poderia resultar em baixa adesao superficial do material com a
matriz polimérica e fibras naturais, uma vez que a lignina € um composto quimico de
dificil remocdo nas fibras lignocelulésicas, sem a sequéncia de mercerizacdo. E
necessaria uma fase complementar de branqueamento, esse processo remove 0
material de cimentacao (moléculas interfibrilares), e a lignina residual remanescente
apo6s o tratamento alcalino das fibras, essa etapa também pode ser conhecida como
deslignificagdo. Solu¢des quimicas aquosas contendo clorito de sodio (NaClO2) em
condigdes acidas ou peroxido de hidrogénio (H202) podem ser utilizadas para este
proposito (NG et al., 2015).

O peroxido de hidrogénio (H202) € um produto quimico ecologicamente
correto usado para reacdes de oxidagao, processos de branqueamento em industrias
de papel, celulose e téxteis, tratamento de aguas residuais, tratamento de exaustao
de ar e para varias aplicacoes de desinfecgdo. Decompondo-se para produzir apenas
oxigénio e agua, o peroxido de hidrogénio € um dos produtos quimicos mais limpos e
versateis disponiveis (BAJPAI, 2015) — Figura 5. Foi descoberto em 1818. O
mecanismo de branqueamento de fibras com perdxido, normalmente ocorre, pela

adicao de alcali ou pelo aumento da temperatura.

Figura 5 - Reacdo decomposi¢do recorrente no processo de branqueamento com perdxido de
hidrogénio.
H,0, == H'+ HO,
+ - OH™ -
H,0, > H' + HO, , HO, + H,0

Fonte:(KARMAKAR, 1999).



O peroxido de hidrogénio libera ion peridroxila (HO2') em meio aquoso e se
comporta quimicamente como um acido dibasico fraco. O peridroxil é altamente
instavel e na presenca de substancia oxidavel (impurezas coloridas), se decompbe e
ocorre a agado de branqueamento (KARMAKAR, 1999). O hidréxido de sédio ativa o
peréxido de hidrogénio porque o H* é neutralizado pelo alcali, o que é favoravel a

liberagdao de HO>".

2.1.3 Nanocristais de celulose

Pelas excelentes propriedades das fibras celulésicas e possibilidade de
futuras aplicacdes, o estudo da extragdo da nanocelulose da biomassa lignoceluldsica
€ muito atraente, principalmente para a extragao a partir do uso de residuos agricolas.
A Figura 6 mostra, o esquema da extracdo de nanocelulose da biomassa
lignocelulésica que consiste em duas etapas principais. Em primeiro lugar, os
componentes ndo celuldsicos, tais como lignina, hemicelulose e outros compostos,
sao removidos pelo pré-tratamento. E posteriormente os nanocristais sdo isolados por

diversos métodos, que serao abaixo citados.

Figura 6 - Esquema da extrag&o de nanocelulose de biomassa lignoceluldsica.
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Fonte:(PHANTHONG et al., 2018).

A Figura 7 mostra a evolugdo no numero de publicagdes dos ultimos 20 anos,
consultada através da plataforma Science direct com busca pelas palavras chaves
Natural fibers, Cellulose fibers e Cellulose nanocrystals, termos em inglés para fibras
naturais, fibras celulésicas e nanocristais de celulose, observa-se um acentuado

aumento de pesquisa nesses patamares.
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Figura 7 — Busca de termos na plataforma Science Direct.
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Fonte: Elaborado pela autora (2021).

Constata-se que, menos da metade das publicacdes para 2020 em temos de
fibras naturais referem-se a fibras de celulose, contudo, seu aumento em relagao aos
ultimos anos é evidente. Ainda, observa-se que chega a marca de 2.263 publicagdes
envolvendo o termo nanocristais de celulose. Certamente, constata-se que a tematica
esta em alta e com amplo potencial para desenvolvimento cientifico e tecnoldgico.

A pesquisa da celulose aumentou nas ultimas décadas - Figura 7, um dos
primeiros estudos relatando suspensdes estaveis de tamanho coloidal de cristais
celulésicos por hidrélise com acido sulfurico foi realizado por Ranby em 1951 (KAR;
PANDEY; RANA, 2015; RANBY, 1951), assim como, o uso de nanocristais e
nanocelulose na producado de materiais e suas aplicagdes (FLAUZINO NETO et al.,
2016a; KALLEL et al, 2016; NG et al, 2015) e também na preparagéo e
caracterizacao de estruturas de nanocristais de celulose funcionalizadas com varios
agentes (AKHLAGHI et al., 2015; BOUJEMAOQUI et al., 2015; GUIBAL et al., 2013;
MOON et al., 2011; NG et al., 2015; PENG et al., 2011) entre outros.

Materiais cuja matéria-prima € a celulose oferecem oportunidades unicas
devido a sua biodegradabilidade, obtengao por fontes renovaveis, baixo custo, altas
propriedades mecanicas, baixa densidade, estabilidade quimica e disponibilidade
global (AZZAM et al., 2010; CHEN, 2015; HABIBI; LUCIA; ROJAS, 2010; SHANG et
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al., 2013), ainda, pode ser processado a partir de diversas fontes de biomassa (LAM
et al., 2012). O nome celulose, designa que é o agucar (a “ose”) das células, a
“‘unidade de glicose” € a unidade repetitiva de uma cadeia polimérica estendida
(PEREZ; SAMAIN, 2010).

A estrutura quimica da celulose & construida a partir de um polimero de
carboidrato que consiste em unidades reiteradas, como anidroglucose (AGU) com trés
grupos hidroxila e D-glucopiranose, que dado a molécula um alto grau de
funcionalidade - Figura 8 (HEINZE; LIEBERT, 2012; NG et al., 2015; PATEL; DUTTA;
LIM, 2020; PENG et al., 2011; PEREZ; SAMAIN, 2010). Além disso, a celulose pode
ser definida como uma cadeia linear de moléculas de glicose em um anel, e possui
uma conformagdo plana em forma de faixa, sendo constituida por dois anéis
anidroglucose (CsH1005) (CARLMARK; LARSSON; MALMSTROM, 2012; MARIANO;
EL KISSI; DUFRESNE, 2014; MOON et al., 2011).

Figura 8 - A estrutura quimica da celulose, numerada pelos atomos de carbono presentes na unidade
de anidroglucose de celulose.
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Fonte: (KOSCHEVIC et al., 2018).

Em bases vegetais, como a madeira de arvores maduras, o teor de celulose
€ da ordem de 35-50%, ainda, nas particdes secundarias das fibras de algodéo ha
cerca de 94% de celulose pura (PEREZ; SAMAIN, 2010). A informacéo da estrutura
molecular da celulose € de suma importancia, pois, elucida as propriedades
especificas da polpa, como hidrofobicidade, quiralidade, biodegradabilidade e elevada
funcionalidade (PENG et al., 2011). Além disso, considera-se que, para a celulose
nativa o grau de polimerizagao (GP) é determinado pela fonte de origem obtida, e ndo
esta bem definido (PEREZ; SAMAIN, 2010).

A estabilidade da molécula de celulose € estabelecida por ligagbes de
hidrogénio entre as cadeias dos grupos hidroxila e os atomos de oxigénio presentes

no anel das moléculas adjacentes, o que resulta em uma cadeia de celulose de
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configuracado estrutural linear. No processo de biossintese, as forgcas de Van der
Waals e ligagdes de hidrogénio intermoleculares entre grupos hidroxila e atomos de
oxigénio de moléculas adjacentes, podem promover o empilhamento paralelo de
multiplas cadeias de celulose que formam as fibrilas primarias que se agregam em
micro fibrilas maiores. Os grupos hidroxila livres na macromolécula de celulose podem
formar varias ligagdes de hidrogénio, intra e inter moleculares, que sao feitas de varios
arranjos cristalinos ordenados. A ligagéo de hidrogénio torna a celulose, um polimero
relativamente estavel e leva as fibrilas a uma alta rigidez (CARLMARK; LARSSON;
MALMSTROM, 2012; MOON et al., 2011; NG et al., 2015; PATEL; DUTTA, LIM, 2020;
PEREZ; SAMAIN, 2010; RAMOS; VALDES; GARRIGOS, 2016).

Celulose nativa € o principal constituinte das paredes celulares e inclui os
dominios amorfo e cristalino. As regides amorfas tém densidade menor quando
comparadas as regides cristalinas, portanto, quando as fibras de celulose sao tratadas
com acido forte, as ligagdes quimicas das regides amorfas se rompem e os cristalitos

individuais sdo dispersos na solugéo - Figura 9 (PENG et al., 2011).

Figura 9 - Esquema idealizado a partir da obtengdo de materiais lignocelulésicos, com énfase nas
caracteristicas microestruturais da fibra, como a presenca de microfibras, celulose, cristalinas e
amorfas, e regides intermediarias que sdo hemicelulose e lignina.
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Fonte: (KOSCHEVIC et al., 2018).

A celulose apresenta polimorfismo bem conhecido, e suas estruturas séo
classificados da seguinte forma: Celulose |: sua forma nativa, possui dois alomorfos
la (metaestaveis) encontrados em algas e bactérias, e I (estaveis) encontrados em
plantas e animais marinhos. Celulose II: quando a celulose | passa pelo processo de
regeneragao ou mercerizagao, suas cadeias poliméricas podem ser cristalizadas em

feixes de forma antiparalela e possui uma rede mais estavel que a celulose |, portanto
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apresenta um processo irreversivel. Celulose lll: possui dois polimorfos que séo
dependentes da fonte, celulose Il e celulose Illi. Ambos apresentam um padrao de
difracdo de raios-X quase idéntico e sua diferenca esta em seus espectros
infravermelhos. Celulose IV: possui dois polimorfos que sdo dependentes da fonte,
celulose Vi e celulose Vi, e a diferenca estda na polaridade destas moléculas
(LAVOINE et al., 2012).

Ainda, a unidade de repeticdo da celulose, ou celobiose, inclui seis grupos
hidroxila e trés atomos de oxigénio. Portanto, muitas possibilidades de varios sistemas
de ligagcdes de hidrogénio resultam da presenca de seis doadores de ligagdes de
hidrogénio e nove receptores de ligagbes de hidrogénio. Por causa dos diferentes
arranjos mutuos dos anéis de glucopiranose e da possibilidade de mudangas
conformacionais dos grupos hidroximetil, as cadeias de celulose podem exibir
diferentes conformacgdes de cristal, assim, a celulose existe em varias modificagdes
cristalinas, diferindo nas dimensdes da célula unitaria e, possivelmente, na polaridade
da cadeia (DUFRESNE, 2012b). As transicbes possiveis entre os diferentes

polimorfos de celulose sdo apresentadas esquematicamente na Figura 10.

Figura 10 - Polimorfos de celulose e como eles podem ser obtidos.
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Fonte:(DE JESUS SILVA; D’ALMEIDA, 2009).

A Figura 11 mostra uma representacdo esquematica da estrutura do cristal de
celulose IB. Na vista lateral das cadeias centrais de uma célula unitaria, duas ligacées
de hidrogénio intramoleculares de refor¢o sdo observadas (Figura 11B). A celulose |
€ considerada termodinamicamente menos estavel, contudo, a celulose pode ocorrer
em outras estruturas cristalinas (celulose Il, Ill e IV), das quais a celulose Il (Figura
11) é a estrutura mais estavel de relevancia técnica (KLEMM et al., 2011).
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Figura 11 - Estruturas cristalinas da celulose I e da celulose II: a) projecao da célula unitaria (UC) ao
longo do plano a — b; b) projecdo da UC paralela ao (100) plano da rede (celulose I) e ao (010) plano
da rede (celulose ).

Celulose I3 Celulose Il
Fonte:(KLEMM et al., 2011)

Dentre as diferentes formas de obtencdo de nanoparticulas de celulose a
partir de matérias-primas celuldsicas, o isolamento pode ocorrer em duas fases, como
citado anteriormente, a primeira €& um tratamento de pré-purificacdo e
homogeneizagdo do material original para o posterior tratamento, a segunda etapa,
envolve trés abordagens basicas para a obtencdo das nanoparticulas, que séo
compostas por hidrélise acida e/ou hidrélise enzimatica e tratamento mecanico
(DUFRESNE, 2012a, 2013a; MOON et al., 2011).

Os nanocristais de celulose (CNC) sdo nanoparticulas rigidas em forma de
bastdo, que podem ser obtidas por hidrolise acida de materiais celuldsicos, sao
classificados em uma nova classe de nanomateriais em expansao (AKHLAGHI et al.,
2015; BITINIS et al., 2013; PENG et al., 2011). Comparado com as fibras de celulose,
0 CNC possui muitas vantagens, como dimensdo em nanoescala, alta resisténcia
mecéanica e médulo de elasticidade especifico, além de grande area superficial e
propriedades Opticas distintas, entre outras. Considera-se que essas incriveis
propriedades fisico-quimicas e diversas perspectivas de aplicacdo, tém conquistado
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0 interesse de cientistas e industriais pela aplicabilidade deste novo material
(MALVIYA et al., 2020; MISHRA; SABU; TIWARI, 2018; PENG et al., 2011)

Os termos, nanofios, microcristais de celulose, whiskers de celulose e
celulose nanocristalina, podem ter uma razao de aspecto elevada, de cerca de 50-500
nm de comprimento e 3-5 nm de largura (DUFRESNE, 2012a; MOON et al., 2011) ou
em casos especificos, de 1-100 nm de didmetro e dezenas a centenas de nandmetros
(LAM et al., 2012; LEUNG et al., 2013), esta propriedade é diversificada de acordo
com a matriz celulésica e o processo pelo qual as estruturas cristalinas desejadas sao
obtidas. Propriedades quimicas como biocompatibilidade, biodegradabilidade,
abundancia de grupos hidroxila superficiais e auséncia de toxicidade, além de suas
propriedades fisicas robustas, como resisténcia mecanica, ampla area superficial, sdo
fatores que levam a diversas oportunidades interessantes e diversificadas de
aplicacbes deste material (AKHLAGHI et al., 2015; DE CASTRO et al, 2016;
DUFRESNE, 2012a, 2013a; HOU et al., 2016; KAN, 2013; MARIANO; EL KISSI;
DUFRESNE, 2014; PENG et al., 2011).

A flexibilidade de aplicacdo desses materiais pode ser justificada pela
estrutura quimica de sua natureza e superficie, obtida e compativel com componentes
hidrofébicos e hidrofilicos. Dentro da matriz da nanocelulose podem ser encontradas
nanoparticulas opticamente ativas que, quando modificadas, adquirem propriedades
de incorporagdo de moléculas opticamente relevantes por meio de ligagdes
covalentes (ABITBOL et al., 2016).

A hidrdlise acida ou o tratamento com acido € o principal método usado para
produzir celulose nanocristalina, que € o menor bloco de estrutura liberado da fibra de
celulose original - Figura 12. A morfologia do CNC deriva das condi¢cdes pre-
estabelecidas no processo de hidrolise acida e da estrutura de origem da celulose
nativa. Basicamente, as propriedades finais do CNC sao influenciadas por fatores
como o tipo de acido usado para hidrélise, a temperatura e o tempo de reacao
submetido, e a fonte de material celulésico (DUFRESNE, 2012a; MALVIYA et al.,
2020).
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Figura 12 - Esquema composto por fibras de celulose, revelando as regibes cristalinas e amorfas e as
estruturas remanescentes apos a hidrélise acida dos materiais denominados nanocristais de celulose.
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Fonte: (KOSCHEVIC et al., 2018; MOON et al., 2011).

O acido sulfurico (H2S0O4) é o reagente mais comum usado para produzir
CNCs, embora outros acidos minerais concentrados, como acido cloridrico (HCI),
acido bromidrico (HBr) e acido fosforico (HsPO4) também possam ser empregados
neste procedimento (KAN, 2013; MOON et al., 2011). Na preparacao e obtencao de
CNCs, uma caracteristica muito importante € observada quando o acido sulfurico
(H2S04) é utilizado, os nanocristais adquirem cargas negativas na superficie devido a
formacdo de grupos éster sulfato no tratamento com o &acido, esta propriedade
conferida aumenta a estabilidade das nanoparticulas em solugdes aquosas, fato nao
observado com o uso de acido cloridrico (HCI) (DUFRESNE, 2012a; PENG et al.,
2011; RAMIRES; DUFRESNE, 2012).

Os procedimentos tipicos para a produgao de CNC estao resumidos na Figura
13. As fibras de celulose séo submetidas a tratamento com acido forte em condigbes
controladas de temperatura, agitagao e tempo. Em seguida, a suspensao resultante é
diluida com agua, lavada e centrifugada varias vezes. A suspensao é entao dialisada,
com agua destilada, para remover produtos quimicos que nao reagiram. Etapas
adicionais, como centrifugacao, filtracao, secagem por pulverizacdo ou secagem por
congelamento, sao usadas para preparar o produto CNC seco final.
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Figura 13 - (A) Varios nanocristais de celulose com quimica de superficie distinta extraidos por
diferentes processos; (B) Procedimentos gerais para preparar nanocristais de celulose por hidrélise
acida.
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Fonte:(TANG, 2016).

Diferentes acidos podem levar a diferengas significativas na dispersao e
estabilidade coloidal do CNC. Por exemplo, o CNC derivado da hidrélise do acido
sulfurico se dispersa facilmente na agua devido a abundancia de grupos éster de
sulfato carregados negativamente na superficie do CNC, enquanto a solugdo aquosa
de CNC produzida a partir da hidrélise do acido cloridrico exibiu estabilidade coloidal
inferior. Eles também exibem diferenca significativa na estabilidade térmica e
comportamento reoldgico. Além disso, com a combinag¢ao de hipoclorito de sddio e
TEMPO, os grupos hidroxila na superficie do CNC pode ser convertidos em grupos

carboxila, o que oferece oportunidades para modificagdes adicionais (TANG, 2016).

2.1.4 Taboa, Babagu, Baru, Castanha do Para, Soja e Amendoim

A macrdfita taboa (Typha domingensis) - Figura 14 que é considerada uma
herbacea perene e emergente (APFELBAUM, 1985), que se desenvolve em toda a
América tropical e subtropical espontaneamente. Principalmente encontrados em
riachos, lagos, pantanos, rios, reservatorios, valas, lagoas de agua doce, canais e
outras areas de agua rasa, geralmente lugares inundados, podem formar uma
populacdo densa e dificil de controlar, ainda podendo rapidamente habitar areas

perturbadas (particularmente aqueles nutrientes enriquecidos, como o fosforo). E,
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assim, reduzir a biodiversidade local e a produtividade dos sistemas de zonas umidas

(BAJWA et al., 2015; BERRY et al., 2017; ZHAO et al., 2015).
Figura 14 — A) Taboa na n

atureza B) Taboa seca utilizada neste estudo.

B)

Fonte: Elaborado pela autora (2020).

A palmeira babagu (Attalea ssp., Orbignya sp., O. phalerata, O. martiana ou
O. oleifera) - Figura 15, pode ser considerada uma planta que apresenta muitos
potenciais e atividades econdémicas derivadas de seu cultivo, devido a sua grande
extensdo territorial (13 para 18 milhdes de hectares em 279 municipios localizados
em 11 estados) com destaque para a cadeia produtiva do babagu. Com alta
representatividade para a planta, na atividade extrativista do Brasil, ainda as fibras de
exocarpo de coco babagu pode ser utilizadas para a producao de recipientes para
cultivo de samambaias, estofados, embalagens, potes, pratos, murais, entre outras
aplicagdes (CARRAZZA; CRUZ E AVILA; SILVA, 2012) apresentando grande

potencial de reutilizagao.

Figura 15 - A) Babagu na natureza B) Babagu utilizada ne

AR/ 8 B

ste estudo.

Fonte: Elaborado pela autora (2020).
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Conhecida popularmente em diferentes regides do Brasil como barueiro,
barujo, cumbaru, cumarurana, cacau ou nozes, a arvore Baru (Dipteryx alata) - Figura
16, € uma espécie que ocorre principalmente nas areas mais férteis do Cerrado
(savana). Uma arvore de até 15 m de comprimento. Seu castanheiro, Baru esta entre
as 10 espécies nativas do bioma mais promissor para cultivo, devido ao alto indice de
germinagao que suas sementes apresentam, ao bom estabelecimento de mudas, de
fixacdo de nitrogénio e seu grande potencial lenhoso, alimentar, oleoso, medicinal,
paisagistico, e na recuperagéo de areas degradadas, € enfatizado que tanto a polpa
quanto a semente podem ser comestiveis. A castanha de Baru possui um residuo
lenhoso localizado entre a polpa e a semente, que pode ser utilizado na confecg¢ao de
artesanato ou na produgao de carvao, acido pirolenhoso e outros acidos volateis
(CARRAZZA; CRUZ E AVILA, 2010).

Figura 16 - A) Baru na natureza B) Baru utilizado neste estudo.

Fonte: Elaborado pela autora (2020).

A castanha-do-para (Bertholletia excelsa) - Figura 17, é originaria da regiao
amazbnica (Para, Amazonas, Acre, Peru, Bolivia, Venezuela, Guiana), também
conhecida como Castanha do Brasil. E uma castanheira intimamente relacionada a
cultura tradicional de arvores das populacdes da Amazénia. Sua castanha possui alto
valor econdmico como produto extrativo florestal e ndo impede o seu plantio com fins
de reflorestamento tanto em lavouras puras quanto em sistemas consorciados
(CHAVES, 2007). O residuo casca de castanha do Brasil, ndo possui caracteristicas
de valor agregado comercial, porém, existem estudos sobre a combustdo desse

residuo para geragao de energia (FARIAS, 2012).
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Figura 17 - A) Castanheira na natureza B) Castanha do Para utilizada neste estudo.

Fonte: Elaborado pela autora (2020)

Com grande produtividade existente no Brasil, a soja (Glycine max) - Figura
18, apresentou uma produtividade de mais de 114,8 milhdes de toneladas produzidas
na safra 2018/19, dos quais a contribuicdo do estado de Mato Grosso do Sul foi
superior a 8,5 milhdes de toneladas (EMBRAPA, 2019). Entre os usos da soja, o 6leo
e a proteina sao seus principais geradores de renda, portanto, pouca atencio € dada
as aplicagdes da vagem de soja, muito pouco dela € usada como fonte de fibra para
gado e, assim, as quantidades de vagem de soja tornam-se volumosas pilhas de

residuos.

Figura 18 - A) Soja na natureza B) Soja seca utilizada neste estudo

Fonte: Elaborado pela autora (2020).
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Figura 19 - A) Amendoim na natureza B) Amendoim seco utilizada neste estudo.

Fonte: Elaborado pela autora (2020).

Originario da América do Sul, o cultivo do amendoim (Arachis hypogaea) -
Figura 19, no Brasil, apresenta numeros expressivos, sendo uma das principais
oleaginosas cultivadas tanto que, nas duas safras de 2018/19 foram registradas mais
de 434,6 mil toneladas (CONAB, 2019). A fracdo da casca do amendoim pode
representar 30% da produgéo de graos e sua principal utilizacédo € como combustivel
para caldeiras e/ou ragao para gado. Considerada um residuo agroindustrial, a casca
do amendoim se constitui em um recurso abundante e acessivel para o
desenvolvimento de novos produtos, a exemplo cita-se o estudo de Gatani et
al.,(2013) que investigou a utilizacao de residuo da casca do amendoim na fabricacao
de painéis aglomerados (GATANI et al., 2013).

2.1.5 Modificagoes fisico-quimicas em fibras e nanocristais de celulose

2.1.56.1 Modificagbes com sais quaternarios de aménio — Cloreto de benzalcdnio

Os surfactantes catidnicos com grupos alquil longos e grupos de aménio
quaternario sdo agentes de desinfeccdo bem conhecidos (BORSA, 2012). Os
polimeros catiénicos foram investigados intensivamente para desenvolver materiais
antimicrobianos eficientes. Desde 1980, os polimeros com grupos de aménio
quaternario tém sido considerados os mais representativos desse grupo de materiais.
Esses materiais exercem sua agdo com base em sua carga positiva, assim podem

interagir com o0s grupos negativos presentes na membrana bacteriana, destruindo a
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membrana celular e evitando sua proliferacdo (ALFREDO; RODRIGUEZ-
HERNANDEZ, 2017).

Sais quaternarios de amdnio (QAC) carregam uma carga positiva no atomo
nitrogénio (N) em solugdo. Esses produtos quimicos, especialmente grupos alquil
longos contendo espécies como cloreto de cetilpiridinio (brometo), tém sido usados
como desinfetantes por um longo tempo. Seu efeito € devido a uma ruptura
eletrostatica da parede celular subsequente a invasdo por uma cadeia lipofilica de
comprimento especifico. O agente n&o é consumido no processo, portanto, a atividade
antimicrobiana é continua, desde que esse material bioativo esteja aderido a
superficie. E improvavel que os microrganismos se tornem resistentes a esse tipo de
ataque, pois isso envolveria uma modificacdo importante de sua estrutura de parede
celular (BORSA, 2012).

O cloreto de benzalcénio (BC) - Figura 20, é um dos farmacos mais
comumente usados para fins antimicrobianos, que é frequentemente encontrado em
produtos de limpeza clinica, alimentar e doméstica. BC € um composto de aménio
quaternario eficaz na inibicdo de uma variedade de micrébios, como bactérias, fungos
e leveduras. Quando adicionado a materiais em seu estado original, o BC pode atribuir
aos materiais propriedades antimicrobianas, o que é uma abordagem facil para

desenvolver esse tipo de material (WANG et al., 2020).

Figura 20 - Cloreto de benzalcénio estrutura.
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Fonte:(ROWE; SHESKEY; QUINN, 2009).

Quando grupos anibnicos (caso do éster sulfato — obtengdo de CNC via
hidrolise por acido sulfurico) sédo introduzidos na estrutura da celulose, eles aumentam

a capacidade de ligagdo dos QAC com a molécula da celulose (BORSA, 2012).
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As aplicagbes para materiais funcionalizados com quaternarios sao diversas,
podendo-se citar o estudo de He et al., (2014) que preparou aerogéis de nanofibras
de celulose funcionalizadas com amoénio quaternario para remocéo rapida de Cr (VI)
da agua, o aerogel altamente poroso com grande area de superficie especifica,
permitiu a remocéao rapida e eficaz de cromo (Cr (V1)) da agua contaminada. Onde,
com apenas 1 g de aerogel, mais de 99% de Cr (VI) em 1 L de solugdo de 1 mg/L
pode ser removido em 50 min (HE et al., 2014).

Ainda, Almeida e Silva et al., (2020) estudaram a sinergia de revestimentos
de polimero biodegradavel com sais de aménio quaternario que intercedem na fungao
de barreira contra contaminacgao bacteriana e desidratacdo de ovos. Como resultados
os autores obtiveram que os complexos quaternarios de aménio da 12 (QAC 12) e 52
(QAC 5?%) geragdes + quitosana apresentaram atividade biolégica contra a formagéo
de biofilme por Salmonella enteritidis. Um efeito sinérgico foi encontrado nas mesmas
concentragbes para QAC 1° e QAC 5°, que mostraram uma ligeira melhora na
atividade em conjunto com quitosana (ALMEIDA E SILVA et al., 2020).

Bondurant et al., (2020), avaliaram um desinfetante para maos com cloreto de
benzalcbnio (BZK), na reducao da contaminagao bacteriana transitoria da pele por
Staphylococcus aureus em profissionais de saude, os resultados indicaram que houve
uma diminuigdo significativa no S. aureus transitorio nas pontas dos dedos dos
profissionais de saude na semana de uso de desinfetante para as méos BZK em
comparagao com a semana de uso de desinfetante para maos com etanol 70%
(BONDURANT et al., 2020).

2.1.5.2 Modificagbes com nanoparticulas de prata

A prata € o mais conhecido dos varios metais pesados toxicos para os
microrganismos. Primordialmente, era usada para tornar a agua potavel e, durante
séculos, para o tratamento de ferimentos cutaneas, entre outros. Além de aplicacdes
médicas e higiénicas, tecidos contendo prata também podem ser usados para prevenir
a biodegradacao e para purificagao de aguas residuais (BORSA, 2012).

Prata e outros metais (e seus ions) podem ser ligados as fibras celuldsicas
por varios métodos. O sal de prata foi incorporado a fibra de celulose-gel usada para
cicatrizagao de feridas (NEWMAN et al., 2006). NPs de prata incorporados em uma

matriz de polimero (AgNP/nanocopositos de polimero) sao candidatos muito atraentes
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como materiais antimicrobianos e tém sido amplamente empregados em embalagem
de alimentos na preservagao de sua vida util. O principio desses materiais é baseado
na liberagdo controlada de AgNPs da matriz polimérica que pode ser controlada e
permite que o material permanega ativo contra microrganismos por longos periodos
de tempo (ALFREDO; RODRIGUEZ-HERNANDEZ, 2017).

A incorporacgéo de NPs inorganicos em polimeros € uma das abordagens mais
extensas para fabricar materiais antimicrobianos funcionais. O aspecto chave € que a
combinagado de NPs inorganicos com polimeros organicos leva a nanocopositos com
propriedades que podem combinar as vantagens de seus componentes. Assim, as
propriedades dos materiais hibridos organicos/inorganicos resultantes dependem em
grande parte das contribui¢cdes individuais de ambas as fases, mas também do papel
das interfaces internas (BORSA, 2012).

Nanoparticulas de prata sdo bem conhecidas por suas propriedades
cataliticas e antimicrobianas. Por este motivo, podem ser usadas, como aditivos em
polimeros com propriedades antibacterianas, uma das formas de obtencgéo é atraves
da reacao modificada de Tollen’s como exemplificada na Figura 21. Que consiste no
uso de uma solucao de nitrato de prata (AgNOs3) reagindo com hidroxido de sédio
(NaOH) e amdnia (NHs), na presenga de um agucar redutor, esta precipita em forma
de AgNPs.

Figura 21 — Possiveis etapas de reagédo no processo de Tollens para obtengdo de nanoparticulas de
prata.

1) Precipitagao de 6xido de prata da solugao:
2 AgNO; + 2 NaOH - Ag,0 (s) + 2 NaNO; + H,0

2) Dissolugao do 6xido de prata formando o complexo de diaminossilver (1)
Ag,0 (s) + 4 NH; + 2 NaNO; + H,0 - 2 [Ag(NH;),]NO; + 2 NaOH

3) Redugao do complexo em prata metalica:
2 [Ag(NH;),]" + RCHO + H,0 - 2 Ag(s) + 4 NH; + RCO,H + 2 H'

Fonte: (MICHALCOVA et al., 2018).

O mecanismo exato do efeito antimicrobiano da prata ainda é desconhecido.
Varios mecanismos foram sugeridos para prata, ions de prata e NPs de prata. A prata
se liga a parede celular bacteriana e a membrana celular e inibe o processo de
respiracdo. Quando os ions de prata penetram na célula bacteriana, a molécula de

DNA se transforma em uma forma condensada e perde sua capacidade de replicacao,
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levando a morte celular. NPs de prata sdo muito pequenas e tém areas de superficie
extremamente grandes. Elas se prendem a membrana celular, penetram na bactéria,
interagem com proteinas contendo enxofre e compostos contendo fosforo e atacam a
cadeia respiratoria. As NPs liberam ions de prata nas células bacterianas, o que
aumenta sua atividade bacteriana. Os efeitos antimicrobianos das NPs de prata
dependem de seu tamanho, forma e concentracdo (RAI; YADAV; GADE, 2009a). A
aglomeracéo de NPs diminui fortemente a atividade antimicrobiana (KLEMENCIC et
al., 2010).

Hasan et al, (2018) propuseram a preparagdao de enxertos
nanobiocompositos de quitosana, carboximetilcelulose e nanowhiskers de celulose
modificada com nanoparticulas de prata para aplicagdes de engenharia de tecido
0sseo, como resultados relataram que os materiais exibiram adsorcdo de proteina
suficiente e capacidade de mineralizacdo que é essencialmente necessaria para a
adesao, proliferacdo e regeneragao do tecido 6sseo das células dos osteoblastos,
bem como excelente atividade antimicrobiana, ainda apoiaram o crescimento das
células saudaveis (HASAN et al., 2018).

Volova et al., (2018), estudaram as propriedades antibacterianas de filmes de
compositos de celulose com nanoparticulas de prata e antibiéticos, como resultados,
descobriu-se que os filmes de compdsitos celulose bacteriana (BC) tém estrutura,
propriedades fisico-quimicas e caracteristicas de superficie diferentes, e seu
comportamento em relagao a microflora patogénica e cultura de células de fibroblastos
difere dependendo do tipo de agente antibacteriano neles contido e sua concentragao
no composito. O método de difusdo-disco e o método de cultura em frasco agitado
usados neste estudo mostraram que todos os compodsitos experimentais tinham
atividade antibacteriana pronunciada contra E. coli, Ps. eruginosa, K. pneumoniae e
St. aureus, e os compostos BC/antibidticos foram mais ativos do que os BC/AgNp. S.
aureus foi o mais suscetivel ao efeito dos compésitos (VOLOVA et al., 2018a).

Por fim, He et al, (2021) em seu estudo sobre nanocristais de
celulose/carboximetilcelulose imobilizando nanoparticulas de prata como um
revestimento eficaz para melhorar a barreira e as propriedades antibacterianas do
papel para aplicacbes em embalagens de alimentos, contatou que a amostra
CMC/CNC@AgNPs 7% exibiu 1,26 vezes de aumento na resisténcia a tracéo, 45,4%
de redugédo em WVP, 93,3% de reducédo na permeabilidade ao ar, bem como, as

melhores atividades antibacterianas contra E.coli e S.aureus em comparagao com
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papel nao revestido. Além disso, a taxa de liberacdo cumulativa de AgNPs de papel
revestido reduziu significativamente devido ao efeito de imobilizacdo de CNC em
AgNPs. O papel revestido CMC/CNC@AgNPs foi usado para embalar morangos em
condi¢cbes ambientais. Os resultados mostraram que o papel revestido pode manter a
melhor qualidade dos morangos em comparagao com 0s morangos nao embalados e

estender a vida util dos morangos para 7 dias (HE et al., 2021).
2.1.6.3 Mondmeros de Quitosana

A quitosana é um polissacarideo linear que consiste em unidades 2-amino-
desoxi-BD-glucana (1,4) ligadas, derivadas da desacetilagdo alcalina da quitina -
Figura 22 (ALFREDO; RODRIGUEZ-HERNANDEZ, 2017; BAKSHI et al., 2020).
Como resultado, a quitosana € um polication cuja densidade de carga depende do
grau de desacetilagao e do pH. Mais interessante, as cargas positivas contidas na
quitosana oferecem propriedades antibacterianas contra uma ampla variedade de

microrganismos.

Figura 22 - Estrutura quimica da quitosana e oligossacarideo de quitosana. A:Quitosana B: Quitosana
oligossacarideo.
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Fonte:(ZOU et al., 2016).

A quitosana é um antimicrobiano muito versatil com atividade demonstrada
contra varias bactérias. No entanto, a atividade depende muito do pH. Como
consequéncia, os NPs de quitosana sao ineficazes em pH <6, provavelmente devido
a auséncia de grupos amino protonados (ALFREDO; RODRIGUEZ-HERNANDEZ,
2017). A quitosana pode ser processada em varias formas farmacéuticas, incluindo
géis, filmes e revestimentos (ROWE; SHESKEY; QUINN, 2009).

Em condi¢des ligeiramente acidas (pH 5,3), a quitosana é protonada,
enquanto os grupos carboxila e fosfato da superficie bacteriana séo anibnicos e

oferecem locais potenciais para ligagao eletrostatica. A quitosana reage tanto com as
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paredes celulares quanto com as membranas celulares. Danos as membranas
celulares causam vazamento de enzimas e nucleotideos de diferentes localizacdes
celulares (BORSA, 2012).

A quitosana e oligossacarideos (COS) tém atraido interesses consideraveis
por causa de suas atividades biologicas e aplicagdes potenciais nas industrias
alimenticia, farmacéutica, agricola e ambiental. Avangos recentes destacaram os
beneficios do COS para a saude, incluindo anti-hipertensivo, redug¢ao do colesterol no
sangue e efeitos anti-infecciosos e antitumorais. Embora tenha havido um aumento
nos estudos das atividades bioldgicas do COS, nenhum tipo de quitosana ou COS
exerce todas as bioatividades mencionadas acima. Além disso, diferentes produtos
de quitosana tém diferentes estruturas e propriedades fisico-quimicas, o que pode
resultar em novas bioatividades ou novas descobertas em compostos bioativos
conhecidos (ZOU et al., 2016).

O oligossacarideo lactato de quitosana, ou seja um oligossacarideo funcional,
€ um polimero alcalino natural de glucosamina, obtido por hidrolise quimica e
enzimatica da quitosana (ZOU et al., 2016), ainda considerado como uma alternativa
antibiética na produgao animal (CHANG; LU; LAN, 2020).

2.1.6 Biocompdésitos e bionanocompositos

Historicamente, considera-se que o uso de polimeros naturais foi substituido
por polimeros sintéticos por volta do século XX, com o surgimento de diversos
polimeros sintéticos produzidos a partir da exploragao de petroleo, que apresentavam
baixo custo de producdo. Contudo, desde as ultimas décadas, mais atencéo tem sido
dada ao uso de polimeros naturais e lignocelulésicos. Os motivos incluem: aumento
do interesse em minimizar o impacto ambiental dos polimeros sintéticos no meio
ambiente, visto que sao recursos finitos provenientes da extracao de petréleo, assim,
materiais renovaveis diminuem a necessidade do uso de sintéticos. Entre outros
fatores que contribuem para esta mudancga, esta a maior disponibilidade de dados
qualitativos e quantitativo das propriedades fisico-quimicas e morfologia de materiais
naturais, como as fibras lignoceluldsicas, por meio do uso de modernos instrumentos,
consequentemente, um melhor conhecimento de sua relagado propriedade-estrutura.
Certamente, o compéndio desses fatores aumentou a compreensao e estudos para o

desenvolvimento de novos materiais, como os biocompoésitos (ESPINO-PEREZ et al.,
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2013; IMAN; MAJI, 2015; MISNON et al., 2014; MOHANTY; MISRA; DRZAL, 2002;
SATYANARAYANA; ARIZAGA; WYPYCH, 2009a).

Materiais 'verdes' podem ser considerados o futuro, existem enormes
oportunidades na implantagdo de novos produtos de base bioldgica, mas, o verdadeiro
desafio € criar produtos sustentaveis de base biolégica, com o apoio de novas
regulamentacdes ambientais e de interesse para a sociedade. Essa perspectiva tem
levado a busca de novos produtos e procedimentos que sejam compativeis com o
meio ambiente, consoante a incorporagdo de recursos biologicos em materiais
compositos, seja capaz de reduzir a dependéncia das reservas de petroleo
(MOHANTY; MISRA; DRZAL, 2002). Partindo da percepgdo de que 0s recursos
naturais ndo renovaveis tendem a escassez surge a necessidade de buscar recursos
em fontes renovaveis, como € o caso das fibras vegetais, que s&o derivadas de
plantas vivas renovaveis e sustentaveis, portanto, o século atual pode ser chamado
de século celulésico, pois existem varios estudos usando recursos vegetais
renovaveis para alcangar produtos ecologicos (FARUK et al., 2012; IMAN; MAJI, 2015;
PEREZ; SAMAIN, 2010).

A Figura 23 fornece um esquema de uma abordagem sinérgica que requer
combinagdes de uso de uma fibra natural eficiente, tratamento de matriz, e uma
técnica de processamento adequada para garantir o projeto e a produgcdo de
biocompdsitos com o nivel desejado de desempenho para varias aplicagdes. Estes,

sao fatores que influenciam a competitividade e a sustentabilidade dos biocompdsitos.

Figura 23 - Desempenho, competitividade, equilibrio de sustentabilidade e aplicagdes de
biocompdsitos.
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A substituicdo de plasticos convencionais por polimeros degradaveis,
particularmente para aplicagbes de curta duragdo, como embalagens, descartaveis
em cirurgias ou higiene, é de grande interesse para diferentes individuos na atuacao
socioeconémica (da industria de plasticos ao cidadao). O potencial dos polimeros
biodegradaveis e, mais especificamente, dos polimeros derivados de recursos
agricolas, como os polissacarideos, ha muito é reconhecido (DUFRESNE, 2012a).

Compositos a base de nanocelulose incluindo agentes antimicrobianos,

possuem aplicagdes especiais, conforme apresentado na Figura 24.

Figura 24 - Aplicagbes biomédicas da nanocelulose.
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Fonte:(MISHRA; SABU; TIWARI, 2018)

Os materiais compostos (compdésitos) sdo materiais de engenharia feitos de
dois ou mais constituintes com propriedades mecanicas significativamente diferentes,
que permanecem separados e distintos dentro da estrutura acabada. Existem duas
categorias de materiais constituintes: matriz e reforgo. E necessaria pelo menos uma
parte de cada tipo. A matriz envolve e apoia os reforgos, mantendo suas posicoes
relativas. Os reforgos conferem propriedades fisicas (mecanicas e elétricas) especiais
para melhorar as propriedades da matriz. Um sinergismo produz propriedades
materiais indisponiveis em materiais de ocorréncia natural. Devido a grande variedade
de matrizes e reforgos disponiveis, o potencial de projeto para compdsitos € enorme
(DUFRESNE, 2013a).
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Na obtencao de materiais compdsitos, também é importante mencionar o uso
de plastificantes, que s&o moléculas adicionados aos polimeros para reduzir a
fragilidade, pois aumentam o volume livre entre as cadeias poliméricas, diminuindo as
forgas intermoleculares e, assim, aumentando a flexibilidade e extensibilidade dos
polimeros (KIBAR; US, 2013).

Diversos estudos sobre materiais (GUNNING et al.,, 2013; MOHANTY;
MISRA; DRZAL, 2002; PEREIRA et al., 2014; RHIM et al., 2014; VOLOVA et al.,
2018a) e revisbes de literatura (BOUSFIELD et al., 2018; GHOLAMPOUR,;
OZBAKKALOGLU, 2020; GODARA, 2019; IKSAL, 2020; JEYAPRAGASH,;
SRINIVASAN; SATHIYAMURTHY, 2020; KARGARZADEH et al., 2017; MOON et al.,
2011; OWOLABI et al., 2020; PICKERING; EFENDY; LE, 2016; SHARMA et al., 2019;

VAISANEN et al., 2016) podem ser citados na area de compdsitos e nanocopositos.

2.1.7 Carboximetilcelulose

A carboximetilcelulose de sédio (CMC) é um dos produtos mais importantes
dos éteres de celulose. Devido ao fato de que a forma acida da CMC tem baixa
solubilidade em agua, é geralmente preservada como carboximetilcelulose de sodio
(NaCMC), amplamente utilizada em muitas industrias como glutamato monossédico.
A CMC pode ser usada como agente floculante, quelante, emulsionante, espessante,
agente de retencdo de agua, colagem e material formador de filme. Também, é
amplamente aplicada em areas como eletronica, pesticidas, couro, plasticos,
impressao, ceramica e industria quimica de uso diario. Além disso, devido as suas
excelentes propriedades, ampla aplicacdo e campos potenciais de desenvolvimento,
a CMC tem amplas perspectivas de aplicagao (CHEN, 2015).

A carboximeticelulose sodica (NaCMC) - Figura 25 é um éter de celulose
aniénico soluvel em agua, que normalmente é fabricado em grandes quantidades por
meio da eterificagdo da celulose alcalina ativada com &cido cloroacético (PEREZ et
al., 2017). Amplamente utilizada em formulagdes farmacéuticas orais e tdpicas,
principalmente por suas propriedades de aumento de viscosidade. A NaCMC também
pode ser usada como um aglutinante e desintegrante de comprimidos e para
estabilizar emulsdes (ROWE; SHESKEY; QUINN, 2009).

Diversos estudos evidenciando aplicagdes de CMC podem ser encontrados
na literatura (ANTONOVA; KAMENEVA, 2019; BAYRAMGIL, 2017; BLANCO et al.,
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2018; DUFRESNE, 2012a; EL-NAHHAL et al., 2017; EL MIRI et al., 2015; HASAN et
al., 2018; KONERU; DHARMALINGAM; ANANDALAKSHMI, 2020; KOWALCZYK et
al., 2017; LI et al., 2020b, 2020a; OJIJO; SINHA RAY, 2013; RAMIREZ et al., 2012;
RAMLI; WONG, 2011; SASSO et al., 2011; SIQUEIRA; BOTARO; NOVACK, 2014;
WAHID et al., 2020; WONG; RAMLI, 2014)

Figura 25 - Estrutura quimica da carboximetilcelulose de sddio.
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Estrutura mostrando DS=1.0 referente ao grau de substituigéo.
Fonte:(ROWE; SHESKEY; QUINN, 2009).

Como exemplo, cita-se o estudo de Li et al., (2020), que elaboraram filmes
comestiveis de amido de mandioca(CS)/carboximetilcelulose (CMC) incorporados
com bactérias de acido lactico (LAB) para estender a vida util da banana, e obteve
que devido a interagao intermolecular entre os probidticos e a matriz CS/CMC, as
taxas de transmissdo de vapor de agua e luz foram reduzidas, blogqueando
efetivamente a agua e a luz para prevenir a deterioracao da oxidagao lipidica nas
embalagens de alimentos, ainda, a vida util da banana melhorou qualitativamente com
2% de filme composto de LAB adicionado e sua aplicagdo em embalagens de
alimentos foi afirmada (LI et al., 2020b).

Akhtar et al., (2018) produziram e caracterizaram filmes antioxidantes e
antimicrobianos baseados em CMC enriquecidos com polissacarideos de casca de

grao de bico, como resultados, os filmes exibiram potenciais efeitos antioxidantes
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sobre os radicais livres DPPH e ABTS. Ainda, os resultados de DSC mostraram que
a temperatura de transigao vitrea aumentou significativamente (p <0,05) de 82,68 para
90,39°C em comparacao com o controle de 78,21°C. A estabilidade térmica de todos
os filmes foi melhorada, indicando que os filmes podem ser usados como materiais
biocompdsitos para embalagens de produtos alimenticios (AKHTAR et al., 2018).

Das mais diversas aplicagdes, Antonova e Kameneva (2019) estudaram a
formacdo da estrutura de filmes de carboximetilcelulose porosa para o
desenvolvimento de materiais com propriedades antifriccdo, observou-se os filmes
porosos apresentaram poros abertos ordenados com os tamanhos de 600-800 mm. A
termo destruicao dos filmes comecga a temperatura de 311°C de acordo com dados de
calorimetria de varredura. Os autores concluem que, novos materiais compostos
porosos, na perspectiva de matrizes de buffer para a criagdo de revestimentos
antifriccdo foram obtidos, e o preenchimento dos poros com grafite pirolitica como
lubrificante facilita o aumento da vida util do revestimento e permite reduzir o
coeficiente de atrito da superficie protegida em 40% (ANTONOVA; KAMENEVA,
2019).

2.1.8 Propriedades funcionais - Atividade antimicrobiana

A atitude dos consumidores em relagao a higiene e estilos de vida ativos criou
um mercado para materiais antimicrobianos, estes, podem ser usados desde filtros de
ar, componentes em carros, moveis domeésticos, higiene pessoal, embalagens, entre
outros. Apds a descoberta da penicilina, antibiéticos muito eficazes poderiam ser
usados contra bactérias, contudo, existe um problema global de resisténcia aos
medicamentos, portanto, os agentes antimicrobianos estdo se tornando importantes
novamente (BORSA, 2012). Em termos de saude publica, o recente aumento da
resisténcia de determinados microrganismos patogénicos ao uso de antibibticos
mitigou a maioria dos beneficios de seu uso. Nesse contexto, materiais
antibacterianos sdo uma alternativa interessante para driblar essa resisténcia aos
farmacos convencionais (ALFREDO; RODRIGUEZ-HERNANDEZ, 2017).

Devido ao surto de doencas infecciosas causadas por diferentes bactérias
patogénicas e ao desenvolvimento de resisténcia aos antibidticos, as empresas
farmacéuticas e os pesquisadores estdo em busca de novos agentes antibacterianos.

No cenario atual, materiais em nanoescala sdo amplamente investigados devido a sua
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alta area de superficie para relagdo de volume e as propriedades quimicas e fisicas
unicas (RAI; YADAV; GADE, 2009a).

Varios produtos quimicos podem ser usados para preparar materiais
antimicrobianos como: NPs de prata, compostos quaternarios de amdnio (QACs) e
quitosana, estes parecem ser os tipos mais estudados (BORSA, 2012).

A atividade que afeta as bactérias € conhecida como antibacteriana e a que
afeta os fungos é chamada de antimicética. Os agentes antimicrobianos inibem o
crescimento (-estatico) ou matam (-cida) dos microrganismos (BORSA, 2012). As
células bacterianas Gram-positivas e Gram-negativas tém uma carga liquida negativa
na superficie da parede celular devido a presencga de acidos teicoéicos e fosfolipidios -
Figura 26 (TIMOFEEVA; KLESHCHEVA, 2011). A diferenca entre essas duas
classificagbes (gram-positiva e gram-negativa) estda na parede celular, como

observado na Figura 26.

Figura 26 - Estrutura esquematica de (A) bactéria (B) diferenca entre a membrana celular das bactérias
gram-positivas e gram-negativas
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Fonte:(ROWE; SHESKEY; QUINN, 2009).

Os microbios em geral tém sua estratégia especial para sobreviver em
qualquer superficie (BORSA, 2012). Normalmente, as infecgdes se originam quando
as bactérias aderidas a uma superficie crescem, se multiplicam e, finalmente, formam
um biofilme. Uma vez que esse processo ocorre, a maioria das estratégias atuais nao
consegue remover o biofilme formado, que é ainda mais resistente aos antibiéticos do
que as células isoladas precursoras. Como consequéncia, existem duas maneiras
diferentes para prevenir a infecgao. A primeira estratégia envolve a inibicao da adesao

bacteriana matando o microrganismo em solucao antes de sua adesao a superficie.
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A segunda alternativa requer a modificagao do material empregado, usando por¢des
bactericidas que impedem a adesao bacteriana ou inibem o crescimento (ALFREDO;
RODRIGUEZ-HERNANDEZ, 2017).

A modificagdo de superficie € fundamental para obter essa propriedade,
porque polimeros comuns, também conhecidos como commodities, ndo apresentam
atividade antimicrobiana. Normalmente, os materiais resistentes a infecgdes foram
construidos modificando a composicdo quimica da superficie usando varias
abordagens. Alguns dos meétodos mais investigados, incluem acabamento de
superficies de material com antimicrobianos, surfactantes e revestimentos. Primeiro,
as superficies podem ser modificadas usando grupos de repulsédo. Nesses sistemas,
as células bacterianas podem ser repelidas por diferentes forgas, como repulsao
eletrostatica, baixa energia de superficie ou repulsédo estérica de exclusdo. A segunda
alternativa é a imobilizacao/liberagdo de compostos antimicrobianos capazes de matar
bactérias em contato com a superficie do material - Figura 27 (HAN, 2005; SEDLARIK,
2013; TIMOFEEVA; KLESHCHEVA, 2011).

Figura 27 - Estratégias utilizadas para preparar superficies antimicrobianas. Esquerda: Estratégias
baseadas na imobilizacdo de grupos repelentes. A direita: Estratégias baseadas na
liberagéo/imobilizagdo de compostos antimicrobianos
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Fonte:(SIEDENBIEDEL; TILLER, 2012).

Um parametro importante no projeto de polimeros antimicrobianos € a
anfifilicidade (ou seja, o hidrofilico/equilibrio hidrofébico). A anfifilicidade afeta nao
apenas o antimicrobiano final, mas também a seletividade na presenca das células,
pois esta relacionada a maneira como o polimero interage com a membrana celular.

A porcao hidrofilica € tipicamente carregada positivamente, enquanto a porgao
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hidrofébica é tipicamente uma cadeia alquila. Foi proposto que, quando esses
materiais interagem com as membranas celulares, a carga positiva interage com a
superficie da membrana carregada negativamente, enquanto a parte hidrofobica
interage com a porgéo lipidica. Considerando essas caracteristicas particulares,
espera-se que os materiais contendo compostos catidnicos interajam adequadamente
com as células dos microrganismos (ALFREDO; RODRIGUEZ-HERNANDEZ, 2017).

O teste de susceptibilidade antimicrobiana pode ser feito por uma variedade
de técnicas. O método mais utilizado no Brasil € a disco-difusdo (ANVISA, 2020;
SADER; PIGNATARI, 1994; WEINSTEIN, 2018). Este € um teste que produz um
resultado qualitativo, como a classificagdo dos organismos como suscetiveis,
intermediarios ou resistentes, em relacdo a um antibiético conhecido e padronizado.

E bem conhecido que, a maioria dos agentes antimicrobianos, como
halogénios, fendis, sais de amdnio, nanoparticulas de prata, metais de transicédo e
seus oxidos, enzimas antimicrobianas, entre outros, sdo pequenos em tamanho e
forma. Portanto, a entrega bem-sucedida desses agentes ativos € uma tarefa
desafiadora para alcancar melhores efeitos. Esses agentes possuem cargas
diferentes em sua superficie e atacam a superficie da membrana citoplasmatica dos
microrganismos apos a liberacdo por um transportador. Portanto, € necessario
escolher uma molécula adequado para a entrega de agentes antimicrobianos com alta
eficiéncia. Varios biomateriais, incluindo polimeros naturais e sintéticos, sao aplicados
para esse fim. Devido a presenga de uma superficie carga, relagdo de aspecto elevada
e biocompatibilidade superior, CNCs podem ser materiais ideais para a entrega de
agentes antimicrobianos (PATEL; DUTTA; LIM, 2020).

Entre as opc¢des para obtencdo de materiais antimicrobianos, ainda, pode-se
citar a adsorgédo do agente ativo em fibras (por exemplo, ions, pequenas moléculas,
coloides, nanoparticulas, desenvolvimento de NPs na fibra pelo método sol-gel); pré-
tratamentos da superficie para melhoria da adsorcdo, e a aplicagdo de material
antimicrobiano polimérico como revestimento de superficie fina (BORSA, 2012).

Na literatura varios autores citam a obtencdo de materiais antimicrobianos
(BELEKOV et al, 2020; BORSA, 2012; BUFFET-BATAILLON et al, 2012
GHARIBZAHEDI; MOHAMMADNABI, 2017; HE et al., 2021; HEQUET et al., 2011;
ILIC et al., 2009; LACIN, 2014; Ll et al., 2017, 2015; LOMATE; DANDI; MISHRA, 2018;
PLACKETT, 2011; PURWAR, 2018; RAIl; YADAV; GADE, 2009a; ROMANI;



60

PRENTICE-HERNANDEZ; MARTINS, 2017; TANG et al, 2015; VARGHESE;
MITTAL, 2017; VARTIAINEN; VAHA-NISSI; HARLIN, 2014)

Mohamed et al., (2019) elaboraram novos filmes compostos naturais como
materiais de embalagem com propriedades aprimoradas. Os filmes de goma-laca
(shellac) elou gelatina com carboximetilcelulose mostrou boa melhoria nas
propriedades mecanicas e fisicas, homogeneidade, transparéncia, propriedades de
alongamento e propriedades antimicrobianas e alta melhoria na permeabilidade ao
vapor. Especialmente os resultados obtidos em atividade antimicrobiana indicaram
que diferentes tipos de filmes compdsitos apresentam diferentes eficiéncias em
relagdo ao crescimento microbiano, sendo dependente da propor¢cédo de goma-laca
(shellac). Os autores concluiram que o estudo abre as portas para a utilizagdo de
materiais de filmes compostos naturais baseados na mistura de goma laca e/ ou
gelatina com CMC para a producao de filmes ecologicamente corretos, de baixo custo,
sustentaveis, bem como usaram um método amigavel ao meio ambiente, uma vez que
nao foram utilizados produtos quimicos nocivos e sao materiais baratos para utilizar
como embalagem (MOHAMED et al., 2019).

Farias et al., (2014) desenvolveram e caracterizaram filmes multicamadas de
polianilina (PANI), didxido de titanio (TiO2) e brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB)
para potenciais aplicagdes antimicrobianas, que resultaram em um fino filme base de
PANI, TiO2 e CTAB preparado pela técnica de automontagem, cujo qual, mostrou-se
um novo material promissor pelas propriedades elétricas, 6pticas e eletrocrébmicas
conferidas pela polianilina e pelas propriedades antimicrobianas atribuidas ao TiO2 e
CTAB. Os autores, ainda indicaram o potencial para aplicagbes tecnoldgicas de

revestimentos bactericidas para filtros de ar condicionado (FARIAS et al., 2014).
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3MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

As fibras naturais utilizadas neste estudo s&o derivadas de
plantas/arvores/frutos nativas como: taboa, casca de coco babacgu, casca de coco
Baru, casca castanha do Para, vagem de soja e vagem de amendoim, obtidas
diretamente de produtores de Mato Grosso do Sul - Brasil em julho de 2016. As
amostras foram secas em estufa a 50°C por 24h e trituradas em moinho de facas com
malha >100 e, armazenadas em recipientes plasticos.

Os reagentes utilizados nos tratamentos quimicos como hidréxido de sédio
(NaOH) e peréxido de hidrogénio (H202 50%) foram adquiridos da Dinamica® Grau
analitico. Para a extragédo dos nanocristais utilizou-se acido sulfurico 92% (REVOL®).
Os nanocristais de celulose foram dialisados em membrana de dialise Spectra/Por®
MWCO:6-8kD.

Para a elaboracao do reagente de Tollens utilizou-se nitrato de prata (AgNO3),
nitrato de aménio (NH4NO3), dextrose em grau analitico adquiridos da Merck Co®.

Os compostos quaternarios de aménio comerciais utilizados foram doados
pela empresa POLYORGANIC® Tecnology LTDA (Sao Paulo, Brasil). Cujos nomes
comerciais sao: PolyCLBZ 50®, PolyBac QT 80® e PolyQuat 08®, ambos obtidos a
partir de acidos graxos do 6leo de coco de alta pureza através de reagdes com cloreto
de benzila, seguindo rigidas especifica¢gdes da farmacopéia internacional. De acordo
com a fabricante o produto PolyCLBZ 50® possui uma concentragdo de 50% de
principio ativo, o restante representado por solvente e agua. O produto PolyBac QT
80®, possui um peso molecular de 353,90 g/mol, sal de amina 1,0% maximo e
concentracdo de 80% de principio ativo. O produto PolyQuat 08® é uma solugao
contendo Cloreto de dodecil dimetil benzil aménio, solvente e agua, 80% em
concentracao, que possui um peso molecular de 340,0g/mol, com uma distribuicao de
cadeia (Tipica) em 70% C12 e 30% C14 (POLYORGANICTECNOLOGIALTDA, 2012,
2014a, 2014b).

Para a analise antimicrobiana de disco-difusdo utilizou-se agar caldo Brain
hearth infusion (BHI) Muller Hinton (MH) da Sigma Aldrich® (BAUER et al., 1966).
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3.2 METODOS

Na Figura 28, esta contida a sintese das analises realizadas para cada etapa

desta pesquisa.

Figura 28 — Sintese das analises realizadas em cada etapa deste estudo.
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Atividade antimicrobiana
de fibras de taboa (Typha

domingensis)
branqueadas e
impregnadas com
nanoparticulas de prata e
cloreto de benzalconic

(Materiais elaborados: Aspecto visual e ﬁ,y Fibras branqueadas: Umidade; Lignina \7
espessura; MEV; Medidas de angulo de Permanganato (LPer), celulose e cinzas;
contato; FTIR; Propriedades térmicas e Cor; DRX - Cristalinidade; Analise térmica;
mecanicas (DMA e Teste de Tragao); Teste MEV; FTIR; CNC: Rendimento; FTIR;
de susceptibilidade aos microrganismos TEM; Tamanho da particula;

t Disco-difusdo; Analise estatistica. 5@,\ Carga de Superficie; Analise estatistica.d ¢'

Fibras branqueadas modificadas: Analise térmica; MEV; FTIR; Teste de susceptibilidade
aos microrganismos - Disco-difusdo; CNC modificado: carga de superficie, MET;
Analise estatistica.

Fonte: Elaborado pela autora (2021).

3.2.1 Pré-tratamento das fibras (tratamento alcalino e alcalino/peréxido de

hidrogénio) e obtencao dos nanocristais de celulose

A mercerizacdo e o branqueamento das fibras naturais € um processo

importante para a purificagdo do material celulésico, pois, entre outros beneficios,
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aumenta a disponibilidade de moléculas de celulose para interagdo com os agentes
ativos utilizados.

O primeiro tratamento € realizado em solugao alcalina de hidroxido de sédio
(NaOH) a 5% na proporgéo 1:20 g.mL"" por 4 horas sob agitagdo de 190 rpm em
Shaker a temperatura ambiente. Posteriormente, as fibras foram lavadas em agua até
pH neutro e secas em estufa com circulagao de ar por 24 horas a 50 °C (NEGAWO et
al., 2019; VIJAY et al., 2019). A etapa de branqueamento posterior foi realizada em
solugao alcalina/peroxido de hidrogénio na proporgéo de 1:20 g.mL-! de solugéo. Esta
solugao foi preparada na proporgéao de 1:1 com 50% de perdxido de hidrogénio e 5%
de hidréxido de sodio a 50 °C sob agitagao continua por 1 hora. Apds, as fibras foram
lavadas em agua até pH neutro e secas em estufa de circulagédo de ar a 50 °C por 24
horas. Com a fibra seca, foram realizadas a terceira e a quarta etapas contendo
apenas o peroxido de hidrogénio oxidante na proporg¢ao de 1:1 e agua destilada sob
agitacado a 50°C por 1 hora. Apds esse processo, as fibras foram lavadas com agua
destilada e novamente secas em estufa com circulagcao de ar a 50°C por 24 horas, a

seguir armazenadas em recipientes plasticos para posteriores etapas - Figura 29.

Figura 29 — Sintese das etapas de mercerizagao e branqueamento.
121 111

Sol, 50% Sol. 60%
H;05+5% NalOH Hz0,+H,0
1 hora 1 hora
50°C 502C
Agitacéo Agitagao
NaOH 5% 1:1
4 horas Sol. 0%
Temperatura H505+H50
ambiente 1 hora
190 rpm BD2C
1g:20mL Agitacdo

Apos cada etapa, foram lavadas até pH neutro e secas em estufa com circulac&o de ar a 5°C 24 horas;

Fonte: Elaborado pela autora (2021).

Os CNCs foram preparados por hidrolise em acido sulfurico de acordo com a
literatura (EL-WAKIL et al., 2015; LIN, 2016). A fibras previamente mercerizadas e
branqueadas foram adicionadas a solu¢ao de 65% em peso de H2SO4 (pré-aquecido)
a realizada a 45 °C durante 45 min sob agitagcdo mecanica (1g de fibras para 20 mL
de solugdo acida). A suspensao foi diluida com agua destilada gelada para

interromper a hidrolise e lavada até a neutralidade por centrifugagdes sucessivas a
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10.000 rpm (rotagao por minuto) por 5 min cada etapa e dialisada com agua destilada
durante cinco dias. Apos a didlise, a dispersdao dos CNCs foi ultrassonificada e

armazenada em refrigerador para posterior analise e uso — Figura 30.

Figura 30 — Sintese do processo de extragdo dos nanocristais de celulose empregado com as fibras
previamente branqueadas neste estudo.

(1g: 20 mL) Hidrélise acida:

'CK 65% em massa de u:]%; A hidrélise foi interrompida pela adicao de agua
(_ H,S0, (pré-aquecido). L5 destilada gelada.

Lavada até a neutralidade por centrifugacdes
sucessivas a 10.000 rpm por b min cada etapa e
dialisada contra agua destilada por cinco dias.

—
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;) 45 min sob agitacdo
@ mecanica. ]—f Apds adidlise, a dispersao dos CNCs foi
ﬂ ultrassonificada e armazenada em refrigerador
para posterior analise e uso.

-

Fonte: Adaptado de (LIN, 2014; LIN; DUFRESNE, 2013) - Elaborado pela autora (2021).

3.2.1.1 Caracterizagéo das fibras antes e apdos o pré-tratamento

A umidade foi fornecida de acordo com o método proposto por perda por
secagem (umidade) - Secagem direta em estufa a 105°C (LUTZ, 2008). O teor de fibra
em detergente acido, lignina Permanganato (LPer), celulose e cinzas das fibras foi
quantificado de acordo com metodologia adaptada de (SILVA; QUEIROZ, 2006) -
APENDICE A — Metodologia para determinagdo de FDA, LPer, Celulose e Cinzas.
pelo laboratério de nutricdo animal da UFGD, anteriormente empregado em outros
estudos (ARAKI et al., 2017; GOES et al., 2014, 2019).

Os paréametros de cor foram determinados pelo colorimetro Hunterlab
(Colorquest Il, Faifax, EUA), seguindo o método HUNTERLAB. Os parametros L, a *
e b * foram determinados para cada formulagdo em ftriplicado. Os parametros C *
(Chroma) e h* foram calculados usando - Equagdo 1, Equacdo 2, Equacgao 3.
(PATHARE; OPARA; AL-SAID, 2013). A diferenca de cor foi calculada entre as
amostras antes e depois do tratamento. Na Figura 31 € possivel observar o esquema
a qual se representa a obtencao da cor das amostras.
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Equacgéo 1 — Calculo do Croma

¢ = Va?+ b? (1)

Equacgao 2 — Calculo do h*
R =tan~t (% (2)
a

*

Equacéo 3 — Calculo da variagédo de cor (AE¥)
AE* = VAa*? + Ab*2 + AL*? (3)

Figura 31 — Modelo CIELAB®, para expressar os parametros referentes a cor.
Branco

\ A [ |
4-\4_,; -
AE*ab ar |
/ } " Amarelo
/ "Al 44
e

A: Padrao -

Preto

B: Amostra
A’: Padrao de cor com a mesma luminosidade da amostra de cor

Fonte: adaptado de HunterLab. <https://www.hunterlab.com/en/>. 2021.

O teste de difracao de raios X foi realizado em um difratbmetro com radiagao
Ka de cobre, tensao 40 kV, corrente 40 mA, varredura de 0,05 (26/5 seg) a valores 26
entre 5 e 50. Posteriormente avaliou o grau de cristalinidade da fibra componentes de
matéria-prima e branqueada. Este teste foi realizado no Laboratério de Quimica da
UFMS - Campo Grande - MS. A cristalinidade de todas as amostras foi determinada
e o indice de cristalinidade (Crl) percentual foi calculado por um método empirico

usando a Equagéo 4:
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Equacéo 4 — Calculo do indice de cristalinidade (%)

Cri%e = (‘o2 T lam/, Y x100 (4)

002

onde looz € a intensidade maxima do pico de difracdo de rede (cerca de 26 =
22 ° celulose | - celulose nativa) e lam € a intensidade espalhada pela parte amorfa da
amostra (cerca de 20 = 16 °) (SEGAL et al., 1959).

Os dados da temperatura de inicio (Tonset) e da temperatura maxima de
degradagao (Tmax) foram obtidos por meio de analise térmica .Amostras de fibra de
aproximadamente 6 mg foram colocadas na porta de amostra de platina e submetidas
a uma faixa de temperatura de 50 a 600°C a uma taxa de aquecimento () de
20°C.min" e atmosfera de nitrogénio com um fluxo de 20mL/min. O equipamento
utilizado foi o Analisador Térmico Simultaneo (STA6000, PerkinElmer®, Estados
Unidos da América), as analises foram realizadas no Laboratorio de Analises
Térmicas e Combustiveis-LATECOM da Universidade Tecnolégica Federal do
Parana, Medianeira.

As analises da morfologia das fibras naturais e branqueadas foram realizadas
em MEV. Foi utilizado um microscépio eletrénico de varredura LEO 440 ZEISS/LEICA
(Leo 440i, Electron Microscopy/Oxford, Cambridge, Inglaterra). As amostras foram
colocadas em um suporte de aluminio, coberto com uma fina camada de material
condutor (ouro), utilizando Coating System MED 020 BAL-TEC (modelo K450, Sputter
Coater EMITECH, Kent, Reino Unido).

A andlise foi realizada no Laboratério de Otica da UFGD, utilizando-se
espectrofotdbmetro modelo FT/IR-4100 tipoA (JASCO, Japéao), transmissdao em tablet
KBr. Os espectros foram registrados de 4.000 a 600 cm™' de nimeros de onda com

uma resolugdo de 2 cm™' e 100 varreduras.
3.2.1.2 Caracterizagdo dos nanocristais de celulose
3.2.1.2.1 Analise de rendimento
Uma quantidade especifica de suspensdo CNC foi colocada em placas de

Petri para serem secas em estufa a 50°C por 24h. O rendimento do CNC foi calculado

usando a Equagéao 5, conforme descrito por (XIAO et al., 2019).
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Equacao 5 — Calculo de rendimento na obtencédo dos CNCs

Rendimento (%) = (%) x 100 (5)
1 2

Onde: M1 é a massa de celulose das fibras secas e branqueadas iniciando a
reagao (g), M2 é a massa total de CNC seco em estufa com a placa (g), M3 é a massa
da placa de Petri utilizada na pesagem (g), V1 é o volume total de a suspensdo CNC

obtida (mL) e V2 € o volume da suspensédo CNC que foi seca (mL).
3.2.1.2.2 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Os CNCs foram misturados com KBr em uma proporc¢ao 1:100 para preparar
os pellets comprimidos, e os espectros de absorgdo foram registrados com
instrumento Perkin-Elmer Spectrum One, na faixa de 600-4.000 cm™', uma resolugéo
de 4 cm™ e um total de 16 varreduras para cada amostra. A analise foi realizada no
Laboratério de Ciéncia da Celulose e Papel e Artes Graficas (LGP2) do Instituto

Politécnico de Grenoble — Franga.
3.2.1.2.3 Microscopia eletronica de transmissao (TEM)

As gotas de 0,001% (p/v) das suspensdes de CNCs foram depositadas em
grades de cobre revestidas com carbono e negativamente coradas com 2% (p/v) de
acetato de uranila, montados em um porta-espécimes Gatan 626. Apds introducao no
microscopio, o suporte foi resfriado com nitrogénio liquido e o corpo de prova foi
observado em baixa temperatura (-180°C) sob baixa iluminagdo. Todos os espécimes
foram observados com um microscépio crioeletrénico de transmisséo Philips CM200
(FEI Company, Eindhoven, Holanda) operando a 10 kV. As imagens foram obtidas
com uma camera TVIPS TemCam F216. As dimensdes médias dos CNCs foram
determinadas a partir das imagens TEM, por meio da medida do comprimento e a
largura das particulas com auxilio do software livre ImageJ®, aleatoriamente para 20
espécimes para amostra. A analise foi realizada no Centro de Pesquisa de
Macromoléculas Vegetais (CERMAYV) do Instituto Politécnico de Grenoble — Franga.
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3.2.1.2.4 Medic¢bes de tamanho de particula

O analisador de tamanho de nanoparticulas nano-Zetasizer comercial
(Zetasizer NanoZS VASCO™, Malvern, Franga) foi utilizado para a caracterizagéo da
suspensao de nanoparticulas baseado no Dynamic Light Scattering (DLS). A
suspensao foi diluida para uma concentracao de 0,1% em peso, subsequentemente
ultrassonificadas em banho ultrassénico durante 15 minutos e foi injetado cerca de 3
mL na célula do nano-Zetasizer. Comprimento de onda analisado foi 657 nm a 25°C.

O tamanho foi medido apés atingir valores estaveis.

3.2.1.2.5 Carga de Superficie

O potencial ¢ das suspensdes de CNCs foi determinado por um Zetasizer
(Zetasizer, DTS0230, Malvern Instruments). As amostras foram difluidas em tubos
falcon (15mL) com agua miliQ e agitadas em vortex antes da analise. As medidas de
pH, condutividade (mS/cm), mobilidade (umcm/Vs), tamanho médio (d.nm), poli
dispersao e Potencial zeta { (mV) foram obtidas com a variagéo de pH de 4 -9, por
meio de gotejamento. A analise foi realizada no Instituto de Investigacédo e Inovagao

em Saude (I3S), Universidade do Porto — Portugal.

3.2.2 Modificagdes dos materiais de partida

3.2.2.1 Modificagbes nas fibras com reagente de Tollens — incorporagdo das

nanoparticulas de prata

O reagente de Tollens foi preparado com base na metodologia proposta por
Montarez, et. al.,, (2012) e Michalcova et al., (2018) com adaptagdes. Primeiro,
prepararam-se as solug¢des de nitrato de prata (0,5M) (AgNOs3), nitrato de amoénio
(1,5M) (NH4NO3) e dextrose (2M) (CsH1206) foram preparadas. Ambas preparadas a
temperatura ambiente e pressdo atmosférica. A solucdo de nitrato de amodnio foi
utilizada como precursor, na qual a segunda solucao de nitrato de prata foi adicionada
lentamente até a proporc¢ao 1:1 mL, sob agitagcéo (500 rpm).

Inicialmente, houve a formacdo de um precipitado marrom, definido como

amina de prata (ion complexo [Ag(NHs)2]* (reagente de Tollens), que desapareceu
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ap6s a completa mistura das solugdes. Em seguida, foram adicionados 3mL da
solugdo de dextrose, e a solugcdo de Tollens foi aquecida a 100°C. Apéds, foram
adicionados 10g de fibra de taboa branqueada, que permaneceu em agitagcao
constante (500rpm) a 100°C por 60 minutos. Ao final do processo, a fibra, inicialmente
branca, apresentava um tom marrom-avermelhado. Com a adi¢ao de dextrose (grupo
aldeido) o reagente de Tollens oxida o grupo aldeido a acido carboxilico e, a0 mesmo
tempo, induz a redugao da prata, em prata metalica, depositada nas fibras. A reagao

fundamental envolvida no processo pode ser simplificada na Equagao 6.

Equacéao 6 — Tipica reagao de Tollens
Ag(NHs), *(aq) + RCHO(4q) — Ags + RCOOH,, (6)

Fonte: (YIN et al., 2002).

Em seguida, as fibras foram lavadas com 500 mL de agua destilada e secas
em estufa com circulagao de ar a 50°C por 24 horas. Apds a sintese, os efluentes
gerados foram acidificados com acido diluido antes do descarte, para evitar a
formacéo de nitreto de prata explosivo (MICHALCOVA et al., 2018; MONTAZER et al.,
2012).

3.2.2.2 Modificagbes nas fibras com solugbes de sais de amdnio quaternario

As solugbdes comerciais de quaternarios utilizados possuiam como principio
ativo o cloreto de dodecil dimetil benzil aménio (cloreto de benzalconio), solvente e
agua, com peso molecular de 340 g/mol. Apds o processo de branqueamento, as
fibras secas foram imersas em diferentes solugcbes contendo sais de amoénio

quaternario - Figura 32.

Figura 32 — Estrutura quimica tipica simplificada do cloreto de benzalcénio.
/ -
+ Cl
N\
/ Cn H2n+1

n=8,10, 12, 14, 16, 18
Fonte: (ALVAREZ-ROS, 2018).
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As solugbes foram preparadas com as seguintes concentragdes de principio
ativo: 03.PolyCLBZ 50® [4%], 04.PolyQuat 08® [8%] e 05.PolyBac QT 80® [10%],
06.PolyQT 08® [8%]. Em frascos reagentes de vidro, as solugdes 03, 04 e 05 foram
aquecidas a 50°C, enquanto a solugao 06 foi aquecida a 85°C, apds, adicionadas as
fibras de taboa branqueadas [1g para cada 50 mL] e os frascos foram fechados, 03,
04 e 05 permaneceram imersas e sob agitacdo magnética (500 rpm) constante
durante 24 horas, enquanto a solugao 06 permaneceu nas condi¢des anteriores por 6
horas (Adaptado de HE et al., 2014; WEI et al., 2011). Apos todo processo de imersao,
as fibras foram lavadas com 500 mL de agua destilada e secas em estufa durante 24
horas a 50°C. Posteriormente armazenadas em recipientes plasticos para futuras

analises.

3.2.2.3 Modificagbes nos nanocristais com sais de amébnio quaternario e

mondémeros de quitosana

A metodologia empregada para a obtengdo de nanocristais modificados com
sais de amodnio quaternario e mondémeros de quitosana pode ser observada na Tabela
1.

Tabela 1 - Descrigdo das amostras de nanocristais modificadas.

Solugdo de CNC de  Adicao de lactato

1g/L; - 70°C - agitagéo - 3 horas;

5.CNC+ A seguir, a amostra foi dialisada

. taboa previamente de ,
Quitosan e . , por 3 dias e armazenada em
ultrassonificada por 10  oligossacarideo . .
a . . geladeira até o momento do
mim de Quitosana USO
19/40mL - 2,5 ml PolyQuat 08®
6.CNC + Solucado de CNC de - a 85°C -agitacao - 3horas;
P.QT [8%] taboa previamente Adicao de A seguir, a amostra foi dialisada
o ! ultrassonificada por 10 PolyQuat 08® por 3 dias e armazenada em
85°C - 6h . . .
mim geladeira até o momento do
uso.

3.2.3 Caracterizagao dos materiais modificados

As fibras de taboa branqueadas foram caracterizadas previamente por analise
térmica e microscopia eletronica de varredura:

Amostras de fibra de aproximadamente 4 mg foram colocadas na porta de
amostra de platina e submetidas a uma faixa de temperatura de 30 a 600 °C a uma

taxa de aquecimento (B) de 10°C.min' e atmosfera de nitrogénio com um fluxo de 20
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mL/min. O equipamento utilizado foi o analisador térmico simultdneo STA 449 F3
Jupiter® (STA449 F3, NETZSCH®, Alemanha), a analise foi realizada no Laboratorio
de Analises Térmicas da UFGD,

A microestrutura e homogeneidade das fibras modificadas foram observadas
usando MEV em um dispositivo denominado Quanta 200 FEI (detector Everhart -
Thornley). Antes da observacgao, as amostras foram revestidas com ouro. As segdes
foram observadas sob uma tensao de aceleracao de 10 kV. Analise realizada no LGP2
do Instituto Politécnico de Grenoble-Franga.

A amostra contendo nanoparticulas de prata foi submetida a microscopia
eletrénica de varredura em microscopio Zeiss Supra 35VP com canhao de emissao
de elétrons de efeito de campo (FEG-SEM), trabalhando a 3 a 5 keV e ponto 3,
acoplado a EDS (energia dispersiva de raios-x detector, EDX ou EDS) com
mapeamento 2D trabalhando a 25 keV e ponto 4. No qual pequenos fragmentos da
fibra foram fixados em fita de carbono seca em forno a 40°C por 12 horas,
posteriormente cobertos por uma fina camada de ouro usando os Balzers
Equipamento Sputter Coater SCD 004 por 90 segundos. Imagens 2D s&o construidas
analisando a energia liberada pela emissao de O Ka, Ag Ka e Ca Ka. Nas imagens,
cores falsas sao atribuidas aos elementos para distingui-los.

Os nanocristais obtidos e modificados foram caracterizados previamente por
meio da andlise de carga de superficie (zeta potencial) e microscopia eletrénica de
transmissao:

Zeta potencial em um zeta-medidor (Zetasizer, DTS0230, Malvern
Instruments), as amostras foram difluidas em tubos falcon (15mL) com agua miliQ e
agitadas em vortex antes da analise. Aferiu-se o pH, tamanho médio (d.nm), poli
dispersdo e Potencial zeta { (mV) com a variagdo de pH de 4 -9, por meio de
gotejamento. A analise foi realizada no Instituto de Investigacao e Inovacdo em Saude
(13S), Universidade do Porto — Portugal.

Os espécimes foram observados com um microscépio crioeletrénico de
transmissao Philips CM200 (FEI Company, Eindhoven, Holanda) operando a 10 kV.
Gotas de suspensdo de whiskers de celulose foram depositadas em grades de
microscopio eletrénico revestidas de carbono e coradas negativamente com solugao
de acetato de uranila. A analise foi realizada no Centro de Pesquisa de

Macromoléculas Vegetais (CERMAYV) do Instituto Politécnico de Grenoble — Franga.
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3.2.4 Obtencgao dos compodsitos e bionanocompositos

Na Tabela 2 sdo observadas as descricbes das solugdes filmogénicas dos

biocompdsitos e bionanocompdsitos produzidos neste estudo.

Tabela 2 - Descrigcdo das amostras de filmes biocompdsitos e bionanocompdsitos ativos elaborados.

Cédigo

Produto / Solugédo / Obtencgéo

Descrigao do filme

1.CMC [1%)]

Carboximetilcelulose de sodio

Mw~90.000 (Sigma-Aldrich).

(CMC)

Solugéo filmogénica preparada
com 1g de CMC para 100ml de
agua destilada + glicerol 10%
em relacdo a massa de CMC.

Fibras de taboa branqueadas controle (CB)
foram obtidas por tratamento com peréxido de
hidrogénio alcalino com 1g: 20mL a 50°C -

Solugéo filmogénica preparada
com 1g de CMC para 100ml de

2.CMc+CB agitagao por 1 hora, diversas vezes, lavadas em agua destilada + glicerol 10%

[1%] Agitagao p ’ i em relagdo a massa de CMC.
agua destilada e seco em estufa a 50°C 24 horas. ~ AR

- ; Nesta solucdo foi adicionado
Armazenar em sacos plasticos até o uso 1g de fibra CBC
(Koschevic et al., 2017) )
As fibras de taboa com nanoparticulas de prata Solucio filmoaénica preparada
(CBSAgNPs) foram preparadas por imerséao de com% de CI\%C arap10F())m| de
CB no reagente de Tollens (1g: 10mL) 100°C - gde pare o
3.CMC+CBAg o ; X . agua destilada + glicerol 10%
o Agitagao - 1 hora; Lavadas em agua destilada e ~ .

NPs [1%)] o em relagao a massa de CMC.
seco em estufa a 50°C 24 horas. Armazenar em Nesta solucio foi adicionado
sacos plasticos até o uso. Adaptado de 1q de fibra ge CBAGNPs
(Michalcova et al., 2018; Montazer et al., 2012) 9 9 )
Taboa branqueada + PolyQuat 08® (CBPQO08) Solugéo filmogénica preparada
foi preparada por imersdo de CB em solugcdo de com 1g de CMC para 100ml de

4.CMC+CBPQ ingrediente ativo a 8% 85°C — 6h (1g: 50mL). agua destilada + glicerol 10%

08 [2%)] Lavado em agua destilada e seco em estufa a em relagdo a massa de CMC.
50°C 24 horas. Armazenar em sacos plasticos A esta solugéo foi adicionado
até o uso. Adaptado por (He et al., 2014). 2g de fibra CBPQOS8.
Nanocristais de fibras de taboa branqueadas
(CBNC) foram obtidos por hidrolise acida com A solucéo formadora de filme
acido sulfurico 65% em massa de H2SO4 (pré- foi reQ arada dissolvendo-se

5.CMC+CBNC  aquecido), 45°C - 45 min sob agitagdo mecanica CM£1 P 100mL o S0l 00 de

[0,1%)] (1g: 20 mL). A suspensdo foi lavada por CBNC %1 /L] + glicerol g 10%
centrifugacdes sucessivas até a neutralidade e em rela égo a magssa de CMC ¢
dialisada contra dgua destilada por cinco dias. ¢ '
Adaptado de (Lin, 2014, Lin & Dufresne, 2013).

Em uma solugcdo de CBNC [1g/L] previamente = . . .

o : A solugdo filmogénica foi

preparada e ultrassonificada por 10 minutos, 1g/L reparada dissolvendo-se

6.CMC+CBNC de lactato de oligossacarideo de quitosana ?DMF().': em solucio
g (Sigma-Aldrich) ((C12Hz4N20g)n) (Mn 5.000) foi . ¢

+Quitoasana adicionado e aquecido a 70°C sob agitagdo CNC+Quitosana[1g/L] na

[0,2%)] q grtag proporgao 1g:100ml.

durante 3 horas. A seguir, a amostra foi dialisada
por 3 dias e armazenada em geladeira até o
momento do uso.

Adicionado glicerol a 10% em
relagcdo a massa de CMC.

7.CMC+
CBNC+
PQ08®[0,2%]

Em uma solugdo de CBNC [1g/L] previamente
preparada e ultrassonificada por 10 minutos,
para 97,5mL de CBNC [1g/L] foram adicionados
2,5 ml da solugao contendo sais quaternarios de
amonio PolyQuatO8® e aquecidos a 85°C sob
agitagdo por 2 horas. Apos, a amostra foi
dialisada por 3 dias e armazenada em geladeira
até o momento do uso.

A solucdo filmogénica foi
preparada dissolvendo a CMC
em CBNC+PQuat08 [2,5%] na
proporgao 1g: 100ml.
Adicionado glicerol a 10% em
relacdo a massa de CMC.
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Posteriormente, todas as solu¢des da Tabela 2 foram aquecidas a 50 °C com
agitagcdo durante 2 horas. Ao final, foram ultrassonificadas 10 mim. Depois de
resfriado, vertido 23 g em placas de Petri de 90 mm x 15 mm. Secas em capela de
fluxo laminar com temperatura ambiente (~25°C) por 48 horas. Os filmes foram obtidos
pelo processo de casting, secagem por evaporagdao de solvente (GONTARD;
GUILBERT; CUQ, 1993).

3.2.4.1 Caracterizagdo dos biocompositos e bionanocompositos

3.2.4.1.1 Aspecto visual e espessura

O aspecto visual e tatil dos filmes foi observado em relagdo a homogeneidade
das amostras, bem como, a possibilidade de manuseio para remové-los das placas.
Materiais sem essas caracteristicas foram rejeitados. Quanto a e espessura dos
filmes, as medidas foram tomadas aleatoriamente em locais diferentes cerca de 10
medi¢cdes para cada amostra, em trés amostras diferentes, usando um micrémetro

Modelo M120 (Adamel Lhomargy, Roissy en Brie, Franca).

3.2.4.1.2 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A microestrutura dos novos materiais foi observada usando microscopia
eletrébnica de varredura em um dispositivo denominado Quanta 200 FEI (detector
Everhart — Thornley). Antes da observacgéo, as amostras foram revestidas com ouro.
As secgdes foram observadas sob uma tensdo de aceleragcdo de 10 kV. Analise

realizada no LGP2 do Instituto Politécnico de Grenoble-Franca.

3.2.4.1.3 Medidas de angulo de contato

O angulo de contato dinamico da gota de agua destilada nos materiais foi
medido com um medidor de angulo de contato baseado em video automatizado
OCA20 (Data Physics Instruments GmbH, Filder stadt, Alemanha). Mudangas na
forma da gota ao longo do tempo foram registradas e calculadas para cada amostra.

Todas as medi¢des foram realizadas a 25°C e 58% de UR. Foram realizadas trés
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medi¢des por filme. A analise foi realizada no Laboratério de Ciéncia da Celulose e

Papel e Artes Graficas (LGP2) do Instituto Politécnico de Grenoble — Francga.

3.2.4.1.4 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de absorgcédo foram registrados com instrumento Perkin-Elmer
Spectrum One (Spectrum 100N FTNIR Spectrometer, PerkinElmer, USA), na faixa de
600-4.000 cm™', por meio de leitura direta, em uma resolugdo de 4 cm™' e um total de
16 varreduras para cada amostra. A analise foi realizada no Laboratério de Ciéncia da
Celulose e Papel e Artes Graficas (LGP2) do Instituto Politécnico de Grenoble —

Franca.

3.2.4.1.5 Propriedades térmicas

O comportamento térmico dos materiais foi investigado por calorimetria de
varredura diferencial (DSC) com um instrumento analisador DSC Q100 V9.0 Build 275
(TA Instruments, USA). As condi¢des de analise foram: atmosfera de nitrogénio com
taxa de fluxo de 50 mL.min™", taxa de aquecimento de 10°Cmin~', faixa de temperatura
de 30-350°C, massa de amostra de cerca de 6 mg, usando panelas de aluminio

hermeticamente fechadas.

3.2.4.1.6 Propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas dos filmes foram investigadas através da medi¢ao
de analise mecanica dinamica (DMA) e teste de tracdo, para os parametros de
resisténcia a tracdo, modulo de Young e o alongamento na ruptura utilizando um
equipamento RSA3 (TA Instruments, USA) trabalhando no modo de tragao.

A DMA foi performada com os seguintes parametros: As amostras foram
aquecidas de -10 a 200°C para amostras de CMC e nanocristais e -10 a 300°C para
CMC e fibras de taboa, com taxa de aquecimento de 5°C.min"', frequéncia de 1 Hz,
amplitude de 0,05%, e altura de gap inicial de 10 mm. Os moédulos de armazenamento
(E ") e de perda (E") e o fator de perda tan & = (E" / E') foram medidos em fungao da
temperatura. As dimensdes da amostra foram de cerca de 30 mm (comprimento) por

5 mm (largura) e medida a espessura no momento para cada espécime.
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Para a analise de tragdo, as medidas foram realizadas em temperatura
ambiente (~25°C), com distancia entre os grampos de 10 mm, velocidade da cruzeta
de 0,6 mm.min' nos primeiros 250s, a seguir 1,5 mm.min-! até 2.000s e, por fim, 3
mm.min-! até o intervalo; cinco réplicas foram testadas para cada filme. As dimensdes
dos espécimes retangulares eram de cerca de 30 mm de comprimento, 5 mm de
largura e a espessura foi medidas antes de cada analise. A espessura do filme foi
medida com precis&o de 0,001 mm com micrébmetro Modelo M120 (Adamel Lhomargy,

Roissy en Brie, Franca).

3.2.5 Teste de susceptibilidade aos microrganismos

Para analisar a atividade antimicrobiana das fibras apds a modificagdo, bem
como dos filmes elaborados, utilizou-se o teste de disco-difusao (BAUER et al., 1966),
no qual foram testadas as espécies padrdo de patdogenos como Staphylococcus
aureus (ATCC 25923), Escherichia coli (ATCC 25922), Salmonella enteritidis (ATCC
13076) e Salmonella typhimurium (ATCC 14028). E um teste que produz um resultado
qualitativo, como a classificagdo dos organismos em resistentes, intermediarios ou
suscetiveis, quando analisados contra os antibiéticos convencionais (ANVISA, 2005;
SADER; PIGNATARI, 1994; WEINSTEIN, 2018).

Os microrganismos foram reativados em caldo BHI (Brain hearth infusion) por
24 h em estufa a 37°C, semeados em agar Muller Hinton (MH), e incubados por mais
24 h a 37°C, para obtencao das culturas puras. O teste é realizado aplicando um
indculo bacteriano de aproximadamente 1-2 x 108CFU/mL a superficie de uma grande
placa de agar Mueller-Hinton (150 mm de didmetro), na qual até 12 discos podem ser
colocados na superficie do agar inoculado. Posteriormente, as placas sdo incubadas
por 16—24 h a 35 °C. Os resultados sao obtidos por meio da formacao de zonas de
inibicdo de crescimento em torno de cada um dos discos utilizados e medidas com
precisdo de milimetro. O didmetro da zona esta relacionado a suscetibilidade do
isolado e a taxa de difusao do agente ativo no agar (JORGENSEN; FERRARO, 2009).

Para o teste de disco-difusdo das fibras modificadas, padronizaram-se discos
de 6 mm de didmetro obtidos pela compactacdo mecanica das fibras em um molde
metalico. Para o teste de disco-difusao dos filmes, padronizaram-se discos de 4 mm
de didmetro recortados com o auxilio de um perfurador para bidpsia com émbolo
(Miltex, USA).
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3.2.6 Analise estatistica

O software Statistica 7.0® (StatSoft), foi utilizado para calcular a analise de
variancia (ANOVA) aplicado o teste de Tukey para determinar diferencas entre as

propriedades dos materiais no intervalo de confianga de 95%.
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4RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1.1 Influéncia do tratamento peréxido alcalino em novas fontes de fibras

naturais para obten¢ao de nanocristais de celulose.

4.1.1.1 Composi¢do quimica, morfologia e cor das fibras in natura e

mercerizada/branqueadas

Celulose, hemicelulose e lignina sao intrinsecamente responsaveis pelas
caracteristicas do comportamento estrutural das fibras naturais, portanto, € de
fundamental importancia determinar a quantidade desses componentes. A qualidade
e o rendimento celuldsico das fibras naturais dependem do tipo de planta, variedade
cultivada, solo e condigdes climaticas durante o crescimento (DUFRESNE, 2013b).

A caracterizagao quimica revelou a proporgao de cada componente das fibras,
os dados foram corrigidos para o teor de umidade de cada amostra (~7%). Conforme
visto na Tabela 3, o principal efeito desse tratamento foi a remocgao parcial de
lignina/hemicelulose, reduzindo a porcentagem de fibra em detergente acido para
todas as amostras e reduzindo a porcentagem de LPer para taboa (CTF) e casca de
coco babacu (BBF) consequentemente, o aumento dos percentuais de celulose é
observado em média de 32%, valor significativo, indicando o aumento da
disponibilidade de celulose apds o tratamento. Esse comportamento era esperado,
pois o tratamento com hidroxido de sddio (NaOH) dissolve parcialmente o excesso de
constituintes amorfos da lignina, tracos de celulose, hemicelulose e cera presentes
nas fibras (VIJAY et al., 2019). O percentual de minerais (cinzas) diminuiu em média
42%, exceto para a amostra da vagem de soja (SBF), cujo percentual aumentou, isso
pode ser justificado pelo acumulo de minerais devido ao processo agricola utilizado
no cultivo, como o uso de fertilizantes, pesticidas e outros insumos (ARTUZO et al.,
2018).



Tabela 3 - Composigao quimica e parametros de cor das fontes de fibra antes e apés os tratamentos
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Composigdo Quimica

Analise de cor

Amostras l(:ty[,), '2: I(j,/f:: Celulose (% Cinza (% em L* b * c* h* AE
em massa) massa)
massa) massa)

Taboa: NT 38,98 +0,232 16,50+2,412 39,78+1,58° 4,74+0,94% 7,5+0,09° 215%0,14® 23,2+0,032 0,33+0,012 285+ 061

Taboa: BR 3297 +251° 880+051° 56,70+1,617 153+0,38° 0,7+0,08° 175+0,14> 176+0,15>° 0,04 +0,01° T
Casca de coco babagu: NT 26,09+1,692 8,02+0,032 6360+£0,39®° 228+133% 11,8+0,22 24,8£0,88a 27,5£0,87a 0,45+0,01a 37,8+ 1.28°

Casca de coco babagu: BR 2243 +1,45° 6,11+0,76° 70,08+1,512 1,38+065a -25+017° 252+0,282 254+0,28° -0,10+0,01° T
Casca de coco Baru: NT 32,27 £0,972  13,82+0,222 49,05+1,30° 4,85+0,55° 10,7+0,16% 26,0+£0,21b 28,1+0,16b 0,39+ 0,01a 42940775

Casca de coco Bart: BR 12,98 £0,53° 14,37 +1,20® 70,69+0,52° 195+049® 48+0,32° 50,6+0,29%° 50,9+0,292 0,10 £0,01° T
Casca de castanha do Para: NT  20,25+1,772 7,22+1,35> 70,35+2,94® 218+0,26® 10,7+0,28% 13,7+0,39® 17,4+0,46° 0,66+0,012 48.1 + 0 267

Casca de castanha do Para: BR  19,13+0,42% 10,12+0,38%® 69,73+0,42® 1,03+0,50° -0,3+0,06®° 243+0,24% 244+0,24® -0,02+0,01b o
Vagem de soja: NT 39,36 +1,80° 17,98 +1,24® 38,01+0,68° 4,64 +1,672 69+08 221+0,102 23,2+0,12%8 0,300,012 304 + 0 78¢

Vagem de soja: BR 23,35+0,53° 17,06 +3,87%2 53,18+0,93° 6,43 +2,40° 0,3+04° 225+0,328 225+0,322 0,02+0,01° T
Vagem de amendoim: NT 26,06 +2,382 12,06 +0,30° 56,77 £0,69° 510+2,832 10,5+0,14% 26,8+0,34®> 28,9+0,332 0,37 £0,012 221+ 0 80°

Vagem de amendoim: BR 14,67 £2,38° 13,08+0,40° 71,83+0,20° 1,70+0,292 48+040° 26,1+040% 266+047° 0,18+0,01° o

NT: N&o tratadas; BR: Branqueadas. 0Partes de compostos sollveis em solugdo acida (acido sulfurico 0,5 mol. L") constituintes da parede celular vegetal,
como ceras, pectina, parte da lignina e hemicelulose. iLignina permanganato. As mesmas letras na mesma coluna ndo mostram diferenga estatistica (p> 0,05).



Tabela 4 - Composi¢éo quimica média, propriedades cristalinas e térmicas de algumas fibras naturais de acordo com a literatura.
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De acordo com a literatura

Tonset

Tmax

Fonte Métodos L (%) Cel (%) Cinz(%) CI (%) (°C) (-C) Referéncia
Fibras de algodao - 82,7 - - - - (BLEDZKI; GASSAN,
Fibras de juta - 11,8 64,4 - - - - 1999; DUFRESNE,
Fibras de sisal 9,9 65,8 - - - - 2013b)
Fibras de sisal - - - - - 230 370 (FIORE et al., 2016)
Fibra de Phoenix
dactylifera Cromatografia (HPAEC) 27 33,5 6.5 i i i (BENDAHOU et al.,
Palmeira Rachis  de TAPPI T222-03-75 2007)
. . 14 44 2,5 - - -
Phoenix dactylifera
Holocelulose, celulose e
hemicelulose TAPPI T257 om-
Capim dourado  85), lignina (TAPPI T222 om-88), 65 67 19 70 1 ) ) (SIQUEIRA et al.,
(Syngonanthus nitens) cinzas (TAPPI T211 om-85) ' ' ' 2010)
Cl (%) por Buschle-Diller e
Zeronian 1992.
Toribio-Cuaya et. al., (2014) (VENTURA-CRUZ;
Hastes de rosa método analitico. - 26 - 19,8 188 FLORES-ALAMO;
Cl (%) em OriginPro 219b TECANTE, 2020)
Tridax procumbens - Sem L , 3 32 071 3446 197 250-330
tratamento Analise quimica pelos meétodos
Tridax  procumbens - de Kushner e Hoffer (VIJAY et al., 2019)
. ' 2,1 45 0,49 40,85 223 280
Tratado com alcalino
) o ) i i (BELOUADAH; ATI;
Lygeum spartumfibra Cl (%) Segal et al., 1959 46,19 220 338,7 ROKBI, 2015)
Juncus effusL. Cl (%) Segal et al., 1959 . . . 334 220 . (MAAZCO'}";)” al.
Método de celulose de Mwaikambo
e Ansell (2001). i (FIORE; SCALICI;
Arundo donax L. Lignina e cinzas ASTM D1106-96 e 7.2 43,59 1.9 275 320 VALENZA, 2014)
ASTM E1755-01.
Cellulose TAPPI 203 om 93.
Fibras de kenaf (Hibiscus Klason-lignin - TAPPI 222 om 88 - 12,9 61.2 ) 62.9 ) 35 (KARIMI et al., 2014)

cannabinus v36)

Hemicelulose - Wise, Murphy, &
d'Addieco, 1946.
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Cl (%) Segal et al., 1959

Fibra C (C. lanjouwensis) : L 27,2 371 - 54 - 349
Fibra M (M. tomentosum) Ce'”c!‘r’f/eénhgrg;‘f'gioje f;‘g’f'”a 5.4 67.3 ; 63 ; 356 (FERFZ'E'fg’;‘ etal,
Fibra T (T. micrantha) P ’ ' 26,4 49,8 - 67 - 350
Fibras de casca de arroz
ndo tratadas Celulose e hemicelulose TAPPI 23 3% 25 46,8 i i
Fibras de casca de arroz T203 OS-74 21 57 ) 50.2 ) ) (JOHAR; AHMAD;
Alcalina Lignina - TAPPI T222 OS-83. ’ DUFRESNE, 2012)
Fibras de cascas de arroz Cl (%) Segal et al., 1959
- 96 - 56,5 - -
branqueadas
CGFs nao tratados Celulose por Kurschner e
Coccinia grandis. eu Hoffer (1993) 15,61 62,35 4.388 52,17 2134 3516
Hemlcelulo(sze(-)?z)r Agu et al., (SENTHAMARAIKAN
Lignina - método APPITA P11s- NAN; KATHIRESAN,

CGFs 5% NaOH tratados : 11,32 68,47 7,845 56,64 220,6 360,1 2018)

78 (Anyakora, Mudiare,

Chibudike, & Adeyoju, 2011)

Cl (%) Segal et al., 1959
Palma de feixes
vasculares Cl (%) Segal et al., 1959 ) i i 41,82 230 i (BOUMZEOE1)I9R)’I etal,
Palmeira com fios de fibra - - - 56,68 220 -
Palha de arroz Holocelulose * (TAPPI T257 om- 15,40 68,10 * 14,50 31 - -
Palha de arroz  85), lignina Klason (TAPPI T222 3.17 90,05 * 6.16 49 ) )
branqueada crua om-88) (ADEL et al., 2016)
Caule do algodao Conteudo de cinzas (TAPPI T 211 25,75 71,00 * 2,93 53 - - "
Caule de algodao om-02) 5.35 92,54 * 1.02 58 i i

branqueado

Cl (%) Segal et al., 1959

*O termo “holocelulose” inclui celulose e hemicelulose em materiais lignocelulésicos.
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A Tabela 4 mostra alguns valores médios para celulose e cinzas de lignina em
fibras naturais, relatados na literatura, observa-se que as fibras deste estudo
apresentam percentuais semelhantes, considerando as diferentes metodologias de
obtenc&o dos resultados. Senthamaraikannan & Kathiresan (2018), obtiveram um
aumento nos valores de celulose das fibras naturais de Coccinia grandis. L de 62%
nas fibras nao tratadas para 68% nas fibras apds tratamento alcalino (NaOH), também
diminuicdo no teor de lignina de 15% em fibras ndo tratadas para 11% apos o
tratamento (SENTHAMARAIKANNAN; KATHIRESAN, 2018).

O conteudo de celulose € um componente importante quando as fibras
naturais sdo usadas como reforco em compdsitos poliméricos, pois € uma fragao
altamente cristalina do material. Nesse contexto, € importante utilizar pré-tratamentos
para a remogao de lignina e hemiceluloses (branqueamento) antes de usar as fibras
como reforgo em compésitos poliméricos (FERREIRA et al., 2019).

Os tratamentos alcalinos e com peroxidos (branqueamento) sao estratégias
eficazes para a remocdo de impurezas das fibras naturais e podem melhorar
sistematicamente as propriedades destes materiais. Pela composi¢céo da Figura 33 é
possivel observar o aspecto das fibras antes e apds o tratamento quimico, também
imagens de MEV, mostrando as dimensdes das mudangas no nivel estrutural das
fibras. Figura 33 a, b, c, d, e, e f ilustram as diferentes fontes de fibras, como foram
obtidas. Apds o clareamento - Figura 33 a.3, b.3, c.3, d.3, e.3 e .3, essas fibras
apresentaram uma mudancga fisica na cor visivel de marrom para amarelo
claro/marfim/branco, confirmada pelos dados obtidos na analise de cor - Tabela 3.

As micrografias obtidas apds o tratamento de mercerizagao/branqueamento -
Figura33a.4,b.4,c.4,d.4,e.4 ef.4, mostram as fibras com menor rugosidade e menor
teor de sdlidos agregados superficialmente. Ha maior homogeneidade de superficie
quando comparada as fibras antes do clareamento - Figura 33 a.2,b.2,c.2,d.2,e.2 e
f.2. Essa homogeneidade se deve a remocao de polissacarideos de baixa massa
molar, impurezas inorganicas (minerais), proteinas, alcaloides além da remocgao
parcial da lignina. Também pode ser notado que a integridade da superficie das
microfibras foi preservada apdés a etapa de branqueamento. Essas mudancas
corroboram com relatos na literatura de estudos semelhantes com outras matrizes
lignocelulésicas (AMROUNE et al., 2015; KARIMI et al., 2014; LASSOUED et al.,
2018; VIJAY et al., 2019).
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Figura 33 - As letras a, b, c, d, e e f, apresentam as amostras estudadas, conforme recebidas. A primeira
sequéncia a.1, b.1,c.1,d.1, e.1 ef.1 apresenta as amostras apos trituracdo em moinho de facas (malha
100). A terceira sequéncia a.3, b.3, c.3, d.3, e.3 e f.3 mostram as fibras apdés o processo de
branqueamento com peroéxido alcalino. A segunda sequéncia a.2, b.2, c.2, d.2, e.2 e f.2 apresentam
micrografias SEM para amostras sem tratamento. Quarta sequéncia a.4, b.4, c.4, d4, e4 e f4,
micrografias SEM sao observadas para as amostras tratadas.

Sem tratamento Branqueadas

al

a) Taboa

coco de babagu

b) Casca de

c) Casca de
coco de Baru

a do Para

d) Casca de
Castan

e) Vagem de soja

f) Vagem de
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Alguns sulcos com maior evidéncia observada ao longo da direcao
longitudinal das fibras tratadas - Figura 33 a.4, b.4, c.4, d.4, e.4 e f.4 podem induzir
permeabilidade ao ar, higroscopicidade ou mesmo excelente agao capilar, conforme
relatado por Vijay et. al., (2019) em seu estudo sobre a caracterizagdo de novas fibras
celulésicas de Tridax procumbens natural e tratadas com alcalis. Observa-se também
a presenga de cavidades que podem melhorar a ancoragem mecanica, como, por
exemplo, melhorar a qualidade da interface matriz/fibra, quando essas fibras sdo
utilizadas para aplicagado na obtengao de biocompédsitos (MAACHE et al., 2017)

Também na Tabela 3, pode-se observar a analise de cor dos parametros L, a
* e b * determinados para cada amostra. O valor a * caracteriza a regido de coloragéo
de vermelho (+ a *) a verde (-a *), o valor de b * indica a faixa de cores de amarelo (+
b *) a azul (-b *), o valor de L nos da a luz que varia de branco (L = 100) a preto (0)
(SILVA et al., 2020). De acordo com a analise da variagao da cor, houve um aumento
consideravel em L e, o brilho das amostras apresentou tendéncia ao branco (L = 100).

As medicbes de cor foram feitas antes e depois do processo de
branqueamento, portanto, verificou-se que para o amendoim o L variou de 54,75 na
amostra nao tratada a 76,04 apdés o branqueamento. Para a fibra de babacgu
inicialmente, L era de 49,63 e 84,52 apds o branqueamento. Para a fibra de Baru,
inicialmente, L obteve de 47,77 a 82,39 apdés o tratamento. A vagem de soja
apresentou L inicial de 55,82, depois de 85,52. As fibras da taboa que inicialmente
apresentavam L de 65,85, aumentaram para 90,63 apds o tratamento. Os valores
citados confirmam as mudancas de cor obtidas pelas amostras. A origem da cor das
fibras naturais pode ser atribuida principalmente a lignina, um composto de estrutura
amorfa e cor marrom escuro (ASHTER, 2018), assim, de acordo com os dados
apresentados, sabe-se que o tratamento aplicado remove componentes soluveis em
alcali das fibras lignocelulésicas de forma eficaz, promovendo maior disponibilidade
de celulose.

Em relagdo ao parédmetro C*, observou-se que em geral as fibras
branqueadas de taboa, babagu, vagem de soja e vagem de amendoim reduziram o
parametro C*, em comparagdo com as amostras nao tratadas, pois este parametro
esta relacionado a intensidade da cor, os resultados indicam que o processo de
branqueamento ocasionou reducao na intensidade da cor, possivelmente relacionada

a concentracado de pigmentos presentes nas fibras. Essa reducéo na intensidade da
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cor corrobora o que foi visto visualmente na Figura 33 (a.3, b.3, e.3, f.3). Todas as
fibras apresentaram reducado significativa no angulo de matiz apés o tratamento
aplicado, porém, em geral apresentavam coloragdo avermelhada. O maior AE foi
observado para a amostra de casca de castanha do Brasil, possivelmente relacionado
a maior intensidade de cor observada na amostra nao tratada. As analises mostraram
as mudancas estruturais nas fibras antes e depois de serem submetidas ao tratamento
alcalino e ao branqueamento, essas mudangas ainda sdo discutidas com base no

FTIR, espectros de DRX e analises térmicas desses materiais.

4.1.1.2 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),

difragdo de raios X (XRD) e propriedades térmicas

A espectroscopia FTIR envolve a interagdo de energia e matéria, registrando
a magnitude da energia absorvida e comparando-a com o banco de dados disponivel,
grupos funcionais podem ser identificados e a estrutura quimica da amostra pode ser
identificada (KARIMI et al., 2014). Todas as amostras de fibras ndo tratadas e tratadas
com peroxido alcalino foram caracterizadas para entender o efeito do tratamento na
estrutura quimica.

A Figura 34A descreve os espectros de IV obtidos, os picos de absorgao
especificos foram listados na Tabela 5, bem como, algumas referéncias baseadas na
literatura pertinente e atribuicbes para esses dados, para corroborar com este
trabalho. As estruturas quimicas da celulose, lignina e hemicelulose sao semelhantes
a distribuicao dos grupos funcionais - na Tabela 5, entretanto, foi possivel identificar a
reducdo dos sinais de intensidade relacionados a essas estruturas apds o processo
de branqueamento.

Inicialmente, uma grande banda é observada em torno de 3.380 cm™,
atribuida aos grupos hidroxila (OH). Esta regidao foi persistente para todas as
amostras, nao tratadas e tratadas. Os picos duplos em 2.920 cm™' e 2.849 cm™! estéo
associados a grupos (CH2) de lignina e hemicelulose (KARIMI et al., 2014). Este pico
mostrou uma redugao significativa na intensidade para as amostras tratadas. O
numero de onda em torno de 1.780 cm' e 1.630 cm™ corresponde aos grupos
carbonila (C = O) das estruturas de lignina e hemicelulose ou alongamento aromatico
(C = C) simétrico da lignina. Essa regiao foi reduzida nas amostras tratadas com fibras

de taboa (CTF), soja (SBF) e amendoim (PNF) e nao foi registrada nas fibras de baru
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(BRF) e casca de castanha do Para (BNF), indicando a eficacia da remocgao parcial
de lignina. e hemicelulose apdés tratamentos quimicos.

O pico em torno de 1.433 cm! corresponde aos grupos (CHz) da celulose. As
fibras ndo tratadas apresentam uma pequena protuberancia em 1.246 e 1.250 cm™’
que pode ser atribuida a presenga do grupo fendlico (VIJAY et al., 2019) porém, essa
regiao é reduzida apos o processo de branqueamento. Justifica-se pelo fato de que o
tratamento alcalino dissolve certa quantidade do grupo fenol confirmando as

alteracdes na estrutura quimica das fibras.

Figura 34 — (A) espectros de FTIR de amostras e (B) difragéo de raios-X de amostras. CTF = fibras de
taboa; BBF = fibras de babacu; BRF = fibras de Baru; BNF = fibras de casca de noz do Brasil; SBF =
fibras de vagem de soja; PNF = fibras de vagem de amendoim.

A et | c=0 C-O0 B) I ,
: 0 ' y f g

(7}]
S [2)
o ©
: 2
o S

— ] g

X - o Hd

o s <

2 2 i

S S i

= (1]

g n S

g « 7]

© © =

© s 8 s

a s £ 03T
- = T (©
o C®
] -
[

3380, 12920 1630, 11040
L 1 v 1 v I
4000 3000 2000 1000 10 30

Numero de onda (cm™)

Transmitancia em unidade arbitraria.

O numero de onda em torno de 1.030 cm™' corresponde ao grupo de
estiramento do CO na celulose (MAACHE et al, 2017) e também da lignina
(JAYARAMUDU; GUDURI; RAJULU, 2010; KARIMI et al., 2014). Essa banda foi

reduzida para as amostras tratadas com amendoim (PNF), casca castanha do
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Para(BNF) e baru (BRF) e manteve-se expressiva nas amostras soja (SBF), babacgu
(BBF) e taboa (CTF), comportamento também relatado por Senthamaraikannan &
Kathiresan, (2018), e indica a reducdo de lignina e hemicelulose nas fibras tratadas
(SENTHAMARAIKANNAN; KATHIRESAN, 2018).

O pequeno pico em torno de 677 cm™' corresponde a ligagdo C-OH fora do
plano na molécula de celulose. Com base na andlise de FTIR, os resultados
comprovaram a existéncia dos componentes principais (celulose, hemicelulose e
lignina) nas diferentes fibras deste estudo, porém, alguns picos s&o mais evidentes
nas amostras sem tratamento, o que comprova a influéncia do perdxido alcalino na
remogao parcial de lignina, hemicelulose, ceras dos materiais estudados. Amroune et
al., (2015) ja observaram espectros semelhantes aos encontrados neste estudo em
sua pesquisa sobre fibras extraidas de ramos de frutos de palmeira (Phoenix
dactylifera L.) e submetidas a tratamento alcalino com diferentes concentragdes de
NaOH em temperatura ambiente (AMROUNE et al., 2015).

O mecanismo de agao da purificagcdo da celulose pelo uso de perdoxido de
hidrogénio, ocorre devida liberacdo ion peridroxila (HO2) em meio aquoso e se
comporta quimicamente como um acido dibasico fraco. O peridroxil € altamente
instavel e na presenca de substancia oxidavel (impurezas coloridas), se decompde e
ocorre a agao de branqueamento (KARMAKAR, 1999). O hidréxido de sédio ativa o
peréxido de hidrogénio porque o H* € neutralizado pelo alcali, o que é favoravel a
liberacdo de HO2".

Para determinar a cristalinidade das fibras e o efeito do tratamento com
peréxido alcalino, foi realizada difratometria de raios X (DRX). A Figura 34B mostra os
difratogramas DRX obtidos para fibras ndo tratadas e tratadas, em sequéncia. O
indice de cristalinidade calculado de acordo com (SEGAL et al., 1959) - Tabela 6.

Na Figura 34B todas as amostras de difratogramas mostraram
comportamento tipico de materiais semicristalinos, uma ampla rampa definida como
uma regido amorfa em 26 igual a 16° corresponde ao plano cristalografico (101),
seguido pelo pico cristalino em 20 igual a 22,5° correspondente ao plano (002)
referente a celulose nativa (celulose 1) (DUFRESNE, 2013Db).
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Tabela 5 - Principais vibragdes na regido FTIR observada em fibras naturais.

Posicado da
banda . .
neste Faixa de numt_ero de Possiveis atribuicoes Referéncias Estruturas quimicas
onda (cm™)
trabalho
(cm™)
Alongamento OH Celulose
3380 3600-3100 ligado a Celulose K,
hidrogénio /‘ °: | M‘} ~Q
o Celulose / HO o 7 o
2971 - 2854 2950-2854 obragao de  Hemicelulose/  (ADEL et al, 2016;
alongamento Lignina AMROUNE et al., 2015; T —
Aromatico C = C lulose BELOUADAH; ATI; amicelliose
1780 - 1630 1740-1600 alongamento He”['.ce H10Se ROKBI, 2015; FIORE; O N\ 5' ' M , ot 5’
Alon amento C — ACIdO CarbOXI’“CO e 2014, KARIMI et al., .................................. ' ....... . ......................................
1630 1630 ? o éster 2014; LE TROEDEC et o L—c')gn'"a
Floxao simétrica al., 2008; SPINACE et ’ ou“*°°](
1433 1430 o Celulose al., 2009; VENTURA- wi L, 1
T CRUZ; FLORES- °N
vibragaode - Grupoacetiina  ALAMO; TECANTE, on oo W0y L ¢
1246 - 1250 1243 alongamento de liani ’ ’ me /)
co ignina 2020; VIJAY et al., e 2
" — 2019) HO™ ) /.i\/ o
1030 1055 -1025 Aromético Lignina W ,CO meo' Lo
; 5 _ Lignin-C Ugnln-O Lignin-H
677 670 - 620 19acéo ;a(r?o"' Celulose CysMiOs C1eH1s04{OCHs)q C.Hs0,(0CH

(ZHOU; BROADBELT; VINU, 2016)
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O tratamento quimico realizado nas fibras naturais pode afetar a cristalinidade
da celulose (JOHAR; AHMAD; DUFRESNE, 2012). Como esperado, as magnitudes
do pico cristalino e o indice de cristalinidade calculado aumentaram apds o tratamento
de branqueamento, pois removeu parte da lignina amorfa e da hemicelulose. Os
valores de cristalinidade aumentaram aproximadamente 18% para a amostra de fibra
de coco babagu (BBF), enquanto para a amostra de fibra de vagem de amendoim
(FNP) houve um aumento de cerca de 140% no valor de cristalinidade. As outras
amostras tiveram um aumento médio de 60%.

Os valores de cristalinidade obtidos sdo semelhantes aos apresentados na
literatura para fibras lignocelulésicas - Tabela 4. Além disso, um maior indice de
cristalinidade apods tratamento quimico em fibras naturais foi relatado anteriormente
em estudos de (ADEL et al., 2016; SENTHAMARAIKANNAN; KATHIRESAN, 2018).

A analise termogravimétrica (TGA) foi realizada para todas as amostras, para
investigar o efeito dos tratamentos quimicos na decomposi¢cdo dos materiais e
estabilidade térmica através da variagdo da massa da amostra em relacdo a
temperatura aplicada. Esta € uma questdo importante para a adequacao das fibras
naturais na compatibilidade e desenvolvimento de biocompdsitos, uma vez que o
processamento de diversos tipos de polimeros termoplasticos requer temperaturas
acima de 200°C (FARUK et al., 2012).

As curvas TGA e TG adquiridas derivadas das doze amostras de fibras nao
tratadas e branqueadas sao mostradas na Figura 35A e B, respectivamente. Os
resultados sintetizados para temperatura de inicio, temperatura maxima de
degradagao e residuo a 594°C podem ser vistos na Tabela 5 e a comparagdo com
trabalhos semelhantes na literatura pode ser realizada na Tabela 4.

Para determinar a temperatura inicial de degradacgao (Tonset), foi utilizado o
padrao ASTM E2550, que descreve os métodos para determinar as temperaturas nas
quais os materiais comegam a se decompor por termogravimetria. Assim, a
temperatura inicial (Tonset) foi determinada a partir da curva DTG, considerando a
temperatura da primeira inflexdo a partir da linha de base (ASTM, 2017).

A decomposicao térmica das fibras nao tratadas utilizadas neste estudo pode
ser caracterizada por trés eventos diferentes. O primeiro esta relacionado a perda de
umidade que ocorreu abaixo de 100°C, mais especificamente em torno de 60°C, com
variacdo média de massa de 6,75%. O segundo é ressentido com um pico na amostra
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de babagu (BBF), e uma espécie de ombro no DTG das demais amostras nao
tratadas, este evento estd associado a decomposigcdo de componentes amorfos
(hemicelulose) que variam entre 200°C e 300°C. Sabe-se que a hemicelulose se
decompde antes da lignina e da celulose. A baixa estabilidade térmica da
hemicelulose pode ser atribuida a presenga de grupos acetili (SHEBANI; VAN
REENEN; MEINCKEN, 2008). As amostras branqueadas nao apresentaram este
evento, confirmando a remoc¢édo dos componentes pelo branqueamento. O terceiro
evento, ou segundo para as fibras branqueadas, descrito na faixa de 300°C a 400°C,
esta associado a perda de peso causada pela decomposigao térmica da celulose
(KARIMI et al., 2014; LASSOUED et al., 2018; MAACHE et al., 2017). Estes resultados

seguem a composi¢cao quimica e analise por FTIR e DRX.

Figura 35 - (A) curvas TG e (B) DTG das amostras. CTF = fibras de taboa; BBF = fibras de babagu;
BRF = fibras de Baru; BNF = fibras de casca de noz do Brasil; SBF = fibras de vagem de soja; PNF =
fibras de vagem de amendoim.
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Observa-se aumento na quantidade de residuo - Tabela 6 - para a fibra de

babacu (BBF) e a vagem de amendoim (PNF), nas fibras branqueadas em relagao as
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nao tratadas. As fibras nao tratadas de taboa (CTF), castanha-do-brasil (BNF), vagem
de soja (SBF) apresentaram reducgdo na quantidade de residuo, variagao devido a
presenga de cinzas e lignina, que apresentam baixo indice de degradacao (KARIMI et
al., 2014).

O comportamento térmico ja foi relatado anteriormente - Tabela 4, em outros
estudos sob diferentes condicbes de mercerizagdo e branqueamento de fibras
naturais (JOHAR; AHMAD; DUFRESNE, 2012; VIJAY et al., 2019), foi relatado, que o
tratamento quimico como um processo de branqueamento induz um aumento na
estabilidade térmica dos materiais. Possivelmente devido a destruicao de alguns
constituintes, maior exposi¢cao de grupos hidroxila que podem interagir e aumentar a

coesao entre as cadeias poliméricas.

Tabela 6 - indice de cristalinidade determinado (Cl%), inicio da temperatura (Tonset), temperatura de
degradacgéo (Tmax) e massa residual

Massa residual

Amostras: Cl (%) Tonset(°C) Tmax (°C) (558°C) (%)
Taboa: NT 42,30 246,87 336,70 27,75
Taboa: BR 61,35 336,06 377,09 11,67
Casca de coco babacgu: NT 38,34 243,71 283,06 - 360,46 24,85
Casca de coco babacu: BR 45,49 271,71 339,31 26,42
Casca de coco baru: NT 31,13 252,49 311,46 - 373,84 25,95
Casca de coco barl: BR 52,52 275,60 336,57 25,27
Casca de castanha do Para: NT 24,28 256,97 304,73 - 367,43 33,09
Casca de castanha do Para: BR 42,41 275,36 330,48 31,34
Vagem de soja: NT 29,60 203,30 250,99 - 333,62 27,39
Vagem de soja: BR 4473 281,29 371,52 23,45
Vagem de amendoim: NT 2417 186,68 225,53 - 350,91 27,05
Vagem de amendoim: BR 58,26 273,33 342,95 28,63

Cl (%) obtido pelo método Segal et. al., (1959) utilizando o Software Orgin 8.0® para os célculos.

A temperatura inicial de degradagdo - Tabela 6, das fibras tratadas
quimicamente (branqueadas) para todas as amostras foi superior a das fibras nao
tratadas. Os maiores indices de aumento foram para as fibras de taboa (CTF), vagem
de soja (SBF) e vagem de amendoim (PNF) com um aumento de 40%. Para as fibras
de babacu (BBF), Baru (BRF) e castanha do Brasil (BNF) o aumento foi em média 9%.
Esse fato mostra que o tratamento com peroxido alcalino foi eficaz em melhorar a
estabilidade térmica das fibras naturais.

Com base nos resultados, a estabilidade térmica € aumentada pelos
tratamentos quimicos aplicados. A remogao do constituinte ndo celulésico da fibra
bruta ajudou a tornar a estrutura da celulose mais densa e compacta, além de causar

aumento na temperatura de degradagéo das amostras. Os estudos de caracterizagao
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e purificacado de fibras celuldsicas obtidas de diferentes fontes de residuos agricolas
ou industriais e analises de propriedades permitem conhecer detalhes das fibras
celulésicas e aumentar o potencial de aplicagdes tecnoldgicas, principalmente quando

se busca resisténcia mecanica, estabilidade térmica e optica do produto ou aplicagao.

4.1.1.3 Caracterizagéo inicial, analise de rendimento e espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) dos nanocristais de

celulose

Na Figura 36 é possivel observar uma composi¢cao de imagens que mostra a
evolucdo das fibras durante os tratamentos aplicados, bem como, ao final a
suspensao de nanocristais obtidas. Uma descricdo das amostras com os codigos
atribuidos e método de obtencéo pode ser observada na Tabela 7. Apds os processos
de mercerizacdo e branqueamentos as fibras apresentaram aumento do percentual
de celulose com médias de 70% para s fibras 02 Babacgu, 03 Castanha do Brasil, 04
Baru e 06 Amendoim, e médias de 55% para as fibras 01 Taboa e 05 Soja.

A Figura 36 05 apresenta as fibras de soja, para esta amostra obteve-se um
rendimento da hidrélise de 75%, o maior indice obtido. O valor obtido € maior que o
reportado na literatura por Flauzino Neto et al., (2013), que obteve em seu estudo
rendimento de 55,8% (FLAUZINO NETO et al., 2013).

Os percentuais de rendimento para as amostras da Figura 36 01 Taboa, 04
Baru e 06 Amendoim foram semelhantes, 61%, 64% e 65. A Figura 36 02 Babacu
obteve um rendimento de 56%, e o menor valor amostrado foi para as fibras da.
Castanha do Brasil com 49% apenas de rendimento - Figura 36 03. Assim, observando
os percentuais amostrados, considera-se satisfatéria a quantidade de celulose
hidrolisada sob as condigcdes deste experimento, considerando a literatura os
percentuais sao compativeis com os de outros estudos (ALOTHMAN et al., 2021;
RASHEED et al., 2020).

As analises fisico-quimicas de FTIR das fibras e dos respectivos CNCs foram
ilustradas na Figura 37. A e B. A FTIR foi realizada para verificar as mudancas
estruturais que ocorrem no material apds a hidrdlise acida e confirmar a presencga da
celulose. Os espectros apresentados sdo comparados aos das fibras sem tratamento

e branqueadas. Os espectros apresentaram absorcdes tipicas dos constituintes



92

basicos das fibras lignoceluldsicas que sao celulose, hemiceluloses e lignina (LE
TROEDEC et al., 2008).

Flgura 36 - Sintese visual das caracteristicas qmmlcas das fibras utlllzadas para o isolamento de CNCs.
a) Se tratamento b) Branueada )01 CBF: CNC b)

I
 Y%=61%

b) Branueada C)QS. BnBF: CNC

Sem tratamento

£ y
L Y%=64%..

X Y%=75%

tratamento b) Bran :/ ueada C)OB'.V PnBF: CNC

. Y%=65%

Indicadas pela letra a) fibras nao tratadas,

\
{Fibra em detergente acido (%wt) @Ugnma Permanganato de potéssio (%wt) % Celulose (%wt)

=
= Cinzas (%wt)

indicadas pela letra b) fibras apdés o processo de

branqueamento e mercerizagdo com perdxido alcalino, e indicadas pela letra c) suspensbes de
nanocristais obtido por hidrélise com acido sulfurico, de acordo com o método descrito na Tabela 7.

Tabela 7 - Breve descrigdo dos nanocristais de celulose (CNCs).

Cédigo Descricdo da amostra Método Literatura
Hidrolise acida:
Fibra branqueada Taboa 45° C.
01. CBF: CNC . )
(Typha domingensis) 65% em peso de H2S04 (pré-
aquecido).
Fibra b da Bab 45 min sob agitagao mecéanica.
02.BbBF: CNCc ' 'Prabrangueada Babaci — (1g: 20 mL).
(Attalea spp.)
A hidrdlise foi interrompida pela
- adigdo de agua destilada fria.
03. BrBF: CNC Bar‘(‘g;b;: b;aglg;‘ae)ada Adaptado de
ptery. A suspensdo foi lavada até a  (LIN, 2014;
neutralidade por centrifugagées LIN;
i sucessivas a 10.000 rpm por 5 DUFRESNE,
04.BnBF:CNC |Ibra branqueada Gastanha min cada etapa e dialisada contra 2013)
do Paré (Bertholletia excelsa) ' - : i
agua destilada por cinco dias.
Apos a didlise, a dispersao dos
] Fibra branqueada de cascade CNCs foi ultrassonificada e
05. SbBF: CNC soja (Glicina max) armazenada em refrigerador para
posterior analise e uso.
Fibra branqueada de casca de
06. PnBF: CNC amendoim (Arachis

hypogaea)
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Como a lignina € composta principalmente por anéis aromaticos, seus picos
caracteristicos sdo encontrados na regido da impressao digital (1.830-730 cm™'), na
qual a absorgdo em torno de 1.605 cm™' é atribuida ao alongamento dos anéis
aromaticos em grupos fendlicos (PRADO; SPINACE, 2019; SPINACE et al., 2009). A
remogao de hemiceluloses e lignina apds os tratamentos de mercerizagédo e
branqueamento € evidente na Figura 36 a)/b) pela alteragao da cor e na Figura 37 A)
onde os picos em 1.735 e 1.605 cm" est&o ausentes, ou reduziram de intensidade, e
desaparecem completamente no espectro da Figura 37B), que contempla apenas os
nanocristais. Ainda, confirma-se a auséncia/reducao da intensidade de picos em torno
de 1.523 cm™" (vibragao esquelética aromatica C-C) (XIAO et al., 2019), possivelmente
devido a eliminagdo de hemicelulose e lignina pelo processo de purificagdo - Figura
37A). Também o pico em 1.250 cm™' (Figura 37A) corresponde ao alongamento C-O
do grupo arila na lignina (LE TROEDEC et al, 2008), foi completamente
reduzido/ausentes dos espectros das fibras branqueadas.

Em 1.640 cm™', observa-se para as amostras de fibra sem tratamento e
branqueadas, bem como para a amostra 05 SbFB:CNC uma absorcio intensa,
atribuida a vibragao de flexdo OH da agua absorvida(LE TROEDEC et al., 2008;
NAGALAKSHMAIAH et al., 2015; PRADO; SPINACE, 2019; XIAO et al., 2019).

As bandas mais largas em 1.732 cm-' indicavam a vibragao das ligagdes éster
e grupos acetil na hemicelulose e lignina (RASHEED et al., 2020) nas fibras in natura
e branqueadas e aumentam no caso dos CNCs, indicando novamente a redugao de
hemicelulose e lignina nas amostras de CNCs. Os picos de absorbancia nas regides
de 1.462 cm™ também foram atribuidos as vibragdes de alongamento e flexao,
respectivamente, dos grupos OH de celulose (NAGALAKSHMAIAH et al., 2015).

Banda larga adicional a 1.048 cm™ relacionada com a vibragdo do anel
piranose C-O-C (NAGALAKSHMAIAH et al., 2015) converge de forma nitida
mostrando a presenca de grande quantidade de celulose especialmente para as
amostras de CNCs. Notam-se ainda diferencas em 1.059 cm™ atribuido ao
alongamento C-OH, 1.109 cm' relacionado ao alongamento glicosidico simétrico C-
O-C ou alongamento do anel e 1.316 cm™' associado aos grupos alcool da celulose
(PRADO; SPINACE, 2019; SPINACE et al., 2009). Essas absorgdes tornam-se mais
intensas apos o tratamento de branqueamento, devido a maior exposicao da celulose.

Os picos proeminentes em 3.400 cm™' e 2.915 cm™ estdo fortemente

associadas a estrutura da celulose, e ocorrem na regido de 3.400 a 3.000 cm™
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atribuidas as fortes vibragdes de alongamento OH ligado a hidrogénio decorrentes da
ligagédo de hidrogénio intra e intermolecular; e em 3.000-2.800 cm™" atribuido a CH2
alongamento simétrico e assimétrico (LE TROEDEC et al., 2008; MELIKOGLU;
BILEK; CESUR, 2019; NAGALAKSHMAIAH et al., 2015; PRADO; SPINACE, 2019;
XIAO et al., 2019). Essas bandas observadas em todos os espectros, sugerindo que
o componente celulésico das diferentes fibras nao foi removido durante o tratamento
quimico. Ainda essa banda em 3.332 cm', indica a refletancia da propriedade
hidrofilica (RASHEED et al., 2020).

Figura 37 - Espectros de FTIR para as amostras: A) fibras sem tratamentos e branqueadas; B)
nanocristais de celulose das fibras branqueadas.
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Observa-se que um novo pico apareceu em 820 cm™" no espectro do CNC,
que esta relacionado a vibragao da ligacao C-O-S dos grupos sulfato (KIAN et al.,
2018; XIAO et al., 2019). Por fim, relatos da eficiéncia de processos de mercerizagao
e branqueamento também sao reportados na literatura por diversos autores
(BENDAHOU et al., 2007; CYCLES, 1989; DUFRESNE, 2011b; ILYAS; SAPUAN;
ISHAK, 2018; MELIKOGLU; BILEK; CESUR, 2019; NG et al, 2015; PRADO;
SPINACE, 2019; VARGHESE; MITTAL, 2017; XIAO et al., 2019)
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4.1.1.4 Microscopia eletrénica de transmissdo (MET)

O tamanho dos nanocristais de celulose isolados de residuos agricolas e
novas fontes lignoceluldsicas varia de acordo com a origem da matéria-prima e as
condigbes de hidrolise acida. Como exemplos, podemos observar os parametros
cristalinidade, aspecto médio (L/d) e potencial zeta de diversos autores que foram
sintetizados na Tabela 8. Esses valores sao tipicos para celulose nanocristais,
independentemente da fonte de celulose e das condi¢des de crescimento
(DUFRESNE, 2013c).

As imagens de TEM apresentaram os nanocristais das diferentes fibras em
estruturas individuais em forma de agulha (hastes) e alguns aglomerados Figura 38,
confirmando que a preparacdo dos CNC a partir das fibras branqueadas de taboa,
casca de babacgu, casca de castanha do brasil, casca de Baru, vagem de soja e vagem
de amendoim foi bem-sucedida. Como observado nas imagens TEM, para todas as
amostras, foi possivel identificar aglomerados de particulas, esse fato pode ser
justificado em virtude do tamanho muito pequeno das nanoparticulas e sua alta area
de superficie especifica que os leva a empilhar uns com os outros por meio de fortes
ligacoes de hidrogénio ou for¢cas de van der Waals (TRAN, 2006; XIAO et al., 2019).

As variagdes das dimensdes podem estar associadas a destruicdo de regides
amorfas e até mesmo de regides cristalinas parciais da celulose, por meio da sua
recristalizacdo, que pode ocorrer em virtude da concentracdo de acido sulfurico e
demais parametros metodologicos de obtencdo empregados, como
sonificagao/temperatura e agitagao. Assim, por meio das imagens de TEM foi possivel
identificar as estruturas cristalinas e alomorfas da celulose, comparando os dados ao
estudo de Flauzino Neto, et al., (2016), sobre a investigagdo morfoldgica e estrutural
abrangente de nanocristais de celulose | e Il preparados por hidrolise de acido
sulfurico. Observou-se a formacao de nanoestruturas referentes a celulose alomorfa
do tipo | (cadeias paralelas) e cristalina do tipo Il (cadeias antiparalelas), bem como
forma de celulose tipo Il recristalizada (cadeias tortuosas em forma de fita e
perpendiculares ao longo eixo da particula e paralelas ao seu plano basal) - Figura
39, ainda, a estrutura molecular e cristalina unica das particulas tipo Il recristalizadas
implica que um maior numero de extremidades da cadeia de redugao que estao
localizadas na superficie das particulas, o que pode ser importante para a modificacao
quimica subsequente (FLAUZINO NETO et al., 2016a).
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Tabela 8 - indice de cristalinidade, razdo L/d nm e potencial Zeta de alguns nanocristais de celulose de acordo com a literatura

De acordo com a literatura

Caracteristicas

L/d Poten-
Fonte Métodos Cl (%)* cial (mV) Referéncia
(nm) z
Bagaco de Tratamento alcalino (NaOH 6, 9, 12%; 30, 60 e 90 ° C - 30, 135 e 240 min); (MELIKOGLU;
2189 5 Solugao de branqueamento (NaOCI) (95 ° C - 60 min). Hidrdlise de acido sulfdrico 78 3,5 -30,40 BILEK; CESUR,
¢ (solucao de 45% (97%) - agitacdo de 50 ° C por 45 min). (1 g/ 20 ml) 2019)
. Tratamento alcalino (17% em peso de NaOH- 170 ‘C - 90 min); Branqueamento
FAZrn?bdf (40% de hipoclorito de sodio - 70-80°C - 700 rpm - 30 min. Hidrélise de acido 86,96 6,82 -49 (RAS%EC?) otk
sulfurico (64%, 100 ml - 45 °C - 45 min).
Tratamento alcalino em uma autoclave (17% em peso de NaOH) e 1% em peso
Residuos de antraquinona a 170 ° C por 60 min); Branqueamento (solugao tampé&o de acido (NAGALAKSHMAI
fibrosos de aceético, clorito aquoso (4% em peso) e aquecido em banho-mariaa 80 ° Cpor90 78,5 26 - AH et al., 2015)
pimenta min); Hidrolise de acido sulfurico (64% em peso 45°C 45 min). O teor de fibra era v
de 4% em peso.
Pré-tratamento com acido (HCI) (solugdo 1 M - 60 min - 80-85 ° C); Tratamento
Cucumis alcalino (solugdo de NaOH 1 - 60 min - 80-85 ° C); Branqueamento (solugéo 741 ) .30 (SAI PRASANNA,;
sativus cascas NaOCI 4% (p / v) - 60 min a 90-95 °C); Hidrdlise de acido sulfurico (60% em peso, ’ MITRA, 2020)
agitado - 45 min a 45 ° C). 4g: 100 mL
Primeiro tratamento (solugéo de clorito de sédio (NaClO2) a 10% (p / v) a 70 -
: 80°C - 1 h); Mercerizagéo (8% (p / v) de hidroxido de sédio (NaOH) - 30 min -
t;g;?edifa 25°C) (2g: 100mL): Solugdo de hidrdlise (acido sulfirico / acético (H2SO4 / 842 16,39 -25.9 (ALOTZH(')\gﬁ)N etal,
C2H402) a 10/90, 20/80 e 30/70 (% em peso /% em peso) (5g: 100mL) 40 - 50°C '
-1h).
FolPade  Tratamento alcalino (NaOH 20% em peso) - agitagao mecénica - 5 h - 25°C, (1g: 5 6 457  (FLAUZINO NETO
eucalipto 30mL). Hidrolise de acido sulfurico (64% em peso - 40°C por 20 min). ’ et al., 2016¢)
Tratamento alcalino (2% em peso de NaOH pré-tratado); Branqueamento (método (KALLEL et al
Palha de alho  convencional do clorito); Hidrolise de acido sulfdrico (65% H2S04 wt - 45°C - 40 68 80 - 2016) v
min).
Tratamento alcalino (solugdo de NaOH 4% em peso a 80°C por 3 h);
. Branqueamento (tamp&o acetato (solucdo de 2,7 g NaOH e 7,5 mL de &cido
F|}t2reansa<f:ie acético glacial em 100 mL de agua destilada), clorito aquoso (1,7% p / v) e agua 81,8 13,2 - (K/-\eI?CaBIAI;%?IZD)EH

destilada. 80°C por 4 h); Hidrolise de acido sulfarico - Extragao 6tima (65% - 45°C
- 40 mim).
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Residuos das

Tratamento alcalino (5% NaOH - 90°C - 1 hora); Branqueamento (16% (v / v)

(PRADO;

folhas de copa H2002 + 5% NaOH - 55°C - 90 min); Hidrdlise de acido sulfurico (60% em peso - 73 6,3 -29 SPINACE, 2019)
de abacaxi 45°C - 1 hora).
Purificado (extrator soxhlet - 1/3 etanol e 2/3 tolueno - durante a noite);
Conchas de Mercerizagdo (NaOH 1 M - 70 ° C - agitagéo - 30 min); Branqueamento (solugéo 66 17 ) (MARETT; ANING;
pistache de peroxido de hidrogénio e acido acético - 60 ° C - agitagcéo - 2 h; Hidrdlise de FOSTER, 2017)
acido sulfarico - 150 mL H2S04 250mL H20 - 20 ° C no final - 50 ° C por 90 min.
Mercerizagdo (4% em peso de NaOH - temperatura de refluxo por 2h);
Branqueamento (solugéo tampao de acido acético, clorito aquoso (1,7% em peso)
Casca de e agua destilada em refluxo (usando um banho de 6leo de silicone a 100-130 -C) 59 10-15 ) (JOHAR; AHMAD;
arroz - 4h); Hidrolise de acido sulfurico (50°C usando 10,0 mol L - 1 de H2SO4 (pré- DUFRESNE, 2012)
aquecido) - 40 min - agitagao.
(4g; 100mL - 6g: 100mL)
Tratamento alcalino (2% (w / w) NaOH por 4 h a 100°C; Branqueamento (tamp&o
Vagem de soja de acetato (27 g NaOH e 75 mL de acido acético glacial, diluido para 1 L de agua 735 103 ) (FLAUZINO NETO
destilada) e clorito de sédio aquoso (1,7% em peso de NaClO2 em agua). - 80 °C ’ et al., 2013, 2016b)
por 4 h); Hidrélise de acido sulfurico (60% em peso - 45 ° C - 30 min).
Syngonanthus Tratamento alcalino (4% (w / w) NaOH- 80°C - 2 h); Branqueamento (tampéao (SIQUEIRA et al
nitens (Capim  acetato, clorito aquoso (1,7% (p / p) em agua) e agua destilada - 80°C; hidrélise 80,5 67 2010) v
Dourado) de acido sulfurico (65% (p / p) - 50°C - 60 min).
Branqueamento (clorito de sédio acidificado (NaClO2) (1,4%, 70 ° C por 24 h. /
Adicionar 5% KOH - 24 h e depois aquecido a 90 ° C por 2 h); (hidréxido de sédio .
C?(?r(;\zstede livre de cloro/peroxido de hidrogénio (NaOH / H202) (1%, 3%, 5% e 8% por 24 h, - 6,8 -52,4 (JIAN2%,1I;)SIEH,
aquecido a 90 ° C por 5h / 4% H202 com o pH ajustado para 11,5 usando NaOH
a 45 ° C por 6 h); Hidrdlise de acido sulfurico (64%, 8,75 mL / g, 45 ° C, 30 min).
Typha
dominguensis 80 5-9,9 -
senescente Tratamento alcalino / branqueador (Clorito de s6dio 5-7% (p / p); NaOH 2% - 80°C (CESAR et al.,
Typha - 2 horas); Hidrélise de acido sulfurico (34%, 80 ° C, 15 min). 2015)
dominguensis 74 10-14,9 -
jovem
Tratamento alcalino (solucdo de NaOH a 5% p / v (1:20) - 70 ° C durante 4 h);
Farelo de trigo Branqueamento (solugdo de NaClO2 a 1,5% (p / v) - 70 ° C); Hidrdlise de acido 70,32 30,01 -39,8 (XIAO et al., 2019)

sulfurico (64% p / p, agitagédo a 45 ° C para solugado 40 (1:20).




Figura 38 - Micrografias TEM dos diferentes CNCs.
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Tabela 9 - Dados de tamanho de nanoparticulas obtidos da amostra TEM e DLS.

Amostras Medidas TEM Nanosizer
L (nm) d (nm) L/d (nm) (nm)

01. CBF: CNC 178,80*°+ 113 13,27°+ 3,3 14,532+ 9 340,37 &b+ 33
02. BbBF: CNC 110,792 £ 69 6,82+7,6 19,072+ 7 372,55¢ + 28
03. BrBF: CNC 165,472 ¢ + 58 6,242+ 2,7 31,220+ 15 322,08 a5+ 20
04. BnBF: CNC 178,332¢+ 72 7,73b+2 24,330+ 11  328,332b+16
05. SbBF: CNC 221,33>c+ 108 8,49>°+ 3,7 30,84+ 16 313,552+ 16
06. PnBF: CNC 159,592 c+ 58 11,36>°+55 18,5682+ 13 352,832°+ 14

L: comprimento; d: didmetro. Nm: nandmetros. Letras iguais na mesma coluna indicam que os
tratamentos nao diferiram significativamente pelo teste de Tukey ao nivel de significancia de 5%.

Na Tabela 9 é possivel observar os dados obtidos pela técnica nanosizer
(DLS). Essa técnica permite a medi¢gao do tamanho da particula esférica em vez de
CNCs em forma de agulha. E um método rapido e pratico onde a recuperacdo de
dados é facil. Portanto, os dados obtidos do DLS sio usados para determinar a
distribuicdo aproximada do tamanho (MELIKOGLU; BILEK; CESUR, 2019).
Considerando a analise de Nanosizer, o diametro médio das nanoparticulas ficou
dentro do intervalo de 313-372 nm. O comprimento determinado pelo nano-Zetasizer
(Comprimento*) pode ser considerado maior do que o obtido por TEM por meio de
analise de imagem digital (ImageJ®). Isso pode ser explicado pela propria técnica. Na
verdade, o método nano-Zetasizer considera particulas esféricas cujo diametro
corresponde ao comprimento (Comprimento*) das nanoparticulas. Porém, os valores
obtidos com esta técnica ndo sédo verdadeiros e, para a determinacédo da razao de
aspecto, € ideal considerar apenas o comprimento obtido pela analise de TEM
(BETTAIEB et al., 2015a).

Figura 39 - Morfologia estrutural dos CNCs.

a) CNC tipo |
c) CNC tipo Il (recristalizado)

b) CNC tipo Il (mercerizado)

Fonte: FLAUZINO NETO, PUTAUX, et al., (2016).
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As distribuicdes de comprimento (L nm), didmetro (d nm) e razao de aspecto
(L/d nm) dos CNCs, as medidas foram obtidas a partir das imagens de TEM, por meio
do tratamento de imagem digital, medidos com o auxilio do Software livre ImageJ®,
sao observadas na Tabela 9. Os parametros L/d sdo comparados a outros estudos de
isolamento de nanocristais de celulose referenciados conforme a Tabela 8.

Conforme a Tabela 9 e Figura 38 -1, nanocristais de fibra de taboa apresentam
em média comprimento de 178 nm didmetro médio de 13,27 nm e um aspecto médio
L/d de 15,53 nm, valores semelhantes aos obtidos na literatura por César et al., (2015)
para fibras de taboa jovens com L/D médio de 10-14,9 nm (CESAR et al., 2015).

Barragan et al., (2019) em seu estudo sobre o isolamento de nanocristais de
celulose de Typha domingensis denominada Southern Taboa usando reator, obteve
dimensdes de19,97 nm didmetro e comprimento de 192,7 nm em média (BARRAGAN
et al., 2019), ligeiramente maiores ao obtidos neste estudo.

Os nanocristais de fibra de babagu apresentam em média comprimento de
110 nm didmetro médio de 6,8 nm e um aspecto L/d de 19,073 nm -Figura 38 -2. Na
Tabela 9 e Figura 38 - 4, nanocristais de fibra de castanha do Brasil apresentaram em
média comprimento de 178 nm didmetro médio de 7,7 nm e um aspecto médio L/d de
24,33 nm. Ja os nanocristais de fibra de casca de amendoim apresentaram em média
comprimento de 159 nm didmetro médio de 11,36 nm e um aspecto médio L/d de
18,58 nm - Figura 38 -6.

Para os nanocristais das fibras de Baru, obteve-se uma média de
comprimento de 165 nm diametro médio de 6,24 nm e um aspecto médio L/d de 31,22
nm - Figura 38 - 3 e para os nanocristais de fibras de soja obteve-se uma média de
comprimento de 221 nm didmetro médio de 8,49 nm e um aspecto médio L/d de 30,84
nm - Figura 38 -5, para essas duas amostras os valores foram semelhantes aos
obtidos por Xiao et al., (2019) para CNC de farelo de trigo (XIAO et al., 2019) - Tabela
8.

4.1.1.5 Carga de superficie

Na Tabela 10 foram sintetizados os valores obtidos para os parametros pH
médio, condutividade (mS/cm), mobilidade (umcm/Vs) média-Z (d.nm), polidispersao
(PDI) e Potencial Zeta ¢ (mV). Acerca da condutividade, considera-se o maior valor

amostrado para as fibras 6.CNC de fibras de amendoim com 1,13 mS/cm, seguido
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pela amostra 1 CNC fibra de taboa, 2 CNC fibra de babassu, 4 CNC fibra de castanha
do Brasil, 3 CNC fibra de Baru, com média { de 0,7 mS/cm e 5 CNC fibra de soja com
o0 menor valor amostrado 0,43 mS/cm.

O PDI, também se relaciona com a estabilidade de agregagdo das
nanoparticulas, assim, obteve-se uma variagdo média que manteve as amostras no
intervalo de 0,27 para o CNC de fibra de casca de soja, seguido por 0,33 para o CNC
de fibra de baru, 0,36 para o CNC de fibra de castanha do brasil, 0,38 para o CNC de
fibra de casca de amendoim, 0,41 para o CNC de fibra de taboa, e 0,44 para o CNC
de fibra de babagu. Considerando a DPI de nanoparticulas, Zhou et al., (2020) estudou
a preparagao e caracterizagao de nanocristais de amido de milho e obteve valores de
DPI semelhantes aos deste estudo, entre s 0,28-0,52 (ZHOU et al., 2020)

Ao produzir nanoparticulas de celulose, a hidrélise das regides amorfas da
celulose com acido sulfurico resulta na substituicao de alguns dos grupos hidroxila de
superficie por grupos sulfato, e causa uma carga negativa das particulas. Esta carga,
na superficie da nanocelulose, esta diretamente relacionada ao valor do potencial
zeta, que foi relatado como um bom indicador de eficiéncia de hidrolise e é usado para
avaliar a estabilidade da suspensdo de nanocelulose na fase aquosa (MELIKOGLU;
BILEK; CESUR, 2019; NADUPARAMBATH et al., 2018a). O uso de acido sulfurico
durante a hidrdlise enxerta grupos sulfato carregados negativamente na superficie dos
nanocristais, o que induz a formagédo de uma camada eletrostatica negativa cobrindo
0 CNC e contribui para estabilizar a suspensao coloidal via forte repulsao eletrostatica
(XIAO et al., 2019).

O potencial Zeta € um parédmetro critico para indicar a tendéncia de
estabilidade ou agregagcdo na dispersdo. Uma suspensdo de nanocelulose é
considerada estavel quando o valor do potencial zeta € menor que — 30 mV ou maior
que 30 mV ou 25 mV, onde as nanoparticulas tém carga suficiente para se repelir e,
assim, evitar a agregacao (MOON et al., 2011; XIAO et al., 2019).

Neste estudo, conforme a Tabela 10 os valores obtidos para as suspensodes
de CNCs em média, conforme a variagao de pH variaram de -18 até -24 mV. A amostra
com -18,45+4,60 mV foi de CNC de fibra de casca de amendoim, menor valor obtido,
seguido da amostra de CNC de fibra de Baru com -21,97+2,21 mV, estatisticamente
igual as demais amostras, -22,24+2,85 mV CNC de fibra de taboa, -22,70+1,93 mV
CNC de fibra de castanha do Brasil, -23,59+1,02 mV CNC de fibra de babagu e -24,02
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1,81 mV CNC de fibra de casca de soja. Assim, as solugdes foram consideradas

estaveis.

Tabela 10 - Dados obtidos com a analise do zetasizer expressos em valores meédios.
Condutivi- Mobilidade Z-médio Potencial
Amostras pH médio dade (umcm/ (d.nm) PDI zeta { (mV)
(mS/cm) Vs) )
.CBF: CNC 6,42°+1,56 0,74°+0,36 -1,74°20,22  443,46°t69,53 0,41°9e+0,22  -22,24°+2 85
.BbBF: CNC 6,512+1,56  0,72%9+0,40  -1,85°+0,08  448,03°+22,97  0,44°°+0,08 -23,59°+1,02
.BrBF: CNC  6,36%+1,79  0,63%4+0,31 -1,72°+0,17 345,29247,52 0,33%°+0,17 -21,97°+2,21
.BnBF: CNC 6,44°+1,62 0,71°%%0,33  -1,78°%0,15  346,22°+10,53 0,3690,15 -22,70°+1,93
.SbBF: CNC 6,41a+1,66 0,4329:0,21 -1,88°+0,14  352,75°+05,50 0,272+0,14 -24,02b+1,81
.PnBF: CNC 5,85%+1,80 1,1310,59 -1,45°£0,43  400,71°£10,79  0,38°+0,43 -18,45%+4,60
Letras iguais na mesma coluna indicam que os tratamentos nao diferiram significativamente pelo teste
de Tukey ao nivel de significancia de 5%.

OB (WIN|=

Constata-se que como os valores amostrados sao superior a =15 mV (valor
minimo para inicio da aglomeragao), a suspensdo CNC apresenta boa estabilidade
(ZHOU et al., 2012). J4, considerando que os CNCs ndo possuem valor maior que —
30 mV esse fato pode ter influenciado na repulsdo mutua que pode nao ser suficiente
entre as particulas, deixando de exibir estabilidade coloidal (KHOURI, 2010), também
contribuindo para a formacao de aglomerados, como os observados nas imagens de
TEM (Figura 38). A carga superficial mais alta transmite forcas repulsivas
eletrostaticas ao sistema, evitando a ligagédo entre nanocristal-nanocristal e, assim, é
obtida uma suspensao de nanocelulose uniformemente dispersa (RASHEED et al.,
2020).

O estudo de Sai Prasanna & Mitra (2020) com a obtengdo de CNC de cascas
de Cucumis sativus, obteve valores de potencial zeta para CNC45 e da suspensao do
CNC45-S10 de -48,4 + 1,3 mV e -41,8 £ 1,0 mV, considerou-se que o CNC45-S10
apresentou melhor estabilidade do que o CNC45, o que revelou que o tratamento de
sonicacgao aplicado aos CNCs apds a hidrélise acida causou melhor estabilidade de
dispersao juntamente com uma reducdo em seus tamanhos nano. Ainda os autores
consideraram que em geral, os valores de potencial zeta inferiores a -30 mV indicam
estabilidade coloidal de CNCs em sistemas aquosos, o que pode ser devido a
producdo de grupos SO;” carregados negativamente ligados a cadeia de
nanocelulose durante a hidrélise acida. As cargas negativas encontradas na superficie
dos CNCs ocorreram devido a forgas repulsivas eletrostaticas, o que resultou na
melhoria da potencialidade dos CNCs para se dispersarem livremente nas
suspensodes (SAl PRASANNA; MITRA, 2020).
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Kargarzadeh et al., (2018) em seu estudo com a obteng¢ao de CNC de fibras
de kenaf constatou que a amostra preparada aos 20 min apresentou o menor valor
negativo (-8,77 mv), e este aumentou com o aumento do tempo de hidrdlise, sendo o
maior valor (-95,3 mv) observado para o CNC120. Essas descobertas foram atribuidas
a presencga de uma quantidade maior de grupos sulfato carregados negativamente na
superficie dos nanocristais de celulose e um aumento induzido nas cargas superficiais
das particulas (KARGARZADEH et al., 2018). Essas propriedades foram
consideradas as principais razbes para a alta estabilidade de dispersdo do CNC
preparado por hidrélise de acido sulfurico, enquanto o CNC preparado por hidrélise
de acido cloridrico tendia a se agregar devido a falta de forgas repulsivas eletrostaticas

entre as particulas cristalinas (ARAKI et al., 1998).

Figura 40 - Variagéo do potencial Zeta em relagdo as mudangas de pH das amostras CNCs.
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A Figura 40, fornece dados do zeta potencial em fung¢ao das alteragdes de pH
da amostra. E possivel perceber para a amostra de CNC de fibra de taboa, quanto
maior o valor do pH menor o valor de zeta potencial amostrado. Ja para a amostra de

CNC de fibras de babagu, CNC de fibra de soja e CNC de casca de amendoim, o
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potencial zeta diminuiu quando o pH foi elevado para o intervalo de 8-9. Para CNC de
fibra de Baru, o pH de 7-8 ocasionou o menor valor de zeta, e para a amostra CNC de
castanha do Brasil, o intervalo de menor zeta potencial foi em pH 5-6.

Acerca das possiveis aplicagdes dos nanocristais de celulose, considera-se
que o zeta potencial da suspensao € uma propriedade importante para alcangar uma
boa dispersdo de CNCs como preenchimento de matriz em aplicagdes de reforgo de
polimero (ALOTHMAN et al., 2021; NADUPARAMBATH et al., 2018a).

4.1.2 Atividade antimicrobiana de fibras de taboa (Typha domingensis)
branqueadas e impregnadas com nanoparticulas de prata e cloreto de

benzalconio.

4.1.2.1 Caracteristicas iniciais, morfologia e espectroscopia de infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR)

A Tabela 11 apresenta uma breve descricdo das amostras de fibras com

sintese de seu processo de obtencao e o cddigo utilizado para sua identificagao.

Tabela 11 - Descrigdo das amostras com método de obtencéo e referéncias.

Cédigo Amostra Método de obtencéo Literatura
Controle Tratamento com 1g: 20mL -
01. CBC bran do d peroxido de 50°C - (KOSCHEVIC et al.,
: ranqueado de hidrogénio Agitag&o - 1 2017)
fibras de taboa 9 ] gitag -
alcalino; hora;
Taboa 1g: 10mL - Adaptado de
02. CB + branqueada + Imersao em 100°C - (MICHALCOVA et al,
AgNPs nanoparticulas Reagente Tollens Agitacao - 1 2018; MONTAZER et al.,
de prata hora; 2012)
03. CB+ Taboa Imerséo em
PCLBZ branqueada + solucédo 4% de
[4%] PolyCLBZ 50® principio ativo 1g: 50mL -
g‘a cB+ Taboa Imersdo em 50°C - Adaptado de (WEI: YANG:
uat08 branqueada + solucéo 8% de Agitagio - 24  HONG, 2011)
[8%] PolyQuat 08® principio ativo horas: ’ '
05. CB+ Taboa Imerséo em ’
PBacQT branqueada + solucdo 10% de
[10%] PolyBac QT 80® principio ativo
. 1g: 50mL -
06. CB+ Taboa Imersao em o
PQT [8%] branqueada + solucao 8% de Agiat;:ggo-- 6 /2-\81512;[ado de (HE et al,
85°C - 6h PolyQuat 08® principio ativo horas- '

Conforme a Tabela 11 observa-se que as amostras 4. CB+ PQuat08 [8%] e

6. CB+ PQT [8%] 85°C possuem a mesma concentragcdo de principio ativo, diferindo
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apenas no método de obtengao, visto que, a fibra 6 foi obtida com aquecimento a 85°C
e 6 horas de imers&o sob agitacéao.

A prata e outros metais (e seus ions) podem ser ligados as fibras celuldsicas
por varios meétodos (BORSA, 2012), como exemplos citam-se a utilizagdo de sal de
prata incorporado a curativos com hidro fibras celuldsicas usadas para cicatrizagao de
feridas, que apresentou resultados foram promissores, no auxilio da eliminagao de
agentes patdgenos e cicatrizagcdo de ferimentos (NEWMAN et al., 2006), bem como,
a obtencédo de tecidos de algodado acolchoados com solugdo coloidal de prata
nanométrica (LEE; YEO; JEONG, 2003).

A Figura 42 — 02 observa-se a estrutura esférica das AgNPs, com o auxilio do
software ImageJ®, foi possivel medir o tamanho destas, cuja area média mede
204+0,06 nm. No EDS, o raio X, gerado pelos atomos, chega ao detector que o
transforma em um sinal elétrico e o software gera a imagem de mapeamento 2D de
cada elemento quimico. Na Figura 41, é possivel observar as imagens radiograficas
de EDS da amostra 02.CB + AgNp's, comprovando a presenga de prata na superficie

da amostra - Figura 42 — 02.

Figura 41 - EDS - amostra 02. CB + AgNp's. a) fibra inicial; b) identificagdo de particulas de prata; c)
identificagéo de particulas e oxigénio; d) identificagado de particulas de carbono.

200 pixels 200 pixels
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Montazer et al. (2012), em seu estudo sobre a sintese direta de nanoparticulas
de prata pelo reagente de Tollens em tecido de algodao observou a formacéo de
nanoparticulas que mediram em média 88 nm (MONTAZER et al., 2012). Assim, a
variacao do tamanho das nanoparticulas esta relacionada ao processo de sintese,
estudos indicam que menores particulas foram formadas em menores concentragdes
de amoénia (PINGALI; DENG; ROCKSTRAW, 2008; SHARMA; YNGARD; LIN, 2009).
O tamanho da nanoparticula € importante, pois influencia diretamente sobre a

atividade antimicrobiana.

Figura 42 — Imagens SEM de amostras de fibras com as modifica¢gdes quimicas.
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Os espectros de FTIR para as diferentes amostras modificadas e né&o
modificada, estao contidos na Figura 43. O pico mais alargado em torno de 3.400 cm-
! para as amostras 01. CBC, 02. CB + AgNPs, 03. CB+ PCLBZ [4%] e 06. CB+ PQT
[8%] 85°C — 6h é devido alongamento dos grupos -OH da celulose (AMROUNE et al.,
2015), nas amostras 03. CB+ PCLBZ [4%], 04. CB+ PQuat08 [8%] e 05. CB+ PBacQT
[10%], ocorreu um estreitamento nesta regido indicando que novas interacdes
surgiram decorrentes da imersdo em diferentes concentragdes de sais quaternario de
amonio. A amostra 06.CB+PQT 85% [8%] possui 0 menor tempo de reagao, 6 horas,
em comparagao as demais amostras, fato que pode justificar a manutencado da

presenca da regido alargada em 3.400 cm-'.

Figura 43 - Espectros FTIR das amostras.
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Comparando os espectros das fibras modificadas com quaternario em relagao
a fibra controle, observa-se a presencga do principio ativo (Cloreto de benzalcénio) que
foi confirmada por meio da maior definicido dos dois picos presentes na regidao de
2.921 — 2.851 cm™ que pode ser atribuida a estiramentos caracteristicos de ligagéo
de alcanos do tipo C-H (CARVALHO; BERTAGNOLLI; SILVA, 2009; LE TROEDEC et
al., 2008; VENTURA-CRUZ; FLORES-ALAMO; TECANTE, 2020), evidentes
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especialmente nas amostras 04. CB+ PQuat08 [8%] e 05. CB+ PBacQT [10%)], além
da reducgdo da banda alargada em torno de 3.400 cm-'. Na regido de 1.626 cm™
apresenta-se um pico caracteristico de materiais celulésicos que pode ser atribuido a
vibragdo C=C aromatica (MAHLTIG; FIEDLER; BOTTCHER, 2004). Esse pico foi mais
intenso nas amostras 04. CB+ PQuat08 [8%] e 05. CB+ PBacQT [10%] tratadas com
quaternario de amoénio.

Yue et al,, (2019) em seu estudo sobre adi¢cdo e liberagdo controlada de
cloreto de benzilaménio (BAC) em nano-argilas, assim como neste experimento
também observou o aparecimento de duas novas bandas na faixa de 2900-2850 cm™,
apo6s a adicao do BAC, que também foram atribuidas a vibragdo de alongamento C —
H2 simétrica e assimétrica do grupo alquil em BAC (YUE et al., 2019).

Na regido do numero de onda 1.383 cm™', a amplificacdo do sinal para as
amostras 04. CB+ PQuat08 [8%] e 05. CB+ PBacQT [10%] pode ser atribuida a
deformacao angular C—H do grupo metila (CHs), bem como, pode ser definido como
regido caracteristica de aminas terciarias, intensificada devido a modificagdo com
cloreto de benzalconio (LIU et al., 2013). A vibragdo C-O-C da celulose pode ser
observada pelo pico proeminente na banda 1.057 cm~'(ADEL et al., 2016). Em 664
cm™' temos picos referentes a C-OH fora do plano referentes a molécula de celulose
(LE TROEDEC et al., 2008).

Existem muitos grupos -OH e na fibra de celulose, que pode ser usado para
reduzir Ag* em Ag. Apos as fibras serem imersas no reagente de Tollens, considera-
se que este penetrou nos microporos destas, sendo entdo reduzidos pelos grupos -
OH da celulose a 100° C, e simultaneamente a celulose foi oxidada, fato semelhante
foi observado no estudo de Li et al., (2015).

Para a amostra 02.CB+AgNPs nao foram identificadas bandas caracteristicas
em seu espectro apenas que apenas permaneceu semelhante a fibra controle
01.CBC. Li et al., (2015) atribuiu a semelhangca dos espectros modificados com
nanoparticulas de prata para a fibra controle a baixa concentragdo de AgNOs3 que teria
oxidado poucas moléculas de celulose foi oxidada mantendo em grande parte a
estrutura da celulose.

Com os dados obtidos constata-se que tanto as nanoparticulas de prata,
quanto as amostras com diferentes concentragcbes de quaternario de aménio

comercial, foram impregnadas com sucesso.
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4.1.2.2 Propriedades térmicas e avaliagdo da atividade antimicrobiana das fibras

As propriedades térmicas de um material sdo importantes para auxiliar a
definir parametros como sua limitagdo de uso. A Figura 44 mostra as curvas
termogravimétricas (TG) e termogravimétricas derivadas (DTG) obtidas para as

amostras de fibras modificadas e nao modificadas.

Figura 44. Termogramas A) curvas TG e (B) DTG das amostras de fibras modificadas.
A) : ; B)
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Os dados obtidos por meio da analise termogravimétrica estdo compilados na
Tabela 12. Assim, observa-se que a amostra controle 01.CBC possui a maior
estabilidade térmica, ou 336°C na Tonset, seguida pela amostra com 02. CB+AgNPs
com 326°C, e posteriormente a amostra 03.CB+PCLBZ [4%] e 05. CB + PBacQT
[10%] com 321°C, menos estaveis as amostras 04. CB + PQuat08 e 06. CB + PQT
85°C [8%] com 311°C e respectivamente as concentracdes de 8% de principio ativo.
Observando as curvas DTG — Figura 44-B, constata-se nas amostras com quaternario,
a formagao de um primeiro pico em torno de 219°C, com os seguintes valores de perda
de massa de cerca de 5% para as amostras 02. CB+AgNPs, 03.CB+PCLBZ e 06. CB
+ PQT, cerca de 7,5% para a amostra 04. CB + PQuat08 e cerca de 10% para a

amostra 05. CB + PBacQT. Outro evento pode ser notado na regiao de 282°C, com
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uma perda de massa de cerca de 10% para a amostra 02. CB+AgNPs, cerca de 14%
para a amostra 06. CB + PQT, aproximadamente 17% para a amostra 03.CB+PCLBZ
e, 22% para a amostra 05. CB + PBacQT. Esses eventos estao relacionados com a
degradagao do cloreto benzalconio nas amostras.

A concentracdo de quaternario influencia na estabilidade térmica das
amostras, para o quesito temperatura maxima de degradacéo, ainda se considera
diferencas metodoldgicas de obtencédo das amostras 04. CB + PQuat08[8%] e 06. CB
+ PQT 85°C [8%] como a temperatura e o tempo de obtencéo diferem na quantidade
de residuos finais amostrados, sendo 5,5% para 3,5%.

Em termos quantitativos quando buscamos compreender melhor a
concentragcédo de principios ativos nas amostras, podemos com o auxilio da massa
residual calcular os percentuais de materiais inorganicos ndo decompostos e nao
volateis presentes nas amostras de AgNPs e cloreto benzalcénio comercial. Assim,
na Tabela 12 a ultima coluna reserva-se para a concentragao de soélidos inorganicos,

corrigida em relagdo a amostra controle 01.CBC.

Tabela 12 - Inicio da temperatura determinada de degradagéo (Tonset), temperatura de degradagao
(Tmax) e massa residual.

[Concentracao de

. T o
Amostras: Tonset (OC)* Tmax (OC) (I\gggfca:)rz)zl)dual ?eollalggz]a/omear:sa
inicial
01. CBC 336,06 355,27 00,22 0,07
02. CB + AgNPs 326,26 364 13,26 3,05
03. CB + PCLBZ [4%] 321,42 360,11 02,64 0,70
04. CB + PQuat08 [8%] 311,75 360,11 05,20 1,04
05. CB + PBacQT [10%] 321,42 360,11 05,58 1,11
06. CB + PQT 85°C [8%] 311,75 355,27 03,28 1,23

“Tonset (°C) — (ASTM, 2017).

Como estimativa, pode-se afirmar que a amostra 02. CB + AgNPs, possui uma
concentracdo de 3% de AgNPs. Ja as amostras com quaternario de amonio, a
quantidade de sélidos insoluveis a 558°C varia conforme a concentragao e processo
de obtencdo aplicado. Esses valores podem estar relacionados a pureza dos
reagentes utilizados, visto que esses sao compostos comercias.

O perfil de susceptibilidade a microrganismos foi tragado utilizando cepas
padronizadas, e por meio da técnica de disco-difusdo — Figura 45. Na Tabela 13 é
possivel verificar os valores de halos de inibicdo obtidos para as diferentes amostras,

bem como seu controle com antibiéticos conhecidos. Para o teste de disco-difusdo
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padronizaram-se discos de 6 mm de diametro obtidos pela compactagcdo mecanica
das fibras em um molde metalico.

A Figura 45 mostra as zonas de inibigdo das fibras impregnadas contra
Staphylococcus aureus (ATCC 25923) (bactéria gram-positiva), Escherichia coli
(ATCC 25922), Salmonella typhimuruim (ATCC 14028) e Salmonella enteritidis (ATCC

13076) (bactérias gram-negativas) respectivamente.

Tabela 13 - Perfil de suscetibilidade das fibras modificadas contra Staphylococcus aureus (ATCC
25923), Escherichia coli (ATCC 25922), Salmonella typhimuruim (ATCC 14028) e Salmonella enteritidis
(ATCC 13076).

Microrganismos

Gram-positivo Gram-negativos

Amostras: S. aureus E.coli S. typhimuruim S. enteritidis
1. Controle Negativo* 02 02 02 02
2.CB + AgNPs 02 9,33+ 0,81 8,33+ 0,81 7,33+ 0,57
3.CB + PCLBZ 15,33 + 0,51 7,20+ 0,44 8,16°+ 1,94 02
4. CB + PQuat08 13,66 + 1,63 8,55 + 0,80 02 8,66°+ 0,57
5. CB + PBacQT 14,50° + 1,22 9,33+ 1,03 02 9,00%9+ 0,70
6.CB + PQT 85°C 15,16° + 0,72 8,410 +1,49 02 8,33> %9+ 1,15
7. Controle Positivo** 23°+4,24 22,5°+ 4,94 17,5°+£ 0,70 17,5+ 0,70

* Controle Negativo: CBC - Controle branqueado de taboa; ** Controle positivo: Oxacilina (1mg) e
Amicacina (30pg). Halos < 14mm indicam microrganismos resistentes; 15-19mm indicam
microrganismos intermediarios e = 20 mm indicam microrganismos suscetiveis (WEINSTEIN, 2018). O
teste de Tukey foi aplicado ao nivel de 5% de significancia para as médias dos tratamentos em relagédo
ao microrganismo. Letras iguais na mesma coluna nido apresentam diferenca significativa
estatisticamente.

Fibras de taboa branqueadas puras e antibiéticos como Oxacilina (1mg) e
Amicacina (30ug) foram testadas como amostras de controle, para as amostras de
taboa branqueadas, nenhuma zona de inibicdo apareceu, o que ilustrou que as fibras
em questdo nao tinham atividade antibacteriana. Ja os controles positivos
apresentaram halos de inibicdo de cerca de 18,5 mm. A amostra 02.CB+AgNPs,
apresentou atividade apenas contra os microrganismos gram-negativos, E.coli, S.
typhimuruim, S. enteritidis, com halos médios de 8 mm. A amostra 03.CB+PCLBZ,
apresentou halos de inibicdo para as amostras de microrganismos gram-positivos e
negativos, com zona de inibigdo claras para S. aureus 15 mm, E.coli, 7 mm, e S.
typhimuruim, 8 mm. Ja as amostras 04.CB+PQuat08, 05.CB+PBacQT e 06.CB+PQT
85°C, apresentaram halos de inibicdo contra os microrganismos gram-positivos e
negativos, S. aureus, valores proximos a 15 mm, e E.coli, e S. enteritidis, médias de

8,5 mm.
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Figura 45 - As letras a, b, ¢ e d representam cada microrganismo utilizado neste experimento, seguidas
dos numeros de 1 a 7 que representam as amostras de fibras funcionalizadas padronizadas em circulos
de 6 mm de didmetro.
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Podemos considerar que todas as amostras modificadas deste estudo
apresentaram relevante e significativa atividade antibacteriana.

Sais quaternarios de amdnio carregam uma carga positiva em atomos de
nitrogénio (N) que apds imersado em solugdo aquosa pode infligir uma variedade de
efeitos negativos sobre os micrébios. O mecanismo de agao baseia-se na absorgéo
destes compostos nas paredes celulares das bactérias que contem fosfato, por meio
de uma interagao idnica, capaz de penetrar na parede celular e, em seguida, anexar-
se a membrana citoplasmatica, assim causa a desnaturagao de proteinas e resulta no
vazamento de componentes intracelulares e a morte de bactérias (REN; LIANG,
2016).

No estudo de Mahltig et al., (2004) foram obtidos materiais de silica embutidos
com camadas de prata, sais de prata e sais biocidas de amonio quaternario (brometo
de cetiltrimetilaménio e octenidina) e constatou-se que o crescimento de fungos e
bactérias puderam ser inibidos (MAHLTIG; FIEDLER; BOTTCHER, 2004).

Li et al. (2015) fibras de celulose foram tratadas com nanoparticulas de prata
e testadas a atividade antibacteriana contra cepas de Staphylococcus aureus e E.
Coli, o diametro da zona de inibicao e as fotos tiradas foram medidos. Constatou-se
que com o aumento do conteudo de nanoparticulas de prata e do tamanho das
particulas nas fibras compostas, a capacidade antibacteriana aumentou. Contudo, o
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halo de inibicdo obtido para a E.coli (21,0 mm) foi menor do que o obtido para
Staphylococcus aureus (28,5mm) para os outores a prata se tornou antibacteriana por
meio da destruicao da parede celular bacteriana, considerando que a parede celular
dessas duas bactérias era bem diferente. A parede celular de Staphylococcus aureus
€ mais espessa com menos conteudo de proteina do que a parede celular de E. coli,
portanto, Staphylococcus aureus é mais facilmente afetada (LI et al., 2015).

Contudo, no presente estudo, para a amostra com nanoparticulas de prata,
nao houve halo de inibicdo para a Staphylococcus aureus, entre as justificativas cita-
se que os efeitos antimicrobianos das NPs de prata dependem de seu tamanho, forma
e concentragao (RAI; YADAV; GADE, 2009b).

Son et al., (2006) em seu estudo sobre a transmissdo de propriedades
antimicrobianas duraveis para tecidos de algodao usando sais de amonio quaternario,
testou a atividade antimicrobiana da amostra de algodao tratada contra
Staphylococcus aureus de acordo com o método de teste AATCC 100-1999, e
constatou que o tecido tratado apresentou maior atividade antimicrobiana em
comparagao com o tecido nao tratado (SON et al., 2006).

Pinto et al., (2009) em seu estudo para a obtencdo de nanocompdsitos de
celulose/Ag constatou acerca da atividade antibacteriana realizados para Bacillus
subtilis , Staphylococcus aureus e Klebsiella pneumoniae que as nanoparticulas de
prata presentes nas fibras celulésicas em concentragdes tao baixas quanto 5,0x107#
percentual em peso tornam esses nanocompadsitos materiais antibacterianos eficazes
(PINTO et al., 2009).

Por fim, Volova et al. (2018) descreve a produgao de compadsitos de celulose
bacteriana (BC) com nanoparticulas de prata e antibidticos e compara suas
propriedades, o método de difusdo em disco e o método de cultura em frasco agitado
foram usados e mostraram que todos os compdsitos experimentais tinham atividade
antibacteriana pronunciada contra E. coli, Ps. eruginosa, K. pneumoniae e St. aureus,
e os compostos BC/antibiéticos foram mais ativos do que os BC/AgNP; S. aureus foi

0 mais suscetivel ao efeito dos compdsitos BC (VOLOVA et al., 2018b).



114

4.1.3 Filmes ativos de carboximetilcelulose com fibras naturais e nanocristais

de celulose modificados.

4.1.3.1 Caracteristicas iniciais

Na Tabela 14 é possivel observar uma sintese dos resultados anteriormente
obtidos para os materiais utilizados neste estudo, considera-se que as fibras
branqueadas previamente possuiam bom desempenho térmico, que reduziu quando
foram modificadas com nanoparticulas de prata e sal quaternario de aménio. Em
termos de tamanho das particulas, as fibras CB possuiam dimensdes em cerca de
36,6 % >150 ym, 52% = 150 pym, 8,4% = 300 ym, 2,1% = 420 um e 0,9% = 600 pm.
Essa composicdo foi determinada em agitador de peneiras para analise

granulométrica (SPLabor, Brasil).

Tabela 14 - Caracterizagdo inicial dos materiais utilizados.

[Concentragao
Massa residual de sélidos] %
o o
Amostras Tonset (°C) Timax (°C) (558°C) (%) em relagdo a
massa inicial
2.CBrang. [1%] 336,06 355,27 00,22 0,07
3.CB+AgNPs [1%] 326,26 364 13,26 3,05
4.CB+PolyQuat08
® [2%] 311,75 355,27 03,28 1,23
Zeta
Amostras [ 1g/L pH Z-Médio (d,nm) PDI potencial {
(mV)
5. CBNC [0.1%] 1,08+0,34  6,422+1,56 443,462469,53 0,412+0,22 -22,243+2 85
6.CBNC+ 215:038 63204141 7.97678%42340  0,60°:0,25  17,69%+8,95
Quitosana [0.2%]
7.CBNC+ )
PQOS®[0.2%] 2,16+£0,81  6,302%+1,69 3.513,89°+411 0,69°+0,15 -18,612+1,51

Letras iguais na mesma coluna indicam que néo ha diferenca estatistica ao nivel de 5% de significancia
pelo teste de Tukey.

As amostras de nanocristais exibiram um rendimento em 1,08 g/L, quando
tratadas com monémeros de quitosana esse valor aumentou para 2,15g/L, seguida
pela concentragdo de 2,16 g/L para as amostras modificadas com cloreto de
benzalconio. A analise de zetasizer indicou que na média de pH 6,3, as amostras
possuiam didmetros médios de 443nm para 5.CBNC, 7.976nm para 6.CBNC+
Quitosana, e 3.513nm para 7.CBNC+ PQO08®, indicando que formaram aglomerados
de particulas, esses aglomerados podem ser confirmados observando-se as imagens

de SEM da Figura 46. E e F. O valor da polidispersao destas particulas foi modificado
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ap6s a funcionalizagdo com quitosana e cloreto de benzalcénio, aumentando
ligeiramente.

Imagens de MEV das fibras podem ser observadas na Figura 46 a, be c. E
possivel observar a presenca das nanoparticulas de pratas depositadas na superficie
das fibras de taboa — Figura 46-b. Enquanto a amostra tratada com o sal quaternario
de amoénio permaneceu com estruturas de filamentos homogéneos semelhantes a
fibra controle branqueada. Ainda, a estrutura esférica das AgNPs, foi possivel se
medida com o auxilio do software livre ImageJ®, cuja area meédia mediu 204+0,06 nm.
Também com o auxilio do referido software, foi possivel determinar o tamanho dos
CNCs de taboa, Figura 46-d, que tiveram um aspecto médio de 14,53 nm, compativel

com valores obtidos em outro estudo, para este mesmo material (CESAR et al., 2015).

Figura 46 — MEV e MET das amostras de fibras e nanocristais modificadas.

a.CB b. CBAgNp's c. CBPolyQuat08®

T N

As Figuras a, b e ¢ mostram as micrografias MEV das fibras da taboa com e sem funcionalizagao.
Figuras d, e, f. mostram as micrografias SEM de nanocristais de fibras branqueadas de taboa com e
sem modificagdo. Fig. A. Fibra de taboa branqueada. Fig. B. Fibra de taboa branqueada modificada por
nanoparticulas de prata. Fig. C. Fibra de taboa branqueada modificada com sais de aménio quaternario
PolyQuat 08®. Fig. D. Nanocristais de fibra de taboa branqueada. Fig. E. Nanocristais de fibra de taboa
branqueada modificados com lactato de oligossacarideo de quitosana. Fig. F. Nanocristais de fibra de
taboa branqueada modificados com sais de aménio quaternario PolyQuat 08®.
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O potencial Zeta € um parédmetro critico para indicar a tendéncia de
estabilidade ou agregagdo na dispersdao. Uma suspensao de nanocelulose é
considerada estavel quando o valor do potencial zeta € menor que —30 mV ou maior
que 30 mV ou 25 mV, onde as nanoparticulas tém carga suficiente para se repelir e,
assim, evitar a agregacdao (MOON et al., 2011; XIAO et al., 2019). Conforme
observado pelo valor de zeta para as amostras de 6.CBNC+ Quitosana era de 17mV,
estas tenderam a formar aglomerados, que foram observados na Figura 46-e. Para a
amostra 7.CBNC+ PQO8® com zeta de -18mV, também verificou-se a formacéo de
aglomerados porém em menor proporgao — Figura 46-f. Na Figura 46-d, é possivel
observar a celulose em forma de nanoparticulas recristalizadas, fato atribuido ao
processo de obtencao aplicado (FLAUZINO NETO et al., 2016a).

4.1.3.2 Caracteristicas dos filmes

4.1.3.2.1 Aspecto visual, microscopia eletrénica de varredura (MEV) e medidas de

angulo de contato

Os filmes obtidos se apresentaram com boa aparéncia visual, textura
homogénea e manuseaveis. O filme de carboximetilcelulose 1% - Figura 47- 1,
apresentou transparéncia e brilho, os filmes de CMC com CNC continuaram
transparentes, porém, visualmente foram capazes de distorcer levemente as imagens
(desfocar) como se estivessem ligeiramente turgidos e estiveram menos
transparentes- Figura47-5,6e 7. O filme CMC com 1% de fibra de taboa branqueada
— Figura 47-2, era translucido, até certo ponto. Ja os filmes com fibra de taboa
modificadas com nanoparticulas de prata — Figura 47- 3 e cloreto de benzalcbnio —
Figura 47- 4, foram totalmente opacos, e apresentaram coloragdao marrom e marfim,

respectivamente.
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Figura 47 - Aspecto visual dos filmes de CMC com as fibras de taboa modificadas e ndo modificadas e
com o nanocristais de celulose, modificados e ndo modificados.
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A Figura 48 mostra a observagdo em microscopia eletrénica de varredura
(MEV) para os filmes. Todos os filmes possuiam uma microestrutura compacta e
densa o que implicaria em uma boa afinidade de todos os componentes presentes na
formulacdo. Na Figura 48-1, confirmou-se a boa homogeneidade da amostra 1.CMC
[1%], Na Figura 48-2, 3 e 4 se observam as amostras 2.CMC+ CB [1%], 3.CMC+
CBAgNPs [1%], e 4.CMC+ CBPQO08 [2%], por meio da andlise das imagens foi
possivel verificar a heterogeneidade, porém com uma boa adesao das fibras a matriz
polimérica, devidamente recobertas e incorporadas, porém sem direcionamento
definido.

Na amostra 5.CMC+CBNC [0,1%] — Figura 48-5, também se destacou a
homogeneidade e uma boa dispersao das nanoparticulas, haja visto, ndo se verificou
aglomeracoes, esse fato provavelmente se deva pela baixa concentragdo, apenas
0,1%, na formulacéo filmogénica, este valor foi definido em vista da concentracéo
obtida no processo de CNC a partir das fibras de taboa branqueadas. Nos filmes
6.CMC+CBNC+Quitosana [0,2%], e 7.CMC+CBCNC+PQ08® [0,2%] foi perceptivel a
presenca de determinada rugosidade, determinada heterogeneidade, indicado a
presenca de aglomerados formados pelas nanoparticulas e seus agentes

modificantes — anteriormente observada na imagem de MEV — Figura 46-E e F.
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Figura 48 — MEV dos filmes de CMC incorporados com fibras e nanocristais de celulose modificados.
2. CMC+CB [1] i 3. CMC+CBAgNp's[1%)] 4. CMC+CBPolyQuat08®[2%)]

—
20.0pm

1. CMC[1%]

. CMC+ CBNC [0.1% ]

1. Filme de carboximetilcelulose. 2. Filmes de carboximetilcelulose com fibra taboa branqueada [1%)].
3. Filmes de carboximetilcelulose com fibra de taboa branqueada modificada por nanoparticulas de
prata [1%]. 4. Filmes de carboximetilcelulose com fibra de taboa branqueada modificada com sais de
aménio quaternario PolyQuat 08® [2%]. 5. Filme de carboximetilcelulose com nanocristais de fibra de
taboa branqueada [0,1%]. 6. Filmes de carboximetilcelulose com nanocristais de fibra de taboa
branqueada modificados com lactato de oligossacarideo de quitosana [0,2%]. 7. Filmes de
carboximetilcelulose com nanocristais de fibra de taboa branqueada modificados com sais de aménio
quaternario PolyQuat 08® [0,2%].

Neste estudo utilizou-se baixa concentracdo de CNC fato que influenciou
positivamente a dispersdo destas nanoparticulas na matriz e n&o foi visivel grandes
aglomeragdes, como em outros estudos, a exemplo relatado no estudo de El-Wakil et
al., (2015b) sobre o desenvolvimento de nanocompdsitos de gluten de
trigo/nanocelulose/didéxido de titdnio para embalagem ativas de alimentos, onde a
superficie heterogénea ficou clara para WG/CNC 12,5% devido a aglomeragao da alta
concentracao do CNC durante o processamento (EL-WAKIL et al., 2015).

Na literatura, a obtencao de filmes por casting € muito comum, e reportam-se
muitos estudos com diferentes matrizes e condigcdes experimentais aos quais sao
relatadas homogeneidade da superficie (COELHO et al, 2020; DUFRESNE;
BELGACEM, 2013; ORTIZ et al., 2018; OUN; RHIM, 2016; PEREDA et al., 2014; PG
etal., 1828; PLACKETT, 2011; RAMIRES; DUFRESNE, 2012; RAMIREZ et al., 2012;
ROOHANI et al., 2008; SATYANARAYANA; ARIZAGA; WYPYCH, 2009a).

O pH das solugdes filmogénicas pode ser observado na Tabela 15, bem como
a espessura e o angulo de contato. O pH variou em torno da neutralidade, apenas
para a amostra com 2% de fibras de taboa branqueadas impregnadas com cloreto de

benzalcdnio esse valor elevou-se para 10.
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A espessura dos filmes para CMC foi de 0,026 mm, para os filmes com a
adicao de fibras esse valor passou para em média 0,2 mm. Os filmes com a adigéo
de nanocristais apresentaram média de 0,028 mm, semelhantes ao filme controle.
Muitas propriedades estdo diretamente associadas a espessura dos materiais, como
a solubilidade, permeabilidade, propriedades mecanicas, entre outras (ORTEGA et

al., 2017), fato que torna essa propriedade interessante para ser controlada.

Tabela 15 - pH, espessura.

Amostra f_pH da§ S.OI' Espessura (mm)
ilmogénicas
1. CMC[1%] 7,32¢+0,05 0,0262+0,003
2. CMC+ CB [1%] 6,47°+0,04 0,208°°+0,03
3. CMC+ CBAgNPs [1%] 6,082+0,06 0,198°+0,014
4. CMC+ CBPQO08 [2%)] 10,379+0,28 0,230°+0,023
5. CMC+CBNC [0,1%)] 6,68°+0,04 0,0312+0,006
6. CMC+CBNC+Quitosana [0,2%] 7,32¢+0,03 0,0282+0,003
7. CMC+CBNC+PQ08® [0,2%] 6,76°+0,03 0,0252+0,006

Condés et al., (2018), em seu estudo sobre filmes de proteina de amaranto
preparados por moldagem com diferentes concentragdes de granulos de amido ou
nanocristais, considerou que a adicdo destes a matriz proteica ndo modificou a
espessura dos filmes proteicos (=70 um), o que indicaria uma boa associagao entre a
matriz proteica e o refor¢o de amido provavelmente devido a mesma origem botanica
(CONDES et al., 2018).

O comportamento dinamico do angulo de contato para uma gota de agua
destilada na superficie dos materiais € mostrado na Figura 49.

Conforme a literatura, as gotas podem se comportar entre dois extremos:
espalhar-se sobre a superficie em contato ou minimizar o contato com a superficie.
Isso dependera das forcas intermoleculares que se estabelecem entre as fases. No
caso de um liquido polar, em contato com uma superficie polar, ocorrerao interagdes
fortes entre as moléculas do liquido e os grupos também polares da superficie,
molhando assim a superficie. Mas, caso o liquido seja apolar e a superficie em contato
for polar, ndo ocorrerao interacdes fortes entre as moléculas do liquido e a superficie
em contato. Como resultado, o liquido tendera a atingir o estado de menor energia,
ou seja, as moléculas do liquido irdo interagir com elas mesmas, diminuindo o contato
com a superficie, formando uma gota. Assim, para 6 =0°, a superficie é totalmente

hidrofilica; para 0°<8<90°, a superficie & predominantemente hidrofilica; para
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90°<B<180°, a superficie &€ predominantemente hidrofébica e para 8 = 180°, a
superficie é totalmente hidrofébica (FOWKES, 1963).

A analise foi performada utilizando agua destilada, um solvente polar. O angulo
de contato inicial para a 1. CMC [1%] foi de 42° considerando essa amostra
predominantemente hidrofilica, assim como a amostra 4. CMC+ CBPQO08 [2%], que
apresentou 6 em 5s de 26° apenas. Ao pensar na amostra 4. CMC+ CBPQO08 [2%],
deve-se considerar a sua origem, as fibras branqueadas, possuem uma grande
quantidade de grupos carboxilicos, capazes de promover as interagdes quimicas,
especialmente com a agua, a impregnacao com o surfactante catiénico cloreto de
benzalcbnio, neste caso, atuou como um facilitador dessa interagao, que culminou no
aumento da hidrofilicidade. Visto que, os surfactantes sdo compostos que contém
grupos hidrofilicos e hidrofébicos e diminuem a tensao superficial entre duas fases
(LIZUNDIA; MEAURIO; VILAS, 2016).

A amostra 2. CMC+ CB [1%] obteve-se um 8 em 5s de 76° mantendo-se estavel
até o final em 60 segundos, valores maiores do que a matriz de CMC, conforme o
grafico da Figura 49-A. Esse bom desempenho atribui-se a sinergia existente entre os
compostos deste material, carboximetilcelulose o plastificante e a fibra branqueada de
taboa. O filme 3. CMC+ CBAgNPs [1%] foi de 8 em 5 segundos de 107° para 6 em 60
segundos de 91° mudando o patamar das amostras com adicdo de fibras, nesse
sistema para predominantemente hidrofébica, essa mudanca deve-se
consideravelmente pela adicdo de nanoparticulas de prata — Figura 49-A, B-3.
Comportamento anteriormente reportado na literatura por (BAKIRDERE et al., 2015).

Em relagdo as amostras com nanocristais de celulose, todas apresentaram
valores superiores de angulo de contato em relagdo a CMC, assim, o filme 5.
CMC+CBNC [0.1%] apresentou 8 em 5 segundos de 94°, seguido pelos filmes 6.
CMC+CBNC+Chitosan [0.2%] e 7. CMC+CBNC+PQO08® [0.2%] com valores de 6 90°
e 0 61° final, respectivamente — Figura 49- B-5, 6 e 7. Na literatura, CNC hidrolisado
com acido sulfurico exibe hidroxila livre e grupos sulfato anidnico inseridos em suas
superficies, 0 que os torna nanomateriais altamente dispersiveis em agua (KASSAB
et al., 2019). Contudo sob as configuragcdes das amostras 5. CMC+CBNC [0.1%], 6.
CMC+CBNC+Chitosan [0.2%] e 7. CMC+CBNC+PQO08® [0.2%], evidencia-se uma
diminuicao inicial da hidrofilicidade, comparada a amostra contendo apenas CMC, fato
que pode ser justificado pela reducéo da porosidade da amostra e boa dispersao das

nanoparticulas, diminuindo assim a penetragdo por capilaridade. A amostra 5.
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CMC+CBNC [0.1%], conforme o grafico da Figura 49- A, tem molhabilidade registrada
até 30 segundos, enquanto para a amostra 7. CMC+CBNC+PQO08® [0.2%], foi
possivel obter os dados apenas até 10 segundos, apds esse intervalo, a amostra
estava completamente dissolvida pela agua, evidenciando novamente o fato do
carater surfactante do cloreto de benzalcdnio, que atuou como facilitados da

permeabilidade da agua, mesmo com a presenga das nanoparticulas.

Figura 49 - Imagens da andlise superficie de angulo de contato dindmico, para o solvente agua
destilada, com énfase para o tempo 5 segundos.
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B-1. Filme de carboximetilcelulose. 2. Filmes de carboximetilcelulose com fibra taboa branqueada [1%].
3. Filmes de carboximetilcelulose com fibra de taboa branqueada modificada por nanoparticulas de
prata [1%]. 4. Filmes de carboximetilcelulose com fibra de taboa branqueada modificada com sais de
aménio quaternario PolyQuat 08® [2%]. 5. Filme de carboximetilcelulose com nanocristais de fibra de
taboa branqueada [0,1%]. 6. Filmes de carboximetilcelulose com nanocristais de fibra de taboa
branqueada modificados com lactato de oligossacarideo de quitosana [0,2%]. 7. Filmes de
carboximetilcelulose com nanocristais de fibra de taboa branqueada modificados com sais de amdnio
quaternario PolyQuat 08® [0,2%].

A superficie com o menor valor de angulo de contato inicial foi 4. CMC+
CBPQO08 [2%], seguida pela 1. CMC [1%] e pela 7. CMC+CBNC+PQO08® [0.2%], este
€ um fato esperado, uma vez que a superficie das fibras de celulose contém
macromoléculas ricas em grupos OH, as mais capazes de estabelecer ligagdes de
hidrogénio com a &gua. Potencializado pela acédo surfactante do cloreto de
benzalconio. Ainda para a amostra 1. CMC [1%] outro efeito pode ser notado, que a
diminui¢ao do valor do angulo de contato se deveu a uma penetragao por capilaridade
devido ao carater poroso desta amostra. Ja na amostra 4. CMC+ CBPQO08 [2%] isso
nao ocorreu, observa-se claramente o espalhamento da agua sobre a superficie da

amostra.
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Youssef et al., (2016), em seu estudo sobre o aumento da vida de prateleira
do queijo branco macio egipcio usando um novo filme de bionanocompdsito de
quitosana/carboximetilcelulose/éxido de zinco, considerou que a adicdo da
nanoparticulas de ZnO-NPs garantiu uma afinidade para evitar o espalhamento da
gota de agua sobre a superficie do filme, resultando em um aumento da
hidrofobicidade da superficie (YOUSSEF et al., 2016). Os resultados, como obtidos
por EI-Wakil et al., (2015b) também indicam que o aumento da quantidade de CNC e
nos caso de seu estudo TiO2 tende a evitar o espalhamento da gota d'agua sobre a
superficie do filme, resultando em um aumento da hidrofobicidade superficial (EL-
WAKIL et al., 2015). Junior de Menezes et al., (2009) também obteve menores valores
de angulo de contato para celulose nao tratada (JUNIOR DE MENEZES et al., 2009).

Observando as estruturas dos biocompdsitos e bionanocompadsitos, constata-
se que houve interacdo significativa entre as propriedades de superficies dos
materiais, houve ganhos nos valores de angulo de contato, exceto para a amostra 4.
CMC+ CBPQO08 [2%], na qual a atuacao do surfactante catibnico e a alta concentracao
de fibras celuldsicas contribuiu para o aumento da molhabilidade da amostra.

O aspecto visual, espessura, microscopia eletrénica de varredura e angulo de
contato, forneceram importantes informagdes sobre a morfologia e hidrofilicidade das
amostras. Destaca-se que o uso do reforgo de fibras e nanocristais modificados e nédo
modificados foi capaz de melhorar as propriedades de molhabilidade do filme
CMC[1%].

4.1.3.2.2 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),

propriedades térmicas, termomecéanicas (DMA) e mecanicas

A fim de demonstrar possiveis interacdes intermoleculares entre os
componentes dos sistemas elaborados neste estudo, com suas estruturas
apresentadas na Figura 50, medigbes de espectroscopia FTIR foram realizadas. Os
espectros exibem uma forte banda de absorgéo FTIR — Figura 51-A, em 3.400 cm™,
correlacionadas a vibragao do alongamento OH, com forte ponte de hidrogénio intra e
intermolecular (KASSAB et al., 2019; NADUPARAMBATH et al., 2018b) e 2.915 cm™
para o alongamento assimétrico CH2 da CMC (AKHTAR et al., 2018; YOUSSEF et al.,
2016). Ainda, para a 1. CMC [1%], percebe-se claramente bandas em 1.588, 1.412, e

1.027 cm™, atribuidas as vibragdes vibragido assimétrica CO (-COO-), vibragdo
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simétrica CO (-COO-), e estiramento axial do CO correspondente aos grupos C-O-C
dos grupos éter do polissacarideo, respectivamente (ANTONOVA; KAMENEVA,
2019). O pico em 1.320cm™" é atribuida a vibragdo de balango do CH2 na celulose
(SARAVANAKUMAR et al., 2013).

Figura 50 - Estruturas quimicas dos materiais utilizados para as formulagdes dos filmes. Matriz: A)
Carboximetilcelulose sédica; B) glicerol. Refor¢o: C) Fibras de celulose (taboa); D) Nanocristais de
celulose. Modificagbes quimicas aplicadas aos refor¢os: E) Nanoparticulas de prata; F) Cloreto de
benzalcénio comercial; G) Oligossacarideo lactato de quitosana.

Materiais de reforgo

Modificactes

Fibras de celulose
Celulose oy

(e} HO

OH

Prata

Hemicelulose

Nanoparticulas de

Lignina

Matriz polimérica

A)

0-R
7 R

H o
H () o o m
oR H Y 0—R ) }
\1_|/” N O
H 0-R

0-R

(o}
R :/—< Na’
o
n

Carboximetilcelulose sédica

OH
Ho._L_oH

Glicerol
\_ y,

Lignin-C
15H1404

R
OH ;
o
HO
OR

!
OR
Lignin-0
C1H1006(0CH)4

H.
oico
)
Ol
—
0

ofhico R R
pogil i
L OH OCH; HO. H OCH;
o 7 HyC \
i~ OCH; OCH,
HyCO HyC =

o
Lignin-H
C17H1304(OCH;),

Cloreto de benzalconio

I

comercial

0S0, OH

o
=
o
o)
o
3|
[0)
k=

|

OH

D) Nanocristais de celulose
+o > «»\/&/0 -Hidrolise em acido sulfaric
= o~ (HS0,)
on
on y
S}

L2
=
5]
5
]
@
=
=
Q
©
1]
1]
o
2
o

Os espectros das amostras contendo fibras apresentaram as menores
intensidades, especialmente 4. CMC+ CBPQO08 [2%], com a maior concentracao de
fibras. Para 3. CMC+ CBAgNPs [1%] ndo se identificou bandas caracteristicas
associadas a presenca de nanoparticulas de prata. Assim como, para 5. CMC+CBNC
[0.1%], 6. CMC+CBNC+Quitosana [0.2%] e 7. CMC+CBNC+PQ08® [0.2%] nao se
observaram picos caracteristicos para mondmeros de quitosana e cloreto de
benzalcénio. Contudo, a semelhanga com o espectro de 1. CMC[1%] confirma a
estrutura de celulose predominante nos filmes.

A analise das propriedades térmicas dos materiais € importante para
determinar sua faixa de temperatura de processamento e uso. A analise DSC permite

observar mudancas fisicas através da absorcao e liberacdo de energia térmica
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durante o aquecimento, o que permite a identificacdo de transicoes térmicas
(BOUMEDIRI et al., 2019).

Figura 51 — A) FTIR obtida para as diferentes amostras de filmes. B) Curvas DSC dos materiais
produzidos.
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Para polimeros semicristalinos como CMC, trés transicbes térmicas
caracteristicas podem existir: uma transicdo de fusdo para a fragao cristalina, uma
transicdo devido a cristalizagdo e uma transicao vitrea (Tg) para a fragdo amorfa. Tg
€ a temperatura de transicao vitrea na qual a propriedade estrutural do material mudou
de sdlido (estado vitreo) para um estado elastico (AKHTAR et al., 2018).

A Figura 51-B mostra os termogramas de DSC obtidas todos os materiais,
apresentando os processos endotérmicos e exotérmicos onde diversas pequenas
diferencas podem ser notadas. Na Tabela 16 estao os referidos dados calculados para
a analise de DSC.

O filme 1.CMC [1%] apresenta um primeiro pico endotérmico atribuido a Tg
em 101,92°C, com entalpia de 178,5 J/g. O pico da temperatura de degradacao
ocorreu em 329.24°C. A entalpia correspondente calculada pela integragao das curvas
da Fig. 6-B de DSC para 1.CMC [1%] neste evento foi de 20,83 J/g.
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O primeiro pico endotérmico, para as amostras 2.CMC+ CB [1%], 3.CMC+
CBAgNPs [1%] e 4.CMC+ CBPQO08 [2%] foi 102.08°C, 127.14°C e 138.46°C. A
entalpia correspondente calculada pela integragdo das curvas para essas amostras
foi de 370,5 J/g, 250,7 J/g e 225,8 J/g, respectivamente, maiores que os valores
obtidos para a CMC, esse fato é atribuido a incorporagéao das fibras celulésicas no
material, que influenciam sobre a estabilidade térmica (BETTAIEB et al., 2015b;
MOHANTY; VERMA; NAYAK, 2006; RAFIEIAN et al., 2014). O pico exotérmico da
temperatura de degradacédo ocorreu em 319,36°C, 300,92°C e 331,19 °C, para
2.CMC+ CB [1%], 3.CMC+ CBAgNPs [1%] e 4.CMC+ CBPQO8 [2%], respectivamente,
com entalpia correspondente 126,0 J/g, 101,3 J/g e 96,80 J/g.

Tabela 16 - Dados da analise térmica obtidos pela DSC.

Amostra Pico endotérmico Pico exotérmico
T°C  T°C  ATJlg TPC  To°C ﬁ; T°C  Te°C ﬁng_
Tg (°C) Tm (°C) Degradagao
1.CMC [1%] 49,59 101,92 178,5 - - - 301,84 329,24 20,83
2.CMC+ CB [1%] 48,32 102,08 370,5 - - 274,85 319,36 126,0
3.CMC+ CBAgNPs [1%] 102,5 127,14 250,7 - - 272,62 300,92 101,3
4.CMC+ CBPQO08 [2%] 109,44 138,46 225,8 - - - 270,25 331,19 96,80
5.CMC+CBNC [0,1%] 34,18 79,38 2444 186,27 211,01 14,87 273,34 312,05 55,76

6.CMC+CBNC+Quitosana

[0,2%]

[7(')(;'},50(]:+CBCN+PQ08® 132,64 149,95 54,97 - - - 241,47 262,56 95,95
Tg (°C): temperatura de transi¢do vitrea; Tm (°C): temperatura de fusao; Ti: temperatura inicial; Tp:
temperatura no pico; AT: variagao de temperatura em J/g.

54,31 108,51 273,3 215,13 251,06 25,76 285,12 300,72 60,32

Para as amostras 5.CMC+CBNC [0,1%] e 6.CMC+CBNC+Quitosana [0,2%],
0 primeiro pico endotérmico foi 79,38 °C e 108,51°C, semelhante ao da amostra
contendo apenas carboximetilcelulose, porém, com uma entalpia correspondente
calculada pela integragdo das curvas maior, com valores de 244,4 J/g e 273,3 J/g,
respectivamente, valores semelhantes aos das amostras contendo fibras. Em
seguida, um comportamento diferente é observado, a formagao de um novo evento
endotérmico, registrado como Tm, com pico em 211,01°C e 251,06 °C, com uma
entalpia calculada de 14,87 J/g e 25,76 J/g, possivelmente atribuido a presencga dos
nanocristais de celulose, e com wuma temperatura maior a amostra
6.CMC+CBNC+Quitosana [0,2%] devido a presenga dos nanocristais de celulose
modificados com os monémeros de quitosana e suas interagdes. Este foi considerado

0 pico da temperatura de fusdo (Tm), e esta de acordo coma literatura para a CMC



126

(ROWE; SHESKEY; QUINN, 2009). O pico exotérmico de degradagado é observado
em 312,05 °C e 300,72°C associada a uma entalpia média de 57,5 J/g.

A amostra 7.CMC+CBCN+PQO08® [0,2%] apresentou um comportamento
totalmente diferente das demais, o primeiro pico endotérmico deslocada para
149,95°C, com uma entalpia de 54,97J/g. O pico exotérmico de degradacao foi
observado a 262,56°C, com uma entalpia de 95,95J/g, sugere-se que as modificagdes
observadas sejam decorrentes das modificagcbes quimicas, especialmente, neste
caso da adicao de cloreto de benzalcbonio.

Para todas as amostras o primeiro evento foi atribuido a uma transigao vitrea
(Tg) da CMC que ocorre em torno de 100°C, bem como, a desidratacdo de agua
absorvida na matriz de filme de polimero (AKHTAR et al, 2018). Como as
temperaturas destes produtos se sobrepdem o termograma apresenta uma banda
larga (BELAADI et al., 2014). O segundo evento para as amostras 5.CMC+CBNC
[0,1%] e 6.CMC+CBNC+Quitosana [0,2%] foi atribuido a temperatura de fusdo (média
Tm =231°C).

Todos os valores de Tg (79-149°C) obtidos mostraram uma reagdo de
reticulacado, que pode ser devido a adigao das fibras e nanocristais na matriz de CMC.
Considera-se que a estabilidade térmica dos filmes foi aumentada com a adi¢ao dos
reforgos, conforme mostrado pelo deslocamento do valor de Tg e Tm.

Os picos que apareceram acima de 260°C refletiram o inicio da destruigao do
filme composito. Enquanto o pico exotérmico com temperatura inicial em torno de
270°C foi associado com grande degradagao, despolimerizacdo e decomposi¢cao
pirolitica de CMC e estrutura polissacaridica (AKHTAR et al., 2018; BOUMEDIRI et
al.,, 2019; MARTIN et al., 2010; OUN; RHIM, 2017). O componente de celulose
microcristalina carboniza-se a 260-270°C (ROWE; SHESKEY; QUINN, 2009).

Para este estudo, essas pequenas modificacbes da temperatura de fusédo e da
temperatura de degradagéo, indicam que a mobilidade molecular das cadeias amorfas
da CMC foi afetada pela presenca das fibras e dos nanocristais de celulose, com ou
sem modificagdo. Os resultados indicam que foram observadas alteragcao nos valores
da analise térmica, em fungao dos diferentes materiais incorporados. Na literatura,
outros estudos, com outras matrizes poliméricas, como de Rafieian et al., (2014) e EI-
Wakil et al.,, (2015b) ndo mostraram influéncia significativa do conteudo de CNC
carboxilado na Tg de filmes de gluten de trigo (EL-WAKIL et al., 2015; RAFIEIAN et

al., 2014). Ja, Akhtar et al., (2018), obteve resultados semelhantes, em seu estudo
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sobre a producdo e caracterizagcdo de filmes antioxidantes e antimicrobianos
baseados em CMC enriquecidos com polissacarideos de casca de grdo de bico
(AKHTAR et al., 2018).

Na sequéncia, a analise termodinédmica, DMA, foi usada para entender melhor
a interagado entre as particulas e matriz, bem como as mudancgas estruturais, da
variacao de temperatura em relagdo a tensédo/deformacgao aplicados. Na Figura 52 é
possivel observar os graficos obtidos para a DMA das amostras deste estudo. O
modulo elastico de armazenamento E’, modulo de perda E”, e tangente delta (Tand),
fornece informacdes sobre o comportamento termomecanico e as interagdes devido
a incorporagao das fibras e nanocristais na matriz de CMC. A tand esta associada a
capacidade de amortecimento do material (MOHANTY; VERMA; NAYAK, 2006). Esse
amortecimento € maximizado no equilibrio entre as estruturas amorfa e cristalina,
caracterizando assim a temperatura de transicdo vitrea (Tg). O valor de E’ esta
diretamente relacionado com a capacidade do material suportar cargas mecanicas
com deformacéo viscoelastica recuperavel. Na analise a temperatura variou de -10°C
para 200°C para CMC e nanocristais até 300°C para as fibras.

O grafico DMA Figura 52-A da amostra 1.CMC [1%], apresentou um
comportamento diferente dos demais, no qual, o médulo E’ apresentou uma queda
em torno de 0°C, neste momento a amostra estava fisicamente congelada, obtendo
modulo de 60 MPa, apds, em 30°C o E’ aumentou, no qual a amostra se manteve
estavel entre 75°C até 130°C, até o maximo mddulo 200 MPa em 125°C e decaindo
novamente a partir de 130°C e 180MPa. Essa regiao de estabilidade contrasta como
a regiao da Tg do material, definida pela DSC.

Os graficos Figura 52-B, C e D das amostras contendo fibras 2.CMC+ CB
[1%], 3.CMC+ CBAgNPs [1%], 4.CMC+ CBPQO08 [2%)], estes foram semelhantes entre
si, e foi possivel identificar a fragilidade do material, em virtude de uma brusca ruptura
na linha do modulo E’ que pode estar atribuida a falha do material durante a analise,
todos os espécimes com fibras apresentaram esse comportamento, com uma
pequena variagao na temperatura do evento. Os valores para o moédulo E’ também
foram inferiores, quando comparada as demais amostras, entre 40 e 20 MPa. O pico
amostrado a partir de 200°C pode ser atribuido a degradacgao térmica parcial da cadeia

polimérica da celulose.



Figura 52 - Curvas DMA para as amostras de filmes
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nestes sistemas, para todas as amostras as regides

cristalinas podem atuar como particulas de enchimento, assim, em temperaturas mais
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altas, o E’ diminui continuamente devido ao derretimento progressivo da CMC. No
ponto de fusdo da matriz polimérica, acima de 200°C, o mddulo cai irreversivelmente
e a configuragdo ndo consegue medi-lo, devido ao fluxo irreversivel da cadeia.

Na Figura 52-E, F e G s&o observados os graficos DMA para as amostras de
CMC com CNC, todos apresentaram comportamentos distintos. Na Figura 52-E,
5.CMC+CBNC [0,1%)], observa-se um modulo E’ inicial de 45MPa, que apresentou
uma faixa de decréscimo em torno de 0 a 50°C, posteriormente foi elevado até o ponto
maximo de 98 MPa em 130°C, iniciando novamente uma queda, regiao correlacionada
a Tg pela analise DSC.

Na Figura 52-F, amostra 6.CMC+CBNC+Quitosana [0,2%], observa-se um
modulo E’ inicial superior a 150M Pa em -10°C, superior também, ao registrado na
amostra apenas com o CNC, indicando uma possivel melhoria atribuida a interacéo
CNC/monbdmeros de quitosana, seguido por uma faixa de decréscimo em torno de até
50°C, anteriormente relata para as amostras de CMC e CNC com CNC,
posteriormente, o0 modulo E’ subiu até o ponto maximo de cerca de 125 MPa em
125°C, regido correlacionada a Tg pela analise DSC, iniciando novamente uma queda
para o modulo E’.

A Figura 52-G, para amostra 7.CMC+CBCNC+PQO08® [0,2%], observa-se um
modulo E’ inicial de 360MPa, em -10°C, superior as amostras de CNC e
CNC+Quitosana, indicando uma possivel melhoria atribuida a interacdo CNC/cloreto
de benzalcbnio, seguido por uma faixa de decréscimo até 50°C, que se manteve
constante em torno de 225 MPa, até a temperatura 140°C posteriormente, regiao
correlacionada a Tg pela anadlise DSC, o médulo E’ apresentou-se novamente e
queda, finalizando em 200 °C com maddulo E’ 50MPa.

A queda do modulo observada em inicialmente em torno de -10 a 50 °C para
todas as amostras é atribuida a manifestacdo anelastica. A queda do moddulo
correspondente a este relaxamento é mais fraca para a CMC e mais forte para os
filmes modificados com nanocristais.

O estudo de Chen et al., (2008) sobre novos nanocompositos de poliuretano
a base de agua (WPU) como uma matriz preparados pelo preenchimento de
nanocristais de amido (StNs) como uma nanofase, constatou efeito sinérgico das
ligacbes covalentes formadas na superficie de StN e a ligagdo de segmentos rigidos
contribuiram para aumentar a Tg, Tmaxima e Tonsets dos nanocompositos (CHEN et
al., 2008).
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Esses comportamentos distintos da matriz de CMC com os nanocristais se
deve a forma de interagdo que cada mistura se organizou. Ativados pelas condigbes
de temperatura e tensdo deformacao aplicadas. Na sequéncia, € interessante
analisarmos as curvas tensdo deformacgado estaticas da analise de tracdo, para
entendermos melhor esse comportamento.

As curvas tensao-deformacao tipicas para os filmes elaborados sob testes de
tracdo podem ser observadas na Figura 53, e os dados de modulo de Young,
resisténcia a tragdo e alongamento na ruptura referentes a estas sdo apresentados
na Tabela 17. Os testes de tragdo foram realizados em temperatura ambiente. As
propriedades mecanicas dos filmes dependem da microestrutura da rede do filme, da

composic¢ao do CMC e das forgas intermoleculares entre a fase matriz e a fase reforco.

Figura 53 - Curvas TensaoxDeformagao dos materiais produzidos.
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Tabela 17 - Modulo de Young, tensdo maxima na ruptura e resisténcia a tragéo.

Sample Modulo de Young Tensao na Resisténcia a

(MPa) ruptura (%) tracao (MPa)
1,CMC[1%] 1,679+0,09 86,29 1,29
2,CMC+ CB [1%] 0,422+0,00 96,43 0,26
3,CMC+ CBAgNPs [1%] 0,342+0,03 82,75 0,17
4,CMC+ CBPQO08 [2%] 0,412+0,00 67,43 0,15
5,CMC+CBNC [0,1%] 1,30°+0,01 99,16 0,72
6,CMC+CBNC+Quitosana [0,2%] 1,00°+0,003 99,45 0,54
7,CMC+CBNC+PQ038® [0,2%] 1,165°+0,02 99,99 0,67

Os dados correspondem a média + desvio padrdo. Letras diferentes na mesma coluna indicam
diferencgas significativas (p <0,05).
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Os resultados experimentais do modulo de elasticidade para as amostras
1.CMC[1%] foi de 1,67 MPa, seguido pelas amostras com nanocristais e nanocristais
modificados, 5.CMC+CBNC [0.1%], com 1,30 MPa, 6.CMC+CBNC+Quitosana
[0.2%]com 1,00 MPa e 7.CMC+CBNC+PQ08® [0.2%] com 1,16 MPa, as amostras
mais frageis neste estudo foram as que continham as fibras de taboa branqueadas
sem modificacdo e modificadas, amostra 2.CMC+ CB [1%] com 0,42 MPa, 3.CMC+
CBAgNPs [1%] com 0,34MPa, e 4.CMC+ CBPQO08 [2%] com 0,41 MPa. Esse fato de
justifica pela coesao entre as particulas e a matriz polimérica, bem como é influenciado
pela concentragao das fibras que agem como um reforgo da estrutura, tornando essa
mais rigida, porém quebradica.

No caso de compaositos reforcados com fibras, quando estas sao unidirecionais
(ou longitudinal), a tensdo é transferida da matriz para a fibra por cisalhamento.
Quando tensionadas em tensdo, tanto a fibra quanto a matriz alongam-se igualmente
de acordo com o principio da agao combinada. Portanto, as propriedades mecanicas
do compdsito podem ser avaliadas com base nas propriedades dos constituintes
individuais. Para um determinado alongamento do compdsito, ambos os constituintes,
fibra e matriz, podem estar em deformacao elastica; a fibra pode estar em deformacéao
elastica, enquanto a matriz pode estar em deformacao plastica, ou tanto a fibra quanto
a matriz podem estar em deformacéo plastica (DUFRESNE, 2013a). Para esse estudo
as fibras tinham dimensdes média de 153 um se arranjaram aleatoriamente, fato que
pode ter contribuido para a significativa queda de resisténcia mecanica das amostras.

Acerca da tensdo maxima na ruptura, conforme a Tabela 17, as amostras
contendo nanocristais suportaram maiores percentuais de stress, apresentaram
ganho nessa propriedade, seguidos pela amostra com 2.CMC+ CB [1%], com 1% de
fibora de taboa branqueada e 96,43% de tensdo na ruptura. Ja, em relacao a
Resisténcia a tragdo (MPa) a amostra 1.CMC[1%)] teve o maior valor suportado 1,29
MPa. Novamente as menores taxas foram para as amostras com as fibras, enquanto
as amostras com o nanocristais obtiveram cerca de 0,64MPa.

Dependendo da matriz utilizada, o aumento na resisténcia a tragao pode ser
registrado e atribuido ao alto efeito de reforco que é relatado a um fenédmeno de
percolagcao mecanica de nanocristais de celulose que formam um rigido continuo rede
de nanoparticulas celulésicas ligadas por ligagdes de hidrogénio (AZIZI SAMIR et al.,
2004; DUFRESNE, 2013a). Contudo, é conhecido que a adigcdo de enchimentos

rigidos a matriz mole causa geralmente maior rigidez, mas simultaneamente tem um
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efeito de fragilizagdo no compdsito em comparagédo com a matriz de polimero puro
(EL-WAKIL et al., 2015).

Boumediri et al., (2019) em seu estudo sobre a extragao e caracterizagéo de
feixe vascular e corddo de fibra de tamareira como potencial bioreforco em
compositos, considerou que os resultados das analises de DMA e tracao
demonstraram expressamente que as propriedades de tracdo sao influenciadas
principalmente pela estrutura morfolégica e que a presenga dos vazios principais
diminui suas propriedades, também pode ser visto pelos resultados que as
propriedades de tracdo aumentam com o aumento do indice de cristalinidade das
fibras (BOUMEDIRI et al., 2019).

No estudo de Youssef et al., (2016), ao adicionar uma baixa concentragao de
ZnO-NPs na matriz CH/CMC, apenas uma influéncia periférica foi detectada, a
resisténcia a tragao (TS) melhorou de 6,8x10° Pa para 8,2x108 Pa ao usar 2% de ZnO-
NPs. Ao adicionar teores de ZnO-NPs mais elevados na matriz de polimero, foi
observado um aumento significativo da resisténcia a tragdo, e. carregar com 2%, 4%
e 8% em peso de ZnO-NPs induziu um aumento no TS para 8,2x10%, 11,2x10° e
12,6x108, respectivamente (YOUSSEF et al., 2016).

A melhoria nas propriedades mecanicas para tensdo na ruptura, dos
bionanocompdsitos pode ser atribuida a alta compatibilidade entre CMC e CNC
modificados, a exemplo da existéncia do grupo amino nos mondémeros de quitosana
e do grupo hidroxila do CMC que se ligaram muito facilmente por ligagédo de hidrogénio
e nanoparticulas celulose.

El-Wakil et al., (2015b), em seu estudo observou uma diminuicao gradual no
modulo foi observado quando WG é carregado com diferentes porcentagens de CNC.
Por outro lado, o aumento do teor de CNC de 0% para 12,5% levou a uma diminuigao
gradativa significativa no alongamento a ruptura (EB) de 644% para 76%,
respectivamente. O autor ainda considera que a formagao de uma rede continua deve
ser formada acima do limiar de percolacdo das nanoparticulas semelhantes a
bastonetes. Depende fortemente da relagdo de aspecto das particulas de reforco em
forma de bastao e, portanto, da origem da celulose. Para nanobastées tipo bastonete
com uma razao de aspecto de 15, o limite de percolacao é 4,7% em volume, ou seja,
8,9% em peso (EL-WAKIL et al., 2015).

Akhtar et al., (2018), considerou que o aumento nas propriedades mecanicas

do filme por eles elaborados, podem ser devido a interagéo intermolecular do grupo
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carboxila do CMC e do grupo hidroxila das moléculas de polissacarideos. Isso pode
resultar de CMC e CHPS, que forneceram uma estrutura intermolecular forte e
propriedades mecanicas aumentadas (AKHTAR et al., 2018).

Semelhante a este estudo, Espino-Pérez et al., (2013) também obteve que os
ensaios mecanicos do CMC puro mostraram seu comportamento muito resistente. E
ainda considerou que o mecanismo de reforco mecanico dos nanocristais também
pode contar com as ligagdes de hidrogénio entre nanoparticulas em concentragbes
acima do limiar de percolagdo. Em alguns casos, uma diminuicdo das propriedades
mecanicas também pode ser observada quando a superficie do nanocristal é
enxertada, pois os enxertos perturbam a ligacdo de hidrogénio (ESPINO-PEREZ et
al., 2013).

Junior de Menezes et al, (2009), em seu estudo sobre extrusdo e
caracterizagao de nanocompadsitos de polietileno reforgado com whiskers de celulose
funcionalizados, observou um ligeiro aumento do médulo de tragdo e uma ligeira
diminuicao da resisténcia a tracdo com a adicdo de nanocristais sdo observados. E
concluiu que nenhum efeito discriminante da compatibilizacdo da matriz de
enchimento foi relatado (JUNIOR DE MENEZES et al., 2009).

Oun & Rhim, (2016) elaboraram filmes de carboximetilcelulose (CMC)/CNC
foram preparados com varias concentracées de CNCs, isolados de palha de arroz
(RS), palha de trigo (WS) e palha de cevada (BS) usando o método de hidrolise acida.
E constaram que as propriedades mecanicas foram variadas dependendo do tipo de
CNCs e sua concentracao. A resisténcia a tracao aumentou em 45,7%, 25,2% e
42,6%, ap6s a formagao de compésito com 5% em peso de CNCs obtidos de RS, WS
e BS, respectivamente (OUN; RHIM, 2016).

A analise dos dados de FTIR, analise térmica, DMA e ensaio de tracao,
confirmou a interagcao entre a matriz e os reforgos utilizados, na FTIR observou-se
com clareza os picos caracteristicos da matriz, apenas para as fibras relatou-se
diminuicao da intensidade, modificagcées no espectro referentes aos nanocristais nao
foram observadas, ja na analise térmica foi observado claramente a presenca dos
nanocristais e fibras, destaca-se que a incorporacédo das nanoparticulas e particulas,
melhorou a Tg e Tm da matriz CMC. A DMA e teste de tragdo enfatizaram as
especificidades de cada amostra, podendo ser observada uma sutil melhoria da
tensao na ruptura, contudo houve perda nas propriedades de modulo de elasticidade

e resisténcia a tragdo quando comparadas ao filme contendo apenas CMC.
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4.1.3.2.3 Teste de susceptibilidade aos microrganismos

Devido aumento de doengas causadas por microrganismos patogénicos, e
resisténcia aos antibibticos existentes, pesquisadores e farmacéuticas buscam novos
materiais antimicrobianos. Assim, como potencial para este fim, o perfil de
susceptibilidade a microrganismos foi tragado utilizando cepas padronizadas, e por
meio da técnica de disco-difusdo — Figura 54. Na Tabela 18 é possivel verificar os
valores de halos de inibicdo obtidos para as diferentes amostras, bem como seu
controle com antibidticos conhecido ampicilina 10 ug.

Staphylococcus aureus (gram-positiva) séo bactérias pequenas e resistentes,
habitantes normais da pele e da membrana mucosa em muitas espécies animais,
incluindo humanos; eles também sao onipresentes no meio ambiente. No entanto, é
um importante patégeno de humanos e animais, uma causa comum de infec¢des de
pele e doengas transmitidas por alimentos em pessoas, bem como de sepse em
hospitais e pré-escolas, também uma causa importante de mastite em animais
leiteiros e de lesdes Osseas e articulares em aves (bumblefoot), bem como uma causa
ocasional de infec¢des de pele em gado (GRACE; FETSCH, 2018).

Escherichia coli (gram-negativa) € um habitante normal do intestino saudavel,
mas também é um patégeno humano e animal importante e amplamente difundido. E.
coli tem sido associada a infecgdes humanas, incluindo diarreia, infecgdes do trato
urinario e meningite (SAHL; MORRIS; RASKO, 2013). Salmonella Enteritidis e
Salmonella Typhimurium (gram-negativas) estdo entre os sorotipos mais prevalentes
isolados de surtos de salmonelose em aves (BORGES et al., 2018).

As bactérias gram-negativas tém uma estrutura de parede celular mais
complexa com duas membranas celulares (externa e interna), quando comparadas as
gram-positivas que possuem apenas uma. A membrana externa influencia a
permeabilidade das moléculas, atua como barreira adicional e, portanto, uma provavel
explicagdo para esses microrganismos apresentarem maior resisténcia. O mecanismo
da atividade antibacteriana para nanomateriais pode incluir adsor¢ao na superficie da
célula bacteriana; difusdo através da parede celular; ligacdo a membrana
citoplasmatica; ruptura da membrana citoplasmatica; liberacdo dos constituintes
citoplasmaticos; e, por fim, a morte celular (AHMAD; ABDULLAH; YASIN, 2020).

A Figura 54 mostra as zonas de inibicado dos filmes para Staphylococcus
aureus (ATCC 25923) (bactéria gram-positiva), Escherichia coli (ATCC 25922),
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Salmonella typhimuruim (ATCC 14028) e Salmonella enteritidis (ATCC 13076)
(bactérias gram-negativas) respectivamente.

Filme de CMC puros, discos de papel e o antibiético ampicilina 10 pug foram
testadas como amostras de controle (negativo e positivo). Conforme a Figura 54,
sequencias, 1, 2, 5 e 6, referentes as amostras 1.CMC [1%], 2.CMC+ CB [1%)],
5.CMC+CBNC [0,1%] e 6.CMC+CBNC+Quitosana [0,2%], nenhuma zona de inibigdo
foi detectada, o que ilustrou que estes materiais em questdo ndo tinham atividade
antibacteriana. Ja a amostra 3.CMC+ CBAgNPs [1%], apresentou atividade contra o
gram-positivo S. aureus, 7+0,5mm, gram-negativo E.coli com 7,3t0,5mm e S.
enteritidis 8,4+0,5mm.

Pressupbe-se, como mecanismo de acdo das nanoparticulas de prata
inicialmente a aderéncia a membrana celular e posterior penetragcdo no interior da
bactéria. A membrana bacteriana contém proteinas com enxofre e as nanoparticulas
de prata interagem com essas proteinas na célula, bem como, com compostos
contendo fésforo como o DNA. Quando as AgNPs entram na célula bacteriana, elas
formam uma regido de baixo peso molecular no centro da bactéria na qual a bactéria
se aglomera, protegendo o DNA dos ions de prata. Assim, atacam preferencialmente
a cadeia respiratéria, afetando a divisao celular e levando finalmente a morte. As
nanoparticulas liberam ions de prata nas células bacterianas, que ainda aumentam
sua atividade bactericida (RAI; YADAV; GADE, 2009b).

Tabela 18 - Perfil de suscetibilidade de Staphylococcus aureus (ATCC 25923), Escherichia coli (ATCC
25922), Salmonella typhimuruim (ATCC 14028) e Salmonella enteritidis (ATCC 13076) contra os
materiais elaborados.

Microrganismo

Gram-positiva Gram-negativa
Amostras S. aureus E.coli S. typhimuruim  S. enteritidis
1.- Controle CMC [1%] 02+0,0 02+0,0 02+0,0 02+0,0
2.CMC+ CB [1%] 02+0,0 02+0,0 02+0,0 02+0,0
3.CMC+ CBAgNPs [1%] 7°+0,5 7,3°+0,5 02+0,0 8,4°+0,5
4.CMC+CBPQO08 [2%] 14,6°+2,3 9,2°+1,3 6°+0,8 8,5°+1,8
5.CMC+CBNC [0,1%] 02+0,0 02+0,0 02+0,0 02+0,0
6.CMC+CBNC+Quitosana [0,2%] 02+0,0 02+0,0 02+0,0 02+0,0
7.CMC+CBNCs+PQ08® [0,2%)] 16,69+0,5 10,3°¢1,6 10,6°+0,4 10,5°+0,4
8. + Controle 39,4°+1,2 20,5+0,9 26,19+1,9 26,19+1,9

* Controle Negativo: CMC — Filme de carboximetilcelulose; ** Controle positivo: ampicilina (10 pg).
(WEINSTEIN, 2018). O teste de Tukey foi aplicado ao nivel de 5% de significancia para as médias dos
tratamentos em relagdo ao microrganismo. Letras iguais na mesma coluna ndo mostram diferenga
estatisticamente significativa.
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Figura 54- Imagens da analise do perfil de susceptibilidade antimicrobiano em disco-difusdo. As letras a, b, ¢ e d representam cada microrganismo utilizado
neste experimento, seguidas dos nimeros de 1 a 8 que representam as amostras de filmes padronizadas em circulos de 4 mm de didmetro.
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Para as amostras 4.CMC+ CBPQO08 [2%] e 7.CMC+CBNC+PQ08® [0,2%],
ambas contendo cloreto de benzalcbénio, apresentaram atividade contra todos os
microrganismos testados. A amostra 4.CMC+CBPQO08 [2%], contendo cloreto de
benzalcbénio impregnado em fibras de taboa branqueadas, para S. aureus obteve
14,6+2,3, para E.coli obteve 9,2+1,3 para S. typhimuruim obteve 6+£0,8mm, para S.
enteritidis média de 8,5£1,8mm. A amostra 7.CMC+CBNC+PQO08® [0.2%], contendo
cloreto de benzalcénio impregnado em nanocristais de celulose obteve para S. aureus
16,6+0,5mm de halo de inibicdo, para E.coli 10,31£1,6 mm de halo de inibigado, para S.
typhimuruim, cerca de 10,6+0,4mm de halo de inibicdo e para S. enteritidis média de
10,510,4.

Sais quaternarios de aménio como o cloreto de benzalcdnio, carregam uma
carga positiva no atomo de nitrogénio (N*) em solucdo. O efeito antimicrobiano destes,
em geral € devido a uma ruptura eletrostatica da parede celular subsequente a invasao
por uma cadeia lipofilica de comprimento especifico. O agente ndo é consumido no
processo, portanto, a atividade antimicrobiana € continua, desde que esse material
bioativo esteja aderido a superficie. Considera-se improvavel que 0os microrganismos
se tornem resistentes a esse tipo de ataque, pois isso envolveria uma modificagao
importante de sua estrutura de parede celular (BORSA, 2012; THOMAS et al., 2009).

Outro fato interessante observado é o aumento da atividade antimicrobiana
para a amostra que continha CNC quando comparada com a que continha fibra ambas
modificadas com cloreto de benzalconio, sugerindo que os nanomateriais contribuem
para a liberagdo do composto ativo, possivelmente devido a melhor dispersdo na
matriz causando uma maior disponibilidade. Conforme a literatura, nanocristais
derivados de acido sulfurico fornecem uma superficie carregada para adsorver
surfactantes (SHANKARAN, 2018).

Relatos de Ortiz et al., (2018) para a filmes de proteina de soja com diferentes
conteudos de celulose microfibrilada e 6leo essencial, considerou que sem CEO nao
apresentaram atividade antimicrobiana, enquanto a, a adicdo de CEO a proteinas e
filmes de nanocompositos rende a eles uma importante atividade antimicrobiana
contra Bacillus cereus, Escherichia coli, Salmonella enteritidis e Staphylococcus
aureus (ORTIZ et al., 2018).
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Youssef et al., (2016) para avaliar a susceptibilidade de cepas patogénicas,
utilizou o método de difusdo-disco, e foi detectado que a medida que o carregamento
de ZnO-NPs aumenta o didmetro da zona de inibicdo dos bionanocompdsitos
CH/CMC/ZnO também aumenta. Ficou claro, a partir da zona de inibi¢ado, que os ZnO-
NPs possuiram atividade bactericida eficaz. A maior influéncia foi observada contra
Bacillus cereus e Staphylococcus aureus para os quais a zona de inibicdo variou de 5
a 15 mm em comparagao com outras cepas patogénicas testadas e nenhuma zona
de inibicao foi detectada para (CH/CMC) como o branco. As nanoparticulas de ZnO
sintetizadas mostraram-se eficazes contra essas bactérias (YOUSSEF et al., 2016).

Akhtar et al., (2018), produziu e -caracterizou filmes antioxidantes e
antimicrobianos baseados em CMC enriquecidos com polissacarideos de casca de
grao de bico (CHPS), os filmes de CMC-CHPS foram analisados contra bactérias
comuns de intoxicagao alimentar Escherichia coli (Gram-negativas) e Staphylococus
aureus (Gram-positivas) usando o método de difusdo em agar em disco. O filme CMC-
CHPS mostrou efeito inibitdrio significativo (p <0,05) contra ambas as espécies de
bactérias em comparagao com o controle. Ao aumentar a concentragao de CHPS, a
zona de inibigédo foi aumentada. O filme CMC-CHPS mostrou atividade antibacteriana
superior contra Gram-positivos em vez de Gram-negativos, e concluiu que as
atividades antimicrobianas positivas mostraram que os filmes podem ser usados como
material de embalagem antibacteriano para melhorar a vida util dos alimentos
(AKHTAR et al., 2018).

Com os resultados obtidos, esta propriedade reflete um amplo e favoravel
caminho para aplicagées em materiais funcionais antimicrobianos, com possibilidades
de utilizacdo seja na industria de embalagens, alimentos, biomédica, saude publica,

entre outras.
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5 CONSIDERAGCOES FINAIS E PERSPECTIVAS

A empregabilidade das fibras naturais e dos nanocristais de celulose atrai
cada vez mais estudos e investimentos, visto que, estes materiais possuem riqueza
de propriedades amplamente versateis e suscetiveis a constantes inovagdes. A
celulose de modo geral, € uma macromolécula biolégica muito abundante, de fontes
renovaveis, biodegradavel, ndo toxica, extremamente competitiva em relagdo aos
problemas ambientais emergentes e a demanda por materiais ecologicamente
corretos de baixo custo, além de possuir excelentes propriedades fisicas, quimicas e
mecanicas, fatores que ampliam ainda mais o interesse por seu uso.

Este estudo teve como objetivo fornecer uma visdo ampla e aprofundada
sobre materiais celulésicos. As principais contribui¢cdes deste estudo estdo resumidas
a segquir:

(1) Obtencéo de fibras celulésicas (taboa, casca de coco babagu, casca
de coco baru, casca de castanha do Para, vagem de soja e vagem de amendoim) com
propriedades fisico-quimicas melhoradas em virtude da mercerizacdo e
branqueamento.

(2) Obtencdo de nanocristais de celulose de diferentes fontes
lignoceluldsicas (taboa, casca de coco babagu, casca de coco baru, casca de
castanha do Para, vagem de soja e vagem de amendoim branqueadas).

(3) Modificagao quimica de fibras de taboa branqueadas (nanoparticulas
de prata e cloreto de benzalconio comercial), que apresentaram propriedades
antimicrobianas.

(4) Materiais funcionais (compdsitos e bionanocompodsitos) de
carboximetilcelulose com fibras (modificadas com nanoparticulas de prata e cloreto de
benzalcénio comercial) e nanocristais (modificados com cloreto de benzalcénio
comercial e monémeros de quitosana) que expressaram ganho em hidrofobicidade,
tensao na ruptura, bem como, atividade antimicrobiana.

Em uma primeira etapa, algumas propriedades de seis diferentes fibras
naturais taboa (Typha domingensis), casca de coco babagu (Attalea ssp.), casca de
coco Baru (Dipteryx alata), casca de castanha do Para (Bertholletia excelsa), vagem
de soja (Glycine max) e vagem de amendoim (Arachis hypogaea) nao tratado e tratado
com peroxido alcalino foram discutidos neste trabalho. Os resultados obtidos
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confirmaram que o processo de branqueamento utilizado influencia a estrutura
quimica, fisica, morfoldgica e térmica das fibras estudadas, em diferentes proporgdes.

O tratamento foi eficaz na remocéo parcial de polissacarideos amorfos nao
celulésicos como lignina, pectina, ceras e consequentemente, aumentou a
disponibilidade de celulose cristalina, fato confirmado pelos dados de composi¢cao
quimica, pelo FTIR que evidenciou a redugao das bandas referindo-se a lignina, e
DRX com o aumento do indice de cristalinidade. Além disso, corroborando com os
efeitos do tratamento, a cor das amostras foi alterada, apresentando ao final do
processo uma coloragcdo amarelo-clara/branca. A analise SEM mostrou que a
superficie das fibras tratadas se tornou menos rugosa e mais homogénea em relagéo
as fibras ndo tratadas. A estabilidade térmica das fibras tratadas aumentou.

Nanocristais de celulose, foram isolados com sucesso a partir das fibras
citadas, subprodutos abundantes e baratos, purificadas, utilizando acido sulfurico 65
wt% preaquecido a 45°C por 45 mim sob agitagdo constante. A hidrolise foi confirmada
pela analise de FTIR onde foram identificados os picos referentes a celulose (3.400
cm™, 2.915 cm, 1.462 cm™, 1.316 cm™, e 1.048 cm™"), e ao novo grupo sulfato (820
cm™). Acerca do tamanho das nanoparticulas todos possuiram um étimo aspecto L/d.
Na imagem de TEM foi possivel observar a estrutura morfolégica dos nanocristais,
bem como a formagdo de aglomerados, também se observou a presenga de
espécimes de celulose recristalizada, com amplo potencial para funcionalizagao em
virtude do alto grau de extremidades da cadeia de reducdo. O zeta potencial foi
medido e obtiveram-se 6timos valores de estabilidade para todas as suspensoes.

Em uma segunda etapa, fibras de taboa branqueadas foram modificadas por
processos fisico-quimicos de impregnacao de nanoparticulas de prata por meio do
reagente de Tollens, e sais quaternarios de aménio comerciais foram obtidas com
sucesso. As nanoparticulas apresentaram-se aderidas a superficie das fibras, e
possuiram, em meédia, area de 200 nm. Identificaram-se modificagbes na FTIR e
TGA/DTG que confirmam a impregnacgao de cloreto de benzalconio em diferentes
proporgdes nas amostras. Acerca da atividade antimicrobiana, obtiveram-se respostas
positivas e satisfatérias para o controle de contaminag¢des por microrganismos do
cotidiano. As AgNPs mostraram-se eficientes para as bactérias gram-negativas E.coli,

S. typhimuruim, S. enteritidis. As amostras com diferentes concentragdes de cloreto
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de benzalconio apresentaram melhor atividade contra a bactéria gram-positiva S.
aureus.

Em uma terceira etapa, foram produzidos com sucesso, filmes em matriz de
carboximetilcelulose, reforcados com fibras de taboa branqueadas, fibras de taboa
branqueadas modificadas com de nanoparticulas de prata e com cloreto de
benzalconio comercial. Também foram testados o reforco com a utilizagdo de
nanocristais de fibra de taboa branqueada, e nanocristais modificados com
mondémeros de quitosana e cloreto de benzalcénio comercial.

Espessura CMC foi de 0,026 mm; com a adi¢cado de fibras 0,2 mm e com a
adicdo de CNC 0,028 mm. Todos os filmes foram manuseaveis. O aspecto visual para
CMC foi homogéneo transparente e brilhante, enquanto CMC com fibras tornou-se
opaco, ja com a adigdo de nanocristais continuou transparente, porém levemente
turgido. A MEV mostrou a homogeneidade em CMC e heterogeneidade nos
espécimes com fibras e nanocristais. O angulo de contato inicial para CMC foi 47° e
final 24° e observou-se o fendbmeno de penetracio por capilaridade. Com a adicdo das
fibras branqueadas, modificadas com nanoparticulas de prata, nanocristais e
nanocristais com mondémeros de quitosana, o valor do angulo aumentou cerca de
104% para q inicial e 166% para 0 final. As amostras que continham o surfactante
cloreto de benzalcénio, mantiveram valores semelhantes ao da CMC.

Os principais grupos quimicos da estrutura molecular da CMC foram
identificados por analise de FTIR. A analise DSC mostrou um ganho em Tg e Tm para
os materiais reforcados. O DMA e a analise de tragdo, mostraram que as amostras
ficaram mais frageis apos a adi¢ao dos diferentes reforgos. A resisténcia a tracéo e o
modulo de Young diminuiram para as amostras com fibras e nanocristais, enquanto
houve um ganho na tensao na ruptura. A atividade antimicrobiana foi confirmada para
as amostras que continham as fibras com nanoparticulas de prata com halos médios
de 7,5mm contra S. aureus, E.coli e S. enteritidis e fibras e nanocristais contendo
cloreto de benzalcénio com halos de 9,5mm e 12mm, respectivamente, contra S.
aureus, E.coli, S. enteritidis e S. typhimuruim. Este estudo promoveu a criacdo de
materiais com propriedade unicas e distintas entre si, que amplia as possibilidades de
utilizagcdo seja na industria de embalagens, alimentos, biomédica, entre outras.
Portanto, os materiais investigados apresentam grande potencial para uso como

reforgo e revestimentos em diversas aplicagdes de engenharia.
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Perspectivas

Impulsionado pela atividade de pesquisa em materiais e nanomateriais
funcionais, fibras e nanocristais de celulose oferecem uma alternativa viavel para a
industria de produtos verdes e ecologicos. Em resumo, os resultados desta tese nao
s6 contribuem para o entendimento fundamental das propriedades e comportamento
dos materiais desenvolvidos, mas também oferecem sugestdes sobre novos tipos de

aplicagdes, e sugerem novas oportunidades de pesquisas. Elencam-se:

(1) Investigacdo das propriedades de barreira (Vapor e Oxigénio) e Opticas;

(2) Verificagdo da toxicidade e dos processos degradativos que acometem
esses materiais;

(8) Aplicacao dos filmes produzidos como revestimentos em superficies de

materiais para embalagens, e avaliagdo de suas propriedades.

Ao observar os resultados deste estudo, contata-se que os objetivos foram
alcangados com sucesso, e sugere-se que as investigacdes continuem, focadas na
aplicabilidade destes materiais, bem como, busca de novos e criativos usos, visto que

sao particulas/materiais extremamente versateis.
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APENDICE A - Metodologia para determinagéo de FDA, LPer, Celulose e Cinzas.
Fibra em detergente acido (FDA)

1) Confeccionados sacos de TNT, previamente pesados, introduzidos cerca de 1g
de amostra e selados, posteriormente os sacos foram lavados em acetona e
secos para dar inicio a analise de fibra em detergente acido.

2) Uma solugéo de acido sulftrico 0,5 mol. L' foi preparada e colocada em um
reator de bancada, juntamente com os saquinhos previamente lavados
identificados e secos, essa mistura permaneceu a 105°C durante 1 hora no
reator. Apos as amostras foram lavadas com agua destilada, secas em estufa
105°C por 24 horas e pesadas. A massa dos saquinhos € novamente pesada

e obtemos o percentual de FDA.

Equacgao 7 — Calculo do percentual de fibra em detergente acido.
Fpa@) = (M~ M7, x 100

Lignina Permanganato de Potassio (LPer)

3) Os saquinhos da etapa anterior forma abertos e conteudo transferido para
cadinhos filtrantes (previamente secos e pesados) — essa etapa ocorre a
obtenc&o dos dados de Lignina Permanganato de Potassio (LPer).

a. Prepare as seguintes solugdes:
i. Solucdo de Permanganato de Potassio (KMnQOa):
1. Dissolva 50g de KMnO4 em 1L de agua destilada. Proteja
da luz, em vidro escuro.
ii. Solugao tampao:
1. Dissolva 6g de nitrato férrico hidratado [Fe(NO3)3.9 H20] e
0,15g de AgNO3 em 100 mL de agua destilada. Adicione
500 mL de acido acético glacial, 5g de acetato de potassio
e 700 mL de alcool butil terciario e misture.
iii. Solugdo combinada de permanganato (2:1)
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1. Misture a solugao de KMNO+ e a solugao tampao em razao

de 2:1, antes de ser usada. Nao devendo ser estocada.
iv. Solucdo de desmineralizagao:

1. Dissolva 50g de acido oxalico dihidratado (H2C204. 2 H20)
em 700 mL de etanol 95%. Adicione 50 mL de HCI
concentrado (12N) e 250 mL de agua destilada e misture.

v. Solucéo de alcool a 80%:
1. Misture 155 mL de agua destilada em 845mL de alcool

etilico a 95%.

. As massas sao devidamente registradas;

. Os cadinhos filtrantes foram entdo acondicionados em uma bandeja de
vidro, cuja qual foi coberta com as seguintes solugoes:

i. Coloque os cadinhos filtrantes com os residuos de fibra em
detergente acido em uma bandeja de vidro, com uma cama de
agua destilada que cubra 2 a 3 cm de altura.

ii. Adicione 30 mL de solugao 2:1 em cada cadinho filtrante, a fim de
que o nivel da agua na bandeja, seja o mesmo da solugao nos
cadinhos filtrantes. Adicione um pequeno bastdo de vidro em
cada cadinho filtrante para mexer o conteudo e permitir que a
solucdo 2:1 entre em contato com todas as particulas.

iii. Mantenha o nivel da solugdo 2:1 nos cadinhos filtrantes por 2
horas. Mexa o conteudo dos cadinhos filtrantes a cada 15 mim. A
coloracao purpura deve estar presente o tempo todo.

iv. Filtre sob vacuo até esgotar.

v. Coloque os cadinhos filtrantes e residuos em uma bandeja limpa,
com agua e adicione 30 mL da solugdo desmineralizadora.
Depois de 15 minutos esgote em filtro a vacuo.

vi. Lave os cadinhos filtrantes com o residuo da solugéo
desmineraliadora até a coloracado ficar clara — amarelada a
branca.

vii. Lave os cadinhos filtrantes com os residuos com a solugao de

etanol (30mL). Filtre sob vacuo e repita a lavagem.
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viii. Lave duas vezes de maneira similar com acetona (30mL), filtre
sob vacuo até esgotar.
ix. Seque em estufa por 8 horas durante a noite a 100°C, esfrie em

dessecador até equilibrio e registre as massas.

Equacgao 8 — Calculo do percentual de lignina permanganato de potassio.
Mi cadinho — M fcadinho
LPer(%) = (¢ f )/ vii cadinho) % 100

Celulose

4) Para obter quantidade de celulose a partir do residuo da lignina
‘permanganato”, queime os cadinhos durante 3 horas a 500°C, transfira para o
descecador e pese. Calcule a porcentagem a partir da diferenga na pesagem

antes e depois da queima.

Equacéo 9 — Calculo do percentual de celulose
MfcadinhoLPer — MfcadinhoMufla
Celulose(%) = (( / / / )/Mi cadinhoLPer) ot

Cinzas
5) Apos a queima em relagao aos residuos iniciais obten-se as cinzas.

Equacéo 10 — Calculo do percentual de cinzas.
Cinzas(%) = 100 — (FDA% + LigPer% + Celulose%)

Referéncia:

SILVA, D. J.; QUEIROZ, A. C. Anadlise de alimentos: métodos quimicos e
biolégicos. 3. ed. [s.l.] UFV, 2006.
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