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RESUMO

Devido aos diversos problemas ambientais relacionados ao uso de embalagens
plasticas oriundas de fontes ndo renovaveis, pesquisas tém sido realizadas com o
intuito de explorar e otimizar a utlizacdo de matérias-primas que sejam
ecologicamente corretas para a obtencédo desses materiais. A celulose é o biopolimero
mais abundante no mundo e um dos mais importantes de que se tem conhecimento.
O uso de estruturas celulosicas em escala nanométrica tem sido investigado por
apresentarem algumas vantagens, como por exemplo, maiores areas superficiais,
contribuindo, assim, para aplicacbes mais promissoras como agentes de reforco
mecéanico em materiais biopoliméricos. As principais rotas de obtencdo de
nanocelulose estdo relacionadas a exploracdo de recursos vegetais, entretanto,
algumas bactérias sao capazes de produzir celulose bacteriana que, assim como as
de origem vegetal, servem de fonte para se obter materiais hanocelulésicos. Dessa
forma, o presente trabalho consistiu na obtencéo e caracterizagcdo de nanocelulose
bacteriana (do tipo “nanocristais”) e foi estudada a influéncia da adicdo desses
nanocristais em filmes a base de trés polimeros naturais hidrossoluveis (gelatina,
hidroxipropilmetilcelulose e pectina) nas propriedades fisicas (mecanica, barreira ao
vapor de agua, hidrofobicidade e umidade), bem como quimicas (cristalinidade e
temperatura de degradacéo). Os nanocristais de celulose bacteriana foram obtidos
por hidrélise acida a partir de residuos industriais de curativos de biocelulose. Os
nanocristais apresentaram comprimento meédio de 120 + 31 nm e 13 £ 3 nm de
didmetro. Foi estudada também a influéncia do tipo de homogeneizacdo das
dispersdes filmogénicas (baixa energia e alta energia) nas propriedades mecanicas e
de barreira ao vapor de agua. Os filmes resultantes de dispersdes seguindo protocolo
de alta energia apresentaram de maneira geral melhores propriedades. Foi observado
também um incremento nas propriedades mecéanicas dos filmes apos a adi¢cdo dos
nanocristais, especialmente nos filmes de hidroxipropilmetilcelulose e nos filmes de
pectina contendo 10% em massa de nanocristais. A permeabilidade ao vapor de agua
diminuiu com a adicdo de 5% e 10% em massa de nanocristais nos filmes de
hidroxipropilmetilcelulose quando os protocolos de alta e baixa energia foram
empregados, respectivamente. Através das andlises de microscopia eletrdnica de
varredura foi possivel observar, de maneira geral, filmes com aspecto homogéneo,

indicando uma boa disperséo dos nanocristais nas matrizes poliméricas, com excec¢ao



dos filmes de pectina contendo nanocristais nas concentracdes de 2,5% e 5%. Nas
analises de microscopia eletronica de varredura das superficies de fratura mecanica
foi possivel verificar uma diferenca na microestrutura da regido onde houve o
rompimento nos filmes nanoestruturados, porém ndo houve indicios de aglomeracdes
do agente de reforco e nem a presenca de imperfeicdes nessas regioes. O presente
trabalho auxiliou na elucidacdo do comportamento do agente de reforco em cada
matriz através da correlacdo com os resultados obtidos por meio das caracterizacfes

das propriedades citadas.

Palavras-chave: Nanocelulose. Embalagens biodegradaveis. Economia circular.

Biorrefinaria.



ABSTRACT

Due to the several environmental problems related to the use of plastic packaging from
non-renewable sources, research has been carried out in order to explore and optimize
the use of raw materials that are environmentally friendly to obtain these materials.
Cellulose is the most abundant biopolymer in the world and one of the most important
known. The use of cellulosic structures on a nanoscale has been investigated for
presenting some advantages, such as, for example, larger surface areas, thus
contributing to more promising applications as mechanical reinforcement agents in
biopolymeric materials. The main routes for obtaining nanocellulose are related to the
exploitation of plant resources, however, some bacteria are capable of producing
bacterial cellulose which, like those of plant origin, serve as a source for obtaining
nanocellulosic materials. Thus, the present work consisted in obtaining and
characterizing bacterial nanocellulose (of the type “nanocrystals”) and the influence of
the addition of these nanocrystals in films based on three water-soluble natural
polymers (gelatin, pectin and hydroxypropylmethylcellulose) on physical properties
(mechanical, water vapor permeability, hydrophobicity and humidity), as well as
chemical (crystallinity and degradation temperature). The bacterial cellulose
nanocrystals were obtained by acid hydrolysis from industrial residues of biocellulose
dressings. The nanocrystals had an average length of 120 £ 31 nm and 13 + 3 nm in
diameter. The influence of the type of homogenization of filmogenic dispersions (low
energy and high energy) on the mechanical and water vapor barrier properties was
also studied. The films resulting from dispersions following the high energy protocol
showed better properties in general. It was also observed an increase in the
mechanical properties of the films after the addition of the nanocrystals, especially in
the hydroxypropylmethylcellulose films and in the pectin films containing 10% of
nanocrystals. Water vapor permeability decreased with the addition of 5% and 10% by
mass of nanocrystals in hydroxypropylmethylcellulose films when the high and low
energy protocols were employed, respectively. Through scanning electron microscopy
analyzes it was possible to observe, in general, films with homogeneous aspect,
indicating a good dispersion of nanocrystals in polymer matrices, with the exception of
pectin films containing nanocrystals in concentrations of 2.5% and 5%. In the scanning
electron microscopy analysis of the mechanical fracture surfaces, it was possible to
verify a difference in the microstructure of the region where there was a break in the
nanostructured films, but there was no evidence of agglomerations of the reinforcing
agent or the presence of imperfections in these regions. The present work helped to
elucidate the behavior of the filling agent in each matrix through the correlation with
the results obtained through the characterization of the properties mentioned.

Keywords: Nanocellulose. Biodegradable packaging. Circular economy. Biorefinery.
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HNC5 Filmes de HPMC 2% + NC 5%

HNC5T Filmes de HPMC 2% + NC 5% + Turrax®
HPMC Hidroxipropilmetilcelulose

MET Microscopia eletronica de transmissao
MEV Microscopia eletronica de varredura

ms Massa final da amostra

mi Massa inicial da amostra

mw Massa molar da 4gua

NC Nanocristais

NCC Nanocristais de celulose

NCCB Nanocristais de celulose bacteriana



NF
NFC

P
PNC10
PNC10T
PNC25
PNC25T
PNC5
PNC5T
PVA
rpm

T

Td

Td1

Td2
Tds
Tda

Tt

TG

Ti

m

UR
WVTR

Nanofibras

Nanofibras de celulose

Pectina

Filmes de Pectina 2% + NC 10%

Filmes de Pectina 2% + NC 10% + Turrax®

Filmes de Pectina 2% + NC 2,5%

Filmes de Pectina 2% + NC 2,5% + Turrax®

Filmes de Pectina 2% + NC 5%

Filmes de Pectina 2% + NC 5% + Turrax®

Permeabilidade ao vapor de agua

Rotacbes por minuto

Turrax®

Temperatura de degradacéo

Temperatura de degradacéo associada ao primeiro evento térmico
Temperatura de degradacéo associada ao segundo evento térmico
Temperatura de degradacéo associada ao terceiro evento térmico
Temperatura de degradacéo associada ao quarto evento térmico
Temperatura final de degradacéo

Andlise termogravimétrica

Temperatura inicial de degradacgao

Temperatura de degradacéo

Umidade relativa

Velocidade de transmissédo do vapor de agua

Angulo de difragéo



LISTA DE SIMBOLOS

® (marca registrada)

°C (graus Celsius)

c (centi)

D (difusividade de vapor de agua através do ar)
g (grama)

h (hora)

k (quilo)

K (temperatura em Kelvin)

L (litro)

m (metro)

m (mili)

m (mili)

min (minuto)

n (nano)

P (pressao total)

P1 (presséo saturada de vapor a 298 K)

P> (presséo parcial da face inferior do filme)
Ps (presséo parcial do lado superior do filme)
Pa (Pascal)

R (constante dos gases)

s (segundo)

T (temperatura)

V (volts)

y (espessura média dos filmes)

z (altura média atingida pelo gas inerte)
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1 INTRODUCAO

A maioria das embalagens plasticas sdo produzidas a partir de fontes nao
renovaveis, como o petréleo. No entanto, a crescente preocupa¢do em diminuir 0 uso
dos recursos fésseis e a geracao de residuos ndo biodegradaveis vem impulsionando
pesquisas no sentido de se desenvolver embalagens que sejam ecologicamente
corretas (Ghaderi, Hosseini, Keyvani & Gémez-Guillén, 2019).

Os residuos sélidos resultantes do uso de embalagens plasticas constituem
em um dos principais problemas ambientais relacionados ao uso dos plasticos. No
Brasil sdo produzidos cerca de 11 milhdes de toneladas por ano, colocando o pais em
4° lugar na producdo mundial desse tipo de residuo (Yuliana, Huynh, Ho, Truong &
Ju, 2012; Mohan, Harini, Aafrin, Babuskin, Karthikeyan, Sudarshan, Renuka &
Sukumar, 2018). No mundo, séo produzidas mais de 350 milhdes de toneladas de
plasticos e estima-se que 85% do lixo presente nos oceanos seja de material plastico
(Haghighi, Gullo, La China, Pfeifer, Siesler, Licciardello & Pulvirenti, 2020).

Diante desse cenario, materiais de fontes renovaveis vém sendo utilizados
como matéria-prima para se obter embalagens a partir dos “plasticos verdes” ou
“bioplasticos”. Diversos materiais tém sido estudados como fonte de matéria-prima
para a obtencdo desses bioplasticos, como por exemplo, os polimeros naturais e/ou
biodegradaveis (Pella, Silva, Pell4, Beneton, Caetano, Simdes & Dragunski, 2020).
Dependendo da formulacdo e metodologia empregada, os bioplasticos podem ser,
inclusive, biodegradaveis, e até comestiveis, possibilitando assim, novas formas de
aplicacdes (Kowalczyk & Baraniak 2014).

Existe uma série de biopolimeros utilizados na fabricacdo dos bioplasticos.
Dentre eles, alguns polissacarideos se destacam, como o amido, derivados de
celulose, pectina, alginato e quitosana. Ja entre o grupo das proteinas, o colageno,
gelatina, proteinas do leite , proteina de soja, albumina, glaten e zeina tém sido
amplamente estudados. Esses materiais despertam interesse devido as suas
caracteristicas como biocompatibilidade, abundancia e biodegradabilidade (Souza &
Fernando, 2016; Najwa, Guerrero, de la Caba & Hanani, 2020).

Além dos polimeros citados acima, a celulose e seus derivados merecem
destague quando se fala em producédo de filmes biopoliméricos. Além de a celulose
ser o polimero natural mais abundante no mundo, possui excelentes propriedades

como biodegradabilidade, biocompatibilidade e baixo custo, quando comparada a


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2214289419303527#bib0140
https://www.sciencedirect.com/topics/chemical-engineering/cellulose-derivative
https://www.sciencedirect.com/topics/chemical-engineering/cellulose-derivative
https://www.sciencedirect.com/topics/food-science/pectin
https://www.sciencedirect.com/topics/chemical-engineering/alginate
https://www.sciencedirect.com/topics/food-science/milk-protein
https://www.sciencedirect.com/topics/food-science/soy-protein
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outros polimeros de origem sintética (Klemm, Schumann, Kramer, Hebler, Hornung,
Schmauder & Marsch, 2006; Vanitjinda, Nimchua & Sukyai, 2019).

Entretanto, embalagens a base de biopolimeros em geral exibem
caracteristicas que necessitam ser melhoradas para que sejam equiparaveis as
tradicionais obtidas do petréleo, especialmente no que tange as suas propriedades
mecanicas, de barreira a vapores e solubilidade. Nesse sentido, a nanotecnologia tem
sido utilizada para melhorar a performance das embalagens biopoliméricas
(Cerqueira, Bourbon, Pinheiro, Martins, Souza, Teixeira & Vicente, 2011; Sanchez,
Hortal, Aliaga, Devis & Cloquell-Ballester, 2014).

A celulose é um biopolimero altamente versétil, podendo ser usada como
matriz continua e também em forma de nanocelulose, ou seja, nanofibrilas (NF) ou
nanocristais (NC), para formar materiais sustentaveis e multifuncionais. As
nanoceluloses estdo entre os materiais em escala nanométrica que podem ser usados
como agentes de reforco mecanico em matrizes poliméricas usadas no preparo de
filmes. Os NC sao conhecidos como “whiskers” e podem ser obtidos a partir de fibras
e fibrilas ap6s a remocao dos dominios desordenados via hidrélise &cida, por exemplo
(Kontturi, Laaksonen, Linder, Groschel, Rojas & Ikkala, 2018).

As nanoceluloses podem ser extraidas da celulose de origem vegetal, bem
como da celulose bacteriana. A primeira € a principal fonte de extracdo, sendo
constituida de componentes lignocelulésicos, ou seja, uma mistura complexa de
celulose, hemicelulose e lignina. JA a celulose bacteriana é desprovida de
componentes nédo celuldsicos, o que torna o processo de isolamento mais facil do que
o realizado com a celulose vegetal (George & Siddaramaiah, 2012).

Essas nanoestruturas de origem bacteriana mesclam caracteristicas
presentes em seus precursores, como a pureza da celulose bacteriana (CB), a alta
area de superficie especifica e elevada cristalinidade. Dependendo da rota de
isolamento, grupos carregados podem ser introduzidos na superficie dos NC,
proporcionando-lhes estabilidade coloidal melhorada decorrente da repulséo
eletrostatica. Tal caracteristica € benéfica para os compadsitos porque a dispersédo do
agente de reforco na matriz € um fator determinante para permitir a transferéncia ideal
do estresse mecanico (Otoni, Carvalho, Cardoso, Bernardinelli, Lorevice, Colnago,
Loh & Mattoso, 2018).

Nesse sentido, usar uma matriz com cargas diferentes como aglutinante para

0s nanocristais de celulose bacteriana (NCCB) é uma abordagem interessante para
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verificar a compatibilidade quimica entre as fases e a adesao interfacial entre as
nanoestruturas e o polimero, bem como avaliar o incremento nas propriedades finais
dos filmes obtidos.

Dentro desse contexto, foi realizada uma abordagem de biorrefinaria para
reciclar residuos resultantes da modelagem comercial de celulose bacteriana em
forma de curativos como fonte de CB usada para obtencdo dos NC. O objetivo
principal do trabalho foi isolar NCCB carregados negativamente desses residuos de
baixo valor agregado e promover sua disperséo adequada como cargas dentro de trés
matrizes formadoras de filmes, uma com carater predominantemente catiénico, outra
com carater ndo-idnico e por fim, uma do tipo anidnica.

Para isso, foram selecionados trés biopolimeros para servirem como matriz:
gelatina (cationica), hidroxipropilmetilcelulose (n&o-ibnica) e pectina (anidnica). Os
filmes elaborados com as nanoestruturas apresentaram melhor desempenho no que
diz respeito a embalagens flexiveis. Dessa forma, do ponto de vista ambiental, esses
materiais sado bastante promissores, uma vez que sado oriundos de materiais
sustentaveis e biodegradaveis, diminuindo ndo s6 o tempo de permanéncia de lixo
plastico no ambiente, como também o uso de combustiveis fosseis e geracdo de

gases estufa decorrentes da producao dos plasticos convencionais.
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7 CONCLUSAO

Em resumo, os filmes compostos de gelatina, HPMC e pectina reforcados com
nanocristais de celulose bacteriana apresentaram propriedades adequadas para
aplicacdo como material de embalagem. Todos os filmes eram continuos,
manuseaveis, homogéneos e transparentes. Os nanocristais contribuiram para
melhorar a resisténcia mecanica dos filmes de maneira geral. Entretanto, os que
obtiveram melhores respostas foram os filmes formulados com HPMC e pectina
guando a concentracdo de 10% em massa de agente de refor¢o foi utilizada. As
nanoestruturas na concentracao de 5% contribuiram para melhorar a barreira ao vapor
de agua nos filmes de HPMC quando o protocolo de mistura de alta energia foi
adotado. Através das analises de microscopia eletrdonica de varredura foi possivel
verificar as mudancas na microestrutura dos filmes ocasionadas pela adicdo do
agente de reforco e que eles apresentaram boa dispersdo em todas as matrizes, de
maneira geral. E importante ressaltar que os nanocristais foram isolados da biomassa
excedente, atendendo as tendéncias de biorrefinarias e bioeconomia circular, além de
tal método potencialmente reduzir os custos de producdo de embalagens em
comparacdo com as de plasticos convencionais. Os resultados aqui obtidos tém
implicacbes claras nos esfor¢os recentes da comunidade cientifica para tornar a
substituicdo de plasticos ndo renovaveis e ndo biodegradaveis por compdésitos a base
de fontes renovaveis que sejam viaveis tanto técnica quanto economicamente, em
particular, para aplicacdes de curto prazo como materiais de embalagem, como

objetivou o presente trabalho.
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