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Resumo

O presente estudo descreve a preparacdo de plasticos biodegradaveis de pectina reforgados com
nanofibrilas de celulose por casting continuo. A caracterizagcdo das nanofibrilas por microscopia
eletrbnica de transmissdo mostrou uma elevada razdo de aspecto. Também foi notado que os filmes
bionanocompdésitos pectina/nanofibrila de celulose apresentam elevada transparéncia Gtica
independentemente da concentracdo de nanofibrilas. A resisténcia a tracdo e mddulo eléstico dos
bionanocompositos foram substancialmente aumentados, em torno de 100%, em relacéo ao filme de
pectina puro, para concentracdo de nanofibrila de 1,5%. Os bionanocompdsitos pectina/nanofibrila
sdo, portanto, materiais de desempenho superior, 0 que lhes ddo imenso potencial para aplicagdes
tecnoldgicas, tais como revestimento e embalagens alimenticias, sendo possivel notar-se também que
0 processamneto por Casting Continuo foi adequado.

Palavras-chave: Filme Biodegradavel; Producdo Escalonada; Nanomateriais; Propriedades
Mecanicas.

PECTIN/CELLULOSE NANOFIBRILS BIONANOCOMPOSITES PRODUCED BY
CONTINUOUS CASTING

Abstract

This study describes the preparation of biodegradable pectin films reinforced with cellulose nanofibrils
by continuous casting. Transmission electron Microscopy characterizations of cellulose nanofibrils
revealed a large aspect ratio. It was also noted that pectin/cellulose nanofibrils bionanocomposite films
were highly transparent regardless of cellulose nanofibril concentration. Tensile strength and elasticity
of bionanocomposites were substantially increased, about 100%, in relation to pure pectin film, for
cellulose nanofibrils concentrations of 1,5 %. Hence, pectin/cellulose nanofibrils bionanocomposites
are mechanically superior materials with extended potential for technological applications including
coating and food packaging materials.

Keywords: Biodegradable Film; Scaled-up Production; Nanomaterials, Mechanical Properties.

1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos muita atencdo tem sido dada aos topicos de sustentabilidade e materiais
ambientalmente saudaveis, incluindo o uso de biomassa como reforco em materiais compositos
(Khalil et.al, 2014). Além disso, a alta necessidade de substituir plasticos ndo biodegradaveis
derivados do petréleo por aqueles considerados ecologicamente corretos também aumentou, pois
assim varias preocupagoes seriam resolvidas, tais como a poluicdo gerada pelos plasticos comuns, a
emissdo de CO, e até questbes referentes a sustentabilidade de grande parte dos materiais
(Nechyporchuk, Belgacem & Bras, 2016).

Pectina € um dos polissacarideos que tem se tornado cada vez mais relevante para o
desenvolvimento de plasticos biodegradaveis, devido principalmente a sua abundancia na natureza.
Ela é um componente estrutural da parede celular das plantas sendo composta majoritariamente por
cadeias de poli(acido galacturénico). A pectina apresenta um enorme potencial para aplicagdes como
fibras na inddstria téxtil, produtos farmacéuticos, cosméticos e bioimplantes (Cabelo et.al 2015;

Embrapa Instrumentacdo, S&o Carlos/SP, 21 a 22 de Novembro de 2017
32



Rede

En@a groNano
10 oo

IX Workshop de Nanotecnologia Aplicada ao Agronegécio

Cabelo et.al 2017). Contudo, para aplicagdo como pléstico biodegradavel, a pectina apresenta
propriedades mecéanicas limitadas, o que pode ser solucionado pela adi¢do de agentes de reforgo.

As nanofibrilas de celulose (NFC) sdo um tipo de nanomaterial que vem recebendo elevada
atencdo nas Ultimas décadas, por serem ndo tdxicas, biodegradaveis, estaveis e apresentarem baixo
custo. Elas sdo as menores unidades estruturais das fibras vegetais, sendo constituidas por um feixe
longo de cadeias de celulose, flexivel e com didmetro entre 1 a 100 nm, mas com comprimento
micrométrico (Khalil et.al, 2014; Nechyporchuk, Belgacem & Bras, 2016). As NFC podem ser
obtidas de diversas fontes, como folhas, madeira, flores e até cascas de semente mediante tratamentos
mecanicos cisalhantes (Nechyporchuk, Belgacem & Bras, 2016). O uso de NFC como agente de
reforco tem sido amplamente publicado na literatura, porém a adicdo de NFC em plasticos
biodegradaveis de pectina mediante um método escalonado de producdo em via aquosa ainda ndo
investigado. A combinacdo pectina/NFC é entdo definida como um bionanocompdsito, o qual pode
apresentar inimeras vantagens em comparacdo aos plasticos de pectina puros, a exemplo da maior
resisténcia mecéanica e melhores propriedades de barreira ao vapor de &gua (Khalil, Bhat & Yusra,
2012; Burgos-Marmol & Patti, 2017; Zare, 2015).

Este trabalho teve como objetivo a producéo de bionanocompositos pectina/NFC utilizando o
casting continuo, uma técnica de processamento em via aquosa emergente para obtencdo escalonada
de filmes biodegradaveis. As propriedades mecanicas dos bionanocompdsitos foram avaliadas em
fungéo da concentragdo de NFC na matriz de pectina.

2 MATERIAL E METODOS

2.1 Material

As NFC de fibra de eucalipto foram gentilmente cedidas pela empresa Suzano Papel &
Celulose. A amostra foi fornecida como uma suspensdo aquosa com teor de sélidos de 13%. Foi
utilizada uma pectina de grau alimenticio (USP-B) adquirida da CP Kelco (Limeira, SP). Toda a parte
experimental deste trabalho foi realizada utilizando exclusivamente 4gua ultra-pura (p = 18.2 MQ cm).

2.2 Preparacao dos bionanocompdsitos pectina/NFC

Quantidades desejadas de NFC foram adicionadas em 400 g de agua ultra-pura e submetida a
sonicacdo por 5 min com um equipamento Branson 450 operando com poténcia de 70%. As
suspensdes obtidas foram adicionadas com massa de pectina para resultar em solugdo do polimero
com concentracdo de 6 %. A solugdo foi obtida em um misturador a vacuo operando a 2000 rpm e -
400 mmHg por 1 h. A solucdo final foi imediatamente utilizada na preparacdo dos filmes para evitar
re-aglomeracdo das NFC. A concentracdo de NFC nos bionanocompésitos foi variada entre 1, 1,5 e 2
% em relacdo & massa de pectina.

Os filmes bionanocompositos foram preparados pelo método casting continuo (CC) em uma
unidade piloto de laminacdo KTF-B (Mathis, Suica). O método consistiu no espalhamento ininterrupto
das diferentes solugdes em um substrato com a espessura da ld&mina umida de solucdo definida a 1,5
mm utilizando um dispositivo composto por uma Doctor Blade tipo B e um par de reldgios
comparadores de alta precisdo (x 0.001 mm). Os filmes foram secados a temperaturas pré-
estabelecidas a uma velocidade de 20 cm min™. Ao final do casting continuo, os filmes
bionanocompdsitos foram bobinados e armazenados para futuras caracterizagoes.

2.3 Técnicas de caracterizacgao

A morfologia da NFC foi observada por microscopia eletrénica de transmissdo (MET) em
modo varredura em com equipamento FEI Magellan 400 L. As amostras foram recobertas com uma
fina pelicula de ouro antes das medidas. As propriedades mecanicas dos bionanocompdsitos foram
determinadas em uma maquina universal de ensaios mecanicos Instron 5569 (Instron Corporation,
EUA) equipada com uma célula de carga de 500 N. Os ensaios foram realizados de acordo com a
norma ASTM D882-09. Foram testados, pelo menos, 5 corpos-de-prova por tipo de amostra e 0s
valores médios de modulo elastico (E, MPa), resisténcia a tra¢do (o1, MPa) e alongamento na ruptura
(g8, %) foram calculados. A espessura dos plasticos foi previamente determinada com um micrémetro
digital Mitutoyo (Mitutoyo Corp., Japao).
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 mostra uma micrografia para a NFC onde é possivel observar fibrilas longas,
flexiveis e entrelacadas. Em termos de dimensdes, a NFC apresentou didametros (d) da ordem de 40 —
100 nm. O comprimento (L) ndo pode ser determinado devido ao entrelacamento das fibrilas, porém é
possivel concluir que a NFC apresenta elevada razdo de aspecto (L/d) em razdo dos comprimentos
superiores a10 pm.

Figura 1. Micrografia de MET para a NFC obtida de fibras de eucalipto.
O processamento das solucdes de pectina com fragdo massica de 6% por CC foi acompanhado

com a variacao da concentracdo de NFC (0%, 1%, 1,5% e 2%). A Figura 2 ilustra o aspecto visual dos
bionanocompdsitos.

Workshop de Nanotecnologia

0% 1% 1,5% 2%
Figura 2. Imagem dos bionanocompositos com diferentes concentragdes de NFC.

Observa-se uma boa transparéncia dos filmes independente da concentracdo de NFC. Isto
sugere uma que boa dispersdo das nanofibrilas na matriz de pectina foi alcancada. A Tabela 1
apresenta as propriedades mecanicas E, o7 € &g dos diferentes bionanocompésitos.

Tabela 1. Propriedades mecanicas de tra¢do para bionanocompositos pectina/NFC produzidos por CC.
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NFC (%) o7 (MPa) £s (%) E (GPa)
0 36+6 40+ 14 14202

1 48 + 12 1,8+0,6 36+05

15 64+ 6 26+0,9 4401

2 634 34+08 35+05
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Nota-se que ha um aumento de ot conforme aumento da concentragdo de NFC, indicando que
as nanofibrilas atuaram como um reforco sobre a matriz de pectina e consequentemente aumentando a
resisténcia mecanica dos bionanocompositos. Também se nota que o filme com 2% NFC apresentou
ot similar ao filme com 1,5% NFC, isso ocorreu provavelmente devido a saturacdo do filme em
relacdo a presenca das nanofibrilas. Em paralelo houve uma ligeira redug@o no € € aumento do E com
o aumento da concentragdo de NFC nos bionanocompdsitos. Em relagdo ao filme de pectina puro, a 61
e E aumentaram em torno de 100% com adigdo de pelo menos 1,5% NFC. Isto reflete a boa
compatibilidade quimica entre a NFC e a pectina aliada a boa dispersdo das NFC que foi atingida via
CC.

4 CONCLUSAO

As NFC de eucalipto apresentaram caracteristicas desejadas como agente de refor¢co uma vez
gque o MET possibilitou verificar uma alta razdo de aspecto para esse nanomaterial. A resisténcia
mecénica do filme de pectina foi substancialmente aumentada com adi¢cdo de NFC, além do mais o
processamento por Casting Continuo foi satisfatério uma vez que permitiu filmes integros e com
propriedades mecéanicas adequadas. Os bionanocompdsitos pectina/NFC produzidos por Casting
Continuo sdo, portanto, materiais de desempenho superior, o que lhes ddo imenso potencial para
aplicagdes tecnoldgicas, tais como revestimento e embalagens alimenticias
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