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RESUMO

Filmes de amido e quitosana sdo alternativas promissoras para a industria de embalagens, no
entanto, apresentam limitacGes quanto as suas propriedades. Uma alternativa para melhorar as
caracteristicas, € a incorporacdo de nanoparticulas de celulose obtidas por solventes
reutilizaveis como os liquidos idnicos (L1). O objetivo deste estudo foi produzir e caracterizar
nanoparticulas de celulose (NPC-DM) utilizando celulose microcristalina (MCC) e LI
(Hexanoato de 3-dimetilamino-1-propilaménio — DMAPA[Hex) €, incorpora-las em filmes
bionanocompositos de amido de mandioca (4% m/v) e quitosana (2% m/v), utilizando glicerol
(25% m/m de amido e 30% m/m de quitosana) como plastificante. As NPC-DM foram avaliadas
quanto ao rendimento, potencial Zeta, difracdo de raio X (DRX), microscopia eletrénica de
transmissdo (MET), analise termogravimétrica (TG) e espectroscopia de infravermelho (FTIR).
As NPC-DM foram incorporadas as matrizes de amido de mandioca e quitosana em diferentes
concentragdes (0,1; 0,2 e 0,3% de NPC-DM) e filmes sem a adicdo de NPC-DM foram
utilizados como controle. Os bionanocompdsitos elaborados por casting foram avaliados
quanto a espessura, umidade, propriedades opticas, permeabilidade ao vapor de dgua (PVA),
propriedades mecénicas e andlise termogravimétrica. As NPC-DM apresentaram um
rendimento de 27,82%, potencial Zeta de -9,9 mV, indice de cristalinidade de 67,6%, tamanho
médio dos cristais de 5,01 nm, comprimento de 320+24 nm, didmetro de 35+15 nm e razdo de
aspecto de 9,14. Em adicdo, apresentaram-se estaveis termicamente e com estrutura similar a
MCC, indicando eficacia no processo de dissolu¢do com o LI DMAPAHex. A incorporacgéo das
diferentes concentracfes de NPC-DM néo alterou a espessura, teor de umidade e estabilidade
térmica para as duas matrizes poliméricas, no entanto, alterou estatisticamente as propriedades
Opticas. A incorporacéo de 0,2 e 0,3% de NPC-DM reduziu significativamente (p<0,05) a PVA
nas duas matrizes (49,1% amido e 25,6% quitosana), em relacdo ao controle. Na matriz de
amido a incorporacdo de NPC-DM diminuiu a resisténcia a tragdo, o modulo de Young e
aumentou o alongamento na ruptura, comparados ao controle. No entanto, para a matriz de
quitosana, as menores concentracdes (0,1 e 0,2%) de NPC-DM ndo afetaram a resisténcia a
tracdo e o alongamento na ruptura. Foi possivel avaliar 0 uso do LI DMAPA[Heq cOmMo rota
alternativa para producdo de NPC-DM, sendo que essas quando incorporadas em filmes

bionanocompositos, melhoram as propriedades de barreira e alteram as propriedades mecanica.

Palavras-chave: Embalagens biodegradaveis, nanoparticulas, celulose, amido, quitosana,

bionanocompositos.



ABSTRACT

Starch and chitosan films are promising alternatives for the packaging industry, however, they
have limitations regarding their properties. An alternative to improve the characteristics is the
incorporation of cellulose nanoparticles obtained by reusable solvents such as ionic liquid (L1).
The aim of this study was to produce and characterize cellulose nanoparticles (NPC-DM) using
microcrystalline cellulose (MCC) and LI (3-dimethylamino-1-propylammonium hexanoate -
DMAPA [Hex]) and incorporate them in starch bionanocomposite films of cassava (4% w / v)
and chitosan (2% w / v), using glycerol (25% w / w of starch and 30% w / w of chitosan) as
plasticizer. The NPC-DM were evaluated for yield, Zeta potential, X-ray diffraction (XRD),
transmission electron microscopy (MET), thermogravimetric analysis (TG) and infrared
spectroscopy (FTIR). The NPC-DM were incorporated into matrices of cassava starch and
chitosan in different concentrations (0.1; 0.2 and 0.3% of NPC-DM) and films without the
addition of nanoparticles were used as controls. Bionanocomposites made by casting were
evaluated for thickness, humidity, optical properties, water vapor permeability (PVA),
mechanical properties and thermogravimetric analysis. The NPC-DM showed a yield of
27.82%, Zeta potential of -9.9 mV, crystallinity index of 67.6%, average crystal size of 5.01
nm, length of 320 + 24 nm, diameter of 35 £ 15 nm and aspect ratio of 9.14. In addition, they
were thermally stable and with a structure similar to MCC, indicating efficiency in the
dissolution process with LI DMAPA [Hex]. The incorporation of different concentrations of
NPC-DM did not change the thickness, moisture content and thermal stability for the two
polymeric matrices, however, it did change the optical properties statistically. The
incorporation of 0.2 and 0.3% of NPC-DM significantly reduced (P <0.05) the PVA in the two
matrices (49.1% starch and 25.6% chitosan), compared to the control. In the starch matrix, the
incorporation of NPC-DM decreased the tensile strength, Young's modulus and increased the
elongation at break, compared to the control. However, for the chitosan matrix, the lowest
concentrations (0.1 and 0.2%) of NPC-DM did not affect the tensile strength and elongation at
break, compared to the control. It was possible to evaluate the use of LI DMAPA [Hex] as an
alternative route for the production of NPC-DM, which when incorporated into
bionanocomposite films, improve the barrier properties and change the mechanics depending

on the polymeric matrix.

Keywords: Biodegradable packaging, nanoparticles, cellulose, cellulose dissolution, starch,

chitosan, bionanocomposites.
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1 INTRODUCAO

As embalagens de alimentos sdo de grande importancia na preservagéo de produtos
frescos ou processados, pois apresentam funcdes basicas como conter, preservar a qualidade e
proteger de fatores fisicos, microbioldgicos e ambientais (PRIYADARSHI; RHIM, 2020;
KUMAR; MUKHERJEE; DUTTA, 2020).

Os materiais mais utilizados para a producao de embalagens sdo os polimeros sintéticos
derivados de petréleo. Entretanto, o uso desses materiais acarreta problemas ambientais devido
principalmente a ndo biodegradabilidade. O uso de biopolimeros naturais em substituicdo aos
polimeros sintéticos é uma alternativa, pois esses podem ser biocompativeis, biodegradaveis,
de baixo custo e oriundos de fontes renovaveis (RHIM; PARK; HA, 2013). Dentre 0s principais
biopolimeros naturais estdo os polissacarideos como o amido, quitosana, celulose e algumas
proteinas (ROY et al., 2019).

O amido é um polimero natural, constituido de amilose e amilopectina, biodegradavel,
biocompativel, abundante e de baixo custo. Além dessas caracteristicas, o0 amido tem
propriedades termoplasticas que o classifica com boas propriedades para formacéo de filmes
(THAKUR et al., 2019). Todavia, 0 uso do amido como biopolimero para a elaboracdo de
embalagens inclui algumas limitac6es, como a sensibilidade a umidade e baixas propriedades
mecanicas (GOUDARZI; GHAHFARROKHI, 2018). Outro polimero natural que possui a
propriedade de formacéo de filmes € a quitosana, que é considerado o segundo biopolimero
mais abundante na natureza, ficando atras apenas da celulose. A quitosana € obtida da
desacetilacdo da quitina (principal constituinte dos crustaceos) e, também possui propriedades
como biocompatibilidade, biodegradavel, ndo toxicidade, atividade antibacteriana e antifungica
(MA; GARRIDO-MAESTU; JEONG, 2017). Assim como os filmes de amido, os de quitosana
também apresentam limitacGes como, alta permeabilidade ao vapor de agua e baixas
propriedades mecanicas dependendo do método de producdo.

A fim de diminuir as limitacdes dos filmes elaborados a partir desses biopolimeros,
nanoparticulas de celulose vém sendo utilizadas como nanoreforgo nessas matrizes para
melhorar as propriedades de barreira, mecanica e térmica (RHIM; PARK; HA, 2013; HPS et
al., 2016). A exemplo, nanoparticulas de celulose podem ser obtidas da celulose (principal
constituinte das fibras vegetais) por hidrolise. Nesse processo ocorre a remoc¢do das regides
amorfas, formando uma estrutura linear, ordenada e cristalina (ABUSHAMMALA;
KROSSING; LABORIE, 2015). Autores como Silva; Pereira e Druzian (2012); Santana et al.
(2016); Bagde e Nadanathangam (2019); Sogut e Seydin (2018) e Taheri et al. (2020),
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investigaram a incorporacdo de nanoparticulas de celulose em filmes a base de amido e de
quitosana. No entanto, a producdo de nanoparticulas de celulose ocorre principalmente por
hidrélise acida, método que acarreta limitacdes devido a alta toxicidade, corrosividade e
impacto ao meio ambiente (GONCALVES et al., 2018). Assim, os liquidos i6nicos vém
ganhando espaco como método alternativo para obtencdo de nanoparticulas.

Os liquidos idnicos (LI) sdo sais fundidos, ndo inflaméaveis, de baixa pressdo de vapor,
alta estabilidade quimica e térmica (ARVELA et al., 2010; SAMSUDIN et al., 2020). Séo
classificados como solventes de fontes renovaveis e, possuem capacidade de dissolver uma
ampla variedade de polissacarideos, principalmente a celulose (XU et al., 2018).

A producéo de nanoparticulas de celulose utilizando o liquido idnico como solvente, foi
investigado por autores como, Man et al. (2011); Abushammala; Krossing e Laborie, (2015);
Goncalves et al. (2018); Xu et al. (2018) e Samsudin et al. (2020). Os autores observaram que
os LIs foram capazes de dissolver as regibes amorfas da celulose, mantendo as regifes
cristalinas intactas e produziram nanoparticulas com boas propriedades. No entanto, a aplicacao
de nanoparticulas de celulose obtidas com LI para incorporacao em filmes de amido e quitosana
ainda € pouco investigado. Diante do exposto, este estudo buscou a producéo e caracterizagdo
de nanoparticulas de celulose a partir da celulose microcristalina e liquido i6nico (Hexanoato
de 3-dimetilamino-1-propilamdnio — DMAPA[Hex]), € sua incorporacéo em filmes de amido de
mandioca e quitosana, bem como, avaliacdo das propriedades fisico-quimicas, Opticas, de

barreira, mecénica e térmica dos bionanocompadsitos obtidos.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Produzir e caracterizar nanoparticulas de celulose, utilizando celulose microcristalina e
liquido i6nico (Hexanoato de 3-dimetilamino-1-propilaménio — DMAPA[Hex)), € incorpora-las

em filmes bionanocompdsitos a base de amido de mandioca e quitosana.

2.2 Objetivos especificos

o Produzir nanoparticulas de celulose utilizando o liquido ibnico (Hexanoato de 3-
dimetilamino-1-propilamdnio — DMAPA[Hex));

o Caracterizar as nanoparticulas de celulose (NPC-DM) obtidas quanto ao rendimento,
potencial Zeta, difracdo de raio X, microscopia eletrénica de transmissdo, analise
termogravimetrica e espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier;

o Elaborar e caracterizar bionanocompositos de amido de mandioca incorporados com

diferentes concentracdes de NPC-DM;

o Elaborar e caracterizar bionanocompositos de quitosana com diferentes concentracdes
de NPC-DM;
o Avaliar o efeito da incorporacdo de diferentes concentracbes de NPC-DM nas

propriedades fisico-quimicas, Opticas, de barreira (permeabilidade ao vapor de agua e
umidade), mecanicas (resisténcia a tracdo — tensdo maxima, alongamento na ruptura e
maodulo de Young) e térmicas (analise termogravimétrica) de filmes bionanocompadsitos

de amido de mandioca e quitosana.
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1 EMBALAGENS BIODEGRADAVEIS

As embalagens de alimentos possuem funcdo de separar o alimento do ambiente ao
redor, evitando exposicdo ao oxigénio e umidade, a fim de evitar crescimentos de
microrganismos e deterioracdo oxidativa. As embalagens possuem funcdo de aumentar a vida
de prateleira de um determinado produto, proporcionar conveniéncia, comunicacao e marketing
(KUMAR; MUKHERJEE; DUTTA, 2020). O acondicionamento adequado de produtos
alimenticios é um fator fundamental em suas fases de conservacéo e comercializagcdo (DUTTA
et al., 2009). Assim, a embalagem néo € apenas crucial, mas na verdade preponderante para a
preservacéo da qualidade dos alimentos (GOMEZ-GUILLEN et al., 2009).

As embalagens que dominam o setor de alimentos sdo provenientes de polimeros
sintéticos derivados de petrdleo. Essas sdo amplamente utilizadas em todo o mundo devido,
principalmente, a alta resisténcia mecanica, eficiéncia e custo-beneficio (KANATT et al.,
2012). No entanto, a utilizacdo desses polimeros ocasiona serios problemas ambientais em
fungdo do descarte irregular (JIANG et al., 2012; GOUDARZI; GHAHFARROKHI, 2018;
KUMAR; MUKHERJEE; DUTTA, 2020). Filmes biodegradaveis elaborados a partir de
biopolimeros obtidos de fontes renovaveis, podem ser uma alternativa para o uso dos polimeros
sintéticos derivados de petroleo (GOMEZ-GUILLEN et al., 2009).

Os materiais de embalagens biodegradaveis sdo obtidos a partir de produtos de recurso
renovaveis e biologicos, chamados de biopolimeros (RHIM; PARK; HA, 2013). Possuem
capacidade de degradacdo em apenas algumas semanas, enquanto a degradacéo dos polimeros
sintéticos convencionais pode levar anos, dependendo do tipo e origem (KUMAR,;
MUKHERJEE; DUTTA, 2020). Em adicdo, os biopolimeros utilizados como materiais para
embalagens sdo excelentes veiculos para a incorporacdo de uma variedade de aditivos como,
antioxidantes, antimicrobianos, antifingicos, corantes e outras substancias (RHIM; PARK; HA,
2013; SONI et al., 2018).

Os biopolimeros podem ser divididos em diferentes categorias como o0s biopolimeros
naturais, polimeros sintéticos biodegradaveis e biopolimeros produzidos por fermentacdo de
microrganismos (RHIM; PARK; HA, 2013). Os biopolimeros naturais incluem polissacarideos
como celulose, amido, quitosana, agar, carragena e proteinas (WHANG et al., 2010; SILVA;
PEREIRA; DRUZIAN, 2012; ROY et al., 2019; KUMAR; MUKHERJEE; DUTTA, 2020),
que podem ser obtidas de plantas, animais e residuos agroindustriais (OJOGBO; OGUNSONA,;
MEKONNEN, 2019). O processamento de frutas e vegetais deixa uma quantidade substancial

de residuos na forma de cascas, sementes e polpa, e esses subprodutos sdo fontes ricas de
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nutrientes, compostos ativos e principalmente biopolimeros (ANDRADE; FERREIRA,;
GONCALVES, 20186).

As embalagens plasticas elaboradas a partir de polimeros naturais na forma de filmes
flexiveis, sdo alternativas ambientalmente amigéaveis com custo acessivel. Estes fimes devem
atender a certas caracteristicas, como: barreira a luz, a oxigénio e ao vapor de agua e, serem
resistentes a ruptura quando submetidos a tracdo, rasgamento, impacto e abrasdo, para que
possam proteger o produto embalado e facilitar sua manipulacdo. Também devem ser flexiveis
para que possam se adaptar as possiveis deformacdes sem sofrer ruptura (ALVES et al., 2008;
PAGNO, 2016). No entanto, a utilizacdo biopolimeros para producdo de filme, apresenta
limitacGes, como, baixas propriedades mecanicas e de barreiras (RHIM; PARK; HA, 2013).
Com intuito de reduzir e/ou sanar essas limitacdes, surge como alternativa a combinagéo de
diferentes polimeros ou a producdo de biocomposito (materiais compositos formado por uma
matriz e um reforco de fibras naturais), considerados eficaz para obtencdo de um material com
propriedades aprimoradas (KANATT et al., 2012).

2 AMIDO

O amido é um polimero natural, abundante, de baixo custo, biodegradavel e renovavel
(XING et al., 2019). Os amidos consistem em dois polimeros macromoleculares (amilose e
amilopectina), que juntos correspondem a 98-99% da massa seca do amido, sendo suas
proporcdes dependentes da origem boténica (THAKUR et al., 2019). No granulo de amido, a
amilose corresponde a 20-25% e a amilopectina em 75-80% (MAHMOOD et al., 2017;
THAKUR et al., 2019). A amilose consiste em um polimero linear, com unidades de glicose
conectadas com ligagdes o-1,4 glicosidica (Figura 1) e, a amilopectina consiste em uma cadeia
ramificada de ligacbes o-1,6 glicosidica (Figura 2) mais longas (GOUDARZI;
GHAHFARROKHI, 2018; XING et al., 2019). A amilopectina é considerada a principal
responsavel pela estrutura dos granulos de amido, contribuido predominantemente para a
organizacdo cristalina periférica dos granulos (TAPPIBAN et al., 2019).

A amilose e a amilopectina juntas formam cadeias altamente ordenadas e
compactamente embaladas nos granulos de amido, resultando em uma estrutura semicristalina
e insolivel em agua (TAPPIBAN et al., 2019). As cadeias externas da amilose e amilopectina,
formam duplas hélices, que podem se associar para formar dominios cristalinos, devido as

moléculas de amilopectina. Em pequenas concentragdes a amilose ndo afeta a cristalinidade do
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amido, embora altos teores contribuem significativamente com a cristalinidade (AMAGLIANI
et al., 2016).

Figura 1 - Estrutura quimica da Amilose.
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Fonte: Amagliani et al. (2016).

Figura 2 - Estrutura quimica da Amilopectina.
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O amido ¢ de natureza hidrofilica, com solubilidade limitada em agua fria, devido as
ligacGes de hidrogénio manterem as cadeias unidas na estrutura, no entanto, quando a dgua é
aquecida (55-70 °C), ocorre a gelatinizacdo. Nesse processo, a estrutura da amilopectina €
rompida com o inchamento dos granulos e, a amilose lixivia e aumenta a viscosidade, gerando
a formacdo do gel de amido. O processo quimico responsavel pela solubilidade em agua e
formacdo do gel durante o aquecimento é a formacdo de ligacbes de hidrogénio entre as
moléculas de agua e os grupos hidroxilas das moléculas separadas de amilose e amilopectina.

Com a reducéo da temperatura, a estrutura da amilose se reorganiza e melhora a viscosidade do
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gel. No processo de retrogradacédo, a amilose cristaliza rapidamente, enquanto a amilopectina
leva mais tempo devido o arranjo da sua estrutura ramificada (FENNEMA et al., 2010;
MAHMOOD et al., 2017; 0JOGBO; OGUNSONA; MEKONNEN, 2019).

O amido é um polissacarideo de fonte, principalmente de cereais (milho, trigo, arroz,
etc) e raizes tuberculosas (batata, mandioca, etc.) (CASTILLO et al., 2019; OJOGBO;
OGUNSONA; MEKONNEN, 2019). Os amidos de diferentes fontes tém diferentes estruturas
granulares que afetam suas propriedades fisicas e quimicas, assim como, as proporcdes de
amilose e amilopectina (THAKUR et al., 2019), demostradas na Tabela 1.

Tabela 1. Teor de amilose e amilopectina em amido de fonte vegetal.

Amilose (%) Amilopectina (%)
Mandioca 16,7-20 80
Batata 22-25 75
Arroz 15-18,5 79
Trigo 20-25 80
Milho 24-27 70

Fonte: Adaptado de Thakur et al. (2019).

2.1 Amido de Mandioca

A mandioca (Manihot esculenta Crantz) é um lenhoso arbusto com raizes tuberosas da
familia Euphorbiaceae. E uma planta nativa da América do Sul e amplamente cultivada em
regides tropicais e subtropicais (ZHU et al., 2015; SANCHEZ et al., 2017). Sua origem se deu
provavelmente no Brasil, sendo o produto disseminado por outros continentes, por portugueses
e espanhois, no periodo colonial. O Brasil liderou a producdo da raiz até 1991, quando foi
ultrapassado pela Nigéria (CONAB, 2017). A Nigéria segue como o maior produtor mundial
com 59,5 milhdes de tonelada, seguido pela Tailandia (31,7 milhdes de toneladas) e Republica
do Congo (30,0 milhdes de toneladas). O Brasil é o 4° maior produtor com 17,6 milhdes de
toneladas (FAO, 2020).

De acordo com os dados da Secretaria de Comércio Exterior (Secex), o Brasil exportou
6,5 mil toneladas de amido de mandioca em 2019, uma alta de 42,5% ao ano anterior. E a
importacdo foi apenas 1,2 mil toneladas (ABAM, 2020). Na Tabela 2 estd demostrada a

producdo de mandioca por regies no Brasil nos anos de 2018 e 2019.
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Tabela 2 — Producéo e produtividade de mandioca nos anos de 2018 e 2019 por Regides no

Brasil.
» Area Producéo Produtividade Participacéo
Regides
(1000 ha) (1000 ton) (Kg/ha) %

Norte 495 6.675 13.485 34,5
Nordeste 454 4.557 10.038 23,6
Sul 213 4.786 22.470 24,8
Sudeste 112 2.018 18.018 10,5
Centro Oeste 68 1.265 18.603 6,6
Brasil 1.342 19.301 14.382 100

Fonte: IBGE, SEAB/DERAL 2019.

A mandioca ¢ um dos alimentos mais consumidos do mundo e cultivada por pequenos
agricultores. Segundo a FAO (2013), a mandioca pode ser produzida em areas com solos pobres
e chuvas imprevisiveis, devido, o seu uso eficiente da 4gua, nutrientes do solo, tolerancia a seca
e ataques de pragas. Sua raiz € rica em amido, que é a parte mais utilizada em diferentes setores
produtivos.

Em geral, a raiz da mandioca é branca, mas pode ter coloracdo avermelhada ou
amarelada, dependendo da variedade. Em algumas regides, as folhas também s&o utilizadas
para alimentacdo humana ou animal. Pela facilidade de plantio, grande resisténcia a condi¢des
climaticas adversas e baixo custo de reproducdo das plantas, a mandioca faz parte da dieta
regular em muitos locais no mundo, principalmente em paises tropicais com grande parcela de
populacdes de baixa renda, o que caracteriza essa raiz como cultura e a coloca como importante
fonte de carboidratos, além de conter vitamina C, niacina e outros nutrientes (SEBRAE, 2012).

O conteudo de amido nas raizes de mandioca corresponde a 20-30%, variando de regido,
clima, solo e cultivo, enquanto o contetdo de agua é em torno de 60% (SANCHEZ et al., 2017).
Em matéria seca, o0 amido corresponde a 80% da composi¢do da mandioca (TEIXEIRA et al.,
2012). O amido de mandioca ¢ utilizado em uma ampla gama de industrias, desde a fabricacéo
de alimentos e produtos farmacéuticos até a producdo de madeira compensada, papel e
bioetanol (FAO, 2013).

2.2 Filmes de amido

O uso do amido se tornou promissor para a substituicdo de polimeros sintéticos no

desenvolvimento de filmes biodegradaveis devido ao baixo custo, disponibilidade mundial, alta
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pureza e ndo toxicidade. Os filmes de amido séo insipidos, inodoros e incolores, além disso,
sdo flexiveis e possuem superficies homogéneas e lisas (RODRIGUEZ et al., 2020).

Segundo Thakur et al. (2019), os filmes s&o produzidos com o aguecimento dos granulos
de amido em excesso de &gua (agente desestruturante), resultando em inchago do granulo e
lixiviacdo de compostos sollveis (principalmente a amilose) e, em seguida a ruptura total dos
grénulos principalmente com a aplicacdo de forca de cisalhamento. Assim, resulta em uma
goma viscosa, constituida de uma fase continua de amilose solubilizada e/ou moléculas de
amilopectina e uma fase descontinua de granulos residuais que sobram ap6s a coc¢ao (camada
externa insoltivel) (FENNEMA et al., 2010). Durante o processo de secagem, as suspensdes
gelatinizadas, recuperam a estrutura cristalina do amido (recristalizagcdo) que deve ser evitado
pois, torna o filme quebradico. Para minimizar esse processo, agentes plastificantes sao
utilizados para manter a integridade do filme (THAKUR et al., 2019).

Um dos plastificantes mais utilizados para producdo de filmes de amido séo aqueles a
base de polidis como o glicerol (Figura 3). Os plastificantes possuem muitos grupos hidroxilas
e, seu objetivo principal é a reducdo das ligacGes intermoleculares de hidrogénio entre as
cadeias poliméricas (JJANG et al., 2012; CASTILLO et al., 2019). Os plastificantes interagem
com as unidades de glicose no amido por meio de ligagdes de hidrogénio, interrompendo assim,
as fortes interacdes das cadeias inter e intramoleculares formadas durante a elaboragao do filme

(THAKUR et al., 2019).

Figura 3 — Estrutura quimica do glicerol.
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Fonte: Varma e Len (2019).

Em filmes de amido, o carater geralmente hidrofilico do plastificante aumenta a
quantidade de agua absorvida, que também exerce um efeito plastificante (JIANG et al., 2012;
CASTILLO et al., 2019). Além disso, a medida que o conteudo de plastificante aumenta a
temperatura de transi¢ao vitrea diminui devido a resisténcia enfraquecida de interagdes
macromoleculares e maior entropia interna (THAKUR et al., 2019).

As propor¢des de amilose e amilopectina também influenciam nas propriedades dos
filmes de amido. Onde, filmes com maiores quantidades de amilose, possuem melhores

caracteristicas de formac&o, incluindo resisténcia mecanica e propriedades de barreira & gases
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(THAKUR et al., 2019). No entanto, uma das desvantagens do uso de amido como biopolimero
no desenvolvimento de embalagens biodegradaveis é a fragilidade, alta sensibilidade a umidade
e baixa propriedade mecénica (GOUDARZI et al., 2018).

3 QUITOSANA

A quitosana é um biopolimero natural do tipo polissacarideo, derivado do processo de
desacetilacdo da quitina (ALJAWISH et al., 2015; SAKWANICHOL; SUNGTHONGJEEN;
PUTTIPIPATKHACHORN, 2019). A quitina € o segundo polimero natural mais abundante da
natureza depois da celulose (MAJTAN et al., 2007; BORJA-URZOLA et al., 2020), é
encontrada como componente principal em artropodes (insetos, crustaceos, aracnideos e
miriapodes), nematoides, algas e fungos. Sua principal fonte industrial € o produto residual do
exoesqueletos de crustaceos obtidos apds o processamento industrial de frutos do mar, como
cascas de camardo e caranguejo (PATRULEA et al., 2015; HPS et al., 2016; BORJA-URZOLA
et al., 2020).

A quitosana foi descoberta em cogumelos em 1811 pelo quimico francés Henri
Braconnot e nomeado em 1859 por C. Roget (PATRULEA et al., 2015). Tendo como maiores
produtores o Japdo, seguido do Estados Unidos, China, india, Tailandia, Canada e Europa
(CAMPANA-FILHO et al., 2007).

A Quitosana ¢ um polissacarideo linear de unidades de N-acetil D-glucosamina
(unidades acetiladas) e D-glucosamina (unidades desacetiladas) ligadas por uma ligagdo -1,4-
glucosidica. E obtida comercialmente pela desacetilacdo parcial da quitina levando a formagcéo
do copolimero N-acetil-glucosamina e D-glucosamina, sendo a porcentagem de unidades de
glucosamina no polimero, conhecida como o seu grau de desacetilagdo (SAKWANICHOL;
SUNGTHONGJEEN; PUTTIPIPATKHACHORN, 2019; KUMAR; MUKHERJEE; DUTTA,
2020).

O processo de desacetilacao da quitina (Figura 4) para a conversao em quitosana (Figura
5), envolve a remocdo dos grupos acetil (COCHz) da estrutura da quitina (RINAUDO, 2006).
A desacetilacdo € realizada em condic¢des alcalinas ou por hidrélise enzimatica. A alcalina
envolve o uso de solugdes concentradas de hidréxido de soédio (NaOH) em altas temperaturas
e por um longo periodo de tempo. Ja os métodos enzimaticos sdo realizados em condicGes
relativamente suaves (ELGADIR et al., 2015; AMER; IBRAHIM, 2019).



24

Figura 4 - Estrutura da quitina.

CH3
OH o ='<
/&/ 7
HO
o
HO o
NH
om .

CH3
Fonte: Elgadir et al. (2015).

Figura 5 - Estrutura da quitosana.
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Fonte: Elgadir et al. (2015).

A quitosana disponivel comercialmente é obtida principalmente pela N-desacetilagao
alcalina. Esse processo envolve a etapa de extracdo da quitina e remocao do carbonato de célcio
(CaCO0:s) das cascas dos crustaceos utilizando acido cloridrico diluido e desproteinagédo. Em
uma etapa posterior, 40-50% de NaOH aquoso a 110 - 115 °C é usado na desacetilacdo por
varias horas na auséncia de oxigénio. Quando o grau de desacetilacdo excede 50%, a quitosana
é obtida (ELGADIR et al., 2015).

A quitina ndo é solivel em solventes usuais enquanto a quitosana é solivel em solucdes
aquosas acidas (acido acético a 1% ou 0,1 M) e se comporta como um eletrdlito catidnico
(MAJTAN et al., 2007). Segundo Rinaudo (2006) a quantidade de acido necessaria para
dissolver a quitosana, depende da quantidade de quitosana a ser dissolvida, onde a concentracédo
de protons necessaria € pelo menos igual a concentracdo de NH, (KUMAR; MUKHERJEE;
DUTTA, 2020).

Segundo Ma; Garrido-Maestu e Jeong (2017), a quitosana se assemelha estruturalmente
a celulose em termos de composic¢ao quimica. Ambas sdo feitas por monossacarideos lineares
B (1,4), sendo glucosamina e N-acetil-D-glicosamina, porém em proporcdes diferentes e, tendo
grupos amino na posicdo C-2 no lugar dos grupos hidroxilas (ELSABEE; ABDOU, 2013;
SAKWANICHOL; SUNGTHONGJEEN; PUTTIPIPATKHACHORN, 2019). O uso da

quitosana é considerado promissor por ser ambientalmente amigavel, ndo toxica, comestivel,
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biodegradavel e biocompativel (KANNAT et al., 2012; MA; GARRIDO-MAESTU; JEONG,
2017). Além de ser produzida a partir de residuos biologicos descartados pelas industrias de
pescados e possuir um amplo espectro de aplicacdes (farmacia, medicina, agricultura, inddstrias
alimenticias, alimentos, cosméticos, téxteis, tratamento de aguas residuais, entre outros)
(ALJAWISH et al., 2015).

3.1 Filmes de quitosana

Entre os polissacarideos, a quitosana tem sido extensivamente estudada devido a sua
excelente capacidade de formacao de filmes, propriedades antibacterianas, fisicas e mecanicas,
biocompatibilidade e biodegradabilidade (SHANKAR; RHIM, 2018). Os filmes de quitosana
apresentam aceitaveis propriedades mecanicas, quimicas e bioldgicas (KAYA et al., 2018),
com afeitos fungicida e bactericida (MA; GARRIDO-MAESTU; JEONG, 2017).

A preparacdo de filmes a base de quitosana consiste em um processo de dissolucdo e
evaporacdo, sendo considerado um método relativamente econdémico e simples (KUMAR;
MUKHERJEE; DUTTA, 2020). A formacdo do filme acontece devido a preservacdo dos
emaranhados de cadeias e interacdes intermoleculares formadas durante o processo de secagem
(MUXIKA et al., 2017). No entanto, essa formacéo resulta em filmes quebradicos que podem
ser melhorados com a adicdo de agentes plastificantes (KUMAR; MUKHERJEE; DUTTA,
2020). Dentre os plastificantes mais utilizados para aplicacdo em filmes de quitosana, estdo os
poliois (glicerol e sorbitol), acucares (glicose e sacarose) ou lipidios (MUXIKA et al., 2017).

Os filmes de quitosana possuem seletividade para permeabilidade de gases (COz e O»)
e boas propriedades mecéanicas. No entanto, sdo altamente permeaveis ao vapor de agua o que
limita o uso, tornando-se uma desvantagem (ELSABEE; ABDOU, 2013). Entretanto, a
incorporacdo de nanoreforco na matriz de quitosana é considerada eficaz para melhorar as
propriedades de barreira, mecanica, estabilidade térmica e baixa transparéncia que é associado
ao biopolimero (KUMAR; MUKHERJEE; DUTTA, 2020).

4 CELULOSE

O biopolimero de celulose € o mais abundante e renovavel fornecido pela natureza
(LIMA; BORSALLI, 2004; LU; HSIEH, 2010). Além disso, a celulose é um polissacarideo de
fonte valiosa de matéria prima que oferece uma série de vantagens na producgéo e no custo, com

propriedades fisicas e quimicas desejaveis (SWATLOSKI et al., 2002).
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O Brasil foi considerado em 2017 o maior exportador de celulose do mundo, seguido
por China, Estados Unidos, Japdo e Europa. Considerando todos os produtos brasileiros de base
florestal, as vendas para China e Europa representaram 55% do valor total exportado, e em um
total de 7,83 milhdes de hectares de arvores plantadas no Brasil, 36% pertence as empresas do
segmento de celulose e papel. Em 2018, o pais se consolidou como o segundo maior produtor
de celulose, perdendo apenas para os Estados Unidos (IBA, 2019).

A celulose é um biopolimero de cadeia linear composto por monémeros de glicose
(Figura 6) ligados por ligagdes glicosidicas -1,4. Consiste em seis grupos hidroxilas dentro
da repetigdo da estrutura de PB- D- glucopiranose, dando a celulose um alto grau de
funcionalidade, podendo produzir vérias estruturas e compostos (KARIMIAN et al., 2019;
0JOGBO; OGUNSONA; MEKONNEN, 2019). A celulose € a principal substancia obtida das
fibras vegetais, que podem ser de diferentes formas, dimensGes e fontes, como: madeira
(madeira dura e macia), fibras de sementes (algodéo, coco etc.), fibras (linho, canhamo, juta,
rami etc.), gramineas (bagaco, bambu etc.), animais marinhos, algas, fungos, invertebrados e
bactérias (KLEMM et al., 2005).

Figura 6 - Estrutura da celulose.

Fonte: Nechyporchuk et al. (2016).

A celulose é o componente esquelético em todas as plantas, e organizada em uma
estrutura hierdrquica celular. Em combinacdo com as substancias acompanhantes
hemiceluloses, lignina e pectina, eleva as propriedades de materiais compostos nativos, como
madeira, algodao, linho e cAnhamo (KLEMM et al., 2005). E uma fonte verséatil de diferentes
produtos obtidos por modificacdo quimica, conforme atestado pela variedade de derivados
comerciais que sdo encontrados e pela sua biocompatibilidade (NECHYPORCHUK;
BELGACEM; BRAS, 2016; KARIMIAN et al., 2019).

As principais aplicacfes da celulose s&o na producéo de papel, téxteis, uso na medicina,

producéo de filmes e enchimentos. O grupo funcional hidroxila na celulose pode ser parcial ou
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totalmente esterificado para produzir derivados com propriedades desejaveis para diferentes
aplicagdes (OJOGBO; OGUNSONA; MEKONNEN, 2019). A celulose ¢ um material
estruturado e organizado naturalmente como microfibras ligadas entre si para formar fibras de
celulose. Fibras de celulose e microfibras ndo apresentam uma superficie regular. Isto significa
que, além dos dominios cristalinos, a celulose também ocorre em um estado ndo cristalino
(amorfo) (Figura 7). As regides cristalinas possuem estrutura altamente ordenada que promove
a alta rigidez e resisténcia a celulose. As regides amorfas, apresentam estruturas desordenadas
e contribui para a flexibilidade do material. Além disso, as regides amorfas sdo suscetiveis ao
ataque acido e, sob condi¢bes controladas, elas podem ser removidas deixando as regies
cristalinas intactas (SIQUEIRA; BRAS; DUFRESNE, 2010).

Figura 7 - a) Regites amorfas e cristalinas da microfibrila da celulose, e b) Nanocristais de celulose

apos a dissolucgdo das regides desordenadas da celulose

a)

Cadetas de Celulose Regido Desordenada

— ———

Regides Cristalinas

Nanocristais de celulose
v N
- Y >
ey S

Fonte: Adaptado de Moon et al. (2011).

Além de ser um dos polimeros naturais mais abundantes, a celulose também € usada no
processamento de termoplasticos (MULLER; ZOLLFRANK, 2020), diferindo dos polimeros
sintéticos em virtude de sua poli funcionalidade distinta, sua alta rigidez da cadeia e sua
sensibilidade em relacdo a hidrdlise e oxidacdo, que determinam sua quimica e manipulacédo
(KLEMM et al., 2005).
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4.1 Nanoparticulas de celulose e nanoreforgo em filmes

Segundo Panchal; Ogunsona e Mekonnen (2018) o crescente interesse na utilizacdo de
nanoparticulas de celulose em aplicacdes em materiais, se da devido ao avan¢o na producao de
nanocelulose em larga escala, bem como os beneficios em compositos poliméricos tradicionais.

Nanocelulose é a fibra vegetal que pode ser extraida da celulose, considerada uma
nanofibra biodegradavel, que normalmente apresenta menos que 100 nm de diametro e grupos
hidroxilas que favorecem suas propriedades de superficie (PHANTHONG et al., 2018). A
nanocelulose é o nome que refere a diferentes nanoparticulas de celulose, que podem ser
categorizadas por trés tipos principais: nanocristais de celulose, nanofibras de celulose e
nanocelulose bacteriana. Embora todos sejam similares em composi¢do quimica, 0 que as
diferem é a morfologia, tamanho da particula, cristalinidade e métodos de extracdo
(PHANTHONG et al., 2018; PANCHAL; OGUNSONA; MEKONNEN, 2018).

Nanocristais de celulose ou nanowhiskers de celulose (Figura 8) possuem estrutura em
forma de hastes curtas ou forma de whiskers (bigodes) com 2-20 nm de diametro e 100-500 nm
de comprimento. Possuem alta cristalinidade (54 a 88%) e normalmente sdo extraidas por meio
de processos quimicos como a hidrolise acida. As partes amorfas sdo hidrolisadas e removidas
por acido, enquanto as partes cristalinas sdo mantidas (PHANTHONG et al., 2018; PANCHAL,;
OGUNSONA; MEKONNEN, 2018).

Figura 8- Microscopia Eletrdnica de Transmissdo (MET) de nanocristais de celulose.

Nanofibras de celulose (celulose nanofibrilada ou microfibrila de celulose) (Figura 9) é
a fibra longa com 1-100 nm de didametro e 500-2000 nm de comprimento, flexivel e emaranhada
que podem ser extraidas das fibras de celulose por métodos mecanicos ou quimicos-mecanicos.

Possuem 100% da composi¢do quimica da celulose (regibes amorfas e cristalinas) e comparada
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aos nanocristais, possuem maior razdo de aspecto (pardmetro importante pois, determina o uso
como refor¢o mecéanico) (PHANTHONG et al., 2018).

Figura 9 - Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) de nanofibras de celulose.

x WL
B

Fonte: Taipina (2012).

Nanocelulose bacteriana (Figura 10) é produzida a partir de bactérias. O processo é
realizado puro sem outros componentes da biomassa lignoceluldsica (sem a presenca de lignina,
hemicelulose, pectina e outros). Possui as mesmas composicdes quimicas que as outras
classificagdes, mas na forma de fitas torcidas com 20-100 nm de didmetro e comprimento em
micrémetros (PHANTHONG et al., 2018).

Figura 10 - Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET) de nanocelulose bacteriana.

o

O

Fonte: Lima et al. (2015).

As nanoparticulas de celulose séo utilizadas para vérias aplicacdes devido a sua baixa
densidade, baixo custo, abundéncia, renovabilidade, alta resisténcia a tragdo, grande area
superficial, flexibilidade, alta relagdo de aspecto, propriedades de barreira, mecénica, térmica,
Optica e baixa expansdo (ABDUL et al., 2016; KARIMIAN et al., 2019). Sendo assim,
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nanoreforgo a base de celulose é uma étima alternativa para aplicagdo em biomateriais como a
producdo de bionanocompdsitos.

Os bionanocompositos sdo constituidos por um biopolimero (matriz), reforcado com
nanoparticulas que possuem propriedades melhoradas, devido alta razdo de aspecto e alta area
superficial. Possuem propriedades diferenciais, como alta resisténcia mecanica e altas
propriedades térmicas com leveza e transparéncia (RHIM et al., 2013).

Até 0 momento, as nanoparticulas de celulose tém sido usadas como carga em matriz
de polimeros devido as suas excelentes propriedades, que mesmo aplicadas em baixas
concentragdes, possuem capacidade como agente de reforco (PHANTHONG et al., 2018).

A incorporacdo de nanoparticulas de celulose na matriz de amido e quitosana, pode
melhorar as propriedades mecanicas e de barreira dos filmes obtidos dessas matrizes
poliméricas (HPS et al., 2016; PHANTHONG et al., 2018). Além de serem menos hidrofilicas,
as nanoparticulas de celulose sdo altamente cristalinas e interagem fortemente entre si. A
incorporagdo nas matizes poliméricas, aumenta a tortuosidade do meio e cria barreiras fisicas
que dificultam a permeabilidade ao vapor d’agua (SILVA; PEREIRA; DRUZIAN, 2012). A
Tabela 3 apresenta estudos que foram realizados para a obtengéo de bionanocompdsitos a partir

de amido, quitosana e nanoparticulas de celulose.

Tabela 3 - Bionanocompdsitos de amido e quitosana incorporadas com nanoparticulas de celulose

(NPC).

Matriz  Condic0es Resultados Referéncia
0. 0,87 MPa (controle); 1,61 MPa (0,1%); 1,68 MPa (0,2%)
t?;mi/g;) e 1,63 MPa (0,3%). Silva;
§ 001 02 E: 1,0 GPa (controle); 4,97 GPa (0,1%); 5,34 GPa (0,2%) e 4,82 GPa Pereira e
S 03% d,e ' (0,3%) Druzian
< ’NPC €: 180,44% (controle); 140,21% (0,1%); 135,10% (0,2%) e 137,33% (2012)
(0,3%)
g l%ui(gé\;?]ge PVA (g mm m? dia kPa?): 3,31 (controle) e 2,23 (10%) Khan et al
2 ?—100/ d 0. 79 MPa (controle); 86 MPa (1%); 92 MPa (3%); 99 MPa (5%) '
£ b de & 98 MPa (10%) (2012)
> NPC

(Continua)
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Tabela 3 - Bionanocompdsitos de amido e quitosana incorporadas com nanoparticulas de celulose
(NPC).

(Continuacéo)

Matriz  Condic0es Resultados Referéncia

0. 10,0 MPa (controle); 14,3 MPa (2,5%); 15,6 MPa (5%);

5% (m/v) de 10,5 MPa (10%) e 9,58 MPa (15%)

amido

§ 25 50 10° E: 327,3 MPa (controle); 416,2 MPa (2,5%); 439,6 MPa (5%); Agustin et
1S 1’50’/ (m /m), 392,5 MPa (10%) e 349,98 MPa (15%) al.(2013)
< de°NPC Tmac 325,9 °C (controle); 312,5 °C (2,5%); 309,9 °C (5%);
302,7 °C (10%) e 304,8 °C (15%)
PVA: 0,48 (controle); 0,40 (2%) e 0,37 (5%)
o 1,5% (m/m) Transmitancia: 41,83% (controle); 52,47% (2%) e 56,67% (5%) Soqut e
§ de quitosana Opacidade (x10 “* nm/mm): 2,01 (controle); 1,09 (2%) e 1,10 (5%) Segdim
p= 2e5%de 0. 11,22 MPa (controle); 16,69 MPa (2 %) e 11,04 MPa (5%) (2%18)
> NPC E: 1,14 GPa (controle); 1,81 GPa (2%) e 1,30 GPa (5%)
€: 24,55% (controle); 17,63% (2%) e 20,46 % (5%)
Umidade: 18,49% (controle); 15,26% (2%); 14,59% (4%) e 12,57% (6%)
1% (M) de PVA (x107° g/smPa): 3,65 (controle); 2,93 (2%); 2,68 (4%) e 2,56 (6%)
© (ijitosana Opacidade (nm/mm): 2,88 (controle); 3,03 (2%); 3,43 (4%) e 3,61 (6%)
§ g de6% O 21,07 MPa (controle); 27,03 MPa (2%); 41,32 MPa (4%) e 34,75 MPa  Salari et al.
£ mmde (6%) (2018)
3 E: 97,05 MPa (controle); 189,67 MPa (2%); 297,41 MPa (4%) e 214,19
o
NPC
MPa (6%)
€: 33,84% (controle); 29,71% (2%); 23,76% (4%) e 25,11% (6%)
0,
1(?(3/;&%\5) Opacidade (hm): 91,2 (controle); 181,1 (0,5%); 222,1 (1%);
S 05 10 15 236,1 (1,5%) e 253,7 (2%) Mahardika
‘€ AP Tmax: 245 °C (controle); 250 °C (0,5%); 270 °C (1%); 285 °C (1,5%) et al. (2019)
< e20%de e 310 °C (2%)
NPC
o 6% (m/v)de Transmitancia: 74,0% (controle) e 64,4% (1%) Bagde e
=2 amido PVA (g.mm.Kpa.m2h?): 1,9 (controle) e 1,78 (1%) \ladanathang
S
< 1% de NPC o. 3,1 MPa (controle) e 3,3 MPa (1%) am (2019)
13 2.o-1.pa-1y- 0,
S 206 miv) de PVA (x10 . cm3.cm.cm™@-s-Pa™): 10,04 (controle) e 8,28 (3%) _
3 Uitosana 0. 96,77 MPa (controle) e 102,45 MPa (3%) Taheri et al.
g 3‘3/ o NPC E: 30,26 MPa (controle) e 32,15 MPa (3%) (2020)
> 0 €: 7,52% (controle) e 4,89% (3%)

PVA: Permeabilidade ao vapor d’agua; o: Resisténcia a tragdo; E- Modulo elastico; €: Alongamento na ruptua;
Tmax: Temperatura maxima de degradacdo. Fonte: Prdprio autor.
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A maioria dos métodos para dissolugdo da celulose requerem altas temperaturas, altas
pressOes e concentracdes. A hidrolise &cida (sulfurico e cloridrico) é a mais utilizada na
producdo de nanoparticulas de celulose devido a sua alta eficiéncia, e tem como objetivo a
remocdo de regides amorfas dos nanocristais formadores de celulose (ABUSHAMMALA,;
KROSSING; LABORIE, 2015; GONCALVES et al., 2018; SAMSUDIN et al., 2020). Este
processo é considerado ambientalmente prejudicial, devido a alta temperatura empregada, alta
corrosdo, toxicidade, baixa recuperacgéo, criando poluentes perigosos e exigindo muita energia
(ARVELA et al., 2010; ABUSHAMMALA; KROSSING; LABORIE, 2015).

Embora o tratamento biolégico com enzimas possa ser realizado sob condicGes de
reacOes suaves, essa abordagem é muito lenta, sendo desejavel um processo ambientalmente
amigavel, mas também eficiente, de baixo custo, menos toxico e que consuma menos energia
que a hidrolise acida (MONIRUZZAMAN; ONO, 2013; SAMSUDIN et al., 2020). Um
solvente ideal para dissolver a celulose deve atender aos critérios de alta solubilidade, rapida
dissolucdo, baixa toxicidade e insensivel as reagdes siderais (XU et al., 2018).

Assim, os liquidos idnicos (LI) sdo solventes promissores e catalisadores para a sintese
de nanoparticulas de celulose (SAMSUDIN et al., 2020). No entanto, alguns requisitos devem
ser considerados, como o baixo ponto de fusdo, ndo decomposicdo da celulose, estabilidade,

atoxico, inodoro, relativamente barato, bem como de facil recuperacdo (ARVELA et al., 2010)

5 LIQUIDO IONICO

Os liquidos i6nicos (LI) séo sais fundidos com ponto de fusdo abaixo de 100 °C (MAN
etal., 2011; MACIEJEWSKA; ZABORSKI, 2013; BHAT et al., 2018). Considerados solventes
“verdes”, devido as suas caracteristicas exclusivas que os tornam com a capacidade de
reutilizacdo (XU et al., 2018).

Os Lls séo classificados em duas categorias principais, primeiro os sais simples, que sao
feitos de um Unico cation e anion como, nitrato de etilamonio ([EtNH 3] [NOgz]) e segundo, 0s
binarios, que sdo sais em equilibrio quimico, como a mistura de cloreto de aluminio e cloreto
de 1,3-dialquilimidazélio (EARLE; SEDDON, 2000). Os LI sdo compostos de céations,
geralmente organicos, baseados em imidazolio, piridinio, aménio e fosfonio e, anions organicos
ou inorganicos (CF3, COO, HSO4, Cl, Br, entre outros) (SINGH; SAVOY, 2020). Além disso,
a combinacdo de diferentes cations e anions fornece uma grande variedade de pares
sinteticamente acessiveis e essa variedade, permite que as propriedades dos solventes sejam
personalizadas de acordo com cada aplicagdo (PLECHKOVA; SEDDON 2008).
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Como solventes, os LI apresentam propriedades como a baixa volatilidade, baixo ponto
de fusdo, baixa corrosividade, baixa toxicidade, ndo inflamavel, alta condutividade idnica,
estabilidade quimica, facil manuseio e armazenamento, podendo substituir &cidos organicos
volateis. Os liquidos idnicos representam a classe mais importante da midia verde e tém atraido
interesse devido as suas propriedades fisicas e quimicas, que podem sofrer modificacGes, a
depender da variacdo do cétion e do anio (GADILOHAR; SHANKARLING, 2017; BHAT et

al., 2018). A Tabela 4 apresenta a estrutura de alguns liquidos i6nicos ja sintetizados.

Tabela 4 - Estrutura de diferentes liquidos inicos.

Nome Acrénimo Cation Anion Referéncia
Hexanoato de 3- [DMAPA] SNNNH ~00C Mussagy et al.,
dimetilamino-1- [Hex] | +0 NNeH, (2020)
propilaménio
a Man et al.
Hidrogénio sulfato de 1-  [Bmim] \/\/ [\ . ,,n_ﬂ_e. Og%)?ilci)l\’/lg/cli&;géo
butil-3- metilimidazolio [HSO4] N\,;;“a || e Laborie (2013);
“ Tan; Hamid e Lai
(2015)
. —\ e Abushammala
Acetato de 1-etil-3- [Emim] NN NS 0- Krossing;
metilimidazélio [OAC] N ) Laborie (2015)

N- (2-metoxi) [Ac] LR (2012)
acetato de etilaménio

o
N, N-dietil-Nmetil- [N221ME] ﬁ )J\ Ohira et al.
o

: 2-HEA] "HN : _”_ . Gongalves et al.
Hidrogenossulfato de 2- [ 0—=&—0
hidroxietilaménio [HSO] \\//\OH (2018)

(Continua)
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Tabela 4 - Estrutura de diferentes liquidos inicos.
(Continuagéo)

Nome Acronimo Cation Anion Referéncia

i Bmim] ~N= - Stanton et al.
Cloreto de 1-butil-3- [ Na N._~_~ Cl
metimidazolio [Cl] S (2018)

o

' Bmim] ~N=> Samsudin et al.
Acetato de 1-butil-3- [ Ng No_~_~ )J\
metilimidaz6lio [OAC] —/ ) 2020

. f Vitz et al. (2009
Cloreto de 1-etil-3- [Czmim] NN N cr (2009)
metilimidazélio [C1] A

; = Vitz et al. (2009
Cloreto de 1-pentil-3- [Csmim] ”\/\j;‘ \ cr (2009)
metilimidazélio [C1] A

y

Cloreto de 1-decil-3- [Caomim] ”\_J.\#\ [ cr Erdmenger et al.
metilimidazélio [C1] r*\ﬁ,v.h‘ (2007)

Fonte: Adaptado de Bhat et al. (2019).

Segundo Verma et al. (2019), a maioria dos liquidos idnicos possuem caracteristicas
comuns como, pressdo de vapor insignificantes e comportamento néo inflamaveis, podendo ser
destilados sob pressdo reduzida e alta temperatura sem decomposicdo. Essas caracteristicas
aumentam a capacidade de reciclagem, uma das razdes de serem considerados “solventes
quimicos verdes”. No entanto, ainda segundo os autores, os estudos recentes sobre liquidos
ibnicos mostram que estes podem ser tOXicos, 0 que questiona o termo “quimica verde”.

O ponto de fusdo e transicdo vitrea € um fator fundamental para diversas aplicacdes dos
LI, onde a temperatura diminui com 0 aumento do tamanho, anisotropia e flexibilidade interna
dos ions, no entanto, aumenta com 0 aumento na interacdo de cadeias de alquil. Outro fator
importante é a viscosidade, sendo que a maioria das rea¢fes quimicas em LI empregados séo

mais lentas do que com solventes moleculares (agua, alcoois e acetonitrila), devido a alta
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viscosidade dos LI. Em temperatura ambiente os LI se tornam mais viscosos, e com 0 aumento
da temperatura, essa viscosidade tende a diminuir. Além disso, a posi¢do do grupo alquil
ramificado e o comprimento da cadeia catidnica também influencia. Os LI sdo expressos como
ndo volateis, no entanto, apresentam uma baixa presséo de vapor, que em temperatura ambiente
é quase imperceptivel, entretanto, em altas temperaturas se torna detectavel. Outro fator
importante € a polaridade e estabilidade térmica que dependem da combinacdo especifica
cation-anion (NASIRPOUR; MOHAMMADPOURFARD; HERIS, 2020).

Além de serem utilizados como solventes para varios tipos de polimerizacao, também
sdo usados para dissolver a maioria dos polissacarideos nativos e proteinas (MACIEJEWSKA,
ZABORSKI, 2013; XU et al., 2018). Os LI s&o promissores na dissolugdo da celulose e na
producéo de diversos produtos derivados de celulose, com uma gama de aplicagfes. Segundo
Plechkova e Seddon (2008), Paul Walden foi o pioneiro a estudar as propriedades fisicas do
liquido i6nico (nitrato de etilamonio -[EtNHs] [NOz]) em 1914. Em 1934 foi publicada a
primeira patente (US1943176A- “dissolucdo de celulose”) relacionada a liquido idnico

(disfarcados de " sais de amdnio quaternario liquefeito™), tendo como inventor Graenacher
Charles e aplicacao pela Novartis-AG na Suica. Onde foi reportado que quando sais de haleto
contendo hidrogénio, foram misturados a celulose em temperatura acima de 100 °C, a celulose

se dissolveu e diferentes viscosidades foram formadas.

5.1 Dissolucéo da celulose em liquido idnico para producdo de nanoparticulas

A hidrdlise acida sempre foi 0 método mais utilizado para dissolucdo da celulose,
entretanto, € ambientalmente prejudicial e tdxico. Dessa forma, estudos sdo realizados para
avaliar a substituicdo dos acidos por liquidos i6nicos capazes de dissolver a celulose (XU et al.,
2018).

O mecanismo de dissolucdo da celulose em liquido ibnico envolve os atomos de
oxigénio e hidrogénio da celulose -OH, em formacdo de complexos doador e aceitador de
elétrons, que interagem com o LI (Figura 11). Os atomos de celulose, servem como doadores
de pares de elétrons e o hidrogénio atua como aceitador de elétrons. Correspondentemente, 0s
cations do liquido idnico atuam como aceitadores de elétrons e os anions como centro doador
(BHAT et al., 2018; VERMA et al., 2019).

A interacdo polissacarideos (-OH) com liquidos i6nicos, resulta na quebra das ligac6es
inter e intramoleculares de hidrogénio do polissacarideo resultando na sua dissolucdo. A

dissolucdo da celulose depende da natureza dos cations e anions dos liquidos iénicos onde as


http://dx.doi.org/10.1155/2013/286534;%20XU
https://patents.google.com/?inventor=Graenacher+Charles
https://patents.google.com/?inventor=Graenacher+Charles
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concentragdes dos anions favorecem essa dissolucdo. No entanto, o liquido iénico que contém
anion mais eletronegativo, possui maior poder de dissolugdo em comparagdo aos menos
eletronegativos (VERMA et al., 2019).

Figura 11 - Mecanismo de dissolucédo da celulose em liquido inico.

Polissacarideos Polissacarideos

HO OH OH 0 Y (cation)

H

Y™ (cition)

. . :-- . . ---'H__‘-\-

o oH (anion) X O X (dnion)
Polissacarideos Polissacarideos
| 1 J \ T J
Polissacarideos Polissacarideos

sem liguido idnico com liguido iGnico

Fonte: Adaptado de Verma et al. (2019).

Para a melhor dissolucdo da celulose, as propriedades dos liquidos idnicos podem ser
ajustadas de acordo com a selecdo de anion (halogénios, acetatos, amidas, fosfatos, sulfatos e
outros) e cations (diferentes imidazolio, a base de piridinio, aménio e outros) (ARVELA et al.,
2010). Os LIs com ions de imidazdlio, piridinio, acetato e cloreto possuem alta capacidade de
dissolucéo da celulose (XU et al., 2018).

A dissolucéo de celulose por liquido iénico para producdo de nanoparticulas de celulose
em escala nano foi investigado por diferentes autores (Tabela 5). Varios estudos (MAN et al.,
2011; ABUSHAMMALA; KROSSING; LABORIE, 2015; SAMSUDIN et al., 2020)
ressaltaram que Lls (hidrogenossulfato de 1-butil- 3-metilimidazolio, acetato de 1-etil-3-
metilimidazolio, hidrogenossulfato de 2-hidroxietilamoénio e acetato de 1-butil-3-
metilimidazélio) foram capazes de dissolver as regides amorfas da celulose, mantendo as
regiGes cristalinas intactas, produzindo nanoparticulas com alto indice de cristalinidade e
estaveis termicamente. Além disso, estudos também relataram producéo de nanoparticulas com
alta razdo de aspecto (L/D), resultando maior area de superficie e indicando boas propriedades

de reforgo (Tabela 5).
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Gongalves et al. (2018) e Samsudin et al. (2020) ao produzirem nanoparticulas de
celulose utilizando liquido idnico hidrogenossulfato de 2-hidroxietilaménio e acetato de 1-
butil-3-metilimidazdélio, respectivamente, verificaram que as dispersGes das nanoparticulas
produzidas foram estaveis, sendo este um parametro importante para dispersdao em matrizes
poliméricas. Além disso, os estudos mostraram que 0 processo de separacdo do Lls das

nanoparticulas foi eficiente, indicando que o LI podem ser reutilizadom apds o processo de

evaporacéo do solvente.

Tabela 5 - Dissolugéo de celulose em diferentes liquidos ibnicos.

Liquido ibnico Tratamento Resultados Referéncia
Ic: 82,4% (70 °C); 88,1% (80 °C); 91,2% (90 °C)
Hidrogenossulfato 1096 (m/m) ~ w: 15,27 nm (70 °C); 19,99 nm (80 °C); 11,57 nm
de 1-butil- 3- . (90°C) Man et al.
metilimidazolio ~ 70.80€90°C (2011)
([Bmim] HSO,) por 1h L: 50-300 nm
D: 14-22 nm
- 770,
Hidrogenossulfato lc: 77%
de 1-butil-3- 10% (m/m) L:146,8 nm Mao; Osorio-
metilimidazolio 120 °C por 24 h D: 3,6 nm Madre}zo N
([Bmim] HSO,) Laborie (2013)
! RA: 40,7
Ic: 83,8% (70 °C); 81,7% (80 °C); 95,8% (90 °C);
] 95,5% (100 °C)
Hidrogenossulfato 10%
de 1-butil-3- w: 5,4 nm (70 °C); 4,6 nm (80 °C); 4,1 nm (90 °C);  Tan: Hamid e
metilimidazolio 70, 80, 90 e 100 4,5 nm (100 °C) Lai (2015)
([Bmim] HSO4) Cporl5h L (90 °C): 75 ¢ 80 nm
D (90°C): 15e20 nm
z:0,0272 £ 2,2 mV.
Acetato de 1-etil- 5% (m/m) L: 75-125 nm. Abushammala;
3-metilimidazolio 60 °C por 2 Krossing e
([Emim] [OAC] horas D: 2-5nm Laborie (2015)
RA: 65+ 24

(Continua)
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(Continuagéo)

Liquido ibnico Tratamento Resultados Referéncia
z:-19.1+0.5mV
Hidrogenossulfato i
de 2- 10% (m/m) Ic: 54%
. S . Gongalves et
hidroxietilamonio 70 °C por 1.5 w: 17,2 nm
([2-HEA] A por 4, al. (2018)
) oras - 101-
[HS04]) L: 101-150 nm
D: 0-3nm
Hidrogenossulfato 2. 10, 15,20 e
de 1-butil-3- 25% (m/m) L: 150 nm (1h); 78 nm (1,5h) e 90 nm (2h) Low et al.
metilimidazélio g0 °C por 1,0; D: 60 nm (1h); 18 nm (1,5h); 12 nm (2h) (2020)
([Bmim] HSO.) 1,5e2,0h
z:-19,7 mV (70 °C); -22,3mV (80 °C); -23,5 mV
Acetato de 1- 10% (mim) (90 °C); 24,1 mV (100 °C) e -25,2 mV (110 °C).
butil-3- Ic: 59,4% (70 °C); 78,8% (80 °C); 58,6% (90 °C); Samsudin et
metilimidazolio 70, 80, 90 e 100 45,5% (100 °C) e 39,2% (110 °C) al. (2020)

(IBmim] OACc)

°Cporl5h

w: 1,9 nm (70 °C); 2,7 nm (80 °C); 2,7 nm (90 °C);
2,7nm (100 °C) e 2,9 nm (110 °C)

Ic: Indice de cristalinidade; w: tamanho médio dos cristais; L: comprimento; D: didmetro; RA
z: potencial zeta. Fonte: préprio autor.

: razdo de aspecto;
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Estudo prospectivo para dissolucéo de celulose com liquidos i6nicos

RESUMO

A producdo de derivados de celulose por liquido iénico vem ganhando destaque ao longo dos
altimos anos, colaborando com a biodegradabilidade e com a reducdo do impacto ao meio
ambiente. O objetivo desta prospeccéo foi realizar um levantamento do nimero de documentos
de patentes relacionados com a dissolucgdo da celulose em liquido idnico no Banco Europeu de
Patentes, Espacenet®, através de um mapeamento do atual estagio e desenvolvimentos dos
métodos. Selecionou-se 0 Codigo de patente Internacional (IPC) “C08B15/00” e codigo de
classificacdo cooperativa de patentes (CPC) “CO08B 1/003” e “C08] 2301/00” com a
combinacéo das palavras-chaves “ionic* liquid*”, apds um total de 205 documentos de patentes
foram analisados. A utilizacdo de liquido iénico para dissolugédo de celulose teve seu apice em
2010, o pais de maior deposito de documentos de patentes foi o Estados Unidos (67), sequido
pela China e Alemanha e as empresas sao as maiores depositantes nessa area em seguida das

Universidades.

Palavras-chave: Celulose, derivados de celulose, liquido i6nico, hidrdlise, prospeccédo
tecnoldgica.



49

ABSTRACT

The production of cellulose derivatives by ionic liquid has been gaining prominence over the
last few years, collaborating with biodegradability, and thus reducing the impact on the
environment. The purpose of this prospecting was to conduct a survey of the number of
documents correlated with dissolving cellulose in ionic liquid at the European Patent Bank,
Espacenet®, through a mapping of the current stage and method developments. The
International Patent Code (IPC) “C08B15 / 00” and the Cooperative Patent Classification Code
(CPC) “CO08B 1/003” and “C08J 2301/00” were selected with the combination of the keyword
“lonic* liquid*”, after the grouping, 561 documents were located and 259 were recovered, after
removing the duplicates obtained a total of 205 patents. The use of ionic liquid for cellulose
dissolution peaked in 2010, the country with the largest deposit of patent documents was the
United States (67), followed by China and Germany and companies are the largest depositors
in this area with 40% in followed by Universities (38%).

Keywords: Cellulose, cellulose derivatives, ionic liquid, hydrolysis, technological prospecting.
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1 INTRODUCAO

A celulose é considerada o polimero renovéavel mais abundante na terra. Este material
estrutural é organizado naturalmente como microfibras ligadas entre si para formar fibras de
celulose. Fibras de celulose e microfibras ndo apresentam uma superficie regular. Isto significa
que, além dos dominios cristalinos, a celulose também ocorre em um estado ndo cristalino
(amorfo). As regibes amorfas sdo suscetiveis ao ataque acido e, sob condicdes controladas,
podem ser removidas deixando as regifes cristalinas intactas (SIQUEIRA; BRAS;
DUFRESNE, 2010).

O setor de celulose apresenta grande representatividade para a economia mundial. 1sso
ocorre devido ao volume de receita gerado, altos investimentos e 0 impacto que o setor exerce
sobre diversos setores econémicos (FIEP, 2016). As industrias de celulose possuem elevado
nivel de desenvolvimento tecnoldgico e utilizam instalagdes industriais com grande capacidade
de producdo. A producdo mundial de celulose em 2017 foi equivalente a 173 milhdes de
toneladas, por diferentes tipos de processos como 0s quimicos, semiquimicos, de alto
rendimento e pastas de outras fibras (FAO, 2019).

A dissolucdo da celulose é um dos mais importantes processos para a producao de fibras,
filmes e outros derivados. A dissolucdo envolve a desintegracédo da estrutura de seus cristais e
formacéo de ligacdes agua-polissacarideos (VERMA et al., 2019; SAMSUDIN et al., 2020). A
maioria dos meétodos para a dissolucdo requerem altas temperaturas, altas pressdes e
concentracgdes, além de ciclos de aquecimento e agitacdo vigorosa. A celulose apresenta uso
restrito devido a dissolucdo ser limitada na maioria dos solventes comuns, sendo soltvel em
solventes organicos considerados toxicos (VERMA et al., 2019), como o &cido sulfdrico, que é
0 solvente mais utilizado para esse processo (ABUSHAMMALA; KROSSING; LABORIE,
2015). E desejavel um processo ambientalmente amigéavel, mas também eficiente e com custo
acessivel (MONIRUZZAMAN; ONO, 2013). Um solvente ideal para dissolver a celulose deve
atender aos critérios de alta solubilidade, rapida dissolucdo e baixa toxicidade, dentro dos
solventes com essas caracteristicas estdo os liquidos iénicos (XU et al., 2018).

Os liquidos i6nicos sdo um grupo de sais, com baixa volatilidade, baixo ponto de fuséo,
baixa toxicidade, facil manuseio e armazenamento, além de poder substituir acidos organicos
volateis. Representam a classe mais importante de midia verde e nas ultimas trés décadas,
atrairam a atencdo da comunidade quimica devido as suas propriedades fisicas e quimicas
Gnicas, se mostrando uma tecnologia promissora na industria (GADILOHAR,;

SHANKARLING, 2017). Entre os novos potenciais solventes, os liquidos idnicos foram
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considerados o “Alkahest”, que podem dissolver mais polissacarideos nativos e proteinas, além
de apresentarem alta estabilidade térmica (XU et al., 2018).

Os liquidos idnicos oferecem uma variabilidade de propriedades fisico-quimicas que o0s
tornam candidatos adequados para um amplo campo de aplicacdes (VERMA et al., 2019).
Possuem a capacidade de dissolver diversos compostos polares e ndo polares e sdo considerados
solventes promissores na dissolugdo de carboidratos, oferecendo maior possibilidade de
obtencdo de novos materiais e derivados de celulose, possibilitando uma gama de aplicacdo
como pré-tratamento de biomassa lignoceluldsica, acilacdo e sililacdo de celulose, producéo de
ésteres de celulose, nanocristais entre outros (AMARASEKARA; OWEREH, 2009).

A prospeccdo tecnoldgica é considerada fundamental para tomadas de decisdes
referentes a pesquisa, desenvolvimento e inovagdo. Consideradas como componentes
fundamentais como subsidio para estimular a organizacdo dos sistemas de inovagédo, no ambito
empresarial e académico. O mapeamento de setores e tecnologia, realizados a partir de banco
de dados de patentes, permite conhecer o estado atual, local e global de uma tecnologia.
(AMPARO et al., 2012; SPEZIALI; SINISTERRA, 2015; SANTOS et al., 2017). Sendo
importante ndo so para avaliar a competitividade como, sua forca legal e comercial (SPEZIALLI;
SINISTERRA, 2015).

Diante do exposto, este estudo teve como objetivo a avaliagdo de documentos de
patentes relacionados a dissolucdo de celulose com liquido iénico no Banco Europeu de
Patentes, Espacenet®, através de um mapeamento a nivel mundial do atual estagio e do
desenvolvimento dos métodos, além de evidenciar os principais detentores dessa tecnologia e

aplicabilidade em diferentes setores.

2 METODOLOGIA

O estudo prospectivo foi realizado durante o periodo de novembro a dezembro de 2019,
através de uma estratégia de busca no banco de dados de patentes European Patent Office
(Espacenet ®) do Escritério Europeu de Patentes (EPO) que abrange documentos depositadas
em mais de 100 paises.

Foi utilizada a pesquisa avancada (Advanced search) com preenchimento do campo
“titulo ou resumo” (Title or abstract), com as palavras-chave “cellulose” ¢ “ionic liquid”, com
objetivo de conhecer o panorama mundial de sua utilizacdo em diversos setores. Em seguida, a
pesquisa foi refinada utilizando diversas combinag6es da palavra-chave “ionic liquid” acrescida
dos cddigos C08B15/00 e CO8B 1/00 no campo de pesquisa “IPC” (Codigo Internacional de
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Classificagao de Patentes) e CO8B1/003 e C08J2301 no “CPC” (Classificagdo Cooperativa de
Patentes), descritos na Tabela 1.

Tabela 1 - Codigos da Classificagdo Internacional de Patentes (IPC) e classificacdo cooperativa
de patentes (CPC) utilizados no estudo.

Caddigo Classificagdo
C Quimica; Metallrgica;
cos Compostos macromoleculares organicos; Sua prepara¢do ou trabalho quimico;
Composicgdes baseadas neste;
Cco8B Polissacarideos; Derivado;
C08B 1/00 Tratamento preparatério de celulose para fabricacdo de derivados;
Preparacdo de solugdes de celulose, isto €, dopes, com diferentes solventes
CO08B 1/003 o A
possiveis, por exemplo, liquidos idnicos;
C08B 15/00 Preparacédo de outros derivados de celulose ou celulose modificada;

Trabalho; processos gerais de compostagem; ap6s o tratamento ndo abrangido
co8J por subclasses;
C08J 2301/00 Caracterizado pelo uso de celulose, celulose modificada ou derivados de
celulose.

Fonte: Banco Europeu de Patentes (2020).

A busca de documentos de patentes utilizando a palavra-chave “cellulose” e “ionic
liquid” revelou um universo com mais de 10.000 documentos de patentes (Tabela 2), entretanto,
apos a obtencao da analise detalhada, os termos selecionados foram “ionic* and liquid*” com
os codigos “CO8B 15/00”, “C08B1/00” e “C08J 2301/00™.

Tabela 2 - Quantidade de patentes para as palavras-chave pesquisadas na base de dados
Espacenet.

Titulo ou resumo C08B 1/00  CO08B 15/00 C08B 1/003  C08J 2301/00 Total (EPO)

Cellulose >10.000
lonic liquid >10.000
C_:ell_ulose and lonic 1500
liquid

lonic* and liquid* 4.197
lonic* and liquid* X 400
lonic* and liquid* X 115*
lonic* and liquid* X 254*
lonic* and liquid* X 192*

*Combinagdo utilizada para o estudo. Fonte: Proprio autor (2020).
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O universo total de dados obtidos correspondeu a 561 documentos de patentes, e desses
apenas 259 documentos estavam disponiveis para consulta. Todos os documentos foram
compactados e exportados do banco de dados do escritério Espacenet, para 0 programa
Microsoft Office Excel 2016, por meio do programa CSVed, possibilitando o tratamento e
andlise das informacdes obtidas. No programa Excel foi realizada a jungdo de todos os
documentos disponiveis, 0s quais, ap6s a eliminacdo das duplicatas, totalizaram 205
documentos. O tratamento dos dados foi realizado pelo Software Microsoft Excel 2016.

A metodologia empregada neste estudo baseou-se na coleta de informacdes a partir dos
205 documentos de patentes recuperados. Os dados foram analisados considerando os
indicadores: cddigos de classificacdo internacional, ano de depdsito, inventores, depositantes,

pais de origem e érea de aplicagao.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta o nimero de documentos de patentes depositados de acordo com

0 Cadigo de Classificacao Internacional de Patentes (IPC).

Figura 1 - Namero de Patentes por Cadigo de Classificacdo Internacional (IPC) no periodo de 1961-
2019.
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Grande parte dos documentos de patentes séo referentes a classe C (quimica), dentro da
subdivisdo C08 (compostos macromoleculares organicos; sua preparacdo ou tratamento
quimico; composi¢cdes com base nela). O cédigo IPC C08B 1/00 referente ao tratamento
preparatério de celulose para fabricagdo de derivados, foi 0 que teve maior nimero de
documentos de patentes depositados (32) seguido do codigo IPC C08B 15/00 que se refere a
preparacédo de outros derivados de celulose ou celulose modificada (20 documentos), apontando
que a maior parte das pesquisas, dentro desta prospeccao, estdo direcionados para o tratamento
da celulose para obtenc¢éo de derivados.

Dentre os codigos de Classificacdo Cooperativa de Patentes (CPC), o de maior deposito
foi 0 C08B 1/003 referente a preparacdo de solugdes de celulose, isto é, dopes, com diferentes
solventes possiveis, por exemplo, liquidos idnicos, com 20 documentos de patentes depositadas
(Figura 2), seguido do C08J 2301/02 caracterizado pelo uso de celulose, celulose modificada

ou derivados de celulose com 13 documentos.

Figura 2 - Classificacdo cooperativa de patentes (CPC) no periodo de 1961- 2019.
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A evolucdo anual de documentos de patentes depositados esta apresentada na Figura 3,
onde mostra o primeiro registro de depdsito em 1961 até o ano de 2019. A analise da evolucéo
do ndmero de depdsitos sugere que dentre as décadas pesquisadas, o crescimento dessa

tecnologia alcangou picos entre os anos de 2006 e 2017, com oscilagGes durante o periodo.
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Posteriormente é observado uma diminuic¢do nos depoésitos o que pode ser em funcao do periodo
de sigilo (18 meses) dos documentos de patentes.

A primeira patente relacionada com a dissolucéo de celulose com liquidos i6nicos foi
depositada em 1961 no Reino Unido GB974054 (A) tendo como depositante a “Aktoebolaget
Pharmacia” e, apresenta 0 método para a fabricacdo de copolimeros hidrofilicos de alto peso
molecular, de substancias poliméricas ndo carregadas contendo grupo hidroxila na forma de
grdo de gel. O proximo depésito foi feito depois de 14 anos, em 1975 também no Reino Unido
(GB1501239 (A)).

Figura 3 - Evolugdo anual de patentes no periodo de 1961-2019.
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No pico de crescimento em 2006 (24 documentos), 76% dos documentos correspondem
a depositos da Empresa BASF. Onde, as patentes na sua maioria relatam métodos de dissolugéo
de celulose em liquido i6nico (CN101400704 (A), CN101395184 (A)), uso de liquido iénico
da familia Imidazolio para dissolucdo de carboidratos (DE102006035830A1) e sililagdo de
polissacarideo (celulose), para aplicacdes em téxteis, alimentos, construcdo e tintas. 1sso mostra
que houve um aumento no interesse pelo estudo de aplicacdo de liquido ibnico para a
dissolucdo, se tornando cada vez mais utilizada, e tendo como maiores inventores Klemens
Massonne e Stegmann Veit. Em 2006 a empresa iniciou operacdo em fabrica de Ecoflex® em
Schwarzheide na Alemanha, sendo este considerado o primeiro polimero compostavel

biodegradavel e certificado da BASF. Segundo o relatério financeiro, em 2006 a empresa
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gastou € 631 milhdes em despesas no segmento de plasticos, referente a um aumento de 28,8%
comparado com 2005, e entre este investimento de capital esteve a Ecoflex®. Segundo Speziali
e Sinisterra (2015), a BASF é produtora de uma série de liquidos ibnicos como insumos
quimicos, solvente de carboidratos, componentes fundamentais em processos de separagdo e
retificacGes mais eficientes.

O consumo mundial de pastas de celulose em 2008, atingiu 193,0 milhdes de toneladas.
Estados Unidos e China (52,2 e 30,4 milhdes de toneladas respectivamente) foram responsaveis
por 43% do consumo total (BIAZUS et al., 2010). Em 2010 houve um aumento no nimero de
deposito com pico de ascensdo com 29 documentos depositados. Onde tratam da producéo de
derivados de polissacarideos, tratamentos de polimeros utilizando liquido idnico, e 0 uso para
producédo de biomassa lignoceluldsica entre outros.

As exportacOes globais de celulose em 2010, tiveram um aumento de 5% comparado
como ano de 2000. Os maiores produtores mundiais de celulose em 2010 foram os Estados
Unidos com 49 milhdes de toneladas (26,5%), seguida da China com 22 milhdes de toneladas
(11,9%), Canada (18 milhdes) e Brasil (14 milhdes) (VIDAL; HORA, 2012; CARDOSO et al.,
2013). Os Estados Unidos foi o maior consumidor em relacdo a China e o principal parceiro
comercial do Brasil, sendo responsavel por 21% do que foi exportado em 2010 (CARDOSO et
al., 2013). Neste ano a China se tornou o maior importador de celulose do mundo, responsavel
por 24% das importacbes (VIDAL; HORA, 2012). O aumento na producdo de celulose neste
ano aumentou 0 interesse em pesquisas e, consequentemente 0s depoOsitos de patentes
relacionados a celulose e liquido idnico.

Dos documentos de patentes no ano de 2018 e 2019, 86% da propriedade intelectual
correspondem a inventores independentes, tendo como aplicantes as Universidades e Institutos
de pesquisa. Isso se da ao grande investimento e incentivo das Universidades em tecnologia. O
documento de patente de 2019 (CN110066345 (A)), invencdo de um instituto de Quimica na
China, fornece um método de dissolucdo de polissacarideos em liquido i6nico, ou em um
solvente misto composto de liquido idnico, para obtencdo de polissacarideo éster.

A analise do banco de dados de depdsito de patentes distribuidas por paises nos quais
se originam a tecnologia patenteada, revelam que esta se encontra bastante concentrada nos
paises mais desenvolvidos, sendo que o cenario é largamente dominado pelos Estados Unidos,
China e Alemanha (Figura 4).

Os Estados Unidos da América (EUA) tém o maior nimero de pedido de patentes (67
documento), do quais, 49% dos depdsitos foram realizados por empresas, seguido de

Universidades (27%) e inventores independentes (24%). Os Estados Unidos s@&o o maior e
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principal consumidor mundial de celulose, seguida pela China, Japdo e Alemanha. (UNECE-
FAO, 2013; SOUZA et al.,, 2015). Os documentos de patentes depositados, apresentam
dissolucdo de celulose em liquidos i6nicos e solventes mistos, métodos para despolarizacao da
celulose, producdo de filmes, ésteres celulésicos, carbamato de celulose e processamento de
biomassa lignoceluldsica. O primeiro documento de patente nos Estados Unidos referente ao
estudo, foi em 2005 (US2012122691 (A1)), com inventores independentes e apresenta métodos
para preparar biocompésitos de celulose com o uso de liquido ibnico.

Figura 4 - Namero de depositos de patentes distribuidas por paises no periodo de 1961 — 2019.
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Os Estados Unidos, ha décadas, estdo em posicdo de lideranca cientifica e tecnoldgica
no mundo. A multiplicidade de instituicdes que compdem o sistema de ciéncia e tecnologia
norte-americano introduz concorréncia pelos recursos alocados do governo, condicdo que
confere dinamismo e eficiéncia ao sistema. Em 2009, investiram um adicional extraordinario

em pesquisa e desenvolvimento (P&D), esse investimento foi realizado para estimular o
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crescimento econdmico depois da crise de 2008. Em 2013 investiram aproximadamente 2,8%
do seu produto interno bruto (P1B) em P&D (NEGRI; SQUEFF, 2014).

O patenteamento Chinés tem crescido consideravelmente em diversas areas. A China
(66 patentes) se destacou como o segundo pais que mais depositou pedido de patente em
dissolucdo de celulose com liquido iénico. O primeiro documento depositado na China foi pela
BASF em 2006 (CN101400704 (A)), apresentando método para dissolver a celulose em liquido
ibnico com temperatura elevada e prioridade na Alemanha. A primeira a ser patenteada
(CN102407161 (A)) foi da Universidade de Petroleo da China, onde foi relatado um catalizador
liquido i6nico de metal de transi¢do para liquefacdo e hidrogenacéo de biomassa, onde o liquido
é selecionado a partir do liquido i6nico alquil imidazol [Bmim] [BF4] ou [Emim] [BF4] ou
[Bmim] [CF3SOz] ou [Emim].

As principais produtoras de papeis no mundo localizam-se onde h4 maiores mercados
consumidores, como a Europa, Estados Unidos e China (HORA, 2017). Segundo o FIEP
(2016), a producéo de celulose oriunda de processos quimicos se concentra em nove paises que
representam 84% da producao mundial. Os Estados Unidos foram considerado o maior produtor
de celulose oriunda do processo quimico, responsavel pela producao de 46,2 e 42,1 milhGes de
toneladas no ano de 2005 e 2015 respectivamente (FIEP, 2016). A China, segundo maior
produtor mundial de celulose, importou 89% do que foi produzido em 2015 (MOURA et al.,
2018) e o Brasil liderou o ranking mundial, por exportar mais de 10,6 milhGes de toneladas de
celulose, tornando um grande fornecedor mundial desse insumo (MOURA et al., 2018). O
Brasil se consolidou em 2018 como o segundo maior produtor de celulose, perdendo apenas
para os Estados Unidos (IBA, 2019).

O Brasil ndo aparece entre os paises detentores da tecnologia avaliada, principalmente
devido a falta de investimentos e incentivos em pesquisas nas universidades e empresas, e falta
de politicas publicas que permitam avancos no desenvolvimento tecnolégico. No entanto, em
2004, com o advento da Lei n®10.973/04, conhecida como Lei da Inovacéo, o Brasil estabeleceu
seu primeiro grande marco legal nesta area, o qual contribuiu para a melhoria de indicadores
no setor, promovendo maior interacdo entre Instituicbes Cientificas e Tecnoldgicas e o
segmento produtivo (JUNIOR et al., 2018).

O inventor com maior nimero de documentos de patentes foi Klemens Massonne, vice-
Presidente da BASF em Ludwigshafen am Rhein na Alemanha, com 15 documentos
depositadas no banco de dados (Figura 5). Seguido por Stegmann Veit com 14 patentes, sendo

que este estd como inventor na maioria dos documentos com Klemens Massone.
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Dong Cuihula é o terceiro inventor com 6 documentos de patentes, pela Universidade
de Tecnologia de Qilu da China, e seu primeiro documento foi depositado em 2016
(CN105801884 (A)). As invengdes apresentam métodos para melhorar a capacidade de
dissolugéo de celulose em 1-alil-3-metilimidazol, 1-butil-3-metilimidazol, métodos de preparo
de nanocristais de celulose, preparo de materiais de embalagens de celulose usando
BmimCI/LiOH.

Figura 5 - Inventores com 3 ou mais patentes depositadas no periodo de 1961-2019.
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Fonte: Préprio autor (2020).

Dentre os depositantes, destacam-se primeiramente as empresas, que em sua maioria
sdo industrias da area quimica, seguido das Universidades que possuem parceria com estas. A
Empresa BASF foi a que apresentou maior numero de patentes depositadas (25), seguida pela
Universidade de Siegen (8) na Alemanha, Instituto de Quimica na China (6), Universidade de
Qilu em Jinan, China (6) e pela empresa Eastman Cheamical Company (5). A BASF é uma
empresa quimica alema e a maior fabricante de produtos quimicos no mundo. Sobre a

tecnologia avaliada neste estudo, a empresa é responsavel por 75% dos documentos de patentes
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depositados na Alemanha, tendo como principal inventor Klemens Massonne. Dos documentos
de patentes atribuidos a BASF, 31% correspondem a cooperagdes com universidades,
principalmente a Universidade de Siegen, que é uma Universidade publica de pesquisa
localizada em Siegen na Alemanha (segundo maior depositante de patentes) e com a
Universidade do Alabama nos Estados Unidos (05 documentos), com aqual desenvolve
pesquisas relacionadas ao processo de dissolucdo de celulose usando liquidos idnicos (BASF,
2006).

Figura 6 - Depositantes com 2 ou mais patentes depositadas no periodo de 1961-2019.
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Fonte: Préprio autor (2020).

De todas as grandes empresas, a BASF é a aquela que apresenta o maior portfélio de
patentes e aplicacGes industriais e vem trabalhando em parceria com o meio académico
(PLECHKOVA; SEDDON, 2008; COSTA, 2012). Um exemplo de tecnologia implementada
em 2002 na Alemanha pela BASF é o processo BASIL™ (Limpeza de Acido Bifésico
Utilizando Liquidos I6nicos), que em 2004 ganhou o prémio “Inovacdo para o Crescimento”
com o processo em escala industrial, que surgiu ao tentar melhorar o uso desfavoravel do acido
cloridrico (HCI) (PLECHKOVA; SEDDON, 2008). A tecnologia BASIL ™ para acidos
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eliminadores, foi aplicada pela BASF para esterificacOes, acilagdes, sililagdes, fosforilagdes,
sulfurilacGes, eliminagGes, desprotonacdes e remocdes de &cidos em geral em ensaios de
laboratério. Atualmente, esse processo é considerado de escala comercial (MAASE;
MASSONNE; VAGT, 2020). Os documentos de patentes avaliados, relatam métodos de
dissolucdo de celulose em liquido ibnico, sililagdo e acilagdo de polissacarideo (celulose),
dissolvidas em liquidos idnicos para diversas aplicacfes, producdo de acetais de celulose e
polimeros. A empresa concentrou os seus depdsitos de patentes em processos de acetalizagdo e
acilacdo de acucares. O liquido ibnico, neste caso, é utilizado como solvente dos respectivos
acucares. Ainda aproveitando a eficiéncia das propriedades de solvente dos liquidos idnicos,
depositos descrevendo a dissolucédo de celulose foram feitos (SPEZIALLI; SINISTERRA, 2015).

A Eastman Chemical Company é uma empresa global sediada em Kingsport, Tennessee,
nos Estados Unidos, especializada em produtos quimicos que produz uma ampla gama de
materiais avancados, aditivos, produtos funcionais, produtos quimicos especiais e fibras. A
Eastman investe em aclcar de celulose para a formacéo de plasticos (EASTMAN, 2018). O
principal inventor da Empresa Eastman é Buchanan Norma Lindsey com 05 documentos de
patentes depositados. A maioria dos documentos desta empresa sdo sobre producdo de éster de
celulose utilizando liquido i6nico (US2016108137 (Al); EP3239179(A1); EP3216806 (Al);
JP2014012852 (A)).

Na Figura 7 esta apresentado a distribuicdo de patentes por tipo de depositantes. No
periodo de 1961 a 2019, as empresas representaram 40% das patentes depositadas, seguida
pelas Universidades e Institutos de pesquisa com 38% e autores independentes com 22%. O
interesse das Universidades em obter derivados de celulose a partir de liquidos idnicos,
comecou a ter um aumento a partir do ano de 2015, como pode ser observado nas invencdes
avaliadas, onde a maioria das protec6es inventivas estdo nos métodos de dissolucdo de celulose,
justificando também o pico no grafico anual. Dentre os derivados de celulose obtidos com
liquidos i6nicos mais citados estdo: a hemicelulose e lignina, filmes renovaveis
lignocelulosicos, filme nanocristalino, membrana celul6sica, aerogel de celulose e nanocristais
de celulose. Métodos para melhorar o desempenho da dissolucéo de celulose com 1-butil-3-
metilimidazol, melhoria em desempenho mecanico em material celulésico, como também,
producdo de nanocristais altamente resistentes foram relatados. A maioria dos documentos de

patentes depositados sdo com parcerias de empresas e Universidades.
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Figura 7. Distribuicdo das patentes por tipo de depositantes no periodo de 1961-2019.
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Fonte: Préprio autor (2020).

Na Figura 8, estad demostrada a distribuicdo de patentes por area de aplicacdo, onde 57%
das patentes estudadas foram sobre os métodos de dissolucao de celulose com liquido ibnico,
seguida por uso de liquidos idnicos para producdo se subprodutos da celulose (21%), métodos
de producdo de biomassa de celulose (9%) e o uso do liquido para outras aplicacoes.

Figura 8 - Distribuicdo das patentes por area de aplicacdo no periodo de 1962-2019.
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Fonte: Prdprio autor (2020).
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Os liquidos idnicos s&o considerados solventes eficientes e ambientalmente “amigavel”
para dissolucdo de polissacarideos (DING et al., 2012; VERMA et al., 2019). A dissolug&o de
celulose usando liquidos i6nicos, além de promover um processo “verde”, oferece producéao de
materiais lignocelulésicos, derivados de celulose e compositos de celulose, com uma gama de
aplicagdes industriais (ZHU et al., 2006).

Dentre os documentos de patentes relacionados a dissolucdo da celulose, 46% abordam
0s métodos empregados, 21% a producdo de nanocelulose, 26% a producdo de filmes e/ou
fibras e 7% ésteres de celulose. Para a producdo desses derivados utilizam-se agentes de
dissolugdo como os de acetilacdo e liquidos da familia Imidazélio. Com o objetivo de aplicacdo

em artigos plasticos, subprodutos e aumento de propriedades mecanicas (Figura 9).

Figura 9 - Distribuicdo de documentos de patente por aplicacdo de dissolucdo de celulose.
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Fonte: Préprio autor (2020).

As invengbes com métodos para dissolucdo de celulose (US2009088564 (Al),
US10316373 (B2), HK1108165 (Al), JP2018123120 (A), KR101981365 (B1) entre outros)
sdo predominantes entre os documentos de patentes. Algumas patentes tratam dos métodos de
dissolucdo de celulose com liquido idnico Imidazol (NZ560914 (A)), cloreto de 1-butil-3-
metilimidazolio (CN105801884 (A), CN108623823 (A)), cloreto de 1-alil-3-metilimidazol (60-
120 °C) (CN105949482 (A)) e quaternario de amonio (temperatura menor que 100 °C)



64

(KR100889373 (B1)), que sdo capazes de dissolver a celulose em temperatura e tempo
reduzidos.

Os liquidos ibnicos possuem a capacidade de dissolver a celulose sem a derivatizagao
em altas concentrac@es. Além disso, os componentes dos liquidos (cation e anion) podem ser
ajustados para melhorar as propriedades fisico-quimicas que afetam o desempenho das
interacdes com a celulose (DING et al., 2012).

Swatloski et al. (2002) verificaram que o liquido idnico cloreto de 1-butil-3-metil
imidazol poderia ser utilizado como solvente de celulose. Os autores verificaram que com o
aquecimento entre 100-110°C, a celulose pode ser dissolvida lentamente em liquidos idnicos
contendo alguns anions, e diferentes subprodutos da celulose podem ser obtidas.

Métodos de producéo de filmes e/ou fibras de celulose utilizando liquido iénico foram
relatados por alguns documentos (CN108641102 (A), CN106519269 (A), KR20140127456
(A), CN108484953 (A), CN109280088 (A) e outras), onde a sua maioria apresentam
capacidade antibacteriana e excelentes propriedades mecanicas, como resisténcia a tracéo e
porcentagem de alongamento.

Os liquidos ibnicos sdo utilizados como solventes e catalisadores na sintese de
nanocristais. Onde, a presenca de cations e anions ajudam na dissolucdo da celulose
(SAMSUDIN et al., 2020). Os documentos de patentes CN108774288 (A) e CN107236048 (A)
sdo relacionados a obtencédo de nanocristais de celulose utilizando BminHSO4 e cloreto de 1-
butil-3-metilimidazol respectivamente, seguida de ultrasosonizacdo. As patentes
CN106674357 (A) e CN106800604 (A), relatam a producdo de nanocelulose, utilizando
celulose microcristalina e liquido iénico (EmimOAc e BmimCl respectivamente). A celulose
nanocristalina pode ser chamada de nanocristais de celulose e/ou nanocelulose. Os nanocristais
apresentam propriedades como grande area superficial, alto médulo de elasticidade e aspecto.
Possuem capacidade de reforco em polimeros no setor de nanocompositos e apresentam
aplicacdo na medicina, engenharia, catalise, téxteis, farmacéutica, revestimentos e embalagens
de alimentos (DEEPA et al., 2015).

A dissolucdo da celulose, podem ocasionar derivados como ésteres de celulose que
possuem aplicacdo de escala industrial em industrias de papeis, filmes, fibras, téxteis,
polimeros, revestimentos, membranas, compositos entre outros (ETA; MIKKOLA, 2016). As
patentes MX2009002345 (A), KR101700106 (B1) e outras, se referem ao processo de producéao
desses ésteres. JP2014012852 (A) descreve um processo para dissolucao de celulose em liquido
ibnico de carboxilacdo para producéo de éster de celulose, que consiste no uso de um reagente

de acilagdo na presenca de um catalisador, onde o éster de celulose é separado do liquido iénico.
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US2011306760 (Al), também traz o método de esterificacdo da celulose para obtencdo de
ésteres em um meio de reacdo compreendendo um ou mais liquidos iénicos halogenatos. A
sintese de ésteres de &cidos organicos é cada vez mais relevante devido aos requisitos das
indUstrias quimica e farmacéutica. Entdo, o método tradicional de esterificacdo deu origem a
inimeras variantes nas quais a natureza do acido catalisador e/ou as condicBes experimentais
séo modificadas (VAKARIYA, 2017).

Os subprodutos sdo compostos por documentos que trazem producdo de membrana de
celulose, materiais eletroliticos, materiais funcionais, biocompdsitos e biopolimeros de celulose
(Figura 8). Outros documentos trazem o uso da celulose para producdo de liquidos i6nicos,
acetais de celulose, celulose para troca idnica, tratamento de polimeros e separacdo de
hemiceluloses. Diante do que se protege com essas patentes, a maioria aborda métodos de
preparacao e diluicdo com liquidos i6nicos, a fim de buscar uma tecnologia “verde” para os
processamentos e aplicacao.

Os documentos de patentes DE102006030696 (Al), US2009182138 (Al),
DE102006042892 (Al), DE102006042891 (A1) e outros se referem a métodos para acilacéo
de poli ou oligossacarideos envolvendo o uso de liquidos iGnicos, com opcionalmente o uso de
agua e altas temperaturas. DE102006054213 (Al), produziram acetais de celulose utilizando
liquido i6nico. Barthel e Heinze (2006), realizaram reagdes como acilacéo e carbonilacédo de
celulose em BmimCl sem catalisadores em curto tempo de reacéo e menor concentracao.

Véarios métodos de pré-tratamento de biomassa sdo empregados para remocdo de
lignina, hemiceluloses, reducéo de cristalinidade e aumento de celulose. Esse processo pode ser
realizado via clivagem de grupos éster e ligacdes de hidrogénio que possuem a capacidade de
liberar a lignina, hemiceluloses e celulose degradada (ETA; MIKKOLA, 2016).

Métodos de pré-tratamento e tratamento de biomassa celuldsica (NZ702870 (A),
US2013252285 (Al) e outras) foram relatados. A invengdo US2017369918 (Al) relata o
método de fermentacdo de biomassa, contendo um polissacarideo e um liquido idnico, com
ajuste de pH e pré-tratamento usando didxido de carbono para integracdo da sacarificacdo e
fermentacdo. A patente EP3095789 (A1) trata-se de um método empregado para a hidrélise de
um substrato de polissacarideo de biomassa, que consiste em utilizar a celulose e um liquido
ibnico sollvel na presenca de um catalitico e alta temperatura. O documento US2016002358
(A1) é um processo para dissolver biomassa em liquido ibnico, desconstruir celulose,
hemicelulose e lignina em derivados incluindo agucares fermentaveis. US2015368371 (Al) €
a producéo de biopolimero utilizando uma biomassa fonte de quitina com um liquido iénico e
CO..
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O documento de patente CN105017541 (A) traz método de preparacdo de aerogel de
cristais de celulose de banana e &cido polilatico, compreendendo na dissolucéo de celulose.
CN105131317 (A) relata um método para preparar membrana de hidrogel a partir de residuos
de broto de bambu, as membranas de hidrogel preparadas possuem melhores propriedades
mecanicas, poros compactos e valor potencial de aplicacdo de uma membrana permeéavel, e
pode ser aplicada a campos de permeacdo, medicamentos e cosméticos. Alguns documentos
trazem método de producdo do liquido idnico cloridrico de 1-arginil metil-3-vinil Imidazol, que
é capaz de reagir com a celulose (CN109627216 (A)).

4 CONCLUSAO

Com base na analise dos resultados dessa prospeccéo, verificou-se que a utilizacao de
liquido ibnico para dissolucéo de celulose estd na fase de maturidade, espera-se que 0S proximos
anos haja mais avangos no uso de liquidos i6nicos como alternativa “verde” na producao de
derivados de celulose, como nanocelulose, microcristais de celulose entre outros. O apice do
estudo foi em 2010, a empresa BASF € a que possui mais documentos de protecdo inventiva, a
maioria das publicacfes de patentes foram publicadas nos Estados Unidos e 40,1% dos pedidos
de patentes sdo de Empresas. Com 0 presente estudo percebe-se o interesse da utilizacdo de

liquidos i6nicos para dissolucdo de celulose e tendo em vista métodos mais sustentaveis.
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CAPITULO I

Nanoparticulas de celulose obtidas com liquido iénico: incorporacéo e caracterizacéao de

bionanocompadsitos de diferentes matrizes biopolimeéricas
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Nanoparticulas de celulose obtidas com liquido idnico: incorporacao e

caracterizacao de bionanocompositos de diferentes matrizes biopoliméricas

RESUMO

A producdo e caracterizacdo de nanoparticulas de celulose (NPC-DM) utilizando liquido iénico
(Hexanoato de 3-dimetilamino-1-propilaménio — DMAPA[Hex), € 0 efeito da sua incorporacao
em filmes bionanocompésitos de amido e quitosana foi estudado. As NPC-DM foram avaliadas
quanto ao potencial Zeta, difracdo de raio X, microscopia eletronica de transmissdo, analise
termogravimétrica e espectroscopia de infravermelho. As NPC-DM foram incorporadas as
matrizes de amido (4% m/v) e quitosana (2% m/v) nas concentracfes (0; 0,1; 0,2 e 0,3%), e
como plastificante utilizou-se o glicerol (25% m/m de amido e 30% m/m de quitosana). Os
bionanocompositos foram elaborados por casting e caracterizados quanto a espessura, umidade,
teor de sélidos totais, propriedades opticas, permeabilidade ao vapor de agua (PVA), analise
mecanica e termogravimétrica. As NPC apresentaram rendimento de 27,82%, indice de
cristalinidade de 67,66% e estabilidade térmica. A adicdo de 0,2% de NPC-DM reduziu
significativamente (p<0,05) a PVA nas duas matrizes (49,1% amido e 25,6% quitosana), ndo
afetou as caracteristicas visuais e apresentou estabilidade térmica. As analises mecanicas
mostraram que os resultados foram mais expressivos com a incorporacdo das NPC-DM na
matriz de amido. A incorporacgéo e 0,2 e 0,3% de NPC-DM na matriz de amido, aumentou a
resisténcia a tracdo e no modulo de Young, porém, reduziu o alongamento na ruptura,
comparado a menor concentracdo de 0,1%. Para a matriz de quitosana, a adicdo de 0,1 e 0,2%
de NPC-DM ndo afetou a resisténcia a tracdo e alongamento na ruptura, comparados ao
controle. A incorporacdo de NPC-DM nas duas matrizes poliméricas, nao influenciou a
estabilidade térmica dos bionanocompositos. O uso do liquido idnico DMAPA[Heq para
producdo de NPC é considerado eficiente, e 0 uso dessas na preparacdo de bionanocompadsitos

proporciona nova opc¢do para a industria de embalagens.

Palavras-chave: Nanoparticulas, celulose, filmes, embalagens, amido, quitosana.
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ABSTRACT

The production and characterization of cellulose nanoparticles (NPC-DM) using ionic liquid
(3-dimethylamino-1-propylammonium hexanoate - DMAPA [Hex]), and the effect of their
incorporation in starch and chitosan bionanocomposite films was studied. NPC-DM were
evaluated for Zeta potential, X-ray diffraction, transmission electron microscopy,
thermogravimetric analysis and infrared spectroscopy. As NPC-DM, starch (4% wi/v) and
chitosan (2% w/v) matrices were incorporated in the appropriate ones (0; 0.1; 0.2 and 0.3%),
and as a plasticizer, glycerol (25% wi/w of starch and 30% w/w of chitosan). Bionanocomposites
were made by casting and characterized in terms of thickness, humidity, total solids content,
optical properties, water vapor permeability (PVA), mechanical and thermogravimetric
analysis. As NPC yield of 27.82%, crystallinity index of 67.66% and high thermal stability. The
addition of 0.2% of NPC-DM reduced complementary (p <0.05) to PVA in the two matrices
(49.1% starch and 25.6% chitosan), did not affect visual characteristics and resistant thermal
stability. The mechanical analyzes showed that among the formulations with NPC-DM, with
the increase of the practices (0.2 and 0.3%), there was an increase in the tensile strength and in
the Young's modulus, however, there was a reduction of the elongation in the break. For the
chitosan matrix, the addition of 0.1 and 0.2% NPC-DM did not affect the tensile strength and
elongation at break between the bionanocomposites and decreased the Young's modulus with
the addition of 0.2%. Thus, the use of DMAPA [Hex] ionic liquid for the production of NPC is
considered efficient, and the use of this type in the preparation of bionanocomposites offers a

new option for the packaging industry.

Keywords: nanoparticles, cellulose, films, packaging, starch, chitosan.
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1 INTRODUCAO

O avango no campo de polimeros sintéticos resultou em muitos beneficios importantes
na sociedade, esses materiais sdo utilizados devido ao baixo custo, baixo peso, facilidade de
manuseio e excelentes propriedades mecénicas e de Dbarreira (GOUDARZI,
GHAHFARROKHI, 2017). No entanto, atualmente existe uma grande preocupa¢do com o
aumento do uso desses polimeros derivados de petréleo para aplicagdo em embalagens. Pois, a
crescente utilizacdo, vem resultando em problemas ambientais, devido principalmente a néo
biodegradabilidade (CHAICHI et al., 2017; ROY et al., 2019).

Assim, a substituicdo dos polimeros sintéticos por polimeros naturais é altamente
promissora. Esses polimeros apresentam vantagens, pois sdo, biodegradaveis, biocompativeis,
atoxicos, obtidos de fontes renovaveis, de baixo custo e com propriedade para formacéo de
filmes (CHAICHI et al., 2017). Dessa forma, polissacarideos provenientes de fontes renovaveis
com propriedades termoplasticas como celulose, amido, quitosana, hidroxipropilmetilcelulose,
carragena e agar, veem recebendo uma atencdo consideravel para a elaboracdo de filmes
biodegradaveis e revestimentos comestiveis (SILVA; PEREIRA; DRUZIAN, 2012; ROY et
al., 2019; THAKUR et al., 2019).

Dentre os polissacarideos o amido e a quitosana recebem destaque. O amido €
considerado o polissacarideo vegetal mais popular para formacdo de bioplastico devido a
abundancia, custo-efetividade e excelentes habilidades para a formacao de filmes flexiveis. O
amido apresenta uma estrutura granular, e na presenca de plastificantes, altas temperaturas,
pressdo e cisalhamento, pode ser transformado em amido termoplastico (AGUSTIN et al.,
2013; THAKUR et al., 2019). A quitosana é o segundo polissacarideo natural mais abundante
sendo obtida pela desacetilagdo da quitina, que é o principal componente estrutural dos
crustaceos. Esse biopolimero possui alta massa molar e apresenta diversas aplicacfes devido a
sua biocompatibilidade, biodegradabilidade, bioatividade, atoxicidade e atividade
antimicrobiana (HPS et al., 2016; AHSAN et al., 2018; ROY et al., 2019).

Entretanto, filmes a base de amido ou quitosana, ainda apresentam limitacdes, incluindo
a alta permeabilidade ao vapor de agua, e fracas propriedades mecanicas. Assim, na tentativa
de melhorar essas caracteristicas, as nanoparticulas de celulose se destacam como materiais
promissores para 0 incremento das propriedades desses materiais. As regides cristalinas
altamente ordenadas das nanoparticulas, apresentam fortes interacdes com as moléculas dos
polimeros, o que as tornam 6timos agentes de reforgo, além da capacidade de produzirem filmes
mais hidrofébicos e melhorarem as propriedades de barreira (SANTANA et al., 2016; SOGUT;
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SEYDIM, 2018). O método mais utilizado para obtengdo de nanoparticulas de celulose tem
sido a hidrélise acida (sulfdrico e cloridrico). No entanto, este processo € considerado
ambientalmente  prejudicial (ABUSHAMMALA; KROSSING; LABORIE, 2015).
Consequentemente, processos verdes (ecoldgicos), menos toxicos, mais eficientes e de baixo
custo, estdo despertando interesse em novas pesquisas. Neste contexto, estdo inseridos os
liquidos ibnicos (LI), que podem atuar como solventes e catalisadores para a sintese de
nanoparticulas de celulose (SAMSUDIN et al., 2020).

Os liquidos idnicos sdo sais fundidos, compostos de ions e ponto de fusdo abaixo de 100
°C (VERMA et al., 2019). Sao considerados “solventes verdes”, devido ao fato de ndo serem
inflamaveis, possuirem alta estabilidade térmica e quimica e, baixa pressdo de vapor, o0 que
permite a reciclagem apds processamento (XU et al., 2018; MUGADZA et al., 2019).

Os LI sdo extensivamente utilizados devido principalmente a facilidade de sintese a
partir de recursos de baixo custo e alto rendimento. Essa classe de solventes foi identificada
para a dissolucgéo de celulose e producédo de nanoparticulas (VERMA et al., 2019; MUGADZA
etal., 2019; SAMSUDIN et al., 2020). Autores como Man et al., (2011), Mao; Osorio-Madrazo
e Laborie (2013), Gongcalves et al. (2018) e Samsudin et al. (2020), produziram nanoparticulas
de celulose com o uso de liquido idnico e verificaram que as nanoparticulas produzidas néo
apresentaram alteracdes estruturais, havendo um aumento no indice de cristalinidade. Em
adicéo, os liquidos ibnicos se mostraram capazes para recuperacgéo e reutilizacéo.

Bionanocompdsitos  incorporados com  nanoparticulas de celulose foram
extensivamente investigados (SANTANA et al., 2016; CHAICHI et al., 2017; SALARI et al.,
2018; ROY et al., 2019; BAGDE; NADANATHANGAM, 2019; CHEN et al., 2020). Mas sdo
escassos 0s estudos que relatam o uso de nanoparticulas de celulose produzidas com solventes
menos toxicos para adi¢cdo em filmes. Considerando este cenario, o objetivo principal da
presente investigacao foi a caracterizacdo de nanoparticulas de celulose (NPC), obtidas com
liquido idnico e o efeito da incorporacdo dessas NPC nas propriedades fisico-quimicas,
mecanicas, térmicas e de barreira de filmes bionanocompdsitos de amido de mandioca e

quitosana.

2 MATERIAL E METODOS

2.1 Material

O liquido i6nico Hexanoato de 3-dimetilamino-1-propilaménio (DMAPA[Hex)) (pH
5,55) com pureza de 99,3%, foi sintetizado (MUSSAGY et al., 2019; MUSSAGY et al., 2020)
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e doado pelo grupo de pesquisa BioPPul (Bioproducts Production and Purification Lab)
(UNESP, Araraquara-SP, Brasil). A celulose microcristalina (MCC) e o glicerol P.A. foram
adquiridos da Synth (Mingtai, Taiwan). Quitosana de baixo peso molecular (50.000 a 190.000
daltons) da Sigma-Aldrich (St. Louis, Missouri, USA) e amido de mandioca (17% de amilose
e 83% de amilopectina) da Yoki Alimentos (S&o Paulo-SP, Brasil).

2.2 Obtencao das Nanoparticulas de Celulose

Para a preparacdo das nanoparticulas de celulose (NPC-DM) foi seguida a metodologia
proposta por Gongalves et al. (2018) com modificagfes. Dessa forma, a celulose microcristalina
foi misturada na proporcéo de 1:9 (m:m) com o liquido idnico (Hexanoato de 3-dimetilamino-
1-propilamdnio — DMAPA[Hex]), € submetida a agitacdo em placa magnética com aquecimento
(IKA®, C-MAG HS7, Staufen, Alemanha), a 80 + 2 ° C por 3 horas. Em seguida a suspensio
foi centrifugada (Centrifuge 5702R, Eppendorf, Hamburg, Alemanha) a 2.900 x g por 30 min,
por trés vezes consecutivas, para a recuperacao do liquido idnico. Posteriormente o precipitado
foi lavado com agua destilada e submetido a sucessivas centrifugacées (2.900 x g por 15 min),
0s sobrenadantes obtidos das lavagens (dispersdo de nanoparticulas) foram recolhidos, até a
agua apresentar-se limpida.

Para a caracterizacdo das NPC-DM por andlise termogravimétrica (TGA),
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e difracdo de raio-X
(DRX), a dispersédo de nanoparticulas foi previamente liofilizada (24 h) (Liotop®, liofilizador
L101, Séo Paulo, Brasil). Para as demais analises e incorporacdo nos filmes, utilizou-se as

nanoparticulas em dispersdo aquosa.

2.3 Caracterizacao das Nanoparticulas de Celulose
2.3.1 Rendimento

O rendimento foi determinado por secagem em estufa (Nova Etica, 410ND, S&o Paulo,
Brasil), de acordo com a metodologia proposta por Santana et al. (2018) onde 10 mL da
dispersdo de nanoparticulas foi submetida a secagem a 105 °C, até peso constante. O resultado

foi calculado de acordo com a Equacéo (1).

. M; - My
Rendimento (%) =

x 100 (D
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Onde, M; é a massa inicial de celulose microcristalina e Ms € a massa final de
nanoparticulas de celulose. Por fim, foi realizado uma propor¢do entre a massa de

nanoparticulas encontrada em 10 mL e o volume total da dispersao de nanoparticulas obtidas.

2.3.2 Determinacéo do Potencial Zeta

O potencial Zeta (z) da dispersdo de nanoparticulas foi determinado utilizando o
equipamento Zetasizer (Nano ZS Series, Malvern Instruments, Malvern, Reino Unido). A
andlise foi determinada a temperatura de 25 °C e aliquotas da dispersdo de nanoparticulas na
concentragéo de 0,3% (m/v) foram adicionadas em cubetas de 4 mL.

2.3.3 Analise por Difracao de Raio-X (DRX)

Para determinar o indice de cristalinidade e o tamanho médio dos cristais das
nanoparticulas, utilizou-se um difratbmetro de raio-X (Bruker, D8 Advance ECO,
Massachusetts, EUA), com detector de alta velocidade modelo SSD 160, equipado com
radiacio CuKay (A= 1,54 A / 8,047 keV (Cu-Ka1), na faixa de 260 de 5-50 ° com passo de 0,01°
e taxa de 1 ° min, operando a 1,0 kW (40 kV e 25 mA).

O indice de cristalinidade (lc) foi determinado, de acordo com o método de Segal (1959)

como mostrado na Equacéo (2).

Ie (%) = 22 w100 )

Too2

Onde, loo2 € a intensidade maxima do pico de difra¢ao (002) da rede em 20 =22 ° ¢ Iam
¢ a intensidade da linha de base em 26 = 18 °.
O tamanho dos cristais (w) da amostra perpendicular a (002) planos, foi calculado

usando a Equacdo (3) de Scherrer de acordo com Gongcalves et al. (2018).

w (nm)=— @3)

Onde, 6 ¢ o angulo de difragcdo, K = 0,94 (fator de correcdo), A=0,154 nm e 3 ¢ a largura

angular corrigida em radianos a meia intensidade maxima do (002) pico 6.
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2.3.4 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

Para avaliar a morfologia das nanoparticulas de celulose, foi utilizado um microscopio
eletronico de transmissdo (FEI Tecnai G2-Spirit, Republica Tcheca) com tensdo de aceleracdo
de 120 kV. Uma aliquota da disperséo das nanoparticulas (0,01% m/v) foi depositada em uma
grade de cobre revestida com carbono/formvar (300 mesh). As amostras foram
subsequentemente coradas com uma solucdo de acetato de uranil a 2% (SILVA; PEREIRA;
DRUZIAN, 2012).

2.3.5 Analise Termogravimétrica (TGA)

Para avaliar a estabilidade térmica das nanoparticulas de celulose e dos
bionanocompositos utilizou-se um Analisador Termogravimétrico (Perkin Elmer, Pyres TGA,
Shelton, USA), onde os ensaios foram realizados em uma faixa de temperatura de 25 a 900 °C
a uma taxa de aquecimento de 10 °C min, com um fluxo de nitrogénio de 40 mL min™. As

massas das amostras variaram de 2 a 5 mg.

2.3.6 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Para a obtencdo do espectro de absorcdo do liquido i6nico, celulose microcristalina e
das nanoparticulas de celulose, utilizou-se um espectrometro de infravermelho com
transformada de Fourier (IRPrestige - 21, Shimadzu, Kuioto, JP), na faixa de 4000 a 400 cm™.
Os espectros foram registados utilizando uma aliquota da amostra dispersa em brometo de

potassio (KBr).

2.4 Elaboracéo dos Filmes Bionanocompdsitos

Os bionanocompdsitos na forma de filmes flexiveis a base de amido de mandioca e
quitosana, foram obtidos pela técnica de evaporacdo de solvente (casting), segundo a
metodologia descrita por Souza et al. (2011) e Kurek et al. (2019), respectivamente. Os
bionanocompositos de amido foram elaborados com amido de mandioca (4% m/v), glicerol
(25% m/m de amido), diferentes concentrac6es da dispersdo de NPC-DM (0,1; 0,2 e 0,3% m/v)

e, sem adicdo de NPC-DM consideradas como amostra controle (AC). As solucGes foram
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aquecidas até a temperatura de gelatinizacdo do amido (70 °C) com agitagdo manual em banho
de aquecimento. As solugdes filmogénicas de quitosana foram preparadas dissolvendo a
quitosana P.A. (2% m/v) em solugdo aquosa de &cido acético a 1% (v/v) contendo diferentes
concentragdes da dispersdo de NPC-DM (0,1; 0,2 e 0,3% m/v), a amostra sem a adicdo de
NPC-DM foi considerada como amostra controle (QC). As solucdes foram homogeneizadas
em placa magnética (IKA®, C-MAG HS7, Staufen, Alemanha), por 24 horas a 25 + 2 °C. Como
plastificante foi adicionado 30% de glicerol (m/m quitosana), seguindo de homogeneizagao
por 10 min. Para ambas as matrizes poliméricas foram elaboradas formulagdes controle sem a
adicdo das nanoparticulas de celulose.

Em placa de vidro de 600 cm? foram espalhadas 167 g das solugdes filmogénicas (amido
e quitosana). Para as solugdes de amido, a placa de vidro foi revestida com folha de poliéster
ultra-clear para facilitar a remocéo posterior dos filmes. Posteriormente as solucgdes foram secas
a 30 °C (50% UR) por 24 h, em estufa com circulacio de ar (Nova Etica, 410ND, S&o Paulo,

Brasil). Todos bionanocompositos foram produzidos em triplicata.

2.5 Caracterizacao dos Filmes Bionanocompositos
2.5.1 Espessura

As espessuras dos filmes foram medidas usando um micrémetro digital (Mitutoyo,
Tokyo, Japdo) com resolucdo de 0,001 mm. O valor médio de dez medicdes realizadas em 10
diferentes posicOes de cada filme, foi calculado e utilizado para as analises.

Y9
2.5.1 Umidade

A umidade dos filmes foi determinada de acordo com a metodologia proposta por Zhang
et al. (2020) onde 500 mg dos filmes foram pesados em balanca analitica (Shimadzu, AY 220,
Kuioto, Japao) e secas em estufa a 105 °C por 24 horas. Os resultados foram calculados de
acordo com a Equacao (4).
Wo -

W
5 x 100 4)

0

Umidade (%) =

Onde, Wy é o peso inicial da amostra e W1 é o peso final da amostra apds as 24 horas.
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2.5.2 Propriedades Opticas
2.5.2.1 Transmitancia e Opacidade

A transmitancia dos filmes bionanocompositos foi medida através da porcentagem de
transmitancia no comprimento de onda de 600 nm, utilizando um espectrofotometro UV-Vis
(Bel Engineering®, UV- M51 UV- Visivel, Monza, Milano, Italia) (LEE; KIM; PARK, 2018).
A opacidade foi calculada através da absorbancia (600 nm), de acordo com a Equacédo (5)
(SALARI et al., 2018).

Opacidade (nm/mm) = m (5)

Onde, Abssgo € a absorbancia em 600 nm e x é a espessura do filme (mm). Todas as

leituras foram feitas em triplicata.

2.5.3 Permeabilidade ao Vapor d agua (PVA)

A permeabilidade ao vapor dagua (PVA) dos filmes bionanocompdsitos de amido e
quitosana, foram determinadas segundo o método gravimétrico descrito pela ASTM E96M-12
(ASTM, 2012). Amostras dos filmes em formato circular (4,3 cm de diametro) foram selados
em capsulas de plastico contendo 10 g de CaCly, utilizado como material dessecante. As
capsulas foram colocadas em um dessecador contendo solucao saturada de NaCl com umidade
relativa (UR) de 75% a 25 °C. A migracdo do vapor de agua foi determinada com o ganho de
massa da permeacado, medido a cada 1 hora durante 8 horas. A taxa de permeabilidade ao vapor
d*agua (TPVA) (g s m?) foi calculada de acordo com a Equacéo (6) e a PVA (g Palstm?),

foi calculada segundo a Equacéo (7).

TPVA = — (6)

tA

Onde, m.t* é o coeficiente angular da reta, obtido por regressdo linear da curva do ganho

de massa ao longo das pesagens (g) em fung&o do tempo (s) e A € a area de permeagéo (m?).

PVA = TPVA.e
Ps (UR]_— URz)

(7)
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Onde, e é a espessura da amostra (m), Ps é a pressdo de saturacdo do vapor a 25 °C (Pa),
UR: é a umidade relativa dentro do dessecador e UR> é a umidade relativa dentro da cépsula.
Os testes de PVA foram realizados com trés corpos de prova para cada formulacao.

2.5.4 Andlise Mecanica

O procedimento para teste de tracdo foi realizado em uma méaquina universal de ensaios
(EMIC, DL-200 MF, Chicago, USA), com velocidade de 5 mm min e carga de célula de 100
N, conforme a ASTM D 882-10 (ASTM, 2010). Os filmes foram cortados em formato
retangular de 10 cm x 2,5 cm e ajustadas as garras em uma distancia de 50 mm, antes dos testes
as amostras foram acondicionadas (50 £ 5% UR/ 23 + 2 °C) por 48 horas. Os testes foram
realizados com 10 corpos de prova por formulacéo, sendo as espessuras médias mensuradas
com o auxilio de um micrémetro digital em 10 pontos aleatdrios para cada amostra.

Os parametros mecanicos avaliados foram: resisténcia maxima a tragéo (MPa), modulo

de Young (MPa) e alongamento na ruptura (%).

2.6 Analise Estatistica

A andlise de variancia (ANOVA) foi realizada usando o software Statistica (sistema de
software de analise de dados), versdo 8.0, para analisar os dados experimentais em um nivel de
significancia de 95%. O teste de Dunnett (p <0,05) foi realizado para comparar a média dos
bionanocompositos com seus respectivos controles. O teste de Tukey foi empregado para
comparar as medias dos bionanocompdsitos contendo diferentes concentracdes de

nanoparticulas.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Caracterizacao das nanoparticulas de celulose

3.1.1 Rendimento, Potencial Zeta, Difracdo de Raio-X (DRX) e Microscopia Eletronica de

Transmissdo (MET)

As NPC-DM apresentaram um rendimento médio de 27,82% (Tabela 1), valor inferior
ao reportado por Mao; Osorio-Madrazo e Laborie (2013), que obtiveram 48% para
nanowhiskers de celulose obtidos utilizando o liquido i6nico 1-butil-3-hidrogenossulfato de
metilimidazoélio ([Bmim] HSOs), a 120 °C por 24 h. Abushammala; Krossing e Laborie (2015),
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extrairam nanocristais de celulose com 1-etil-3-metilmidazdlio acetato ([C2mim] [Ac]), a 60
°C por 2 h e obtiveram rendimento de 44%. Segundo Bhat et al. (2018) a dissolugéo da celulose
depende da quantidade de agua, condicdes de reacdo (temperatura e tempo) e da acidez dos
liquidos ibnicos, o que pode influenciar no rendimento dos subprodutos. O baixo rendimento
das NPC-DM em comparacdo aos reportados na literatura, pode ser devido a combinagdo de
tempo e temperatura de reacdo, além da estrutura quimica do liquido idnico (tamanho do cation
e anion), que influenciam na viscosidade, ponto de fusdo, condutividade ibnica,
eletronegatividade e miscibilidade em agua (YASUDA et al., 2013).

Os LIs [Bmim] HSO4 e [C2mim] [Ac] usados por Mao; Osorio-Madrazo e Laborie
(2013) e Abushammala; Krossing e Laborie (2015), respectivamente, possuem cations menores
que a do LI estudado ([DMAPA] [Hex]). Sendo assim, segundo Arvela et al., (2010) os cétions
relativamente pequenos costumam ser mais eficientes na dissolucdo da celulose, devido o seu
menor tamanho, pois quando o cation é muito grande, a capacidade de formar ligacGes de
hidrogénio com a celulose diminui, o que corroboram com o resultado encontrado para o
rendimento. Outro fator importante é a temperatura de dissolucdo que afeta a viscosidade e
condutividade dos LIs. Onde, mais celulose é dissolvida devido o aumento de temperatura que

consequentemente aumenta a condutividade do LI.

Tabela 1 - Rendimento (%), potencial Zeta (mV), indice de cristalinidade (%), tamanho médio dos
cristais (nm), comprimento (hm) e didmetro (nm) das nanoparticulas de celulose obtidas pelo liquido
ibnico DMAPA (NPC-DM).

Rendimento

(%) Potencial Zeta (mV) Ic (%) w (nm) L (hm) D (nm)

NPC-DM 27,82 -9,9 +1,68 67,66 5,01 320+ 24 35+15

Ic: indice de cristalinidade (%); w: tamanho dos cristais (nm); L: comprimento; D: didmetro.

A medida do potencial Zeta para as NPC-DM foi de -9,9 + 1,68 mV (Tabela 1),
considerada instavel, de baixa repulsdo eletrostatica, e forte tendéncia a aglomeracédo (valores
menores que -15 mV apresentam instabilidade e maiores que -30 mV séo estaveis) (TANG et
al., 2016; GONCALVES et al., 2018). Isso ocorre quando as forcas de atracdo de Van der
Waals das particulas sdo maiores que as forcas de repulsdo da dupla camada elétrica, formando
agregados no lugar de particulas dispersas, indicando uma forte tendéncia a agregacdo. As

caracteristicas elétricas dependem do tipo e da concentracdo das espécies carregadas presentes,
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assim como as propriedades fisicas e composi¢do ibnica do liquido circundante
(BHATTACHARIEE, 2016).

Mao; Osorio-Madrazo e Laborie (2017), encontraram valores de potencial Zeta para
nanocelulose produzidas com o liquido iénico da familia Imidazol de z = -30 mV, sendo
considerado estavel. Gongalves et al. (2018), encontraram valor estavel (z = -19,1 mV) para
nanowhiskers de celulose obtidos com o hidrogenossulfato de 2-hidroxietilamonio ([2-HEA]
[HSO4]) a 70 °C por 1,5 h.

Samsudin et al. (2020) avaliaram o efeito da temperatura na producdo de nanoparticula
de celulose utilizando 1-butil-3-metimidazolio acetato (BmimOAC), os autores verificaram que
0 aumento da temperatura alterou o potencial Zeta das nanoparticulas (z = -19,7 a 70 °C por 1,5
h e -25,2 mV a 110 °C por 1,5 h). Segundo os autores, este comportamento é devido ao
enfraguecimento das interacdes entre o cation e o anion do liquido i6nico, indicando que a alta
temperatura favorece o enfraquecimento do processo de solvatacdo do liquido em estado de
supersaturacdo, ocasionando um aumento nos valores do potencial Zeta. A instabilidade da
NPC-DM obtida, pode ser resultado de um menor tempo de reacdo e/ou baixa temperatura para
o liquido i6nico estudado (DMAPA), provavelmente a temperatura utilizada no processo (80
°C) ndo foi suficiente para produzir uma solucéo de NPC estavel, levando a uma forte tendéncia
de floculacéo.

O difratograma das NPC-DM ¢ apresentado na Figura 1A. Picos caracteristicos da
celulose do tipo I aparecem em 20 = 14,84°, 16,09°, 22.60° e¢ 34,11°, indicando que a
integridade dos cristais foi mantida (XU et al., 2018) e, a dissolucdo da parte amorfa é mais
susceptivel que a parte cristalina da celulose microcristalina (TAN; HAMID; LAI, 2015). Perfil
cristalino similar foi relatado por outros autores: Mao et al. (2017) ao produzirem nanocelulose
(20 = 14,1°, 16,4°, 22,5° ¢ 34,5°) utilizando Imidazol, Tan; Hamid e Lai (2015) para
nanocristais de celulose (20 = 14,9°, 16,4° e 22,6°), utilizando o hidrogenossulfato de 1-butil-
3-metilimidazolio (BmimHSO4) e Low et al. (2020) para nanoparticulas de celulose (26 =14,7
°,16,5°225°, e 34,5 °) produzidas por Bmim HSOa.

As NPC-DM apresentaram indice de cristalinidade (Ic) de 67,66%. Goncalves et al.
(2018) encontraram valor inferior (58,0%) para nanowhiskers de celulose obtidos com
hidrogenossulfato de 2-hidroxietilaménio ([2-HEA] [HSO4]) e Samsudin et al. (2020)
encontraram valor superior (Ic = 78,8%) para nanoparticulas de celulose obtidas por 1-butil-3-
metimidazélio acetato (BmimOAc) a 80 °C. A alta cristalinidade € consequéncia de um
processo eficiente de remogdo de polissacarideos nao celuldsicos e da dissolugédo de regides

amorfas que sdo constituidas por hemiceluloses e lignina (CHEN et al., 2011). A cristalinidade
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percentual aumenta gradativamente com a reducdo do halo amorfo a partir da celulose para
nanocelulose (MANDAL et al., 2011). O resultado encontrado sugere eficiéncia do liquido
ibnico (DMAPA) e boa seletividade para diluicdo da parte amorfa da celulose microcristalina.

Figura 1 - A) Difragdo de Raio-X (DRX) das NPC-DM; B) Microscopia Eletronica de Transmissao
(MET) das NPC-DM.

A Ic = 67.66%
w=5.01 nm

(22.60)
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Ic: indice de cristalinidade; w: tamanho médio dos cristais.

As NPC-DM apresentaram indice de cristalinidade (Ic) de 67,66%. Goncalves et al.
(2018) encontraram valor inferior (58,0%) para nanowhiskers de celulose obtidos com
hidrogenossulfato de 2-hidroxietilamonio ([2-HEA] [HSOs]) e Samsudin et al. (2020)
encontraram valor superior (Ic = 78,8%) para nanoparticulas de celulose obtidas por 1-butil-3-
metimidazoélio acetato (BmimOAc) a 80 °C. A alta cristalinidade € consequéncia de um
processo eficiente de remocédo de polissacarideos ndo celulosicos e da dissolucdo de regides
amorfas que sdo constituidas por hemiceluloses e lignina (CHEN et al., 2011). A cristalinidade
percentual aumenta gradativamente com a reducdo do halo amorfo a partir da celulose para
nanocelulose (MANDAL et al., 2011). O resultado encontrado sugere eficiéncia do liquido
ibnico (DMAPA\) e boa seletividade para dilui¢do da parte amorfa da celulose microcristalina.

O tamanho médio dos cristais (w) das NPC-DM foi de aproximadamente 5,01 nm. Este
resultado foi menor quando comparado aos encontrados por Gongalves et al. (2018) (w = 17,2
nm) e Man et al. (2011) para nanocristais de celulose com 1-butil-3-metilimidazélio
hidrogensulfato ([Bmim] HSOs) (w = 19,9 nm), e maior que aos encontrados por Samsudin et
al. (2020) (w = 2,7 nm) e Tan; Hamid e Lai (2015) (w = 4,6 nm). A origem da celulose e as
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condicdes de reacdo (concentracdo do solvente, tempo e temperatura), influenciam fortemente
nas caracteristicas dos cristais (LIMA; BORSALLI, 2004).

A micrografia das NPC-DM (Figura 1B), revela estruturas agregadas e alongadas em
formas de agulhas. A presenca das regides aglomeradas pode ser justificada devido ao baixo
valor de carga negativa na superficie das nanoparticulas,*? corroborando com resultado
encontrado no potencial Zeta (-9,9 mV). Segundo Elazzouzi-Hafraoui et al. (2008), as regioes
aglomeradas sdo observadas na maioria das microscopias de nanoparticulas de celulose,
atribuida a fortes interac6es superficiais e ligaces de hidrogénio.

As NPC-DM apresentaram morfologia com padréo de nanoparticulas de celulose, com
comprimento médio (L) de 320 + 24 nm e didmetro medio (D) de 35 £ 15 nm e razdo de aspecto
(RA) de 9,14. A razdo de aspecto corresponde a um parametro importante, pois determina o
valor limiar de percolacéo e uso potencial das nanoparticulas como refor¢co mecanico. Segundo
Winter et al. (2020) quanto maior a RA das NPC, maior € a capacidade de reforco, alem de
maior rigidez e diminui¢do do limite de percolagdo. A RA ¢ influenciada pelas condicdes de
hidrolise e o tipo de fonte celulosica, no mesmo modo que o tamanho dos cristais também séo
afetados (GONCALVES et al., 2018). Segundo Moon et al. (2011) a aglomeracdo de
nanoparticulas de modo a provocar um empilhamento paralelo, ocasiona um aumento no
didmetro das particulas e consequentemente uma reducdo na razdo de aspecto, o que pode
justificar o baixo valor da RA encontrada neste estudo.

Man et al. (2011) relataram comprimento entre 50-300 nm, diametro entre 14-22 nm e
RA no intervalo de 7,5-17,0 para nanocristais de celulose. Gongalves et al. (2018) encontraram
para nanowhiskers de celulose, comprimento entre 101-150 nm, didmetro de 0-3 nm e RA de
156,89, 4,59 e 50,23.

3.1.2 Anélise Termogravimétrica (TGA)

As curvas termogravimétricas TG/DTG das NPC-DM séo apresentadas na Figura 2. A
curva DTG mostra trés eventos de perda de massa. O primeiro evento ocorreu na faixa de 31
°C — 137 °C (perda de massa de 6,72%), atribuido a umidade da amostra (XU et al., 2018).

A principal decomposi¢do das NPC-DM ocorreu no segundo evento térmico (LOW et
al., 2020), com 66,87% de perda de massa, Tonset 219 °C, Tendset 451 °C € Tmax 376 °C. Esse
evento correspondente a degradacdo da celulose, que consiste em Varios processos como
despolimerizacéo, desidratacdo e decomposicdo de unidades glicosidicas (HENRIQUE et al.,
2015). O terceiro evento ocorreu na faixa de 468 °C — 627 °C (perda de massa de 22,54%),



85

atribuido & oxidacdo e decomposicdo de residuos carbonizados para formacdo de produtos
gasosos de baixo peso molecular, resultando em residuo de 3,87% (GURGEL et al., 2012;
HENRIQUE et al., 2015).

Figura 2 - Curva TG e DTG das nanoparticulas de celulose (NPC-DM) obtidas com liquido i6nico
DMAPA.
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Segundo Xu et al. (2018) amostras de celulose comecam a se decompor acima de 250
°C. Em estudo para avaliacdo da estabilidade térmica de nanowhiskers de celulose obtidas com
liquido idnico (hidrogenossulfato de 2-hidroxietilamonio), Gongalves et al. (2018) observaram
trés eventos térmico (Tmax 88 °C, Tmax 234 °C e Tmax 323 °C). Os autores verificaram que a
degradacdo da celulose ocorreu em duas etapas distintas, mas sem a presenca de residuos
carbonaceos. O primeiro evento de degradacdo ocorreu em temperatura (Tonset 205 °C) inferior
a observada no presente estudo, o que se deve provavelmente a presenca de grupos sulfato no
liquido i6nico utilizado pelos autores (hidrogenossulfato de 2-hidroxietilaménio). Pois a
introducdo de grupos sulfato na celulose, diminui a estabilidade térmica dos cristais obtidos
(TEIXEIRA et al., 2011; GONCALVES et al., 2018). Teixeira et al. (2011) ao avaliarem a
estabilidade térmica de nanofibras de celulose, encontraram a degradacdo dos residuos
carbonéceos em torno de 400 °C — 530 °C.

Mao; Osorio-Madrazo e Laborie (2013), avaliaram a estabilidade térmica de
nanowhiskers de celulose obtidos com hidrogenossulfato de 1-butil-3-metilimidazdlio ([Bmim]
HSO.) e observaram dois eventos de perda de massa (Tmaxem 285 °C e 346 °C). Segundo o0s

autores, 0s nanowhiskers foram termicamente mais estaveis do que os extraidos com &cido
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sulfarico concentrado (hidrolise &cida), mostrando degradacdo em temperaturas mais altas. A
hidrolise &cida da celulose consiste em um processo heterogéneo, envolvendo a difusdo do
acido na fibra, em seguida a clivagem das ligacdes glicosidicas que ocorre em uma taxa mais
rapida na fracdo amorfa e mais lenta em regiGes cristalinas. Enquanto o uso do liquido iénico
(levemente &cido), permite uma catélise eficiente e maior acessibilidade aos dominios amorfos,
assim, preservando os dominios cristalinos e formando nanocristais menores e mais
homogéneos (MAO; OSORIO-MADRAZO; LABORIE, 2013).

3.1.3 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 3 apresenta os espectros obtidos da NPC-DM, celulose microcristalina (MCC),
e do liquido i6bnico DMAPA. As NPC-DM e a MCC apresentaram espectros similares,

indicando a mesma base estrutural.

Figura 3 - Espectro de FTIR das nanoparticulas de celulose (NPC-DM), celulose microcristalina (MCC)
e do liquido ibnico (DMAPA).
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A NPC-DM apresentou banda caracteristica de absorcdo na regido de 3513 a 3243 cm’
! sendo atribuida ao alongamento das vibragdes de O-H dos grupos OH das moléculas de
celulose (DEEPA et al., 2015; LOW et al., 2020; TAHERI et al., 2020). A banda de absorc¢éo
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em 2901 cm! refere-se as vibragdes de alongamento de C-H dos grupos CH, e CH3 (SHEM;
KAMDEM, 2015; SALARI et al., 2018; LOW et al., 2020; TAHERI et al., 2020). Em 1643
cm?, a banda é referente a flexdo de O-H da absorcdo de agua do polimero (MAN et al., 2011;
LOW et al., 2020), a banda existente em 1424 cm™ séo as deformagcdes angulares e simétricas
de grupos de metileno constituintes da celulose e 1368 cm™ ¢ a flexdo de C-H. A banda 1121
cm ¢ referente a vibragdo do grupo C-OH, a absor¢do em 1056 e 891 cm™ consiste nas
vibragBes dos anéis presentes na celulose e a banda em 613 cm™ ¢ referente as ligaces
glicosidicas entre as unidades de glicose da celulose (DEEPA et al., 2015; GONCALVES et
al., 2018).

Man et al. (2011), Gongalves et al. (2018) e Samsudin et al. (2020) obtiveram eficiéncia
do liquido iénico no processo de dissolucdo e lavagem. Este comportamento também foi
verificado nesse estudo, sugerindo eficacia no processo da dissolucdo da celulose com o LI,

sendo que este ndo deixou residuos nas nanoparticulas produzidas.

3.2 Caracterizacao dos Filmes Bionanocompositos
3.2.1 Propriedades Opticas

A menor taxa de transmissdo ou maior absorcao de luz em filmes, pode indicar uma
barreira para o controle de reacdes de degradacao, quando esses sao aplicados para alimentos,
garantindo protecdo a luz e radiacdo UV. A propriedade de barreira a luz € um fator importante
para a preservacdo de alimentos, uma vez que esse podem degradar e sua qualidade pode ser
deteriorada por oxidacdo lipidica, perda de nutrientes e descoloracdo (LEE; KIM; PARK,
2018). Os valores de transmitancia e opacidade dos filmes bionanocompoésitos de amido e
quitosana incorporados com diferentes concentragdes de nanoparticulas de celulose estdo
apresentados na Tabela 2.

A transmitancia da luz através dos filmes de amido controle (AC) e com adi¢éo de NPC-

DM variou de 69,60 a 80,60% (p<0,05). Entre os bionanocompasitos, a incorporacao de 0,3%
de NPC-DM resultou nos menores valores de transmitancia e em reducéo significativa quando
comparada ao controle. Para os filmes de quitosana, ndo houve diferenca significativas (p>0,05)
entre as amostras (0,1 a 0,3% de NPC-DM), que apresentaram valor médio de 88,22%.
Entretanto, a incorporacdo de 0,2% de NPC-DM (87,46%) apresentou um menor valor de

transmitancia quando comparada ao controle (p<0,05) (Tabela 2).
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Tabela 2 - Propriedades Opticas, umidade, espessura, permeabilidade ao vapor de &gua (PVA) dos

filmes bionanocompasitos.

Matriz N;I\CA: Transmitancia Opacidade Umidade e @ P:_\ll_ ':‘_1. m
(%) (%) (Absgoo/mm) (%) (mm) 1) x 1019
AC 74,80 + 0,26 1,12 +0,01 11,53+0,34  0,09+0,01  2,02+0,03
é 0.1 8060+030* 0,93+0,13° 11,3+1,06% 0,10+0,01% 2,02+0,02°
< 02 77,05+0,75*" 1,09+0,13%° 10,52+0,37* 0,09+0,01° 1,03 +0,02*
03 69,60+1,40* 141+0,14° 1057+0,38°% 0,10+0,01° 1,02+0,02*
B QC 88,50 + 0,1 0,68 + 0,04 20,99 +0,41  0,09+002 1,52+0,01
g 01 8826+077% 0,61+0,01° 2630+1,12* 0,10+0,02® 1,63+0,07°2
3 0.2  87,46+021* 0,75+0,01° 26,02+0,96* 0,09+0,01% 1,13+0,01*°
03 8866+035° 061+0,01" 2564+089* 0,09+001° 1,11+0,05*

e: espessura (mm). Médias com (*), diferem do controle pelo teste de Dunnett (p <0,05). Médias com a mesma
letra em cada coluna para uma mesma matriz ndo apresentam diferencas significativas pelo teste de Tukey
(p<0,05)

Em estudo realizado por Bagde e Nadanayhangam (2019), a incorporacdo 1% de
nanocelulose em filmes de amido, resultou na reducdo da transmissdo da luz de 74% para
64,4%.

bionanocompositos a base de quitosana ndo foram significativos, o que pode ser justificado

No entanto, no presente estudo, os valores de transmitancia para 0S 0S
pelas baixas concentrac@es incorporadas. Salari et al. (2018) ao adicionarem nanocristais de
celulose em filmes de quitosana, s6 observaram reducdes significativas a partir da incorporacao
de concentragdes superiores a 1%.

Os valores de opacidade para os filmes de amido e quitosana variaram de 0,93 a 1,41
Asoco nm mm™? e 0,61 a 0,75 Asco Nm mm, respectivamente. Segundo o teste de Tukey, a
incorporacdo de 0,3% de NPC-DM na matriz de amido resultou em valores superiores aos
observados com a incorporacdo de 0,1% de NPC-DM. Para os bionanocompdsitos a base de
quitosana, o maior valor foi observado na incorporacdo de 0,2% de NPC-DM (p<0,05).
Entretanto, em comparacéo aos controles, as adicdes de NPC-DM aos bionanocompdsitos de
ambas as matrizes ndo apresentaram diferencas estatisticas (p>0,05) (Tabela 2). Santana et al.
(2016) produziram bionanocompdsitos a base de amido adicionados com nanofibras de
celulose, os autores verificaram que a adigdo (0; 1; 3 e 5%), ndo afetou significativamente
(p>0,05) a transparéncia dos filmes (2,30; 3,26; 2,49; 3,82 mm?™). A dispersio das
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nanoparticulas nos materiais poliméricos de forma uniforme é importante e influencia
diretamente nas propriedades Opticas dos filmes resultantes (SALARI et al., 2018). Neste
estudo, a adicdo de NPC-DM resultou em reducbes na transmitancia dos filmes de ambas as

matrizes quando comparadas ao controle, mas sem alteragdes na opacidade.

3.2.2 Umidade

A Tabela 2 mostra o efeito das diferentes concentracdes de NPC-DM nos teores de
umidade e solidos totais (ST) dos filmes bionanocompdsitos a base de amido e quitosana. O
filme controle de amido apresentou teor de umidade menor (11,53%) que o produzido com
quitosana (20,99%). Segundo Aljawish et al. (2016), o alto teor de umidade nos filmes de
quitosana pode ser justificado devido as fortes interacOes das ligacdes de hidrogénio entre
moléculas de agua e grupos funcionais deste polimero.

Entre as formulagGes dos bionanocompositos e em comparagdo ao controle, a
incorporacéo de diferentes concentracdes de NPC-DM néo afetou significativamente (p>0,05)
o teor de umidade dos bionanocompositos a base de amido, que apresentou valor médio de
10,98% (Tabela 2). No entanto, para os bionanocompositos a base de quitosana, a adicdo das
NPC-DM afetou o teor de umidade dos bionanocompositos quando comparado ao controle,
mas sem diferencas significativas entre as trés formulacdes, que apresentaram valor médio de
25,80%.

O aumento no teor de umidade dos bionanocompositos de quitosana com a incorporacao
de NPC-DM, pode ser explicado pela formacdo de aglomerados, onde os grupos hidroxilas das
nanoparticulas fazem ligacdes de hidrogénio entre si e, as moléculas do polimero ficam livres
para interagir com a agua, assim, a fraca dispersao pode acelerar a absorcéo de agua (AGUSTIN
et al., 2013; CHAICHI et al., 2017). O que nédo é desejado em materiais de embalagem para
alimentos (MATHEW et al., 2019).

3.2.3 Espessura e Permeabilidade ao vapor d agua (PVA)

Os resultados de espessura e permeabilidade ao vapor déagua (PVA) dos
bionanocompositos de amido e quitosana com diferentes concentracGes de nanoparticulas de
celulose (0; 0,1; 0,2 e 0,3%), estdo demonstrados na Tabela 2. A espessura dos

bionanocompositos a base de amido e quitosana apresentaram valor médio de 0,101 e 0,097
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mm, respectivamente, sem diferencas significativas (p>0,05). Os resultados demonstram, que
a adicdo das NPC-DM nas concentracOes estudadas ndo influenciou nesse parametro.

Salari et al. (2018), Bagde e Nadanayhangam (2019) também observaram que
bionanocompositos a base de amido (0,183 — 0,199 mm) e quitosana (0,100 + 0,008 mm) néo
apresentaram variacdes significativas nos valores de espessura com a adi¢do de nanoparticulas
de celulose. A espessura é um parametro que deve ser controlado, pois as propriedades de
barreiras e mecanicas dependem dela. Segundo Zhang; Song e Sun (2012) o controle da
espessura dos filmes é importante para se avaliar a uniformidade dos materiais e repetibilidade.

A PVA ¢ uma propriedade de barreira considerada importante na aplicacdo de filmes
para embalagens de alimentos. De modo que, uma das principais funcées dos filmes, é impedir
a transferéncia de umidade entre os alimentos revestidos e a atmosfera ao redor, protegendo
contra deterioragdes como a oxidagéo, umidade e crescimento de microrganismos (SANTANA
et al., 2018).

A PVA para filmes de amido variou de 1,02 22,02 x 10° (g m*s?Pal) e 1,11 a 1,52 x
101° (g mts'Pal) para os de quitosana (Tabela 2). Em ambas as matrizes poliméricas foi
observado que a adicdo de 0,2% e 0,3% de NPC-DM resultou em reducdes significativas
(p<0,05) deste parametro, quando comparado ao controle. Igualmente, foi possivel observar
valores significativamente inferiores para os bionanocompositos contendo 0,2 e 0,3% de NPC-
DM em comparacdo com a incorporagdo de 0,1% de NPC-DM, para ambas as matrizes. As
maiores reducGes em comparacdo ao controle ocorreram com as maiores concentragdes de
NPC-DM (0,2 e 0,3%), porém mais acentuada para os filmes de amido (49,50%) do que para
os filmes de quitosana (26,97%). Este comportamento pode estar associado a maior afinidade
quimica entre 0 amido e as NPCs, levando a maiores reducdes neste parametro.

Os valores de PVA dos bionanocompdsitos de amido incorporados com NPC-DM foram
menores que o0s reportados por Bagde e Nadanayhangam (2019) que produziram
bionanocompositos de amido com 1% de nanocelulose cristalina e observaram reducdes na
permeabilidade de 1,9 g mm m2 h't KPa* para 1,78 g mm m2 h*t KPa. Salari et al. (2018) ao
incorporar nanocristais de celulose bacteriana (0; 2; 4 e 6%) em filmes de quitosana, também
verificaram reducgbes na permeabilidade (3,65; 2,93; 2,68 e 2,56 x102° g m? s Pal), no
entanto, os valores reportados foram superiores aos do presente estudo.

A diminuicdo da PVA para as duas matrizes poliméricas ao incorporar as NPCs, pode
ser justificada pelo fato que as nanoparticulas dificultam o caminho para a difusdo da molécula
de &gua devido a formagdo de dominios cristalinos com alto grau de orientacdo, formando
assim, um material mais compactado (SANTANA et al., 2016; MAHARDIKA et al., 2019).
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Os dominios cristalinos atuam como labirinto e evitam a difusdo de vapor de &gua através da
matriz, aumentando a tortuosidade, bem como o comprimento da via de difuséo, tornando o
processo mais lento (KHAN et al., 2012; SANTANA et al., 2016). Os resultados indicaram que
a adicdo de NPC-DM aos filmes de amido e quitosana podem melhorar significativamente a
propriedade de barreira ao vapor d'agua dos bionanocompositos desenvolvidos, permitindo

assim, uma maior aplicabilidade.

3.2.4 Andlise Mecanica

O efeito da adicdo de NPC-DM nos filmes de amido e quitosana nos parametros
mecanicos (resisténcia a tracdo, alongamento na ruptura e moédulo de Young), foram

investigados (Tabela 3).

Tabela 3 - Parametros mecanicos dos filmes bionanocompdsitos.

Matriz NPC-DM Resisténcia a tracdo Modulo de Young Alongamento na
(%) (N) (Mpa) ruptura (%)
AC 56+121 164,5 + 31,67 91,0 £ 19,69
zg 0.1 2£0"" 16,6 +3,01 *° 180,6 +8,16 **
< 0.2 35+0,54"° 88,3+4,88"° 142,0+21,16 °°
0.3 35+0,83"° 91,6 £12,05 " 128,0 £26,13 "
© QC 23,6 £2,94 279,1 £ 20,15 42,0 £5,79
% 0.1 232+2,13° 212,3+36,96 ® 43,0 +10,86 *
%« 0.2 216+35° 51,0 +4,337° 52,6 £12,75°
0.3 19,0 +1,89 "2 43,1+8847° 61,1 +18,44 "?

Médias com (*), diferem do controle pelo teste de Dunnett. Médias com a mesma letra em cada coluna néo
apresentam diferencas significativas pelo teste de Tukey (p <0,05).

Conforme mostrado na Tabela 3 para os filmes de amido, a adicdo de diferentes
concentracdes de NPC-DM na matriz promoveu, em compara¢do ao controle, diferencas
significativas nos pardmetros mecanicos avaliados. A adicdo de 0,1% de NPC-DM reduziu
64,28% a resisténcia a tragdo. Diferencas significativas (p<0,05) entre os bionanocompositos
com NPC-DM foram observadas, mostrando um aumento neste pardmetro com a incorporagéo

de 0,2 e 0,3% de NPC-DM, mas sem diferenca entre elas (3,5 MPa). Para o alongamento na
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ruptura, houve um aumento significante de 98,4% com a incorporacgdo 0,1% (NPC-DM) em
relagéo ao controle, indicando maior flexibilidade do filme. Para concentracdes de 0,2 e 0,3%,
o efeito foi contrario, com reducdo no alongamento. Segundo Bagde e Nadanathangam (2019),
o alongamento é indiretamente proporcional a resisténcia a tracdo, sendo assim, a reducdo do
alongamento indica aumento na fragilidade do material. Em corroboragdo com reducgdo no
alongamento o modulo de Young aumentou nos filmes contendo 0,2 e 0,3% (NPC-DM),
indicando o aumento na rigidez desses filmes, mas sem diferenca entre as duas concentracdes
(87,45 MPa). Segundo Vilaseca et al. (2007), o aumento no médulo é uma funcdo do grau de
dispersdo e a porcentagem de reforco. Assim, as propriedades mecanicas intrinsecas do reforco
e 0 grau de dispersdo na matriz do polimero é essencial para aumentar a rigidez dos
bionanocompositos.

Para a matriz de quitosana (Tabela 3) a adicdo de 0,1 e 0,2% de NPC-DM, néo
influenciou na resisténcia a tracdo e alongamento na ruptura e, a adicao de 0,3% de NPC-DM
promoveu uma reducdo de 19,49% na resisténcia a tracdo e um aumento de 45,47% no
alongamento, comparado ao controle. Entre os bionanocompdsitos com NPC-DM ndo houve
diferenca significativa (p>0,05) para resisténcia a tracdo e alongamento. O modulo de Young
apresentou reducdes significativas em todos filmes, em relagdo ao controle (Tabela 3) e, menor
valor médio para os bionanocompositos com 0,2 e 0,3% de NPC-DM (47,05 MPa).

Taheri et al. (2020) produziram filmes de quitosana com 3% de nanocelulose, os autores
observaram que ndo houve diferencas significativas na resisténcia a tracao (99,61 MPa) e no
maodulo de Young (31,20 MPa) com a incorporacao do nanoreforco.

Silva; Pereira e Druzian (2012) produziram filmes de amido reforcados com nanocristais
de celulose (0 - 5%), os autores verificaram que a resisténcia a tracdo aumentou
significativamente em 90% com a adi¢do de 0,1% de NPC (0,87 a 1,61 MPa) e a adi¢do de
0,2% mostrou um aumento de 92% na tracdo e 400% no mddulo de Young. Mostrando que as
propriedades mecéanicas dos bionanocompdsitos foram melhoradas nas concentracées de 0,1 -
0,3% de NPC, atribuindo esses resultados a boa dispersao dos nanocristais na matriz. O mesmo
comportamento ndo foi observado no presente estudo, a incorporacdo de NPC-DM resultou em
uma menor resisténcia a tracdo dos filmes. Isso indica que as concentracdes estudadas (0; 0,1;
0,2 e 0,3% de NPC-DM), foram insuficientes para melhorar os parametros mecanicos dos
filmes (amido e quitosana) e a instabilidade da dispersdo das NPC-DM, afetou essas
propriedades.

Além disso, Silva; Pereira e Druzian (2012) encontraram uma razdo de aspecto (RA)

para 0s nanocristais de celulose de 24, valor superior ao desse estudo (9,14). No entanto, a razéo
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de aspecto é um fator importante para o reforco mecénico, ou seja, quanto maior a RA, maior
sera a capacidade de reforco, menor o limite de percolacdo e fortes ligacdes de hidrogénio
(WINTER et al., 2020). Devido ao baixo valor de RA encontrado, é necessario maiores
concentragdes do nanorefor¢o para obtencgdo da percolagcdo (HABIBI et al., 2010).

O baixo potencial Zeta encontrado nas NPC-DM (-9,9 mV), pode ter dificultado a
dispersdo das mesmas nas matrizes estudas, uma vez que a dispersao tinha tendéncia a formagéo
de agregados (instaveis), o que também reduz a capacidade de reforco mecanico (TANG et al.,
2016). Uma mé dispersdo das NPC na matriz, dificulta a interface carga-matriz, resultando em
fracas interacOes de hidrogénio, formando pontos de rupturas e limitando sua capacidade como
material de reforgo para esses filmes.

A incorporacdo das NPC-DM foram mais expressivas na matriz de amido, comparada a
de quitosana. Isso ocorreu devido a maior afinidade quimica das nanoparticulas de celulose com
o amido, considerando que ambas contém grupos hidroxilas que podem formar ligacbes de
hidrogénio entre interfaces (AGUSTIN et al., 2013). A adicédo de 0,1% de NPC-DM na matriz
de amido reduziu a resisténcia a tracdo do filme, no entanto, aumentou com 0,2 e 0,3%,
provavelmente a menor concentracao nédo foi suficiente para adquirir reforco ao material. Com
0 aumento das concentracBes, ocorreu uma maior adesdo nas interfaces, formando uma rede
rigida devido as fortes ligacbes de hidrogénio. Segundo Agustin et al. (2013), 0 aumento na
resisténcia é principalmente uma funcdo de dispersdo das nanoparticulas e adesdo entre
interfaces (nanoparticula e matriz), desse modo, a propor¢do que aumenta a concentracao do
nanoreforco, o tamanho dos dominios cristalinos aumenta ocasionando melhores ligacdes
(KAUSHIK; KAUR, 2016).

3.2.5 Anélise termogravimétrica (TGA)

As curvas termogravimétricas (TG e DTG) dos bionanocompositos de amido e
quitosana estdo apresentadas na Figura 4.

Os bionanocompdsitos a base de amido apresentaram dois eventos térmicos (Figura
4A). O primeiro evento atribuido a perda de umidade, ocorreu na faixa de 27,9 °C - 192,5 °C,
e 0 segundo, referente a degradacdo do amido e glicerol (AGUSTIN et al., 2013), iniciou em
Tonset 221,8 °C € Tengset 504,9 °C, com perda de massa de 74,02% — 76,95% (Tabela 4).
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Figura 4 - Curvas de TG e DTG dos bionanocompésitos: A) filmes de amido controle (AC) e os
bionanocompdsitos (A 0.1, A 0.2 e A 0.3); B) filmes de quitosana controle (QC) e os bionanocompositos
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Para os filmes de quitosana (Figura 4B), o primeiro evento foi observado entre 28,6 °C
—153,7 °C, relacionado a umidade e volatilizacao do acido acético (SHEN; KAMDEM, 2015;
GRZABKA-ZASADZINSKA et al., 2017). O segundo evento (147,5 °C - 278,5 °C) é atribuido
a decomposicdo do glicerol (WANG et al., 2018) e apresentou perda de massa variando de
14,37% a 15,11%, o terceiro evento (282,4 °C — 493,4 °C), correspondente a degradacao da
quitosana, e teve perda de massa de 37,34 - 37,99% (Tabela 4).

So foi possivel observar o evento de degradacdo térmica do glicerol nas matrizes de
quitosana, isso porgue parte do glicerol que ndo interagiu com o polissacarideo, se decompde
na faixa de temperatura encontrada, pois segundo Castello; Dweck e Aranda (2009) a

decomposicdo do glicerol em fluxo de nitrogénio, ocorre em 199 °C — 249 °C. Para os filmes
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de amido, o nivel de interagdo do glicerol com o polissacarideo ¢ maior. Onde, 0 amido possui
propriedades de natureza hidrofilicas com estrutura em forma helicoidal, na qual seus grupos
hidrofilicos expostos promovem interacfes diretas com o glicerol, por meio de interacGes de
hidrogénio (RAHMAN et al., 2010).

Tabela 4 - Pardmetros extraidos das curvas de TG e DTG dos bionanocompaésitos de amido e quitosana.

Residuo
NPC-DM Al A2 A3 (%)
%
( 0) Tonset Tendset AV\/l Tonset Tendset AWZ Tonset Tendset A\VZ
AC 29,8 1776 10,33 230,0 481,8 76,23 - - - 13,44
o 01 27,9 1925 11,53 221,8 486,2 74,02 - - - 14,45
=]
S
< 0.2 29,8 1799 9,95 230,0 488,1 76,54 - - - 13,51
0.3 286 173,7 9,69 223,8 5049 76,95 - - - 13,36

QC 30,99 1420 17,0 1475 278,5 15,02 284,7 4818 37,34 30,64

0,1 28,65 1440 15,16 156,5 269,9 14,37 2855 483,0 37,99 32,48

Quitosana

0.2 29,82 153,7 16,98 160,0 2699 14,6 282,4 4756 37,58 30,84

0.3 29,82 1420 14,0 149,4 2722 15,11 284,7 4924 37,79 33,10

Evento térmico (A), temperatura inicial de perda de massa (Tonset, °c), temperatura no final da degradagdo (Tendset,

oc), perda de massa para cada evento (AW, %).

Para os bionanocompositos de amido e em comparacgdo ao controle, a incorporacgéo de
0,1 e 0,3% de NPC-DM resultou em reducdes de aproximadamente 7 °C na temperatura Tonset
do segundo evento térmico (Tabela 4). Santana et al. (2016), também avaliaram a estabilidade
térmica de filmes de amido incorporados com nanofibras de celulose (1 a 5%) e observaram o
principal evento térmico na faixa de temperatura de 257,4 °C a 352,8 °C, com perdas de massa
de 75% - 80%. Os autores verificaram que a adicdo de nanofibras aos filmes de amido, diminuiu
a estabilidade térmica, que foi atribuido a diminuicdo da flexibilidade das cadeias de
amilopectina quando a celulose cristalina estava presente. Similar aos resultados deste estudo,
Khan et al. (2019), também reportam que filmes de quitosana refor¢cados com nanocristais de

celulose (5 e 10%), apresentaram trés eventos térmicos com maior perda de massa na faixa de
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280 °C — 460 °C. Os autores verificaram que a adi¢do do reforgo ndo alterou o0 comportamento
térmicos dos materiais.

A partir dos resultados obtidos neste estudo € possivel observar que a adicdo de NPC-
DM causou deslocamentos nos perfis TG com pouca ou quase nenhuma expressividade.
Portanto, os valores similares das estabilidades termicas foram atribuidos as baixas
concentracdes de NPC-DM incorporadas as matrizes de amido e quitosana.

O evento térmico de degradacdo das nanoparticulas de celulose, ndo mostrou efeitos nas
curvas TG e DTG para 0s bionanocompositos estudados, isso se da provavelmente pela baixa
representatividade das concentraces de nanoparticulas incorporadas nas matrizes. Além disso,
a temperatura de maxima velocidade de degradacdo das NPC estudadas (376 °C) encontra-se
na faixa de degradacdo térmica proxima a do amido e da quitosana. Possivelmente uma maior

concentracdo de nanoparticulas apresentariam um evento térmico nas curvas de TG e DTG.

4 CONCLUSAO

Os resultados mostraram que o uso do liquido iénico DMAPA[Heq (hexanoato de 3-
dimetilamino-1-propilamdnio), foi eficiente para a producdo de nanoparticulas de celulose
(NPC-DM), mantendo a integridade dos cristais e mostrando seletivo no processo de hidrolise
das estruturas amorfas da celulose. As NPC-DM apresentaram boa estabilidade térmica,
estruturas alongadas em forma de agulhas e alto indice de cristalinidade. Além do mais, ndo
apresentaram residuos do liquido iénico utilizado na sua estrutura avaliada pelo FTIR. A
incorporacdo de NPC-DM nos filmes a base de amido e de quitosana, melhoraram as
propriedades de permeabilidade ao vapor de &gua, ndo afetaram as caracteristicas visuais e
apresentaram estaveis termicamente. A adicdo de 0,2% das NPC-DM foi suficiente para
melhorar significativamente as propriedades de barreiras dos bionanocompdsitos. A adicao de
NPC-DM na matriz de amido diminuiu a resisténcia a tracao (MPa) e o médulo de Young (MPa)
e, aumentou o alongamento na ruptura, comparados ao controle. Entre os bionanocompositos
com NPC-DM, o aumento das concentracbes 0,2 e 0,3% de NPC-DM), melhoraram a
resisténcia do material. Para a matriz de quitosana, a adicdo das NPC-DM néo afetou a
resisténcia a tracdo e o alongamento na ruptura entre 0s bionanocompaositos. Sendo assim, as
propriedades mecanicas foram afetadas pela instabilidade dos cristais formados, baixo potencial
Zeta e baixa razdo de aspecto das NPC-DM, que consequentemente diminuem as propriedades

de reforgo. Esses resultados associados ao baixo custo e baixa toxicidade, faz com que o liquido
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ibnico DMAPA seja uma alternativa para a producdo de nanoparticulas de celulose. Assim,

estudos devem ser realizados para aprimoramento do tempo e temperatura de reacéo.
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