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RESUMO

Neste trabalho, nanocristais de celulose foram preparados a partir de fibras de algodao por meio de
hidrolise com acido cloridrico. A superficie dos nanocristais de celulose foi modificada com os
anidridos maléico, succinico, ftalico e acético. Os nanocristais de celulose e nanocristais de celulose
modificados foram caracterizados por TEM, AFM, FTIR-ATR, RMN **C, DRX e TGA. Por meio
da hidrolise &cida do algoddo foi possivel obter os nanocristais com razdo de aspecto (L/D) de cerca
9+3. A modificagdo da superficie dos nanocristais com o uso de anidridos foi obtida através de uma
rota simples, obtendo-se assim biopolimeros modificados com um grau de substituicdo médio de
1,22 que apresentam boa dispersdo em solventes polares. Nanocristais de celulose e nanocristais de
celulose modificados com os anidridos foram adicionados na proporcdo de 3, 6 e 9%, em
poli(alcool vinilico) com diferentes graus de hidrdlise (88% e 98% hidrolisado) plastificados com
glicerol, obtendo-se filmes por casting, os quais foram caracterizados por DRX, TGA, DMA e
ensaio mecanico. A adicdo de nanocristais de celulose modificados ao PVA98 gerou um aumento
na temperatura de degradacao térmica dos filmes compositos. Os resultados dos ensaios mecanicos
mostram que a adi¢do de nanocristais e nanocristais modificados altera os valores da tensdo na
ruptura, modulo e elasticidade e o alongamento na ruptura dos filmes em relacdo aos filmes de PVA
sem a adicdo dos biopolimeros. Os maiores aumentos na resisténcia a tragdo foram obtidos para 0s
filmes utilizando PVA98, indicando que os biopolimeros tem um grande potencial de aplicacdo no
reforco de polimero PVA. Também foram incorporadas nanoparticulas de prata aos nanocristais de
celulose modificados com anidrido succinico os quais serviram como sitios de ancoragem e
estabilizacdo na formacdo das nanoparticulas de prata, o material produzido foi caracterizado por
TEM, MEV, EDS, TGA, DRX e submetido a avaliacdo de atividade antimicrobiana contra
Staphylococcus aureus, Escherichia coli, Bacillus subtilis e Candida albicans, sendo que o0s
resultados obtidos demostram grande potencial de uso das nanoparticulas de prata incorporadas nos
nanocristais de celulose modificados. As nanoparticulas incorporadas nos nanocristais foram
utilizadas para produzir filmes nanocompositos com PVA obtidos casting e eletrofiacdo, atraves dos
ensaios microbiolégicos verificou-se que os filmes formados geraram halos de inibicdo de
crescimento, comprovando a acdo antimicrobiana dos filmes. Também as nanoparticulas
incorporadas nos nanocristais foram utilizadas para produzir filmes nanocompdsitos com
PNIPAAmM, verificou-se pelos ensaios microbiologicos que os halos de inibigdo gerados foram
menores do que os obtidos para os filmes de PVA, o0 que acarreta uma menor a¢ao antimicrobiana
dos filmes de PNIPAAmM contendo as nanoparticulas de prata.

Palavras Chave: Celulose. Nanocristais. Modificagdo quimica. Filmes nanocompositos.

Eletrofiacdo. Nanoparticulas de prata.



Xii
ABSTRACT

In this paper cellulose nanocrystals were prepared from cotton fibers by hydrolysis with
hydrochloric acid. The surface of the nanocrystals cellulose was modified with maleic anhydride,
succinic, phthalic and acetic. The nanocrystals of cellulose and modified cellulose nanocrystals
were characterized by MET, AFM, FTIR, 13C NMR, XRD and TGA. By means of acid hydrolysis
cotton was possible to obtain nanocrystals aspect ratio (L/D) of about 9+3. The surface modification
of the nanocrystals with the use of anhydrides has been obtained by a simple route, thus obtaining
modified biopolymers with average degree of substitution of 1.22 that have good dispersion in polar
solvents. Cellulose nanocrystals and modified cellulose nanocrystals anhydrides were added at a
ratio of 3, 6 and 9% poly(vinyl alcohol) with different degrees of hydrolysis (88% and 98%
hydrolyzed) plasticized with glycerol, obtaining films by casting, which were characterized by
XRD, TGA, DMA, and mechanical testing. The addition of the modified cellulose nanocrystals
PVA98 generating an increase in thermal degradation of the composite film. The results of the
mechanical tests show that the addition of nanocrystals modified nanocrystals and changes the
values of tensile strength, modulus and elongation at break and elasticity of the films with respect to
PVA films without the addition of biopolymers. The largest increases in tensile strength were
obtained for the films using PVA98, indicating that the biopolymers has great potential application
in enhancing polymer PVA. Were also incorporated silver nanoparticles on cellulose nanocrystals
modified with succinic anhydride which served as sites for anchoring and stabilizing the formation
of silver nanoparticles, the material produced was characterized by MET, SEM, EDX, TGA, XRD
and submitted for assessment antimicrobial activity against Staphylococcus aureus, Escherichia
coli, Bacillus subtilis and Candida albicans, and the results obtained demonstrate great potential for
use of silver nanoparticles embedded in cellulose nanocrystals modified. The nanoparticles
incorporated into the nanocrystals were used to produce nanocomposites films obtained with
casting and PVA electrospinning, through microbiological testing showed that the films formed
halos generated growth inhibition, demonstrating the antimicrobial activity of films. Also
incorporated in the nanoparticles nanocrystals were used to produce nanocomposites films with
PNIPAAmM, it was found that by microbiological assays inhibition generated halos were lower than
those obtained for the PVA film, which carries a lower antimicrobial activity of films containing the

PNIPAAmM silver nanoparticles.

Keywords: Cellulose. Nanocrystals. Chemical modification. Nanocomposites  films.

Electrospinning. Silver nanoparticles.



INTRODUCAO GERAL

Devido a abrangéncia do tema e a abordagem particular de algumas etapas, esta tese foi
conduzida em trés partes de estudo, os quais sdo apresentados em 3 capitulos. O capitulo | aborda a
obtencdo, modificacdo e caracterizacdo dos nanocristais de celulose e nanocristais de celulose
modificados com anidridos, obtidos a partir da hidrélise acida da celulose presente no algoddo. O
capitulo Il compreende o estudo da caracterizacdo dos filmes nanocompdsitos produzidos a partir
de PVA de diferentes graus de hidrélise com a adicdo de 3, 6 e 9% de nanocristais e nanocristais
modificados. O capitulo 1l abrange o estudo da incorporacdo de nanoparticulas de prata nos
nanocristais de celulose modificados com anidrido succinico e posterior aplicacdo deste material na
producdo de filmes nanocompositos com atividade antibacteriana.

Cada um destes capitulos é composto por uma breve fundamentacdo tedrica contendo 0s
conceitos de maior relevancia e revisdo da literatura; objetivos especificos de cada capitulo;
materiais e métodos utilizados; apresentacdo e discussdo dos resultados obtidos e conclusdes
alcancadas. Encontra-se no final do trabalho as referéncias utilizadas.

A celulose é o biopolimero mais abundante na natureza, sendo considerada uma fonte de
matéria prima inesgotavel. Devido a essa disponibilidade, atencdo especial tem sido dada as suas
propriedades quimicas e suas varias aplicacBes, buscando produzir materiais a partir de recursos
sustentaveis e renovaveis (DE MELO et al., 2009; FOLLAIN et al., 2010; KIM e KUGA, 2001,
KLEMM et al., 2005).

A unidade repetitiva da celulose é composta por duas moléculas de glicose eterificadas por
ligagdes B-1,4-glicosidicas. Esta unidade repetitiva, conhecida como celobiose, contém seis grupos
hidroxila que estabelecem interacbes do tipo ligacdes de hidrogénio intramoleculares e
intermoleculares. Devido as ligaces de hidrogénio ha uma forte tendéncia da celulose formar
cristais que a tornam completamente insolivel em agua e na maioria dos solventes organicos
(KLEMM et al., 2005; SILVA et al., 2009).

Por meio da hidrdlise acida suspensdes aquosas de nanocristais oriundos de polissacarideos
como a celulose podem ser preparadas. Sob condi¢cdes controladas, a hidrélise consiste na
destruicdo das regides amorfas ao redor e entre as microfibrilas de celulose, enquanto os segmentos
cristalinos continuam intactos uma vez que a cinética da hidrolise da regido amorfa é mais rapida do
que da regido cristalina devido a maior permeabilidade da regido amorfa (SILVA et al., 2009). O
resultado de tal processo € a obtencao de particulas coloidais comumente chamadas de nanocristais
de celulose/nanowhiskers de celulose (CHEN et al., 2009; EICHHORN et al., 2012; LU et al.,

2006), as quais sdo importantes estruturas de dimensGes nanométricas presentes nas fibras de
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celulose. As dimensdes dos nanocristais dependem fundamentalmente das condic¢des de hidrolise e
da fonte de celulose. As fontes podem ser de origem vegetal como as fibras de algodao, que sao
umas das mais puras fontes de celulose, sendo composta de 90-95% de celulose (ZHANG et al,
2012; MWAIKAMBO e ANSELL, 2002), bem como, sisal, eucalipto, rami, palha de trigo,
beterraba, bagaco de cana (SILVA et al., 2009, MARTIN et al., 2009; ABBOT e BISMARCK,
2010); as fontes de celulose também podem ser de origem animal como os tunicados (EICHHORN
etal., 2012; EICHHORN, 2011) ou ainda de origem bacteriana.

Os nanocristais de celulose podem ser empregados na obtencdo de muitos materiais
compdsitos, sendo usados em uma enorme quantidade de aplica¢fes devido a sua versatilidade e
ampla aplicabilidade, pois suas propriedades e comportamento podem ser facilmente ajustados
pelas mudancas na composicao do reforco e da matriz.

A modificacdo quimica da celulose e dos nanocristais, resultando na producao de derivados
de celulose € um método para a obtencdo de produtos de valor agregado (LIU et al., 2007). Na
formagdo de compdsitos, as modificagBes de superficie sdo realizadas nas fibras celuldsicas na
intencdo de melhorar a compatibilidade com a matriz polimérica (SILVA et al., 2009). Muitos
estudos tém sido dedicados a modificacdo da superficie dos nanocristais de celulose, a fim de torna-
los hidrofébicos ou mais hidrofilicos, sem afetar a integridade dos seus nucleos e assim manter as
propriedades mecanicas iniciais dos nanocristais correspondentes. Por isso, modificacdes tipicas
variam entre sulfonacdo, carboxilacdo, nitracdo, acetilacdo, esterificacdo entre varias outras
(FOLLAIN et al., 2010; KIM e KUGA, 2001; KLEMM et al., 2005; HEINZE e LIEBERT, 2001;
OH et al., 2005; SINGH et al., 1996; EDGAR et al., 2001; GURGEL et al., 2008).

Neste estudo utilizou-se algoddo como fonte de celulose para obtengdo de nanocristais de
celulose por meio da hidrolise acida. Modificacfes na superficie dos nanocristais foram realizadas
com anidridos organicos fundidos a fim de investigar as suas propriedades estruturais,
comportamento térmico e estrutura cristalina. Os biopolimeros obtidos sdo preparados por uma
metodologia simples a partir de uma matéria prima abundante, sem o uso de solventes organicos. A
diminuicdo no uso de solventes pode reduzir os residuos do processo, seguindo os fundamentos da
quimica verde.

A confeccdo de matrizes nanocristais de celulose/polimeros é tema de varias linhas de
pesquisas, sendo os nanocristais de celulose utilizados principalmente como reforco em diferentes
polimeros, devidos as dimensGes nanométricas e suas excelentes propriedades que sdo Uteis como
reforco de materiais compositos. Atualmente, diferentes nanocompdsitos poliméricos tém sido
preparados com nanocristais de celulose por diferentes técnicas de processamento.

O PVA é um polimero sintético, produzido a partir da hidréolise do poli(acetato de vinila),

sendo biodegradavel, ndo toxico, sollvel em agua, e possui excelente propriedade formadora de
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filme (MORAES et al., 2008; PERESIN et al., 2010; CHO e PARK , 2011). A relagdo entre o
percentual de hidroxilas no copolimero final, ap6s a reagdo de hidrolise, € o nimero total inicial de
radical acido acético representa o grau de hidrolise (GH) do PVA, o qual é importante na
caracterizagdo das propriedades deste polimero. Por suas excelentes propriedades, o0 PVA tem sido
utilizado em um grande nimero de aplicagbes industriais. E um dos poucos polimeros
semicristalinos sollveis em dgua com boas caracteristicas interfaciais e mecénicas (PERESIN et al.,
2010; ROOHANI et al., 2008; UDDIN et al., 2011), por isso importante matéria-prima para
producdo de filmes (ARANHA e LUCAS, 2001).

Para o presente estudo, a escolha do PVA baseou-se na sua compatibilidade com os
nanocristais de celulose. O PVA e os nanocristais de celulose sdo polimeros polares, assim um
nanocomposito de PVA e celulose é susceptivel a produzir um material com excelentes
propriedades mecanicas, além do PVA ser interessante para futuras aplicacdes, especialmente
biomédica.

Recentemente tem surgido novos materiais baseados em matrizes poliméricas contendo
nanoparticulas. Dentre as nanoparticulas com propriedades antimicrobianas destacam-se as
nanoparticulas de prata, por apresentarem uma ampla atividade antimicrobiana contra bactérias
gram-positivas e gram-negativas (GUZMAN et al., 2012; FENG et al., 2000) além de serem pouco
suscetivel ao desenvolvimento de resisténcia bacteriana (RAI et al., 2009). As matrizes poliméricas
contendo as nanoparticulas de prata por apresentarem acdo bactericida podem ser empregadas em
aplicacdes médicas, biotecnoldgicas, na indastria téxtil e em varias outras (JUNG et al., 2009;
HEBEISH et al., 2010).

Neste estudo foram focados métodos de sintese, ancoragem e estabilizacdo de
nanoparticulas de prata com tamanho nanométrico utilizando nanocristais de celulose modificados
com anidrido succinico como ponto de interacdo com as nanoparticulas de prata. O material obtido
foi incorporado em matrizes poliméricas com o intuito de se avaliar a acdo antimicrobiana dos
filmes nanocompositos obtidos. A vantagem do uso de nanoparticulas de prata impregnada em
matriz polimérica é a liberacdo continua dos ions prata, acentuando a eficacia antimicrobiana (RAI
etal., 2009).



OBJETIVO GERAL
O presente trabalho tem como objetivo geral a aplicacdo de nanocristais de celulose,
preparados a partir da hidrolise acida da celulose, na area de quimica de polimeros, modificacdo

quimica de superficie e nanocompositos.



1. Capitulo I — Obtencéo, modificacdo e caracterizacdo de nanocristais de celulose,

obtidos a partir da celulose do algodao
1.1 Revisdo da literatura

1.1.1 Fontes de celulose

Fibras provenientes de vegetais constituem a maior fonte de celulose, grande parte destas
fibras provém do caule das &rvores, como a madeira, palha de trigo e o bagaco de cana, podendo
também ser obtida das folhas, como o sisal e o rami, ou dos frutos e sementes como o algodéo, coco
e beterraba (ZHANG et al.,, 2012; MWAIKAMBO e ANSELL, 2002; SILVA et al., 2009,
MARTIN et al., 2009; ABBOT e BISMARCK, 2010). As fontes de celulose também podem ser de
origem animal como os tunicados (EICHHORN et al., 2012; EICHHORN, 2011) ou ainda de
origem bacteriana (SANZ et al., 2011; GEORGE et al., 2011).

A percentagem de celulose encontrada em cada espécie varia de acordo com suas
caracteristicas morfoldgicas. A porcentagem de celulose para o algodao € em torno de 95-99%, para
as plantas lenhosas (madeira) é de 40-50%, para o rami € de 80-90%, para a palha de trigo é 30%,
para 0 bagaco de cana de acucar é de 40-50%, para o sisal é de 66-82%, para as algas € de 1-10%,
para as provenientes de bactérias é de 20-30% (FENGEL e WEGENER, 1989).

No presente trabalho utilizou-se a fibra de algoddo como fonte de celulose, considerando a
alta porcentagem de celulose presente no algoddo e sendo este uma fonte de celulose altamente
pura, ndo necessitando de isolamento, purificacdo e separacdo de lignina e outros polissacarideos

(hemiceluloses).

1.1.2 Celulose

O estudo da quimica da celulose iniciou em 1838 com o quimico francés Anselme Payen,
descrevendo sobre uma fibra sélida surgida ap6s o tratamento de tecidos de plantas com éacido ou
amonia e posterior extragdo com &gua, alcool e éter. Ele mostrou por analise elementar que o tecido
de plantas contém um componente majoritario com 44% de carbono, 6,2% de hidrogénio e 49,3%
de oxigénio o que é equivalente a uma formula empirica de C¢H10Os com massa molecular de 162 g
mol™ (KLEMM et al., 2005, apund PAYEN, 1838).

A Figura 1.1 mostrada a estrutura molecular da celulose como um carboidrato polimeérico
gerado pela repeticdo B-D-glucopiranose, que estdo covalentemente ligados através de funces
acetais entre o grupo hidroxila (OH) equatorial do 4&tomo de carbono quatro (C4) e o 4tomo de
carbono um (C;), dai a denominacido B-1,4-glucano que é a maneira na qual a celulose é
biogeneticamente formada. Como resultado, a celulose é um polimero extenso de cadeia linear, com

um grande ndmero de grupos hidroxila, sendo trés por unidade anidroglucose (AGU), presentes
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numa conformacao termodinamicamente preferida, “C; (ligacio entre o carbono quatro e o carbono
um). Para acomodar os angulos de ligacéo preferidos dos grupos acetais em pontes de hidrogénio,
todo segundo anel de AGU é girado 180" no plano. Desta maneira, duas unidades estruturais
adjacentes definem o dimero celobiose (Figura 1) que € a unidade repetitiva da celulose (KLEMM
etal., 2005; SILVA et al., 2009; KALIA et al., 2011; KONTTURI, 2005).

OH oH OH OH
6 (@) H
HO Q OHO 0 T, ‘0 OH
HO o] HO- a3 L O
OH OH
H Unidade de anidroglucose — N OH
AGU m

Figura 1.1. Estrutura molecular da celulose, onde n representa o valor do grau de polimerizagao
(DP) e m representa a unidade repetitiva da celulose a celobiose.

O comprimento da cadeia de celulose € expresso em nimero de constituintes AGU (grau de
polimerizacdo, DP), e varia com a origem e tratamento da matéria-prima (SAMIR et al., 2005),
sendo encontrados valores de DP para a celulose na ordem de 1000 até 25000 unidades de glicose.
As cadeias de celulose sdo unidas por forcas de Van der Walls e, principalmente, ligacbes de
hidrogénio intramolecular e intermolecular, que promovem um arranjo cristalino altamente regular
dessas cadeias (KONTTURI, 2005).

A estrutura molecular confere a celulose as seguintes propriedades: hidrofilicidade,
quiralidade, degradabilidade e ampla variabilidade quimica iniciada pela alta reatividade dos grupos
OH (KLEMM et al., 2005). Eles também sdo a base para extensas redes de ligacdes de hidrogénio
entre os grupos OH, que ddo a celulose uma ampla estrutura e morfologia de fibras parcialmente
cristalinas. As propriedades da celulose sdo determinadas pela sua estrutura supramolecular e
organizacdo (KLEMM et al., 2005; KALIA et al., 2011).

1.1.3 Estrutura da celulose

A ligacéo beta da celulose possibilita uma rotacdo de 180° no plano das unidades alternadas
de glucose o que torna possivel uma cadeia linear capaz de se orientar em estruturas fibrosas e
cristalinas com alta resisténcia mecanica.

Os grupos hidroxila presentes nas cadeias de celulose formam ligacdes hidrogénio de dois
tipos: intra e intermoleculares. As ligacdes intramoleculares ocorrem entre os grupos hidroxila de
uma mesma cadeia, e sdo estas ligacbes que conferem rigidez as mesmas. As ligacdes

intermoleculares ocorrem entre grupos hidroxila de cadeias adjacentes, e sdo responsaveis pela
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formacdo da estrutura supramolecular de grande resisténcia a tracdo (FENGEL e WEGENER,
1989; HON e SHIRAISHI, 2000).

Através das ligacdes de hidrogénio intermoleculares as cadeias de celulose se agregam
formando as microfibrilas, que por sua vez se agregam para formar fibrilas, que se ordenam

formando a parede celular da fibra (Figura 1.2).

Regiiio Cristalina Regido Amorfa

Fibra de celulose \ % “' [ Estrutura quimica da cadeia de celulose
) N 4 7

<

0] N “ -
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Figura 1.2. Representacdo da fonte de celulose (fibra) até a estrutura quimica da cadeia de celulose.
Fonte: Modificado de Lavoine et al. (2012).

As microfibrilas ndo sdo completamente cristalinas, sendo formadas por duas regifes
distintas. Uma destas regides € formada por cadeias de celulose altamente ordenadas, chamadas de
regides cristalinas e a outra é constituida por cadeias menos ordenadas, chamadas de regifes
amorfas, nas quais as cadeias de celulose se encontram mais afastadas. Na regido cristalina a fibra
tem maior resisténcia a tracdo, ao alongamento e a solvatacdo. Consequentemente, devido a
estrutura da fibra e da forca das ligacdes de hidrogénio, a celulose € insolivel na maioria dos
solventes (KLEMM et al., 2005; SILVA et al., 2009).

A forma mais comum da celulose é denominada celulose | (celulose nativa) a Unica
encontrada na natureza, as outras formas alotropicas da celulose sdo denominadas de celulose 11, 111
elV.

A celulose I possui um arranjo cristalino com cadeias numa orientacdo paralela ao eixo da
microfibrila, consistindo em duas formas cristalinas diferentes, sendo elas a celulose I, e Ig. A
celulose 1, possui uma estrutura cristalina triclinica (pardmetros de célula: a = 6,717 A, b = 5,962
A, c=10,400 A, o = 118,08°, B = 114,80° e y = 80,37°) contendo somente uma cadeia por célula
unitaria ja a celulose I possui estrutura cristalina monoclinica (pardmetros de célula: a = 7,784 A, b
=8,201 A, ¢c=10,38 A, o= B =90°, e y = 96,5°) com duas cadeias de celulose por célula unitéria
(HON e SHIRAISHI, 2000). As diferencas entre a estrutura monoclinica e triclinica estéo ilustradas

na Figura 1.3, indicando a existéncia de diferentes arranjos cristalograficos na matriz.



Figura 1.3. Modelo da estrutura proposta para a celulose nativa: (a) triclinica, 1, e (b) monoclinica,

lp.
Fonte: Hon e Shiraishi (2000).

Estes dois tipos de celulose podem ser encontradas ndo somente juntas na mesma amostra de
celulose, mas também ao longo de uma dada microfibra (HON e SHIRAISHI, 2000). A proporcéo
entre a celulose I, e Iz depende da origem da celulose. Celulose bacteriana e celulose de algas séo
predominantemente do tipo I, enquanto que a celulose presente no algoddo, madeira, rami e
tunicados sdo em geral do tipo Ig (KLEMM et al, 2002; SIQUEIRA et al., 2010; SAMIR et al.,
2005; HON e SHIRAISHI, 2000; GUO e CATCHMARKA, 2012; OGEDA e PETRI, 2010).

A celulose nativa pode ser submetida a tratamento quimico e/ou térmico, ocorrendo
diferentes alteracdes nas dimens@es da cela unitaria e consequentemente, na sua estrutura cristalina,
0 que resulta em diferentes polimorfos de celulose. A celulose 11 é obtida a partir do tratamento da
celulose nativa com solucéo alcalina, este processo é chamado de mercerizagdo, ou também pode
ser obtida por meio da dissolucdo da celulose nativa e sua posterior regeneracdo, por isso também
conhecida como celulose regenerada (SIQUEIRA et al., 2010). A celulose Il possui um arranjo
cristalino com cadeias numa orientacdo antiparalelas ao eixo da microfibrila. A celulose do tipo 11l
é obtida quando a celulose | e Il é tratada com amdnia liquida ou varias aminas, e a celulose 1V é
obtida a partir da celulose Il tratada em glicerol a 260°C (KLEMM et al., 2002; ZUGENMAIER,
2008; LIMA e BORSALL, 2004).

A celulose | e Il séo as duas formas mais utilizadas, a diferenca da distancia entre planos
para a celulose | e celulose Il, além de um esquema com os diferentes planos que constituem a

célula unitaria da celulose I sdo representados na Figura 1.4.
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Mercerized

Figura 1.4. (a) Distancia entre planos para a celulose | (nativa) e celulose Il (mercerizada), (b)
representacdo esquematica dos diferentes planos que constituem a célula unitaria da celulose I.
Fonte: Klemm et al. (1998); Fengel e Wegener (1989).

A distingdo entre celulose Ig e celulose Il é mostrada na Figura 1.5, onde a Figura 1.5a
apresenta uma representacdo esquematica da estrutura cristalina ao longo do eixo da cadeia de
celulose; a Figura 1.5b mostra uma visao lateral das cadeias centrais de uma cela unitaria; a Figura
1.5¢ mostra a representacdo das ligacdes de hidrogénio intramoleculares e intermoleculares.

A ligacdo de hidrogénio intramolecular dominante é a O(3)-H---O(5) que existe em ambos
os polimorfos. E esta ligacdo de hidrogénio que é responsavel pela forma rigida e linear da cadeia
de celulose. A diferenca aparece na ligacdo intermolecular: a ligacdo de hidrogénio dominante para
a celulose | € a O(6)-H---O(3) enquanto celulose Il é a O(6)-H---O(2). Além disso, a celulose 1l tem
uma disposicdo na direcdo antiparalela ao passo que as cadeias de celulose | possuem uma
disposicdo na direcdo paralela (KONTTURI, 2005; TASHIRO e KOBAYASHI, 1991; KLEMM et
al., 1998).



10

Celulose I Celulose I1

Figura 1.5. (a) projecdo da estrutura cristalina ao longo do eixo da cadeia; (b) projecdo da célula
unitaria para o plano de difracéo (100) para a celulose Ig e (010) para a celulose II; (c) as principais

ligacGes de hidrogénio intramoleculares e intermoleculares.
Fonte: Tashiro e Kobayashi (1991); Klemm et al. (2005); Klemm et al. (1998); Kontturi (2005).

1.1.4 Nanocristais de celulose (CW)

Suspensdes aquosas de nanocristais oriundos de polissacarideos como a celulose podem ser
preparadas por meio da hidrélise acida. Sob condicbes controladas, a hidrolise consiste na
destruicdo das regides amorfas ao redor e entre as microfibrilas de celulose, enquanto os segmentos
cristalinos continuam intactos uma vez que a cinética da hidrolise da regido amorfa é mais rapida do
que da regido cristalina devido a maior permeabilidade da regido amorfa (SILVA et al., 2009). Na
Figura 1.6 é apresentado um esquema da hidrolise seletiva das fibrilas de celulose que resulta na

formacgéo dos nanocristais de celulose.
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Figura 1.6. (a) Hidrolise acida mostrando a quebra das regiGes desordenadas e o isolamento dos
CW, (b) os circulos pretos demonstram os locais com potencial de hidrolise, regides de alta

cristalinidade possuem menos locais e, portanto levam mais tempo para serem quebradas.

O mecanismo da hidrolise acida € mostrado na Figura 1.7. A hidrolise acida inicia com a
protonacdo do oxigénio glicosidico (Figura 1.7a) com posterior quebra da ligacdo C,—O (Figura
1.7b). O carbocétion gerado na etapa b é estabilizado pela deslocalizacdo do par de elétrons
existente sobre o oxigénio do anel glicosidico, adjacente ao C;. O ataque nucleofilico da agua sobre
o C; (Figura 1.7c) com regeneracdo do 4&cido (Figura 1.7d e 1.7e) encerra a etapa de
despolimerizacdo (se esta ocorrer no interior da cadeia da celulose, gerando novos terminais) ou de

producéo de glicose (quando ocorre hidrolise diretamente nos terminais) (OGEDA e PETRI, 2010).
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Figura 1.7. Mecanismo da hidrolise da celulose em meio acido.
Fonte: Ogeda e Petri (2010), apund Daniel (1994).



12

O resultado de tal processo é a obtencdo de particulas coloidais comumente chamadas de
nanocristais de celulose, nanowhiskers de celulose, cristalitos de celulose, nanofibras de celulose,
nanocelulose (CHEN et al., 2009; EICHHORN et al., 2012; LU et al., 2006; KLEMM et al., 2011),
as quais sdo importantes estruturas de dimensdes nanomeétricas presentes nas fibras de celulose. As
dimensfes dos nanocristais dependem fundamentalmente das condi¢Ges de hidrolise como
concentracdo e tipo do &cido, tempo, temperatura e a fonte de celulose.

Na Tabela 1.1 sdo mostrados o comprimento e a largura dos CW preparados com celulose
de diferentes origens em diferentes condicdes de hidrélise. Como mostrado na Tabela 1.1, os CW

podem ser preparados a partir de diferentes fontes de celulose.

Tabela 1.1 Dimensdes dos CW preparados a partir de diferentes fontes.

Comprimento Largura

Origem da celulose Referéncia
(nm) (nm)
Bactéria 470 - 1449 24-52 SANZ et al., 2011
85-185 10-18 DE FIGUEIREDO et al., 2012
25-350 6-70 ELAZZOUZI-HAFRAOQUI et al., 2008
Algodao
308-492 15-30 LI etal., 2009
100-200 9-19 TEIXEIRA et al., 2010
Celul 207-367 25-35 SATYAMURTHY etal., 2011
elulose
) o 35-265 16-32 ELAZZOUZI-HAFRAOQUI et al., 2008
microcristalina
200 5 PETERSSON et al., 2007
Bagaco de Mandioca 1150 15 PASQUINI et al. 2010
200-310 4-8 TEIXEIRA et al., 2011
Bagaco de cana
84-102 4-12 BRAS et al., 2010
Rami 413-664 60-111 LU etal., 2006
ami
75-193 6-15 DE MENEZES et al., 2009
Fibra de coco 177-218 5-7 ROSA etal., 2010
Sisal 100-500 3-5 RODRIGUEZ et al., 2006
Capim Dourado 207-397 3-5 SIQUEIRA et al., 2010
_ varios um 8-30 ELAZZOUZI-HAFRAOQUI et al., 2008
Tunicados
100- varios um 10-20 FAVIER et al., 1995
) 120-170 4,5-7,5 DE MESQUITA et al., 2010
Madeira

105-147 4-5 CANDANEDO et al., 2005
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Os principais acidos utilizados na hidrélise sdo o acido sulfurico e cloridrico, quando o acido
cloridrico é utilizado na obtencdo dos CW, tem-se um material com carga superficial minima, baixa
estabilidade coloidal (KLEMM et al., 2011) que apresenta uma limitada dispersdao em solugéo
aquosa (ARAKI et al., 1998), uma vez que as particulas tendem a se agregar por meio da extensa
possibilidade de liga¢cdes de hidrogénio. Por outro lado, quando &cido sulfarico é utilizado na
hidrélise ocorre além da hidrolise a reacdo direta entre o acido e os grupos hidroxil, formando na
superficie grupos sulfatos negativamente carregados. A presenca das cargas na superficie gera
repulsdo eletrostatica entre as nanoparticulas que facilitam a dispersdo em agua. No entanto, a
presenca destes grupos na superficie dos CW diminui a estabilidade térmica dos nanocristais
(ROMAN e WINTER, 2004; HERRERA et al., 2012; TEIXEIRA, et al., 2010; SANZ et al., 2011).
O uso combinado dos dois acidos tambem tem sido utilizado (TEIXEIRA, et al., 2010).

O isolamento dos nanocristais de celulose, utilizando hidrdlise controlada com &cido
sulfarico a partir da celulose da madeira e algod&o, foi inicialmente reportado por Rédnby em 1951,
quando foi produzida uma suspenséo coloidal desses materiais (DONG et al.,1998).

Dong et al. (1998) estudaram o efeito das condi¢des de hidrolise com acido sulfarico sobre
as propriedades dos nanocristais de celulose resultantes preparados a partir de papel filtro. As
propriedades dos nanocristais e a separacdo de fase das suspensdes foram fortemente dependentes
da temperatura, do tempo de hidrélise e da intensidade da irradiacdo de ultrasom utilizada para
dispersar as particulas. Eles mostraram que o0 aumento no tempo de hidrélise leva a nanocristais
mais curtos e também a um aumento de carga na superficie.

Sanz et al. (2011) analisaram em seu trabalho os diversos fatores que afetam a extragéo dos
nanocristais de celulose obtidos a partir de celulose bacteriana, especificamente o efeito do tempo
de hidrolise utilizando &cido sulfirico e os tratamentos posteriores tais como neutralizacdo e dialise
sobre as propriedades das nanoparticulas obtidas. Os autores observaram que quando se aumenta 0
tempo de hidrolise h4 uma diminuicdo no comprimento dos nanocristais. A partir dos indices de
cristalinidade observaram que tempos de hidrélise mais longos sdo necessarios quando se pretende
obter um aumento na cristalinidade. Em geral, o tratamento com acido sulfdrico mesmo com curto
tempo de hidrélise, levou a uma diminuicao notavel na termoestabilidade dos materiais celuldsicos.

Araki et al. (1998) realizaram um estudo com polpa kraft de madeira branqueada, avaliando
o efeito do acido empregado (acido sulfurico e acido cloridrico) sobre as propriedades de dispersao
das nanofibras de celulose. Apos a hidrolise, a remocédo do acido cloridrico foi mais fécil do que o
acido sulfarico, mas as dimensfes das nanofibras foram semelhantes para os dois tratamentos.
Utilizando a titulagcdo condutimétrica, observaram que as nanofibras obtidas a partir do tratamento

com acido sulfurico quando em suspensdo, apresentaram carga superficial negativa devido a
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introdugdo de grupos sulfatos, gerando dispersGes aquosas mais estaveis, ja as nanofibras obtidas
pelo tratamento com acido cloridrico ndo apresentaram carga superficial.

Teixeira et al. (2010) extrairam nanofibras do algoddo comercial empregando &cido
sulfarico, &cido cloridrico e mistura (1:1; acido sulfarico: &cido cloridrico). Os resultados indicaram
uma morfologia muito similar entre as nanofibras bem como a cristalinidade das mesmas,
independentemente do acido utilizado na hidrdlise. A principal diferenca encontrada foi em relacéo
ao estado de agregacdo das nanofibras em suspensGes que seguiu a ordem HCI> H,SO4:HCI>
H,SO, devido ao aumento da carga superficial nesta ordem avaliada. A incorporacdo de HCI ao
H,SO, para a obtencdo de nanofibras de celulose, revelou-se eficaz no aumento da estabilidade
térmica das nanofibras comparada as extracbes empregando-se somente H,SO, além de

apresentarem uma melhor dispersao em relacédo as nanofibras obtidas somente o com uso de HCI.

1.1.5 Propriedades dos nanocristais de celulose

Os nanocristais de celulose possuem indmeras vantagens em relacdo a outros materiais
nanoestruturados, como a facilidade no processo de obtencdo, o baixo custo da matéria-prima, as
caracteristicas diversificadas em funcdo do substrato natural de origem, biodegradabilidade,
superficie relativamente reativa que pode ser usada para a enxertia de grupos especificos
(SIQUEIRA et al., 2010; PARALIKAR et al., 2008).

Devido as dimensGes nanométricas e suas excelentes propriedades mecanicas os CW
tornam-se candidatos ideais para melhorar as propriedades mecanicas de compositos.

O desempenho mecénico de nanofibras de celulose em termos de resisténcia a tracdo e
modulo de Young é comparavel a outros materiais de engenharia tais como fibras de vidro, fibra de
carbono e Kevlar 49® (WANG et al., 2007; EICHHORN e YOUNG, 2001; DURAN et al., 2011).
Portanto, as nanofibras de celulose podem ser consideradas um elemento estrutural importante da
celulose natural que possui elevados nimeros de aplicagfes, tais como reforco em polimeros
(PERESIN et al., 2010; OKSMAN et al., 2006; PETERSSON et al., 2007; KADOKAWA et al.,
2011; TEN etal., 2010).

Peresin et al. (2010) utilizaram nanocristais de celulose (0 a 15% de carga) para reforcar
nanofibras compositos produzidas através da eletrofiacdo de poli(vinil &lcool) (PVA) 98% e 88%
hidrolisado. Foram obtidas nanofibras mostrando propriedades termomecanicas melhoradas como
um resultado da adi¢do de nanocristais de celulose no polimero matriz. Nanocristais de celulose
utilizados como reforgo induziram a um aumento de 3 vezes no modulo de armazenamento do PVA
98% hidrolisado, este efeito ndo foi observado para o PVA 88% hidrolisado, resultado explicado

pelas diferencas na rede de ligagcdes de hidrogénio nos respectivos sistemas. Em geral, a existéncia
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de uma forte interacdo entre a fase de refor¢o dos nanocristais de celulose e 0 PVA 98% hidrolisado
foi observada.

Ten et al. (2010) reforcaram com nanocristais de celulose (1 a 5% em peso) o poli(3-
hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) (PHBV). Os nanocristais de celulose foram preparados a
partir de celulose microcristalina, através de hidrolise com &cido sulfurico. A resisténcia a tracéo,
moédulo de elasticidade e o mddulo de armazenamento do PHBV aumentou com o aumento da
concentracdo de nanocristais de celulose, quando adicionado 5% de nanocristais de celulose os
filmes mostraram uma melhoria de 77% no modulo de Young, um aumento de 35,5% da resisténcia
a tracdo e aumento de 41% em modulo de armazenamento. Segundo 0s autores esse aumento pode
ser atribuido as fortes interagdes entre estas duas fases.

Cho et al. (2011) estudaram as propriedades mecanicas e térmicas de nanocompdsitos de
PVA reforcados com nanocelulose, isolada a partir da hidrdlise da celulose microcristalina
comercial utilizando &cido sulfarico. Nanocompdsitos foram preparados por casting com adicdo de
1, 3,5 e 7% em peso de nanocelulose. O modulo de elasticidade, forca e estabilidade térmica dos
nanocompositos foi melhorado com o aumento da quantidade de nanocelulose. Os resultados de
DMA mostram um aumento significativo do modulo de armazenamento do nanocompdsitos com
adicédo de 3% de nanocelulose. Segundo os autores esses resultados indicam que a nanocelulose tem
um grande potencial para reforcar polimeros de PVA.

George et al. (2011) prepararam nanocristais de celulose bacteriana que foram utilizados
para preparar filmes nanocompdsitos com PVA. A incorporacdo destes nanocristais na matriz de
polimero resultou em uma notavel melhoria na estabilidade térmica bem como nas propriedades
mecanica dos filmes nanocompoésito. A eficaz transferéncia da carga a partir de cadeias de
polimeros para os nanocristais resultou numa resisténcia a tracdo melhorada de 62,5MPa para 128
MPa, e 0 médulo de elasticidade aumentou de 2 GPa para 3,4 GPa com a adi¢do de apenas 4% em
peso de nanocristais.

Além do 6timo desempenho mecénico os CW exibem propriedades liquido-cristalinas,
devido a razdo entre comprimento e largura, além da sua rigidez, assim os CW podem ser
considerados hastes rigidas onde é esperado que sob certas condic¢des, pode ocorrer um alinhamento
destas estruturas (LIMA e BORSALLI, 2004; SAMIR, et al., 2005).

Segundo Araki et al. (2000) uma investigacdo sobre estes sistemas revela que CW séo
orientados aleatoriamente no regime diluido (fase isotrdpica) (Figura 1.8a e Figura 1.8¢c). Um
alinhamento liquido nematico cristalino é adoptado quando ocorre um aumento na concentracéo de
CW (exemplo: evaporacdo do solvente), porque eles coalescem para formar uma fase anisotropica
que é caracterizada por uma unidirecional auto-orientacdo das hastes de CW (Figura 1.8b e Figura

1.8d). Quando as suspensdes atingem uma concentragdo critica de CW, elas formam uma fase
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nematica quiral ordenada exibindo as linhas que sdo a assinatura de cristais liquidos colestéricos
(Figura 1.9) (ARAKI et al., 2000; REVOL et al.,, 1992; EICHHORN, 2010). Acima da
concentracdo critica de formacdo de fase nematica quiral, suspensdes aquosas CW produzem
birrefringéncia de cisalhamento e em repouso podem separar-se espontaneamente em uma fase

isotropica superior e uma fase anisotrépica inferior (Figura 1.8e) (ARAKI et al., 2000).
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Figura 1.8. (a) fase isotropica, (b) fase anisotropica mostrando a torcdo helicoidal das camadas de
CW ao longo do eixo colestérico, (c) fase vitrea birrefringéncia da suspensdo de CW, (d) o padrdo
de birrefringéncia da suspensdo de CW, (e) separacdo de fase da suspensdo em isotropica superior e
fases nematicas quirais inferiores.

Fonte: Araki et al. (2000).

suspensdo, (b) o padrdo de impressdo digital na fase nemaética quiral da suspensdo H,SO,
diretamente hidrolisado (escala 200 pum).
Fonte: Araki et al. (2000).

As propriedades liquido-cristalinas dos CW s&o mais facilmente observadas quando em
baixas forcas ionicas e em suspensdes de nanocristais relativamente pequenos, isolados por
hidrolise acida. Suspensdes de nanocristais maiores tendem a gelificar antes de atingir o equilibrio
liquido-cristalino (SAMIR, et al., 2005; HABIBI et al., 2010).
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As propriedades Opticas que podem ser controladas pelo campo de fases colestéricos abrem
mais um campo de aplicacdo importante, tais como pigmentos em tintas de carro, como a cor de
protecao contra cépia de trabalhos/documentos (KLEMM et al., 2005).

Recentemente, o comportamento da montagem de CW sob campo externo, tais como campo
elétrico de corrente alternada (AC) e campo magnético foram investigadas (FLEMING et al., 2000;
BORDEL et al., 2006; CSOKA et al., 2011; KALIDINDI et al., 2010). O efeito do campo elétrico
AC no alinhamento e orientacdo dos CW foi investigada por Habibi et al. (2008). Eles observaram
que a aplicacdo de um campo eléctrico AC, sobre suspensbes de CW depositadas entre dois
eletrodos metélicos resultaram no alinhamento homogéneo das moléculas de CW. Além disso, o
alinhamento dos nanocristais de celulose gerando filmes foi influenciado pela frequéncia e
intensidade do campo elétrico aplicado, enquanto que a orientacdo de nanocristais de celulose
tornou-se mais homogénea com o aumento do campo elétrico.

Kvien e Oksman (2007), estudaram o alinhamento de nanocristais de celulose (2% em peso)
em poli(vinil alcool) por casting com aplicagdo de forte campo magnético durante a secagem,
obtendo assim um nanocompdosito reforcado unidirecional. As andlises de microscopia dos
nanocompositos preparados indicaram que 0s nanocristais de celulose foram orientados
perpendicularmente & direcdo do campo magnético. O resultado da andlise térmica dindmico-
mecanica reforca a ideia de alinhamento porque mostra que 0 médulo de elasticidade dindmico do
nanocomposito foi de cerca de 2 GPa superior a temperatura ambiente, 0 que indica a obtencdo de
nanocristais de celulose alinhados, que melhoram as propriedades mecanicas.

De uma maneira Unica, 0s nanocristais de celulose combinam importantes propriedades da
celulose, tais como hidrofilicidade, ampla capacidade de modificacdo quimica e formacdo de
versateis morfologias de fibra, com caracteristicas especificas de materiais em nanoescala gerada,

principalmente, pela grande area superficial destes materiais.

1.1.6 Modificacdes quimicas das fibras/nanocristais de celulose

As modificacdes da celulose podem ser realizadas através de reacdes heterogéneas (sem a
solubilizacdo da celulose) ou reacdes homogéneas (celulose dissolvida em algum solvente). Ambos
0s tipos de reacOes apresentam vantagens e limitagdes.

A insolubilidade da celulose em agua e na maioria dos solventes organicos é causada pela
sua estrutura supramolecular, devido a AGU ter trés grupos hidroxilas disponiveis para a reacdo e a
estabilidade dos grupos acetais formadores das cadeias serem limitadas frente a varios reagentes
(KLEMM et al., 2005), sendo esta a razdo pela qual todos os produtos comercialmente disponiveis
serem geralmente produzidos, através de reacdes com celulose no estado sélido em meio

heterogéneo, método considerado simples ao se comparar com o processo homogéneo.
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No meio heterogéneo a celulose encontra-se suspensa na solucdo de reagentes e a reacao
ocorre lentamente, iniciando pela regido amorfa mais acessivel seguida das regides cristalinas mais
ordenadas e menos reativas devido a alta cristalinidade (TASKER e BADYAL, 1994). Isto é a
modificacdo € dependente da acessibilidade dos grupos hidroxilas (TASKER e BADYAL, 1994;
KLEMM et al., 2005).

Em condi¢cBes homogéneas de reacdo a celulose é inicialmente solubilizada para posterior
modificacdo, sob condi¢bes adequadas os grupos hidroxilas encontram-se igualmente acessiveis,
pois a solubilizacdo inicial causa a quebra das ligacdes intermoleculares. As limitacdes para reacdes
em meio homogéneo séo o alto custo dos reagentes e o consumo de energia para a reciclagem dos
componentes dos solventes, o que faz com que esse tipo de reagdo ndo seja usado em escala
industrial. Os principais sistemas de solventes utilizados para a celulose sdo LiCI/N,N-
dimetilacetamida e mais recentemente liquidos iénicos.

As modificacdes em meio heterogéneo vdo ao encontro da quimica verde, pois tem como
objetivo diminuir o gasto de reagentes e de energia. Dessa maneira neste estudo as reagdes foram
desenvolvidas em meio heterogéneo.

A modificacdo quimica da celulose e nanocristais de celulose, resultando na producédo de
derivados de celulose € um método para a producdo de produtos de valor agregado (LIU et al,
2007), além de melhorar a sua capacidade de dispersdo em solventes organicos e isto expande suas
potenciais aplicacbes em diversos setores (PENG et al., 2011). Na formacdo de compositos as
modificacdes de superficie sdo realizadas nas fibras celuldsicas, na intencdo de melhorar a
compatibilidade com a matriz polimérica (SILVA et al, 2009).

Muitos estudos tém sido dedicados a modificacdo da superficie dos nanocristais de celulose,
gue possuem uma vantagem natural devido a grande quantidade de grupos hidroxilas presentes na
sua superficie, a fim de torna-los hidrofébicos ou mais hidrofilicos sem afetar a integridade dos seus
nacleos, preservando a morfologia original, mantendo a integridade dos cristais e mantendo as
propriedades mecanicas iniciais dos nanocristais correspondentes.

Apds as modificacdes, nanocristais hidrofébicos se dispersam, sem flocular em solventes
apolares e assim pode ser incorporados de forma homogénea na maioria dos polimeros (FOLLAIN
et al., 2010). Por isso, modificagdes tipicas variam entre sulfonacdo, eterificacdo, carboxilacéo,
nitracdo, acetilacdo, sililacdo, oxidacgdo, esterificacdo entre varias outras (HABIBI et al., 2010;
FOLLAIN et al., 2010; KIM e KUGA, 2001; KLEMM et al., 2005; HEINZE e LIEBERT, 2001;
OH et al, 2005; SINGH et al., 1996; EDGAR et al., 2001; GURGEL et al., 2008; DROGAT et al.,
2011).
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1.1.7 Sintese de esteres de celulose

A modificacdo quimica da celulose através da reacdo com anidridos foi amplamente
estudada (MALLON e HILL, 2002; GELLERSTEDT e GATENHOLM, 1999; KARNITZ et al.,
2007; ALANON et al., 2010; LIU et al., 2007; DE MELO et al., 2009; PAPADOPOULOS e
POUGIOQULA, 2010; DE MELO et al., 2010; GELLERSTEDT et al., 2000; GURGEL et al., 2008;
DE MELO et al., 2011; GURGEL e GIL, 2009; KARNITZ et al., 2007; MALLON e HILL, 2002;
CHANG e CHANG, 2001; NENG et al., 2007).

As modificacbes da celulose com anidridos ciclicos como o anidrido succinico, maléico ou
ftalico introduzem através de ligacOes covalentes, ésteres com fungdo &cido carboxilico a superficie
da celulose, promovendo sitios reativos adicionais 0s quais mais rea¢es quimicas podem ser
possiveis, bem como a ocorréncia de esterificacdo (intercruzamento) ou ligacdo de hidrogénio entre
0s nanocristais modificados e outras cadeias de celulose, ou com outros materiais de aplicacao
introduzindo novas propriedades aos nanocristais.

De Melo et al. (2009) estudaram a modificacdo quimica da celulose microcristalina com
anidrido maléico, em meio heterogéneo visando testar a capacidade de adsorcdo de metais. Os
maleatos de celulose obtidos apresentaram modificacdo de superficie com valores de 2,82 + 0,05
mmol de modificador por grama de polimero sintetizado.

Chang e Chang (2001) compararam a estabilidade a luz da madeira tratada com anidrido
acetico, anidrido succinico, anidrido maléico e anidrido ftalico. Os resultados da modificacdo
avaliados por anélisess de RMN *2C revelaram que a esterificacdo da celulose ocorreu
principalmente na posi¢do do carbono 6 na regido amorfa da celulose.

Liu etal. (2007) modificaram o bagaco de cana com anidrido succinico em meio de liquido
ibnico. Os derivados celulésicos succinilados foram preparados com um baixo grau de substituicao
variando de 0,071-0,22. Os resultados mostraram que 0 aumento da temperatura de reacdo, a
proporcdo molar de anidro succinico/AGU e o tempo de rea¢do conduziram a um aumento no grau
de substituicdo das amostras de celulose. Os dados também demonstram que a modificagdo
homogénea de celulose com anidrido succinico utilizando liquido i6nico resultou na producéo de
monoéster celuldsico. A estabilidade térmica da celulose succinilada diminuiu pela modificacdo
quimica.

Lin et al. (2011) desenvolveu um método facil para a acetilacdo da superficie de nanocristais
de celulose por reagdo com anidrido acético. Os nanocristais acetilados resultantes exibiram
dispersdo melhorada em varios solventes organicos e reduziram a polaridade em comparagdo com
CW nédo modificados. Os CW modificados foram subsequentemente introduzidos em matriz
polimérica de poli(acido lactico) (PLA) para produzir nanocompositos totalmente biodegradaveis,

gue mostraram superior performance mecanica e estabilidade térmica. Essa melhora foi atribuida
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principalmente a dispersdo uniforme dos nanocristais de celulose modificados e a aderéncia

interfacial forte entre carga e matriz.

1.1.8 Aplicagdes dos nanocristais de celulose e nanocristais modificados

Devido as suas excelentes propriedades algumas aplicacbes tém sido propostas. Por
exemplo, os CW tém sido estudados para aplicagdes em sistemas de entrega de drogas e farmacos
(VILLANOVA et al., 2011; JACKSON et al., 2011) sintese e estabilizacdo de nanoparticulas de
prata (DROGAT et al.,, 2011), embalagem, filmes de barreira (SIRO E PLACKETT, 2010;
FUKUZUMI et al., 2009; AULIN et al., 2010; PARALIKAR et al., 2008), fotossensibilizadores
(DROGAT et al., 2012), membranas para filtracio (MA et al., 2011; CAO et al.,, 2013),
biossensores para deteccdo de DNA (LIU et al., 2011; LIU et al., 2011) papel superhidrofébico
(ARBATAN et al., 2012), implantes médicos (CHERIAN et al., 2011; DUGAN et al., 2013),
imobilizacdo de enzimas (YANG et al., 2008; MAHMOUD et al., 2009), catalise (REDDY et al.,
2006; ZHOU et al., 2012) e, especialmente como refor¢o em matrizes poliméricas (LU et al., 2006;
TEN et al., 2010; GONG et al., 2011; CHO e PARK 2011; PARALIKAR et al., 2008; SPAGNOL
etal., 2012).

Celulose modificada tem sido aplicada em muitas areas tecnoldgicas, como na preparacao de
novos materiais quelantes para adsor¢do de metais pesados e cations em solucdo aquosa (GURGEL
et al., 2008; FILHO et al., 2006; FILHO et al., 2009; GURGEL et al., 2008; GURGEL e GIL, 2009;
GURNANI et al., 2003), preparacdo de adsorvente para a remoc¢do de corantes dispersos em agua
(FAN et al., 2010), preparacao de compésitos hidrogéis superabsorventes (SPAGNOL et al., 2011),
preparacdo de membranas para utilizacdo em hemodialise (PANICHI et al., 2006), fabricacdo de
sensores de umidade capacitivo (DUCERE et al., 2005), preparacdo de materiais de reforco em
compositos (NISHINO et al., 2004; MIKKONEN et al., 2010; KADOKAWA et al., 2011; CHANG
e CHANG, 2001), sintese de nanoparticulas de prata (SON et al., 2006) e varias outras aplicacoes.

1.2 Objetivos Especificos

e Obter nanocristais de celulose a partir de fibras de algoddo através da hidrélise utilizando
acido cloridrico.

e Modificar quimicamente os nanocristais de celulose utilizando os anidridos maléico,
succinico ftalico e acético.

e Caracterizar 0s nanocristais de celulose e nanocristais modificados atraves de suas

propriedades fisico-quimicas e morfoldgicas.
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1.3 Materiais e Métodos

1.3.1 Materiais

Fibras de algoddo foram gentilmente cedidas pela Cocamar (Cooperativa Agroindustrial de
Maringd), Maringa — PR, Brasil. Acido cloridrico (HCI 37%) — FMaia, anidrido maléico (AM) —
Vetec, anidrido succinico (AS) — Aldrich, anidrido ftalico (AF) — Vetec, anidrido acético (AA) —
Aldrich, N,N-dimetilacetamida (DMA) — Nuclear, hidroxido de sodio (NaOH) — Vetec, hidroxido

cuproetilenodiamina (CUEN) — Aldrich. Os reagentes foram utilizados sem tratamento prévio.
1.3.2 Extracao dos nanocristais de celulose

1.3.2.1 Pré-tratamento

As fibras de algodao foram submetidas a um pré — tratamento para remover sujidades e ceras
da superficie. O algoddo foi imerso em solucdo de NaOH (2% m/v) por 1 hora com agitacdo, em
seguida foi imerso em agua destilada a 80°C por 1 hora com agitacdo, posteriormente foi filtrado e

seco em estufa de ar circulante.

1.3.2.2 Hidrdlise da Celulose

A polpa de algoddo foi submetida a reacdo de hidrolise com objetivo de obter como
resultado final particulas rigidas e cilindricas de celulose cristalina com dimens6es hanométricas.

A extracdo dos nanocristais de celulose (CW) foi feita por hidrdlise acida empregando-se
solucdo de HCI (12M) a 45°C e sob agitacdo constante por 60 minutos (razdo celulose:volume de
HCI = 1 ¢:20 mL). A suspenséo resultante foi submetida a centrifugacdo a 10000 rpm por 5 min,
com sucessivas lavagens com agua destilada para a remogédo do excesso de acido (pH entre 6 e 7).

Em seguida o material obtido foi liofilizado.

1.3.3 Modificagdo quimica dos nanocristais de celulose

1.3.3.1 Sintese dos nanocristais de celulose modificados com anidrido maléico e anidrido
succinico

Em um bal&o de reacdo, imerso em banho de 6leo a 120°C para 0 AM ou 130°C para o AS,
adicionou-se 8 g do AM ou AS. Apds a total fusdo do anidrido sob agitacdo adicionou-se 1 g de
CW previamente seco em estufa a 110°C por 2 horas. O baldo foi equipado com uma torre de silica
seca para reduzir a umidade que pode causar a hidrolise do anidrido, deixou-se reagir por 24 horas.
Apo0s 24 horas de reagdo adicionou-se 20 mL de DMA a mistura e filtrou-se a vacuo; lavou-se entéo
0s nanocristais modificados com anidrido maléico (CWAM) ou nanocristais modificados com

anidrido succinico (CWAS) com agua destilada, a fim de se remover o anidrido ndo reagido e o
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solvente. Secou-se o material a 110°C por 24 horas. A rota de sintese para obter o CWAM e CWAS

é mostrada na Figura 1.10.

1.3.3.2 Sintese dos nanocristais de celulose modificados com anidrido ftalico

Em um baldo de reagdo, imerso em banho de 6leo a 135°C, adicionou-se 9 g de AF, ap0s a
total fusdo do AF sob agitacdo adicionou-se 8 mL de DMA e 0,8 g de CW previamente seco em
estufa a 110°C por 2 horas. O baldo foi equipado com uma torre de silica seca para reduzir a
umidade que pode causar a hidrélise do anidrido, deixou-se reagir por 20 horas. Apos 20 horas de
reacdo adicionou-se 20 mL de DMA a mistura e filtrou-se a vacuo; lavou-se entdo os nanocristais
modificados com anidrido ftalico (CWAF) com agua destilada, a fim de se remover o anidrido néo
reagido e o solvente. Secou-se o material a 110°C por 24 horas. A rota de sintese para obter o
CWAF é mostrada na Figura 1.10.

1.3.3.3 Sintese dos nanocristais de celulose modificados com anidrido acético

Em um baldo de reacdo com sistema de refluxo, imerso em banho de 6leo a 110°C,
adicionou-se 10 mL de AA, 1 g de CW previamente seco em estufa a 110°C por 2 horas, deixou-se
reagir por 24 horas com agitacdo. Apos 24 horas filtrou-se a vacuo; lavou-se entdo os nanocristais
modificados com anidrido acético (CWAA) com agua destilada. Secou-se o material a 110°C por

24 horas. A rota de sintese para obter o CWAA é mostrada na Figura 1.10.

Orp
m; m;%m o]

CWAA CWAF

CWAM

Figura 1.10. Rotas de sintese usadas para a obtencdo dos nanocristais modificados. Sintese do
CWAM a partir da reagdo com anidrido maléico (a), sintese do CWAS a partir da reacdo com
anidrido succinico (b), sintese do CWAF a partir da reacdo com anidrido ftalico (c), sintese do
CWAA a partir da reacdo com anidrido acético (d).
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1.3.4 Métodos de caracterizacao

1.3.4.1 Microscopia eletrénica de transmissédo (TEM)

Uma suspensdo de nanocristais em agua deionizada foi preparada pela dispersdo das
mesmas em sonicador de banho Odontobras modelo Ultrasonic 1440D por 20 minutos. Uma gota
desta suspenséo foi colocada sobre suportes ultrafinos (“gripes”) de cobre revestido com carbono
(400 mesh) e deixado secar a temperatura ambiente em dessecador. A caracterizagdo dos
nanocristais foi realizada pela analise do gripe em um microscopio eletrénico de transmisséo
TOPCON 002B utilizando uma voltagem de aceleracdo de 200kV.

1.3.4.2 Microscopia de forca atomica (AFM)

Uma suspensdo de nanocristais em &gua deionizada foi preparada pela dispersdo das
mesmas em sonicador de banho Odontobras modelo Ultrasonic 1440D por 20 minutos. Uma gota
desta suspensdo foi colocada sobre uma superficie de mica recém clivada e deixada secar no
dessecador. A caracterizagdo dos nanocristais foi realizada utilizando-se um microscopio de forga
atdbmica Shimadzu SPM-9500J3.

1.3.4.3 Espectroscopia infravermelha com transformada de Fourier (FTIR- ATR)
A espectroscopia infravermelha com transformada de Fourier (FTIR- ATR) foi realizada em
um espectrometro BOMEM, modelo MB-100, acumulando 32 varreduras na faixa de 4000 a 630

cm™, com 4 cm™ de resolucéo.

1.3.4.4 Ressonancia magnética nuclear (RMN)

Ressonancia magnética nuclear (RMN) no estado sélido *C CP/MAS dos nanocristais foi
efetuada em um espectrémetro Varian Mercury Plus BB 300 MHz, operando a 75,457 MHz para
13C, tempo de contato de 3 ms, tempo de espera para reciclagem (d1) de 3s e acumulagéo de sinal

de 1024 repeticdes.

1.3.4.5 Termogravimetria (TGA/DTG)

As curvas termogravimétricas (TGA) e termogravimétrica derivada (DTG) dos nanocristais
de celulose foram obtidas em um equipamento Shimadzu, modelo TGA-50. Amostras de
nanocristais foram colocadas em porta amostra de platina e aquecidas de 25 até 700°C, com taxa de

aquecimento de 10°C/min sob atmosfera de nitrogénio.

1.3.4.6 Difratometria de raios-X (DRX)

Os difratogramas dos nanocristais foram registrados em um difratdmetro Shimadzu, modelo
XRD-7000 utilizando radiagdo monocromatica CuKa (A = 1,5418 A), voltagem de 40 kV e corrente
de 30 mA. As medida foram realizadas no modo de varredura continuo com uma taxa de varredura

de 2° min™ no intervalo de angulo de Bragg (26) de 10 a 80°.
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O indice de cristalinidade para os nanocristais foi determinado pelo método empirico
descrito por Segal (ABBOT e BISMARCK, 2010; HU e HSIEH, 1996; PULLAWAN et al., 2010;
HE et al., 2008; GUMUSKAYA et al., 2003; CHEN et al., 2011) de acordo com a equagcao 1.

(%)l = {M}X 100 (1)

002

Onde: loo2 é a intensidade maxima de difracdo correspondente aos planos 002 dos cristais de
celulose (reflexdo atribuida as zonas cristalinas; detectada a um angulo 26 = 22,5°); lam € a
intensidade de difracdo registrada a um angulo 26 = 18° (reflexao atribuida as zonas amorfas).

A variacdo do tamanho dos cristalitos de celulose foi avaliada usando a equacéo de Scherrer,
equacéo 2.

KA
= )

hkl —
B cosO
Onde: Ly, € o tamanho do cristalito (nm), K é a constante de Scherrer (0,84 para a celulose)

(ABBOT e BISMARCK, 2010; HE et al., 2008; GUMUSKAYA et al., 2003), A ¢ comprimento de
onda de raios-X, 0 é o angulo de difracdo correspondente ao plano cristalino (002) e B ¢ a largura a
meia altura do angulo do pico (002) do plano do cristal. Para eliminar possiveis erros advindos do

equipamento utilizou-se a equacdo 3 de correcéo do p (REVOL et al., 1987).
Breal - Bexp - Binst 3)

Onde: Bra € a largura a meia altura corrigida, Bexp € a largura a meia altura medida obtida

™
I

pelo ajuste de curva com funcéo Lorentziana pelo Microcal™ Origin™ e Binst € @ largura a meia

altura do padréo de silicio.

1.3.4.7 Grau de polimerizacéo (GP)

O GP dos nanocristais de celulose foi determinado a partir da norma ABNT NBR 7730
pelos valores de viscosidade intrinseca determinados em cuproetilenodiamina (CUEN) com um
viscosimetro Ostwald. Viscosidade intrinseca foi determinada pela equacdo 4 (LEE et al., 2009).

nint :\/(2-(775p ~In7,, ) /0,005 (4)

Onde, nint € a viscosidade intrinseca da solugdo, my € a viscosidade relativa calculada

utilizando a equagao Mrel = tsolugao/tsolvente, Nsp € @ Viscosidade especifica (nsp = nret — 1) € 0,005 € a
concentracdo das amostras de nanocristais de celulose. Todos os experimentos foram realizados a
25°C e em triplicata.

O grau de polimerizagéo foi determinado pela equagéo 5.

GP _ 10Iog(0,7577in%’905 (5)
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1.3.4.8 Determinagéo do grau de substituicdo (GS)

O grau de substituicdo dos nanocristais modificados CWAM, CWAS e CWAF foi
determinado por titulacdo de retorno, 0,1 g de cada um dos derivados de celulose sintetizados, foi
disperso em 100 mL de solucdo padronizada de NaOH (0,01 mol L™), sob agitagdo a 50°C por 45
min, em seguida filtrou-se e titulou-se aliquotas de 25 mL do sobrenadante com uma solugédo
padronizada de HCI (0,01 mol L™) fazendo-se o controle de pH a cada volume de HCI adicionado
com o auxilio de um pHmetro. Através da primeira derivada da curva de titulacdo obtiveram-se 0s
pontos de inflexdo utilizados para os calculos do GS.

A quantidade de func@es acido carboxilico (ncoon) foi obtida por meio da equacéo 6.

C XV, -4xC_ - XV,
Neoop = ( NaOH NaOH > HCI HCI) (6)

Onde: Cnaon € a concentracéo da solucdo de NaOH (mol L™), Cycr a concentracdo da solucdo de
HCI (mol L™), Vnaon 0 volume de solucdo de NaOH (L), Ve 0 volume de solucdo de HCI (L)
gasto na titulacdo, e 4 é a razdo entre o volume total da solugdo (pois foram usadas aliquotas de 25
mL). As reacdes de hidrdlise de ésteres sdo bem conhecidas na literatura (FILHO et al., 2009),
assim, considerou-se a hidrélise dos materiais e com isso a diviséo por 2.

O grau de substituicdo (GS) foi calculado pela equacéo 7.

GS = 162 X Negopn -
m'YxnCOOH

Onde: 162 g mol™ é a massa molar de uma unidade anidroglucano, Y é 98 g mol™ para o
CWAM:; 100 g mol™ para 0 CWAS e 148 g mol™ para o CWAF sendo estes os aumentos liquidos
das massas para uma unidade anidroglucano para cada anidrido substituido, m é a massa da amostra
analisada, e ncoon € a quantidade de fungbes acido carboxilico calculada a partir da equacéo 6.

A determinacéo do teor de grupos acetil no acetato de celulose (CWAA) foi feita segundo a
norma ASTM D871-96 (ASTM INTERNATIONAL, 2004) como descrito a seguir. Foram pesados
em erlenmeyer exatamente 0,5 g de CWAA seco em estufa por 2 horas a 105°C, em seguida
adicionou-se 20 mL de solucdo etanol/agua (75% v/v). Os frascos foram tampados e aquecidos por
30 minutos a 60°C, em seguida, adicionou-se 20 mL de solugdo de NaOH (0,5 mol L™) previamente
padronizada. O meio reacional foi aquecido novamente por 15 minutos a 60°C e em seguida
deixado reagir por 72 horas a temperatura ambiente. O excesso de NaOH foi titulado com solugéo
padronizada de HCI (0,5 mol L™) utilizando fenolftaleina como indicador. Adicionou-se um
excesso de cerca de 1 mL de HCI e deixou-se em repouso por vérias horas. Titulou-se o pequeno
excesso de HCI com NaOH e fenolftaleina. Realizou-se o procedimento completo para o ensaio de

um branco, incluindo a titulagdo de retorno.
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A porcentagem de grupos acetil foi calculada usando a equacéo 8.

(D-C)N, + (A-B)N,]x 4,305
m

% Acetil = [

(8)

Onde: A é o volume de NaOH (mL) necessario para a titulacdo da amostra; B € o volume de
NaOH (mL) necesséario para a titulacdo do branco; N, é a concentracdo da solugdo de NaOH; C é o
volume de HCI (mL) necessério para a titulagdo da amostra; D é o volume de HCI (mL) necessario

para a titulacdo do branco; N, é a concentracdo da solucdo de HCI; m € a massa utilizada.

Utilizando a equacéo 9 determinou-se o grau de substituicdo (GS) do CWAA.

B 162 x % Acetil
4300 - (42 x % Acetil)

Onde: 162 g mol™ é a massa molar de uma unidade anidroglucano, 4300 é a massa molar do

9)

acetil substituido multiplicado por 100, 42 g mol™ é a massa do acetil menos 1 e percentagem de

acetil é a quantidade de funcdes acetil calculada a partir da equacéo 8.

1.3.4.9 Estabilidade das dispersdes dos nanocristais

Para avaliar a estabilidade das dispersdes dos nanocristais e nanocristais modificados
preparou-se uma solucdo 0,5% m/v dos materiais em diferentes solventes como &gua, etanol,
acetona, acetato de etila e tolueno, as amostras foram submetidas ao sonicador de banho Odontobras
modelo Ultrasonic 1440D por sonicagdo por 30 minutos. Imediatamente ap6s a sonicacdo as

amostras foram fotografadas em diferentes tempos.
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1.4 Resultados e Discussoes

1.4.1 Caracterizagdo dos nanocristais de celulose
1.4.1.1 Microscopia Eletrénica de Transmissdo (TEM) e Microscopia de Forca Atdmica (AFM)

Figura 1.11. Imagens (a) e (b) de microscopia eletrénica de transmissdo para os CW com escala de
200 nm.
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Figura 1.12. Imagens de microscopia de forca atdmica para os CW com escala de 5 um para (a) e
500 nm para (b).

As imagens de TEM (Figura 1.11) e AFM (Figura 1.12) obtidas a partir das suspensoes
diluidas de CW mostram os nanocristais individuais e alguns agregados. Apesar da sonicacdo o

aparecimento de agregados das suspensGes é esperado, devido a alta area especifica (DE
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MESQUITA et al.,, 2010), as pontes de hidrogénio e atracbes de Van der Waals entre os
nanocristais de celulose (DE MESQUITA et al., 2010; WINTER et al., 2010).

Estes agregados podem existir mesmo em suspensdo, mas quando o meio de dispersdo é
removido durante a secagem como acontece no caso da preparacdo da amostra de TEM e AFM,
agregados de cristais capilares podem ser ainda mais numerosos do que as hastes individuais (DE
MESQUITA et al., 2010), uma vez que a hidrdlise utilizando acido cloridrico gera nanocristais
livres de cargas superficiais com baixa estabilidade coloidal, que agregam facilmente. Na hidrolise
com acido cloridrico ndo ocorre a inser¢éo de grupos iénicos na estrutura dos nanocristais, diferente
da hidrélise realizada com &cido sulfdrico que gera nanocristais com grupos sulfatos (SO%) na
superficie que facilitam a dispersdo. Apesar da utilizagdo de &cido cloridrico na hidrolise gerar
materiais com baixa estabilidade coloidal que agregam com facilidade, ha a vantagem da obtencgéo
de uma superficie neutra e favoravel a modificacéo superficial, comparada aos métodos de hidrdlise
que utilizam &cido sulfarico que geram materiais com cargas (grupos sulfatos) na superficie.

A partir das imagens de TEM (Figura 1.12), os valores médios do comprimento (L) e o
diametro (D) dos CW isolados foram determinados como sendo 200+45 nm e 2347 nm,
respectivamente, dando uma razéo de aspecto (L/D, onde L € o comprimento e D é o diametro)
(L/D) de cerca 943. Valores estes compativeis com os encontrados por Li et al. (2009) que
obtiveram nanocristais de celulose com um valor de L/D de 16,7, obtidos a partir do algodéo
hidrolisado com &cido sulfdrico 30% a 60°C e agitacdo durante 6 horas; e os valores encontrados
por De Figueirédo et al. (2012), que obtiveram nanocristais de celulose com um valor de L/D de
11+7, obtidos a partir do algoddo hidrolisado com &cido sulfarico 6,5 mol L™ a 45°C e agitacdo

durante 75 min.

1.4.1.2 Grau de polimerizacédo (GP)

O valor do GP para as cadeias de celulose de algoddo s&o muito elevados com valores
variando até 13000 como afirmam alguns autores (DE MELO et al., 2009; EICHHORN et al., 2010;
SATYAMURTHY et al., 2011; FLEMING et al., 2001). Para o algodao utilizado foram obtidos
valores de GP = 1107, j& para os nanocristais de celulose obtidos pela hidrélise com &cido cloridrico
obteve-se um GP = 123. A diminuicdo no GP comprova a eficiéncia da hidrolise, onde as cadeias de
celulose podem ser quantitativamente decomposta em unidades D-glucose (KIM e KUGA, 2001)

ocorrendo assim a diminuicdo do tamanho das cadeias de celulose.
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1.4.1.3 Determinagéo do grau de substituicdo (GS)
A determinacdo do grau de substituicdo foi realizada pela titulacdo dos nanocristais

modificados e os resultados dos graus de substituicdo sdo apresentados na Tabela 1.2.

Tabela 1.2 Determinagéo do grau de substituicdo dos nanocristais de celulose modificados.

Nanocristais de celulose mmol g™ de funcées Grau de substituicéao
modificados COOH (GS)
CWAM 4,44 + 0,06 1,28 + 0,03
CWAS 4,18 £ 0,05 1,15+0,01
CWAF 3,61+0,09 1,25+ 0,06
Nanocristais de celulose mmol g™ de funcées Grau de substituicéo
modificados acetato (GS)
CWAA 1,95+0,10 0,35+ 0,05

A reacdo dos nanocristais de celulose com os anidridos produzindo polissacarideos
guimicamente modificados mostrou um satisfatorio grau de incorporacdo, devido a sintese dos
nanocristais modificados ser realizada em meio heterogéneo, onde ndo hé a presenca de solventes
para dissolver os nanocristais de celulose, ocorrendo somente a dispersdo dos nanocristais nos
anidridos fundidos, gerando assim uma superficie de nanocristais de celulose recoberta por
modificacdes. Para as modificacGes realizadas com anidrido acético o grau de incorporacao obtido é
baixo, devido a reacdo de modificacdo ndo ter sido realizada com o uso de catalisadores da reacéo,
gerando nanocristais modificados pouco substituidos. Para os nanocristais modificados com
anidrido acético o grau de substituicdo € um parametro de extrema importancia, pois afeta a
cristalinidade do polimero ao qual possa vir a ser incorporado (PANICHI et al., 2006), o potencial
de biodegradabilidade e a solubilidade em diferentes solventes, entre outras propriedades
(CERQUEIRA et al., 2010). Desta forma, buscou-se um material com pouca substituicdo para
manter os padrdes de dispersibilidade (GS > 1,0 gera CWAA que tende a ser soltvel em diversos

solventes organicos) e cristalinidade como nos demais nanocristais modificados.
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1.4.1.4 Espectroscopia na regido do Infravermelho (FTIR- ATR)
Os espectros de infravermelho dos nanocristais e dos nanocristais modificados sao

mostrados nas Figuras 1.13 a 1.17.
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Figura 1.13. Espectro de FTIR-ATR para os CW.

Na Figura 1.13 é mostrado o FTIR-ATR dos nanocristais de celulose. A Tabela 1.3
evidencia os principais numeros de onda dos picos e bandas presentes no espectro de acordo com a
literatura (ABBOT e BISMARCK, 2010; FOLLAIN et al., 2010; CHEN et al., 2011;
SCHWANNINGER et al., 2004; LEUNG et al., 2011; SUN et al., 2004).
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Tabela 1.3. Atribui¢Ges do nimero de onda das bandas do espectro de FTIR-ATR dos nanocristais

de celulose (Figura 1.13) e suas respectivas atribuicoes.

Banda e niUmero de

1 Atribuicéo
onda (cm™)
3560 d(OH) de agua adsorvida fracamente ligada
3460 - 3412 v(O-H)
3455 - 3410 O(2)H...0(6) intermolecular na celulose
3375 - 3340 O(3)H...O(5) intermolecular na celulose
3310 - 3230 O(6)H...0(3) intermolecular na celulose
3400 - 3200 Vibracdo de valéncia do hidrogénio ligado ao grupo O-H
2981 - 2835 Vibracdo de valéncia assimétrica do grupo CH, e CH,OH para o C6
1635 8(OH) de &gua adsorvida
1435 3(C-0-H)
1430 8(C-0O-H) de alcoois no plano
~1374 8(C-H) por vibracéo
1365 - 1335 8(C-OH) no plano
1319 8(CH,) (“rocking™)
~1282 3(C-H)
~1235 8(OH) no plano, também COOH
~1205 8(OH) no plano
1162 (C-O-C) vibragdo de valéncia assimétrica
1120- 1103 v(C-C) e v(C-O) assimétrico do anel pirano
1060 - 1015 Vibracdo de valéncia C-O da ligagdo C3-O3H
~1035 8(C-H) aromatica no plano, 8(C-O) de alcoois primarios.
930 - 925 Vibracoes do anel pirano
~ 892 Grupos carbonos anoméricos e deformacéo §(C1-H)
715 8(CHy) na celulose I
670 8(C-OH) fora do plano
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Figura 1.14. Espectro de FTIR-ATR para os CW (a) e CWAM (b).
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Na Figura 1.14 é mostrado o espectro de FTIR-ATR para 0 CWAM. A banda em 1719 cm™

é atribuida a superposicéo dos sinais da carbonila de éster e de acido carboxilico que se apresentam

na mesma regido do espectro (CLEMONS et al., 1992; NISHINO et al., 2004). A banda em 1637

cm™ é atribuida a v(a,p C=C) (DE MELO et al., 2009; CHANG e CHANG, 2001) e em 1235 cm™ a

v(CO-OH) (DE MELO et al., 2009). O aparecimento de uma nova banda em 821 cm™ é atribuido &

deformacéo fora do plano para os grupos carboxila (GURGEL et al., 2008). A auséncia de banda

em 1850 e 1780 cm™ referente & deformacéo axial da carbonila do anidrido confirma que o produto
néo apresenta anidrido maléico que néo reagiu (DE MELO et al., 2009).
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Figura 1.15. Espectro de FTIR-ATR para os CW (a) e CWAS (b).

A Figura 1.15 mostra o espectro de FTIR-ATR para o CWAS. O aparecimento da banda em
1740-1725 cm™ é relativa & superposicdo dos sinais da carbonila de éster e de acido carboxilico que
se apresentam na mesma regido do espectro (CLEMONS et al., 1992; CHANG e CHANG, 2001), o
aumento da intensidade da banda em 1425 cm™ é devido ao acoplamento v(C=0) e §(0O-H) (DE
MELO et al., 2009; CHANG e CHANG, 2001; CORTI et al., 2004). O aumento da banda em 1160
cm™ corresponde aos estiramentos v(C=0) e v(O=C-O-R) de ésteres. A purificacdo do material foi
bem sucedida, o que pode ser comprovada pela auséncia da banda em 1860-1790 cm™ referente &

deformacéo axial da carbonila do anidrido que n&o reagiu (DE MELO et al., 2009).
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Figura 1.16. Espectro de FTIR-ATR para os CW (a) e CWAA (b).
A Figura 1.16 mostra o espectro de FTIR-ATR para os CWAA. A banda em 1740 cm™ é
referente & carbonila de éster v(C=0), 1232 cm™ da v(C-C-O) de acetato (CLEMONS et al., 1992;

CETIN et al., 2009), e em 1370 cm™ do grupo 8(-C-CHs) (FAN et al., 2010; NENG et al., 2007;
LIN etal., 2011).
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Figura 1.17. Espectro de FTIR-ATR para os CW (a) e CWAF (b).
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A Figura 1.17 mostra o espectro de FTIR-ATR para o CWAF. O aparecimento da banda
alargada em 1719 cm™ é referente as vibracdes de ésteres v(C=0) sobreposto a v(C=0) do &cido. A
banda centrada em 1270 cm™ corresponde a v(C-O) para o éster aromético e acido carboxilico (DE
MELO et al., 2010). A auséncia de banda em 1800 e 1850 cm™ confirma que o produto nio
apresenta anidrido ftalico que ndo reagiu (DE MELO et al., 2010). A banda em 1585 cm™
é referente & v(C=C), e em 1450 cm™ de 8(C-H) do anel aromatico. As bandas em 780 cm™ e
740 cm™ sdo referentes as vibracdes das ligagdes C-H (fora do plano) de grupos aromaticos.

A andlise dos espectros de FTIR-ATR para os nanocristais modificados discutidos
anteriormente (Figura 1.14 a 1.17) mostraram que houve a incorporacdo dos anidridos aos
nanocristais de celulose principalmente pelo aparecimento das bandas carateristicas de carbonila de

éster e de acido carboxilico presentes nos nanocristais modificados.

1.4.1.5 Ressonancia magnetica nuclear de carbono (RMN)
Os espectros de RMN *C CP/MAS no estado sélido para 0s nanocristais e nanocristais

modificados s&o mostrados nas Figuras 1.18 a 1.22.
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Figura 1.18. Espectro RMN **C CP/MAS para CW.
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Figura 1.19. Espectro RMN **C CP/MAS para CWAM.
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Figura 1.20. Espectro RMN **C CP/MAS para CWAS.
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Figura 1.21. Espectro RMN **C CP/MAS para CWAA.
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Figura 1.22. Espectro RMN *3C CP/MAS para CWAF.

A partir dos espectros de RMN **C mostrados na Figura 1.18 pode-se investigar a mudanga
na cristalinidade através dos sinais dos carbonos 6 e 4. A intensidade relativa a banda em 65 ppm é
atribuida ao C6 na fase cristalina e 0 ombro em 61,2 ppm ¢ relativo ao C6 na fase amorfa (DE
MELO et al, 2009; CHANG e CHANG, 2001). O ombro em 61,2 ppm € nitido no espectro dos
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nanocristais ndo modificados (Figura 1.18), enquanto que nos espectros obtidos para os nanocristais
modificados com os anidridos é possivel verificar que a intensidade do ombro em 61,2 diminui
(Figura 1.18 a 1.22), revelando que as esterificacbes ocorrem principalmente nos C6 amorfos. O
sinal em 89 ppm é referente a uma regido de C4 em fase cristalina enquanto o sinal em 83 ppm €
referente ao C4 na fase amorfa. Assim como observado para C6, o sinal de C4 na fase amorfa tem
sua intensidade reduzida pela modificacdo com os anidridos, o que também corrobora para uma
reatividade maior da reacdo de modificacdo nas fases amorfas e superficiais das estruturas dos
biopolimeros. A regido entre 69 a 75 ppm refere-se aos carbonos C2, C3 e C5 e o sinal em 105 ppm
refere-se ao C1.

Na Figura 1.19 é mostrado o espectro do CWAM. O sinal em 166 ppm esta relacionado aos
grupos carbonila e éster dos C7 e C10 e os sinais na regido entre 125 e 132 ppm séo relacionados
aos a,B-insaturados C9 e C8. A Figura 1.20 mostra o espectro do CWAS. O sinal alargado em 174
ppm esta relacionado aos grupos carbonilo e éster dos C7 e C10 e o sinal em 29 ppm é relacionado
ao (CHy) dos C9 e C8. A Figura 1.21 mostra o espectro do CWAA. O sinal em 172 ppm esta
relacionado ao grupo éster do C7 e o sinal alargado em 20,6 ppm esta relacionado ao grupo metila
do C8. A Figura 1.22 mostra o espectro do CWAF. Os sinais em 184 e 173 ppm correspondem aos
C14 dos grupos carbonilo e C7 de éster, respectivamente, na regido entre 124 e 137 ppm encontram
0s sinais correspondentes aos carbonos do anel aromatico.

As anélises dos espectros de RMN °C (Figura 1.18 a 1.22) confirmam que houve a
incorporacdo dos anidridos aos nanocristais de celulose devido ao aparecimento dos sinais

caracteristicos dos carbonos referentes aos anidridos incorporados aos nanocristais.

1.4.1.6 Difratometria de raios-X (DRX)

A caracterizagdo dos nanocristais de celulose por DRX foi realizada com o intuito de
determinar as orientagdes dos planos cristalograficos e a variagdo da cristalinidade dos biopolimeros
sintetizados. Os difratogramas dos nanocristais de celulose e nanocristais de celulose modificados
com 0s anidridos sdo mostrados na Figura 1.23. A Tabela 1.4 mostra o indice de cristalinidade e o

tamanho do cristalito aplicando a equacgédo de Scherrer, equagéo 2.
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Figura 1.23. Difratogramas de raios-X para CW (a), CWAM (b), CWAS (c), CWAA (d), CWAF
(e) e algodéo (f).

Pode ser observada na Figura 1.23a, a presenca dos picos referentes aos planos
cristalograficos para os CW nos seguintes angulos de Bragg em 26: 14,8° (plano 101), 16,5° (plano
101”), 20,4° (plano 021), 22,6° (plano 002) e 34,1° (plano 040), tipicos da forma cristalina da
celulose I, sendo a reflexdo no plano 002 a mais intensa em todas as amostras. Estes picos
caracteristicos aparecem também nos padrdes de difracdo de raios-X dos nanocristais modificados
Figura 1.23b, 1.23c, 1.23d e 1.23e, revelando que a reacdo de esterificacdo nao altera a principal
forma cristalina da celulose. Para os CWAF na Figura 1.23e o difratograma mostra alguns novos
picos em 20: 18,4°; 26,8° e 30,6° esses novos planos nos cristais podem ser atribuidos a formacéo
de uma superestrutura formada durante a sintese do material. A nova fase pode ter sido favorecida

devido a presenca do anel aromético na molécula do modificador.
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Tabela 1.4. Valores de cristalinidade (%) e tamanho do cristalito (L).

Amostra %l Loo2(nm)  Lioa(nm)  Lior-(nm)
Algodéo 80,0 53 5,0 4,2
CW 90,3 6,1 6,7 4,9
CWAM 88,8 6,0 6,7 49
CWAS 88,1 6,0 6,6 4,7
CWAA 87,4 6,0 5,0 4,5
CWAF 73,8 58 31 4,0

Os valores de cristalinidade apresentados na Tabela 1.4 confirmam que o tratamento de
hidrolise acida aumenta o grau de cristalinidade das fibras de algoddo de 80% para 90,3% ap0s a
obtencdo dos CW, devido ao ataque acido ser preferencial as regides amorfas presentes na celulose,
0 gque aumenta o teor de dominios cristalinos nos nanocristais obtidos. Enquanto isso, o grau de
cristalinidade dos CWAM, CWAS e CWAA apresentaram uma pequena diminuicdo de
cristalinidade em relacdo ao CW indicando a desorganizacdo das cadeias externas e a diminui¢do do
tamanho dos cristalitos (LEPPANEN et al., 2009; GARVEY et al., 2005). Ja para os nanocristais de
celulose modificados com CWAF a diminui¢do no valor de cristalinidade (73,8%) em relagdo ao
algodao (80%), pode ter sido favorecida devido a sintese ocorrer em meio heterogéneo, ou seja,
apenas a superficie dos nanocristais expostos a reacdo deveria ser modificada. No entanto essa
reducdo na cristalinidade indica que a modificagdo ndo é apenas restrita a superficie dos
nanocristais, mas sim a uma camada superficial a qual passa a ser mais desordenada e com
caracteristica amorfa apds a modificagdo com anidrido ftalico. Este fato é devido a presenca do anel
aromatico na molécula do modificador com grupos volumosos e rigidos, reduzindo a densidade de
ligacGes hidrogénio, destruindo parcialmente a estrutura cristalina dos nanocristais de celulose
modificados.

O tamanho do cristalito apresentado na Tabela 1.4, obtido a partir da equacdo de Scherrer
para os planos cristalograficos 002, 101 e 101’ correspondentes aos planos das redes dos anéis
glicosidicos (LEE et al., 2009) ilustrados na Figura 1.24, mostram que ha uma diminuicdo do
tamanho do cristalito & medida que a cristalinidade diminui, devido ao fato de que quanto menor o
tamanho do cristalito maior a area superficial e, portanto mais cadeias de celulose desordenadas
estdo presentes no interior do cristalito de celulose (GARVEY et al., 2005). Devido ao tratamento
de hidrélise acida essas regides desordenadas sdo removidas e o tamanho do cristalito aumenta. Isto
é observado para o tamanho do cristalito do algoddo em relagdo ao CW, j& para 0s nanocristais
modificados observa-se uma diminuicdo do tamanho do cristalito. Provavelmente, devido ao fato

das modificacBes desordenarem algumas regibes do cristalito, diminuindo o indice de cristalinidade.
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[101]
[002]
[101°]

Figura 1.24. Um modelo para a secdo transversal dos planos cristalograficos das redes dos anéis
glicosidicos da regido do cristalito dos nanocristais de celulose.
Fonte: adaptado de Leppénen et al. (2009); Garvey et al. (2005).

1.4.1.7 Andlises Termogravimétricas (TGA)

As curvas termogravimétricas e as derivadas das curvas termogravimétricas dos nanocristais
de celulose e nanocristais de celulose modificados sdo mostradas na Figura 1.25 e Figura 1.26. Os
valores de perda de massa e a temperatura na qual a taxa de degradacdo € maxima estdo

sumarizados na Tabela 1.5.
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Figura 1.25. Curvas termogravimétricas para CW (—), CWAM (—), CWAS (—), CWAF (—) e

CWAA (- -).



07%:7
S
O
—
a
2

T T ' ' ' '
50 100 150 200 250 300 350

450 5

Temperatura (°C)
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Tabela 1.5. Temperatura na qual a taxa de degradacdo ¢ maxima (Tmax) € Seus percentuais de

perdas de massa (Am) para 0 nanocristais de celulose e os nanocristais de celulose modificados.

Material ~ Tmax (°C)  Am (%)
Cw 347 55,0
CWAM 335 54,2
CWAS 348 54,6
185 14,2

CWAF

370 81,6
CWAA 351 54,3

As curvas termogravimétricas (Figura 1.25) com o auxilio das suas derivadas (Figura 1.26)

mostram para CW, CWAM, CWAS e CWAA a ocorréncia de trés eventos de decomposicédo. Estes

eventos incluem a perda de agua fisicamente adsorvida na superficie, a condensacéo das hidroxilas

dos carbonos 2 e 3 e também a decomposicdo da fibra de celulose (DE MELO et al., 2009; DE

MELO et al., 2010).
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A curva termogravimétrica relativa 8 CWAF apresenta dois eventos de decomposi¢do. O
primeiro em torno de 185°C onde ocorre uma perda de massa de 14,2%, devido a liberagdo de
aromaticos (DE MELO et al., 2010), o segundo evento em torno de 370°C é atribuido a
decomposi¢do do material, como ocorre para os demais biopolimeros.

As temperaturas de decomposicdo dos materiais modificados foram ligeiramente menores
que a temperatura na qual os nanocristais se degradam. Esta tendéncia da temperatura de
decomposigdo decrescente deve-se aos ésteres de celulose serem menos estaveis termicamente do
que os nanocristais devido a facilidade da cadeia ligada quebrar durante o processo de aquecimento
(DE MELO et al., 2009; LIU et al., 2007; DE MELO et al., 2010).

1.4.1.8 Estabilidade das dispersdes dos nanocristais e nanocristais modificados

Na Figura 1.27 pode ser visualizado o efeito de diferentes solventes sobre a estabilidade das
dispersdes dos nanocristais e nanocristais modificados.

Avaliando a Figura 1.27 observa-se que os CW apresentam menor estabilidade de dispersao
nos diferentes solventes em comparacdo aos nanocristais modificados, devido a forte interacdo das
ligagGes de hidrogénio entre hidroxilas das cadeias de celulose, o que fazem com que os solventes
nédo sejam capazes de romper as pontes de hidrogénio formadas entre os agregados de celulose. Para
0s CWAM e CWAS apds 30 minutos da sonicacdo a melhor estabilidade é apresentada em agua >
acetato de etila > acetona > etanol > tolueno. Para os CWAA a estabilidade segue a ordem, acetona
= acetato de etila > 4gua > etanol > tolueno. J4 para os CWAF a estabilidade segue a seguinte
ordem, acetato de etila > &gua > etanol = acetona > tolueno.

Para todos os nanocristais e nanocristais modificados imediatamente ap6s a sonicacéo,
guando em tolueno um solvente apolar, ocorre a separacdo de fase e a ndo dispersdo dos materiais.
Ja para os solventes polares, se observa os melhores resultados de dispersdo, devido os grupos
hidroxila e os grupos carbonila dos nanocristais modificados terem uma forte afinidade por
solventes polares e solventes polares hidroxilicos, que agem como agente de inchamento da
celulose (HU e HSIEH, 1996). Dessa forma a distancia entre as cadeias celulosidicas (espacos
instersticiais) (HU e HSIEH, 1996) aumenta consideravelmente, além de ocorrer a formacéo de
novas pontes de hidrogénio entre os solventes e 0s nanocristais modificados aumentando assim sua

dispersao.
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Figura 1.27. Fotografias representativas das suspensdes resultantes apos sonicacdo dos nanocristais

e nanocristais modificados em diferentes solventes, (A) agua, (B) etanol, (C) acetona, (D) acetato de

etila e (E) tolueno.
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1.5 Conclusdes do capitulo |

O processo de hidrolise acida das fibras de algoddo para obtencdo dos nanocristais de
celulose foi realizado com sucesso, obtendo-se nanocristais de celulose com razéo de aspecto (L/D)
de cerca 943, apresentando baixo grau de polimerizacdo e alta cristalinidade.

Os graus de incorporacdes obtidos juntamente com as andlises de FTIR, RMN e DRX para
0s nanocristais modificados, com os anidridos em meio heterogéneo comprovam as modificagoes e
a obtencdo dos biopolimeros modificados.

A temperatura de degradacdo térmica dos biopolimeros modificados foi menor do que a
temperatura de degradacao dos nanocristais de celulose e, a melhor estabilidade de disperséo foi em

solventes polares para os nanocristais modificados.
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2. Capitulo Il - Nanocompdésitos de PVA e nanocristais de celulose

2.1 Revisao da literatura

2.1.1 Nanocompasitos

Os nanocompdsitos poliméricos sdo definidos como uma classe de materiais que contém
materiais de enchimento/reforgo com pelo menos uma dimensdo menor do que 100 nm (SAMIR et
al., 2005; OKSMAN et al., 2006; KALIA et al., 2011; ESTEVES et al., 2004; SCHADLER et al.,
2007).

Ao contrario dos compdsitos tradicionais, onde é necessario adicionar ao polimero elevadas
quantidades de material de enchimento os nanocompdsitos poliméricos geralmente envolvem baixo
teor de nanoparticulas bem dispersas. A razdo principal é a elevada area superficial dos
nanocompositos, 0 que resulta em intensa interacdo entre a matriz e as nanoparticulas (CHIVRAC
et al., 2008).

Os componentes de um nanocompdsito podem ser de natureza inorganica/inorgéanica,
inorganica/organica ou ainda organica/organica (ESTEVES et al., 2004). O interesse em
nanocompositos esta relacionado a varias razdes (SIQUEIRA et al., 2010). A primeira é 0
significativo interesse relacionado com a possibilidade de projetar e criar novos materiais e
estruturas com propriedades fisicas e flexibilidade sem precedentes. Em segundo lugar,
enchimentos em nanoescala sdo quase livres de defeitos e sua aplicacdo na area de compaositos abre
uma janela de oportunidade para superar as limitacdes da escala micrométrica tradicional. Por
ultimo, devido a elevada area especifica de superficie, nanocompdsitos apresentam um material
com grande volume de matriz interfacial com propriedades diferentes dos compositos tradicionais.
Uma dispersdo uniforme das nanoparticulas conduz a uma matriz com grande area de enchimento-
interfacial, mudando a mobilidade molecular, comportamento de relaxamento, seguida de
propriedades térmicas e mecanicas (SCHADLER et al., 2007; AZEREDO, 2009).

2.1.2 Nanocompositos a base de celulose

A utilizacdo de nanoparticulas de celulose como reforco em nanocompositos € uma area de
interesse relativamente nova. Além do baixo custo da matéria-prima, a utilizacdo de particulas
celulésicas como uma fase de reforco em nanocompdsitos tem numerosas vantagens bem
conhecidas, por exemplo: baixa densidade, natureza renovavel, grande variedade de material de
enchimento disponivel, propriedades especificas elevadas, abrasividade baixa durante o
processamento, baixo consumo de energia na fabricacdo, biodegradabilidade, superficie
relativamente reativa que pode ser usada para a enxertia de grupos especificos (SIQUEIRA et al.,
2010, PASQUINI et al., 2006; PARALIKAR et al., 2008). Para aplicacdes de reforco, dependendo
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da matriz polimérica empregada, 0s nanocristais de celulose apresentam algumas desvantagens, por
exemplo, a elevada higroscopicidade, a fraca adesdo com matriz polimérica apolar causada pela sua
superficie polar. Assim a modificacdo quimica dos nanocristais de celulose tem sido empregada
para controlar estes problemas.

Segundo Kalia et al. (2011) o potencial de aplicabilidade da nanocelulose é muito grande. A
nanocelulose € principalmente aplicada em produtos de papel e embalagem, construcdo, moveis,
produtos automotivos, eletrénicos, farmacia e cosméticos. Segundo o autor hoje em dia 0 uso da
nanocelulose tem sido muito discutido e pesquisado. A elevada resisténcia e rigidez, bem como as
dimensdes pequenas da nanocelulose conferem propriedades Uteis para reforco de materiais
compdsitos, que podem ser utilizados em uma grande variedade de aplicacdes.

Atualmente diferentes nanocompositos poliméricos tém sido preparados com nanocristais de
celulose por diferentes técnicas de processamento, dentre elas podemos destacar a eletrofiacéo,
casting, extruséo, processamento sol-gel, deposi¢do camada por camada (layer-by-layer) (KLEMM
etal., 2011).

Dentre as técnicas de processamento de nanocompositos, a evaporacdo do solvente (casting)
tem sido a mais utilizada para incorporar 0s nanocristais de celulose presentes em dispersdes, em
uma matriz polimérica organica (HABIBI et al., 2010). A boa dispersdo dos nanocristais de celulose
no polimero matriz, bem como no solvente utilizado no processamento € um pré-requisito para que
sejam obtidos nanocompdsitos polimero/nanocristais, que apresentem melhoras significativas nas
propriedades mecanicas (HABIBI et al., 2010).

Favier et al. (1995) foram os primeiros a relatar a utilizagdo de nanocristais de celulose
como enchimentos de reforco em poli(estireno co-acrilato de butila). Desde entdo, numerosos
materiais nanocompositos foram desenvolvidos através da incorporacdo de nanocristais de celulose
em uma ampla variedade de matrizes poliméricas.

Wang et al. (2006), estudaram o efeito da concentragéo de nanocristais de celulose obtidos
por hidrolise do algodao, em filmes de proteina de soja termoplastica plastificados com glicerol nas
caracteristicas de resisténcias térmica, resisténcias mecanica e resisténcias a agua. Estes autores
encontraram gue a resisténcia do filme passou de 5,8 MPa (0% de nanocristais) para 8,1 MPa (30%
de nanocristais). Para 0 modulo de Young houve um aumento de 44,7 MPa para 133,2 MPa para as
mesmas concentracdes. A medida que a quantidade de nanocristais de celulose aumenta na matriz,
0s compdsitos apresentaram maior resisténcia a &gua e aumento da estabilidade térmica.

Das et al. (2011) prepararam micro/nanofibras de juta por hidrolise acida. As nanofibras
foram caracterizadas e apresentaram um diametro de cerca de 8-10 nm. Foram preparados filmes
biocompdsitos de amido/poli (alcool vinilico) reforgados com 5, 10 e 15% em peso de nanofibrilas

por casting, utilizado 30% de glicerol como plastificante. Os resultados obtidos pelos autores
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revelaram que a resisténcia a tragdo dos filmes biocompdsitos aumentaram 51% com adicdo de 5%
de nanofibras, 130% com adicéo de 10% de nanofibras e 197% com adi¢do de 15% de nanofibras.

Roohani et al. (2008) prepararam materiais nanocompositos por casting a partir de PVA e de
uma suspenséo coloidal aquosa de nanocristais de celulose preparadas a partir do algoddo. A adigédo
de nanocristais de celulose variou em 3, 6, 9 e 12% em peso, o grau de hidrolise do PVA também
foi variado, a fim de diferenciar o carécter hidrofilico e o grau de interacdo entre o material de
reforco e a matriz polimérica, objetivando comparar as propriedades mecanicas e térmicas dos
nanocompositos. Todos os resultados mostram que a interacdo mais forte entre nanocristais/matriz
polimérica ocorreu para o PVA totalmente hidrolisado em comparacdo com o parcialmente
hidrolisado. Um efeito de reforco com a adi¢do de nanocristais de celulose foi observado a partir de
ensaios de DMA e ensaios de tracdo, sendo que o reforco dos nanocristais de celulose foi mais
elevado com o aumento no grau de hidrolise do PVA.

Bras et al. (2010) isolaram nanocristais de celulose a partir de polpa kraft branqueada de
bagaco de cana de aglcar. O comprimento dos nanocristais isolados foi de 84-102 nm com largura
de 4-12 nm. Os nanocristais de celulose foram utilizados como elemento de reforco (0 a 12,5% em
peso) em matriz de borracha natural. Foram estudadas a adi¢do de nanocristais nas propriedades de
tracdo, propriedades térmicas, sorcdo de umidade, permeabilidade de vapor de &gua e de
biodegradacdo no solo. Melhoria significativa do médulo de Young e resisténcia a tracdo foram
observadas como um resultado da adi¢do de grandes quantidades de nanocristais. Analises de DMA
e DSC nao mostraram alteracdo na temperatura de transicdo vitrea (Tg) da borracha com a adicao
de nanocristais de celulose, mas os nanocristais de celulose apresentaram efeito de reforgo sobre a
borracha. Presenca de nanocristais resultou num aumento de umidade de sorcdo de filmes de
borracha até adicdo de 5% de nanocristais. Propriedades de barreira ao vapor de dgua diminuiram
com 0 aumento da quantidade de nanocristais de celulose até 7,5%, em seguida aumentaram com
aumento na quantidade de nanocristais. Presenca de nanocristais de celulose no composito
aumentou a taxa de degradacédo da borracha no solo.

A fim de produzir nanocompdsito biodegradaveis, a matriz polimérica escolhida neste
trabalho foi o poli (alcool vinilico) (PVA), por ser um polimero soluvel em agua, biodegradavel,
com uma natureza hidrofilica o que aumenta a compatibilidade interfacial entre os nanocristais de

celulose e a matriz polimérica.

2.1.3 Poli (alcool vinilico) - (PVA)
O poli (&lcool vinilico) (PVA) é um polimero sintético produzido pela reagdo de
polimerizacdo do acetato de vinila seguido de hidrolise. A relacdo entre o percentual de hidroxilas

no copolimero final, apds a reacdo de hidrolise e o nimero total inicial de grupos acetila representa
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o0 grau de hidrélise (GH) do PVA. Na Figura 2 sdo apresentadas as estruturas do PVA totalmente

hidrolisado e parcialmente hidrolisado.

@ _ _ (b)
CHZ—?H —CH,—CH r CHz—C|3H
OH 1) \\ OH
n | n
B CHz | m

Figura 2.1. Férmula estrutural do PVA (a) parcialmente hidrolisado e (b) totalmente hidrolisado,
onde n indica grau de polimerizacdo da molécula.
Fonte: Demerlis e Schoneker (2003).

O PVA é um polimero termopléstico que foi obtido pela primeira vez em 1924, por Herrman
e Haehnel pela hidrolise do poli(acetato de vinila), que é a forma de obtencdo comercial utilizada
até hoje (MARTEN, 1985). O PVA é um polimero hidrofilico solivel em agua, que possui
excelente propriedade formadora de filme (MORAES et al., 2008; CHO e PARK, 2011; PAL et al.,
2006; CHIELLINI et al., 2001; PERESIN et al., 2010; IBRAHIM et al., 2010; ROOHANI et al.,
2008; MARIA et al.,, 2008), devido sua excelente resisténcia quimica, propriedades fisicas e
biodegradabilidade, tem sido utilizado em um grande nimero de aplicacGes industriais (MARTEN,
1985; TAO, SHIVKUMAR, 2007; BRYDSON, 1999). Este polimero é um excelente adesivo,
possui boa resisténcia a solventes, 6leos e graxas e sua resisténcia a passagem de oxigénio é
superior a de qualquer polimero conhecido (HARPER e PETRIE, 2003; MARTEN, 1985).

O PVA é utilizado como um emulsionante e um estabilizador para suspensdes coloidais
(VILLANOVA e OREFICE, 2010), como um agente de colagem e de revestimento para as
indUstrias téxteis e de papel, como adesivo, além de ser importante como matéria-prima para filmes
(ARANHA e LUCAS, 2001; BRISCOE, LUCKHAM, ZHU, 2000; ARANHA e LUCAS, 2001;
DEMERLIS e SCHONEKER, 2003).

O PVA pode ser moldado como filme e aplicado como material funcional. Dentre suas
aplicacOes, destaca-se sua utilizacdo em biomateriais, devido a sua biocompatibilidade e
biodegradabilidade, sendo muito utilizado na fabricacdo de hidrogéis, lentes de contato, membranas
de dialise, membranas para a substituicdo de tecidos feridos, componentes artificiais do organismo e
para a liberacdo controlada de substancias ativas (VILLANOVA e OREFICE, 2010;
MATSUYAMA et al., 1997; LI et al., 1998; DEMERLIS e SCHONEKER, 2003; YANG et al.,
2007; KOBAYASHI et al., 2005; WANG et al., 2010; LI et al., 2012). As vastas aplicacfes
biomédicas e farmacéuticas sdo devido as suas vantagens, por ser ndao toxico, ndo carcinogénico,

bioadesivo e hemocompativel, além da facilidade de processamento (TAO e SHIVKUMAR, 2007;
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LI et al., 1998; DEMERLIS e SCHONEKER, 2003; BRIEGER e TOPOL, 1997; CASSU e
FELISBERTI, 1997).

As propriedades basicas do PVA dependem do grau de polimerizagdo (massa molecular)
(MARTEN, 1985; BRISCOE, LUCKHAM, ZHU, 2000; DEMERLIS e SCHONEKER, 2003),
sendo esses pardmetros importantes na caracterizagdo das propriedades do polimero. As
combinacdes dessas caracteristicas influenciam a solubilidade, viscosidade, cristalinidade, poder de
dispersdo, adesdo em superficies, resisténcia mecanica, flexibilidade dentre outras propriedades.

Um aumento do GH implica em um aumento de cristalinidade, em reducéo da solubilidade
em agua e na flexibilidade, associada a estabilizacdo energética promovida pelas ligacdes de
hidrogénio intra e inter cadeias poliméricas e no aumento da adesdo em superficies hidrofilicas, da
viscosidade e da resisténcia a tracdo (MARTEN, 1985; BRISCOE, LUCKHAM, ZHU, 2000; CHO
e PARK, 2011; PAL et al., 2006; UDDIN et al., 2011). Um aumento da massa molecular implica
em uma reducéo da solubilidade em &gua e na flexibilidade, no aumento da resisténcia de aderéncia,
da viscosidade e da resisténcia a tracdo (MARTEN, 1985; BRISCOE, LUCKHAM, ZHU, 2000;
BRYDSON, 1999).

Para o PVA com alto GH, o elevado numero de hidroxilas (grupos hidrofilicos) conduz a
formacéo de ligagOes de hidrogénio fortes entre os grupos de hidroxilas inter e intramoleculares,
como ilustrado na Figura 2.2a. Como consequéncia, as cadeias poliméricas se alinham umas com as
outras produzindo orientacGes, aumentando a cristalinidade e impedindo sua solubilidade em agua
fria. Por outro lado, os grupos acetato residuais no PVA parcialmente hidrolisado agem como
espacadores, enfraquecendo as ligagcOes inter e intramoleculares dos grupos hidroxila vizinhos,
limitando a cristalinidade e impedindo a aproximagéo das cadeias moleculares como ilustrado na
Figura 2.2b e assim favorecendo a entrada de &gua nos novelos poliméricos, e dessa forma
aumentando a solubilidade em agua, a frio.

A solubilizacdo do PVA com alto GH em &gua requer temperaturas elevadas (MARTEN,
1985) devido a alta energia associada a dissolucdo da fase cristalina. O efeito da temperatura na
solubilidade esta vinculado a quebra das ligacdes de hidrogénio inter e intramoleculares. Assim,
com o aumento da temperatura, as ligacbes sdo rompidas, diminuindo as forcas inter e
intramoleculares, aumentado dessa forma a solubilidade. Apos a dissolucdo, o0 PVA mantém-se

estavel em solugédo aquosa, mesmo em temperatura ambiente.
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OH OH OH OH OH O OH OH O OH
0 HC—Cy
OH OH OH OH OH “e—CHy O

OH O OH OH OH

(a) (b)
Figura 2.2. Ligacdo de hidrogénio no PVA (a) grau de hidrdlise alto, ligacbes de hidrogénio

secundarias podem ser estabelecidas, (b) grau de hidrélise baixo, grupos acetato funcionam como
espacadores e restringem o nivel de ligacdo de hidrogénio.
Fonte: Feng e Dogan (2000).

Algumas das propriedades fisicas do PVA sdo destacadas por Marten (1985). Para 0 PVA
98-99% hidrolisado a resisténcia a tracdo varia de 67-110 MPa, sendo que esta aumenta com o grau
de cristalinidade (tratamento térmico) e massa molar, mas diminui com o aumento da umidade. Para
0 PVA 87-89% hidrolisado a resisténcia a tracdo varia de 24-79 MPa, aumentando com a massa
molar e diminuindo com o aumento de umidade. O alongamento percentual varia de 0-300,
aumentando com o aumento da umidade. Para 0 PVA 98-99% hidrolisado a transi¢do vitrea e o
ponto de fusdo sdo respectivamente 85°C e 230°C, ja para o0 PVA 87-89% hidrolisado a transicdo

vitrea e o ponto de fusdo sdo respectivamente 58°C e 180°C.

2.1.4 Plastificantes

O glicerol (propano-1,2,3-triol) ¢ um composto organico pertencente a funcio alcool. E uma
molécula hidrofilica pequena, com trés grupos hidroxilas (Figura 2.3), é liquido a temperatura
ambiente, higroscopico, inodoro e viscoso, sendo usado como plastificante.

Plastificantes como o glicerol sdo capazes de garantir boa qualidade no plastico
biodegradavel a ser produzido. O plastificante € uma molécula pequena, de baixa volatilidade e de
natureza quimica similar a do polimero usado na constituicdo do filme. Quando adicionado a
solucdo filmogénica ocupa os espacos intermoleculares entre as cadeias poliméricas, reduzindo as
forgas secundérias entre elas. Da mesma maneira, estas moléculas alteram a organizacdo molecular
dos polimeros, reduzindo a energia necessaria para 0 movimento molecular e a formacdo de
ligagBes de hidrogénio entre as cadeias. Como consequéncia, um aumento do volume livre e, na
mobilidade molecular é observado (VIEIRA et al., 2011). Como os plastificantes diminuem as
forgas intermoleculares, a rede torna-se menos densa, melhorando a flexibilidade e extensibilidade
dos filmes (VIEIRA et al., 2011), além da diminui¢do na resisténcia mecénica, temperatura de

transicao vitrea, barreira a gases e vapor de agua.
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O aumento da mobilidade ocorre em funcdo das redugdes intermoleculares das cadeias
poliméricas, ou seja, o plastificante age como lubrificante, permitindo que as macromoléculas
movimentem-se livremente (WYPYCH, 2004; RABELO, 2000).

Os plastificantes geralmente reduzem as temperaturas de transi¢cdo vitrea e de fusdo
(SAKELLARIOU et al., 1993). Alem disso, afetam as propriedades mecanicas e fisicas sem alterar
a natureza quimica das macromoléculas. A atuagdo dos plastificantes nos polimeros envolve, além
da reducdo, a neutralizacdo das forcas intermoleculares (RABELO, 2000).

O plastificante deve ser compativel com o polimero em escala molecular, ter uma Tg
suficientemente baixa de forma a diminuir a Tg do polimero, deve existir uma similaridade de
forgas intermoleculares dos dois componentes (VIEIRA et al., 2011). Compostos hidrofilicos como
polidis (glicerol, sorbitol e polietileno glicol) sdo normalmente utilizados como plastificantes na
formacdo de filmes hidrofilicos, devido a sua habilidade em reduzir as liga¢cdes de hidrogénio, ao

mesmo tempo em que aumenta oS espagos internos.

HO/Y\OH

OH

Figura 2.3. Formula estrutural da molécula de glicerol.

Liang et al. (2009) procuraram analisar a microestrutura e a interacdo molecular da
quitosana/PVA plastificado com glicerol, tendo observando que o comportamento do tamanho e
agregacdo das particulas estd intimamente relacionado com o contetido de glicerol. O grau de
cristalinidade relativo do PVA diminuiu com o aumento de glicerol na mistura. Os valores da Tg
sugerem que a presenca de glicerol melhora significantemente a miscibilidade da mistura. Além
disso, a evidéncia mais interessante sobre o efeito de glicerol na mistura é obtida monitorando a
evolugdo da estrutura da mistura usando microscopia de forca atdmica. A formacgdo de fortes
ligacGes de hidrogénio entre as moléculas de glicerol e da matriz de polimero causando um efeito de
emaranhamento entre as cadeias poliméricas foi considerada como a principal forca para resultar
em mudancas na microestrutura e miscibilidade da mistura.

Chiellini et al. (2001) estudaram a producdo de materiais compoésitos de PVA a partir da
incorporacgdo de residuos de materiais agricolas como fibras de cana-de-agucar, maca e laranja para
enchimentos em uma matriz de PVA. Glicerol e ureia foram adicionados como agentes
plastificantes, em misturas com base em uma proporcéo de 50/50 PVVA/fibra e foram obtidos filmes
flexiveis.

No caso do glicerol, o tamanho pequeno da sua molécula facilita a sua inser¢cdo no meio das

cadeias do PVA. Os grupos polares (-OH) da molécula do plastificante desenvolvem interaces tipo



53

plastificante-polimero diminuindo a densidade das intera¢cBes polimero-polimero e aumentando a
mobilidade das cadeias tornando os filmes menos resistentes e mais deformaveis (CUQ et al., 1997)
em comparacao a filmes sem adicao de plastificante.

N&o foi estudado o efeito do plastificante nos filmes nanocompdsitos devido todos os filmes
serem produzidos com adi¢do da mesma proporgdo/quantidade de plastificante.

2.1.5 Método de preparacao dos filmes

Para producéo de filmes poliméricos finos e homogéneos, um dos processos mais utilizados
é a técnica denominada “casting”. Neste método a solucdo polimérica € espalhada sobre um
substrato desejado, em seguida, o solvente é eliminado por evaporacéo, resultando na formacéo de
uma pelicula (ou filme) do material desejado. Embora simples de ser realizada, a qualidade dos
filmes formados depende fortemente de parametros como a temperatura, a taxa de aquecimento, a
concentracdo da solucdo e o solvente utilizado. A vantagem desse método é a obtencdo de filmes

uniformes com espessuras variadas.

2.2 Objetivos Especificos

e Preparar filmes nanocompositos biodegradaveis de poli(alcool vinilico) 87-89% e 98%
hidrolisado com adicdo de diferentes propor¢des de nanocristais de celulose e nanocristais
de celulose modificados.

e Caracterizar os filmes nanocompdsitos.

e Estudar o efeito do grau de hidrélise do poli(alcool vinilico) nas propriedades fisicas e
mecanicas dos filmes biodegradaveis a base de nanocompdsitos PVA/nanocristais de

celulose ou PVVA/nanocristais de celulose modificados.

2.3 Materiais e Métodos

2.3.1 Materiais
Poli(alcool vinilico) 87-89% hidrolisado (Mw 13000-23000 g mol™) — Aldrich, poli(alcool
vinilico) 98% hidrolisado (Mw 13000-23000 g mol™) — Aldrich, glicerol 99% PA — Aldrich.

2.3.2 Preparacao dos filmes nanocompasitos

Os filmes nanocompositos foram preparados pela técnica de casting. Primeiramente
preparou-se 100 mL de solugdo 60 g L™ de PVA (88% ou 98% hidrolisado). Em seguida adicionou-
se 8% m/m de glicerol utilizado como plastificante em relagdo & massa do PVA. Apds 10 minutos

de agitacdo adicionou-se 3, 6 ou 9% m/m de nanocristais de celulose ou nanocristais de celulose
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modificados em relagcdo a massa do PVA, que foram deixados em agitacdo por mais 15 minutos. Na
sequéncia a solucao foi sonicada por 2 minutos e transferida para uma placa de vidro retangular (15
x 24 cm) que foi colocada em estufa de ar circulante a 35°C por 24 h para secagem. Também foram
produzidos filmes de PVA com glicerol sem adicdo de nanocristais. Foram atribuidas codificagdes,
conforme as formulaces dos filmes nanocompositos elaboradas, variando o tipo de PVA e a

percentagem de nanocristais e nanocristais modificados conforme mostra a Tabela 2.1.

Tabela 2.1. Codificagdes dos filmes nanocompdsitos formulados.

PVA 98% hidrolisado PVA 88% hidrolisado
3% 6% 9% 3% 6% 9%
Ccw PVA98CW3 PVA98CW6 PVA98CW9 PVA88CW3 PVA88CW6 PVA88CW9

CWAM PVA9BCWAM3 PVA9BCWAM6  PVA98CWAMY PVAB8CWAM3  PVABBCWAM6  PVAS8CWAM9
CWAS PVA98CWAS3 PVA98CWAS6 PVA98CWAS9 PVA88CWAS3 PVAB8CWAS6 PVAB8CWAS9
CWAA  PVA98CWAA3 PVA98CWAAG PVA98CWAA9 PVABSCWAA3 PVA88CWAAG PVASSCWAA9
CWAF  PVA98CWAF3 PVA98CWAFG PVA98CWAF9 PVA88CWAF3 PVAB8CWAF6 PVA88CWAF9

2.3.3 Métodos de caracterizacao

2.3.1.1 Espectroscopia na regido do infravermelha com transformada de Fourier (FTIR- ATR)
A espectroscopia infravermelha com transformada de Fourier (FTIR- ATR) foi realizada em
um espectrometro BOMEM, modelo MB-100, acumulando 32 varreduras na faixa de 4000 a 630

cm™, com 4 cm™ de resolucéo.

2.3.1.2 Termogravimetria (TGA)

As curvas termogravimétricas dos filmes nanocompositos foram obtidas em um
equipamento Shimadzu, modelo TGA-50. Amostras de filmes nanocompdsitos foram colocadas em
porta amostra de platina e aquecidas de 25 até 600°C, com taxa de aquecimento de 10°C/min sob

atmosfera de nitrogénio.

2.3.1.3 Difratometria de raios-X (DRX)

Os difratogramas dos nanocristais foram registrados em um difratdbmetro Shimadzu, modelo
XRD-7000 utilizando radiagdo monocromatica CuKa (A = 1,5418 A), voltagem de 40 kV e corrente
de 30 mA. As medidas foram realizadas no modo de varredura continuo com uma taxa de varredura

de 2° min™ no intervalo de angulo de Bragg (26) de 10 a 80°.

2.3.1.4 Analise Dinamico Mecéanica (DMA)

As anélises dindmico-mecénica foram realizadas usando um analisador Dindmico-Mecénico
TA Instruments DMA, modelo Q800, em modulo de tracdo, seguindo a norma ASTM D5026-01 —
Standard Test Method for Plastics: Dynamic Mechanical Properties: In Tension, 2001. As

condi¢cdes do ensaio foram as seguintes: frequéncia de 1 Hz, amplitude de 30 um, faixa de
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temperatura de 27°C até 200°C, taxa de aquecimento de 5°C/min. Os filmes poliméricos foram
produzidos de maneira ja descrita, porém com uma adaptacdo de corte para utilizacdo no aparelho

(25 mm x 7. mm).

2.3.1.5 Ensaios Mecanicos

Os testes para a avaliagdo do desempenho mecanico através de ensaios de tracdo foram
baseados na norma ASTM D882-10. Os ensaios foram realizados no Texturometro, modelo TA-
XTplus - Texture Analyser. Os corpos-de-prova utilizados nos ensaios de tensdo-deformacao foram
acondicionados em umidade relativa de 58% (dessecador com solucdo saturada de brometo de
s0dio) a temperatura ambiente, durante trés dias antes do ensaio. Os filmes foram tracionados a uma
velocidade de 0,8 mm/s, partindo de uma separacdo inicial de garras de 20 mm, a temperatura
ambiente. Os corpos-de-prova (50 mm de comprimento x 10 mm de largura) foram avaliados
através de curvas tensdo-deformacéo. Dez corpos de prova foram testados para cada composicao.

A tensdo (o) é a razdo entre a carga ou forca maxima de tragdo (F) e a area de secdo

transversal inicial do corpo de prova (A) (equacdo 10), expressa em Pa.

_F
c= A (10)

Elongacéo (I) é o incremento do comprimento entre marcas produzido no corpo de prova
pelo carregamento sob tracdo, sendo também chamado de extensédo e expresso em milimetros.

A percentagem de alongamento (L) do corpo de prova no ponto de ruptura dos filmes é
determinada pela equagdo 11.

L= ['fl;'())x 100 (11)

0

onde: lf € o comprimento final apds o ensaio da regido Util do corpo de prova e Iy é 0
comprimento inicial antes do ensaio da regido Util do corpo de prova.

O mddulo elastico (E) ou modulo de Young € a razdo entre a tensdo e a deformacdo
correspondente e é tomado como a inclinacdo da curva tensdo versus deformacdo para baixas
tensdes e deformagdes (CANEVAROLO, 2006).

2.3.1.6 Espessura dos filmes
A espessura dos filmes foi determinada utilizando-se um micrometro digital (+ 0,001 mm)

da Mitutoyo, modelo IP65. A espessura do filme & média de dez leituras por filme.
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2.3.1.7 Analise estatistica

Os dados dos ensaios mecanicos foram submetidos a analise de variancia e ao teste de média
de Tukey a 5% de probabilidade, com o auxilio do software StatView Version 5.0.1 (SAS Institute
Inc. Cary, NC, USA).

2.4 Resultados e Discussoes
2.4.1 CaracterizacOes dos filmes nanocompositos

2.4.1.1 Espectroscopia na regido do Infravermelho (FTIR-ATR)
Na Figura 2.4 sdo apresentados os espectros de infravermelho do PVA e na Tabela 2.2 sdo
apresentadas as atribuicGes das bandas caracteristicas do espectro de infravermelho para o PVA de

acordo com a literatura.

a

1750-1712 cm’”

1366 cm”' m
1
1270-1240 cm

T I T I T I T I T I T I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
, -1
Numero de onda / cm
Figura 2.4. Espectro de FTIR-ATR para (a) PVA 88 e (b) PVA 98.

Transmitancia (u.a.)

A partir dos espectros apresentados na Figura 2.4 e fazendo o uso da Tabela 2.2 é possivel
observar as principais diferencas nos espectros referentes ao PVA98 e PVAS8S.

No espectro do PVVA88 é possivel observar a banda em 1750-1712 cm™ referente a v(C=0)
de acetato, a banda em 1270-1240 cm™ referente & v(=CO-C) de acetato e, o pico em 1366 cm™ de
d(CH-R-CHj3), as mesmas bandas no espectro do PVA98 aparece com uma intensidade muito
menor, devido ao fato do PVA98 apresentar em sua estrutura concentracao baixa (2%) de grupos

acetato, enquanto o PVAS88 apresenta uma concentracdo maior (12%) de grupos acetato.
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Tabela 2.2. Atribui¢des do nimero de onda para as bandas do espectro de FTIR-ATR do PVA

(COSTA e MANSUR, 2008; BISPO et al., 2010; MORAES et al., 2008; PAL et al., 2006).

Banda e numero de Atribuicao
onda (cm™)
3600 — 3200 v(OH) OH...OH de alcoois primarios, secundarios e terciarios
2937 — 2870 v(CH)
1750 -1712 v(C=0) de acetato
1650 — 1630 3(OH) de alcool
1461 — 1417 6(CH)-CH,
1270-1240 v(=CO-C) de acetato
1142-1144 v(C-0)/6(OH) de acetato e alcool
1366 3(CH-R-CHg)
1329 d(C-OH) de alcoois secundarios
1084 v(C-0)-C-OH
1019 v(C-O/C-C) de acetato e alcano
995 d(C-OH) de alcool primario
922 3(CH)-CH;
842,922 v(C-C)

Os espectros de FTIR-ATR para os filmes de PVA com adigdo dos nanocristais de celulose

e nanocristais de celulose modificados ndo foram aqui apresentados devido ao fato de todos o0s

espectros apresentarem as mesmas bandas dos filmes de PVA puro, ndo aparecendo novas bandas

que caracterizem a presenca dos nanocristais de celulose.

2.4.1.2 Espessura dos filmes

As espessuras médias dos filmes foram de 0,183 + 0,020 mm. Todos os filmes produzidos se

mostraram homogéneos, continuos sem rachaduras ou poros, podendo ser facilmente removidos das

placas.

2.4.1.3 Difratometria de raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios-X dos filmes nanocompoésitos de PVA com nanocristais de

celulose e nanocristais de celulose modificados séo apresentados nas Figuras 2.5 a 2.10.

Intesidade

2500 PVA88
—— PVA98

2000
1500
1000

500

0 T T T T T T T
10 15 20 25 30 35 40 45 50

20 / graus

Figura 2.5. Difratogramas de raios-X para os filmes de PVA88 e PVA98.
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Figura 2.6. Difratogramas de raios-X para os filmes nanocompositos (a) PVA98 com adicdo de

CW e (b) PVA88 com adigéo de CW.
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Figura 2.7. Difratogramas de raios-X para os filmes nanocompositos (a) PVA98 com adicdo de
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CWAM e (b) PVA88 com adicdo de CWAM.
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Figura 2.8. Difratogramas de raios-X para os filmes nanocompositos (a) PVA98 com adicdo de

CWAS e (b) PVA88 com adicdo de CWAS.
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Figura 2.9. Difratogramas de raios-X para os filmes nanocompositos (a) PVA98 com adicdo de

CWAA e (b) PVA88 com adicdo de CWAA.
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Figura 2.10. Difratogramas de raios-X para os filmes nanocompdsitos (a) PVA98 com adicdo de

CWAF e (b) PVA88 com adicdo de CWAF.

Os DRX dos filmes de PVA98 e PVA88 (Figura 2.5) apresentam quatro picos de difracéo
caracteristicos de estrutura ordenada em 206 = 12,5° (menor intensidade), 19,35° (alta intensidade),
22,47° (menos definido) e 40,28° (menor intensidade) e uma ampla faixa abaixo dos picos, onde
predomina a forma amorfa do material (FRONE et al., 2011).

Para os filmes nanocompoésitos contendo os nanocristais de celulose (Figura 2.6) e
nanocristais de celulose modificados com CWAM, CWAS, CWAA (Figuras 2.7, 2.8 e 2.9) hd um
pequeno deslocamento no pico 26 = 22,47° para 22,6° com um aumento na intensidade com o
aumento da adi¢do dos nanocristais. Para a adi¢do de 6% e 9% dos biopolimero ha o aparecimento
dos picos de difracdo em 14,8° e 16,5°, caracteristicos dos nanocristais 0 que comprova a adicdo
dos biopolimeros ao compdsito. Ja para os filmes nanocompdsitos apresentados na Figura 2.10,

com a adigdo de 3, 6 e 9% de CWAF ndo ha um aumento significativo na intensidade do pico 26 =
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22,6°, além do ndo aparecimento dos picos de difracdo em 14,8° e 16,5°, devido ao fato do CWAF

(Figura 1.23e e Tabela 1.4) ser um material com baixa cristalinidade que tende a ter os picos de

difracdo em 14,8° e 16,5° com menores intensidades.

2.4.1.4 Analises Termogravimétricas (TGA)

A estabilidade térmica dos filmes nanocompositos foi examinada usando TGA e as curvas

sdo mostradas nas Figuras 2.11 a 2.16. Os dados dos termogramas sdo sumarizados na Tabela 2.3.
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Figura 2.13. Curvas termogravimétricas para os todos os filmes compdsitos (a) PVA98 com adicéo
de CWAM e (b) PVA88 com adicdo de CWAM.
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Tabela 2.3. Temperatura na qual as amostras perdem 10% da massa inicial (T1o) € a temperatura na

qual a taxa de degradacdo ¢ maxima para os filmes (Tmax)-

Composito T (°C) Tmax (°C) Composito T (°C) Tmax (°C)
PVA98 242 281 PVAS88 264 329
PVA98CW3 237 281 PVA88CW3 263 325
PVA98CW6 236 279 PVA88CW6 260 322
PVA98CW9 226 277 PVA88CW9 248 319
PVA98CWAMS3 256 334 PVA88CWAM3 250 326
PVA98CWAMG6 269 328 PVA88CWAMG6 250 325
PVA98CWAM9 281 348 PVA88CWAMY9 266 332
PVA98CWAS3 249 289 PVA88CWAS3 243 325
PVA98CWAS6 256 300 PVA88CWAS6 266 326
PVA98CWAS9 266 328 PVA88CWAS9 274 328
PVA98CWAA3 229 277 PVAB8CWAA3 260 327
PVA98CWAAG 235 287 PVA88CWAAG 240 322
PVA98CWAA9 232 283 PVAB8CWAA9 254 328
PVA98CWAF3 241 291 PVAB88CWAF3 238 340
PVA98CWAF6 246 331 PVAB8CWAF6 271 335
PVA98CWAF9 256 350 PVA88CWAF9 275 337

Nos termogramas dos filmes nanocompositos apresentados na Figura 2.11 a 2.16, notam-se

trés regibes principais de perda de massa.

Pode ser observado na Figura 2.11, para os filmes de PVA98 que o primeiro estagio de

perda de massa ocorre na regido de 87 a 130°C, o segundo estagio de perda de massa esta situado
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entre 246 a 327°C e o terceiro estagio de perda de massa ocorre acima de 400°C. Para os filmes de
PVA88 o primeiro estagio de perda de massa ocorre na regido de 73 a 145°C, o segundo estagio de
perda de massa esta situado entre 257 a 384°C e o terceiro estagio de perda de massa ocorre acima
de 400°C. A razéo para diferentes valores de temperatura de perda de massa para PVA98 e PVAS88
é devido a diferenca de estrutura molecular entre eles (LEWANDOWSKA, 2009), j& que a massa
molecular dos dois PVA ¢ igual.

De uma forma geral o primeiro estagio de perda de massa estd envolvido com a perda de
agua fisicamente e quimicamente ligada ao PVA e ao residuo de &cido acético (RAHMAN et al.,
2010). O segundo estagio de perda de massa envolve a degradacdo estrutural do PVA (UDDIN et
al., 2011; PANAITESCU et al., 2008; LEE et al., 2009) envolvendo principalmente reacdes de
desidratacdo e a formacdo de produtos volateis (FRONE et al., 2011) e para os filmes que contém
0s biopolimeros também estdo relacionados a pirélise das fibras de celulose (PANAITESCU et al.,
2008). O terceiro estagio de perda de massa envolve degradacdo de residuos polieno produzindo
carbono e hidrocarbonetos (LEWANDOWSKA, 2009; LU et al., 2008) consistindo assim da
decomposicdo de matéria carbonacea (UDDIN et al., 2011; LEE et al., 2009).

Pode ser observado na Figura 2.12a e 2.12b que as diferencas nas curvas de TGA s&o
despreziveis para os filmes de PVA com a adicdo de CW. Na Tabela 2.3 pode ser observado que
com 10% de perda de massa inicial as temperaturas tendem a diminuir com a adicao de 3, 6 e 9% de
CW em relagdo ao PVA puro, 0 mesmo € observado para a temperatura na qual a taxa de
degradacdo é maxima.

A adicdo de CW diminui a estabilidade térmica dos filmes devido ao fato do material
adicionado, apesar de fazer ligacbes de hidrogénio com o PVA, gerar uma desorganizacao
intermolecular das ligagdes de hidrogénio existentes entre as cadeias do PVA antes da adi¢do do
modificador.

Na Figura 2.13a com adicdo de CWAM, Figura 2.14a com adi¢do de CWAS e Figura 2.16a
com adicdo de CWAF, observa-se para os filmes de PVA98 com a adi¢cdo dos biopolimeros que
houve influéncia significativa na estabilidade térmica dos filmes. Na Tabela 2.3 pode ser observado
que com 10% de perda de massa inicial as temperaturas aumentam com a adicéo de 3, 6 € 9%
desses biopolimeros em relacdo ao PVA puro, 0 mesmo é observado para a temperatura na qual a
taxa de degradacdo é maxima. A estabilidade térmica € melhorada devido as interagdes entre o
polimero e os biopolimeros, sendo que as hidroxilas do PVA98 interagem com a superficie dos
nanocristais modificados, levando a fortes ligagGes de hidrogénio (LEE et al., 2009).

J& na Figura 2.15a para 0 PVA98 e 2.15b para o PVA88, ha uma diminuicdo na estabilidade

térmica com 10% de perda de massa inicial para a adicdo de CWAA, devido ao maior espago
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gerado pelos grupos acetato dentro da matriz do polimero o que dificulta as interacdes entre 0 PVA
€ 0S grupos acetato presentes no CWAA.

Na Figura 2.13b com adicdo de CWAM e na Figura 2.14b com adi¢do de CWAS. Observa-
se que para os filmes de PVA88 com a adi¢do dos biopolimeros ndo houve nenhuma mudanca
significativa na estabilidade térmica. Este fato pode estar relacionado a presenca de grupos acetato
no PVAB88 que ndo interagem com os biopolimeros de forma tdo efetiva quanto o PVA98. Por meio
da Tabela 2.3 pode ser observado um pequeno aumento nas temperaturas para 10% de perda de
massa inicial com a adicdo de 9% dos biopolimeros. No entanto na Figura 2.16b com adicdo de
CWAF ao PVA8S a estabilidade térmica tende a aumentar com o aumento da adicdo de CWAF o
mesmo é observado na Figura 2.16a com adicdo de CWAF ao PVA98. Esse comportamento pode
estar relacionado a presenca do anel aromatico do CWAF, que devido a ressonancia eletrénica e por
apresentar a capacidade de empilhamento-pi, no qual os anéis podem se dispor paralelamente uns
aos outros podendo contribuir para a geragéo de locais de dissipacdo de calor, aumentando assim a
estabilidade térmica do material.

2.4.1.5 Analise Dinamico Mecéanica (DMA)

As Figuras 2.17 a 2.22 e Tabela 2.4 mostram 0 modulo de armazenamento (E') em funcgéo da
temperatura, avaliado por medidas de DMA no modo de tracéo para os filmes de PVA98 e PVAS88
com adicdo dos nanocristais de celulose ou nanocristais de celulose modificados. O valor do E' esta
diretamente relacionado com a capacidade do material em suportar cargas mecanicas com
deformacéo recuperavel (MONTEIRO et al., 2008).

A curva do E' do PVA puro apresenta comportamento tipico de polimero semicristalino com
duas zonas de transicdo, o que estd em concordancia com os dados de Uddin et al. (2011). A
primeira queda do médulo foi observada de 30-60°C, associados com a transi¢do de vitreo-borracha
da fase do PVA amorfo (UDDIN et al., 2011). Na faixa de temperatura de 60-200°C o valor de E'
diminui lentamente, a temperaturas mais elevadas, em torno de 200°C ocorre a ruptura do filme
devido a fusdo das regides cristalinas do PVA (UDDIN et al., 2011).
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Figura 2.17. Medida do modulo de armazenamento para os filmes nanocompoésitos PVA98 e
PVAS8S.

Observa-se na Figura 2.17 e fazendo o uso da Tabela 2.4 que na temperatura de 30°C o filme
de PVA98 apresentou um modulo de armazenamento 2,06 vezes maior que o filme de PVA88. O
mesmo comportamento foi observado para a temperatura de 100°C onde o aumento no mddulo de
armazenamento foi 2,6 vezes maior para o filme de PVA98.

Podemos concluir que o filme de PVA98 é mais rigido que o filme de PVA88, pois a forca
suportada para sua deformacdo com o aumento da temperatura foi maior, devido a maior interacao
gerada pelo elevado numero de hidroxilas presentes nas cadeias do PVA com maior grau de
hidrélise (FENG e DOGAN, 2000; ROOHANI et al., 2008).

Nas Figuras 2.18 a 2.21 é possivel visualizar que com a adi¢do de nanocristais de celulose
ou nanocristais de celulose modificados houve um aumento no modulo de armazenamento (E"), e de
forma geral este incremento foi maior com o aumento das quantidades adicionadas de biopolimeros.
Além disso, verificou-se que com o aumento nas adi¢cdes dos biopolimeros os filmes formados

geraram modulos de armazenamento elevados, mesmo em altas temperaturas.
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Figura 2.18. Medida do modulo de armazenamento para os filmes nanocompositos (a) PVA98CW
e (b) PVA8BCW.
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Figura 2.19. Medida do moédulo de armazenamento para os filmes nanocompdsitos (a)
PVA98CWAS e (b) PVABBCWAS.
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Figura 2.20. Medida do mddulo de armazenamento para os filmes nanocompdsitos (a)
PVA9SCWAA e (b) PVASSCWAA.
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Figura 2.21. Medida do moédulo de armazenamento para os filmes nanocompdsitos (a)
PVA98CWAF e (b) PVASSCWAF.

Na temperatura de 30°C os filmes de PVA98 com adicdo de 9% de CW, CWAS, CWAA e
CWAF geraram um aumento no médulo de armazenamento de 1,6 vezes, 2,3 vezes, 1,7 vezes e 2,9

vezes, respectivamente, em relacdo ao filme de PVA98 (Tabela 2.4).
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Para os filmes de PVA88 na temperatura de 30°C com adi¢do 9% de CW, CWAS, CWAA e
CWAF houve um aumento no modulo de armazenamento de 1,4 vezes, 4,7 vezes, 2,0 vezes e 4,4
vezes, respectivamente, em relacéo ao filme de PVA88 (Tabela 2.4).

Os filmes de PVA98 com adicdo de CWAM apresentaram comportamento diferente do
encontrado para os outros biopolimeros. Na Figura 2.22a e fazendo o uso da Tabela 2.4, observa-se
que na temperatura de 30°C com adicdo de 6 e 9% de CWAM houve uma diminuigdo nos valores
de modulo de armazenamento de 1,3 vezes e 1,6 vezes respectivamente, em relacdo ao filme de
PVA98. A diminuicdo no modulo de armazenamento com a adicdo de CWAM ¢é observada, mesmo
em altas temperaturas. Podemos concluir que a adicdo de 6 e 9% de CWAM ao PVA98 deixa 0
filme menos rigido, pois a forca suportada para sua deformagdo foi menor que para o filme de
PVA98 sem adicdo de CWAM.
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Figura 2.22. Medida do moédulo de armazenamento para os filmes nanocompdsitos (a)
PVA98CWAM e (b) PVABSBCWAM.

Na Figura 2.22b é possivel observar que com a adicdo de CWAM ao filme de PVA88 houve
um aumento no moédulo de armazenamento (E'), e de forma geral este incremento foi maior com o
aumento das quantidades adicionadas de CWAM, gerando filmes mais rigidos. Para a temperatura
de 30°C com adicdo de 9% de CWAM houve um aumento no modulo de armazenamento de 3,3

vezes em relagédo ao filme de PVAS88 (Tabela 2.4).
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Tabela 2.4. Resultados da analise do mddulo de armazenamento do PVA puro e dos

nanocompositos.

E' (MPa) E' (MPa) E' (MPa) E' (MPa)
Composito Composito
30°C 100°C 30°C 100°C

PVA98 1347 311 PVAS8S 654 120
PVA98CW3 1347 406 PVA88CW3 710 158
PVA98CW6 1347 466 PVA88CW6 893 152
PVA98CW9 2159 538 PVA88CW9 903 204
PVA98CWAM3 1601 159 PVA88CWAM3 1470 197
PVA98CWAMG6 1047 145 PVA88CWAM©E 1680 225
PVA98CWAM9 871 113 PVA88CWAM?9 2146 242
PVA98CWAS3 2598 450 PVAB8CWAS3 817 164
PVA98CWAS6 2985 545 PVAB8CWAS6 1388 171
PVA98CWAS9 3054 703 PVAB88CWAS9 3086 307
PVA9BCWAA3 1587 431 PVA88CWAA3 1469 188
PVA98CWAAG 2199 528 PVA88CWAAG 1460 242
PVA98CWAA9 2250 851 PVA88CWAA9 1303 289
PVA98CWAF3 2918 404 PVAB8CWAF3 1574 144
PVA98CWAF6 3476 511 PVAB8CWAF6 2876 164
PVA98CWAF9 3953 548 PVAB8CWAF9 2877 190

O valor de E' estd diretamente relacionado com a capacidade de o material suportar cargas
mecanicas com deformacdo recuperavel (MONTEIRO et al., 2008). Podemos verificar pelas
Figuras 2.17 a 2.22, e também pelos valores de E' de 30°C e 100°C mostrados na Tabela 2.4, que o
modulo de armazenamento de todas as amostras diminui com o aumento da temperatura. Contudo,
os filmes de PVA98 e PVA88 com a adicdo de nanocristais de celulose e nanocristais de celulose
modificados apresentam um aumento no médulo de armazenamento em relacdo aos filmes de
PVA98 e PVA88 sem adi¢do dos biopolimeros. Isto indica que um forte efeito de reforco foi
conseguido através da adicdo de CW na matriz PVA (LI et al., 2012). Neste caso, 0 aumento na
quantidade de nanocristais propicia maior interacdo dos nanocristais com as cadeias poliméricas
(GEORGE et al., 2011; MONTEIRO et al., 2008), restringindo assim os movimentos das cadeias de
PVA (GEORGE et al., 2011) o que diminui a mobilidade e tende a ampliar a rigidez do composito.

O aumento da rigidez da matriz associado ao efeito de refor¢o fornecido pelos nanocristais
de celulose (CAO et al., 2013; LI et al., 2012) e nanocristais de celulose modificados, suporta alta
tensdo interfacial com a matriz de PVA, o que acarreta maior grau de transferéncia de esforcos da

matriz para 0s nanocristais de celulose através da interface (MONTEIRO et al., 2008; PERESIN et
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al., 2010; GEORGE et al., 2011) no momento da aplicacdo da tensdo. Fortes interagcdes de carga de
enchimento, bem como compatibilidade entre os nanocristais e 0os nanocristais modificados com o
PVA, desempenham um papel importante no caso.

Para os filmes de PVA98 com adigdo de nanocristais de celulose modificados com anidrido
maléico (Figura 2.22a), houve uma diminuicdo nos valores de E' devido a diminui¢do na adesao
interfacial entre os CWAM e a matriz de PVA98. Quando &omos de carbono estdo unidos por
duplas ligacdes como acontece na molécula de CWAM, a possibilidade de rotacdo em torno da
ligacdo é impedida e por este motivo o plano no espaco fica definido, fazendo com que as ligacGes
de hidrogénio sejam dificultadas entre os CWAM e a matriz de PVA98 no momento da aplicagéo
da tensdo, gerando maior mobilidade entre as cadeias poliméricas, diferente do que acontece para 0s
outros nanocristais modificados. Segundo Canevarolo (2006), a reducdo na densidade de ligacbes
cruzadas deixa o sistema cada vez mais movel e com isto o valor do modulo de elasticidade decai.
Da mesma forma, a diminuicdo das ligagdes intermoleculares deixa as cadeias poliméricas com
maior mobilidade, fazendo com que o modulo de elasticidade diminua. J& para a matriz de PVA88
devido a presenca de mais grupos acetato, ocorre uma melhor distribuicdo dos CWAM na matriz
polimérica no momento da aplicacdo da tensdo, os CWAM acabam ocupando locais mais internos
dentro da matriz polimérica, fazendo com que ocorram mais facilmente as ligagdes de hidrogénio
como representado na Figura 2.23.
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Figura 2.23. Representacdo do espaco ocupado no momento da aplicacdo da tensdo entre a matriz
(@) PVA98 e 0s CWAM e (b) PVA88 e 0s CWAM.

2.4.1.6 Ensaios Mecanicos

Com os dados foi possivel estabelecer um modelo linear (P<0,01) para as medidas de tenséo
na ruptura e alongamento na ruptura para 0 PVA98 e as medidas de tensdo na ruptura, médulo de
elasticidade e alongamento na ruptura para o PVA88 com adicao de 3, 6 e 9% de CW (Figura 2.24).
N&o foi possivel ajustar nenhum modelo ao modulo de elasticidade para o PVA98. Dessa forma 0s

resultados obtidos para 0 mddulo de elasticidade foram avaliados pelo teste de média (Tabela 2.5).
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Figura 2.24. Tensdo na ruptura (a, b), médulo de elasticidade (c, d) e alongamento na ruptura (e, f)

para os filmes nanocompositos de PVA98 e PVA88, respectivamente com adi¢do de CW.
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Os maiores aumentos de tensdo na ruptura foram obtidos para os filmes de PVA98 com
insercdo de CW. Com a adicdo de 9% o aumento foi de 1,25 vezes (25,4%). A mesma adigdo
acarreta um aumento menor no PVA88 de 1,16 vezes (16,6%).

Diminuicdes no alongamento na ruptura foram obtidas para os filmes de PVA98 e PVAS88
com o acréscimo de CW. As maiores diminui¢cbes foram obtidas para os filmes de PVA88. A
adicédo de 9% de CW reduz em 1,81 vezes (44,5%) o alongamento.

Para o modulo de elasticidade os maiores aumentos foram obtidos para os filmes de PVA88
com adicdo de CW. Com a adicdo de 9% obtém-se um aumento de 2,15 vezes (115%). A adicdo de
3% de CW ao PVA98 ndo apresentou aumento no modulo de elasticidade. No entanto, adigdes a
partir de 6% de CW ocasionaram aumento no médulo de elasticidade (Tabela 2.5).

Tabela 2.5. Mddulo de elasticidade dos filmes de PVA98 com diferentes concentragcdes de CW.

Amostras Modulo de Elasticidade (kPa)
PVA98 138,5%
PVA98CW3 152,92
PVA98CW6 195,5°
PVA98CW9 184,6°

Meédias com letras iguais na mesma coluna ndo diferem entre si pelo Teste de Tukey 5% (P<0,05).
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Com os dados foi possivel estabelecer um modelo linear (P<0,01) para as medidas de tensao
na ruptura para 0 PVA98 e mddulo de elasticidade e alongamento na ruptura para o PVA88 com
adicdo de 3, 6 € 9% de CWAM (Figura 2.25).
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Figura 2.25. Tensdo na ruptura (a, b), médulo de elasticidade (c, d) e alongamento na ruptura (e, f)

para os filmes nanocompositos de PVA98 e PVA88, respectivamente com adicdo de CWAM.
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N&o foi possivel ajustar nenhum modelo a tensdo na ruptura para o PVA88 e modulo de
elasticidade e alongamento na ruptura para 0 PVA98 com adicdo de CWAM. Dessa forma, os
resultados obtidos foram avaliados pelo teste de média (Tabela 2.6 e Tabela 2.7).

A adicdo de CWAM ao PVA98 e PVA88 gerou respostas diferentes para a tensdo na
ruptura. Para 0 PVA98 houve uma diminuicdo da tenséo com a adi¢do de CWAM. A adicdo de 9%
reduz em 1,35 vezes (25,9%) a tensdo. Entretanto para o PVA88 houve um aumento na tensdo na
ruptura. A adicdo de 6% de CWAM apresentou um aumento em torno de 1,33 vezes (33,1%) em
relacdo ao PVA88, sendo semelhante a adicdo de 3% e 9% (Tabela 2.6).

Tabela 2.6. Tensdo na ruptura dos filmes de PVA88 com diferentes concentragdes de CWAM.

Amostras Tenséo na Ruptura (kPa)
PVA88 52,9%
PVASSCWAMS3 64,7
PVA88CWAM6 70,5
PVAB3CWAM9 69,2°

Médias com letras iguais na mesma coluna nao diferem entre si pelo Teste de Tukey 5% (P<0,05).

A adicdo de CWAM ao PVA98 e PVAS88 gerou respostas diferentes também para o moédulo
de elasticidade. Para 0 PVA98 houve uma diminuicdo no médulo de elasticidade com a adi¢do de
CWAM. A adicdo de 9% reduz o modulo de elasticidade em 2,27 vezes (56%) em relacdo ao
PVA98, sendo semelhante a adicdo de 6% (Tabela 2.7). No entanto para o PVA88 houve um
aumento no médulo de elasticidade com a adicdo de CWAM, este acréscimo foi de 2,40 vezes
(140%) com a adicdo de 9%.

Tabela 2.7. Mddulo de elasticidade e alongamento na ruptura dos filmes de PVA98 com diferentes

concentracfes de CWAM.
Amostras Mddulo de Elasticidade (kPa) Alongamento na Ruptura (%)
PVA98 138,5° 182,5°
PVA98CWAM3 77,3° 191,0%
PVA98CWAM6 71,6 214,7°
PVA98CWAM9 60,9° 209,3"

Médias com letras iguais na mesma coluna nao diferem entre si pelo Teste de Tukey 5% (P<0,05).
Os maiores aumentos de alongamento na ruptura foram obtidos para os filmes de PVA88
com adicdo de CWAM. Com a adi¢do de 9% o aumento no alongamento foi de 1,42 vezes (41,5%).
A adicdo de 3% de CWAM ao PVA98 ndo apresentou aumento no alongamento na ruptura. No
entanto, adigdes a partir de 6% de CWAM ocasionaram um aumento de 1,18 vezes (17,6%), sendo

semelhante a adigdo de 9% (Tabela 2.7).
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Com os dados foi possivel estabelecer um modelo linear (P<0,01) para as medidas de tensao

na ruptura, modulo de elasticidade e alongamento na ruptura com adigédo de 3, 6 e 9% de CWAS ao
PVA98 e PVAS88 (Figura 2.26).
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Figura 2.26. Tensdo na ruptura (a, b), médulo de elasticidade (c, d) e alongamento na ruptura (e, f)

para os filmes nanocompositos de PVA98 e PVA88, respectivamente com adi¢do de CWAS.
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Para os filmes de PVA98 e PVA88 com a adicdo de 3, 6 e 9% de CWAS foi observado
aumento nos valores de forca de ruptura e modulo de elasticidade com diminui¢do no alongamento
na ruptura (Figura 2.26). Os maiores aumentos de tensdo na ruptura foram obtidos para os filmes de
PVA98 com incorporacdo de CWAS. A adigédo de 9% de CWAS propicia um aumento na tenséo de
1,29 vezes (28,2%). Este acréscimo é muito semelhante ao aumento de 1,26 vezes (25,8%) obtido
para os filmes de PVA88 com 9% de CWAS.

Os filmes de PVA88 com adicdo de CWAS apresentaram 0s maiores aumentos de modulo
de elasticidade. Com a adicdo de 9% foi observado um aumento de 1,9 vezes (94%). Para os filmes
de PVA98 com a adicdo de 9% o aumento foi de 1,54 vezes (54%).

Para o alongamento na ruptura as maiores diminui¢des foram para os filmes de P\VA88 com
adicdo de CWAS. A adicdo de 9% reduziu 2,09 vezes (52,4%) o alongamento na ruptura. Enquanto

que para o PVA98 o alongamento na ruptura diminuiu sé 1,27 vezes (21%) com a adicdo de 9%.
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Com os dados foi possivel estabelecer um modelo linear (P<0,01) para as medidas de tensao

na ruptura para o PVA98 e madulo de elasticidade para o PVA88 com adi¢do de 3, 6 e 9% de
CWAA (Figura 2.27).
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Figura 2.27. Tensdo na ruptura (a, b), médulo de elasticidade (c, d) e alongamento na ruptura (e, f)

para os filmes nanocompositos de PVA98 e PVA88, respectivamente com adicdo de CWAA.
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Nédo foi possivel ajustar nenhum modelo ao médulo de elasticidade e alongamento na
ruptura para o0 PVA98 e tensdo de ruptura e alongamento na ruptura para o0 PVA88 com adicdo de
CWAA. Dessa forma os resultados obtidos foram avaliados pelo teste de média (Tabela 2.8 e
Tabela 2.9).

A adicdo de CWAA ao PVA98 e PVAS8S gerou respostas diferentes para a tensdo na ruptura.
Para 0 PVA98 houve uma diminuigdo da tensdo com o acrescimo de CWAA. A adicdo de 9%
diminuiu a tensdo em 1,22 vezes (22,7%). Entretanto para 0 PVA88 houve um aumento na tensao
na ruptura. A adicdo de 9% de CWAA apresentou um aumento em torno de 1,22 vezes (22,3%)
maior que o PVA88, sendo semelhante & adi¢do de 3% e 6% (Tabela 2.8).

Tabela 2.8. Tenséo na ruptura e alongamento na ruptura dos filmes de PVA88 com diferentes

concentracdes de CWAA.
Amostras Tenséo na Ruptura (kPa) Alongamento na Ruptura (%)
PVAS8S 52,9° 90,2°
PVASSCWAA3 62,7° 120,1°
PVA8SCWAAG 64,5 131,4°
PVAS8CWAA9 64,8 135,8"

Meédias com letras iguais na mesma coluna ndo diferem entre si pelo Teste de Tukey 5% (P<0,05).
O acréscimo de CWAA ao PVA98 e PVAB88 gerou respostas diferentes também para o

alongamento na ruptura. Para o PVA98 com adicdo de 3 e 6% de CWAA ndo houve reducdo no

alongamento na ruptura. Somente a adicdo de 9% de CWAA apresentou uma diminuicdo de 4,7

vezes (79%) em relagdo ao PVA98 (Tabela 2.9). Entretanto para o PVA88 houve um aumento

semelhante no alongamento na ruptura com adicédo de 3, 6 e 9% de CWAA (Tabela 2.8).

Tabela 2.9. Mddulo de elasticidade e alongamento na ruptura dos filmes de PVA98 com diferentes

concentragcdes de CWAA.

Amostras Mddulo de Elasticidade (kPa) Alongamento na Ruptura (%)
PVA98 138,5° 182,5°
PVA98CWAA3 147,5% 166,9%
PVA98CWAAG6 141,6% 151,0%
PVA98CWAA9 160,5 38,6"

Médias com letras iguais na mesma coluna nao diferem entre si pelo Teste de Tukey 5% (P<0,05).

Houve um aumento no modulo de elasticidade para os filmes de PVA98 e PVA88 com a
adicdo de CWAA. Para 0 PVA98 a adi¢cdo de 3 e 6% de CWAA nédo apresentou aumento no
modulo de elasticidade, ja a inser¢do de 9% ocasionou um aumento de 1,16 vezes (16%) (Tabela
2.9). Para 0 PVA88 a adicdo de 9% de CWAA acarreta um maior aumento no médulo de
elasticidade que foi de 1,86 vezes (85,9%).
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Com os dados foi possivel estabelecer um modelo linear (P<0,01) para as medidas de tensao

na ruptura, modulo de elasticidade e alongamento na ruptura com adicédo de 3, 6 e 9% de CWAF ao
PVA98 e PVAS88 (Figura 2.28).
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Figura 2.28. Tensdo na ruptura (a, b), médulo de elasticidade (c, d) e alongamento na ruptura (e, f)

para os filmes nanocompositos de PVA98 e PVA88, respectivamente com adicdo de CWAF.
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Para os filmes de PVA98 e PVA88 com a adi¢éo de 3, 6 e 9% de CWAF foi observado um
aumento nos valores de forca de ruptura e modulo de elasticidade com diminui¢do no alongamento
na ruptura (Figura 2.28). Os maiores aumentos de tensdo na ruptura foram obtidos para os filmes de
PVA98 com insercdo de CWAF. Com adicdo de 9% o aumento foi de 1,22 vezes (22,4%).

Os filmes de PVA98 com adicdo de CWAF apresentaram 0s maiores aumentos de modulo
de elasticidade. A adigcdo de 9% eleva em 1,69 vezes (70%) o mddulo de elasticidade. Para o
PVA88 0 mddulo de elasticidade com a adicao de 9% aumenta 1,17 vezes (17,1%).

Para o alongamento na ruptura as maiores diminui¢cdes foram para os filmes de PVA98 com
adicdo de CWAF. Com a adicdo de 9% ocorre uma diminuicdo de 1,99 vezes (49,6%). Ja para 0s
filmes de PVA88 a adicdo de 9% diminuiu 1,71 vezes (41,6%) o alongamento.

De forma geral os filmes nanocompésitos com adicdo de nanocristais e nanocristais
modificados apresentaram propriedades mecanicas diferentes dos filmes puros, sem a adicdo de
biopolimeros. Foi mencionado por Fu et al. (2008) que as propriedades mecanicas dos polimeros
compositos dependem fortemente do tamanho da particula adicionada ao polimero, da adesdo da
interface da particula-matriz e da quantidade de particulas.

O tamanho das particulas tem um efeito 6bvio sobre as propriedades mecénicas (FU et al.,
2008). Pukanszky e Voros (1993) mencionaram que a forca geralmente aumenta com a diminuicédo
do tamanho das particulas. Isto indica que a resisténcia aumenta com o aumento da area superficial
das particulas através de uma transferéncia mais eficaz do mecanismo de tenséo.

Nos resultados obtidos para os ensaios mecanicos o filme com maior GH (PVA98),
apresentou os maiores valores de tensdo na ruptura, mddulo de elasticidade e alongamento na
ruptura em comparacao aos filmes com menor GH (PVA88).

Estudos realizados por Roohani et al. (2008) e Moraes et al. (2008) mostram que o GH do
PVA pode afetar as propriedades mecanicas dos filmes, sendo que maiores GH proporcionariam
filmes mais resistentes, com maiores modulos de elasticidade. Esse comportamento pode ser
atribuido ao aumento do GH da matriz polimérica, com o aumento do GH aumenta o nimero de
grupos hidroxila e consequentemente o numero de ligacdes de hidrogénio aumenta. Mas segundo
Roohani et al. (2008) é evidente que este efeito de reforco pode ser afetado por fatores tais como
grau de cristalinidade e temperatura de transicéo vitrea da matriz.

Os resultados para a tensdo na ruptura dos filmes nanocompdsitos de PVA98 e PVA88
foram influenciados pela adi¢cdo de CW, CWAS e CWAF, de forma que o aumento da adigédo dos
biopolimeros aumentou a tensdo na ruptura, gerando filmes com melhora na resisténcia a tracdo. O

aumento da tensdo na ruptura dos filmes nanocompdsitos pode ser devido a melhora da adesao
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(IBRAHIM et al., 2010) entre nanocristais ou nanocristais modificados e a matriz polimérica de
PVA. No momento da aplicacdo da tensdo ha uma melhor transferéncia de tensao a partir da matriz
para o material de enchimento levando a uma distribuicdo de tensdo mais uniforme, minimizando a
concentracdo de areas de tensdo (KHAN et al., 2012).

Khan et al. (2012) relatam que 0 aumento nos valores da resisténcia a tracdo dos filmes de
quitosana reforgados com celulose nanocristalina, podem ser atribuidos a fatores, tais como, (1)
favoraveis interacdes entre 0s nanocristais € o polimero e (2) o efeito de reforco por meio de
transferéncia de tensao efetiva na interface dos nanocristais-polimero.

Frone et al. (2011) relatam a melhora nas propriedades mecanicas de filmes compdsitos de
PV A/nanocelulose em comparacdo ao PVA puro, devido o resultado da boa adeséo entre a interface
enchimento/matriz. As ligac6es de hidrogénio entre os grupos OH da celulose e grupos similares do
PVA ¢ a principal razdo para a melhora da aderéncia entre as fases, resultando na melhoria das
propriedades mecanicas. Além disso, incremento nas propriedades de tracdo com nanocristais de
celulose como reforco em PV A foi observado por Roohani et al. (2008) e este aumento foi atribuido
as fortes interacGes entre a matriz de PVA e nanocristais de celulose através de ligacGes de
hidrogénio.

A adicdo de CW, CWAS e CWAF, nos filmes de PVA98 e PVA88 geraram filmes
nanocompositos com maodulo de elasticidade maior, caracterizando filmes mais rigidos (KHAN et
al., 2012; NETO et al., 2012) com o aumento da concentracdo dos biopolimeros. Este efeito é
observado devido a distribuicdo homogénea dos biopolimeros usados como reforcos cristalinos
dentro da matriz, e pelas fortes interagBes entre os nanocristais e o polimero (ROOHANI et al.,
2008) que reduzem a mobilidade dos segmentos do polimero (NETO et al., 2012) no momento da
aplicacdo da tensdo. Fu et al. (2008) mencionaram que a rigidez pode ser facilmente melhorada
adicionando micro ou nanoparticulas ao polimero. Lee et al. (2009) relatam que o aumento no
modulo de elasticidade pode ser relacionado ao aumento da rigidez e fragilidade dos filmes
compdsitos por adicdo de nanocelulose.

Os mesmos CW utilizados neste estudo foram utilizados em diferentes concentracfes para
produzir nanocompdsitos hidrogel de amido-g-poli(acrilato de sodio) no estudo realizado por
Spagnol et al. (2012). No estudo observou-se que altas concentracGes de CW atuam como material
de enchimento eficiente e contribuiram para melhorar a resisténcia mecéanica contra a tensdo de
compressdo, sendo que o elevado teor de CW evita que grandes quantidades de agua sejam
absorvidas para dentro da matriz de hidrogel, o que contribui para manter a rigidez do material.

Para os filmes de PVA98 e PVA88 com adicdo de CW, CWAS e CWAF observou-se que
com o0 aumento da concentracdo de biopolimero houve uma diminuicdo no alongamento dos filmes,

(flexibilidade) sendo que a reducdo da mobilidade dos segmentos do polimero gerada pelas fortes
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interacOes entre 0s nanocristais e o polimero diminui o alongamento a ruptura (GEORGE et al.,
2011; NETO et al., 2012). Filmes com enchimento de reforgo geralmente tendem a se tornar mais
quebradico com o aumento da concentracdo das particulas de reforco (LEE et al., 2004; RHIM,
2011). Este comportamento também é comumente observado para filmes nanocompdsitos (KHAN
etal., 2012).

Em resumo, para todos os filmes a incorporacdo de CW, CWAS e CWAF contribuiu para
aumentar a tensdo na ruptura e o modulo de elasticidade, ou seja, a rigidez do material. A
deformacdo sofreu uma considerdvel diminuicdo a medida que a quantidade de CW, CWAS e
CWAF aumentou nos filmes. O aumento na rigidez dos filmes pode estar associado as fortes
interacOes entre os biopolimeros e a matriz polimérica, que restringe a mobilidade das cadeias
poliméricas. Este resultado esta em concordancia com os dados obtidos pelas analises de DMA.

A adicdo de CWAM ao PVA98 diminuiu o valor da tensdo, fez com que a rigidez
diminuisse ao passo que a deformagdo nos filmes aumentou quando comparado com filmes com
outros biopolimeros. Assim como observado nos ensaios de DMA (Figura 2.19a) e exemplificado
na Figura 2.23, 0o CWAM ao ser adicionado ao PVA98 diminuiu a adeséo interfacial com a matriz
polimérica (SUGIYAMA et al., 1998) no momento da aplicacdo da tensdo, devido a diminuicéo das
ligagBes intermoleculares e reducdo das forgas coesivas, 0 que propicia mobilidade entre as cadeias
poliméricas gerando filmes nanocompdsitos menos rigidos (KRUMOVA et al., 2000). J& a adicdo
de CWAM ao PVA88 aumentou o valor da tensdo, fez com que a rigidez e a deformacdo
aumentassem. Este fato é devido a maior interacdo e aumento das forcas coesivas entre as cadeias
do polimero matriz e 0 CWAM, geradas pela melhor distribuicdo do biopolimero nos espacos
dispostos pela matriz de PVA88, assim como observado nos resultados obtidos nos ensaios de
DMA e representados na Figura 2.23.

A adicdo de CWAA ao PVA98 diminuiu o valor da tensdo, fez com que a rigidez
aumentasse ao passo que a deformacédo diminuiu. A diminuicdo na tensdo na ruptura pode estar
relacionada a introducdo dos CWAA que possuem em sua estrutura grupos acetil (OCOCHj3) que
agem como espacadores e restringem o nivel das ligacdes de hidrogénio (CASSU e FELISBERTI,
1997; BRISCOE, LUCKHAM, ZHU, 2000; PERESIN et al., 2010), dificultando a transferéncia de
tensdo efetiva para a interface nanocristais-polimero, o que diminui o efeito de reforco. Quando se
adicionou 9% de CWAA ao filme de PVA98 foram obtidos resultados significativos no aumento da
rigidez e diminuicdo do alongamento, provavelmente devido o aumento da quantidade de CWAA
adicionada gerar uma melhor distribuicdo dentro da matriz polimérica de PVA98, o que faz com
que as ligacbes de hidrogénio entre 0s CWAA e o polimero se tornem mais efetivas, reduzindo a
mobilidade do polimero.
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No caso de CWAA, a adicdo ao PVA88 aumentou o valor da tenséo e fez com que a rigidez
e a deformacdo aumentassem. O aumento na tensdo na ruptura e na rigidez pode estar relacionado a
maior interacdo entre as cadeias de PVA88 que possui mais grupos acetil em sua estrutura, e 0s
CWAA que também possuem em sua estrutura & presenca de grupos acetil. Neste caso, no momento
da aplicacdo da tensdo os grupos acetil passam a preencher os espacos gerados dentro da matriz
polimérica, fazendo com que aumente as interacGes geradas pelas ligacGes de hidrogénio,
aumentando o efeito de reforco. Também se observou que houve um aumento no alongamento dos
filmes (flexibilidade), mostrando assim que o CWAA agiu como um plastificante (CUQ et al.,

1997) nos filmes de PVA88, tornando-os mais deformaveis.
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2.5 Conclusdes do capitulo 11

Foram obtidos por casting, filmes nanocompdsitos homogéneos de PVA de diferentes graus
de hidrolise (88% e 98%) contendo 3, 6 e 9% de nanocristais de celulose e nanocristais de celulose
modificados.

Os filmes nanocompositos de PVA98 com adigdo de nanocristais de celulose modificados
foram os que apresentaram as maiores temperaturas de degradacdo térmica.

Os filmes de PVA98 e PVA88 com a adicdo de nanocristais de celulose e nanocristais de
celulose modificados apresentam um aumento no médulo de armazenamento em relacdo aos filmes
de PVA98 e PVA88 sem adi¢do dos biopolimeros. Os melhores aumentos obtidos para 0 modulo de
armazenamento em relacdo aos filmes de PVA foram para os filmes nanocompdsitos de PVA88
com adicdo de CWAF.

Os resultados dos ensaios mecanicos para os filmes de PVA98 e PVA88 com a adi¢do de
nanocristais de celulose e nanocristais de celulose modificados, apresentam respostas diferentes
variando-se o biopolimero utilizado e o grau de hidrolise do PVA.

De um modo geral os filmes com adicdo dos biopolimeros CW, CWAS e CWAF
apresentaram mesmo comportamento como agentes de refor¢o, com acentuado aumento nas
propriedades mecénicas com o aumento da adicdo dos biopolimeros, apresentando maiores valores
de resisténcia a tracdo, modulo de elasticidade maior e um alongamento na ruptura menor,
caracterizando filmes mais rigidos. Os maiores aumentos na resisténcia a tracdo foram obtidos para
os filmes utilizando PVA98, devido as fortes interacdes entre os biopolimeros e o PVA totalmente
hidrolisado.

Os filmes com adicdo dos biopolimeros CWAM e CWAA apresentaram propriedades
mecanicas diferentes para resisténcia a tracdo, médulo de elasticidade e alongamento na ruptura
dependendo do grau de hidrélise do PVA utilizado. O aumento na resisténcia a tracdo foi obtido
somente para os filmes de PVA88, devido a melhor distribuicdo desses biopolimeros nos espacos
gerados pela matriz polimérica do PVVA88.

Estes resultados indicam que os biopolimeros tem um grande potencial de aplicacdo no

reforco de polimeros de PVA com diferentes graus de hidrolise.
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3. Capitulo 111 - Incorporacéo e Aplicagdo de nanoparticulas de prata em nanocristais de

celulose
3.1 Revisao da literatura

3.1.1 Prata e nanoparticulas de prata

Dentre os diferentes agentes antimicrobianos, a prata e seus compostos sdo utilizados ha
muito tempo, seu efeito medicinal é conhecido desde 1000 a.C., e antes dessa época vasos de prata
eram utilizados para conservar a potabilidade da agua (RUSSELL, 1994; RAI et al., 2009). A
propriedade antibacteriana, antifingica e antiviral dos ions prata, dos compostos de prata e das
nanoparticulas de prata tem sido amplamente pesquisadas e sdo bem conhecidos por terem fortes
efeitos de inibicao bactericida, bem como um amplo espectro de atividades antimicrobianas.

A prata tem a vantagem de possuir uma ampla atividade antimicrobiana contra bactérias
gram-positivas e gram-negativas (GUZMAN et al., 2012; FENG et al., 2000; KHALIL-ABAD e
YAZDANSHENAS, 2010) e ser pouco suscetivel ao desenvolvimento de resisténcia bacteriana
(RAl et al., 2009).

Devido ao aumento da resisténcia das bactérias aos antibidticos (RAI et al., 2009),
aumentou-se 0 interesse nas pesquisas com nanoparticulas de prata. Além da propriedade
bactericida, estes materiais possuem também boa estabilidade quimica, boa condutividade elétrica e
alta atividade catalitica (EL-NOUR et al., 2010; TOLAYMAT et al., 2010; KHANNA et al., 2005).

Devido a essas propriedades, varios autores tém utilizado as nanoparticulas de prata, os ions
prata e, outros compostos de prata em varias aplicacdes. Produtos contendo prata sdo numerosos,
principalmente como agente biocida ou antimicrobiano.

Compostos de prata e nanoparticulas de prata tém sido usados em vérias aplicacdes
biomédicas tais como materiais curativos na confec¢do de ataduras para ferimentos (bandaid),
tecidos, filtros antimicrobianos e em revestimentos para equipamentos médicos (SILVER, 2003),
também sdo usados na area medica para tratar queimaduras e uma variedade de infecgdes (SILVER,
2003; MORONES et al., 2005). A sulfadiazina de prata € uma pomada indicada para tratar
gueimaduras e 1° e 2° grau, com acdo antibacteriana e anti-infecciosa (SILVER, 2003). Tecidos
impregnados com prata sdo usados na fabricacdo de equipamentos esportivos como sacos de dormir
e meias esportivas (SILVER, 2003; HONG et al., 2006). No México, Microdyn® uma solucéo de
prata coloidal é vendida em supermercados para desinfetar vegetais e agua potavel. Tintas com
nanoparticulas de prata apresentam excelente atividade antimicrobiana para proteger inlmeras
superficies (KUMAR et al., 2008; MAGDASSI et al., 2003). Nanoparticulas de prata também estao
sendo utilizadas em embalagens ativas (MOURA et al., 2012; QUINTAVALLA e VICINI, 2002).
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Os mecanismos de a¢do de um metal bactericida geralmente sdo trés, porém os mesmos ndo
sdo perfeitamente compreendidos. O primeiro é o efeito que 0s metais exercem sobre as proteinas,
onde podem unir-se a parede da bactéria produzindo mudancas na integridade da membrana
citoplasmatica, inibindo as enzimas da membrana pela interacdo com grupos tiol, causando assim
danos na estrutura da membrana. A unido dos metais com grupos tiol inativa as proteinas, podendo
afetar a cadeia respiratoria da bactéria (RUSSELL, 2002). O segundo efeito é a acdo que os metais
exercem sobre os acidos nucléicos, interagindo com estes através de grupos fosfatos, causando a
inativacdo da bactéria. No terceiro efeito, 0 metal age de forma a desequilibrar o processo de auto-
regulacdo que mantém a estabilidade funcional na bactéria, processo este conhecido como
homeostase (RUSSELL, 2002).

Prata metélica € inerte na presenca de tecidos humanos, mas ioniza na presenca de fluidos
corporais, humidade e secrecbes para liberar os biologicamente ativos ions prata que agem contra
microrganismos de diversas maneiras: interagem com o0s grupos tiol de enzimas e proteinas, que sao
importantes para a respiragdo bacteriana e para o transporte de substancias através da membrana
celular, e dentro da célula ligam-se a parede da célula bacteriana alterando a funcdo da sua
membrana celular (RUSSELL e HUGO, 1994; LANSDOWN, 2010).

3.1.2 Sintese e caracterizacao de nanoparticulas de prata por redugdo quimica de sais

As nanoparticulas podem ser sintetizadas a partir de varios precursores e diferentes rotas de
sintese. Geralmente utilizam-se como precursores sais de prata tais como: nitrato de prata, iodeto de
prata, hexafluorfosfato de prata, tetrafluorborato de prata e perclorato de prata (KIM et al., 2001;
TOLAYMAT et al., 2010). Neste trabalho utilizou-se o nitrato de prata (AgNO3) como material de
partida para obtencdo de nanoparticulas de prata.

Muitos métodos de reducdo tém sido usados para a sintese de nanoparticulas de prata
derivadas de sais, onde a prata pode ser reduzida por uma gama de agentes redutores tais como
acido tartérico, acido ascorbico, hidrazina, borohidreto de sddio, citrato de sodio, ente outros. Os
métodos de reducdo podem variar tanto no tipo do agente redutor como na quantidade e
concentracdo destes, bem como a temperatura de reacdo, velocidade de agitacdo, controle do pH e
duracdo do processo de reducdo. Os didmetros das particulas de prata resultantes da sintese
dependem dessas condigdes.

A nucleacdo das particulas e seu crescimento estdo intimamente ligados ao agente redutor e
as condicdes da reacdo. Agentes fortemente redutores como o borohidreto de sodio, geralmente
favorecem a velocidade da reacdo tornando-a mais veloz, proporcionando assim, particulas menores
em comparacao a agentes redutores mais fracos como o acido ascérbico (TOLAYMAT et al., 2010;
MENG et al., 2010).
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Particulas em escala nanométricas devido a sua grande area superficial frequentemente se
aglomeram, formando particulas secundarias a fim de minimizar a area total e com isso diminuir a
energia de superficie do sistema. Quando as particulas juntam-se, formam aglomerados também
chamados de agregados.

Na literatura € mostrado que o tamanho da particula de prata é inversamente proporcional ao
seu efeito bactericida (MORONES et al., 2005; GUZMAN et al., 2012; MOURA et al., 2012; RAI
et al., 2009), no entanto mesmo particulas de didmetro médio maiores sdo efetivas contra agentes
patoldgicos (KHALIL-ABAD e YAZDANSHENAS, 2010).

A fim de evitar o fendbmeno de aglomeracdo, as nanoparticulas devem ser estabilizadas de
alguma forma durante a sintese. A estabilidade pode ser atingida por meio de interacGes
eletrostaticas, na qual a estabilizacdo ocorre por meio de cargas na superficie das nanoparticulas,
pois durante a estabilizacdo eletrostatica as nanoparticulas se repelem devido as cargas iguais, pois
possuem suas superficies carregadas eletricamente (Figura 3.1b). A estabilizacdo também pode ser
por efeito estérico, onde ndo ha carga na superficie das nanoparticulas e a aproximacao entre elas
sdo limitadas pela presenca de grandes moléculas ligadas as nanoparticulas (Figura 3.1a). Para esse
tipo de estabilizacdo, pode ser utilizado algum tipo de molécula organica como
polimeros/biopolimeros tais como polivinilpirrolidona (ZHANG et al., 1996; CHOU e REN, 2000;
EL-NOUR et al., 2010; KHANNA et al., 2005), alcool polivinilico (ZIELINSKA et al., 2009;
VEGERA e ZIMON, 2006; CHOU e REN, 2000; KHANNA et al., 2005), carboximetilcelulose
(MAGDASSI et al., 2003) e gelatina (YIWEI et al., 2007; OLUWAFEMI et al., 2013) que limitem
a superficies das particulas evitando o seu contato.
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Figura 3.1. Representacdo de dois mecanismos existentes para a estabilizagdo de nanoparticulas.

(a) estabilizacdo por efeito estérico e (b) estabilizacdo por forcas eletrostatica.
Fonte: De Andrade (2008).

Vegera e Zimon (2006), por reducdo do nitrato de prata com borohidreto de sédio
sintetizaram nanoparticulas de prata utilizando gelatina como agente de estabilizacdo. A gelatina
previne substancialmente a agregacdo das nanoparticulas de prata e reduz o tamanho médio das

particulas.
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Maria et al. (2010) desenvolveram um método simples para acumular uma grande
quantidade de nanoparticulas de prata na superficie da celulose bacteriana. Devido a celulose
apresentar em sua constituicdo, uma elevada quantidade de oxigénio rico em elétrons e possuir uma
grande &rea superficial, a técnica de metalizacdo direta in situ foi usada, onde as membranas de
celulose impregnadas com Ag* foram tratadas com diferentes agentes redutores e com uso de
polivinilpirrolidona e gelatina como protetores de coldide. Os autores observaram que a distribuigdo
e os tamanhos das particulas de prata nos compositos dependem da combinacao do tipo de agente
redutor e do protetor de coldide utilizado durante a sintese. A gelatina como protetor de coldide teve
papel importante na manutencdo do controle de tamanho das nanoparticulas ancoradas na celulose
bacteriana quando utilizado hidroxilamina como agente redutor obtendo-se nanoparticulas com
diametro médio de 30 nm. Os compositos mostraram atividade antibacteriana de quase 100% contra
Escherichia coli.

Drogat et al. (2011) descrevem uma nova abordagem para a formacdo de nanoparticulas de
prata usando nanocristais de celulose. O processo envolve a oxidacdo com periodato dos
nanocristais de celulose gerando funcdes aldeido, que por sua vez sdo usados para reduzir Ag* em
Ag® em condicBes moderadamente alcalinas. Os ensaios antibacterianos foram realizados com
Escherichia coli e Staphylococcus aureus mostrando resultados de inibicdo favoraveis.

Jung et al. (2009) estudaram as nanoparticulas de prata incorporadas em membranas de
celulose através do método de reducdo quimica, utilizando nitrato de prata e borohidreto de sédio.
As nanoparticulas de prata foram uniformemente depositas sobre a superficie das nanofibrilas de
celulose sem agregacdo, possuindo uma forma esférica com um tamanho uniforme que lhes
permitiu exibir uma atividade antimicrobiana de mais de 99,99% contra Escherichia coli e de
Staphylococcus aureus.

Hebeish et al. (2010) prepararam, a partir de algoddo, a carboximetilcelulose (CMC) com
diferentes graus de substituicdo. A CMC foi utilizada para a preparacdo de nanoparticulas de prata a
partir de nitrato de prata em diferentes condi¢bes de pH, temperatura e tempo de reagdo. Os
espectros de UV-vis da solucdo de prata coloidal revelam, que o aumento do pH provoca alterac6es
apreciaveis no espectro de absorcéo e atinge o seu maximo a pH 12,5 indicando a reducdo completa
de ions prata. Prolongando o tempo de reagdo de 30-60 min ocorre um aumento notavel na
intensidade da banda de plasmon indicando a reducdo de maiores quantidades de ions prata, a
transformacéo completa de fons prata em nanoparticulas de prata ocorre a 70'C. O grau de
substituicdo da CMC tem efeito significativo sobre a eficiéncia da redugédo, tamanho e estabilizacao
das particulas.

Hong et al. (2006) preparam por eletrofiagdo nanofibras de PVVA contendo nanoparticulas de

prata pelo controle de temperatura e irradiacdo UV, a atividade antimicrobiana foi investigada para
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aplicagbes como curativo, ja que o PVA é um polimero soltvel em &gua e biocompativel. As
nanofibras de PVA contendo nanoparticulas de Ag mostraram uma forte atividade antimicrobiana
contra Staphylococcus aureus e Klebsiella pneumoniae.

Costa et al. (2010) prepararam fibras nanocompdsitos de poli (alcool vinilico)/prata por um
processo em eletrofiagcdo sem tratamento com UV ou de recozimento. Os padrdes de difragdo de
raios-X, o espectro de EDS e de UV-Vis confirmaram a presenca das nanoparticulas de prata sobre
as fibras. Estas nanofibras mostraram bons valores de atividade antibacteriana contra

Staphylococcus aureus (87,8%) e Escherichia coli (85,0%).

3.1.3 Poli(N-Isopropilacrilamida)

Os derivados da acrilamida destacam-se como um dos diversos polimeros que apresentam
uma transicao de fase dependente da variacdo da temperatura. A sensibilidade a temperatura é uma
das propriedades mais interessantes de polimeros estimulos-responsivos (WEI et al., 2009; GU et
al., 2010).

Dos polimeros de acrilamida N-substituida, a Poli(N-Isopropilacrilamida) (PNIPAAmM) é um
dos mais populares polimeros estimulos-responsivos, com uma baixa temperatura critica de
solubilizacdo (LCST) de cerca de 32-33°C em &gua (WEI et al., 2009; GU et al., 2010; SCHILD,
1992; RUBIRA et al., 2009; QIAO e ZHANG, 2007; BRANDL et al., 2011), além de ser um
polimero ndo téxico (MOURA et al., 2008). A Figura 3.2 apresenta a representacdo estrutural da
PNIPAAM.
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Figura 3.2. Férmula estrutural da PNIPAAm.

Segundo Gu et al. (2010) a PNIPAAm apresenta separacdo de fase em solugdo aquosa acima
da LCST, que é causada pela competicdo das contribuicBes entrdpicas e entalpicas para a energia
livre das cadeias de PNIPAAm. Abaixo da LCST, as contribui¢cdes entalpicas ultrapassam as
contribui¢bes entrépicas, o polimero interage facilmente com agua, C=0 e os grupos N-H
hidrofilicos na cadeia de PNIPAAmM interagem facilmente com as moléculas de agua para formar
ligagbes de hidrogénio intermoleculares, fazendo com que a PNIPAAm se dissolva em agua
formando solugdes homogéneas transparentes. Mas acima da LCST, as contribui¢des entropicas séo

muito maiores do que as contribui¢fes entalpicas, a cadeia de PNIPAAmM é mais favoravel para
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formar ligacGes de hidrogénio intramolecular entre C=0O e os grupos N-H, assim o polimero
condensa e expulsa a agua.

A PNIPAAmM pode ser utilizada para preparacdo de hidrogéis (MOURA et al., 2008;
RUBIRA et al., 2009), micelas (WEI et al., 2009), copolimeros (VASILE et al.,, 2004) e
nanoparticulas (QIAO e ZHANG, 2007), sendo muito usada para aplicacdo em superficies de
resposta térmica (GU et al., 2010; BRANDL et al., 2011), biomateriais e liberacdo de farmacos.

3.1.4 Nanocompositos eletrofiados

As pesquisas com nanocompdsitos visa o desenvolvimento de materiais com propriedades
novas, intermediarias ou superiores aquelas observadas nos seus constituintes puros (HUANG et al.,
2003). A mudanca da escala micrométrica para a escala nanométricas no caso de uma fibra,
confere-lhe Otimas caracteristicas, tais como, alta razdo area superficial/volume, flexibilidade na
funcionalidade da superficie e boas propriedades mecanicas. A melhoria nas propriedades das fibras
devido a escala nanométrica faz com que muitos grupos de pesquisa utilizem a eletrofiagdo como
técnica de preparacdo de nanocompositos (DUAN et al., 2007; LEE et al., 2002; JHANG, 2009;
IGNATOVA et al., 2012; LI et al., 2005)

Recentemente, a incorporacdo de nanoparticulas metalicas em nanofibras de polimero tem
atraido uma grande atenc¢do, porque estas nanoparticulas metalicas podem dotar as nanofibras de
polimeros com propriedades distintas, como propriedades Opticas, eletrénicas, cataliticas e

antimicrobianas que lhes permitem serem usados em novas aplicacdes (JIN et al., 2007).

3.1.5 Eletrofiacao

Eletrofiacdo é uma tecnologia amplamente utilizada para a formacéo de fibras continuas de
didmetro que variam de 2 nm a varios micrémetros a partir de solugbes poliméricas (IGNATOVA
et al., 2009; LANNUTTI et al., 2007; LI et al., 2005; BHARDWAJ e KUNDU, 2010). O processo
de eletrofiacdo (em inglés electrospinning) utiliza um campo elétrico de alta intensidade para
controlar a formacao e deposicao de fibras de polimero em um substrato.

O processo de eletrofiagdo chamou muita atencdo na ultima década, ndo s6 devido a sua
versatilidade na fiacdo de uma grande variedade de fibras poliméricas, mas também devido a sua
capacidade para produzir consistentemente fibras na faixa sub-micrométrica.

Basicamente o arranjo experimental utilizado em eletrofiagdo consiste de um sistema de
injecdo da solugdo polimérica, uma fonte de alta tensdo e um coletor metalico com sistema de
aterramento (COSTA et al., 2012). No processo de eletrofiacdo, a solucdo polimérica flui através de
um capilar (formado por uma seringa e agulha) e sob a influéncia da tensdo superficial, forma-se

uma gota na ponta do capilar. Quando o campo elétrico (gerado por uma fonte de alta voltagem) é
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aplicado a extremidade do tubo capilar, isso induz o surgimento de cargas elétricas no fluido
polimérico (BHARDWAJ e KUNDU, 2010; HUANG et al., 2003). A medida que a intensidade do
campo elétrico é aumentada, a superficie hemisférica do fluido na extremidade do tubo capilar,
alonga-se ou deforma-se para criar uma forma conica conhecida como cone de Taylor (Figura 3.3),
em que é alcancada a condicdo de equilibrio entre a tensdo superficial e 0 campo elétrico aplicado
(HUANG et al., 2003; BHARDWAJ e KUNDU, 2010). Quando o campo elétrico aplicado atinge
um valor critico, as forcas elétricas repulsivas superam as forcas de tensdo superficial da solucéo
polimérica, fazendo com que um jato fino carregado eletricamente seja ejetado da extremidade do
cone de Taylor em direcdo ao coletor. O jato da solugdo polimérica, livre sofre um processo de
elongagdo e instabilidade conhecido por “chicoteamento” (BHARDWAJ e KUNDU, 2010), que
permite o jato tornar-se muito comprido e fino. Enquanto isso, o solvente evapora deixado a fibra
polimérica para tras. Assim, o processo de eletrofiacdo oferece uma técnica simplificada para a
formacéo de fibras (BHARDWAJ e KUNDU, 2010; CHRONAKIS, 2005). A Figura 3.3 mostra um
esquema de um sistema de eletrofiacéo.

Formacao do jato
Bomba de infusdo

Seringa
+ 1 Solucdo Polimérica

Cone de Taylor E'l

00 0

= |Fonte de Alta
Tensdo

Fibras

Coletor

Fibras poliméricas
Figura 3.3. Representacdo esquematica da aparelhagem usada para obter fibras poliméricas por

eletrofiacdo a partir de solugdes poliméricas.
Fonte: Modificado de Bhardwaj e Kundu (2010).

A manipulacdo apropriada das variaveis envolvidas no processo (tensdo, distancia entre
agulha-coletor, viscosidade, condutividade elétrica e tensdo superficial da solucao, tipo de solvente,
forma e movimento do coletor, parametros ambientais, etc.), influenciam diretamente na morfologia
e na geometria das nanofibras, permitindo o controle da espessura, homogeneidade e orientagdo das
fibras (COSTA et al., 2012).

A concentracdo do polimero e consequentemente a viscoelasticidade da solucdo, é um
parametro de fundamental importéncia na eletrofiacdo (COSTA et al., 2012). Para se obter

nanofibras uniformes é necessario que se tenha um grau de emaranhamento de cadeias na solucao
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polimérica, a qual corresponde a um valor de concentragdo (viscoelasticidade) minimo (WANG et
al., 2009).

A formacdo do cone de Taylor esta diretamente relacionada a tensdo superficial, pois este
fendmeno ocorre quando a voltagem aplicada é suficientemente alta para fazer com que as forgas
eletrostaticas superem a tensdo superficial da gota (COSTA et al., 2012). A partir da voltagem
critica, inicia-se o processo de fiacdo, sendo que a diminui¢do da tensdo superficial pode favorecer a
formacéo das fibras (FONG et al., 1999; LEE et al., 2002; WANG et al., 2009).

A morfologia das fibras produzidas é também influenciada pela condutividade elétrica da
solucdo (COSTA et al., 2012). Em geral, a adi¢cdo de um sal a solucdo faz com que a condutividade
elétrica da solugdo aumente, resultando em uma maior mobilidade dos ions em solugdo. Com a
aplicacdo de um campo elétrico externo, estas cargas se orientam permitindo que a gota sofra um
maior alongamento, resultando em segmentos menos espessos com diminui¢do no diametro das
fibras (DUAN et al., 2007; CHRONAKIS, 2005; COSTA et al., 2012) e favorecendo a formacao de
fibras sem aglomerados (FONG et al., 1999). A adicdo de nanoparticulas metalicas ou nanotubos de
carbono a solucdo também permite que o processo de eletrofiacdo produza nanofibras mais
uniformes, com poucas, ou nenhuma conta (COSTA et al., 2012; LU et al., 2010).

A distancia de trabalho, ou seja, a distancia entre a ponta do bico injetor e o coletor, deve ter
um valor minimo para garantir a total evaporacdo do solvente (HUANG et al., 2003), e um valor
maximo para que o campo elétrico seja efetivo na estabilizacdo do cone de Taylor para a formacéo
das nanofibras (BHARDWAJ e KUNDU, 2010; COSTA et al., 2012).

As fibras produzidas pelo processo de eletrofiacdo diferem das produzidas pelos processos
convencionais em dois principais fatores: as fibras eletrofiadas possuem dimensdes bem menores da
ordem de nandmetros e sdo interligadas. Devido a estes fatores, sdo conhecidas como mantas nao
tecidas ou membranas (SANTOS et al., 2011). A elevada area superficial, elevada razéo de aspecto,
maleabilidade para estar em conformidade com uma grande variedade de tamanhos e formas,
capacidade de se controlar a composicdo das nanofibras, para alcancar os resultados desejados a
partir das suas propriedades e funcionalidade favorecem as fibras variadas aplicacdes, dentre elas:
nanocatalise, roupas protetoras, materiais de engenharia de tecidos, filtragdo, materiais biomédicos,
farmacéuticos, entre outras aplicacbes (BHARDWAJ e KUNDU, 2010; SANTOS et al., 2011;
HUANG et al., 2003).

H& uma vasta gama de polimeros sintéticos, polimeros naturais ou da mistura de ambos que
sdo utilizados para eletrofiacdo, e sdo detalhados nos trabalhos de Bhardwaj e Kundu, (2010) e
Huang et al. (2003), capazes de formar nanofibras que podem ser utilizados para variadas

aplicacdes.
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3.2 Objetivos Especificos

¢ Incorporar nanoparticulas de prata em nanocristais de celulose para aplicacdo antibacteriana.

o Caracterizar as nanoparticulas de prata incorporadas nos nanocristais de celulose.

e Avaliar a atividade antibacteriana das nanoparticulas de prata incorporadas aos nanocristais
de celulose.

e Aplicar as nanoparticulas de prata incorporadas aos nanocristais de celulose em poli(alcool
vinilico) através da técnica de casting e eletrofiacao.

e Aplicar as nanoparticulas de prata incorporadas aos nanocristais de celulose em poli(N-
Isopropilacrilamida) atraves da técnica de casting.

e Avaliar a atividade antibacteriana das nanoparticulas de prata incorporadas nas diferentes

matrizes poliméricas.

3.3 Materiais e Métodos

3.3.1 Materiais

Nitrato de prata (AgNO3) — Aldrich, borohidreto de sédio (NaBH,4) — Aldrich, bicarbonato
de sddio (NaHCO3) — FMaia, hidréxido de sddio (NaOH) — Vetec, poli(alcool vinilico) 87-89%
hidrolisado (Mw 13000-23000 g mol™) — Aldrich, poli(alcool vinilico) 88% hidrolisado (Mw 88000
g mol™) — Aldrich, glicerol 99% PA — Aldrich, poli(N-Isopropilacrilamida) (Mw 8,7x10° g mol™) —
cedida pelo grupo GMPC.

3.3.2 Sinteses para incorporacdo de nanoparticulas de prata em nanocristais de celulose

modificados.

3.3.2.1 Desprotonagédo do CWAS (CWASc)
Em um béquer adicionou-se 2 g de CWAS e 150 mL de solucdo aquosa de bicarbonato de
sodio saturada, deixou-se em agitacdo por 30 minutos, em seguida o material foi filtrado, lavado

com agua destilada e seco em estufa.

3.3.2.2 Incorporacdo de nanoparticulas de prata aos CWASc - Sintese 1 (CWASc/Agl)

Em um béquer adicionou-se 0,5 g de CWASc, 30 mL de AgNO3 0,05 mol L™ deixou-se em
agitacdo por 15 horas ao abrigo de luz. A amostra impregnada com fons Ag" foi filtrada, lavada
com excesso de &gua destilada. A amostra impregnada com fons Ag® adicionou-se 15 mL de
gelatina 0,2% m/v, adicionou-se algumas gotas de NaOH para tornar o meio basico (pH 10-11),
manteve-se em agitacdo por 15 minutos, em seguida adicionou-se 0,4 mL de NaBH4 0,1 mol L™
Deixou-se em agitacdo por mais 24 horas, em seguida o material foi filtrado, lavado com &gua

destilada e seco em estufa.
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3.3.2.3 Incorporacéo de nanoparticulas de prata aos CWASc - Sintese 2 (CWASc/Ag2)

Em um béquer adicionou-se 0,5 g de CWASc, 20 mL de AgNO3 0,025 mol L™, deixou-se
em agitacdo por 1 hora ao abrigo de luz. Em seguida adicionou-se algumas gotas de NaOH para
tornar o meio bésico (pH 10-11) e adicionou-se 0,1 mL de NaBH, 0,1 mol L. Deixou-se em
agitacdo por mais 30 minutos, em seguida o material foi filtrado, lavado com &gua destilada e seco

em estufa.

3.3.2.4 Incorporacdo de nanoparticulas de prata aos CWASc - Sintese 3 (CWASc/Ag3)

Em um béquer adicionou-se 0,5 g de CWASc, 30 mL de AgNO3 0,05 mol L™ deixou-se em
agitacdo por 20 horas ao abrigo de luz. A amostra impregnada com fons Ag" foi filtrada, lavada
com excesso de agua destilada. A amostra impregnada com ions Ag® adicionou-se 15 mL de agua
destilada, adicionou-se algumas gotas de NaOH para tornar o meio basico (pH 10-11), em seguida
adicionou-se 0,6 mL de NaBH, 0,1 mol L. Deixou-se em agitac&o por mais 24 horas, em seguida o

material foi filtrado, lavado com &gua destilada e seco em estufa.

3.3.2.5 Incorporacdo de nanoparticulas de prata aos CWASc - Sintese 4 (CWASc/Ag4)

Em um béquer adicionou-se 0,5 g de CWASc, 30 mL de AgNO; 0,05 mol L™ deixou-se em
agitacdo por 15 horas ao abrigo de luz. A amostra impregnada com ions Ag" foi filtrada, lavada
com excesso de agua destilada. A amostra impregnada com ions Ag* adicionou-se 15 mL de agua
destilada, adicionou-se algumas gotas de NaOH para tornar o meio basico (pH 10-11), em seguida
adicionou-se 0,4 mL de NaBH, 0,1 mol L™. Deixou-se em agitacdo por mais 1 hora, em seguida o

material foi filtrado, lavado com agua destilada e seco em estufa.

3.3.3 Preparacdo dos filmes nanocompésitos de PVA e PNIPAAmM

Foram preparados nanocompdsitos de PVA contendo CWASc/Ag4 pela técnica casting e
por eletrofiacdo. Para isso utilizou-se 0 PVA 88% hidrolisado com diferentes massas moleculares,
devido as necessidades de cada técnica utilizada para a preparacdo dos filmes.

Para a preparacdao dos nanocompositos por casting: primeiramente preparou-se 15 mL de
solucdo 60 g L™ de PVA 88% hidrolisado (Mw 13000-23000 g mol™), em seguida adicionou-se 8%
m/m de glicerol utilizado como plastificante em relacdo a massa do PVA. Apo6s 10 minutos de
agitacdo adicionou-se 30% m/m de CWASc/Ag4 em relacdo a massa do PVA, que foram deixados
em agitagdo por mais 15 minutos. Em seguida a solugéo foi sonicada por 2 minutos em sonicador
digital e transferida para uma placa de teflon que foi colocada em estufa de ar circulante a 35°C por
24 horas para secagem, os filmes foram nomeados de PVA/Ag. Também foram produzidos filmes
de PVA sem adicéo de nanoparticulas de prata incorporadas nos nanocristais de celulose, nomeados
de PVA.
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Para a preparacdo dos nanocompositos por eletrofiacdo (nanofibras): primeiramente
preparou-se 10 mL de solucdo 60 g L™ de PVA 88% hidrolisado (Mw 88000 g mol™). Adicionou-se
30% m/m de CWASc/Ag4 e em relacdo a massa do PVA, que foram deixados em agitagdo por mais
15 minutos. Em seguida a solugédo foi sonicada por 5 minutos em sonicador digital e levada para a
eletrofiacdo, os filmes foram nomeados de PVAeletrofiado/Ag. Também foram eletrofiados filmes
de PVA sem adicdo de nanoparticulas de prata incorporadas nos nanocristais de celulose, nomeados
de PV Aeletrofiado.

Os filmes nanocompdésitos de PNIPAAmM (Mw 8,7x10° g mol™) contendo CWASc/Ag4,
foram preparados pela técnica de casting.

Primeiramente preparou-se 15 mL de solu¢do de PNIPAAmM 8% m/v em etanol. Apos 10
minutos de agitacdo adicionou-se 30% m/m de CWASc/Ag4 em relacdo a massa da PNIPAAmM, que
foram deixados em agitacdo por mais 15 minutos. Em seguida a solucdo foi sonicada por 2 minutos
em sonicador digital e transferida para uma placa de teflon que foi colocada em estufa de ar
circulante a 35°C por 24 horas para secagem, os filmes foram nomeados de PNIPAAmM/AgQ.
Também foram produzidos filmes de PNIPAAmM sem adicdo de nanoparticulas de prata

incorporadas nos nanocristais de celulose, nomeados de PNIPAAm.

3.3.4 Eletrofiacao das Solugbes de PVA

A eletrofiagdo (obtengdo das nanofibras) foi realizada utilizando-se um sistema constituido
por uma fonte de alta tensdo, um coletor constituido por uma placa metalica coberta com folha de
papel aluminio sob aterramento, e uma seringa de vidro de 20 mL, com agulha de diametro de 1,5
mm e comprimento de 30 mm. A eletrofiacdo foi realizada a temperatura ambiente, utilizando as
solucdes de PVA. As amostras foram eletrofiadas nas tensdes de 15 kV, com taxa de infuséo de 0,3
mL/h. A disténcia de trabalho entre a ponta da agulha e o coletor foi de 15 cm.

3.3.5 Métodos de Caracterizagao

3.3.5.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV) acoplado com espectroscopia de energia
dispersiva de raios-X (EDS)

As medidas de MEV foram realizadas com um microscépio eletrdnico de varredura
acoplado com espectroscopia de energia dispersiva de raios-X, Shimadzu, modelo SSX-550
Superscan. As micrografias foram obtidas utilizando o p6 das nanoparticulas de prata incorporadas
nos nanocristais de celulose que foram metalizadas com uma fina camada de ouro.

Os mapas quimicos que possibilitam o estudo da distribuicdo atdmica foram realizados pela
técnica conhecida como “Mapping”, onde as micrografias sdo mostradas em cores para cada

elemento presente nas fases resultantes das amostras. Neste caso, sdo previamente selecionados 0s
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elementos constituintes da amostra atribuindo uma cor a cada um deles e o programa faz um

mapeamento permitindo ter uma visdo geral da distribuicdo atdbmica da amostra analisada.

3.3.5.2 Microscopia eletronica de transmissdo (TEM)

Uma suspensdo de nanoparticulas de prata incorporadas nos nanocristais de celulose em
agua deionizada foi preparada, pela dispersdo das mesmas em sonicador de banho Odontobras
modelo Ultrasonic 1440D por 20 minutos. Uma gota desta suspensédo foi colocada sobre suportes
ultrafinos (“grides”) de cobre revestido com carbono (400 mesh) e deixado secar a temperatura
ambiente em dessecador. A caracterizacdo dos nanocristais foi realizada pela analise do gripe em
um microscopio eletrénico de transmissdo TOPCON 002B utilizando uma voltagem de aceleracéo
de 200 kV.

3.3.5.3 Termogravimetria (TGA)

As curvas termogravimétricas dos nanocristais de celulose foram obtidas em um
equipamento Shimadzu, modelo TGA-50. Amostras de nanocristais foram colocadas em porta
amostra de platina e aquecidas de 25 até 1000°C, com taxa de aquecimento de 10°C/min sob

atmosfera de nitrogénio.

3.3.5.4 Difratometria de raios-X (DRX)

Os difratogramas dos nanocristais foram registrados em um difratdbmetro Shimadzu, modelo
XRD-7000 utilizando radiagdo monocromatica CuKa (A = 1,5418 A), voltagem de 40 kV e corrente
de 30 mA. As medidas foram realizadas no modo de varredura continuo com uma taxa de varredura
de 2° min™ no intervalo de angulo de Bragg (26) de 10° a 80°.

A variacdo do tamanho do cristalito das nanoparticulas de prata foi avaliada usando a
equacao de Scherrer, equacédo 12.

KX

L -
ikl BcosO

(12)

Onde: Lpk é o tamanho do cristalito (hm), K é 0,9 a constante de Scherrer (PAUL et al.,
2012), A é comprimento de onda de raios-X, 6 é 0 angulo de difracdo correspondente ao plano
cristalino (111) e B € a largura a meia altura do angulo do pico (111). Para eliminar possiveis erros

advindos do equipamento utilizou-se a equacao 13 de correcdo do p (REVOL et al., 1987).

Breal = Bexp - ﬁinst (13)
Onde: Bra € a largura a meia altura corrigida, Pexp € a largura a meia altura medida obtida
pelo ajuste de curva com funcdo Lorentziana pelo Microcal™ Origin™ e Bingt € a largura a meia

altura do padrao de silicio.
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3.3.5.5 Espectroscopia infravermelha com transformada de Fourier (FTIR- ATR)
A espectroscopia infravermelha com transformada de Fourier (FTIR- ATR) foi realizada em
um espectrometro BOMEM, modelo MB-100, acumulando 32 varreduras na faixa de 4000 a 630

cm™, com 4 cm™ de resolucéo.

3.3.5.6 Sonicacgéo
A sonicacdo dos filmes foi realizada em um sonicador digital ultrassom de ponta marca
Cole-Parmer® 500, modelo EW-04711-40, com poténcia de 60 Hz.

3.3.5.7 Ensaios Microbioldgicos

A atividade antimicrobiana das nanoparticulas de prata incorporada nos nanocristais de
celulose foi testada frente as espécies bacterianas Gram-positivas e Gram-negativas: Pseudomonas
aeruginosa ATCC 15442, Escherichia coli ATCC 25922, Staphylococcus aureus ATCC25923,
Bacillus subtilis ATCC 6623, e para a levedura Candida albicans ATCC 10231.

As bactérias foram cultivadas em caldo nutriente a 37°C e estocadas em agar nutriente
inclinado a 4°C. As leveduras foram cultivadas e estocadas em agar Sabouraud inclinado.
3.3.5.7.1 Preparacdo do indculo

Para cada amostra bacteriana foi preparada uma suspensdo padronizada a partir da cultura de
24 h em caldo Muller-Hinton (CMH). Em um tubo contendo solucdo salina estéril (NaCl - 0,9%)
foi adicionada a cultura de bactéria gota a gota, até a obtencdo de uma turvagdo idéntica aquela
comparada ao tubo 0,5 da escala de McFarland (que corresponde a 1,5x10® Unidade Formadora de
Colbénia (UFC)/mL).

As leveduras foram padronizadas a partir da cultura de 48 h em caldo Sabouraud. Em um
tubo contendo solucdo salina estéril foi adicionada, gota a gota, a suspensdo de levedura até a
obtencdo de uma turvagéo, padronizada de acordo com o tubo 0,5 da escala de McFarland (1,5x10°
UFC/mL).

Essas solugdes de indculo foram utilizadas para preparacdo das placas de petri para difusdo
em disco e concentracdo minima bactericida, também para a determinacdo da concentracdo

inibitéria minima.

3.3.5.7.2 Avaliacdo da atividade antimicrobiana por difusdo em disco das nanoparticulas de

prata incorporadas nos nanocristais de celulose e dos filmes com incorporacéo de CWASc/Ag4.
A deteccdo de atividade antimicrobiana do p6 das nanoparticulas de prata incorporadas nos

nanocristais de celulose e, dos filmes com a incorporagdo de CWASc/Ag4 sobre as bactérias

testadas, foram realizados através do método de difusédo em disco (CLSI, 2009).
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A suspensdo do indculo descrita no item 3.3.5.7.1 foi utilizada para inocular placas de &gar
Muller-Hinton ou Sabouraud, utilizando-se um swab estéril. Apds a inoculacéo das suspensdes dos
microrganismos em placas de petri, para 0 pd das nanoparticulas de prata incorporadas nos
nanocristais de celulose: foram colocadas equidistantes, cinco amostras diferentes de cada amostra
de p6 (10 mg), sobre a superficie do meio com a ajuda de um disco de vidro estéril (que
posteriormente foi retirado); para as amostras dos filmes: foram colocados 4 discos do filme
(diametro de 7 mm) assepticamente, equidistantes, sobre a superficie do meio.

Incubou-se a 37°C durante 24 h. Avaliou-se a atividade antibacteriana pela formacéo de

halos de inibigdo, os quais foram medidos e expressos em milimetros.

3.3.5.7.3 Determinacdo da concentracdo minima inibitoria (CMI) das nanoparticulas de prata
incorporadas nos nanocristais de celulose.

Utilizou-se as suspensdes do indculo descrita no item 3.3.5.7.1, através destas foi feita uma
diluicdo 1:10 em meio CMH, de modo a obter uma suspensao bacteriana de 1,5x10” UFC/mL, cujo
indculo foi utilizado para determinacéo da concentracao inibitéria minima (CMI).

Para determinacdo da CMI, inicialmente foram preparadas solucdes estoque de 20 mg/mL
das nanoparticulas de prata incorporada nos nanocristais de celulose dispersas em solugdes 10% de
DMSO. Em seguida, foi realizada uma dilui¢do 1:10 em CMH e outra com caldo Sabouraud.

Utilizando-se uma microplaca com 96 pocos, foram adicionados 100 uL de meio de cultura
(CMH ou caldo Sabouraud) em todos os pog¢os. Em seguida foram pipetados 100 uL das solugdes
estoque (1:10) no primeiro pocgo, onde foi obtida uma concentracéo inicial de 1000 pug/mL. Foi
realizada a partir do primeiro pogo uma dilui¢do seriada na faixa de 1000 pug/mL a 15,6 pg/mL,
homogeneizando e transferindo 100 uL do primeiro poco para o segundo, do segundo para o0
terceiro e assim sucessivamente até o sétimo poco.

Volumes de 5 uL da suspensdo de bactérias preparadas como descrito anteriormente (10’
UFC/mL) ou de leveduras (10" UFC/mL) foram adicionadas em cada poco. As microplacas foram
incubadas para as bactérias em camera Umida a 37°C por 24 h e para as leveduras em camera Umida
a 37°C por 48 h.

Posteriormente os tubos foram examinados pela turbidez visivel das solugdes. A CMI foi
definida como a maior diluicdo onde houve inibi¢do do crescimento, ou seja, auséncia de turvacéo
visivel (DAMYANOVA et al., 2000; TOLEDO et al., 2011).
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3.3.5.7.4 Determinagdo da concentracdo minima bactericida (CMB) das nanoparticulas de prata
incorporadas nos nanocristais de celulose.

Para determinar a CMB das nanoparticulas de prata incorporada nos nanocristais de
celulose, aplicou-se 10 uL da cultura do po¢o da maior até a menor concentracdo, de nanoparticulas
de prata incorporada nos nanocristais de celulose capaz de inibir o crescimento microbiano, em
placas de petri contendo as bactérias em meio de cultura CMH ou levedura em caldo Sabouraud.
Incubou-se a 37°C durante 24 h. Realizou-se a leitura através da verificacdo do crescimento, pela
formacdo de colonias. A CMB foi definida como a menor concentracdo de cada amostra que

impediu totalmente o crescimento microbiano nas placas.

3.4 Resultados e Discussdes

3.4.1 Caracterizacdo das nanoparticulas de prata incorporadas nos nanocristais de celulose
modificados.

Na Figura 3.4 é mostrada uma representacdo esquematica do procedimento de preparacdo de
nanocristais de celulose modificados com CWASc revestidos com nanoparticulas de prata.

¢
(=S )

CWAS desprotonado (CWASc)
Figura 3.4. Representacdo da formacgdo de nanoparticulas de prata na estrutura dos nanocristais de
celulose modificados com CWASc.

Os CWASc negativamente carregados atraem os ions Ag® via interacOes eletrostaticas e,
assim os ions Ag" podem ser mantidos estaveis e uniformemente distribuidos na superficie dos
nanocristais de celulose. Quando os CWASc contendo os jons Ag* s3o imersos em uma solucio de
agente redutor, os fons Ag* sdo reduzidos a particulas de Ag® que sdo estabilizadas nos sitios
seletivos da superficie dos nanocristais sem coagularem (HE et al., 2003; MARIA et al., 2009).

Nas sinteses foi realizado ajuste para meio alcalino, pois a adi¢cdo de ions OH" tem um
importante papel na reacdo de reducdo de ions metalicos. A presenca de ions OH" catalisa a reacéo
de reducdo de ions metélicos, ou seja, os ions OH" sdo capazes de diminuir a barreira energética da
reacao de reducdo (MARIA et al., 2009; CHOU e REN, 2000; HEBEISH et al., 2010).
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3.4.1.1 Espectroscopia na regido do Infravermelho (FTIR- ATR)
O espectro de FTIR-ATR dos nanocristais modificados com anidrido succinico e

nanocristais modificados com anidrido succinico desprotonados sdo mostrados na Figura 3.5.
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Figura 3.5. Espectro de FTIR-ATR dos CWAS (a) e CWASc (b).

A Figura 3.5a mostra o espectro de FTIR-ATR para o CWAS ja discutido anteriormente no
capitulo I na Figura 1.15. Na Figura 3.5b para CWASc, ha o aparecimento de uma banda em 1573
cm™ de v(COO) carateristico de carboxilato, a diminuicdo mas permanéncia da banda em 1740-

1725 cm™ é relativa a carbonila de éster e de 4cido carboxilico que pode ndo ter sido desprotonado.

3.4.1.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV) com espectroscopia de energia dispersiva de
raios-X (EDS)

As analises das micrografias de MEV permitiram observar o tamanho, formato e dispersao
das nanoparticulas formadas. A composicdo das nanoparticulas foi obtida através da técnica de
espectroscopia por dispersao de energia de raios-X (EDS) realizada durante os ensaios de MEV. As
Figuras 3.6 a 3.10 mostram a morfologia e distribuicdo das particulas de prata nos nanocristais de

celulose modificados e seus respectivos espectros de EDS.
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Figura 3.6. Micrografia de MEV da superficie dos CWAS, com barra de escala de 2 um (a) e
espectro de EDS (b) para o p6 CWAS.
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Figura 3.7. Micrografia de MEV da superficie dos CWASc/Agl (a), espectro de EDS (b),
micrografia de MEV para mapeamento (c) e mapeamento da distribuicdo atdmica realizada pela
técnica de MEV-Mapping para a prata (d) para o p6 CWASc/AgL.
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Figura 3.8. Micrografia de MEV da superficie do CWASc/Ag2, com barra de escala de 2 um (a) e
espectro de EDS (b) para o p6 CWASCc/Ag2.
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Figura 3.9. Micrografia de MEV da superficie do CWASc/Ag3, com barra de escala de 2 um (a), e
espectro de EDS (b) para o p6 CWASCc/Ag3.
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Figura 3.10. Micrografia de MEV da superficie dos CWASc/Ag4, com barra de escala de 2 um (a)
e espectro de EDS (b) para o0 p6 CWASc/Ag4.

Na Figura 3.5 observa-se pela micrografia de MEV para o CWAS uma altamente
texturizada, com o espectro de EDS apresentando somente carbono e oxigénio.

Na Figura 3.6a e 3.6¢ sdo apresentadas as micrografia de MEV para o CWASc/Ag1, onde
nenhuma mudanca morfoldgica visual pode ser observada em relacdo a Figura 3.5 do CWAS. No
entanto, fazendo um mapeamento da composicao quimica da amostra é possivel observar a presenca
de prata em toda a superficie da amostra, como mostrado na Figura 3.6d. A presenca de prata
também é observada no espectro de EDS na Figura 3.6b, com a presenca de um pico caracteristico a
um nivel de energia de 3 keV (JUNG et al., 2009) que comprova a incorporacdo de nanoparticulas
de prata nos CWASc. A presenca do protetor de coldide (gelatina) na sintese das nanoparticulas
estabiliza as particulas, evitando que elas se agreguem e crescam descontroladamente. A protecdo
desempenhada pela gelatina no processo de formacdo das particulas de prata esta relacionada a sua
estrutura que contém muitos grupos —COOH e —NH,. Os pares de elétrons ndo ligantes dos atomos
de oxigénio e nitrogénio podem ocupar dois orbitais sp dos ions prata para formar um complexo
(MARIA et al., 2010). Esse complexo de coordenagdo entre os ions prata e a gelatina produz uma
camada coloidal protetora, impedindo a aglomeragdo dessas particulas (MARIA et al., 2010;
YIWEI etal., 2007; RUJITANARO!J et al., 2008).

Ao contrario da superficie lisa e limpa dos CWAS (Figura 3.5), a superficie das amostras
CWASc/Ag2 apresentadas na Figura 3.7a, CWASc/Ag3 apresentadas na Figura 3.8a e
CWASc/Ag4 apresentadas na Figura 3.9a, apresentam mudanca morfolégica com o aparecimento
de particulas de prata recobrindo a superficie dos nanocristais, o que é confirmado pela presenca de
prata nos espectros de EDS. As sinteses dos CWASc/Ag2, CWASc/Ag3 e CWASc/Ag4 sem
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utilizacdo de protetor de col6ide gerou particulas de tamanho maior, com populagéo de particulas e
distribuicdo diferindo de forma significativa. As particulas de prata tornaram-se mais numerosas e
até mesmo nado esféricas, possivelmente devido a agregacdo de particulas menores as quais nao
foram visualizadas por MEV.

O pico presente em todos os espectros de EDS referente ao ouro é devido a metalizacao feita
sobre a amostra, j& o pico referente ao sédio presente em alguns espectros de EDS é devido a
residuo do agente redutor utilizado (NaBHy,).

A presenca das particulas de prata foi verificada por MEV e EDS, mas devido a dificuldade
de definir o seu tamanho exato e distribuicdo sobre a superficie dos CWASc, foram realizadas

andlises de microscopia eletrénica de transmissao para comprovar o tamanho do material.

3.4.1.3 Microscopia eletronica de transmissdo (TEM)

A distribuicdo de tamanho das nanoparticulas de prata formadas nas diferentes rotas de
sintese sobre os CWASc, foram analisadas por meio de microscopia de transmissdo eletrénica
(TEM) mostradas nas Figuras 3.11 a 3.14, com seus respectivos histogramas com base nas imagens
de TEM, ilustrando o seu tamanho médio e distribuicdo de tamanho.
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Figura 3.11. Imagem de TEM dos CWASc/Ag1, com barra de escala de 200 nm (a), e histograma

da distribui¢do do tamanho das nanoparticulas de prata (b).
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Figura 3.12. Imagem de TEM (a) e (b) dos CWASc/Ag2, com barra de escala de 200 nm.
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Figura 3.13. Imagem de TEM dos CWASc/Ag3, com barra de escala de 200 nm (a), e histograma
da distribuicdo de tamanho das nanoparticulas de prata (b).
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Figura 3.14. Imagem de TEM dos CWASc/Ag4, com barra de escala de 50 nm (a), e histograma da

distribuicdo de tamanho das nanoparticulas de prata (b).

Como pode ser visto na Figura 3.11 as nanoparticulas de prata formadas na sintese
CWASCc/Ag1, exibiram um tamanho pequeno e uma distribuicdo de tamanho estreita. Os dados da
distribuicdo de tamanhos das particulas revelou a presenca de nanoparticulas de prata com faixa de
tamanho de 1-16 nm, com um tamanho médio de 6,2 + 3,0 nm, com nanoparticulas de prata
uniformes e esféricas, confirmando o efeito da combinacdo do protetor de col6ide com os CWASc
na obtencdo de particulas nanométricas. Os autores Vegera e Zimon (2006); Yiwei et al. (2007) e
Rujitanaroj et al. (2008) ao utilizarem gelatina como protetor de coldide, observaram a diminuicéo
do tamanho das nanoparticulas de prata, devido ao efeito do protetor de coldide.

Ja sem a utilizacdo de gelatina as particulas de prata apresentaram um tamanho médio maior,
como é observada nas Figuras 3.12 a 3.14.

Para a amostra CWASc/Ag2 apresentada na Figura 3.12a, o tamanho das nanoparticulas de
prata foram maiores de 200 nm com particulas de prata uniformes, observando a Figura 3.12b
observa-se que as particulas de prata foram formadas pela aglomeracdo/agregacdo de particulas
menores de tamanho que variam de 35 a 80 nm. Isto demonstra que a sintese dos CWASc/Ag2 nédo
foi eficiente na formacdo de nanoparticulas de tamanho reduzido e os CWASc ndo atuaram nesta
rota de sintese como barreira contra a agregacao, sendo que houve a formacgdo e crescimento de
agregados, gerados por nanoparticulas de prata menores.

Para a amostra CWASc/Ag3 apresentada na Figura 3.13 e para a amostra CWASc/Ag4
apresentada na Figura 3.14, observa-se as nanoparticulas de prata incorporadas na superficie dos
CWASc. Os dados da distribuicdo de tamanho da particula revelou a presenca de nanoparticulas de

prata com gama de tamanho de 1-55 nm, com um tamanho médio de 32,4 = 10 nm com
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nanoparticulas de prata uniformes possuindo poucos locais de agregacdo para a amostra
CWASc/Ag3. Para a amostra CWASc/Ag4 foi obtido um tamanho médio de 18,3 = 7 nm com
nanoparticulas de prata uniformes e esféricas, confirmando o efeito da rota de sintese e da
desprotonacdo dos CWAS em sitios de ancoragem para a prata, favorecendo a obtencdo de
particulas nanométricas.

Devido ao reduzido tamanho das nanopartiulas de prata obtidas nas diferentes sinteses,
podemos postular que os nanocristais de celulose modificados com anidrido succinico e
posteriormente desprotonados serviram como sitios de ancoragem e estabilizacdo na formacéo das
nanoparticulas de prata, e dependendo da sintese utilizada inpediram a agregacdo. E relatado na
literatura (MANEERUNG et al., 2008; JUNG et al., 2009; YANG et al., 2012) que, quando a
celulose bacteriana foi imersa em AgNOj3 aquosa, ions de prata penetraram na celulose através da
estrutura porosa e se ligaram as microfibrilas. Esta ligacdo foi provavelmente através de interacGes
eletrostaticas, geradas pelos atomos de oxigénio dos grupos hidroxilas ricos em életrons, que agem
como sitios ativos para interagir com cations eletropositivos dos metais de transicdo. Apos a reacdo
com NaBH, aquoso, os ions prata foram reduzidos para formar nanoparticulas de prata. Uma vez
que a estrutura de celulose bacteriana forma redes tridimensionais composta de grande quantidade
de poros, 0s poros nanometricos apenas atuaram como nanoreatores para a nucleacdo e crescimento
das particulas de prata, podendo restringir o crescimento das particulas dentro dos poros, ajudando

na obtencdo de nanoparticulas.

3.4.1.4 Difratometria de raios-X (DRX)
Na Figura 3.15 podem ser visualizados os difratogramas das amostras de CWASc/Ag

preparados por diferentes métodos de sintese.
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Figura 3.15. Difratogramas de raios-X para (a) CWASc/Agl, (b) CWASc/Ag2, (c) CWASCc/Ag3 e
(d) CWASCc/Ag4.

Os DRX dos nanocristais de celulose contendo particulas de prata incorporadas apresentados
na Figura 3.15 confirmam a formac&o das particulas de prata. A fase cubica da prata foi claramente
identificada através dos picos de difracdo, em 26: 38,1°; 44,3°; 64,4° e 77,4° referentes aos planos
cristalogréficos (111), (200), (220) e (311) respectivamente, indicando que as particulas de prata
tem uma estrutura cubica de face centrada (CFC) (MANEERUNG et al., 2008; MARIA et al., 2010;
RUJITANAROJ et al., 2008; LIU et al., 2011). A diferenca nas larguras e intensidades dos picos de
difracdo esta relacionada ao tamanho das particulas de prata e a cristalinidade. Na Tabela 3.1 sdo
apresentados os valores do tamanho do cristalito calculado utilizando a equacéo de Scherrer para 0

plano cristalografico (111).

Tabela 3.1. Tamanho do cristalito (L).

Amostra Liz1(nm)
CWASc/Agl 6
CWASCc/Ag2 101
CWASC/Ag3 21
CWASc/Agd 14
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Para as nanoparticulas de prata 0 menor tamanho do cristalito obtido, foi para a amostra
CWASCc/Agl, o que e também observado pela analise de TEM onde foram obtidas nanoparticulas
de prata com tamanho médio de 6,2 nm. Para a amostra CWASc/Ag2 obteve-se o0 maior tamanho de
cristalito com um valor de 101 nm, nas imagens de TEM o tamanho médio das nanoparticulas de
CWASc/Ag2 foram de 200 nm devido a aglomeracdo/agregacdo de particulas menores. Para a
amostra CWASc/Ag3 o tamanho do cristalito foi de 21 nm e para a amostra CWASc/Ag4 foi de 14
nm. Pela imagem de TEM das amostras CWASc/Ag3 e CWASc/Ag4 observa-se particulas com

tamanho médio de 32 nm e 18 nm respectivamente.

3.4.1.5 Analises Termogravimétricas (TGA)

A Figura 3.16 mostra 0 TGA para as nanoparticulas de prata incorporadas nos nanocristais
de celulose modificados. A Tabela 3.2 mostra a quantidade percentual de prata presente nos
nanocristais de celulose modificados estimada por calculos dos residuos obtidos por

termogravimetria.
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Figura 3.16. Curvas termogravimétricas para CWAS (—), CWASc/Agl (—), CWASc/Ag2 (—),
CWASCc/Ag3 (—) e CWASc/Ag4 (— -).
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Tabela 3.2. Temperatura na qual as amostras perdem 10% da massa inicial (T1p) €, a percentagem

de prata incorporada nos nanocristais de celulose (Agincorporada) Calculada a partir do residuo de Ag.

Amostra T10 (°C) Adincorporada (%0)
CWAS 269,3 -
CWASC/AgL 291,7 13,9
CWASCc/Ag2 280,3 6,4
CWASCc/Ag3 292,7 14,7
CWASc/Ag4 270,3 13,9

As curvas termogravimétricas apresentadas na Figura 3.16 juntamente com os dados da
Tabela 3.2, mostram que os CWAS/Ag, tém maior estabilidade térmica do que os CWAS. Os
materiais apresentam apenas um evento de decomposicéo correspondente a degradacdo do CWAS,
sendo que o produto final ap6s a pirdlise para todas as amostras esta relacionado aos residuos de
prata.

Através do resultado de cada anélise de TGA e utilizando as concentra¢des utilizadas para a
preparacdo das solucGes de AgNO;3 para cada sintese, realizou-se calculos para estimar a quantidade
de prata incorporada nos CWAS. Para as sinteses CWASc/Agl, CWASc/Ag3 e CWASc/Ag4, se
toda a prata fosse reduzida resultaria em 32% de prata nos CWAS, mas pelos resultados obtidos por
TGA estima-se que s6 13,9% de prata esta presente na amostra CWASc/Agl, 14,7% de prata esta
presente na amostra CWASc/Ag3 e 13,9% de prata esta presente na amostra CWASc/Ag4. Para a
sintese CWASC/AQ2 se toda a prata fosse reduzida resultaria em 10% de prata nos CWAS, mas
pelos resultados obtidos por TGA estima-se que sO 6,4% de prata estd presente na amostra
CWASCc/AQ2.

A diferenca de incorporacdo de prata prevista e obtida, pode ser devido a alguns fatores,
dentre eles: nem todo o AgNO; foi reduzido pelo agente redutor e ocorréncia de perdas durante o
processo de sintese. A amostra CWASc/Ag2 apresentou menor percentagem de prata pois na sua
sintese foi utilizada uma concentracdo menor de AgNO;. Para as amostras CWASc/AgL,
CWASCc/Ag3 e CWASCc/Ag4 apesar de serem obtidas com algumas variagcdes na sintese (como
tempo de agitacdo e quantidade de agente redutor), todas apresentaram percentagem de prata

semelhantes devido a quantidade e concentracdo de AgNOs ter sido igual em todas as sinteses.

3.4.1.6 Avaliacdo da atividade bactericida das nanoparticulas de prata incorporadas nos
nanocristais de celulose modificados
Na Figura 3.17 é apresentado o método da difusdo em disco que é de fécil aplicacao e utiliza

pequena quantidade de amostra, podendo ser utilizado como um teste qualitativo o qual pode
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indicar rapidamente se as nanoparticulas de prata incorporadas nos nanocristais de celulose exibem

algum tipo de atividade antimicrobiana.

CWASc/Ag3

CWASc/Agd CWASc/Ag4

Bacillus subtilis Candida albicans

Figura 3.17. Fotografias mostrando os halos de inibicdo de crescimento de Staphylococcus aureus,
Escherichia coli, Bacillus subtilis e Candida albicans para amostras de CWAS/Ag. Como controle
foi usado o p6 do CWASCc (centro).

Devido as detectaveis areas de inibicdo em torno dos halos, pode-se concluir que todas as
amostras de nanocristais de celulose modificados contendo nanoparticulas de prata inibiram o
crescimento dos Staphylococcus aureus, Escherichia coli, Bacillus subtilis e Candida albicans.
Considerando que outros fatores, como carga antibacteriana, difusibilidade, etc., intervém na
formacgédo dos halos, um halo de inibicdo maior que outro ndo indica propriamente uma maior
atividade do antibacteriano sobre os microorganismos em teste. Portanto, ap6s observar a inibi¢do
do crescimento dos microorganismos pelo teste qualitativo, realizaram-se os testes quantitativos de
concentracdo minima inibitéria (CMI) e concentragdo minima bactericida (CMB). Os resultados

obtidos podem ser visualizados na Tabela 3.3.
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Tabela 3.3. Valores para CMI e CMB, realizadas com as diferentes amostras de nanoparticulas de
prata incorporadas nos nanocristais de celulose, contra Staphylococcus aureus, Bacillus subtilis,

Escherichia coli e Pseudomonas aeruginosa.

o ~ Pseudomonas  Staphylococcus ) .
Escherichia coli _ Bacillus subtilis
aeruginosa aureus
CMI CMB CMI CMB CMI CMB CMI CMB
pg/mL pg/mL pg/mL pg/mL pg/mL pg/mL pg/mL pg/mL

CWAS (controle) - - - - - - - -

Amostra

CWASc/Agl 125 125 250 250 250 500 15,6 15,6
CWASCc/Ag2 250 250 250 500 500 1000 250 250
CWASCc/Ag3 500 500 1000 1000 - - 500 500
CWASc/Ag4 125 125 125 250 250 500 15,6 15,6

A concentracdo minima inibitéria (CMI) é obtida pela observacdo, da auséncia de
crescimento na menor concentracdo das amostras de nanoparticulas de prata incorporadas nos
nanocristais de celulose, capaz de inibir o crescimento microbiano in vitro. O valor da concentragio
minima bactericida (CMB) é definido como a menor concentracdo das amostras de nanoparticulas
de prata incorporadas nos nanocristais de celulose capaz de matar 99,9% das bactérias presentes.

Para todas as amostras de nanoparticulas de prata incorporadas nos nanocristais de celulose
estudadas, obteve-se valores da CMI e CMB 6timos para 0s microrganismos estudados, sendo que
os melhores resultados foram obtidos para as amostras CWASc/Agl onde o tamanho das
nanoparticulas apresentaram tamanho na faixa de 6 nm e CWASc/Ag4 onde o tamanho das
nanoparticulas apresentaram tamanho na faixa de 18 nm.

Para as amostras que apresentam tamanho de nanoparticulas maiores (CWASCc/Ag2 e
CWASCc/Ag3), pode-se considerar a possibilidade de ter ocorrido uma maior dificuldade de
penetracdo das nanoparticulas nas células dos microorganismos, o que poderia explicar a reducéao de
sua efetividade. Trabalhos na literatura também relatam que o tamanho das nanoparticulas de Ag
interfere em sua acdo antimicrobiana (MORONES et al., 2005; MARIA et al., 2010). Dessa forma,
embora a taxa de liberagdo tenha sido provavelmente semelhante para ambos os tamanhos das
nanoparticulas, a maior efetividade antimicrobiana do nanocomposito contendo nanoparticulas de
menor tamanho poderia estar relacionada com sua maior facilidade de penetracdo nas células dos
microorganismos. Este mesmo tipo de comportamento foi observado no estudo de Morones et al.
(2005), eles observaram que as nanoparticulas de Ag com tamanhos inferiores a 10 nm

apresentaram uma acdo mais direta na penetracdo da membrana das bactérias.
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A amostra de CWAS utilizada como controle nos testes realizados demostrou que a
atividade antimicrobiana so existe devido a nanoparticulas de prata impregnadas nos nanocristais de
celulose e ndo devido aos nanocristais em si.

Devido aos bons resultados obtidos com 0 CWASc/Ag4 para CMI e CMB e ainda devido ao
tamanho reduzido obtido nesta sintese sem o uso de protetor de col6ide, utilizou-se para a
preparacdo dos nanocompasitos de PVA e PNIPAAmM o CWASc/Ag4.

3.4.2 Caracterizacdo dos nanocompositos de PVA contendo as nanoparticulas de prata

incorporadas nos nanocristais de celulose modificados (CWASc/Ag4)

3.4.2.1 Difratometria de raios-X (DRX)
Para confirmar a presenga do CWASc/Ag4 nos filmes nanocompdsitos de PVA obtidos pela
técnica de casting e por eletrofiacdo, foram realizados os DRX dos filmes nanocompoésitos que sdo

apresentados nas Figuras 3.18 e 3.19.
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Figura 3.18. Difratogramas de raios-X para o PVAeletrofiado e PVAeletrofiado/Ag.
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Figura 3.19. Difratogramas de raios-X para a PVA e PVA/Ag.

O DRX das nanofibras de PVAeletrofiado observado na Figura 3.18 apresenta quatro picos
de difragdo caracteristicos em 26 = 12,5°, 19,3°, 22,4° e 40,2° e uma ampla faixa abaixo dos picos,
onde predomina a forma amorfa do material. J& no DRX do PVAeletrofiado/Ag observa-se o
aparecimento dos picos referentes aos planos cristalograficos dos nanocristais de celulose em 15,1°,
16,7°, 22,6° 34,1° e, os planos referentes aos planos cristalograficos das nanoparticulas de prata em
38,4°, 44,3° e 77,2° representando os planos cristalograficos (111), (200) e (311) (KHANNA et al.,
2005; COSTA et al., 2010) confirmando assim a presencga das nanoparticulas de prata nos filmes
obtidos por eletrofiagéo.

O DRX do filme de PVA observado na Figura 3.19 apresenta quatro picos de difracdo
caracteristicos de cristalinidade em 26 = 12,5°, 19,35°, 22,47° e 40,28° e uma ampla faixa abaixo
dos picos, onde predomina a forma amorfa do material. J4 no DRX do PVA/Ag observa-se 0
aparecimento de novos picos referentes aos planos cristalograficos dos nanocristais de celulose em
15,1°, 16,7°, 22,9° 34,1° e, os planos referentes aos planos cristalograficos das nanoparticulas de
prata em 38,4°, 64,9° e 77,2° representando os planos cristalograficos (111), (220) e (311)
(KHANNA et al., 2005; COSTA et al., 2010) confirmando assim a presenca das nanoparticulas de
prata nos filmes obtidos por casting.
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3.4.2.2 Analises Termogravimétricas (TGA)
As curvas termogravimétricas dos filmes nanocompositos de PVA com CWASc/Ag4,
obtidos pela técnica de casting e por eletrofiacdo sdo mostradas na Figura 3.20 e Figura 3.21. A

temperatura na qual as amostras perdem 10% da massa inicial, e os valores da percentagem residual

de Ag obtidas no final da andlise, estdo sumarizados na Tabela 3.4 e Tabela 3.5.

100 — PVAeltrofiado
—— PVAeltrofiado/Ag

90—-
80—-
70-
60—-
50

40

Percentagem de massa

30
20 -

10

0

— —
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C)

Figura 3.20. Curvas termogravimétricas para o PVVAeletrofiado e PV Aeletrofiado/Ag.

Tabela 3.4. Temperatura na qual as amostras perdem 10% da massa inicial (T1o) € percentagem
residual de Ag dos filmes eletrofiados.
Amostra T (°C) Tmax (°C) Ag (%) residual
PV Aeletrofiado 284 331 -
PV Aeletrofiado/Ag 254 329 2,3
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Figura 3.21. Curvas termogravimétricas para o PVA e PVA/Ag.

Tabela 3.5. Temperatura na qual as amostras perdem 10% da massa inicial (T1) e percentagem

residual de Ag dos filmes obtidos por casting.

Amostra T (°C) Tmax (°C) Ag (%) residual
PVA 225 317 -
PVA/Ag 197 307 2,4

Pode ser observado na Figura 3.20 para os filmes eletrofiados e Figura 3.21 para os filmes
obtidos por casting, que um primeiro estagio de perda de massa ocorre na regido de 30 a 100°C, o
segundo estagio de perda de massa esta situado entre 203 a 384°C, e o terceiro estagio de perda de
massa ocorre acima de 400°C.

De uma forma geral o primeiro estagio de perda de massa esta relacionado a perda de agua
fisicamente ligada ao PVA e ao residuo de acido acético. O segundo estagio de perda de massa
envolve a degradacdo estrutural do PVA (UDDIN et al., 2011; PANAITESCU et al., 2008; LEE et
al., 2009) envolvendo principalmente reacdes de desidratacdo e a formagdo de produtos volateis
(FRONE et al., 2011) e, para os filmes PVAeletrofiado/Ag que contém os nanocristais de celulose,
também estdo relacionados a pirolise das fibras de celulose (PANAITESCU et al., 2008). O terceiro
estagio de perda de massa envolve degradacdo de residuos polieno produzindo carbono e
hidrocarbonetos (LEWANDOWSKA, 2009; LU et al., 2008), consistindo assim da decomposicéo
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de matéria carbonacea (UDDIN et al., 2011; LEE et al., 2009), O residuo final apds a pirolise esta
relacionado a prata.

As curvas termogravimétricas apresentadas na Figura 3.20 juntamente com os dados da
Tabela 3.4, mostram uma temperatura de degradagdo maxima de 331°C para o filme de
PVAeletrofiado e uma temperatura de degradacdo maxima de 329°C para o filme de
PVAeletrofiado/Ag. A incorporagdo do CWASc/Ag4 no PVAeletrofiado diminuiu a temperatura de
degradacéo, diminuindo a estabilidade térmica dos filmes. Comportamento semelhante é observado
na Figura 3.21 juntamente com os dados da Tabela 3.5. A temperatura de degradacdo méaxima para
o filme de PVA é de 317°C, e a temperatura de degradacdo maxima para o filme de PVA/Ag é de
307°C, mostrando que a incorporacdo do CWASc/Ag4 no PVA diminuiu a temperatura de
degradacdo, diminuindo a estabilidade térmica dos filmes. A percentagem residual de 2,4%
corresponde ao residuo referente a Ag presente nas amostras. Maiores temperaturas de degradacao
maxima sdo obtidas para os filmes de PVAeletrofiado devido a maior massa molecular destes, em
comparacéo aos filmes de PVA (CALLISTER, 2007).

3.4.2.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV) com espectroscopia de energia dispersiva de
raios-X (EDS)
A morfologia e distribuicdo das nanofibras de PVAeletrofiado e PVAeletrofiado/Ag e seus

espectros de EDS sdo mostradas nas Figuras 3.22 e 3.23.

Acey Probe Mag. WD Det No:
15.0kY 4.0 x3000 17 _SE 1

Figura 3.22. Micrografias de MEV das nanofibras de PV Aeletrofiado, com barra de escala de 5

um.
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Energia (KeV)

AccV Probe Mag WD Det
15.0kV 40 x3500 17 SE

Figura 3.23. Micrografias de MEV das nanofibras de PV Aeletrofiado/Ag, com barra de escala de 5
um (a), e espectro de EDS para as fibras PVAeletrofiado/Ag (b).

Através da imagem de MEV das fibras de PV Aeletrofiado (Figura 3.22) é possivel observar
uma boa distribuicdo de tamanho, sendo obtidas fibras uniformes, sem a formacdo de agregados,
com didmetros de 313 + 90 nm.

No caso das fibras de PV Aeletrofiado/Ag (Figura 3.23), observa-se a formacao de agregados
(“beads”) em alguns locais da manta néo tecida de fibras. Foram obtidas fibras com didmetros de
234 + 74 nm, mostrando que a incorporacdo da CWASc/Ag4 gera fibras de didmetros menores. A
razdo para a diminuicdo no didmetros das fibras pode estar relacionada com os nanocristais de
celulose e a prata, presente nas amostras de CWASc/Ag4 contidas na solucdo de PVA, que
provavelmente possui uma maior condutividade elétrica do jato (LU et al., 2010), e como resultado,
maior forca eletrostatica é aplicada ao jato no processo de eletrofiacdo, resultando em fibras menos
espessas (FONG et al., 1999). O espectro de EDS (Figura 3.23b) confirma a presenca de prata nas
fibras.

Esses resultados mostram que as condi¢des utilizadas para a eletrofiacdo, do hanocomposito
formado por PVA e CWASc/Ag4, foram adequadas gerando uma manta ndo tecida de fibras de

didmetros nanomeétricos.

A morfologia dos filmes de PVA e PVA/AgQ e seus espectros de EDS sdo mostrados nas
Figuras 3.24 e 3.25.
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AccY Probe Mag WD Det
10.0kV 40 x1000 16 SE

c (b)

Au

U.A.

Na AU AU Ag

2 3
Energia (KeV)

AccV Probe Mag WD Det No 20um
10.0kV 40 % 700 17 SE 1

Figura 3.25. Micrografia de MEV da superficie do filme de PVA/Ag, com barra de escala de 20
um (a), e espectro de EDS para o filme de PVA/Ag (b).

Através da imagem de MEV dos filmes de PVA (Figura 3.24) e PVA/Ag (Figura 3.25) é
possivel observar uma superficie rugosa devido ao processo de secagem do material na placa de
teflon, mas sem nenhum local de agregacédo. O espectro de EDS (Figura 3.25b) confirma a presenca
de prata nos filmes.
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3.4.2.4 Ensaios Microbioldgicos

Na Tabela 3.6 sdo mostrados os valores dos halos de inibicdo de crescimento, obtidos
através do uso da técnica de difusdo em disco contra alguns microorganismos, para os filmes de
PVAeletrofiado/Ag e PVA/Ag. Na Figura 3.26 séo apresentadas algumas fotografias mostrando os
halos de inibicdo de crescimento para os filmes PVA/Ag e das fibras PVVAeletrofiado/Ag.

Tabela 3.6. Halo de inibicdo de crescimento para o filme de PVAJ/Ag e das fibras
PV Aeletrofiado/Ag contra as bactérias Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa, Staphylococcus

aureus e Bacillus subtilis.

Escherichia Pseudomonas Staphylococcus Bacillus
coli aeruginosa aureus subtilis
Amostras Diametro do halo de inibicdo em mm
PVAeletrofiado (controle) - - - -
PVAeletrofiado/Ag 4 7 5 3
PVA (controle) - - - -
PVA/Ag 5 9 11 6

Por meio dos dados dispostos na Tabela 3.6, fica claro que os filmes nanocompositos
contendo nanoparticulas de prata incorporadas nos nanocristais de celulose apresentam a
capacidade de inibir o crescimento microbiano para os microorganismos estudados. Também,
verifica-se que halos de inibicdo maiores foram obtidos para os filmes de PVA/Ag em comparacgédo
com os filmes PVAeletrofiado/Ag, devido os filmes de PVA/Ag possuirem massa molecular de
13000 a 23000 g mol™, o que torna os filmes mais soltveis no meio de agar que é preparado com
agua, facilitando assim a difusdo das nanoparticulas de prata nos meios de ensaio, que agem como
agente antimicrobiano gerando halos de inibicdo maiores. Ja os filmes de PVAeletrofiado/Ag
possuem massa molecular de 88000 g mol™, o que dificulta sua solubilidade no meio de agar
dificultando a difusdo das nanoparticulas de prata nos meios de ensaio.

Pela avaliacdo das fotos apresentadas na Figura 3.26 é evidente que o PVA e PVA/Ag
(menor massa molecular) acabaram sendo dissolvidos e difundidos no meio, pois as amostras dos
dois nanocompositos obtidos por casting ou por eletrofiacdo antes de serem colocadas nas placas
possuiam o mesmo didametro de 7 mm, apds a incubacdo das placas o didmetro dos filmes de
PVA/Ag e PVA foram de 10 mm.

Verificou-se que a incorporagdo dos CWASc/Ag4 nas matrizes poliméricas de PVA e
PVAeletrofiado proporciona caracteristicas antimicrobianas ao sistema, sugerindo assim a

possibilidade de aplicacdo desses nanocompositos com ag¢ao antimicrobiana.
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Escherichia coli Pseudomonas aeruginosa

Figura 3.26. Fotografias das placas de Petri mostrando os halos de inibicdo de crescimento, dos
filmes de PVA (controle) e PVA/Ag, também dos filmes de PVAeletrofiado (controle) e
PV Aeletrofiado/Ag, todos contra Escherichia coli e Pseudomonas aeruginosa.

Nos testes realizados, os filmes de PVA e PVAeletrofiado foram utilizados como controle
por ndo possuirem adicdo de CWASc/Ag4 e serem constituidos de PVA puro. Nas fotografias
mostradas acima € possivel observar, que os filmes de PVA e PVAeletrofiado utilizados como
controle ndo apresentaram halo de inibi¢do, sendo que o crescimento de microrganismos ocorreu

sobre os filmes, mostrando a ndo atuacdo do PVA como agente antimicrobiano.

3.4.3 Caracterizacdo dos nanocompositos de PNIPAAmM contendo as nanoparticulas de prata

incorporadas nos nanocristais de celulose modificados (CWASc/Ag4)

3.4.3.1 Espectroscopia na regido do Infravermelho (FTIR- ATR)
O espectro de infravermelho da PNIPAAm é apresentado na Figura 3.27.
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Figura 3.27. Espectro de FTIR-ATR da PNIPAAmM.
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No espectro referente & PNIPAAm na Figura 3.27 observa-se uma banda em 1643 cm™
referente & elongagdo do grupo C=0 de amida; uma banda em 1539 cm™ atribuida a vibracdo de
deformacéo da ligagdo N-H caracteristica de amida secundaria, a banda em 1460 cm™ é atribuida ao
estiramento referente ao grupamento CH,. Os picos em 1386 e 1367 cm™ indicam a vibragdo de
flexdo idénticas dos grupos metil na PNIPAAmM. Os picos a 1332 e 1272 cm™ representam o dupleto
de sobreposicdo C-N e C-H. Além disso, a banda em 1459 cm™ refere-se & deformacéo do CHs e a
banda em 1243 cm™e 1172 cm™ ao alongamento de N-C (GU et al., 2010).

3.4.3.2 Difratometria de raios-X (DRX)
Para confirmar a presenca do CWASc/Ag4 nos filmes nanocompdsitos de PNIPAAmM, foi

realizado os DRX do filme composito que é apresentados na Figuras 3.28.

— PNIPAAm
— PNIPAAmM/Ag

Intesidade

10 20 30 40 50 60 70 80
20 / graus

Figura 3.28. Difratogramas de raios-X para a PNIPAAmM e PNIPAAmM/Ag.

Na Figura 3.28 séo observados os DRX para a PNIPAAmM onde é possivel observar apenas
um amplo halo amorfo. Para a PNIPAAmM/Ag podemos observar o surgimento do pico em 22,6° e
34,1° referentes aos planos cristalograficos dos nanocristais de celulose e os picos em 38,1°, 44,3°,
64,4° e 77,4° referentes aos planos cristalograficos da prata, confirmando assim a presenca das

nanoparticulas de prata nos filmes.
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3.4.3.3 Analises Termogravimétricas (TGA)
As curvas termogravimétricas dos filmes nanocompdsitos de PNIPAAmM e PNIPAAM/Ag
sdo mostradas na Figura 3.29. A temperatura na qual as amostras perdem 10% da massa inicial, e

os valores da percentagem residual de Ag obtidas no final da andlise, estdo sumarizados na Tabela
3.7.

100 - —— PNIPAAM
‘ —— PNIPAAM/Ag

90

80 -
70
60 -
50-
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30

Percentagem de massa

20

10

0 -
— 1 - r - 1 - 1T - T - 1 T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura(°C)
Figura 3.29. Curvas termogravimétricas para o PNIPAAmM e PNIPAAmM/Ag.

Tabela 3.7. Temperatura na qual as amostras perdem 10% da massa inicial (T1o) € percentagem
residual de Ag dos filmes PNIPAAmM e PNIPAAM/Ag.

Amostra T (°C) Tmax (°C) Ag (%) residual
PNIPAAM 132 409 -
PNIPAAM/Ag 108 395 2,3

Pode ser observado na Figura 3.29 para os filmes de PNIPAAmM e PNIPAAmM/Ag, que um
primeiro estagio de perda de massa ocorre na regido de 30°C a 160°C, e o segundo estagio de perda
de massa esta situado entre 340°C a 420°C.

De uma forma geral o primeiro estagio de perda de massa esta envolvido, com a perda de
agua adsorvida nos filmes (GARAY et al., 1997; SAEED et al., 2010). O segundo estagio de perda
de massa envolve a degradacdo estrutural dos grupos de N-isopropilacrilamida (SOUSA et al.,
1998; SAEED et al., 2010).
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As curvas termogravimétricas apresentadas na Figura 3.29 juntamente com os dados da
Tabela 3.7, mostram uma temperatura de degradacdo maxima de 409°C para o filme de PNIPAAmM
e uma temperatura de degradacdo maxima de 395°C para o filme de PNIPAAmM/Ag, mostrando que
a incorporacdo do CWASc/Ag4 na PNIPAAmM diminui a estabilidade térmica dos filmes. A
percentagem residual de 2,3% corresponde ao residuo referente a Ag presente na amostra.

3.4.3.4 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) com espectroscopia de energia dispersiva de
raios-X (EDS)

A morfologia dos filmes de PNIPAAmM e PNIPAAmM/Ag e seus respectivos espectros de EDS
sdo mostradas nas Figuras 3.30 e 3.31.

" (b)

U.A.

Au
Au

T
~ 0 1 2 3
AccV Probe Mag WD Det No. — 2um Energla (Kev)
15.0kY 40 x7000 17 SE 1

Figura 3.30. Micrografias de MEV da superficie de filmes de PNIPAAm, com barra de escala de 2
um (a), e espectro de EDS para o filme de PNIPAAM (b).

AccV Probe Mag WD Det No P 1um Energ|a (Kev)
15.0kV 30 15000 16 SE 1

Figura 3.31. Micrografias de MEV da superficie de filmes de PNIPAAmM/Ag, com barra de escala
de 1 um (a), e espectro de EDS para o filme de PNIPAAmM/Ag (b).
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Através da imagem de MEV dos filmes de PNIPAAm (Figura 3.30) é possivel observar
alguns buracos na superficie dos filmes, gerados pela temperatura de secagem e saida rapida do
etanol utilizado para solubilizar a PNIPAAm. Ja para os filmes de PNIPAAmM/Ag (Figura 3.31),
observa-se uma superficie lisa e sem local de agregacdo. O espectro de EDS (Figura 3.31b)
confirma a presenca de prata no filme.

3.4.3.5 Ensaios Microbioldgicos

Na Tabela 3.8 sdo mostrados os valores dos halos de inibicdo de crescimento, obtidos
através do uso da técnica de difusdo em disco contra alguns microrganismos, para os filmes de
PNIPAAmM/Ag. Na Figura 3.32 sdo apresentadas algumas fotografias mostrando os halos de
inibicdo de crescimento dos filmes PNIPAAM/Ag.

Tabela 3.8. Halo de inibicdo de crescimento dos filmes de PNIPAAmM/Ag contra as bactérias

Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa, Staphylococcus aureus e Candida albicans.

o ~ Pseudomonas Staphylococcus Candida
Escherichia coli _ )
aeruginosa aureus albicans
Amostras Diametro do halo de inibigdo em mm
PNIPAAmM (controle) - - - -
PNIPAAM/Ag 0,85 0,95 0,6 0,3

Os dados da Tabela 3.8 mostram, que os halos de inibicdo obtidos para os filmes de
PNIPAAmM/Ag apresentaram diametros bem reduzidos, sendo esses evidenciados nas fotos
mostradas na Figura 3.32. Os diametros de halo menores para o composito de PNIPAAmM/Ag, pode
estar relacionado com a insolubilidade da PNIPAAmM em temperaturas acima de 32-33°C. Uma vez
que as placas de petri com 0s microrganismos e as amostras sdo incubadas na temperatura de ensaio
a 37°C, a PNIPAAm que esta acima da sua LCST se torna insoltvel na agua presente no meio agar,
0 que ocasiona uma diminuicdo da difusdo da prata, gerando um halo muito menor que 0s

comparados com 0s nanocompdsitos de PVA/Ag e PV Aeletrofiado/Ag.
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Staphylococcus aureus Pseudomonas aeruginosa

Figura 3.32. Fotografias das placas de Petri mostrando os halos de inibicdo de crescimento para 0s
filmes de PNIPAAm (controle) e PNIPAAmM/Ag, contra Staphylococcus aureus e Pseudomonas

aeruginosa.

3.5 Conclusdes do capitulo 111

Foi possivel, através de diferentes métodos de sintese, incorporacdo de nanoparticulas de
prata aos nanocristais de celulose modificados com CWAS, que foram sintetizadas a partir de
solucdo aquosa de AgNOs e reducdo com NaBH,4, na presenca ou auséncia de protetor de coldide
(gelatina).

O protetor de coldide (gelatina) bem como os CWASc tem um papel importante na
manutencgdo das particulas de prata sem coalescéncia e, no controle do tamanho das nanoparticulas
de prata obtidas.

A atividade antimicrobiana das nanoparticulas de prata incorporadas nos nanocristais de
celulose modificados foi verificada contra Staphylococcus aureus, Escherichia coli, Bacillus
subtilis e Candida albicans mostrando bons resultados para atividade antimicrobiana, atribuidos a
acdo das nanoparticulas de prata.

As condigdes utilizadas para a preparacdo dos nanocompdsitos de PVA e CWASc/Ag4 por
casting e eletrofiacdo foram adequadas, obtendo-se filmes nanocompdsitos que apresentaram bons
resultados de inibi¢cdo bacteriana contra Staphylococcus aureus, Escherichia coli, Bacillus subtilis e
Pseudomonas aeruginosa.

Os filmes nanocompdsitos de PNIPAAmM com CWASc/Ag4 apresentaram halo de inibicéo
bacteriana bem reduzido contra Staphylococcus aureus, Escherichia coli, Bacillus subtilis e
Pseudomonas aeruginosa, devido a insolubilidade em agua da PNIPAAmM na temperatura em
estudo.
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