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Resumo

A preocupacdo global com a deterioracio do meio ambiente atingiu niveis sem
precedentes, destacando a necessidade critica de reavaliar e transformar a nossa relacao
com os materiais plasticos. O aumento alarmante dos residuos plasticos e os seus
impactos adversos no ecossistema impulsionam a busca por alternativas sustentéveis e
inovadoras.

A nanocelulose, derivada de fontes renovaveis como a celulose vegetal, surge como uma
alternativa promissora e ecologica aos polimeros tradicionais. Neste trabalho foi
realizada a modificagao, por via fisica e via quimica, da hidrofilia da nanocelulose com o
objetivo de obter um material para embalagem alimentar com fraca afinidade pela agua.
Numa primeira fase procedeu-se a selecdo, extracao e caracterizacao de ceras e acidos
gordos naturais que proporcionem hidrofobicidade permanente aos filmes e compoésitos
de celulose. Posteriormente, foram desenvolvidos filmes a base de celulose nanofibrilada
(NFC) usando 3 tipos nanocelulose provenientes de pastas quimicas distintas e com o
mesmo processo oxidativo TEMPO, variando entre elas em um dos reagentes usados e
ainda no pré-tratamento no homogeneizador (PsSsOTyH.—NC1; PKsOTuH;-NC2;
PKsOTcH,-NC3). O gel da NC3 foi sujeito a funcionaliza¢ao na tentativa de restringir as
propriedades hidrofilicas do mesmo. Foram realizados espetros de FTIR a fim de
investigar as alteracOes quimicas introduzidas. Adicionalmente, com o objetivo de
melhorar a hidrofobicidade dos filmes das NC’s foi usada a via quimica recorrendo ao
uso de ceras e a via fisica através da mimetizacao micro estruturadas na superficie dos
filmes. Os filmes produzidos foram caracterizados ao nivel das principais propriedades
fisicas, quimicas e estruturais. Os filmes obtidos apresentam elevada transparéncia, com
91,3% e 94,1% respetivamente para os filmes das NC2 e NC3. Os filmes das trés NC’s
exibiram propriedades mecanicas distintas, os da NC3 com uma percentagem de
alongamento mais elevada e baixo valor de M6dulo de Young, sendo consequentemente
mais extensiveis. Por outro lado, os filmes das NC1 e NC2 apresentaram valores mais
elevados de modulo de Young e menor alongamento, indicando menos elasticidade e
maior dureza assemelhando-se mais as propriedades do papel. Relativamente a taxa de
permeabilidade, WVTR, destaca-se o valor mais baixo para os filmes da NC1, no entanto
os filmes com menor permeabilidade ao vapor e 4gua foram os da NC2. Adicionalmente,
salienta-se o significativo aumento do angulo de contacto dos filmes com o tratamento

da cera na superficie, tornando-os hidrofébicos com angulo de contacto superior a 100°.
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Abstract

Global concern about protecting the environment has reached unprecedented levels,
highlighting the critical need to re-evaluate and transform our relationship with plastic
materials. The alarming increase in plastic waste and its adverse impacts on the
ecosystem have driven the search for sustainable and innovative alternatives.
Nanocellulose, derived from renewable sources such as vegetable cellulose, emerges as a
promising and ecological alternative to the traditional polymers. In this work, a chemical
and physical modification of the hydrophilicity of nanocellulose was performed, aiming
of the obtention of a material for food packaging with low affinity to water.

In a first phase, the selection, extraction and characterization of waxes and natural fatty
acids that provide permanent hydrophobicity to cellulose films and compounds were
performed. Subsequently, films based on nanofibrillated cellulose (NFC) were developed
using 3 types of nanocellulose from different chemical paper pulps and with the same
oxidative process using TEMPO, varying between them one of the reagents used and in
the pre-treatment in the homogenizer (PsSsOTuH. —NC1; PKsOTuH;-NC2; PKsOTcH.-
NC3). The NC3 gel was subjected to functionalization to restrict its hydrophilic
properties. FTIR spectra were obtained to investigate the modified chemical changes.
Furthermore, with the aim of improving the hydrophobicity of NC films, the chemical
route was used using waxes and the physical route was used by mimicking
microstructures on the surface of the films. The films produced were characterized in
terms of their main physical, chemical and structural properties. The films obtained
showed high transparency, with 91.3% and 94.1% respectively for the NC2 and NC3 films.
The films from the three NCs exhibited different mechanical properties, those from NC3
with a higher percentage of elongation and a lower Young's Modulus value, being
consequently more extensible. Otherwise, the NC1 and NC2 films presented higher
Young's Modulus values and lower elongation, reduced elasticity, and greater hardness,
more closely resembling the properties of paper. Regarding the permeability rate,
WVTR, the lowest value stands out for NC1 films; however, the films with the lowest
water vapor permeability were those from NC2. Furthermore, it is worth highlighting the
significant increase in the contact angle of the films with the wax treatment on the

surface, making them hydrophobic with a contact angle greater than 100°.
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Capitulo 1

Introducao Geral

Esta introducao geral compreende o contexto e objetivos deste trabalho, finalizando com
a descricao da organizacao da dissertacao.

O consumo de plastico esta presente no nosso quotidiano e tem vindo a aumentar devido
ao crescimento da populacido, ao aumento da procura e a expansao do mercado(Groh et
al., 2019). Paralelamente a este crescimento, aumentam também as preocupagoes com o
potencial perigo, destes residuos, no ambiente e na saide publica(Groh et al., 2019;
North & Halden, 2013). Essas preocupacdes incluem a poluicao das ruas, acumulacao de
plasticos ndo biodegradaveis; geracao de microplésticos e nanoplasticos secundérios e
libertacdo de quimicos perigosos durante a manufatura e uso tal como o consequente
aterro, inceneracao ou descarte improprio(Groh et al., 2019).

A producao de plastico cresceu 20 vezes nos ultimos 50 anos e, globalmente, estima-se
que 9200 milhGes de toneladas de plastico sdo produzidas e mais de 6900 foram
aterradas(Walker & Fequet, 2023). Em 2019 a producao global de pléstico atingiu 368
milhées de toneladas métricas mas prevé-se que duplique nos proximos 20 anos
(Lebreton & Andrady, 2019; Walker & Fequet, 2023). A maioria dos plasticos de
consumo ¢é projetado para uso unico, com capacidade de reciclagem limitada, o que
resultou no aumento da produgio e do consumo global, levando a geracao de residuos
plasticos sem precedentes e a poluicao de plastico generalizada.

Embalagens plasticas nao contém apenas polimeros ou co polimeros e quimicos
deliberadamente adicionados para funcoes especificas, também incluem residuos ou
contaminantes que sobraram do processo de fabricacao(Meng et al., 2023). Esses
residuos incluem auxiliares de processamento, monémeros nao reativos e aditivos que
podem ser transferidos para produtos, tal como alimentos, cosméticos ou para o meio
ambiente(Gallo et al., 2018; Meng et al., 2023). Muitos desses produtos quimicos foram
identificados como substancias perigosas e podem afetar a satide dos seres humanos por
meio de toxicidade visto terem caracteristicas carcinogénicas e mutagénicas(Campanale
et al., 2020; Meng et al., 2023). E entdo impossivel de negar que a producio de plastico
tem resultado em danos tanto para o meio ambiente como para o ser humano.

Na realidade sao a durabilidade e a resisténcia a deterioracao, bem como tantas outras
excelentes propriedades que tornam os plasticos tao versateis e com uma aplicacao
universal na manufatura de embalagens (Geyer et al., 2017) e também sao estas mesmas
propriedades que sao dificeis de replicar na nova geracao de filmes de biopolimeros,

decorrendo numa grande dificuldade da sua substituigao.



Recentemente, o desenvolvimento de filmes para embalagem a partir de biopolimeros
biodegradaveis tem sido o foco principal de investigacdo nesta area, incentivados por
regulacoes governamentais e exigéncia dos consumidores(Diaz-Montes & Castro-
Muioz, 2021a, 2021b; Zhang et al., 2023).

A utilidade e versatilidade dos biopolimeros tem-se expandido devido a sua ndo
toxicidade, acessibilidade e a sua natureza amiga do ambiente(Chaudhary et al., 2021;
Zhang et al., 2023). No entanto, a performance das embalagens a base de biopolimeros
¢ ainda inferior a das embalagens plasticas, particularmente, ao nivel das propriedades
mecanicas, sensibilidade a dgua e propriedades de barreira, o que limita seriamente o
uso pratico destas novas embalagens(Zhang et al., 2023). O ideal seria ultrapassar estas
debilidades dos filmes a base de biopolimeros e obter filmes com alta resisténcia
mecanica e excelentes propriedades de barreira.

As embalagens de biopolimeros podem ser produzidas a partir de biomoléculas naturais
como polissacaridos, proteinas e polimeros sintéticos, consequentemente, a emergéncia
de embalagens alimentares a base de biopolimeros é uma boa solu¢ao para ultrapassar
as desvantagens das embalagens alimentares plasticas convencionais, pois permitem a
eliminacdo dos potenciais riscos dos microplasticos na cadeia alimentar (Weber Macena
et al., 2021; Zhang et al., 2023).

Os polissacaridos s3o os substratos mais usados no design de embalagens de
biopolimeros, principalmente pela sua grande disponibilidade no meio ambiente. Estes
podem ser obtidos a partir de origem animal (Quitosano), de origem vegetal (Alginato de
sodio, agar, celulose), entre outros(Grzebieniarz et al., 2023).

Sendo o biopolimero mais abundante na natureza, a celulose tornou-se fundamental no
design de biomateriais funcionais. Devido a presenca de inimeros grupos hidroxilo na
sua estrutura quimica , a celulose fornece uma plataforma tnica para a preparacao de
novos materiais via modificacoes quimicas(Wang et al., 2018).

A celulose nanofibrilada ou nanofibrilas de celulose sao fibras flexiveis que consistem em
dominios cristalinos com um didmetro variando de 5 a 30 nm e comprimento de varios
micréometros(Du et al., 2019). A NFC pode ser extraida de uma ampla variedade de
fontes, como plantas, animais e bactérias. As dimensoes, cristalinidade e morfologia da
celulose fibrilada obtida dependem principalmente dos tratamentos mecanicos e das
fontes naturais(Khalil et al., 2014). Geralmente ¢é extraida por métodos enzimaticos ou
quimicos (pré-tratamentos) seguidos de tratamentos mecanicos. Os métodos enzimatico
e quimico sao usados para remover o conteido de hemicelulose e lignina, enquanto o
método mecanico é usado para reduzir o tamanho das microfibrilas em dimenso6es nano.
Cargas cationicas e anionicas podem ser introduzidas na superficie das fibrilas de

celulose como pré-tratamentos, ajudando a reduzir o alto consumo de energia requerido
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durante o tratamento mecanico, simultaneamente permite estabilizacdo das fibrilas.
Carboximetilacao, carbonilacao, tratamento alcalino, hidroélise acida, sulfonacido e
quaternizacao sao alguns dos pré-tratamentos quimicos mais utilizados. O tratamento
mecanico induz altas forcas de cisalhamento nos feixes de celulose, o que ajuda na
desfibrilacao(Gray, 2020; Huang et al., 2019; Nechyporchuk et al., 2016). Os
tratamentos mecanicos mais usados na nanofibrilacdo sdo a homogeneizacio de alta
pressao, microfluidizacdo, micro moagem, explosao de vapor, crioesmagamento e
ultrassom de alta intensidade(Khalil et al., 2014).

No presente trabalho de investigacdo foram usados trés tipos de NC’s; PsSsOTuH,,
PKsOTuH; e PKsOTcH.. A primeira é uma pasta ao sulfito, com oxidacao mediada por
TEMPO/NaBr/NaClO e com tratamento mecanico no homogeneizador em 2 passagens,
a segunda é uma pasta ao sulfato oxidada com TEMPO/NaBr/NaClO. e com 3 passagens
no homogeneizador, a ultima é igualmente uma pasta ao sulfato oxidada com
TEMPO/NaClO/NaClO. com 2 passagens no homogeneizador. Posteriormente,
utilizando o gel de cada uma destas NC’s foram produzidos filmes pelo método de solvent
casting e posteriormente caracterizados.

Os filmes de celulose emergiram como uma alternativa interessante aos plasticos. De
entre os possiveis materiais celul6sicos capazes de substituir esses plasticos estia a
celulose nanofibrilada (CNFs). CNFs sao um material atrativo devido as suas excelentes
propriedades, como elevada superficie especifica, alta rigidez e resisténcia, baixa
densidade, alta compatibilidade, boa capacidade de formar filmes e biodegradabilidade
(Zeng et al., 2021). No entanto, CNFs sao ainda um material economicamente
dispendioso, principalmente devido ao grande consumo de energia e ou tratamentos pré-
quimicos usualmente aplicados na sua preparacao. Adicionalmente, as propriedades de
barreira da celulose nanofibrilada sdo muitas vezes reduzidos em condicoes de alta
humidade(Gonzalez del Campo et al., 2018). Ou seja, embora a celulose natural ja seja
excecional, ela carece de diversas qualidades que lhe permitiriam satisfazer quimica e
fisicamente as aspiracoes da sociedade moderna por materiais de alto desempenho. Este
trabalho de investigacdo pretende contribuir para minimizar este problema através da
proposta de varias estratégias de natureza quimica e fisica para melhorar as propriedades
barreira destes materiais, principalmente a sua hidrofobia. Assim, o principal objetivo
desta investigacao € a utilizacdo de materiais biodegradaveis na producao de filmes
hidrofébicos. Pretende-se modificar, por via fisica e via quimica, a hidrofilia da
nanocelulose por forma a obter um material para embalagem alimentar com fraca
afinidade pela agua. Os filmes produzidos serao caracterizados ao nivel das principais

propriedades fisicas, quimicas.



A dissertacao encontra-se dividida em seis capitulos, neste primeiro capitulo é
apresentado o contexto em que se insere este trabalho de investigacdo, o principal
objetivo do trabalho e a organizacao da dissertacao. No segundo capitulo é feita a revisao
bibliografica do tema de trabalho, fala-se sobre as nanoceluloses, acidos gordos, ceras e
hidrofobicidade, tendo em conta os tltimos desenvolvimentos em termos de investigacao
efetuados nestas areas. O capitulo trés diz respeito a parte experimental, contemplando
os materiais, equipamentos utilizados e procedimentos experimentais. No capitulo
quatro sao apresentados os resultados, bem como a sua discussao e simultaneamente é
feito um paralelismo com outros resultados cientificos publicados. No quinto capitulo, é
apresentada a conclusao do trabalho baseada na investiga¢cdo desenvolvida, nesta parte
do trabalho s3o destacados os principais outputs da investiga¢ao levada a cabo. O dltimo

capitulo contém as referéncias bibliograficas usadas neste trabalho.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

Atualmente as palavras-chave que ocorrem com mais frequéncia na literatura
relacionada a embalagens sao “biodegradavel”, “biocompativel”, “compostavel”, “amigo
do meio ambiente”, “renovavel”, “sustentavel”, “verde” e “biopolimeros”. "Este
panorama ilustra bem a preocupacgido da sociedade, a nivel mundial, relativamente as
questdes ambientais provocadas pelo esgotamento dos recursos naturais e pelos residuos
s6lidos que nao sao biodegradaveis.

Numerosos tipos de plasticos sintéticos sao produzidos atualmente em todo o mundo,
totalizando aproximadamente 200 milhGes de toneladas anualmente(Zhang et al.,
2002). Com o objetivo de travar este crescimento e minimizar os problemas associados,
tém sido realizadas pesquisas numa gama de biopolimeros renovaveis, incluindo
proteinas, lipidios, polissacarideos e outros derivados de plantas para o uso de materiais
biodegradaveis que possam vir a substituir os seus concorrentes nao biodegradaveis de
base petroquimica(Rhim & Ng, 2007). Adicionalmente, os filmes produzidos a partir de
biopolimeros, devido a sua excelente compatibilidade, sdo 6timos recetores para uma
ampla gama de aditivos, incluindo pigmentos, agentes antimicrobianos, antifingicos,
antioxidantes bem como outros nutrientes adicionais(Baldwin, 1994).

Os biopolimeros naturais sdo renovaveis, biodegradaveis e comestiveis, o que lhes
confere algumas vantagens sobre os polimeros sintéticos. No entanto, as fracas
propriedades de barreira destes filmes representam um obstaculo significativo para a sua
aplicacao na industria as quais acresce a sua natureza hidrofilica. Os filmes de proteinas
e polissacarideos apresentam-se com fraca barreira contra o vapor de 4gua, mas
geralmente ostentam boa barreira ao oxigénio em ambientes com humidade relativa
baixa a intermédia, adicionalmente, possuem boas caracteristicas mecanicas(Gontard et
al., 1994). Neste sentido, materiais de nanocompositos poliméricos, tendo constituintes
com dimensdes em escala nanométrica, sao atualmente objeto de intensa investigacao
mundial na area de ciéncia de polimeros e materiais, eletronica e ciéncias
biomédicas(Ray & Okamoto, 2003). Filmes de biopolimeros naturais podem ser
preparados com diversos hidrocoléides (polissacarideos e proteinas), lipidios e seus
compositos(Rhim & Ng, 2007). Numerosos polissacarideos e seus derivados tém
aplicacoes como matrizes biodegradaveis para formacao de filmes, salientam-se o
alginato, quitosano, amido e derivados de amido, derivados de celulose, entre

outros(Krochta, 1997).



Uma vez que a maioria dos polissacarideos sao polimeros hidrofilicos, os filmes
produzidos com estes biopolimeros, também exibem fraca barreira a humidade. O amido
e a celulose foram inicialmente o foco da maioria do desenvolvimento nesta area.

Estes polissacarideos s3ao muito atrativos como biopolimeros devido a sua facil
acessibilidade e baixo custo, no entanto, uma significativa limitacdo destes materiais e
que restringe a sua utilizacao ¢ a sua falta de flexibilidade.

Atualmente, vérios avancos tém sido feitos para melhorar as propriedades de filmes
destes biopolimeros: as propriedades de barreira dos biopolimeros podem ser
melhoradas por crosslinking quimico e fisico, ou com tratamentos de superficie, como
grafting e coating. Por exemplo, o plasma ou a oxidacao/degradagao induzida pelo calor
pode promover a cisdo da cadeia e a reticulacio nas superficies. Ao aquecer os
revestimentos acima do ponto de fusao e resfrid-los lentamente de volta a temperatura
ambiente, a densidade do revestimento, morfologia, a cristalinidade e o tamanho do
esferélito podem ser modificados para obter melhores propriedades de barreira; foi
também descoberto que o tratamento térmico a 200°C induz ligacoes de hidrogénio
irreversiveis a celulose, o que melhorou as propriedades de barreira e mecanicas dos

filmes(Vartiainen et al., 2013); entre outros avancos.

2.1. Celulose/ Nanocelulose

Neste trabalho o biopolimero usado é a celulose. A celulose é o mais abundante,
renovavel e sustentavel biopolimero na biosfera, representado cerca de 1,5x10*2toneladas
de biomassa anual produzida(Klemm et al., 2005; Wang et al., 2018). Esta presente em
diversos ecossistemas, como no reino das plantas, animais, algas, fungos,
bactérias(Habibi, 2014). O quimico francés Anselme Payen, pioneiro na extracao da
celulose a partir das plantas, usou originalmente o termo "celulose" em 1839(Eyley &
Thielemans, 2014; Habibi et al., 2010). Desde entdo, varias propriedades fisicas e
quimicas relacionadas a celulose foram minuciosamente investigadas.

A férmula quimica da celulose é (CsHi0O5)n € dependendo da sua origem, o grau de
polimerizacao (n) pode variar entre 10.000 e 15.000(Moon et al., 2011; Poulose et al.,
2022). A celulose € um homopolimero nao ramificado e linear constituido por unidades
de Hemiacetal B-D-anidroglicopiranose (glicose) unidas por ligacoes glicosidicas B-(1-
>4) formando a B-celobioseose (Chakrabarty & Teramoto, 2018). Seis atomos de carbono
compodem a estrutura da piranose da glicose, o carbono C1 de uma unidade de piranose
e o carbono C4 de outra unidade de piranose produzem ligacGes acetais, que sao ligacoes
formadas por meio de um tinico oxigénio, que conectam as unidades de glicose(Halib et

al., 2017).
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Figura 1-Estrutura monomérica da celulose: celobiose

Na natureza, a construcao de cadeias individuais de celulose por meio de pontes de
hidrogénio intra e intermoleculares resulta na biossintese de celulose
predominantemente como fibras(Habibi, 2014). A reatividade e propriedades da
celulose sdao funcao dos grupos OH, os quais possibilitam a formacgao dessas ligagoes
inter e intramoleculares influenciando a sua cristalinidade. As ligacoes intramoleculares
ocorrem entre os carbonos C. e Cs e entre o carbono C;-OH e o oxigénio da piranose na
celobiose enquanto as ligacdes de hidrogénio intermoleculares ocorrem entre os
carbonos C; e C¢ de cadeias poliméricas adjacentes. Essas pontes de hidrogénio fazem
com que as cadeias de celulose assumam diferentes layouts tridimensionais (3D), o que
permite que regioes cristalinas e amorfas coexistam nas fibras de celulose(John &
Thomas, 2008). Mais especificamente, no caso da celulose derivada de fontes vegetais,
cerca de 36 cadeias de celulose se agrupam para formar fibrilas primarias, que tém uma
dimensao lateral distinta de 1,5-3,5 nm e um comprimento de até 100 nm(Yuan & Cheng,
2015). As macrofibras de celulose sdo construidas a partir dessas fibrilas basicas
formando microfibrilas, que tém diametros entre 10 e 30 nm. As morfologias de
montagem de celulose de varias fontes podem variar, no entanto(Williamson et al.,
2002).

Essas caracteristicas estruturais permitem que as fibras de celulose sejam divididas
transversalmente nas &areas amorfas, resultando em fragmentos em nanoescala e
altamente cristalinos, semelhantes a bastoes, conhecidos como nanocristais de celulose
(CNCs). Da mesma forma, forgas de cisalhamento severas podem fazer com que as fibras
de celulose se desintegrem lateralmente, produzindo celulose nanofibrilada
(NFC)(Habibi, 2014).

Quando os fios de celulose sao agrupados, sao criadas regioes altamente organizadas que
podem ser isoladas como nanoparticulas, também conhecidas como nanomateriais de
celulose ou nanoceluloses, que sao consideradas uma classe de materiais futuristas,

ampliando ainda mais os beneficios da celulose(Foster et al., 2018).



Normalmente, a nanocelulose pode ser categorizada em duas principais classes:
materiais nanoestruturados (microcristais de celulose e microfibrilas de celulose) e
nanofibras (nanfibrilas de celulose, nanocristais de celulose e celulose
bacteriana)(Pennells et al., 2020; Trache et al., 2020).

Um numero de formas de nanocelulose podem ser produzidas usando diferentes
métodos e de varias fontes celulosicas(Phanthong et al., 2018). A morfologia, tamanho e
outras caracteristicas de cada classe de nanocelulose dependem da origem da celulose,
as condicoes de isolamento e processamento, bem como os possiveis pré ou pos-
tratamentos. A oportunidade de produzir nanocelulose com diversas caracteristicas é
considerado um topico bastante emocionante, que pode promover a exploracio de areas
inexploradas. Os beneficios da nanoestrutura hierarquica 3-D de nanocelulose e as suas
caracteristicas fisico-quimicas em nano escala abre novas perspetivas em diversas
aplicagoes(Li et al., 2018).

Atualmente, toneladas de nanocelulose podem ser criadas em escala industrial todos os
dias, e esse material pode ser usado em muitos aspetos das nossas vidas, incluindo
madeira, itens biomédicos, materiais nanocompoésitos, adesivos, supercapacitores,
baterias, polimeros eletroativos, fibras continuas e téxteis, revestimentos para alimentos,
membranas de barreira/separacao, produtos de papel, cosméticos, filmes alimentares e
uma série de outras aplicacoes inovadoras(Moon et al., 2016).

Recentemente, compositos a base de NC incorporando agentes ativos, principalmente
antioxidantes e antimicrobianos, tém sido utilizados para aumentar a qualidade e
seguranca dos alimentos. Os compdsitos preparados apresentaram excelente
propriedades funcionais para embalagens ativas de alimentos em resposta as
necessidades da indudstria alimentar(Bideau et al., 2017). Para além disso, novos
materiais de embalagem com melhorias e/ou novas propriedades funcionais foram
desenvolvidas usando NC como fase de refor¢co em matrizes poliméricas(Amara et al.,

2021).

2.2. Lipidos

Os lipidos sao substancias provenientes de seres vivos, incluindo plantas, animais e
insetos. Fosfolipidios, fosfatideos, mono-, di- e triglicérideos, terpenos, alcoois gordos e
acidos gordos sao alguns dos grupos funcionais lipidicos(Akoh, 2017). Recentemente, a
industria alimentar tem virado a sua atencao na aplicacao de lipidios em coberturas e
filmes comestiveis para preservacao dos alimentos. Lipidios usados em revestimentos e

filmes comestiveis oferecem muitas vantagens: proporcionam brilho, minimizam perda



de humidade, reduzem os custos e a complexidade da embalagem(Mohamed et al.,
2020).

Os triglicerideos pertencem a classe I de lipidios polares. Eles sdo insoltiveis em agua,
mas espalham-se na interface para formar um monocamada estavel. A afinidade dos
triglicerideos pela 4gua, ou hidrofobicidade, depende de sua estrutura. Triglicerideos de
cadeia longa sao insoluveis em adgua, enquanto moléculas de cadeia curta (por exemplo,
triacetina, tributirina) sao parcialmente solaveis em &gua, acima de uma dada
concentracio, eles formam agregados semelhantes a micelas. Acidos gordos e 4lcoois
gordos com longas cadeias pertencem a mesma classe, os acidos palmitico, estearico e
laurico sao exemplos de triglicéridos que apresentam eficientes propriedades de barreira
a humidade quando usado em filmes comestiveis(Callegarin et al., 1997).

Gorduras e 6leos sao misturas onde os principais constituintes sdao os triglicerideos;
podem ter origem animal ou vegetal. Sio quimicamente semelhantes, mas variam
fisicamente, pois as gorduras sdo so6lidas e os 6leos sao liquidos(Igoe, 2011).(Rodrigues
et al., 2016) fez um filme a partir de 6leo de palma com resisténcia a agua e barreira ao
vapor de dgua, transparéncia e alongamento melhorados. (Vargas et al., 2011) utilizaram
6leo de girassol em coberturas comestiveis e em hamburgueres de carne suina para
melhorar a qualidade dos alimentos, por exemplo, na carne era importante oxigenar e
modular o vapor de agua para evitar reacoes indesejaveis.

As ceras possuem maior peso molecular, pois sao formadas por alcool e/ou ésteres de
um 4cido de cadeia longa. A cera pode, igualmente, ter origem em plantas e animais e
encontra-se maioritariamente na cobertura dos tecidos vegetais e animais para fornecer
protecao. Este tipo de material pode efetivamente reduzir a permeabilidade a humidade
e proporcionar elevada hidrofobicidade em revestimentos ou filmes
comestiveis(Mohamed et al., 2020).

(SAUCEDO-POMPA et al., 2007) desenvolveram uma cobertura comestivel com gel de
Aloe Vera e cera Candelilla, a qual foi aplicada em frutas processadas. Foi igualmente
demonstrado que os revestimentos Candelilla foram uma excelente alternativa na
conservacao de frutas, nomeadamente, na redugdo da perda de peso, preservaciao da
firmeza e aparéncia, comparativamente com frutas sem cobertura. (Spotti et al., 2016)
misturaram cera de abelha, goma Brea (de Cercidium praecox) e glicerol, concluiram, no
entanto que a cera de abelha originou uma diminuicao na permeabilidade ao vapor de
agua, na microestrutura e também nas propriedades mecanicas. Contudo, as ceras nao
sao materiais indesejaveis para aplicacoes em filmes, por exemplo, (Chiumarelli &
Hubinger, 2014) apresentaram um filme com propriedades surpreendentes, composto

por fécula de mandioca, cera de carnatba, glicerol e acido estearico, estes filmes



apresentaram boas propriedades mecéanicas, fisicas, térmicas e estruturais e alta
hidrofobicidade.

Um dos fatores mais importantes a ter em conta no desenvolvimento dos filmes sao as
suas propriedades de barreira. Uma alta hidrofobicidade indica-nos que nao ir4 haver
transferéncias de humidade para dentro da embalagem e também do seu interior para o

exterior da mesma.

2.3. Hidrofobicidade

A hidrofobicidade é uma propriedade apresentada pelos s6lidos em repelir 4gua, isto é,
resistirem a sua molhagem por este liquido. A hidrofobicidade pode ter origem natural
ou podera ser desenvolvida por via quimica ou por via fisica. A hidrofobicidade resulta
do tipo de constituinte e do modo como estes estdo agrupados no sélido, assim como das
ligacoes quimicas que os mantém unidos para formar sua estrutura.

A interacao hidrofobica pode ser qualitativamente compreendida como uma interacao
que faz com que as porcoes hidrofobicas se agreguem ou se agrupem. Essa interacao
manifesta-se de muitas maneiras, além da baixa solubilidade de solutos apolares em
agua a interacdo hidrofébica é responsavel pelo trabalho significativo de adesao entre
superficies hidrofébicas sdlidas e é a causa da rapida coalescéncia ou floculacio que é
comumente observada em sistemas coloidais de goticulas de liquido hidrofébico ou
particulas sélidas(Meyer et al., 2006).

Goticulas de agua podem interagir com uma superficie de varias maneiras, a natureza da
interacao esté relacionada com o quao bem a agua se liga a superficie em comparacao
com o quao bem, ele se liga a si mesmo. Ela varia de superhidrofilico, na qual a Agua pode
molhar completamente e eficazmente uma superficie para formar uma poca plana devido
a uma forte interacdo Aagua-superficie, até super-hidrofébico, em que a agua é
efetivamente repelida da superficie para formar uma gota quase esférica e em que ha
uma fraca interagao dgua-superficie(Crick & Parkin, 2010), conforme pode ser observado

na Figura 2.

Figura 2 Gota de 4gua numa superficie super hidrofébico. (Adap. de(Fernandes, 2013) )
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Véarios modelos de superficie podem ser usados para ajudar a prever e explicar a forma
como a superficie interage com a agua. Os dois mais comumente empregues sao o modelo
de Wenzel e o modelo de Cassie—Baxter. Ambos os modelos utilizam o angulo de contato
com a 4gua (0), ou seja, o angulo subentendido pela gota de liquidos e a superficie como
medida direta da hidrofobicidade superficial. Se uma superficie tem um angulo de
contato com Aagua que é superior a 90°, entdo a superficie é classificada como
hidrofébico, se o angulo de contato for inferior a 90°, a superficie é hidrofilica. Quanto
maior o angulo de contato, mais hidrofobica ou repelente a 4gua é a superficie. O angulo
de contato maximo é 180° para uma gota completamente esférica. Se a superficie se
aproxima de 0° a gota espalha-se por toda a superficie (ou seja, revestimento
superhidrofilico)(Rico et al., 2009).

Uma superficie superhidrofébica é aquela que repele a 4gua a tal ponto que os angulos
de contato obtidos sdo extremamente elevados; eles sdo geralmente definidos como
superficies com angulos de contato com dgua acima de 150°, mas recentemente também
tem sido adotado o valor de 140°. Para formar uma superficie com propriedades super-
hidrofébica, uma superficie de baixa energia deve ser combinada com alta rugosidade
superficial, conjugando a componente quimica e a componente fisica. O maior angulo de
contato com a 4gua conhecido num plano suave de baixa energia a superficie é em torno
de 110 a 120°. Grupos alcoois e dlcoois fluorados normalmente exibem uma baixa energia
de interacido com a agua e tém sido utilizadas na projecio de superficies
superhidrofobicas porque a 4gua é fortemente repelida por este tipo de superficie, o que
resulta num aumento no angulo de contato(Decker & Garoff, 1997).

Estas superficies superhidrofobicas sao ostentadas por diversos organismos vivos, tanto
animais quanto vegetais. O caso mais famoso do reino vegetal (Plantae) é a folha de 16tus
(Nelumbo nucifera)(Luis et al., 2019). A extrema repeléncia a agua das folhas de 16tus
ocorre da combinacao de baixa energia superficial com a topologia nanorugosa presente
na superficie da folha. Esta extrema repeléncia a agua, a qual também desempenha um
papel de autolimpeza é geralmente conhecida como “efeito 16tus”(Choi et al., 2014).
Superficies mais asperas tendem a ter maior capacidade de autolimpeza. A superficie da
folha de 16tus adota esse mecanismo de autolimpeza e facilita o deslizamento das gotas
de agua que coletam particulas de sujeira a medida que se movem. As proprias folhas
tém um revestimento de superficie ceroso que atua como repelente da agua e
adicionalmente, também tém saliéncias que tornam a superficie cerosa altamente
rugosa. Ambas as caracteristicas da superficie combinam-se para permitir que as gotas
de agua rolem e nao se espalhem(Burton & Bhushan, 2006). Estas estruturas sao
rugosas, em nanoescala e semelhantes a cabelos e também podem atuar para reter o ar

por baixo das gotas de agua, facilitando o movimento do liquido(McHale et al., 2004).
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Folhas cerosas, mas que ndo sdo rugosas com microestruturas sao menos eficientes na
autolimpeza. Plantas que possuem um aspeto ceroso e altamente rugosas tém
propriedades de autolimpeza muito superiores as que apenas exibem superficies cerosas
lisas(Att et al., 2009).

Atualmente, varios estudos tém sido feitos com o objetivo de mimetizar este tipo de
superficies. O grupo de Jiang desenvolveu um filme composto de poliestireno (PS) na
primeira década do século XXI usando a abordagem eletrohidrodindmica (EHD). A
estrutura de nanofibras do filme e as microesferas porosas semelhantes a folhas de 16tus
demonstraram superhidrofobicidade sem qualquer alteracao pés-quimica(Jiang et al.,
2004).

Noutro estudo, o grupo de Jiang relatou a preparacdo de filmes superhidrofébicos em
autolimpantes com compdsitos de polianilina/poliestireno que mostraram micro/
nanoestrutura semelhante a uma folha de l6tus por um método simples de
eletrofiacao(Zhu et al., 2006) e (Mao et al., 2009) prepararam filmes de nanotubos de
poliestireno (PS) usando um método de fusdo que exibiu micro-nanoestruturas de

superficie semelhantes as micropapilas da folha de 16tus.
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Capitulo 3
Materiais e Métodos

3.1. Cera

As ceras foram obtidas das folhas e da parte aérea da planta Halimium viscosum. Apds
um processo de secagem a temperatura ambiente foram extraidas com hexano a quente
em soxhlet. O extrato de hexano obtido foi dissolvido com metanol a quente e por
arrefecimento precipitam as ceras da planta constituidas por uma mistura de compostos.
De forma a obter os 4acidos gordos as ceras foram hidrolizadas com NaOH em metanol a
4% com agitacdo a temperatura ambiente. Finalizada a hidrolise foi extraida a parte
neutra com diclorometano (sem acidos) e a parte acida restante foi acidificada com HCI
5M até pH=2, nestas condic¢oes os acidos foram extraidos com diclorometano ficando
com a parte acida. Os acidos gordos livres foram esterificados com diazometano para

formar os ésteres metilicos.

3.2. Hidrolise e extracao dos triglicéridos

A obtencao dos acidos gordos foi realizada em 2 passos, primeiramente procedeu-se a
hidrolise dos triglicéridos. Num balao de fundo redondo adicionou-se 20,0 gramas de
amostra, 50,0g de metanol e 3,0g de hidroxido de sédio previamente dissolvido em 20
ml de metanol. Esta mistura foi deixada a agitar durante 24 horas.

Decorrido este tempo, procedeu-se a extracdo dos acidos gordos. Separou-se o metanol
da mistura usando um evaporador rotativo (Biichi VAC V-500® e controlador de pressao
Biichi Vacuum Controller V-850 ®) e, seguidamente, colocou-se numa ampola de
decantacao onde se adicionou diclorometano de forma a promover a separacao de fases.
Decantou-se o diclorometano e repetiu-se o processo até nao existir mais interfase.
Separou-se a parte organica, a qual contém os produtos que nao foram hidrolisados
(Parte Neutra), procedeu-se a sua secagem com sulfato de s6dio anidro e a seguir
evaporou-se o solvente.

A solucdo aquosa da extraciio anterior adicionou-se HCI 2 M até obter uma solucéio com
pH=2, seguindo-se a extraciio dos acidos gordos livres com diclorometano (Parte Acida).
Os acidos gordos livres foram esterificados com diazometano para formar os ésteres
metilicos, tendo-se procedido a analise por GC-MS dos ésteres metilicos dos acidos
obtidos.
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3.3. Producao das réplicas

A partir de duas placas gradadas com um padrao de microrelevos de 5 um e um passo de
8 um, adquiridas a empresa ThunderNIL s.r.l, Padova, Italy foram produzidas réplicas
com o padrao negativo das placas, seguindo a metodologia proposta por (Luis et al.,
2019). Resumidamente, num baldo de fundo redondo misturou-se polydimethylsiloxane
(PDMS) e o respetivo catalisador numa proporcao de 10:1 com uma vareta.
Seguidamente, foi eliminado o ar produzido durante a reacdo, com o auxilio dum
rotavapor com sistema em vacuo acoplado. Posteriormente, verteu-se a mistura para
uma caixa de Petri, na qual foi previamente fixada a placa com o relevo exposto para a

parte superior, deixou-se polimerizar a temperatura ambiente por 24 horas.

3.4. Caracterizacao das NC’s

Foram usadas trés NC’s, respetivamente PsSOTyH. — NC1; PKsOTyH; — NC2 e
PKsOTcH,-NC3. Dois parametros processuais distinguem estas NC’s, nomeadamente, o
processo quimico para obter a pasta, PS diz respeito ao processo ao sulfito e PK processo
ao sulfato, também designado por processo kraft e o processo de oxidacao para obtencao
das NC’s, o qual difere nos reagentes e no nimero de passagens no homogeneizador.
Assim, PsSsOTyH. é uma pasta ao sulfito solivel oxidada pelo sistema
TEMPO/NaBr/NaClO tratada no homogeneizador com 2 passagens, PKsOTyH; é pasta
ao sulfato oxidada pelo sistema TEMPO/NaBr/NaClO. tratada no homogeneizador com
3 passagens e por ultimo PKsOTcH. pasta ao sulfato oxidada pelo sistema

TEMPO/NaClO/NaClO, tratada no homogeneizador com 2 passagens.

3.4.1. Teor de matéria seca

O teor de matéria seca ou teor de s6lidos (TS) é por definicdo a quantidade de matéria
seca numa dada substancia. A avaliacdo deste parametro foi acompanhada através da
norma NP 3185. De acordo com esta técnica a amostra é previamente pesada, sendo
posteriormente submetida a secagem em estufa a temperatura de 105°C até peso
constante. Decorrida esta fase a amostra é arrefecida num exsicador e novamente
pesada. A determinacao do TS é dada em percentagem de s6lidos a partir da Equacéo 1

(ma. - mas)

Mcadinho.

%So6lidos = 100 —
Equacao 1
Onde, m, diz respeito a massa de amostra antes da secagem, m,sé a massa de amostra
apos secagem.
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3.4.2. Estudo reolégico/viscosidade

O estudo reologico das NC’s foi levado a cabo no reémetro HAAKE RS 150, usando a
geometria prato-cone, o sensor escolhido foi o C35/2°, isto é cone com 35mm de
diametro e 2° de angulo. Os ensaios foram realizados nas condi¢des ambiente de 23°C
temperatura e humidade relativa de 50%. Foi selecionado o modo control stress (CS)
numa gama de medida compreendida entre 0 e 200Pa tendo-se obtido como resposta a

taxa de deformacao e a viscosidade.

3.4.3. DLS (Dynamic light scattering)

As medicoes foram realizadas utilizando um Zetasizer Nano ZS (Malvern®, Reino
Unido) combinado com o software Zetasizer (versao 7.10). Antes de cada medicao, as
amostras foram diluidas em agua ultrapura cerca de 500 vezes. Para cada NC testada,
foram realizadas trés medicoes a temperatura de 20°C e imediatamente apoés a diluicao.
Como parametros de medicdo definidos no Zetasizer, a agua foi considerada como
dispersante (indice de refracao igual a 1,33 e Viscosidade de 1,0031cP) e o material foi

definido como indice de refracao de 1,45, representando "celulose".

3.4.4. FTIR das NC’s

No presente trabalho a Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR), foi realizada a temperatura ambiente, os espectros de FTIR foram obtidos na
gama compreendida entre 600 e 4000 cm™ usando o equipamento Nicolet iS 10 smart

iTRBasic, com 64 varrimentos e resolucao de 4 cm.

3.4.5. DSC das NC’s

A técnica de calorimetria diferencial de varrimento (DSC), do inglés Differential
scanning calorimetry, € usada para estudar a energia envolvida nas alteracées quimicas
de uma amostra quando submetida a variacGes térmicas. Esta analise foi realizada no
calorimetro Netzsch DSC 204, Selb, Alemanha, utilizando uma gama de temperatura
compreendida entre 22 e 500°C e uma taxa de aquecimento de 2°C/min em atmosfera

inerte. Para todas as andlises, as respetivas linhas de base foram inicialmente obtidas.
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3.5. Funcionalizacao da NC3 com acidos gordos

Numa primeira fase procedeu-se a dissolu¢cao da NC, num goblé pesou-se 2 g de NC e
adicionou-se 50 g de DMSO(Dimetilsulf6xido), em agitacao acertou-se o pH para 8,5
com uma solucao de hidroxido de s6dio (NaOH) e colocou-se num banho de etilenoglicol,
atemperatura de 100°C, durante 60 minutos em agitacdo moderada. Apoés arrefecimento
a temperatura ambiente procedeu-se a segunda fase, isto é, a funcionalizacao da NC,
juntou-se 4g de anidrido 2-dodecenil succinico (2-DAS), acertou-se novamente o valor
de pH para 8,5 tendo a mistura ficado em agitacao durante 8 a 10 horas. Decorrido este
procedimento, neutralizou-se a mistura com uma solucao de acido cloridrico (HCI) e
adicionou-se etanol de forma a parar a reacao e precipitar a NC. Posteriormente, o
precipitado foi centrifugado e lavado com etanol para posterior caracterizacao e eventual

producao de filmes.

3.6. Preparacao dos filmes

3.6.1. Filmes de nano celulose

Os filmes de nano celulose foram preparados pelo método de evaporacao de solvente,
usando como base trés NC’s distintas, respetivamente: PsS;OTyH. — NC1; PKsOTyH; —
NC2 e PKsOTcH>-NC3.

O que distingue a pasta ao sulfato da pasta ao sulfito é um dos reagentes base do
cozimento Na2S04 e Na2S03, respetivamente.

Na preparacao dos filmes adicionou-se nano celulose (1%, m/m) a agua destilada e de
seguida foi adicionado o glicerol (25%, m/m relativamente a nano celulose) como agente
plastificante. Misturou-se esta solucao a temperatura ambiente durante 15 minutos em
agitacao (300 rpm). Seguidamente, para promover uma melhor homogeneizacao, a
mistura foi levada ao Ultra Turrax durante 2 minutos a 6000 rpm. Posteriormente, para
eliminar o ar que se formou durante esta operacao, a solucao foi colocada no rotavapor
sob baixa pressao (indicar valor) durante cerca de 30 minutos, por fim, a solucao foi
vertida em placas de Petri e seca a temperatura de 80°C numa estufa ventilada durante

um periodo de 6 a 8 horas.

3.6.2. Filmes com Alkenyl Succinic Anhydride (ASA)

Na preparacao dos filmes com ASA seguiu-se um procedimento idéntico ao usado na

preparacao dos filmes de nano celulose: adicionou-se nano celulose (1%, m/m) a agua

16



destilada. Adicionou-se Alkenyl Succinic Anhydride (ASA) (5%, m/m e 10% m/m) e

misturou-se esta solucao a 25°C durante 2 tempos distintos, 45 € 90 minutos em agitacao

(300 rpm). esta Seguidamente, para promover uma melhor homogeneizacao, a mistura
foi levada ao Ultra Turrax durante 2 minutos a 6000 rpm. Posteriormente, para eliminar
o ar que se formou durante operacao, a solucao foi colocada sobre vacuo durante cerca
de 30 minutos, por fim, a mistura foi vertida em placas de Petri e seca a temperatura de

80°C, numa estufa ventilada, por um periodo de 6 a 8 horas.

3.6.3. Filmes com cera

Inicialmente procedeu-se a preparacao da cera, num tubo de ensaio adicionou-se 3 mg
de cera a 4g de diclorometano e colocou-se em agitar num banho de polietilenoglicol a
30°C durante cerca 90 min. Apo6s a fusao da cera esta foi posteriormente aplicada na
superficie dos filmes de NC, previamente preparados, com uma vareta de vidro
previamente aquecida. Os filmes com aplicagdo da cera apenas numa das faces foram

posteriormente secos a temperatura ambiente e caracterizados.

3.7. Caracterizacao dos filmes

3.7.1. Analise morfolégica dos filmes produzidos por SEM

Foi utilizada a microscopia eletrénica de varrimento (SEM — Scanning Electron
Microscopy) com o objetivo de visualizar a microestrutura das amostras. Foi utilizando
o microscopio Hitachi S3400N. Neste caso iremos avaliar a presenca/auséncia de
alteracdes a morfologia da superficie dos nossos filmes quando integradas com as
réplicas. Mais especificamente, pretende-se reproduzir as nano rugosidades das réplicas
na superficie dos filmes. Todas as amostras forma analisadas a uma voltagem de

aceleracao de 20 KV(Queiros et al., 2017)

3.7.2. Espessura e Gramagem

A gramagem dos filmes foi calculada de acordo com a norma ISO 536:1995 através da
razao entre a sua massa e respetiva area (g/m?2). Os filmes foram pesados numa balanca
analitica com +0,001g de precisao.

A espessura foi obtida de acordo com a norma ISO 534:2011 utilizando um micrémetro
(Adamel Lhomargy Modelo MI 20). Foram realizadas 5 medicoes em pontos distintos de

cada filme e calculada a média por cada tipo de amostra.
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3.7.3. Propriedades Oticas

A cor e a transparéncia foram avaliadas usando um espectrofotometro Technidyne Color
Touch 2. As medi¢bes foram realizadas utilizando o iluminante D65 e o angulo de

observacao de 10°. A transparéncia (T) foi calculada através da norma ISO 22891 usando

10000
T = |(Rw—Ro) R — Ry
w)

Equacao 2

a seguinte equacao:

Onde R corresponde a refletincia e os indices associados ao R representam
respetivamente, w o fundo branco, 0 representa o fundo negro e (w) é o fundo branco

padrao.

3.7.4. Propriedades Mecanicas

As propriedades mecanicas foram determinadas para avaliar a resisténcia dos filmes. Foi
usado o equipamento Thwing-Albert Instrument Co. para a realiza¢do dos ensaios de
tragdo e obter as seguintes propriedades: resisténcia a tracao (MPa), indice de tracdo
(N.m/g), alongamento (%) e modulo de elasticidade (MPa). Este procedimento foi
realizado pelo menos 4 vezes por amostra a 21 + 1°C e HR de 55 + 5%. seguindo a norma
ISO 1924/2 com algumas adaptacoes, nomeadamente, alteracao da distancia inicial das

garras para 5o0mm e a velocidade do teste para 10 mm/min.

3.7.4.1. Resisténcia a trac¢ao

A resisténcia a tragao é a for¢a ou tensdo maxima que um material pode suportar ao ser
tracionado antes de quebrar. Esta propriedade pode ser influenciada nao apenas pelo
tamanho da amostra, mas também por outros fatores, como a temperatura do material
e a presenca de defeitos na sua estrutura(Jayan et al., 2018). Esta é calculada dividindo
a forca de fratura registada pela espessura da amostra (N/m) ou pela area da secao

transversal do filme testado (N/m2)(Tsuchiya et al., 2000).
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3.7.4.2. Alongamento

O alongamento é uma propriedade mecanica usada para descrever a capacidade de um
material se deformar ou esticar antes de quebrar. Representa até que ponto um material
pode sofrer deformacao plastica sem sofrer fratura. O alongamento é particularmente
importante em materiais que precisam ser flexiveis ou sofrer deformacao sem falhas, este
¢é inversamente proporcional a resisténcia a tracao, o que significa que os materiais com

maior resisténcia a tracao sao menos flexiveis(Ozkaya et al., 2016).

3.7.4.3. Modulo de Young (E)

O Moédulo de Young é uma propriedade fundamental dos materiais, particularmente no
estudo da elasticidade e do comportamento dos materiais sob tensio e deformacao e é
uma medida da rigidez de um material. Em geral, o m6dulo de Young aumenta com o
aumento da dureza e é definido como a razao entre a tensao de corte(o) e a deformacao(e)

conforme Equacio 3.

g(Pa)
4

E(Pa) =

Equacao 3

3.7.5. Espectroscopia IV por transformada de Fourier (FTIR)

Os espetros de FTIR dos filmes foram obtidos usando o mesmo equipamento de

caracterizacao das NC’s e as mesmas condicoes.

3.7.6. Calorimetria diferencial de varrimento (DSC)

O comportamento térmico das cdpsulas foi analisado por calorimetria diferencial de
varrimento (DSC, do inglés Diferential Scanning Calorimetry). As analises realizaram-se
num calorimetro (Netzsch DSC 204, Selb, Alemanha) operando nas seguintes condicoes:
intervalo de temperatura entre 20°C e 500 °C, com uma taxa de aquecimento de
10°C/min e uma atmosfera inerte. Foram inicialmente obtidas as respetivas linhas de

base para todas as analises.

3.7.7. Angulo de contacto

O angulo de contacto corresponde ao angulo interno formado entre uma gota de liquido
depositada na amostra e o ar. Para obter este angulo utilizou-se o método da gota séssil

onde foi deixada cair livremente uma gota, através duma microseringa, sobre a amostra

19



registando a interacdo dinamica do liquido com a superficie do filme, em video com a
camara IDS. O instrumento de medicao usado foi OCA 200 da DataPhysics. O angulo de
contacto foi medido wusando trés liquidos de teste, agua destilada(polar),
etilenoglicol(anfifilico) e diodomentano(apolar), cujos valores médios possibilitam a
determinacdo da energia de superficie das amostras de filmes. Foram efetuadas pelo

menos 5 medic¢Ges por filme.

3.7.8. Permeabilidade ao vapor de agua

Para a avaliacdo da taxa de permeabilidade ao vapor de 4gua (WVTR), foram colocadas,
em caixas apropriadas, 15g de cloreto de céalcio anidro previamente seco a 105 °C. Nestas
caixas colocaram-se os filmes devidamente selados ficando expostos a temperatura de 21
+ 1 °C e humidade relativa (HR) de 50 + 5% efetuando pesagens de 2 em 2 horas durante
48 horas. Este procedimento seguiu a norma ASTM E96-00.

A WVTR foi determinada de acordo com a seguinte equacao:

Am
At

WVTR = =—
A
Equacao 4

Em que Am representa a variacdo do peso da caixa (g), At corresponde a variacdo do
tempo do ensaio (dias) e A representa a area de amostra exposta (m2). A representacao
grafica destas duas variaveis permitiu da origem a uma funcio linear cujo declive
correspondendo ao quociente Am/At (g/dia). Posteriormente calculou-se a
permeabilidade ao vapor de 4gua (WVP) usando a Equacio 5:

WVTR WVTR

WVp = = x e
Ap p(HR, — HR,)

Equacao 5

Onde p corresponde a pressao de vapor da agua a 21°C, HR1 e HR2 representam,
respetivamente, a HR no exterior (50%) e interior (0%) da caixa, finalmente e diz

respeito a espessura (m) das amostras.
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Capitulo 4
Resultados e discussao

4.1. Analise quimica das ceras

A analise quimica da cera utilizada encontra-se representado no cromatograma obtido

na Figura 3.
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Figura 3-Cromatograma da cera

Foram identificados 15 compostos presentes na cera, sendo o composto com maior
incidéncia o nonacosano. Os compostos cuja percentagem relativa é superior a 1% foram:
nonacosano, 1,21-docosadieno, pentacosano, tetracosanal, eicosano, hexacosanal e
triacontano.

Esta analise foi igualmente realizada as partes, acida e neutra dos acidos gordos X-7 e X-
8, os resultados podem ser observados nas Figura 4 a Erro! A origem da referéncia

nao foi encontrada., respetivamente para X-7 e X-8.
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Figura 4-cromatograma do acido gordo X-7, P-acida (esquerda) e P-neutra (direita)
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Figura 5-cromatograma do acido gordo X-8, P-acida (esquerda) e P-neutra (direita)

Pode observar-se que o composto com maior incidéncia, no caso da parte acida dos
acidos gordos X-7 e X-8, sera o 9(Z)-octadecenoato de metilo com cerca de 31% e 42 %
respetivamente relativamente ao valor total, no caso da parte neutra dos acidos gordos o
composto com maior quantidade é o hexacosanoato de metilo, no entanto, também

foram obtidas grandes quantidades de outros esteres metilicos.
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4.2. Caracterizacao das Placas por SEM

Na figura 6, é possivel observar, as nano rugosidades intrinsecas presentes nas placas. A
micrografia revela, com elevada resolucao, a configuracao dessas estruturas superficiais
em escala micrométrica e de acordo com o pretendido, isto é, um padrao de microrelevos
de 5um e um passo de 8um. Espera-se que a reproducao destes padroes na superficie dos

filmes possam ter uma forte contribuicao na melhoria das propriedades hidrofobicas.

LME/CO-UBI 15.0kV 12.4mm x1.00k BSE3D 3/11/2022° =

Figura 6 SEM da placa gravada ampliada 1000X(esquerda) e 2500X(direita )

4.3. Caracterizacao das NC’s
4.3.1. TMS das NC’s

Seguindo o procedimento descrito pela norma fez-se esta analise para as NC’s, estando

os resultados obtidos representados na Tabela 1.

Tabela 1- Teor de S6lidos das NC’s

NC1 NC2 NC2

%Solidos 1,039 1,472 1,078

O valor de TMS das trés NC’s é bastante semelhante e ligeiramente superior a 1% em NC,
sendo o constituinte principal (99%) agua. O reduzido teor em NC destes géis esta

associado a sua estabilidade e esta reportado na literatura por outros autores.
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4.3.2.Reologia
Os resultados obtidos no ensaio de reologia das amostras de NC em gel foram compilados
no+s reogramas apresentados na Figura 7, o mesmo reograma é apresentado em duas
escalas a fim de facilitar a sua interpretacio e compreensao. Face aos resultados
apresentados, pode observar-se que a NC2 tem um comportamento reolégico distinto
das outras duas amostras e estas por sua vez apresentam uma reologia muito semelhante
em toda a gama de medicao. Repare-se que a NC2 atinge o valor maximo de tensao de
cisalhamento a taxas de deformacao muito reduzidas, inferiores a 250 s, conforme pode
ser observado no grafico da direita. As amostras de NC1 e NC3 atingem o maximo de

cisalhamento com taxas de deformacao mil vezes superiores.
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Figura 7 -Reograma das NC’s
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Tendo em conta que a NC1 é proveniente de uma pasta ao sulfito e a NC3 é oriunda de
uma pasta ao sulfato e estando reportado na literatura as diferencas nas propriedades
destes dois tipos de pastas, pode concluir-se a partir deste estudo reolégico que as NC’s
de pastas com propriedades distintas apresentam escoamentos reologicos semelhantes.
Ainda relativamente aos reogramas obtidos pode dizer-se que, face aos perfis das curvas,
as trés NC’s apresentam um comportamento pseudoplastico, significando que diminuem
a sua viscosidade a medida que aumenta a tensdo de corte e que esta, por sua vez, é
diretamente proporcional a taxa de deformacao. Para taxas de deformacao inferiores a
250 s o comportamento reologico das formulacdes é claramente pseudoplastico, no
entanto, para taxas de deformacao superiores a 250 s* as NC1 e NC3 pode observar-se
uma linearidade no perfil das curvas sugerindo um comportamento préximo do
Newtoniano.
O modelo reologico que melhor se adapta ao comportamento reologico das NC’s é o de

Carreau-Yasuda dado pela Equacao 6 e cujos resultados experimentais e de validacao

estdo representados na Figura 8.
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Figura 8 -Representacdo dos dados experimentais e respetiva validacio pelo modelo de Carreau-

Yasuda
Devido ao namero de parametros ajustaveis (no, no, A, n, a), este modelo ajusta-se,
particularmente bem, quando existem dois patamares de viscosidade (Pa.s), um para
taxas de corte baixas (n0) e outro para taxas de corte elevadas (n). Os dois patamares
desta caracterizacao reologica destacam-se pela detecao de dois comportamentos

reologicos, um préximo do Newtoniano e outro da lei de poténcia.

N0 = Mot (o= 1) L+ @ x DT
Equacao 6

O parametro A indica a constante de tempo (s), correspondendo ao inverso do valor da
taxa de corte a partir da qual ocorre a fluidificagdo, isto é, quando o fluido passa de um
comportamento pseudoplastico (lei de poténcia) para newtoniano (linear).
Os restantes parametros correspondem
y — taxa de deformacao (s)
n — indice de poténcia (adimensional)
a — parametro adimensional, descreve a transicao das duas regides (2 na maioria dos
€asos)
Os parametros do modelo de Carreau-Yasuda avaliados podem ser observados na
Tabela 2, os parametros 1, € a, respetivamente zero e 2, foram iguais para as trés
amostras de NC’s.

Tabela 2 — Parametros do modelo de Carreau-Yasuda das NC’s

NC1 NC2 NCs
1o Viscosidade (Pa.s) 4,308 24,24 9,882
A(s) 0,0739 0,4326 0,2166
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n 0,1346 0,2749 0,188

Com base nestes resultados pode afirmar-se que o valor da viscosidade dinamica é
substancialmente mais elevado para a NC2 e menor para a NC1. O valor da constante de
tempo € significativamente mais elevado para a NC2 revelando a menor taxa de corte que
esta amostra de NC sustenta. O expoente n indica o desvio do comportamento
newtoniano. sendo menor que 1, o fluido assume comportamento pseudoplastico e
quanto menor mais acentuado é este comportamento, pode entao afirmar-se que a NC2
€ a amostra com menor desvio ao comportamento Newtoniano. O grafico da Figura 9
reporta a viscosidade das trés NC’s em funcao da taxa de deformacao, pode observar-se
que para taxas de deformacao inferiores a 250 s as NC’s seguem o um perfil semelhante,
no qual a viscosidade diminui acentuadamente com o aumento da taxa de deformacao,
contudo para taxas de deformacao superiores a 250 s, as viscosidades das NC1 e NC3
sao semelhante e tendem para um valor préximo da viscosidade da agua, este resultado
é perfeitamente plausivel dado que 99% das NC sdo agua. Contudo, salienta-se que nesta

gama de medicao ja ndo é possivel obter a viscosidade da NC2.
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Figura 9- Viscosidade dindmica das NC’s

A escala logaritmica apresentada neste grafico podera induzir que as trés amostras
apresentem perfis de viscosidade dinamica muito proximos, mesmo assim pode
salientar-se o valor mais elevado da NC2 e o mais baixo para a NC1, estando de acordo

com o que foi descrito anteriormente para o modelo reologico de Carreau-Yasuda.
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4.3.3.DLS

A dispersao dinamica da luz (DLS) é uma técnica de natureza fisica que pode ser usada
para determinar o perfil de distribuicdo de tamanho de pequenas particulas em
suspensao ou polimeros em solucdo. Nesta analise de espectroscopia de correlacao de
fotdes — PCS ou dispersao de luz quéasi-elastica — QELS as flutuacbes temporais sao
geralmente analisadas usando a funcao de autocorrelacao de intensidade.

O movimento aleatério das particulas em suspensao pode ser dado pela equacdo de
Stokes-Einstein.

k.T

d(H) = 3.n.77.(T).D

Equacao 7

onde: d(H) é o raio hidrodinamico da particula

T(K) temperatura absoluta a que decorre o ensaio (deve ser constante)

n(T)viscosidade do solvente a temperatura do ensaio (Pa.s)

D coeficiente de difusao translacional (m2s)

k — constante de Boltzmann (1,380x10-23kg.m2.s-2.K-1).

O conhecimento do tamanho de particulas proporcionado pela técnica de DLS é um
parametro importante para diversas aplicacoes devido a relacdo existente entre o
tamanho de particula e as propriedades dos materiais.

O uso desta técnica ndo permitiu caracterizar adequadamente o tamanho médio das
NC’s, sendo mesmo impossivel para a NC2. Os resultados das NC1, NC3 e NC3 F
representados pelas Figura 10 e Figura 11, documentam a intensidade em func¢do do
tamanho das particulas relativos, estando os valores médios dos tamanhos com menor

indice de polidespersividade (Pdi) representados na

Tabela 3, salienta-se, contudo que os valores deste parametro confirmam a falta de

confianca nos resultados.

Size Distribution by Intensity

Intensity {Percent)

0.1 1 10 100 1000 10000
Size (d.nm)
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Figura 10 gréfico obtido no ensaio DLS para NC1

Size Distribution by Intensity Size Distribution by Intensity

)

Intensity (Percent)
Intensity (Percent)

MoE o o

10 100 1000 100 041 1 0 100 1000
Size (d.nm) Size (d.nm)

Figura 11 gréficos obtidos no ensaio DLS para NC3 (esquerda) e NC3 F (direita)

100

Apesar das limitagoes dos resultados obtidos neste ensaio, mesmo assim, é possivel

observar diferencas nos tamanhos destas trés amostras. A NC1 surge com duas gamas de

tamanhos para as particulas, nomeadamente, cerca de 420 nm para mais de 90% das

particulas e cerca de 15 nm para uma incidéncia inferior a 10%, deve, no entanto,

salientar-se o elevado valor de polidespersividade.

Relativamente a NC3 destaca-se a existéncia de trés gamas de tamanhos, mas que

desaparecem apoOs funcionalizacdo. Estes resultados poderao ter a ver com alguma

degradacao destas NC’s resultante do procedimento quimico da funcionalizacao.

Salienta-se ainda a acentuada reducao de tamanho médio para esta NC, cerca de 340nm,

acompanhada do Pdi mais baixo, mostrando uma maior uniformidade de tamanho nesta

amostra.

Tabela 3 Média de tamanho da NC1, NC3 e NCe F, respetiva intensidade e indice de

polidespersividade
NC1 Pdi NC3 Pdi | NC3F | Pdi
Pico 1 Tamanho (nm) | 419,8 621,97 3394 |
(intensidade %) | (91,3) (77,93) (100) | %
0,74
Pico 2 Tamanho(nm) 15,69 108,09 o - -
(intensidade %) (8,7) (20,13) | 904
Pico 3 Tamanho (nm) ) - |3358,3... - -
(intensidade %) (2,97)

Finalmente, relativamente a esta técnica analitica pode dizer-se que nao é adequada para

caracterizar com exatidao as amostras de NC, uma vez que os modelos matematicos de

base (Stokes-Einstein) uma vez que este modelo pressupoe particulas esféricas e as NC
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nao seguem esta forma, adicionalmente, nao abrange faixas de tamanho de distribui¢oes

alargada.

4.3.4.FTIR

A Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) permite obter
informacGes sobre a presenca de grupos funcionais na amostra, isto é, podera fornecer
elucidar sobre a presenca de grupos funcionais especificos e consequentemente
providenciar informacdo sobre a estrutura quimica dos materiais analisado. Esta
informacdao da indicacao dos grupos funcionais presentes através das alteracdoes na

frequéncia dos picos de absorcao e respetiva variacdo da intensidade das mesmas.
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Figura 12 FTIR das NC’s em gel (A) e NC3 gel funcionalizada (B)

Na figura 12 a esquerda (A) estdo representados os espetros das trés NC’s usadas no
trabalho experimental, a direita (B) a NC3 gel e funcionalizada, pode observar-se que nao
existem diferencas estruturais entre os 3 filmes de nanocelulose. Relativamente ao
espetro A pode observar-se uma sobreposi¢ao total dos perfis das trés NC’s, salientam-
se trés bandas, bastante pronunciadas, uma em 3300 cm™ relativa a vibracao de
alongamento dos grupos O-H da celulose, outra banda em 1640 cm™ atribuida a flexao
dos grupos O-H provenientes da agua adsorvida pela celulose.

Na mesma figura, a direita (B), estao representados os espetros da NC3 em gel e a NC3
apos funcionalizacdo onde se podem observar algumas alteracées por comparacao dos
dois espetros. Foram detetados dois novos picos, a 2900 cm™ e 1100 cm™ que podem
estar associados a vibracao dos grupos C-H e C-O, respetivamente. Os sinais assinalados
na banda compreendida entre 1350 e 1400 cm™ estdo associados com a flexdo das
ligacGes C-H e deslocacao de tesoura do grupo C-H.. As bandas assinaladas entre 1000 e
1125 cm™, podem estar associadas a vibracoes nas ligacoes C-O-C e estiramento das

ligacoes C-OH. Por ultimo, a banda localizada cerca de 900 cm pode estar associada a

29



flexdo da ligacdo C=C dos alcenos. As alteraces assinaladas indicam-nos que a

funcionalizacao da NC3 foi realizada com sucesso.

4.3.5.DSC

A técnica de DSC foi usada com o objetivo de analisar estabilidade térmica das NC’s e
identificar qualitativa e quantitativamente as respetivas variacoes energéticas originadas
pelas alteracoes fisicas e quimica da estrutura da amostra aquando do seu aquecimento
e simultaneamente fazer um estudo comparativo das mesmas. Como referido
anteriormente, as amostras sao submetidas a um aumento gradual da temperatura,
simultaneamente sao registadas as variacoes energéticas sofridas. Estas variacoes podem
ser de natureza endotérmica quando acompanhadas de absorcio de energia, ou
exotérmicas quando a libertacao de energia é registada.
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Figura 13 DSC das NC’s
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Através dos graficos das trés NC’s é possivel observar ocorréncias térmicas muito
semelhantes, com exibi¢do de uma variacao endotérmica, fortemente acentuada, entre
100 e 140 °C com o pico maximo registado entre 105 e 112 °C para as NC2 e NC3 e um
pouco maior, entre 118 e 124 °C para a NC1 conforme pode ser confirmado na Figura .
Este evento endotérmico resulta, provavelmente, do processo de evaporacao da enorme
quantidade de 4gua presente nas amostras. Associado a este evento essencialmente de
natureza fisica que ocorre principalmente a temperatura de 105°C, esti associada a
libertacdo de agua quimicamente ligada as NC’s e cuja evaporacdo acontece a
temperaturas superiores ao valor referido anteriormente. O valor de temperatura mais

elevado nesta ocorréncia para a NC1 sugere que as pastas ao sulfito terdo maior
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quantidade de agua ligada comparativamente as NC’s provenientes de pasta ao sulfato,
respetivamente NC2 e NC3.

Entre a gama de temperatura de 235 e 271 °C s3o observados novos eventos térmicos,
igualmente de natureza endotérmica, particularmente para a NC3 e menos acentuados
para a NCi, estes eventos térmicos podem ser associados a degradagao dos componentes
da celulose. Este evento é menos acentuado para a NC2 verificando-se nesta amostra um
evento semelhante a temperaturas superiores, mais concretamente cerca dos 400°C,
podendo afirmar-se que a estrutura quimica desta amostra se revelou termicamente mais
estavel, comparativamente as outras duas.

Salienta-se a dificuldade de leitura destes termogramas, na gama de temperatura
superior a 140 °C uma vez que a quantidade de material que constitui as amostras é

predominantemente agua, cerca de 99%.

4.4. Caracterizacao dos Filmes

4.4.1. Aparéncia dos Filmes/SEM

Neste trabalho forma produzidos filmes de trés nanoceluloses diferentes.

Consequentemente, foram obtidos filmes distintos em termos da sua aparéncia.
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Figura 14- Aparéncia dos filmes de NC1(A), NC2(B) e NC3(C)

Através da Figura 14 pode observar-se que todos os filmes sao bastante transparentes,
no entanto, os filmes NC3 (C) destacam-se pela sua superior transparéncia, opostamente
o filme assinalado com (A) exibe uma maior opacidade, estes sao também os filmes
menos flexiveis apresentando uma textura mais semelhante a do papel.

Os filmes produzidos com NC3 (C) além de serem mais transparentes sao, também, mais
flexiveis e com uma textura semelhante ao plastico. Os filmes NC2(B) apresentam
caracteristicas intermédias aos filmes produzidos com NC1 e NC3.

A microscopia eletrénica de varrimento é geralmente utilizada para estudar a morfologia

da superficie de materiais polimérico a niveis microscopicos. Assim, iremos avaliar a
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presenca/auséncia de alteracoes a morfologia da superficie dos filmes produzidos no
ambito deste trabalho, quando secos em contacto com a superficie das réplicas de PDMS,

cujo objetivo era o de obter as nano rugosidades das réplicas na superficie dos filmes.

Figura 15 SEM da superficie da NC3

A Figura 15 comprova a reproducao das microrugosidades das réplicas nos filmes de
nanocelulose. A anilise microscopica evidencia a uniformidade e reproducdo dos
padroes de relevo registados igualmente nas imagens SEM das placas e ja apresentadas
anteriormente. A sinergia entre as propriedades intrinsecas das nano rugosidades e a
matriz de nanocelulose revela-se como um marco significativo, proporcionando
caracteristicas avancadas em termos de funcionalidade e desempenho nos filmes
resultantes.

Tal observacdo microscopica, além de fornecer insights valiosos sobre a arquitetura
morfologica das réplicas, valida de modo concreto a eficacia do processo de reproducao
nos filmes de nanocelulose. Estes resultados promovem nao apenas uma compreensao
aprofundada da interacdo entre as nanoestruturas e o material de base, mas também
destacam a viabilidade promissora dessa abordagem para aplica¢coes inovadoras.

4.4.2.Espessura Gramagem e Propriedades o6ticas

A gramagem, espessura e propriedades oOticas sdo caracteristicas fundamentais na
andlise de filmes, desempenhando papéis cruciais em diversas aplicacoes industriais e
cientificas. A gramagem, representada pela massa por unidade de area, é uma medida
que influencia diretamente a resisténcia e a durabilidade do filme. Juntamente com a
espessura, que representa a dimensao fisica do material, essas caracteristicas sao
essenciais para determinar a integridade estrutural e a eficacia de barreiras fisicas ou

protetoras que os filmes podem oferecer.
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Similarmente, as propriedades 6ticas desempenham um papel vital na funcionalidade
dos filmes. A transparéncia, opacidade sao fatores Oticos criticos que impactam a
qualidade dos filmes. O entendimento preciso da relacdao entre a gramagem, espessura e
propriedades oOticas é essencial para otimizar o desempenho do filme em cenarios
especificos, influenciando desde a escolha de materiais até a eficiéncia do produto final.
Os filmes de NC foram caracterizados quanto a sua gramagem, espessura e propriedades

oOticas, estes resultados destas encontram-se reportados na Tabela 4.

Tabela 4 - Propriedades estruturais dos filmes

NC1 NC2 NC3
Gramagem (g/m?) 40,18 +£0,82 32,65+2,07 44,65+2,57
Espessura (um) 38,25+1,39 24,8+1,70 37,98+1,82
Densidade (g/cm3) 1,05 1,32 1,17
Transparéncia (%) 79,6+1,51 91,3+0,51 94,1+1,10

Apesar de experimentalmente ter sido projetado um procedimento que conduzisse ao
mesmo valor de gramagem para os filmes produzidos a partir dos trés tipos de NC,
verificou-se alguma diferenca, no seu valor, entre os filmes, variando entre 32,65 para a
NC2 e 44,65 g/m? para a NC3.

Também as espessuras médias dos trés tipos de filmes se revelaram diferentes, variando
entre 24,8um para a NC2e e 38,25um para a NC1. Os valores obtidos sdo semelhantes
aos reportados por outros autores((Pego et al., 2020); (Shanmugam et al., 2017);
(Shanmugam et al., 2018)). Deve, contudo, salientar-se que o filme com maior
gramagem, o NC3, ndo é o que apresenta maior espessura, mas sim o NCi1. Estes
resultados permitem-nos concluir que a matriz de fibrilas das NC1 deve incluir uma
maior quantidade de ar. Este resultado pode ser devido, quer ao tipo de celulose, quer ao
proprio procedimento usado na preparacao das NC.

Quanto a transparéncia os valores situam-se entre 79,6% para os filmes da NC1 e 94,1%
para os filmes da NC3, estes resultados corroboram com outros trabalhos ja
publicados((Boufi et al., 2014); (Honorato et al., 2015)). Comparando a transparéncia
dos filmes produzidos a partir da NC1 e NC3, ambos com uma espessura semelhante,
observa-se uma grande diferenca de valores, sendo os filmes da NC3 os que apresentam
maior transparéncia. Este resultado permite confirmar a maior quantidade de ar a matriz
dos filmes da NC1 e uma matriz mais densa para os filmes de NC3. Contudo, ha a
salientar que os filmes da NC2 sdo os que apresentam maior densidade e apesar de serem

0S menos espessos possuem menor transparéncia comparativamente aos filmes de NC3,
33



provavelmente o indice de refracdo das NC2 podera ser maior, no entanto, a estrutura
fisica do material é igualmente fator de reducdo da transparéncia, por exemplo um
aumento de temperatura pode induziu transformacoes permanentes na estrutura do
CNF, levando a um aumento no indice de refracao, diminuicdo do indice de

birrefringéncia e a cristalinidade(Niskanen et al., 2022).

4.4.3.Propriedades Mecanicas

O estudo das propriedades mecanicas de materiais é crucial para prever o seu
comportamento em diversas aplicacoes industriais. Entre as caracteristicas mecanicas
fundamentais, destacam-se o alongamento, resisténcia a tracao, indice de tracao e
modulo de Young, que desempenham papéis especificos na avaliacao da resposta de um

material face a aplicacao de forcas externas.

Tabela 5-Propriedades mecanicas dos filmes

NC1 NC2 NC3
Alongamento 3,5240,72 1,48+0,46 10,21+2,46
(%)
Resisténcia a 1862,2+318,3 703,5+117,2 1803,1+195,8
tracao (N/m)
Indice de tracio 76,80413,10 37,50+5,50 59,30+6,40
(N.m/g)
Médulo de
3835,7+446,7 2292,6+415,5 1124,4+342,5
Young (MPa)

Ao observar a Tabela 5 podem observar-se diferentes valores nos parametros testados
entre os 3 tipos de filmes, algo que seria de esperar tendo em conta os trés procedimentos
de produciao das NC’s, e os valores diferentes de espessura, gramagem e densidade.
Relativamente aos procedimentos, era de esperar menor resisténcia para a NC1 por ser
obtida a partir de uma pasta ao sulfito (Yagyu et al., 2015), contudo os valores revelam
precisamente o oposto, também a menor densidade obtida para estes filmes contraria o
que seria de esperar para este tipo de pasta, ja que menor densidade sugere uma maior
quantidade de ar inclusa na matriz polimérica isto é maior porosidade, precisamente o
oposto ao documentado na literatura para as pastas ao sulfito comparativamente as
pastas ao sulfato. Estes resultados sugerem que as propriedades das NC podem ser muito

distintas das propriedades das pastas de origem.
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O filme da NC3 apresenta uma percentagem de alongamento mais elevado que vai de
encontro ao seu baixo valor de M6dulo de Young, isto significa que dos trés tipos é o filme
mais extensivel e semelhante ao plastico embora com valor de MY substancialmente
inferior. Por outro lado, tanto os filmes das NC1 e NC2 demonstram ter valores mais
elevados de moédulo de Young e mais baixos de alongamento, indicando menos
elasticidade e mais dureza assemelhando-se mais as propriedades do papel. No entanto,
estes valores encontram-se dentro do esperado e com semelhancas a valores reportados
noutros trabalhos ((Bilohan, 2021); (Pinto, 2020)). Destacando-se o filme obtido da NC3

como o mais extensivel.

4.4.4.FTIR

Os filmes da NC3 foram analisados em espectroscopia de infravermelho, pois foi esta NC
que foi submetida a um analise mais exaustivo, nomeadamente funcionalizacio,
tratamento com cera e replicagem das microrugosidades. Assim, pretende-se que a
utilizacao desta técnica permita saber quais as alteracoes resultantes destes tratamentos
através da identificacdo dos grupos funcionais e simultaneamente investigar as
semelhancas entre amostras.

Os espetros obtidos na anéalise FTIR estao representados na Figura 16. No espetro A estao
representados os resultados do filme de NC3, designado por controlo, ja que servira de
referéncia para as restantes amostras e também o filme de NC3 obtido a partir da NC3
funcionalizada (F). Em B podem ser observados os espetros dos filmes de NC3 controlo
e NC3 com revestimento de cera (C) numa das faces, finalmente. Em C podem ser
observados trés espetros, nomeadamente do filme controlo, do filme de NC3 revestido,
numa das faces, com cera e seco em contacto com a réplica de PDMS (NC3 C R) e ainda
o FTIR deste mesmo filme, mas analisado no verso, onde nao foi realizado qualquer
tratamento. Globalmente é possivel observar que todos eles apresentam perfis muito
semelhantes e com as mesmas bandas documentadas anteriormente para o espetro de
FTIR realizado ao gel da NC3. Face a esta analogia serdo apenas analisados os picos que
sinalizam diferenca face aos tratamentos aplicados. Assim, em A e relativamente ao perfil
da NC3 F observa-se uma banda centrada a 1750 cm™, a qual nao aparece no FTIR do
filme da NC3 que diz respeito ao estiramento das ligacoes C=0 dos esteres permitindo

assim confirmar a funcionalizacao da NC3.
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Figura 16 FTIR dos filmes de NC3 (controlo), NC3 F (funcionalizada), NC3 R (réplica) e verso da
NC3 R (réplica)

Em B destacam-se duas bandas muito proximas, nomeadamente, 2850 e 2910 cm™, as
quais representam respetivamente o estiramento, simétrico ou assimétrico, do grupo C-
H dos alcanos e do grupo CH2 da cadeia de metileno em cadeias de lipidos. Este resultado
confirma a eficacia do tratamento com cera realizado na superficie do filme de NC3.

Por ultimo, em C destaca-se a forte intensidade das bandas referidas anteriormente.
Supostamente a alteracao fisica da superficie do filme da NC3 com cera e seca em
contacto com a réplica nao deveria proporcionar alteragdoes comparativamente ao filme
da NC3 com cera, uma vez que a secagem do filme na superficie da réplica é um
tratamento ao nivel fisico, contudo as bandas registadas a 2850 e 2910 cm™ e ainda a
banda relativa ao grupo funcional O-H, as quais ganharam intensidade face aos restantes
picos. Este resultado podera ter a ver com alguma contaminacao da superficie do filme

de NC3 revestido com cera e o PDMS da réplica. Ainda relativamente aos espetros
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apresentados em C, ha a salientar a sobreposicao da globalidade das bandas para os
filmes da NC3 e o verso da NC3 C R, isto é a face do filme que nao sofreu qualquer
tratamento. Este resultado era esperado ja que se refere a filmes com a mesma

composicao quimica NC3.

4.4.5.Angulo de Contacto e Energia de Superficie

O angulo de contato e a energia livre de superficie sdo parametros fundamentais que
desempenham um papel crucial na compreensao das interacoes entre solidos e liquidos
na superficie do material. O angulo de contato refere-se ao angulo formado entre a
interface de um liquido e a superficie do filme e determina a hidrofobicidade do filme.

A Tabela 6 mostra-nos os angulos de contacto dos filmes de NC, face inferior (FI) e Face
superior (FS), respetivamente face que seca em contacto com a caixa de poliestireno e

face que seca com exposicao ao ar e das trés NC’s com tratamento de cera numa das faces.

Tabela 6-Angulos de contacto dos filmes

Agua Diiodometano Etilenoglicol

NC1 FI 32,72+2,88 43,44+2,01 54,01+2,82
NC1FS 52,53+2,56 44,49+2,44 52,02+3,25
NCz2 FI 52,22+2 83 46,64+3,00 50,37+2,83
NC2 FS 50,08+2,62 44,11+1,86 57,58+1,45
NC3 FI 37,49+2,61 46,62+2,08 54,52+3,88
NC3 FS 49,96+4,45 43,75%£2,39 03,13+2,87

NCi1+Cera 109,25+2,44

NC2+Cera 99,34+3,68

NC3+Cera 106,03+3,43

A Tabela 6 apresenta valores semelhantes entre os trés tipos de filmes e que sao
corroborados por estudos efetuados anteriormente ((Surya et al., 2022);(Lavric et al.,
2021);(Cherpinski et al., 2018)) onde o angulo de contacto varia entre os 30° e os
50°graus ,aproximadamente, para filmes de NC sem qualquer aditivo. Podendo
confirmar-se o carater hidrofilico dos filmes a base de NC com valores de AC inferiores a
90°. No entanto, obteve-se uma melhoria consideravel da hidrofobia dos filmes tratados

com cera numa das superficies, proporcionada pelos elevados valores do AC, os quais sao
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superiores aos publicados em trabalhos anteriores. Este resultado era esperado devido
as propriedades hidrof6ébicas que a cera confere aos filmes, a qual resulta das longas
cadeias carbonadas dos 4cidos gordos que a constituem. Este resultado mostra-se
bastante promissor no cumprimento do principal objetivo deste trabalho de
investigacao.

Outro aspeto a apontar € o facto de o glicerol, por norma, aumentar a hidrofilidade dos
filmes(Spoljaric et al., 2015), devido as caracteristicas hidrofilicas do mesmo, algo que
neste caso nao parece ser notavel.

A energia livre de superficie é uma medida fundamental que descreve a tendéncia de uma
superficie em interagir com outros materiais. Representando a quantidade de energia
necessaria para criar uma unidade de area de superficie num material, a energia livre de
superficie influencia propriedades cruciais, como molhabilidade, adesdo e
comportamento interfacial. Compreender e controlar essa caracteristica € essencial em
diversas aplicacOes industriais.

Os resultados obtidos para a energia total e componentes dispersiva e polar estao
apresentados na Tabela 7. Destaca-se a diferenca da energia de superficie total entre as

duas faces dos filmes, apresentando-se mais elevada para a FI em todos os filmes.

Tabela 7-Energias livre de superficie

Energia de superficie (mN/m)
Amostra

Total Dispersiva | Polar
NCi1 FI 54,6 15,09 39,51
FS 43,81 19,87 23,95
NC2 FI 44,38 19,20 25,17
FS 44,41 25,99 18,43
NC3 FI 52,10 15,26 36,84
FS 43,49 17,33 26,16
NCz2 + cera — 28,76 28,75 0,01

Este resultado deve estar relacionado com a orientacao preferencial dos constituintes do
filme para o poliestireno das caixas de Petri, jA que esta diferenca é causada,
particularmente pela componente polar. JA a FS dos filmes apresenta-se superior
comparativamente a.FI, Este resultado pode estar associado com a orientacao
preferencial da componente polar para a parte inferior deixando a componente
dispersiva mais exposta a evaporacao.

38




Os resultados sugerem uma proximidade, entre os filmes das NC1 e NC3, nas diferentes
componentes de energia, apesar das pastas de base terem sido obtidas pro processos
quimicos distintos, respetivamente sulfito e sulfato e adicionalmente terem sofrido um
tratamento de oxidacdo TEMPO com um dos reagentes diferente, respetivamente
brometo de sédio (NaBr) e clorito de s6dio (NaClO.).

Quanto ao filme da NC2 com cera, apenas foi analisada a face onde foi aplicada a cera.
Salienta-se uma reducao de 35% na energia total comparativamente ao filme de NC2 sem
cera. Adicionalmente destaca-se a drastica diminuicdo da componente polar nestes
filmes devido a natureza hidrofébica da cera aplicada na superficie do filme da NC 2, esta
reducao de 100% da componente polar resultado carater apolar das longas cadeias
carbonadas dos esteres gordos que compdem as ceras. Estes valores estdo em

conformidade com os valores relatados por (Peng et al., 2013) e (Rojo et al., 2015).

4.4.6.Permeabilidade ao Vapor de Agua

As propriedades de barreira sdo caracteristicas cruciais em materiais que desempenham
um papel fundamental na contencao e protecdo de substancias contra a entrada ou saida
indesejada de elementos como gases, vapores ou liquidos. Essas propriedades sao de
extrema importancia em varios setores, nomeadamente nas embalagens que preservam
a frescura dos alimentos.

A Permeabilidade ao Vapor de Agua é uma propriedade fundamental que mede a
capacidade de um material permitir a passagem do vapor de agua através da sua
espessura. Essa métrica é especialmente relevante em aplicacoes onde a barreira contra
a humidade é crucial, como embalagens para alimentos, produtos farmacéuticos ou
materiais de construcao.

Os resultados destas duas propriedades encontram-se reportados na Tabela 8.
Relativamente a taxa de permeabilidade, WVTR, destaca-se o valor mais baixo para os
filmes da NCi, este resultado contraria o que seria esperado, uma vez que estes filmes
apresentam uma densidade inferior resultante da maior quantidade de ar incluso na
matriz do filme, provavelmente, o ar incluso induziu uma porosidade interna sem
conexao entre as duas faces do filme.

Opostamente, surgem os filmes da NC2 com a maior taxa de permeabilidade, mas menor
WVP e curiosamente com a maior densidade, sugerindo que apesar de haver menor
quantidade de ar na matriz do filme ha maior possibilidade de conexao para as moléculas

de agua através da espessura do filme, no entanto deve notar-se que estes filmes
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apresentam menor espessura e consequentemente menor permeabilidade ao vapor de

agua.
Tabela 8-Propriedades de barreira dos filmes das NC’s e com revestimento de cera
NC1 NC2 NC3
WVIR 264,0 314,3 219,2
(g/mz.dia)
WVP
; 7,03E-06 4,71E-06 6,03E-06
(g/Pa.dia.m)
NCi1i+cera NC2+cera NC3+cera
WVTR
49,2 110,4 77,8
(g/mz.dia)
WVP 1,39E-06 2,09E-06 3,0E-06

(g/Pa.dia.m)

Em estudos previamente realizados ((Nair et al., 2014);(Ferrer et al., 2017);(Herrera et
al., 2017)) valores de WVRT equiparam-se aos valores obtidos no filme NC1, sendo que
alguns dos estudos relatam valores ainda mais reduzidos.

Algo que nao seria de esperar é o facto dos filmes da NC3 apresentarem valores de
permeabilidade WVP mais elevados uma vez que estes filmes possuem uma matriz mais
densa, como foi dito anteriormente e tal como foi referido por ((Ferrer et al., 2017)) a
compactacao do filme afeta significativamente o WVTR, pois menos quantidade de vapor
de agua pode penetrar através do filme. Deve ainda ser destacado que os valores de
WVRT sdo mais elevados para filmes de NC comparativamente a outros tipos de filmes
como filmes de polietileno (Kurek et al., 2012) e cloreto de polivinil plastificado
(PVC)(Youssef et al., 2022), o que sugere que ainda hi trabalho a desenvolver nas

propriedades de barreira de filmes de NC.
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Capitulo 5

Conclusao

Este trabalho teve como principal objetivo a utilizacao de materiais biodegradéaveis na
producao de filmes hidrofobicos para a embalagem alimentar. Usando como polimero
de base a nanocelulose e recorrendo as vias fisica e quimica procedeu-se a sua

modificacdo, por forma a obter um material com fraca afinidade pela agua.

Para a concretizacdo deste objetivo, inicialmente foram extraidas, da Halimium
viscosum, as ceras e os respetivos acidos gordos, tendo sido posteriormente
caracterizadas e aplicadas nos filmes de NC com sucesso, uma vez que aumentaram

acentuadamente o valor do angulo de contacto em mais de 60°.

A caracterizacao das trés NC’s selecionadas na parte experimental deste trabalho de
investigacao revelou algumas diferencas entre elas, nomeadamente em termos reologia
e estabilidade térmica. No entanto, a conclusao mais pertinente a retirar neste contexto
prende-se com o facto de as NC1 e NC3, provenientes de pastas com tratamentos
quimicas diferentes, respetivamente sulfito e sulfato, se apresentarem semelhantes nesta
avaliacdo. Estes resultados permitem assim concluir que os tratamentos, quimico e
fisico, a que as pastas celulosicas sdo sujeitas para a produgdo das NC tem um impacto

muito semelhante nos dois tipos de pasta referidos.

Ainda relativamente a caracterizacdo reoldgica, destaca-se a baixa taxa de deformacao
da NC2 com valores inferiores a 250 s e mil vezes menores comparativamente as outras

NC’s. Ha ainda a salientar o facto desta NC ter origem numa pasta quimica ao sulfato.

Os resultados dos reogramas sugerem ainda dois comportamentos reologicos para as trés
NC’s. Um comportamento pseudoplastico para taxas de deformacdo menores e um

Newtoniano para taxas mais elevadas.

A funcionalizagdo quimica da NC3 com os anidridos dos 4cidos gordos provenientes da
extracdo realizada na primeira parte do trabalho ndo teve sucesso, no entanto a
funcionalizacdo da mesma NC com anidrido sucinico foi realizada com sucesso conforme
documentam os espetros de FTIR da NC3 F, com novas bandas comparativamente ao

espetro da NC3.

A partir das trés NC’s foi possivel produzir, através do método solvente casting, filmes
com excelente aparéncia. Todos os filmes se revelaram muito transparentes e uniformes,

destaca-se o valor de 94,1% para os filmes da NC3 como os mais transparentes.
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Relativamente as propriedades mecanicas dos tés tipos de filmes pode concluir-se que a
NC1 apesar de originar filmes com maior resisténcia intrinseca, confirmada pelo valor
mais elevado do MY e também maior resisténcia a tracdo, ndao é a que aufere menor
alongamento. Adicionalmente, pode concluir-se que estes resultados contrariam o que

seria esperado face a pasta quimica de origem.

A aplicacdo da cera fundida na superficie dos filmes e a respetiva mimetizacao, obtida
por contacto com as réplicas seguida de secagem, revelou-se um processo fundamental
para alcancar o objetivo principal deste trabalho, isto é, melhorar a hidrofobicidade dos
filmes de NC.

A mimetizacdo da superficie dos filmes foi confirmada por SEM, as imagens obtidas
revelaram uniformidade e reproducdo dos padroes de relevo mostrando sucesso na

reproducao de microrugosidades das réplicas nos filmes de NC.

O sucesso de tratamento dos filmes com cera foi confirmado através do FTIR e da

avaliacdo do angulo de contacto e permeabilidade ao vapor de 4gua.

O AC dos filmes com cera aumentou de 30° (valor mais baixo) para 110° (valor mais
alto). Os valores de AC permitiram aceder a energia de superficie, os quais revelaram
uma acentuada diminuicao na energia de superficie apés aplicacao de cera na superficie
do filme. Destacam-se uma reducao de 35% na energia total para os filmes de NC2 os
quais alcangaram uma redug¢ao de 100% no caracter polar comparativamente ao filme de

NCz2 sem qualquer aditivo.

Os valores da taxa de permeabilidade e a da permeabilidade ao vapor de agua
confirmaram, igualmente, o sucesso da aplicacdo da cera na superficie dos filmes. A
consequente reducao dos valores obtidos nesta propriedade barreira evidenciaram o

efeito barreira na difusdo das moléculas de vapor de 4gua através da espessura do filme.

Ainda relativamente a esta avaliacdo salienta-se a menor taxa de permeabilidade e
também a menor permeabilidade para os filmes de NC1 e o valor mais elevado para os
filmes da NC2. Este resultado evidenciando maior sucesso do tratamento com cera nos

filmes de NC proveniente de pasta ao sulfito.

Como conclusdo global pode salientar-se que foi possivel melhorar a hidrofobia dos
filmes de NC e consequentemente pode dizer-se que este trabalho contribuiu para
desenvolvimento cientifico numa das maiores barreiras a producao de filmes, que é a

hidrofilia do biopolimero de celulose.

Em aplicagoes futuras seria interessante dar continuidade ao presente trabalho através
da investigacao adequada da relacao do tipo de pasta celulésica com a producao de

nanocelulose e consequentemente com o fabrico de filmes.
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Adicionalmente seria interessante investigar o uso de outros tipos de cera e também
outras formas de incorporacao nos filmes, conjugadas com a técnica de mimetizacao de

nano rugosidades nos filmes de biopolimeros.
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