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RESUMO

O desenvolvimento de materiais sustentaveis tem incentivado o uso de derivados de biopolimeros
como alternativas aos polimeros sintéticos. Entre esses, os filmes poliméricos de acetato de
celulose (AC) se destacam por sua capacidade de formagdo de filme e, geralmente, interessantes
propriedades mecanicas, embora muitas vezes necessitem de melhorias funcionais por meio de
aditivos. Neste estudo, filmes de AC (FACs) foram preparados com duas diferentes concentragoes
de tanino condensado (5 e 10% m/m) e nanocristais de celulose (NCC, 0,5 e 1% m/m), utilizando
acido acético ou acetona como solventes. Formulagdes controle contendo apenas NCC, apenas
tanino ou sem aditivos também foram produzidas. O tanino aumentou a resisténcia mecanica, a
uniformidade superficial e conferiu atividade antimicrobiana, enquanto o NCC reduziu a absor¢ao
de 4gua e melhorou a estabilidade térmica, mas, isoladamente, reduziu o desempenho mecanico e
aumentou a rugosidade em concentragdes mais altas. A combinagdo dos dois aditivos gerou
resultados fortemente dependentes de suas proporgdes, sem efeito sinérgico consistente, mas com
beneficios pontuais quando utilizados em proporcdes intermedidrias. As andlises de DSC e TGA
mostraram que o NCC aumentou a rigidez e a resisténcia térmica, enquanto o tanino reduziu a
estabilidade térmica possivelmente devido a degradagdo de grupos fendlicos. A atividade
antimicrobiana em filmes a base de 4cido acético foi associada possivelmente a acidez residual,
enquanto nos de acetona, somente ao tanino. Esses achados indicam que o desempenho fisico-
quimico, mecanico e funcional dos FACs ¢ fortemente influenciado pela interag¢do entre aditivos e
solventes, refor¢ando a necessidade de estudos adicionais para compreender e otimizar essas

interagdes para diferentes aplicagdes.

Palavras-chave: Derivados de celulose; nanocelulose cristalina; tanino condensado; filmes
biobaseados; caracterizagéo.



ABSTRACT

The development of sustainable materials has encouraged the use of biopolymer derivatives as
alternatives to synthetic polymers. Among these, cellulose acetate (CA) polymer films stand out
for their biodegradability, film-forming ability, and good mechanical properties, although they
often require functional improvements through the incorporation of additives. In this study, CA
films were prepared with two different concentrations of condensed tannin (5 and 10 w/w) and
cellulose nanocrystals (CNC, 0.5 and 1 w/w), using acetic acid or acetone as solvents. Control
formulations containing only CNC, only tannin, or no additives were also produced. Tannin
increased mechanical strength, surface uniformity, and imparted antimicrobial activity, whereas
CNC reduced water absorption and improved thermal stability, but when used alone, it decreased
mechanical performance and increased surface roughness at higher concentrations. The
combination of both additives produced results highly dependent on their proportions, without a
consistent synergistic effect, but with specific benefits when balanced. DSC and TGA analyses
showed that CNC increased matrix stiffness and thermal resistance, while tannin reduced thermal
stability due to the degradation of phenolic groups. Antimicrobial activity in acetic acid—based
films was associated with residual acidity, whereas in acetone-based films, it was solely attributed
to tannin. These findings indicate that the physicochemical, mechanical, and functional
performance of the films is strongly influenced by the interaction between additives and solvents,
reinforcing the need for further studies to better understand and optimize these interactions for

different applications.

Key words: Cellulose derivatives; crystalline nanocellulose; condensed tannin; biobased films;

characterization.
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1. INTRODUCAO

Desde a década de 1950, a producdo em massa de plasticos sintéticos trouxe avangos
tecnologicos, mas também sérios impactos ambientais, devido a sua baixa biodegradabilidade e a
acumulagdo em aterros sanitarios (Piscopo et al., 2019). Sua degradagdo pode levar séculos, ¢ a
incineragao libera compostos toxicos, CO: e dioxinas (Li et al., 2016). Como alternativa, surgiram
os polimeros biodegradaveis, capazes de se decompor em produtos naturais, como agua ¢ CO-,
sem deixar residuos toxicos, e frequentemente obtidos de fontes renovaveis como amido de milho
(Gamage et al., 2022), celulose (Jiang et al., 2021a) e PLA (Taib et al., 2023). Esses materiais
reduzem a dependéncia de recursos fosseis (Bhatia, 2016), diminuem a pegada de carbono (Da
Conceicao et al., 2023) e encontram aplicacdo crescente em embalagens (Bahmid et al., 2024,
2024; Tao et al., 2024) e filtragem (Barhoum et al., 2023; Cheng et al., 2017).

Entre os materiais biobaseados, destacam-se a celulose, os taninos € o AC. Os taninos,
polifendis abundantes na biomassa e presentes em diversas partes das plantas (Arbenz; Avérous,
2015; Das et al., 2020) apresentam propriedades antioxidantes, antimicrobianas ¢ de adsor¢do de
metais, com aplicagdes em adesivos (Chen et al., 2017), tratamento de efluentes e embalagens
(Munz et al., 2009; Vera et al., 2023). O AC, por sua vez, ¢ um éster de celulose atoxico, com boas
propriedades formadoras de filme, estabilidade térmica, resisténcia quimica e biodegradabilidade,
sendo usado em filmes antimicrobianos, membranas e embalagens (Rehman et al., 2022; Yuan;
Chen, 2021). Seu desempenho pode ser aprimorado pela incorporagdo de aditivos organicos e
inorganicos (Cindradewi et al., 2021), e ha evidéncias de que a combinacdo de derivados de
celulose, taninos e nanomateriais pode originar materiais sustentaveis de alto desempenho (Missio
et al., 2018a).

Apesar de seu potencial, filmes e membranas de AC ainda enfrentam limitagdes, como faixa
restrita de operacao em pH e temperatura, migragao de plastificantes e necessidade de melhorias
em resisténcia mecanica, estabilidade térmica e propriedades funcionais. A literatura aponta que a
adicdo de taninos e nanomateriais pode superar algumas dessas restricdes, mas a maioria dos
estudos avalia esses aditivos separadamente. Pouco se conhece sobre o efeito combinado desses
compostos em propriedades-chave de FACs, especialmente considerando diferentes tipos de tanino
e variagoes de solvente no processamento. Essa lacuna limita o avan¢o de formulacdes otimizadas

para aplicacdes industriais que demandem desempenho elevado aliado a sustentabilidade.

15



Diante dessa lacuna, esta pesquisa busca avaliar, de forma integrada, como a incorporacao de
taninos e nanomateriais influencia o comportamento fisico, quimico ¢ mecanico ¢ de FACs. O
objetivo ¢ gerar conhecimento que subsidie o desenvolvimento de materiais mais sustentaveis e

competitivos frente aos polimeros sintéticos, com potencial para atender setores como embalagens

e filtragem.
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1.1. Objetivo geral

Investigar o efeito da incorporacao de nanocristais de celulose (NCC) e tanino condensado,
isolados e combinados, nas propriedades mecanicas, fisico-quimicas, térmicas, morfologicas,
Opticas e antimicrobianas de FACs, visando identificar composi¢cdes adequadas a diferentes

aplicacdes.

1.2. Objetivos especificos

Este trabalho tem como objetivo investigar, de forma abrangente, os efeitos da nanocelulose
cristalina (NCC) e do tanino nas propriedades de filmes poliméricos, estabelecendo correlagdes
entre composicao, estrutura e desempenho. Inicialmente, sera avaliado o impacto desses aditivos
nas propriedades mecanicas, como resisténcia a tracao, modulo de elasticidade e alongamento, a
fim de identificar combinac¢des que favorecam maior resisténcia ou flexibilidade, de acordo com
diferentes aplicagdes. Em seguida, serd examinado o comportamento de absorcdo de dgua em
funcdo das propor¢des de NCC e tanino, buscando formulacdes capazes de oferecer maior
resisténcia a umidade ou absor¢ao controlada. A andlise térmica contemplara tanto a estabilidade
quanto as temperaturas de transi¢ao vitrea, permitindo compreender como o tipo € a concentragao
dos aditivos, bem como suas interagdes, influenciam a performance dos filmes. Paralelamente,
serdo caracterizadas as modificagdes morfoldgicas e Opticas decorrentes da adi¢gdo de NCC e
tanino, relacionando aspectos como rugosidade, heterogeneidade superficial e coloragcdo as
potenciais aplicagdes estéticas e funcionais. Também serd investigada a atividade antimicrobiana
dos filmes obtidos a partir de diferentes solventes e composi¢des, com especial atencdo para
distinguir os efeitos atribuidos ao 4cido acético residual daqueles provenientes do tanino. Além
disso, sera avaliada a estabilidade e a possivel lixiviagdo do tanino em meio aquoso, a fim de
identificar implicacdes para a durabilidade funcional e a seguranga em aplicacdes sensiveis. Por
fim, pretende-se estabelecer relacdes diretas entre formulagdo e desempenho multifuncional,
propondo diretrizes que permitam o ajuste seletivo da composi¢ado e da dispersdo de NCC e tanino

em fung¢do das exigéncias especificas da aplicagao final.

17



2. REVISAO DA LITERATURA
2.1. Tanino
2.1.1. Definicdo de tanino

O termo “tanino” vem do processo de curtimento de couro, no qual a pele animal ¢é
transformada em couro com a ajuda de extratos vegetais dissolvidos em 4gua (Auad; Spier;
Gutterres, 2020). Hoje, a palavra ¢ usada para se referir a duas grandes classes de compostos
quimicos, em sua maioria de natureza fendlica: os taninos condensados (ou poliflavonoides) e os
taninos hidrolisaveis (Pizzi, 2008). Os taninos sdo moléculas produzidas naturalmente pelas
plantas, pertencentes ao grupo dos metabdlitos secundarios polifendlicos, e representam entre 5%
e 10% do peso seco de muitas plantas vasculares. Eles se acumulam principalmente na casca,
caules, sementes, raizes, botdes e folhas, mas também estao presentes em diversos alimentos, como
uvas, amoras, morangos, nozes, castanhas de caju, avelas, mangas e cha. Sua fun¢ao principal nas
plantas ¢ atuar como defesa contra fungos, bactérias, insetos e animais herbivoros (Das et al.,
2020).

A extragdo de taninos ja foi estudada de vérias formas, e existem diferentes técnicas para obté-
los. Entre as mais comuns estdo: extragao solido/liquido, extragdo supercritica, extragdo com agua
pressurizada, extracao assistida por micro-ondas e extragdo assistida por ultrassom. A escolha da
planta e da parte utilizada influencia diretamente quanto de tanino sera recuperado, e o método de
extragdo pode aumentar ou reduzir essa quantidade. O método solido/liquido ¢ o mais usado por
ser simples, barato e tradicional. No entanto, métodos mais modernos, como os que utilizam
ultrassom, micro-ondas ou fluidos supercriticos, conseguem extrair mais taninos em menos tempo
e com menor risco de degradagdo. Entre eles, a extragdo assistida por ultrassom se destaca por ser
eficiente e ter custo relativamente baixo (Fraga-Corral et al., 2020).

Quimicamente, os taninos estdo entre os compostos mais abundantes na biomassa vegetal e s6
ficam atras de celulose, hemicelulose e lignina. Além de aparecerem nas plantas vasculares, eles
também participam de processos metabolicos em plantas ndo vasculares, como algumas algas
(Arbenz; Avérous, 2015). Nas ultimas décadas, cresceu muito o interesse em usar taninos em
conjunto com outros materiais para criar sistemas hibridos com novas funcionalidades. Isso ¢
possivel porque sua estrutura quimica € muito reativa, permitindo interacdo com metais, ceramicas
e diferentes compostos organicos. Essas combinagdes resultam em nanomateriais avangados, com

desempenho superior aos materiais convencionais (Koopmann et al., 2023).
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Gracas a essa versatilidade, os taninos t€ém aplicagcdes em areas como fabricacao de adesivos,
tratamento de aguas e efluentes, embalagens alimenticias e até na drea biomédica (Baldwin; Booth,
2022; Chen et al., 2017; Munz et al., 2009; Vera et al., 2023).

O interesse cientifico nos polifendis vegetais, como os taninos, se deve ao fato de apresentarem
diversas propriedades fisico-quimicas Unicas. Eles ajudam as plantas a se protegerem da radiacao
UV-B, que pode danificar o DNA, e também desempenham papéis importantes na reprodugao, no
crescimento e nas interagdes com outros organismos — como insetos, fungos e bactérias — tanto
acima quanto abaixo do solo. Os inimeros beneficios que oferecem as plantas e a outros seres
vivos estdo diretamente relacionados as suas propriedades quimicas especificas, caracteristicas da

estrutura funcional dos fenois (Arbenz; Avérous, 2015).
2.1.2. Classificacao dos taninos

Dependendo da esterificacdo, os taninos hidrolisaveis sdo subdivididos em galotaninos e
elagitaninos, como demonstrado na Figura 1. Os taninos hidrolisaveis possuem fontes limitadas
na natureza em comparagdo com os taninos condensados. Os taninos hidrolisaveis contém glicose
ou outros &lcoois poliidricos esterificados com &cido galico (galotaninos) ou acido hexa
hidroxidifenil (elagitaninos). A hidrélise acida dos taninos hidrolisaveis permite obter acido gélico,

acido elagico ou outras espécies semelhantes.

Figura 1. Principais elementos da estrutura de taninos hidrolisaveis.
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Fonte: Adaptado de DAS, A. K. et al. Review on tannins: Extraction processes, applications and possibilities. South African
Journal of Botany, v. 135, p. 58-70, 1 dez. 2020
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Estruturalmente, os galotaninos (GTs) sdo compostos por varias unidades de galoil em torno
de um ndcleo de poliol, geralmente glicose. Como produto natural, o 1-O-galoil-B-D-
glucopiranose foi isolado e caracterizado ha mais de um século. Os elagitaninos possuem grande
diversidade estrutural. Quase 1000 produtos naturais ja foram caracterizados estruturalmente,
sendo suas estruturas sdo compostas por um nucleo de D-glicose, que é esterificado com acido
galico e acido hexahidroxidifendico (HHDP), onde os grupos galoil formam ligagdes C—C por
oxidacdo. O nome "elagitaninos™ deriva do fato de que a hidrdlise dessas moléculas produz &cido
elagico. A posigdo e o numero de grupos galoil e HHDP nas hidroxilas da glicose, bem como
reacOes adicionais de modificacdo, como oxidacdo e oligomerizacdo, sdo responsaveis pela
diversidade estrutural dos elagitaninos (Ueda; Kawabata, 2024).

Os taninos condensados sdo compostos por flavonoides (flavan-3-ol ou flavan-3,4-diol) sem
um nucleo de agucar. Comparados aos taninos hidrolisaveis, os taninos condensados apresentam
uma ampla faixa de peso molecular, variando de 500 a mais de 20.000 e tém a capacidade de reagir
com aldeidos para gerar materiais poliméricos. O rendimento de carvdo vegetal, um produto
importante derivado da madeira, € maior nos taninos condensados em compara¢do com 0S
hidrolisaveis devido a sua estrutura condensada. Os taninos estdo amplamente distribuidos em
muitas espécies de plantas. Espécies vegetais que contém maiores quantidades de taninos
condensados incluem acécia, quebracho, mangue e cicuta (Das et al.,, 2020). Os taninos
condensados constituem mais de 90% da producdo mundial total de taninos comerciais e seus
precursores flavondides sdo conhecidos por sua ampla distribuicdo na natureza (Pizzi, 2008). A
estrutura do flavondide que constitui o principal monémero dos taninos condensados esta
representada na Figura 2. Os flavonoides sdo um grupo diversificado de metabélitos baseados em

um sistema de anel heterociclico derivado da fenilalanina (B) e da biossintese de poliquetideos

(A).
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Figura 2. Estrutura flavonoide dos taninos condensados.
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Fonte: PIZZI, A. Tannins: Major Sources, Properties and Applications. Monomers, Polymers and Composites from Renewable

Resources, p. 179-199, 2008.
2.1.3. Aplicagdo dos taninos
Adesivos

Na industria de adesivos para madeira, as resinas a base de formaldeido, como ureia—
formaldeido, fenol-formaldeido € melamina—formaldeido, sio amplamente utilizadas devido a alta
resisténcia mecanica e as intempéries, mas dependem de derivados do petroleo e liberam
formaldeido, um composto volatil e carcinogénico (Braghiroli et al., 2019; Dhawale et al., 2022).
O tanino apresenta similaridade quimica e reatividade com sistemas a base de formaldeido,
podendo substituir parcialmente ou totalmente resinas petroquimicas (Heinrich, 2019). Estudos
mostram que o aumento da propor¢do de tanino em resinas ureia—formaldeido reduz as emissoes
de formaldeido em painéis de madeira (Boran et al., 2012).

A auto-condensacdo de taninos poliflavonoides, induzida por acidos de Lewis, permite
formular adesivos naturais livres de aldeidos, reduzindo emissdes a niveis equivalentes aos da
madeira e mantendo bom desempenho mecéanico. A Figura 3 ilustra o mecanismo de auto-
condensacdo, que pode ser catalisado por substratos celuldsicos ou compostos como Si(OH)a,
viabilizando adesivos sustentdveis para uso interno (Heinrich, 2019; Pizzi; Meikleham; Stephanou,

1995; Yuebin et al., 1994).
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Figura 3. Mecanismo de auto-condensacdo de taninos poliflavonoides.
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Fonte: DHAWALE, P. V. et al. Tannin as a renewable raw material for adhesive applications: a review. Materials Advances, v.
3,n. 8, p. 3365-3388, 2022.

Adesivos de tanino condensado superam os de tanino hidrolisavel em resisténcia a umidade.
Estratégias como o uso de éter diglicidilico de glicerol (GDE) com tanino de Mimosa geram
ligacdes éster ndo hidrolisaveis, melhorando a resisténcia a agua (Chen et al., 2022). A alta
viscosidade, associada ao peso molecular dos taninos, pode ser reduzida por despolimerizagao,
como demonstrado por Liu et al. (2020), resultando em adesivos com menor emissdo de
formaldeido, maior polimerizacdo e melhor adesdo. As formula¢des abrangem adesivos epoxi,
poliuretano, polietilenimina, alcool furfurilico e glioxal a base de tanino, evidenciando seu
potencial como bloco de construc¢do ecologico para adesivos de alto desempenho e baixo impacto

ambiental (Dhawale et al., 2022).

Tratamento de dgua

Pesquisas recentes tém explorado polifendis, especialmente taninos, para remocéo de ions
metalicos e corantes em efluentes industriais, com foco em metais toxicos como arsénio, cromo,
cadmio, mercdrio e chumbo. Métodos como separacdo por membranas, adsorcao, troca iénica e

precipitacdo vém sendo amplamente avaliados, e estudos demonstram a eficacia dos taninos na
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adsorcéo de diferentes metais pesados (Bacelo; Santos; Botelho, 2020; Ceren Kaya; Yucel, 2023;
Wang et al., 2024).

O arsénio, carcinogénico humano presente em alimentos, ar e agua, causa efeitos agudos e
cronicos graves, incluindo distarbios circulatorios e cancer. Dada sua alta toxicidade, a OMS
recomenda um limite maximo de 10 pg/L na agua potavel, adotado por UE e EPA (Martinez et al.,
2011). O cadmio, proveniente de processos industriais e naturais, acumula-se em 0rgaos vitais,
provocando danos renais, hepaticos, pulmonares e neurolédgicos, além de ser carcinogénico.
Fatores como mineragdo e combustdo de combustiveis fosseis elevam sua presenca no ambiente
(Genchi et al., 2020). O cromo ocorre principalmente como Cr I, menos toxico, e Cr VI,
altamente toxico e carcinogénico. Fontes incluem processos geoldgicos e atividades industriais,
com riscos a salde por ingestdo, contato ou inalacdo, destacando-se o Cr VI como mais nocivo
(“(PDF) Chromium Toxicity and its Health Hazards”, 2025). O mercurio, em formas organicas e
inorganicas, € liberado por fontes naturais e antropogénicas, sendo absorvido por inalagdo ou
ingestdo. Seus efeitos incluem danos neuroldgicos, renais e pulmonares, variando conforme a
forma quimica e a via de exposi¢do (Pirrone et al., 2010).0 chumbo, sem funcdo bioldgica,
prejudica processos metabdlicos em plantas e causa toxicidade neuroldgica, reprodutiva e
imunoldgica em humanos, com risco elevado para criancas e gestantes, mesmo apés a reducdo do
uso em combustiveis (Aslam et al., 2021).

Ensaios experimentais mostram a eficacia dos taninos na adsor¢ao de metais como As, Cu, Cd,
Hg e Pb, variando conforme pH, seletividade e natureza quimica do adsorvente. Exemplos incluem
resinas de Pinus para As(V), papéis de quitosana-tanino seletivos para Cu** e Cd*", e resinas de
tanino para Hg*" e Pb*" com altas capacidades de remog¢ao (Bacelo; Santos; Botelho, 2020). O
mecanismo de adsorcao por taninos condensados, ilustrado na Figura 4, envolve grupos orto-
dihidroxila no anel B, que quelatam ions metalicos por troca idnica. Anéis do tipo pirogalol (trés
hidroxilas adjacentes) apresentam maior capacidade de adsor¢do que anéis catecol (duas

hidroxilas), explicando a alta eficiéncia de taninos como o de mimosa (Koopmann et al., 2023).
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Figura 4. Mecanismo de adsorcédo de Cu(ll) por taninos.
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Fonte: Adaptado de KOOPMANN, A.-K. et al. Sustainable Tannin Gels for the Efficient Removal of Metal lons and Organic
Dyes. Gels, v. 9, n. 10, p. 822, 1 out. 2023.

Embalagens ativas

A aplicacdo dos taninos na producdo de embalagens para alimentos decorre do vasto estudo
sobre polifendis, amplamente reconhecidos como antioxidantes devido a presenca de grupos
hidroxila fendlicos em suas moléculas (Picchio et al., 2018). Mais recentemente, 0s taninos tém
despertado interesse como aditivos funcionais, agentes de reticulacdo e unidades monoméricas no
desenvolvimento de filmes poliméricos com propriedades mecanicas e fisico-quimicas
aprimoradas para embalagens de alimentos. Esse potencial se deve a sua estrutura complexa e
multifuncional, que possibilita diferentes tipos de interacfes quimicas e fisicas com a matriz
polimérica. A Figura 5 ilustra a estrutura basica de um tanino e os principais grupos funcionais
responsaveis por propriedades como fotostabilidade, acdo antioxidante, interac6es hidrofobicas,
estabilidade mecanica e interacdes por ligacbes de hidrogénio ou forgas dipolares. Essas
caracteristicas tornam os taninos candidatos promissores na busca por materiais renovaveis e
ambientalmente mais seguros, capazes de oferecer desempenho adequado para aplicagdes em larga
escala (Veraetal., 2023).
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Figura 5. Componentes estruturais responsaveis pelo desenvolvimento das propriedades fisicas em biopolimeros contendo

taninos.
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Fonte: Adaptado de VERA, M. et al. Recent advances in tannin-containing food biopackaging. Trends in Food Science &
Technology, jan. 2023.

As embalagens ativas, conforme definido pela Comissdo Europeia (Regulamento EC No
450/2009), sdo sistemas projetados para liberar ou absorver substancias, modificando o ambiente
interno da embalagem e prolongando a vida util do alimento. Esses sistemas podem atuar
removendo umidade, oxigénio, etileno e outros compostos indesejaveis, ou liberando substancias
capazes de prevenir a oxidacdo e inibir o crescimento microbiano. Comparadas a adi¢do direta de
agentes ativos aos alimentos, oferecem vantagens como reducdo dos custos de processamento,
diminuicao dos riscos de contaminag@o e menor impacto nas propriedades sensoriais dos produtos
(Vera et al., 2023). A Figura 6 apresenta uma visdo geral das chamadas embalagens
multifuncionais, que incluem tanto as embalagens inteligentes, capazes de monitorar parametros
como pH, umidade, gases e metabolitos, quanto as embalagens ativas, que atuam por meio de
propriedades antioxidantes, acdo antimicrobiana, protecdo contra radiagdo UV e melhoria das
caracteristicas mecanicas. Os taninos, devido as suas propriedades quimicas e estruturais, podem
atuar de forma integrada nesses dois tipos de sistemas, agregando mdaltiplas funcionalidades em

um Unico material.
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Figura 6. Propriedades de sistemas de tanino para bioemabalgens multifuncionais e ativas.
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Fonte: Adaptado de VERA, M. et al. Recent advances in tannin-containing food biopackaging. Trends in Food Science &
Technology, jan. 2023.

Estudos recentes tém explorado o uso de taninos como compostos antioxidantes
incorporados a polimeros, especialmente a metilcelulose (MC), para a fabricacdo de materiais de
embalagem ativa. Filmes produzidos com taninos extraidos de casca de uva branca (W), casca de
uva vermelha (R) e casca de carvalho (O) mostraram-se promissores, tanto em formato
monocamada quanto bicamada, devido a formacdo de ligacbes de hidrogénio e interagdes
hidrofobicas que melhoram a estabilidade mecanica e reduzem a solubilidade em agua. A Figura
7 ilustra o efeito antimicrobiano desses filmes contra E. coli e L. innocua, evidenciando que as
formulag6es contendo taninos retardaram significativamente o crescimento bacteriano ao longo de
dez dias, em comparacao ao controle e a MC pura. Esse desempenho refor¢a o potencial de filmes
de MC enriquecidos com taninos como revestimentos ativos para prolongar a vida util de
alimentos, atuando tanto na prevencdo de oxidacdo quanto no controle microbiano (Halim;
Kamari; Phillip, 2018).
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Figura 7. Efeito de filmes de bicamadas de MC incorporados com taninos de pele de uva branca (W), casca de aveia (O) e pele
de uva vermelha (R) no crescimento e sobrevivéncia de L. innocua e E. coli em meio TSA-NaCl a 10°C.
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Fonte: Adaptado de HALIM, A. L. A.; KAMARI, A.; PHILLIP, E. Chitosan, gelatin and methylcellulose films incorporated with
tannic acid for food packaging. International Journal of Biological Macromolecules, v. 120, p. 1119-1126, dez. 2018.

A Figura 10 apresenta imagens de microscopia eletronica de transmissao (MET) que
evidenciam a interacdo aprimorada entre tanino e nanofibrilas de celulose apds o processamento
mecanico, em comparacdo ao estado inicial (antes do processamento). Seguindo abordagens
similares, Cano et al. (2021) investigaram o uso de trés tipos de extratos de tanino (casca de uva
branca, casca de uva vermelha e casca de carvalho) na producdo de filmes ativos a base de
polissacarideos como quitosana (CH), metilcelulose (MC) e hidroxipropilmetilcelulose (HPMC).
Os filmes, fabricados em monocamadas e bicamadas, apresentaram taninos atuando como agentes
de reticulacdo, promovendo ligacdes de hidrogénio e interacbes hidrofdbicas que resultaram em
menor solubilidade, maior rigidez mecanica e menor alongamento. Filmes bicamadas,
especialmente os de MC, mostraram melhores propriedades antioxidantes e mecanicas (Halim,
Kamari e Phillip, 2018).

De forma complementar, Missio et al. (2018) exploraram o potencial sinérgico da
nanocelulose e dos taninos para filmes sustentaveis, incorporando mecanicamente o tanino na
matriz por fibrilagdo mecénica. Dois métodos foram comparados: mistura manual e moagem
ultrafina (co-grinding). Enquanto a simples agitacdo resultou em perda do tanino e filme branco,
0 co-grinding produziu filmes marrons com alto teor de tanino, demonstrando uma interconexao
intima entre os componentes (Figura 8). A incorporagdo do tanino aumentou a hidrofobicidade e
conferiu significativa atividade antioxidante sob demanda. Esses filmes nanocelulose-tanino
destacam-se como alternativas biodegradaveis a materiais sintéticos, com excelentes propriedades
de barreira, mecanicas e antioxidantes, adequados para embalagens nas industrias alimenticia e

farmacéutica.

27



Figura 8. Imagens de MET mostram que a intera¢éo aprimorada de tanino e nanofibrilas de celulose comparando antes (a) e
depois do processamento mecanico (b).

Fonte: Adaptado de MISSIO, A. L. et al. Nanocellulose-tannin films: From trees to sustainable active packaging. Journal of
Cleaner Production, v. 184, p. 143-151, maio 2018.

O alcool polivinilico (PVA), polimero sintético biodegradavel e biocompativel, €
amplamente estudado em combinacdo com taninos devido a sua excelente formacéo de filmes e
propriedades mecanicas e térmicas adequadas para embalagens sustentaveis (Aslam; Kalyar; Raza,
2018). Liao et al. (2021) desenvolveram filmes antioxidantes de PVA incorporando tanino
comercial de mirtilo chinés (BT) via casting por solvente, com glutaraldeido como agente
reticulante e etanol como solvente. Os filmes secos a temperatura ambiente exibiram boa atividade
antioxidante e aumento significativo do médulo de Young devido a presenca do BT, conforme
ilustrado na Figura 9.

Figura 9. Curvas tensdo-deformagéo de filmes de PVA e PVA com BT.
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Fonte: Adaptado de LIAO, J. et al. Development of Antioxidant Packaging Film Based on Chinese Bayberry Tannin Extract and
Polyvinyl Alcohol. Journal of Renewable Materials, v. 10, n. 1, p. 19-31, 6 abr. 2021.
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No entanto, a resisténcia a tracdo e o alongamento na ruptura foram substancialmente
reduzidos em comparacdo com o PVA puro. Além disso, uma quantidade excessiva de BT pode
favorecer sua auto-interacdo durante a formacdo do filme, levando a criagdo de uma estrutura
descontinua. Nesse contexto, Missio et al. (2020) demonstraram a producdo bem-sucedida de
filmes antioxidantes hibridos combinando nanofibrilas de celulose (CNFs) e taninos condensados
da Acacia mearnsii por meio do processo de co-grinding. Este método favoreceu a ligacdo dos
taninos as superficies de celulose, com a modificacéo das interacfes promovida por um surfactante
ndo i0nico, o que resultou em filmes com elevada atividade antioxidante, maior hidrofobicidade,
seletividade na absor¢édo de luz UV e transparéncia Optica preservada. Embora a incorporacao dos
taninos tenha reduzido a rigidez e resisténcia a tracdo, a resisténcia especifica dos filmes foi
aprimorada. Os filmes mantiveram uma estrutura fibrilar densa, conforme observado por SEM, e
apresentaram liberacdo controlada de taninos, prolongando a atividade antioxidante.

De modo geral, os taninos tém se destacado na area de embalagens alimentares pela sua
origem natural e maltiplas funcionalidades. Eles podem ser incorporados em filmes a base de
biopolimeros, como quitosana, gelatina, celulose e amido, por meio de ligacBes covalentes ou néo-
covalentes. Essa incorporacdo aprimora propriedades antioxidantes, antimicrobianas, barreiras a
radiacdo UV e capacidade de captura de oxigénio, estendendo a vida util dos alimentos e

prevenindo sua degradacdo (Vera et al., 2023).

2.2. Celulose
2.2.1. Definigao de celulose e seus derivados

A celulose ¢ o polissacarideo renovavel mais abundante no mundo, sintetizado anualmente em
grandes quantidades pela fotossintese (10'" - 10'* toneladas), e constitui a estrutura de sustentacao
das paredes celulares das plantas (Heinze, 2015). As microfibras de celulose presentes nas fibras
de madeira sdo matéria-prima fundamental para as industrias de papel, celulose e téxtil, além de
possuirem grande potencial para substituir fibras sintéticas em compositos termofixos e

termoplasticos reforcados (Rana et al., 2023).

A estrutura da celulose, mostrada na Figura 10 (Etale et al., 2023), ¢ formada por unidades de
D-glucopiranose unidas por ligagcdes glicosidicas B(1—4). Essas unidades se organizam em
cadeias lineares que apresentam duas extremidades distintas: a extremidade redutora, onde ocorre

a abertura do anel e pode haver atividade redutora, e a extremidade ndo redutora, onde a cadeia ¢
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estavel. As unidades de repeticdo, compostas por duas unidades de glicose unidas, formam o

polimero que confere a celulose suas propriedades mecanicas e quimicas caracteristicas.

Figura 10. Estrutura da celulose. Extremidades ndo-redutora e redutora demonstradas a direita e a unidade de repeti¢do a
esquerda.

HO 5 2 S 2 \/OH B 2 OH
HO— 1 HO’x’j g HOA’, R
OH OH OH
n
EXTREMIDADE UNIDADE DE EXTREMIDADE UNIDADE DE
NAO REDUTORA REPETICAO REDUTORA REPETICAO

Fonte: Adaptado de ETALE, A. etal. Cellulose: A Review of water Interactions, Applications in Composites, and waterTreatment.
Chemical Reviews, v. 123, n. 5, p. 20162048, 9 jan. 2023.

A Figura 11 mostra o bloco de construgdo basico da celulose, a B-D-glicose (C6H1206). A
partir da reacdo de condensacdo ocorre a eliminacdo de uma molécula de dgua a cada duas
moléculas de D-glicose, formando-se a molécula de celobiose, que consiste de duas unidades de
anidroglucose (AGUs). Pela condensacdo de muitas moléculas de celobiose, a molécula de
celulose ¢ formada com a clivagem de mais moléculas de dgua. As cadeias de celulose sdo
posicionadas muito proximas umas das outras devido a sua hidrofilia, o que leva a cristalizacdo e
a formacao resultante de estruturas cristalinas. A estrutura cristalina € estabilizada por ligacdes de
hidrogénio ao longo das cadeias individuais, entre cadeias adjacentes dentro da lamela de celulose
e entre as lamelas individuais de celulose. O arranjo espacial das fibrilas de celulose é controlado
pelos microtubulos da célula. Como unidade menor, os filamentos cristalinos de celulose sdo
compostos por muitas cadeias de glicose -(1—4) agrupadas em microfibras, que, por sua vez, sao

montadas em macrofibras na parede celular (Wiistenberg, 2015).
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Figura 11. Origem bioldgica da celulose na parede celular das plantas.
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Fonte: Adaptado de WUSTENBERGT. Cellulose and cellulose derivatives in the food industry. Weinheim: Wiley-Vch,2015.

O apelo renovavel e biodegradabilidade tornam este material altamente promissor para uso em
diversos campos praticos, como embalagens, filmes, espumas, eletronicos flexiveis, para o
desenvolvimento de solugdes sustentdveis e para alcangar uma pegada de carbono reduzida (Jiang

etal., 2021b).

Os muitos grupos funcionais presentes na estrutura da celulose tém sido utilizados para
modificagdes quimicas a fim de introduzir, por exemplo, propriedades termoplasticas ou
solubilidade em diferentes solventes (Yadav; Hakkarainen, 2021). A modificagdo da celulose pode
ser realizada por meio de varios métodos, como dissolugdao, modificagdes alomorficas (reagentes
quimicos, mercerizagdo € tratamento térmico) e derivatizagdo via modificacdo quimica. A
substituicdo dos grupos hidroxila da celulose por diferentes tipos de substituintes possibilita a
obtencdo de uma ampla gama de derivados de celulose (Figura 12) e, consequentemente, diferentes
propriedades a serem exploradas (Erdal; Hakkarainen, 2022). Os derivados de celulose mais
importantes do ponto de vista de aplicacdes sdo ésteres e éteres (Figura 13). Os éteres e ésteres de
celulose mais simples contém apenas um tipo de substituinte. O AC e a metilcelulose (MC) sdo

exemplos importantes (Fox et al., 2011).
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Figura 12. Abordagens sintéticas para derivados de celulose.
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Fonte: Adaptado de LI, P.; LIU, R. Cellulose Gels and Microgels: Synthesis, Service, and Supramolecular Interactions.
Supramolecular Polymer Networks and Gels, p. 209-251, 2015.

Os derivados de celulose apresentam ampla aplicabilidade industrial, incluindo uso como
espessantes, agentes de ligagdo, emulsionantes, formadores de filmes, auxiliares de suspensdo,
surfactantes, lubrificantes e estabilizadores nas industrias alimenticia, cosmética ¢ farmacéutica
(Shokri; Adibki, 2013). Entre eles, os éteres de celulose, como a carboximetilcelulose (CMC),
obtida por eterificacdo, possuem destaque por aplicacdes que vao desde formulagdes farmacéuticas
até detergentes, nos quais atuam na prevencao da redeposi¢do de particulas em tecidos. Além da
eterificacdo, a celulose pode ser modificada por esterificagdo com acidos inorganicos, organicos
ou anidridos, sob diferentes condigdes de reagdo, resultando em ésteres com propriedades fisico-
quimicas distintas da celulose original e solubilidade ampliada em diversos solventes . Um dos
processos mais relevantes € a esterificagdo com anidrido acético, na presenca de catalisador acido
mineral, amplamente empregada na produgdo de acetato de celulose (AC) em escala comercial

(Tyagi; Thakur, 2023).

O processo industrial tipico envolve a pré-ativacdo da polpa celuldsica com éacido acético,

seguida da acetilacdo com excesso de anidrido acético, acido acético e catalisador, obtendo-se
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inicialmente o triacetato de celulose. Este pode entdao sofrer hidrélise controlada (saponificacao)
para formacao do diacetato de celulose. A Figura 13 ilustra o mecanismo dessa conversao, desde
a celulose natural até seus derivados triacetato ¢ diacetato, evidenciando a substituigdo das
hidroxilas por grupos acetila e a importancia do controle de reagdo e purifica¢do para obtencao do
produto final. Apesar de amplamente utilizada, essa rota apresenta custo elevado devido as
multiplas etapas e a degradagdo parcial da celulose durante o processamento, o que dificulta a

obtencao de ésteres de alta pureza (Buschow, 2010).

Figura 13. Esquema geral da reacdo de AC.
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Fonte: Adaptado de BUSCHOW, K. H. J. Encyclopedia of materials: science and technology. Oxford: Elsevier, 2010.

Os éteres de celulose sdo produzidos pela reagdo da celulose com hidroxido de sédio em
solucdo aquosa e, em seguida, com um haleto de alquila, como cloreto de metila (MeCl) ou etila
(EtCl) (Figura 14). A maioria dos éteres de celulose com baixo grau de substituicdo (GS) sdo
soliveis em dgua, e aqueles com GS mais alto sdo soltiveis em solucdo alcalina ou em agentes
organicos. Esses éteres sdo usados em diversas aplicagdes, como agentes de volume para tratar
varios problemas intestinais, incluindo dietas para diabéticos, como ingredientes para pomadas e

lo¢des e como aglutinantes para comprimidos (Buschow, 2010).
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Figura 14. Esquema geral da reacdo para a producdo de metilcelulose e etilcelulose.
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Fonte: Adaptado de BUSCHOW, K. H. J. Encyclopedia of materials: science and technology. Oxford: Elsevier, 2001.

A CMC ¢é um exemplo de espécie obtida por eterificagdo. Ela se destaca por ser um derivado
solivel em dgua com muitas aplicacdes nas industrias de alimentos, cosméticos, farmacéutica e de
detergentes, etc. A CMC sodica ¢ amplamente usada em uma variedade maior de aplicagdes em
todo o mundo do que qualquer outro polimero soliivel em agua conhecido atualmente. Uma
aplicacao importante da CMC ¢ em sistemas de detergentes para prevenir a redeposi¢do de sujeira
apos a remocao de tecidos por detergentes sintéticos. As propriedades fisicas e quimicas da CMC
sdo principalmente determinadas pelo GS, distribuicdo e grau de polimerizagdo. Entre essas
propriedades, o GS tem a maior influéncia na solubilidade, estabilidade ao cisalhamento e
comportamento reoldgico da solugdo de CMC e sua estabilidade contra temperatura e aditivos de
baixa massa molecular. O GS representa o nimero de grupos carboximetil na unidade molecular
das unidades de anidroglucose. Em principio, todos os grupos hidroxila (HO-2, HO-3 e HO-6) na

unidade de anidroglucose podem ser substituidos, sendo o maximo GS igual a 3 (Buschow, 2001).

2.2.2. Acetato de celulose

O AC, cuja estrutura ¢ ilustrada na Figura 15, ¢ um éster de celulose amplamente utilizado,
obtido por meio da reacao da celulose com anidrido acético e acido acético na presenca de acido

sulfurico (Fischer et al., 2008).
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Figura 15. Estrutura quimica do AC.
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Fonte: Adaptado de ZHANG, J. et al. Preparation and properties of nano SiO2 modified cellulose acetate aqueous polymer
emulsion for leather finishing. Cellulose, v. 28, n. 11, p. 7213-7225, 10 jun. 2021.

O AC ¢ um dos polimeros renovaveis mais utilizados, apresentando propriedades como
atoxicidade (Candido; Gongalves, 2016), excelente capacidade formadora de filme (Rehman et al.,
2022), resisténcia quimica, estabilidade térmica, biodegradabilidade e versatilidade de
processamento (Lee et al., 2018).

Sua aplicabilidade abrange desde filmes e membranas até fibras, esferas de celulose,
dispositivos opticos, elementos decorativos e sistemas de liberagdo controlada (Fischer et al., 2008;
Vatanpour et al., 2022; Wsoo et al., 2020). A Figura 16 ilustra esquematicamente a diferenga entre
a plastificacdo externa, na qual moléculas de plastificante se encontram dispersas na matriz
polimérica (Figura 16 a), e a plastificagdo interna, na qual grupos plastificantes estdao
quimicamente ligados a cadeia do polimero (Figura 16 b).Embora a adicdo de plastificantes
melhore o processamento por métodos como moldagem, extrusdo, casting e fiacao, sua migragao
ou volatilizagdo ao longo do tempo pode ocasionar fissuras, deformagdes, descoloragdo e

degradacdo, além de possiveis riscos ambientais e a satde humana (Rehman et al., 2022).
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Figura 16. Plastificacdo com (a) moléculas livres na matriz polimérica e (b) com ramificagbes grafitizadas separando as cadeias.
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Fonte: Adaptado de BONIFACIO, A. et al. Plasticizer design strategies enabling advanced applications of cellulose acetate.
European Polymer Journal, v. 197, p. 112360, 10 out. 2023.

O AC também ¢ muito utilizado em formas de fibras e nanofibras (Zamel; Khan, 2021). Em
particular, elas vém recebendo grande atengao cientifica e tecnologica devido a sua alta razdo entre
area superficial e massa, elevada porosidade com excelente interconectividade entre os poros e boa
flexibilidade aliada a resisténcia mecanica adequada (Lee et al., 2018). Com base nessas
propriedades, as fibras e nanofibras de AC (Figura 17) podem ser aplicadas em diversas areas,

como filtracdo, aplicagdes biomédicas e materiais compositos (Peresin et al., 2010).

Figura 17. Imagem de MEV da se¢do transversal de uma fibra de AC.

Fonte: Adaptado de CHEN, J. et al. Cellulose acetate fibers prepared from different raw materials with rapid synthesis method.
Carbohydrate Polymers, v. 137, p. 685-692, fev. 2016.
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Filmes e membranas de AC

Filmes e membranas compartilham a caracteristica de possuirem dimensdes laterais muito
superiores a espessura, porém diferem quanto a funcionalidade. Enquanto filmes atuam como
camadas passivas de protecdo, barreira ou decoracdo, membranas apresentam funcdo ativa de
separagao seletiva de espécies. De acordo com a ASTM D883-23 (“ASTM D882 | Instron”, 2024),
filmes geralmente tém espessura inferior a 0,25 mm, sendo amplamente utilizados nos setores de
embalagens, aplicagdes industriais e bens de consumo (Baker, 2024).

O AC apresenta excelente estabilidade térmica, resisténcia quimica, transparéncia,
biodegradabilidade e boas propriedades formadoras de filme (Atila; Keskin; Tezcaner, 2015), o
que o torna amplamente utilizado em aplicagdes Opticas, barreiras protetoras e embalagens
biodegradaveis. No entanto, sua alta temperatura de transi¢cdo vitrea e a estreita janela entre fusao
e degradagdo limitam a processabilidade. Para contornar essa limitacdo, o AC ¢ frequentemente
combinado a plastificantes, que reduzem as interacdes intermoleculares entre cadeias poliméricas,
conferindo maior flexibilidade e maleabilidade ao material (Phuong; Lazzeri, 2012).

Entre as diferentes formas de processamento, os FACs ocupam posi¢do de destaque por sua
versatilidade e ampla gama de aplicagcdes. O método de casting ¢ particularmente atrativo, pois
permite o controle preciso da espessura, homogeneidade e incorporacgdo de aditivos, pigmentos ou
plastificantes, possibilitando a modulacao de propriedades como flexibilidade, permeabilidade e
resisténcia mecanica. Nesse processo, uma solu¢do homogénea de AC ¢ espalhada sobre uma
superficie plana, e o solvente ¢ evaporado de forma controlada até a formacao do filme sélido. A
Figura 18 apresenta (associando AC a “CA”), de forma esquematica, uma rota tipica de producao
de FACs por casting, evidenciando as etapas de preparacao da solucao polimérica, deposicao,
evaporacao do solvente e obtencao do filme final. Essa técnica, além de simples e reprodutivel, &
compativel com formula¢des contendo modificadores funcionais, ampliando ainda mais o leque

de aplicacdes sustentaveis do AC (Cindradewi et al., 2021).
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Figura 18. Diagrama esquematico da preparacdo de FACs via casting.
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Fonte : CINDRADEWI, A. W. et al. Preparation and Characterization of Cellulose Acetate Film Reinforced with Cellulose
Nanofibril. Polymers, v. 13, n. 17, p. 2990, 3 set. 2021.

Além do método tradicional de casting, diferentes técnicas tém sido empregadas para a
producdo de FACs visando controlar caracteristicas como porosidade, espessura e morfologia
superficial. Essas abordagens oferecem vantagens especificas dependendo da aplicagdo final do
material. As Figuras 19, 20 e 21 apresentam exemplos dessas rotas alternativas (Elaissaoui et al.,
2024; Kramar et al., 2023; Lee; Lee; Kang, 2024).

A inversdo de fase ¢ amplamente utilizada para a fabricacdo de membranas porosas,
especialmente quando se busca alto desempenho em separagdes e filtragdes. Nesse processo, uma
solucdao polimérica entra em contato com um agente ndo solvente, promovendo a precipitacao
controlada do polimero e a formagdo de uma estrutura porosa (Gross; Kalra, 2002). Essa técnica
permite ajustar a distribui¢do e o tamanho dos poros por meio da modulagdo de pardmetros como

concentracao do polimero, temperatura e composi¢ao do banho de coagulagao.
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Figura 19. Diagrama esquematico da preparacdo de membranas de AC via inversdo de fase.
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LEE, C.; LEE, S.; KANG, S. W. Enhanced porous membrane fabrication using cellulose acetate and citric acid: Improved
structural integrity, thermal stability, and gas permeability. Carbohydrate Polymers, v. 324, p. 121571, 7 nov. 2023.

Outro método empregado ¢é o electrospinning, que utiliza um campo elétrico para produzir
fibras ultrafinas a partir de uma solugdo de CA, que se depositam formando um filme fibroso (Ma
et al., 2019). Essa técnica possibilita a obtencdo de alta area superficial e propriedades mecanicas

ajustaveis, sendo util em aplicagdes como filtracao de ar e tecidos biomédicos.
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Figura 20. Diagrama esquematico da preparacdo de membranas de AC via electrospinning.
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Fonte: Adaptado de ELAISSAOUI, I. et al. Preparation and characterization of acetate cellulose electrospun nanofibers
membrane: Potential application on wastewater treatment. Heliyon, v. 10, n. 12, p. e32552, jun. 2024.

J& a deposicdo por spin coating consiste na aplicacdo de uma solucdo polimérica sobre um
substrato em rotacdo, resultando em filmes de espessura controlada e superficie homogénea
(Konwarh et al., 2013). Este método ¢ amplamente empregado em revestimentos funcionais e

dispositivos Opticos, onde uniformidade ¢ essencial.

Figura 21. Diagrama esquematico da preparacdo de FACs via spin coating.
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Fonte: Adaptado de KRAMAR, A.; GONZALEZ-BENITO, J. Preparation of cellulose acetate film with dual hydrophobic-
hydrophilic properties using solution blow spinning. Materials & Design, v. 227, p. 111788, mar. 2023.

40



A associagdo entre AC e taninos ja foi explorada na literatura para a fabricacao de fibras (Yang
et al., 2017)e filmes (Zhou et al., 2024), apresentando resultados promissores e destacando o
potencial dessa area. O desenvolvimento de materiais sustentaveis capazes de gerenciar poluentes
de forma eficiente e substituir polimeros sintéticos com propriedades iguais ou superiores pode
transformar setores como embalagens, construgdo civil e filtragdo, além de contribuir para os
esforgos globais no combate a polui¢do do ar e as mudancas climaticas (Lippi et al., 2022).

A Figura 22 (Huang et al., 2024) ilustra, de forma esquematica, as principais classes quimicas
dos taninos, bem como o papel desses compostos na defesa das plantas contra diferentes tipos de
agentes externos, como bactérias, fungos e insetos. Essa capacidade de protecdo, associada as suas
propriedades quimicas e estruturais, ¢ um dos fatores que motivam sua aplicagdo como aditivos

funcionais em matrizes poliméricas como o AC, visando melhorar desempenho e sustentabilidade.

Figura 22. Taninos como agentes antimicrobianos e antifungicos.
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Fonte: Adaptado de HUANG, J. et al. Tannins as Antimicrobial Agents: Understanding Toxic Effects on Pathogens. Toxicon, v.
247, p. 107812-107812, 1 ago. 2024.
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2.2.3. Nanocelulose

As fibras de celulose apresentam multiplos grupos hidroxila e uma densa rede de ligagdes de
hidrogénio, responsaveis por suas notaveis propriedades fisicas e mecanicas. Essas fibras
combinam regides cristalinas, rigidamente empacotadas e responsdveis pela alta rigidez e
resisténcia, com regides amorfas, que conferem flexibilidade. Em biomassa lignoceluldsica
comum, possuem diametros de 3—100 pm e comprimentos de 1-4 mm. A nanocelulose, derivada
da celulose, distingue-se pelo tamanho reduzido (diametro < 100 nm e comprimento de alguns
micrometros), baixa densidade (~1,6 g/cm?®), elevada rigidez (modulo até 220 GPa) e alta
resisténcia a tracdo (at¢ 10 GPa). Também exibe transparéncia e superficie altamente reativa, rica
em grupos hidroxila passiveis de modificacao para aplicacdes funcionais (Phanthong et al., 2018).
A Figura 23 apresenta imagens obtidas por microscopia eletronica dos trés principais tipos de
nanocelulose: nanocelulose cristalina (NCC), nanocelulose fibrilada (CNF) e nanocelulose
bacteriana (BC), cada qual com caracteristicas estruturais e morfologicas especificas que

influenciam seu desempenho e aplicacdes (Abitbol et al., 2016).

Figura 23. Imagens representativas de microscopia eletronica dos trés tipos de nanocelulose: NCCs, CNFs e BC.
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Fonte: Adaptado de ABITBOL, T. et al. Nanocellulose, a tiny fiber with huge applications. Current Opinion in
Biotechnology, v. 39, p. 7688, jun. 2016.

Embora todos os tipos de nanocelulose apresentem a mesma composicao quimica, diferem
quanto a morfologia, tamanho de particula, cristalinidade e propriedades, em fun¢ao das diferentes
fontes e métodos de extragdo (Blanco et al., 2018). A nanocelulose cristalina (NCC), também
denominada nanocristais de celulose ou cellulose whiskers, caracteriza-se pelo formato de
bastonete curto (whisker), elevada resisténcia e alta cristalinidade (54-88%), sendo obtida
principalmente por hidrodlise acida das fibrilas de celulose, processo que remove seletivamente as

regides amorfas e preserva as regides cristalinas (Dufresne, 2012).
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A nanocelulose fibrilada (CNF), também conhecida como microfibrilas de celulose, nanofibras
de celulose ou nanocelulose fibrilar, apresenta fibras longas, flexiveis e entrelagadas, com diametro
de 1-100 nm e comprimento de 500-2000 nm (Abitbol et al., 2016). E composta por regides
cristalinas e amorfas e obtida por métodos mecanicos, como a clivagem longitudinal das fibrilas
sob alta for¢a de cisalhamento (Dufresne, 2012). Em relagdo a NCC, a CNF apresenta maior razao
de aspecto, maior area superficial e mais grupos hidroxila expostos, favorecendo modificagdes
quimicas de superficie.

A nanocelulose bacteriana (BC) difere estruturalmente da NCC e da CNF por ser sintetizada
in situ via processo bottom-up a partir da polimerizagao de actcares de baixo peso molecular por
bactérias, especialmente Gluconacetobacter xylinus. E obtida em estado puro, sem lignina,
hemicelulose ou pectina, e apresenta estrutura em fitas torcidas com diametro de 20-100 nm,
comprimento micrométrico e alta area superficial (Nechyporchuk; Belgacem; Bras, 2016).

Um tipo distinto, o hairy nanocellulose crystals (HNCC), ¢ produzido por tratamentos
quimicos que ndo envolvem hidrélise 4acida nem processos mecanicos, resultando em
nanocristaloides com “caudas” de cadeias de celulose projetadas a partir das extremidades
cristalinas. Essa configuracdo confere caracteristicas hibridas, combinando a alta cristalinidade e
formato de bastonete da NCC com a presenga de regides amorfas tipicas da CNF.

As microfibras de celulose apresentam propriedades mecénicas superiores e mais uniformes
em comparacao as fibras lignoceluldsicas das quais sdo extraidas, devido a sua estrutura mais
homogénea. Diversos métodos, tanto tedricos quanto experimentais, foram empregados para
determinar o mddulo longitudinal das microfibras (ou agrupamentos), resultando em uma ampla
faixa de valores relatados. No entanto, a média gira em torno de 100 GPa, valor significativamente
maior do que o das fibras de celulose. O moddulo das microfibras de celulose depende da
contribuicao dos dominios cristalinos e da fragdo amorfa, sendo maior em nanocristais de celulose
(NCCs) mais cristalinos. Valores variados foram reportados, mas a média ¢ de 130 GPa, superando
a rigidez das microfibras. Essas propriedades mecanicas notdveis tornam as nanoparticulas de
celulose excelentes op¢des para a fabricacdo de compdsitos poliméricos reforgados. Diferentes
estratégias t€m sido relatadas na literatura para misturar homogeneamente nanoparticulas de

celulose com uma matriz polimérica (Dufresne, 2013).
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Figura 24. Hierarquia de materiais celuldsicos.
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Fonte: Adaptado de SAEDI, S. et al. Physical and chemical modifications of cellulose fibers for food packaging applications.
Research Square (Research Square), 9 mar. 2021.

A nanocelulose, devido a sua elevada resisténcia mecanica, estabilidade térmica, leveza,
transparéncia e biodegradabilidade, ¢ um material promissor para aplicacdes como
nanocompdsitos, papéis transparentes funcionais e superficies modificadas (Peng et al., 2011;
Dufresne, 2012; Abitbol et al., 2016). Nos nanocompdsitos, atua como refor¢o em matrizes
poliméricas, sendo utilizada em produtos de alto desempenho, como pas de turbinas edlicas,
armaduras leves e baterias flexiveis (Chen et al., 2024; Phanthong et al., 2018).

Estudos recentes demonstram seu potencial em diferentes frentes. Cheng et al. (2017)
desenvolveram membranas porosas de nanocristais de celulose de tunicado (TNCCs), obtidas por
hidrdlise acida de conchas de tunicados, apresentando estrutura hierarquica, super-hidrofobicidade
submersa e alta eficiéncia na separacao 6leo/agua, inclusive de nano e microemulsdes. Venturi et

al. (2018) produziram membranas hibridas de nanocelulose e polivinilamina (Lupamin® 9095)
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para captura seletiva de CO-, superando o limite de Robeson (2008). Chen et al. (2024) fabricaram
filmes compdsitos de acetato de celulose e nanofibras de celulose oxidada por TEMPO (2,2,6,6-
tetrametilpiperidina-1-oxil, um reagente utilizado para oxidar seletivamente grupos hidroxila da
celulose em grupos carboxila), obtendo materiais transparentes, com mecanica aprimorada e
menor expansao térmica.

A modificagdo quimica da nanocelulose, via reagdes como esterificagdo, eterificagao,
oxida¢do ou enxertia polimérica, amplia suas propriedades e aplicagdes (Ghasemlou et al., 2021).
Exemplo disso € o trabalho de Parid et al. (2018), que incorporou grupos carboxilato a celulose
para produzir CMC com propriedades equivalentes ao produto comercial.

No campo biomédico, Qiu et al. (2016) desenvolveram membranas de celulose bacteriana
(BC) incorporadas com vaccarina (Vac), um glicosideo flavonoide com propriedades antioxidantes
e pro-neovascularizacdo. A Figura 25 (Qiu et al., 2016) apresenta as micrografias eletronicas de
varredura (MEV) das membranas BC (a) e BC-Vac (b), evidenciando a transi¢cao de uma estrutura
tridimensional com diametro médio de 39,1 £ 9,3 nm para uma rede nanofibrilar mais densa e
interconectada na presenca de Vac. A mesma figura mostra a distribuicao de didmetros da BC (¢)
e imagens digitais das membranas (d), permitindo correlacionar as alteragdes estruturais com as
propriedades funcionais do material.

Outras aplicagdes médicas da nanocelulose incluem sistemas de libera¢do de farmacos para
células-alvo, implantes para tecidos moles, substituicao de vasos sanguineos, entre outras, sendo
temas de pesquisas recentes (Jorfi; Foster, 2015). Essas aplicagdes evidenciam a versatilidade e o
elevado potencial da nanocelulose como biomaterial, unindo caracteristicas como
biocompatibilidade, biodegradabilidade e elevada resisténcia mecanica. A combinagdo dessas
propriedades ndo apenas amplia o espectro de usos na drea médica, mas também impulsiona o
desenvolvimento de solu¢des inovadoras e sustentaveis, alinhadas as demandas tecnologicas e

ambientais atuais.
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Figura 25. Imagens de MEV de membrans de BC (a) e BC-Vac (b), a distribui¢do de didmetro da membrana de BC (c) e fotos
digitais das respectivas membranas (d).
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Fonte: Adaptado de QIU, Y. et al. Bacterial cellulose and bacterial cellulose-vaccarin membranes for wound healing. Materials
Science and Engineering: C, v. 59, p. 303-309, fev. 2016.

3. MATERIAIS E METODOS
3.1. Producao de FACs com tanino ¢ NCC

Para a produgdo dos FACs com tanino e nanocelulose cristalina (NCC), foram utilizados
os seguintes materiais: acido acético (99,5%) da Acros Organics, tanino condensado comercial
Unithin, produzido pela Unitan (Argentina) e extraido da arvore Quebracho Colorado (Schinopsis
lorentzii), utilizado na producdo dos filmes. Além disso, foram empregados dgua deionizada, AC
(Sigma Aldrich) com massa molar média de 30.000 g-mol ™ e gel de NCC produzido pela empresa
Anomera (Témiscamingue, QC — Canada). De acordo com o fornecedor, a concentracdo de NCC
no gel de nanocelulose ¢ de 7% m/m, e esse aspecto foi considerado nos calculos das solugdes para
que as porcentagens de NCC relatadas nos procedimentos experimentais se referissem ao peso da

NCC pura e ndo ao gel de nanocelulose em si.
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Os filmes foram elaborados utilizando o método de casting, a partir de adaptagdes (Gongalves
et al., 2019). Para a produg¢do das solucdes filmogénicas, foi utilizada uma proporcao fixa de 11%
(m/m) de AC para todos os filmes. As propor¢des de aditivo foram calculadas em relagdo ao peso
do polimero, sendo 0,5% ou 1% (m/m) de NCC e 5% ou 10% (m/m) de tanino. Filmes sem tanino
e sem nanocelulose também foram produzidos para controle. Para a solubiliza¢ao dos sélidos foi
uma misutra de 80% (m/m) de acido acético e 20% (m/m) de 4gua deionizada.

Em ambos os sistemas solventes (acetona e acido acético), incorporando tanino ¢ NCC em
diferentes proporc¢des. As formulagdes contemplaram trés teores de NCC (0, 0,5 ¢ 1% m/m)
combinados com trés teores de acido tanico (0, 5 e 10% m/m), totalizando nove amostras distintas.
As combinagdes de aditivos resultaram em nove amostras, nomeadas no formato XC YT, em que
XC indica a porcentagem em massa de NCC (0, 0,5 ou 1%) e YT indica a porcentagem em massa
tanino (0, 5 ou 10%). Essa nomenclatura foi utilizada para todas as formulagdes,
independentemente do solvente empregado.

Para os filmes puros, sem adi¢do de tanino ou NCC, o processo de producdo consistiu na
mistura do acido acético e dgua destilada com a posterior adi¢ao do peso respectivo de AC. Antes
da adig¢do do polimero a solugdo de acido acético com agua foi submetida a agitagdo magnética
por 2 minutos. Depois da adi¢do de AC, a solucdo foi deixada em repouso para que houvesse o
entumescimento do polimero. Apds 20 horas, com o entumescimento total do polimero, a solugao
era, novamente, submetida a agitacdo magnética por 5 horas. Posteriomente, a solu¢do era deixada
em repouso por 2 horas para que todas as bolhas fossem eliminadas.

Para os filmes com tanino, sem adigcdo NCC, ou com NCC, mas sem adi¢cdo de tanino, o
processo de producdo consistiu na mistura de 4gua deionizada com o respectivo peso de aditivo
(tanino ou de gel de NCC). Posteriormente, essa solucao era submetida a um banho ultrassénico
por 10 minutos. Apds o banho, o acido acético era adicionado a solucdo, que era submetida a
agitacdo magnética por 2 minutos, se contivesse apenas tanino. Caso a solugao houvesse NCC, a
mesma agitagdo magnética era realizada por 20 horas para total solubilizacdo do material.
Posteriormente, o respectivo peso de AC era adicionado. Depois da adicao de AC, a solucao foi
deixada em repouso para que houvesse o entumescimento do polimero. Apds 20 horas, com o
entumescimento total do polimero, a solucdo era, novamente, submetida a agitagdo magnética por
5 horas. Posteriomente, a solucdo era deixada em repouso por 2 horas para que todas as bolhas

fossem eliminadas.
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Para os filmes com NCC e tanino sem adi¢@o tanino, o processo de produ¢do consistiu na
mistura de 4gua deionizada com o respectivo peso de gel de NCC. Posteriormente, essa solugdo
era submetida a um banho ultrassonico por 10 minutos. Ap6s o primeiro banho, o tanino era
adicionado a solucdo, que era submetida, novamente, a um banho banho ultrassonico por mais 10
minutos. Depois, o 4cido acético era adicionado a solu¢do, que era submetida a agitacdo magnética
por 20 horas. Posteriormente, o respectivo peso de AC era adicionado. Depois da adigao do
polimero, a solucdo foi deixada em repouso para que houvesse o entumescimento. Apos 20 horas,
com o entumescimento total, a solu¢do era, novamente, submetida a agitagdo magnética por 5
horas. Posteriomente, ela era deixada em repouso por 2 horas para que todas as bolhas fossem
eliminadas.

A secagem dos filmes se deu de forma comum a todas, 20 gramas das solucdes filmogénicas
foram vertidas sobre placas de vidro circulares revestidas com adesivos de teflon e espalhadas em
um didmetro de 15 centimetros de forma a padronizar a espessura dos filmes. O solvente foi
evaporado sob condi¢cdes de temperatura controlada (60 =+ 2 °C) por 3 horas. Posteriormente, os
filmes foram destacados das placas de vidro, embalados e armazenados para analises posteriores.

A Figura 26 apresenta o esquema de producao dos filmes.

Figura 26. Fluxo de producéo de FACs produzidos com tanino e NCC.
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Fonte: O autor.
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3.2. Caracterizacao das amostras
3.2.1. Analises térmicas e quimicas

Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) was performed to evaluate the chemical
structure of all the different films obtained using the Shimadzu IRTracer-100 spectrophotometer
(Kyoto, Japan), over a spectral range from 4000 to 500 cm™'. To evaluate the thermal stability of
the films, thermogravimetric analyses (TGA) were carried out using a STA 409 PC instrument
(NETZSCH, China). The CAF samples were placed in aluminum crucibles with an approximate
mass of 12—13 mg. The thermal program consisted of a linear heating ramp from 25 to 250°C at a
rate of 10°Cmin-1 under a nitrogen atmosphere with a flow rate of 50 mlmin-1.

Differential scanning calorimetry (DSC) analyses were performed using a DSC 1 STARe®
System in-strument (Mettler Toledo, country). The DSC tests were conducted in accordance with
ASTM E1356. The same analytical parameters were applied to all films analyzed. Samples were
placed in aluminum crucibles with an approximate mass of 12 mg. The thermal program consisted
of a heating cycle from 25°C to 250°C, with a constant heating rate of 10°Cmin-1. All analyses
were carried out under a nitrogen atmosphere with a flow rate of 50 mlmin-1. This procedure was
developed to identify the glass transition temperature and other characteristic thermal transitions

of the samples.

3.2.2. Ensaio de absorcao de agua

O teste de absor¢ao de adgua foi realizado com base na norma da ASTM D570, que estabelece
o método padrio para determinacdo da absorcao de dgua em plasticos. As amostras dos filmes
foram secas em estufa por 24 horas a 50 °C, resfriadas em um dessecador e imediatamente pesadas
com precisdo de 0,001 g. Em seguida, as amostras condicionadas foram colocadas em um

recipiente contendo agua destilada a 23 °C, posicionadas e completamente imersas por 24 horas.

Ap0s esse periodo, todas as amostras foram removidas da 4gua a0 mesmo tempo, € 0 excesso
de 4gua da superficie foi cuidadosamente removido com papel absorvente seco. Em seguida, as
amostras foram imediatamente pesadas novamente com precisao de 0,001 g. A porcentagem de

absor¢ao de agua foi determinada utilizando a Equacao 1:

(peso da amostra molhada—peso da amostra seca)

agua absorvida = x 100%, 1)

(peso da amostra seca)
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3.2.3. Analises de espectrofotometria de cor

A andlise de espectrofotometria foi realizada com um espectrofotometro Konica Minolta CM
2300d para quantificar a cor das dos filmes antes e depois dos testes de absor¢ao de dgua. O sistema
de coordenadas utilizado ¢ expresso no espago de cores CIE 1976 (Figura 27). A coordenada L*
representa a luminosidade da cor, variando de 0 (preto) a 100 (branco). Ja a coordenada a* indica
o componente verde-vermelho, onde valores negativos correspondem a tonalidades esverdeadas,
enquanto valores positivos indicam cores avermelhadas. Por fim, a coordenada b* expressa o
componente azul-amarelo, sendo que valores negativos refletem tonalidades azuladas e valores
positivos correspondem a cores amareladas. Além disso, para os componentes a* e b*, quanto

maior o valor, mais saturada serd a cor (Pérez et al., 2016).

Figura 27. Sistema espacial de cores CIELab.
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Fonte: PEREZ, M. DEL M. et al. Development of a customized whiteness index for dentistry based on CIELAB color space.
Dental Materials, v. 32, n. 3, p. 461-467, mar. 2016.

3.2.4. Analises de rugosidade superficial

A caracterizacdo topografica da superficie dos filmes foi realizada por meio de um microscépio
confocal a laser 3D (VK-X150, Keyence, Itasca, IL, USA). As analises foram conduzidas em modo
de varredura vertical, utilizando objetiva com ampliacdo de 50%, cobrindo uma area de 1000 x

1300 pm.
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Os dados obtidos foram processados com o software dedicado da plataforma VK-X, por meio
do qual foi possivel extrair uma série de parametros de rugosidade tridimensional conforme as
normas ISO 25178. Dentre os parametros avaliados, destacam-se os relacionados a rugosidade
geral da superficie (como Sa, Sq e Sz), a funcionalidade de suporte e desgaste (como Sk, Spk e
Svk), e aos volumes de material e vazio (como Vmp, Vmc, Vvc e Vvv). Todas as analises foram
realizadas em triplicata, sendo os valores médios utilizados para fins comparativos e interpretacao

dos resultados.

3.2.5. Ensaio de tracao

As propriedades mecanicas foram avaliadas por meio de ensaios de tragdo, de acordo com a
norma ASTM D882-12, a qual ¢ aplicavel para filmes finos com espessuras inferiores a | mm. Os
ensaios foram realizados em uma maquina universal de ensaios DL-2000 (EMIC), equipada com
célula de carga de 200 N e velocidade de deslocamento do cabecote de 25 mm-min~'. Para a
realizagdo dos ensaios, os filmes foram previamente cortados com auxilio de um estilete em tiras
retangulares (8 cm x 1 cm), conforme ilustrado na Figura 28. As amostras foram entdo fixadas em
suportes de papel cartdo, de modo a facilitar o correto posicionamento e garantir melhor aderéncia

as garras do equipamento.

A influéncia da adigdo de tanino e de nanocelulose cristalina (CNC) nas propriedades
mecanicas dos filmes de acetato de celulose (CAF) foi avaliada por meio da tensdo na ruptura

(TS), alongamento na ruptura (&) e moédulo de Young (E).

Figura 28. Dimensdes das amostras dos FAC para ensaios mecanicos e aparato para fixagao.

8 cm 9. -

Iecm
Fonte: O autor.
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3.2.6. Ensaio Antimicrobiano

A atividade antimicrobiana dos filmes foi testada pelo método de difusdo em 4gar. Agar PCA
(Agar Contagem Total) foi previamente inoculado com 1 x 108 células.mL™' das bactérias
Staphylococcus aureus (gram-positiva) ou Escherichia coli (gram-negativa) considerando padrao
de 0,5 na escala de McFarland. Para a avaliacao da atividade antimicrobiana dos filmes foram
dispostos sobre o 4gar em placas de petri, discos de cada um dos filmes (0 = 9 mm) como ilustrado
na Figura 35. As placas foram incubadas a 35 + 2 °C por 24 h. A atividade antimicrobiana foi
verificada pela formagdo de halos de inibi¢ao ou redu¢do da densidade microbiana.

Com o objetivo de investigar a possivel migragao de acido acético e tanino dos FACs, ensaios
em meio aquoso foram conduzidos utilizando amostras com e sem adi¢ao de tanino. Amostras de
filmes (OC_OT e OC_10T), com mesma massa, foram imersas em 50 mL de agua ultrapura sob
agitacdo magnética continua, a temperatura ambiente, durante 3 horas.

Para monitorar a possivel liberagao de acido acético no meio, medi¢des de pH da solucao foram
realizadas em intervalos regulares de 1 minuto ao longo do tempo de imersdo, utilizando um
pHmetro Gehaka PG3000 previamente calibrado. Além disso, para verificar a migrac¢ao de tanino
dos filmes para a solugdo, aliquotas da agua em que os filmes estavam imersos foram coletadas a
cada 1 hora (0, 1, 2 e 3 h) e analisadas por espectrofotometria UV-Vis (200—1000 nm). As leituras
de absorbancia foram realizadas utilizando cubetas de quartzo e dgua ultrapura como branco. A
presenca de tanino foi inferida a partir da detec¢ao de bandas de absor¢do caracteristicas na regiao

do UV-visivel, associadas aos grupos fendlicos presentes na estrutura do tanino.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Aspecto visual dos filmes

A Figura 29 ilustra amostras de FAC produzidas com 10% (m/m) de tanino e 1% (m/m) de
NCC, além das amostras utilizadas nos testes de tracao e antimicrobianos. Tais filmes apresentam
uma cor marrom muito mais pronunciada. Isso pode estar relacionado a maior espessura dos filmes
e ao tipo de tanino utilizado, que possui uma coloragdo marrom escura. Apesar do grande esfor¢o
para obter uma superficie uniforme ao repousar as placas de vidro para a secagem das amostras,
os filmes ndo mantiveram uma superficie totalmente homogénea apo6s a secagem, passando por

um processo de contracgdo leve. Essa caracteristica também resultou em uma espessura desigual ao
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longo dos filmes secos. No entanto, as partes mais espessas dos filmes foram as mais homogéneas.

Assim, as amostras foram coletadas a partir dessas regides.

Figura 29. Imagem digital do FAC com adicdo de 10% de tanino e 1% de NCC (a) e suas amostras do ensaio de tragdo e teste
antimicrobiano (b).

Fonte: O autor.
4.2. Analises térmicas e quimicas

Para fins comparativos, os espectros de infravermelho de todos os filmes FACs sdo
apresentados na Figura 30. As bandas de absor¢do sdo geralmente semelhantes entre todas as
amostras, com apenas variagdes sutis observadas em alguns picos. Isso pode ser atribuido a
presenca de funcionalidades quimicas semelhantes, como grupos éter e hidroxila, no AC, na NCC
e no tanino. Bandas de absor¢ado caracteristicas do AC foram identificadas em 1030 cm™ e 1365
cm™!, correspondendo, respectivamente, as vibragdes de estiramento C-O-C e C-H dos grupos -
CHs nos radicais acetato. Uma banda adicional em 1735 cm™! foi atribuida as vibragoes de
estiramento do grupo carbonila éster (C=0). Bandas fracas observadas em 1431 cm™ e 1365 cm™!
foram associadas ao estiramento C-O, a flexdo assimétrica do CH: e a flexdo simétrica do CHs
(Celuppi et al., 2023). Bandas associadas as vibragdes de estiramento e flexdo do O-H dos éalcoois
também foram observadas entre 2900 cm™ e 3000 cm™'. Além disso, o AC, por ser um éster
organico, contém o grupo funcional C-C(=0)-O, correspondente a banda de absor¢dao em 1215
cm'. Os perfis espectrais observados na Figura 30 sdo qualitativamente consistentes com

espectros previamente reportados na literatura (Celuppi et al., 2023; Murphy; De Pinho, 1995;
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Oldani; Schock, 1989; Toprak; Agar; Falk, 1979) (“An ATR-FTIR study of water in cellulose
acetate membranes prepared by phase inversion”, 1995; Celuppi et al., 2023; Oldani; Schock,
1989; Toprak; Agar; Falk, 1979).

Figura 30. Espectro de FTIR de todas as amostras de filme produzidas.
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Fonte: O autor.

A Figura A2 (Anexo 1) compara os espectros de FTIR dos filmes FACs 1 e 3 (a), FACs 1 e 7
(b) e FACs 1 ¢ 9 (c). Essas comparagdes foram selecionadas com base no teor de aditivos. O filme
0C 0T, que nao contém nem tanino nem NCC, foi utilizado como referéncia para avaliar a
influéncia dos aditivos nos filmes 1C 0T, 0C 10T e 1C_10T. Na regidao de 4000-3000 cm™
observam-se vibragdes de estiramento O-H e N-H, geralmente associadas a grupos hidroxila e
amina. Um pico largo e intenso em torno de 3500 cm™ indica a presenca de ligacdes de hidrogénio
fortes, frequentemente associadas a compostos ricos em hidroxilas, como os taninos. No entanto,
como mostrado na Figura A2a, os perfis espectrais dos filmes 0C_0T e 1C_0OT (ambos sem tanino)
sdo muito semelhantes nessa regido, sugerindo que a presenca isolada de NCC nao afeta
significativamente esses picos. Devido a auséncia de um padrao consistente entre os espectros, ¢
dificil inferir a influéncia especifica dos aditivos apenas por inspecao visual. Por isso, a area sob
picos caracteristicos selecionados nos espectros dos filmes 0C_0T, 1C_0T, 0C_10T e 1C_10T foi
calculada e apresentada na Tabela 1. Como o grupo funcional C=0 (1735 cm™) ¢ exclusivo do AC

(e ausente no NCC e no tanino), os picos nessa regiao refletem apenas a contribui¢ao do AC.
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Tabela 1. Importantes picos caracteristicos dos espectros e suas respectivas areas para 0C_0T, 1C_0T, 0C_10T e 1C_10T.

Amostra

Picos Grupo

0C_0T 1C_0T 0C_10T 1C_10T
1030 5918 5961 4063 2668 C-0-C
1215 3863 3320 2097 1257 C-C(=0)-0
1365 959 886 393 241 C-H/C-Hs
1735 2812 2474 1566 932 C=0
2930 339 341 223 142 C-H
3500 157 256 184 124 O-H

Fonte: O autor.

Para avaliar melhor a influéncia dos aditivos, utilizou-se a area do pico da banda em 1215 cm™
como referéncia, e foi calculada a razao entre essa banda e todas as demais bandas caracteristicas
dentro do mesmo espectro. Uma razdo menor implica uma maior contribui¢do dos grupos
funcionais introduzidos pelos aditivos e, portanto, uma influéncia mais forte nas caracteristicas
espectrais (Tabela 2). A hipotese era de que o filme 1C_10T apresentaria maiores areas de pico
para bandas associadas a grupos comuns ao AC, NCC e tanino, como O-H (3500 cm™) e C-O-C
(1030 cm™), em comparagdo ao 0C 0T, que ndo possui aditivos. De fato, as areas dos picos
caracteristicos de O—H e C—O—C foram maiores no 1C_10T do que no 0C_OT, o que ¢ consistente
com o maior teor de aditivos presente no 1C_10T. O filme 0C 10T, que contém mais tanino do
que o 1C_0T, mas menos NCC, também apresentou aumento nas areas dos picos dos grupos O—H
e C-O-C, resultando em razdes calculadas mais baixas. Isso pode ser atribuido ao maior teor de
tanino (10% em peso) em comparacdo ao NCC (1% em peso), fazendo com que os grupos

derivados do tanino exer¢am maior influéncia na conformagao dos espectros.

Tabela 2. Razéo entre a area dos picos 1735 cm-1 e todos os outros picos importatnes para 0C_0T, 3, 7 e 9.

FAC
Razdes Grupo
0C 0T 1C_0T 0C_10T 1C_10T

1735:1030 0,47 0,41 0,38 0,35 C-0-C
1735: 1215 0,73 0,74 0,75 0,74 C-C(=0)-0
1735: 1365 2,9 2,8 4,0 39 C=0
1735:2930 8,3 7,2 7,0 6,6 C-H
1735:3500 18 10 8,5 75 O-H

Fonte: O autor.
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Além disso, as razdes das areas dos picos das bandas relacionadas exclusivamente ao AC,
como C=0 e C—C(=0)-0, permaneceram praticamente constantes em todos os filmes, como
esperado, uma vez que nem o tanino nem a NCC contribuem com essas funcionalidades. Um
achado inesperado foi o efeito minimo do tanino nas bandas de O—H e nas bandas relacionadas a
ligacdes fortes de hidrogénio nas regides de 4000-3000 cm™ e 3300 cm™'. Considerando que o
tanino geralmente € rico em grupos hidroxila, um efeito mais pronunciado era previsto. Contudo,
o tanino Unithin pode apresentar um sinal relativamente plano nessa regido, sugerindo um baixo
contetido de grupos hidroxila livres ou grupos amina. Um comportamento observado na regido de
4000-3000 cm™ e em 3300 cm™', que indica vibragdes de alongamento O-H e fortes ligacdes de
hidrogénio, € que essas bandas sdo apenas levemente influenciadas pela adi¢dao de tanino. Isso era
inesperado, uma vez que a estrutura do tanino € rica nesses grupos funcionais. No entanto, um
estudo conduzido por Swalmi (2024) (Cardea; De Marco, 2020; Erdmann; Kabasci; Heim, 2021)
analisou o espectro de IV para todos os taninos mencionados anteriormente nos testes de
solubilidade. Como pode ser visto na Figura 31, o Unithin apresenta um sinal relativamente plano
nessa regido, sugerindo a auséncia de grupos hidroxila ou amina significativos. Essa caracteristica
explica a baixa influéncia do conteudo de tanino nos picos relacionados as fortes ligagdes de

hidrogénio do grupo O-H.

Figura 31. Espectros de FTIR para taninos unithin, fintan g, benefloat, floatan TO, T5 e tanfloc SG.
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Fonte: SWALMI, K, Production du gel biosourcé a base de tanin, p, 65, 15 out, 2024,
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A Figura 32 apresenta os termogramas de DSC dos filmes OC_OT a 1C_10T, A caracteristica
mais marcante em todas as trés curvas ¢ o amplo evento endotérmico centrado entre 50 °C e
150 °C, geralmente atribuido a perda de umidade e a evaporagao do solvente residual. Além disso,
em temperaturas mais elevadas (acima de ~200 °C), sdo observadas varia¢des endotérmicas
provavelmente relacionadas a temperatura de fusdo (Tm) do AC (Cardea; De Marco, 2020;
Erdmann; Kabasci; Heim, 2021).

Figura 32. Curvas de DSC dos filmes 0C_0T a 1C_10T, com variag¢fes nas concentragdes de tanino (0-10%) e nanocelulose (0—
1%).
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Fonte: O autor.

A analise de DSC revelou que tanto a NCC quanto o tanino influenciam significativamente o
comportamento térmico dos FACs. Para os filmes sem tanino (0C_OT, 0,5C_OT e 1C 0T), o
aumento do teor de NCC intensificou e alargou os picos endotérmicos entre 50 °C e 150 °C,
indicando maior namero de ligacbes de hidrogénio e uma rede polimérica mais rigida e
heterogénea, o que restringe a mobilidade das cadeias e exige mais energia para transicoes
térmicas. Nos filmes contendo tanino (0C_OT, 0C_5T e 0C_10T), observou-se que concentracdes
mais altas ampliaram a intensidade e largura do pico endotérmico principal, especialmente em
0C_10T, efeito associado & maior retencdo de &gua e a heterogeneidade induzida pelos grupos
fenolicos hidroxila do tanino (Pefia et al., 2010), além de deslocamentos da linha de base
correspondentes & Tg da matriz (Gao et al., 2020). A analise comparativa por teor fixo de NCC
mostrou que a resposta termica ndo depende exclusivamente da concentracgdo de tanino. Em alguns
casos, como no 0,5C_5T, picos mais intensos ocorreram com menor teor de tanino, sugerindo que

interacOes especificas entre NCC, tanino e matriz podem aumentar a estabilidade térmica,
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enquanto em outras combinagdes, excesso de tanino pode levar a autoassociacdo ou dispersao
ineficiente, reduzindo seu efeito. Esse comportamento multifatorial pode ainda ser influenciado
por heterogeneidades na formacéo do filme, variacfes na retencdo de umidade e compatibilidade
aditivo—polimero. Por fim, quase todas as amostras apresentaram um evento térmico entre 190 °C
e 215 °C atribuido a Tg do AC, embora sua deteccdo tenha sido dificultada em alguns casos por
mudancas abruptas na linha de base. A Tabela 3 apresenta os valores de Tg e Tm determinados

para cada formulacéo.

Tabela 3. Temperaturas de transi¢do térmica (Tg e Tm) dos FACs contendo diferentes concentra¢des de tanino e NCC.

Amostra NCC (% m/m) Tanino (% m/m) Tg (°C) Tm (°C)
0C_0T 0 0 208,11 232,45
0,5_COT 0,5 0 209,92 229,19
1C_0T 1 0 207,16 230,94
0C_5T 0 5 192,37 229,23
0,5C_5T 0,5 5 210,27 229,46
1C_5T 1 5 193,46 228,97
0C_10T 0 10 203,5 234,40
0,5C_10T 0,5 10 -* 229,12
1C_10T 1 10 -* 229,59

* As variagdes nas curvas de fluxo de calor ocorreram de forma muito sutil, tornando indistintos os valores
exatos de Tg.

Fonte: O autor.

De acordo com estudos anteriores, a Tg e a Tm do AC geralmente estdo dentro das faixas de
198-205 °C e 224-230 °C, respectivamente (Al Matroushi et al., 2016; Gao et al., 2020). Os
resultados obtidos neste trabalho estdo alinhados com esses valores estabelecidos, especialmente
para a Tm, que permaneceu dentro da faixa esperada. No entanto, os valores de Tg observados
foram ligeiramente elevados em comparagdo aos comumente reportados, provavelmente devido a
composicao especifica dos filmes, que pode ter restringido a mobilidade molecular dentro da
matriz polimérica.

As curvas de TGA obtidas para as nove formulacgdes de filmes (Fig. 33) revelam diferencas

significativas no comportamento térmico dependendo da composicao de tanino.
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Figura 33. Influéncia da concentragéo de nanocelulose na perda de massa dos FACs.
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Fonte: O autor.

A analise termogravimétrica (TGA) dos filmes 0C_0T, 0,5C_OT e 1C_OT (Fig. A6) mostrou
que a NCC, isoladamente, aumentou a estabilidade térmica, reduzindo a perda de massa na faixa
de 25-250 °C. Esse efeito ¢ atribuido a alta cristalinidade e a forte capacidade de formacao de
ligacGes de hidrogénio da NCC, que restringem a mobilidade das cadeias poliméricas e limitam a
liberacdo de compostos volateis.

Nos filmes sem NCC, mas com concentracdes crescentes de tanino (OC_OT,0C_5T e 0C_10T;
Fig. A7), observou-se efeito desestabilizador: 0 0C_10T apresentou maior perda de massa acima
de 200 °C, atribuida a decomposicao térmica dos grupos hidroxifendlicos termolabeis e a formacao
de dominios ricos em tanino. A adicdo de 5% de tanino (0C_5T) resultou em comportamento
intermediario, indicando que niveis moderados podem ser incorporados sem comprometer
significativamente a estabilidade.

A andlise dos conjuntos com NCC fixo (Fig. A8) revelou comportamento dependente da
composicao. No grupo com 0,5% de NCC, o 0,5C_5T apresentou maior perda de massa que o
0,5C_10T, divergindo da tendéncia geral e refletindo o observado nos perfis de DSC. Isso sugere
arranjos estruturais especificos dessa combinagéo, possivelmente relacionados a interagcfes NCC—
tanino. J& no grupo com 1% de NCC, verificou-se 0 padrdo esperado, com perda de massa
crescente para 1C_0T <1C 5T <1C_10T.

De modo geral, filmes puros de AC apresentaram inicio de degradacdo apenas acima de 250
°C, enquanto aqueles contendo tanino iniciaram em torno de 220 °C. Esse comportamento esta em

concordancia com estudos prévios que reportam degradacdo de taninos entre 150—200 °C devido
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a ruptura de grupos funcionais oxigenados (Gaugler; Grigsby, 2009; Luo et al., 2010; Sebestyén
et al., 2019), enquanto o AC exibe seu principal evento de decomposic¢éo entre 300-400 °C (De
Carvalho Eufrasio Pinto et al., 2019).

A perda precoce de massa até ~250 °C € atribuida principalmente a degradacédo do tanino, que
ndo estd covalentemente ligado a matriz polimérica e, portanto, apresenta menor estabilidade
térmica. A Tabela 4 resume as temperaturas de inicio de degradacao e massas residuais, permitindo

a comparacao direta entre as formulagdes.

Tabela 4. Inicio da degradagdo térmica e massa residual dos FACs com base nos resultados de TGA.

Amostra NCC (% Tanino (% m/m) Tonse de degradagéio (°C) Massa Residual a 250°C (%)
m/m)
0C_0T 0 0 -* 92,82
0,5_CO0T 0,5 0 -* 93,50
1C_0T 1 0 -* 93,79
0C_5T 0 5 222,20 91,36
0,5C 5T 0,5 5 218,40 89,85
1C_5T 1 5 216,77 91,75
0C_10T 0 10 218,56 90,78
0,5C_10T 0,5 10 218,29 90,81
1C 10T 1 10 216,77 89,84

* TransicgOes claras ndo foram identificadas

Fonte: O autor.

4.3. Ensaio de absorcao de dgua

Para avaliar a absor¢do de 4gua dos FACs e a influéncia da incorporacao de tanino e NCC em
seu comportamento de absor¢cdo de agua, foram realizados testes gravimétricos de absorcdo de
agua. Os resultados revelaram que todos os filmes apresentaram um aumento significativo no
percentual de absorcdo de &gua com a incorporacdo de tanino na auséncia de NCC. Em
consonancia com isso, nossos resultados com FACs mostraram que a incorporacdo de NCC levou
a uma reducdo significativa na absorcao de agua. Esse comportamento pode ser atribuido a fortes
interacdes entre a NCC e a matriz de AC, provavelmente promovendo melhor disperséo e
formacéo de ligacOes de hidrogénio, o que, em conjunto, reduz a afinidade do material pela dgua,
apesar da hidrofobicidade inerente da NCC. Essas observacdo foi sustentada por valores de p da
ANOVA inferiores a 0,05 (Tabela 5).
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A Unica excecdo foi a diferenca entre os filmes 0,5C 5T e 1C_5T contendo 0,5% de NCC.
Essas amostras ndo apresentaram diferencas estatisticamente significativas segundo o teste de
Tukey (Tabela 6), ou seja, 0 aumento do contetdo de NCC nos filmes com 5% m/m de tanino ndo

infliuenciou significativamente a absor¢do de agua.

Tabela 5. Analise ANOVA da absor¢do de agua para todas as amostras de FACs.

Comparagdes ANOVA Grau de liberdade Valor F Valor p
0C_0T x0C_5T x0C_10T 2 764,92 5,96e-08
0,5_COT x 0,5C_5T x 0,5C_10T 2 34,17 0,0005
1C 0T x 1C_5T x 1C_10T 2 74,23 5,86e-05
0C_0Tx0,5_COT x1C_0T 2 48,03 0,0002
0C_5T x0,5C_5T x1C_5T 2 346,23 6,34e-07
0C_10T x 0,5C_10T x 1C_10T 2 1.705,95 5,41e-09

Fonte: O autor.

Esse resultado sugere algumas hipdteses possiveis: (i) a adicdo de 0,5% em peso de NCC pode
ser suficiente para controlar de forma eficaz a absorcdo de dgua independentemente do teor de
tanino, e/ou (ii) a incorporacgédo de 5% em peso de tanino pode representar uma concentracdo 6tima,
além da qual o tanino adicional ndo é bem disperso na matriz. Além disso, a incorporacdo de NCC
na formulacgdo levou a uma reducdo significativa na absorcao de 4gua, o que também foi validado

pelo teste de Tukey. Tal caracteristica é ilustrada na Figura 34 e na Tabela 6.

Figura 34. Absorgéo de dgua das 9 amostras de filme produzidas.
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Embora o aumento na absorcéo de dgua possa ser atribuido a adi¢do de tanino, devido ao seu

comportamento hidrofilico ja relatado na literatura como resultado de seu alto teor de grupos

hidroxila livres (Cano et al., 2021; Xu et al., 2024), o comportamento dos filmes com relagdo a

adicdo de NCC foi inesperado. Embora a natureza hidrofilica da NCC seja bem documentada na

literatura, seu efeito na absorcdo de agua em filmes poliméricos depende fortemente da matriz

hospedeira e do grau de interacao entre o reforco e as cadeias do polimero.

Tabela 6. Teste de Tuckey para todas as combinacdes possiveis de amostras, complementar & Tabela 7.

Comparacdes Tuckey Valor p de Tuckey Interferéncia
0C_0T x 0C_5T 0,0010053 p<0,01
0C_0T x0C_10T 0,0010053 p<0,01
0C_5T x 0C_10T 0,0010053 p<0,01
0,5 COT x 0,5C_5T 0,0025076 p<0,01
0,5_COT x 0,5C_10T 0,0010053 p<0,01
0,5C_5T x0,5C_10T 0,0014082 p<0,01
1C 0T x 1C_5T 0,0010053 p<0,01
1C 0T x 1C_10T 0,0135639 p<0,05
1C 5T x 1C_10T 0,0010053 p<0,01
0C_0T x0,5_COT 0,0076738 p<0,01
0C_0T x 1C_0T 0,0010053 p<0,01
0,5_COT x1C_0OT 0,0054482 p<0,01
0C_5T x 0,5C_5T 0,0025076 p<0,01
0C 5T x1C_5T 0,0010053 p<0,01

0,5C 5T x1C 5T 0,1814082 insignificante
0C_10T x 0,5C_10T 0,0010053 p<0,01
0C_10T x 1C_10T 0,0010053 p<0,01
0,5C_10T x 1C_10T 0,0010053 p<0,01

Fonte: O autor.

Estudos com NCC incorporada a filmes a base de zeina de milho e amido demonstraram que

maiores concentragdes de NCC podem aumentar a absorcéo de &gua, especialmente na auséncia

de compatibilidade interfacial forte ou de reticulagdo adequada, devido a aglomeragdo da NCC e

a formacao de caminhos permedveis a agua (Ben Shalom et al., 2021). Da mesma forma, alguns
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compositos a base de amido demonstraram um comportamento néo linear, onde teores moderados
de NCC reduziram a absorcdo de agua, mas quantidades excessivas reverteram essa tendéncia
(Abdollahi et al., 2013). Em contraste, outros estudos observaram uma reducdo tanto no
intumescimento quanto na solubilidade em filmes de NCC/quitosana, atribuida a formacéo de
ligacGes de hidrogénio que diminuiram a disponibilidade de grupos hidroxila livres e reduziram o
volume livre na matriz (Pires et al., 2022).

De modo geral, as menores taxas de absorcdo de agua foram registradas nas amostras com
maior teor de NCC e menor teor de tanino. A Gnica excecao a essa tendéncia foi aamostra 1C_10T,
que apresentou menor absor¢do de agua com o aumento do teor de tanino, em comparagdo a outros
filmes com teor semelhante de NCC (1C _OT e 1C _5T). Esse comportamento pode estar
relacionado a interagdo entre NCC e tanino, a qual, em altos teores de aditivos, pode gerar
heterogeneidades estruturais localizadas. Os resultados sugerem que, acima de 5% em massa de
tanino, possa ocorrer uma sinergia entre os aditivos, na qual a NCC modifique o efeito do tanino,
influenciando negativamente sua capacidade de se ligar a agua ou mesmo diminuindo sua

tendéncia a lixiviagao.

4.4. Analises de espectrofotometria de cor

Durante os testes de absorcdo de agua, foi observado que a coloracdo da &gua em que os filmes
estavam inseridos mudou, de forma que a hipotese de que houve a lixiviacdo do tanino foi
levantada. Dessa forma, andlises espectrofotométricas foram realizadas para avaliar a influéncia
dos aditivos nas cores dos filmes e também para avaliar quantitativamente a extensao da alteracao
de cor dos filmes ap6s imersdo em agua. A Figura 35 apresenta a variacdo nos parametros do
espaco de cor CIELAB L* (luminosidade), a* (eixo vermelho-verde) e b* (eixo amaraelo-azul)
para FACs contendo tanino e NCC.

Antes da imersdo em agua, observa-se que ha uma diminuicéo significativa no componente L*
com o gradual aumento na massa de tanino dos filmes, indicando que essa adi¢do 0s escureceram
significativamente (Tabela 7). Comparacdes dentro dos mesmos grupos mostraram um aumento
significativo no pardmetro a*, sugerindo que o tanino deixou os filmes mais avermelhados. Quanto
ao parametro b*, os resultados mostram que o tanino aumentos a tonalidade amarelada dos filmes

até 5%, reduzindo-a levemente a partir de maiores adic¢oes.
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Tabela 7. Pardmetros F e p da analise ANOVA advindos da comparagéo entre filmes de mesmo teor de NCC e diferentes teores

de tanino.
L a b
Comparacdo ANOVA ol
ValorF Valorp ValorF Valorp ValorF Valorp
0C_0T x 0C_5T x 0C_10T 2 335,16 3,55e-09 419,03 1,31e-09 651,62 1,83e-10
0,5 COT x0,5C_5T x0,5C_10T 2 342,59 3,22e-09 261,44 1,07e-08 369,32 2,30e-09
1C 0T x 1C_5T x 1C_10T 2 1,024,48 2,42e-09 1,914  1,47e-12 776,68 8,36e-11

Fonte: O autor.

De forma semelhante ao comportamento de absor¢do de agua, o teste post-hoc de Tukey
indicou que 0 aumento do teor de tanino de 5 para 10% em massa nas amostras contendo 0,5% de
NCC (0,5C 5T e 0C_10T) ndo resultou em uma reducao estatisticamente significativa na
tonalidade amarelada dos filmes. Esse achado apoia a hipdtese de que a adicdo de mais de 5% de
tanino pode ser suficiente para induzir mudancas cromaticas maximas no eixo b*, além do qual
uma maior incorporacao de tanino ndo afeta significativamente as propriedades de cor devido a
ma dispersdo. Esses resultados paralelos na absor¢éo de dgua e na cor sugerem um possivel ponto
de saturacdo nos efeitos funcionais do tanino em concentracfes superiores a 5% em massa. Além
disso, a quantidade de NCC incorporada néo afetou significativamente a variacdo de cor antes ou
depois da imersdo em agua.

Apbs a imersdo em agua, os filmes formulados sem tanino ndo apresentaram alteracGes
significativas de cor. Em contraste, todos os filmes contendo tanino apresentaram alteracdes
estatisticamente significativas em pelo menos dois parametros de cor ap6s o teste de absorcéo de
agua. Pode-se destacar que os filmes com adicdo de tanino, apds imersdo em &gua, se tornaram
menos vermelhos, menos amarelos e com maior luminosidade, ilustrado pelos valores de p do teste
t pareado apresentados na Tabela 8. Isso corrobora com a hipo6tese anteriormente apresentada de
que houve a lixiviacdo do tanino, uma vez que 0s parametros de cor caracteristicos a esse aditivo

foram significativamente influenciados.
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Tabela 8. Valores de p do teste t pareado para os parametros de cor (L, a e b) dos filmes antes e apds o ensaio de absorgdo de

agua
Amostra Valor p (L*) Valor p (a*) Valor p (b*)
0C_0T 2,3540e-01 0,855 0,3597
0,5_COT 3,7050e-01 0,856 0,4263
1C_0T 2,4300e-01 0,733 0,4260
0C_5T 4,8000e-03 0,011 0,0019
0,5C_5T 5,9000e-03 0,00027 0,0019
1C_5T 0,0000e+00 0,00007 0,0001
0C_10T 3,0000e-04 0,00003 0,0024
0,5C_10T 0,0000e+00 0,00001 0,0004
1C_10T 0,0000e+00 0,00001 0,0003

Fonte: O autor.

E importante destacar que, assim como observado nos resultados de absorcdo de &gua, as
andlises de cor revelaram que amostras com teores de tanino superiores a 5%, apresentaram
comportamentos que reforcam a hipo6tese anteriormente proposta de que possa ocorrer uma
sinergia entre os aditivos a partir desse limite. Por exemplo, a incorporacao de zero a 5% de tanino
resultou em um aumento expressivo do pardmetro b*, enquanto o posterior aumento para o teor de
10% provocou uma reducdo da variavel b* para todos os filmes.

As alteracOes visuais observadas neste estudo, nas quais os FACs passaram de transparentes
para progressivamente mais amarronzados e opacos com a adi¢do gradual de tanino, especialmente
na concentracdo de 10% em peso, sdo consistentes com as tendéncias relatadas na literatura.
Efeitos de coloracdo semelhantes foram observados em outros sistemas poliméricos contendo
taninos, nos quais altos teores de tanino resultam em filmes marrom-escuros (Mileti et al., 2024;
Missio et al., 2018b; Zhou et al., 2024)e reducéo da transparéncia devido a separacéo de fases ou
a interacBes fortes entre o tanino e a matriz polimérica (Pefia et al., 2010). Esses achados
confirmam que a incorporacdo de tanino normalmente resulta em escurecimento visivel e

diminuigdo da clareza dos filmes em diferentes sistemas biopoliméricos.
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Figura 35. Pardmetros de cor CIELAB L* (a), a* (b) e b* (c) dos filmes produzidos antes e depois do ensaio de absorcédo de

agua.
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4.5.Analises de rugosidade superficial
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Fonte: O autor.

Para investigar o impacto da incorporacdo de tanino e CNC na morfologia superficial dos

filmes de acetato de celulose, foram medidos parametros de rugosidade da superficie. A Figura 36

apresenta a rugosidade superficial das nove amostras de FACs contendo tanino e CNC. Esses
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parametros sdo definidos como a altura média aritmetica (Sa), que corresponde ao valor médio
absoluto das variagdes de altura da superficie e que variou de 2,25 (0,5C_0T) a 23,39 (0C_10T);
a altura maxima (Sz), que é a soma da maior altura de pico e da maior profundidade de vale em
uma &rea medida, variando de 28,30 (0C_0T) a 198,98 (0C_10T); e a altura quadratica média (Sq),
que representa o valor quadratico médio das variagdes de altura e € mais sensivel a picos e vales
extremos, variando de 2,85 (0,5C_0T) a 28,14 (0C_10T). De fato, a analise de rugosidade da
superficie revelou que a incorporagéo de tanino teve um efeito de alisamento dominante nos filmes
de acetato de celulose. A amostra controle (Figura 36 a) exibiu 0os maiores valores de rugosidade
(Sa=17,36 um; Sq = 22,17 um), enquanto a superficie mais rugosa foi observada para 0,5C 0T
(Figura 36 b), provavelmente devido a aglomeracdo da nanocelulose. Em contraste, os filmes com
10% em massa de tanino (Figuras 36 g e 36 i) apresentaram os menores valores de rugosidade (Sa
= 2,25 ¢ 3,48 um; Sq = 2,85 e¢ 4,45 um), destacando a capacidade do tanino de reduzir
irregularidades topograficas por meio de ligagbes de hidrogénio e densificacdo superficial. O
parametro Sz seguiu a mesma tendéncia, reforcando a interpretacdo baseada em Sa e Sq. A CNC
isoladamente levou a efeitos inconsistentes, com 1% em massa de CNC (Figura 36 c¢) apresentando
menor rugosidade do que 0,5% (Figura 36 b), indicando um possivel limite para uma dispersdo
adequada. Entre os parametros adicionais, a razdo de aspecto da textura (Str), que mede o grau de
isotropia da superficie (valores proximos de 1 indicam isotropia elevada), aumentou com o teor de
tanino, sugerindo uma transicdo para superficies mais isotropicas. A amostra 1C_10T atingiu o
maior Str (0,80), implicando uma topografia bem dispersa e uniforme.

A razdo da area de superficie desenvolvida (Sdr), que corresponde ao aumento percentual da
area real da superficie em relacdo a sua projecédo plana, e a curvatura média dos picos (Spc), que
descreve a nitidez dos picos superficiais, também apoiaram essa observacdo, com baixos valores
de Sdr (<0,5%) em filmes com alto teor de tanino e altos valores (>12%) nos mais rugosos (Figuras
36 ¢ e 36 f), refletindo diferencas na complexidade superficial. Os outros parametros, como Sp
(altura méaxima de pico), Sv (profundidade maxima de vale), Spd (densidade de picos por unidade
de area), Sk (profundidade da rugosidade do ndcleo), Vmp (volume de material nos picos) e Vvc
(volume de vazios no nucleo), também contribuiram para a descricdo da textura e do
comportamento de suporte de carga da superficie, mas suas tendéncias geralmente refletiram

aquelas de Sa e Sq.
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Figura 36. Imagens topogréaficas obtidas por microscopia confocal a laser 3D das nove formulag6es dos FAC com ampliagao de
100x.

(9) (h) (i)

Fonte: O autor.

Portanto, Sa e Str foram suficientes para capturar os efeitos dominantes do tanino e da CNC
na morfologia da superficie. O comportamento de rugosidade superficial observado neste estudo
é consistente com padrdes relatados na literatura envolvendo filmes compdsitos de biopolimeros.
Por exemplo, Zhou (2024) relatou que a adicdo de silica a filmes de quitosana/AC aumentou a
rugosidade superficial, de forma semelhante ao efeito observado neste estudo com nanocelulose.
Assim como a silica, a nanocelulose atua como um reforco particulado rigido que, quando néo esta
bem disperso, pode criar irregularidades superficiais devido & agregacédo, especialmente em baixas
concentragdes (por exemplo, 0,5C_0T). Em termos de morfologia dos filmes, o processo de
secagem utilizado neste estudo, realizado em temperaturas elevadas, pode ter contribuido para a

irregularidade e variabilidade da superficie, como também relatado por Kramar (2023), que
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observou superficies enrugadas em filmes moldados sob condi¢des de ar ndo controladas. Embora
a secagem das amostras tenha sido realizada com controle de temperatura, a combinacao de
evaporacao acida e retracdo localizada pode ter levado a desvios semelhantes, especialmente no
filme controle (0OC_OT).

Além disso, o efeito de alisamento observado com maiores concentrac@es de tanino neste
estudo se assemelha aos resultados relatados por De Oliveira (2025). Em seu trabalho com filmes
de AC contendo nanoparticulas de CeO: e polietilenoglicol (PEG), a rugosidade diminuiu com o
maior teor de nanoparticulas, o que foi atribuido a uma melhor dispersédo e ao preenchimento de
vazios. De forma semelhante, nossos filmes com 10% em massa de tanino apresentaram uma
reducdo significativa nos valores de Sa e Sq (0C_10T e 1C_10T), provavelmente devido a
formacéo de redes de ligacGes de hidrogénio que preenchem os vazios da superficie e promovem
estruturas de filmes compactas. Isso estd em consonancia com relatos anteriores [57] que
descrevem como nanostruturas funcionais podem melhorar a compatibilidade polimero—aditivo e

levar a superficies mais homogéneas, reduzindo irregularidades topograficas.

4.6. Ensaio de tracdo

A Tabela 9 apresenta as propriedades obtidas no ensaio de tracdo para os FACs contendo
nanocristais de celulose (NCC) e tanino, permitindo comparar a influéncia das diferentes

formulacGes sobre resisténcia a tracdo, mddulo eléstico e deformacdo na ruptura.

Tabela 9. Propriedades obtidas no ensaio de tragdo para os FACs com NCC e tanino.

Propriedades

Amostras
LRT (MPa) € (%) E (MPa)
0C_0T 50+8 40+1,8 140+ 2
0,5 COT 33+8 29+0,7 110+ 6
1C_0T 48 £ 2 30+£10 90+2
0C 5T 45+ 4 30+04 130+2
0,5C_5T 42 +4 3,7+0,7 1302
1C_ 5T 45+3 3,7+0,7 150 £ 3
0C_10T 53+2 37104 120+ 4
0,5C_10T 40+3 35+13 100+1
1C 10T 39+12 39+15 100 £ 3

Fonte: O autor.
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As Figura 37 e 38 mostram as curvas de tensdo vs. deformacdo obtidas para as mesmas

amostras, evidenciando diferencas no comportamento mecanico em funcdo da composicéo.

Figura 37. Curvas de tenséo vs deformacéo obtidas para as amostras de FACs + NCC e tanino.
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Fonte: O autor.

Efeito da NCC nas Propriedades Mecdnicas

A incorporacdo de nanocristais de celulose (NCC) isoladamente apresentou um efeito nao
linear no desempenho mecénico. Em 0,5% em peso (0,5 _COT), foi observada uma reducéo
acentuada na resisténcia a tracdo (TS) (33 = 8 MPa) e no alongamento (g) (2,9 + 0,7%), juntamente
com uma diminui¢do moderada no modulo (110 £ 6 MPa). Esse resultado sugere que, em baixas
concentragdes, a NCC pode se agregar dentro da matriz, gerando pontos de concentragdo de
tensdes e prejudicando a mobilidade das cadeias poliméricas. O aumento do teor de NCC para 1%
em peso (1C_OT) restaurou a TS para 48 £ 2 MPa, aproximando-se da do filme puro de AC,
embora 0 modulo tenha permanecido baixo (90 £ 2 MPa), indicando uma melhora parcial na
disperséo, mas limitagOes persistentes na transferéncia de carga na interface. Esses achados
refletem a natureza dual da NCC como agente reforcador: enquanto sua alta rigidez e razéo de
aspecto sdo benéficas, a dispersdo inadequada ou adesdo interfacial podem comprometer o
desempenho, comportamento semelhante ao observado em sistemas NCC-amido relatados por
Missio et al, (2018).

Efeito do Tanino nas Propriedades Mecdnicas
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A incorporacdo de tanino teve um impacto mais consistente e positivo, Em 5% em peso
(0C_5T), a tensdao foi mantida em 45 + 4 MPa, com ductilidade moderada (¢ = 3,0 £ 0,4%) e
modulo de 130 + 2 MPa, Notavelmente, em 10% em peso de tanino (0C_10T), o filme apresentou
a maior resisténcia a tracdo entre todas as amostras (53 + 2 MPa), com alongamento de 3,7 + 0,4%
e modulo de 120 + 0,4 MPa. Essa melhoria provavelmente decorre da formacéo de fortes ligacdes
de hidrogénio entre os grupos hidroxila polifendlicos do tanino e as cadeias de AC, promovendo
microestruturas coesas e compactas, Essa tendéncia esta alinhada com estudos de Yuan et al,
(2022) e Missio et al, (2018), que demonstraram que concentragdes moderadas de tanino ou
fenolicos derivados da lignina podem aumentar a resisténcia dos filmes por meio de interacdes
moleculares favoraveis. Por outro lado, Liao et al, (2022) observaram que excesso de tanino pode
reduzir tanto a resisténcia quanto o alongamento em matrizes de PVA devido a separacao de fases
ou a ruptura da rede, ressaltando a importancia do equilibrio no teor de aditivo.

Efeito Combinado de NCC e Tanino

A co-incorporacdo de NCC e tanino produziu efeitos complexos e, em alguns casos,
antagbnicos, Em 0,5% em peso de NCC e 5% em peso de tanino (0,5C _5T), a resisténcia foi de
42 + 4 MPa e a ductilidade aumentou para 3,7 = 0,7%, com modulo estavel (130 + 2 MPa),
indicando uma mistura relativamente compativel. O aumento da NCC para 1% em peso (1C_5T)
elevou 0 mddulo para 150 £ 3 MPa, mantendo a resisténcia (45 £ 3 MPa) e o alongamento (3,7 £
0,7%), sugerindo que a NCC pode atuar como dominio reforgcador localizado quando bem dispersa
na matriz rica em tanino (Missio et al., 2018). Contudo, a 10% em peso de tanino, a adi¢do de
NCC deixou de melhorar e, na verdade, reduziu o desempenho mecénico, 0,5C 10T e 1C_10T
apresentaram menores valores de resisténcia (40 + 3 MPa e 39 + 12 MPa), reducdo na rigidez
(100£1 MPa e 100+3 MPa) e nenhuma melhora apreciavel na ductilidade. Esses efeitos
provavelmente estdo relacionados a incompatibilidade de fases, saturacdo excessiva de ligacdes
de hidrogénio ou aglomeracéo do nanofiller, que prejudicam a transferéncia efetiva de tensoes,
Comportamento semelhante foi reportado por Han et al., (2013) em filmes CA-PEG, onde o

excesso de plastificante reduziu a integridade mecénica apesar da maior flexibilidade.

Tendéncias Gerais e Relacoes Estrutura—Propriedade
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Os resultados sugerem que o tanino € o principal responsavel pela melhora da resisténcia,
enquanto a NCC oferece reforco marginal, a menos que sua dispersao e compatibilidade de
interface sejam cuidadosamente otimizadas. A Figura 50a confirma que a NCC isolada tende a
reduzir tanto a a resisténcia quanto o alongamento, principalmente em baixas concentragdes, A
Figura 50b demonstra que a adicdo de tanino melhora consistentemente a resisténcia, mesmo na
auséncia de NCC.

Importante destacar que, enquanto a amostra 0C_10T apresentou a melhor combinacdo entre
resisténcia e ductilidade moderada, o 1C_5T (5% em peso de tanino + 1% em peso de NCC)
apresentou 0 maior mddulo, sugerindo potencial para aplicacfes que exigem maior rigidez, No
entanto, a auséncia de um efeito sinérgico consistente entre a NCC e o tanino indica uma possivel
competicdo por sitios de interacdo dentro da matriz, levando a heterogeneidade localizada ou a
agregacao dos aditivos (Jin et al., 2024).

Esses resultados sdo consistentes com observacdes de outros sistemas, como o AC reticulado
com caprolactona e tanino (CA-CL-T), que s6 alcancaram propriedades mecanicas equilibradas
por meio de estratégias de acoplamento quimico (Zhou et al., 2024). Portanto, embora o tanino
sozinho tenha se mostrado eficaz como agente de reforco, um refinamento adicional na disperséo
da NCC, funcionalizacdo de sua superficie ou uso de compatibilizantes pode ser necessario para
explorar plenamente o potencial de sistemas combinados NCC-tanino em matrizes de AC.

Figura 38. Curvas tensdo—deformagdo comparando FACs com diferentes teores de nanocelulose cristalina (NCC) e sem tanino
’ (a) e com diferentes teores de tanino e sem NCC (b).
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Fonte: O autor.
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4.7. Ensaio Antimicrobiano

Para avaliar o potencial dos FACs para aplica¢fes antimicrobianas, sua atividade inibitoria foi
testada contra duas cepas bacterianas representativas: Staphylococcus aureus (Gram-positiva) e
Escherichia coli (Gram-negativa). Para a avaliacdo da atividade do tanino puro contra essas
bactérias, 0 método empregado consistiu em impregnar um papel de filtro com uma solucéo aquosa
de tanino a 4% em massa, antes de sua colocagédo sobre a cultura bacteriana. A Figura 9 apresenta
os resultados do tanino puro frente a essas bactérias, sendo a Fig. 39 a refrente ao S. aureus e a
Fig. 9b ao E. coli. Como pode ser observado, para ambas as cepas, o tanino comercial puro exibiu
clara atividade antimicrobiana, caracterizada pela formacdo de um halo de inibi¢do ao redor da
amostra depositada no agar.

Figura 39. Atividade antimicrobiana do tanino puro contra (a) Staphylococcus aureus e (b) Escherichia coli, mostrando a
formacéo de halos de inibicéo ao redor das amostras.

Fonte: O autor.

Os resultados da Figura 40 mostraram que todos os filmes preparados com &cido acético
apresentaram atividade antimicrobiana por contato, evidenciada pela auséncia de crescimento
bacteriano em suas superficies. No entanto, nenhuma das amostras produziu zonas de inibicao,
caracterizadas por halos claros ao redor da amostra, sem crescimento bacteriano, o que indicaria
difusdo de compostos antimicrobianos no meio de cultura. Esse resultado sugere que o efeito

antimicrobiano observado estéa restrito ao contato direto entre o filme e 0s microrganismos.
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Curiosamente, mesmo os filmes sem tanino e NCC inibiram o crescimento bacteriano em suas
superficies, sugerindo que o efeito antimicrobiano pode ser atribuido, ao menos em parte, a
presenca de &cido acético residual proveniente do solvente. Essa hipotese é corroborada pelos
resultados da Figura 41, na qual filmes contendo tanino e nanocelulose, mas preparados com
acetona como solvente, ndo impediram o crescimento bacteriano em suas superficies. Nesse
conjunto de experimentos, FACs puros obtidos com acetona ndo apresentaram atividade
antimicrobiana, enquanto a adi¢do de tanino mostrou inibi¢gdo do crescimento bacteriano por
contato. Esses achados indicam que tanto o tanino quanto o acido acético residual contribuem
independentemente para as propriedades antimicrobianas dos filmes. Contudo, ndo foi observado
efeito aditivo ou cumulativo quando ambos estavam presentes, sem evidéncia de sinergia entre
eles. Além disso, a observacdo visual da difuséo de cor no agar, semelhante a do tanino, indica sua
migracdo para 0 meio; porém, a auséncia de halo de inibicdo sugere que sua atividade
antimicrobiana pode ter sido suprimida pela presenca do &cido acético, possivelmente devido a
interacdes que comprometeram suas propriedades bioativas.

Os resultados obtidos neste estudo estdo em consonancia com dados da literatura que ressaltam
a relevancia do tanino e da nanocelulose como agentes bioativos em matrizes poliméricas
sustentaveis para aplicacdes antimicrobianas. Trabalhos também observaram que a incorporacéao
de taninos em matrizes poliméricas, como a quitosana e a metilcelulose, ndo apenas promoveu
interacBes estruturais (ex.: ligacbes de hidrogénio e interacBes hidrofobicas), mas também
contribuiu para propriedades funcionais, incluindo a atividade antimicrobiana (Cano et al., 2021;
Halim; Kamari; Phillip, 2018). De forma semelhante, Missio et al. (2018) relatou o
desenvolvimento bem-sucedido de filmes hibridos combinando taninos e nanofibrilas de celulose
com propriedades antioxidantes, destacando o potencial sinérgico entre esses aditivos. Ademais,
Fleck (2023), explorando o uso do extrato de casca de jabuticaba rico em fendlicos, também
comprovou eficacia na inibicdo de bactérias Gram-positivas e Gram-negativas.

Ap0s 0s ensaios antimicrobianos, a inspe¢éo visual do agar revelou altera¢6es de cor ao redor
dos filmes, sugerindo que o tanino pode ter migrado dos filmes para o meio circundante. Para
avaliar a extensdo dessa migracdo, analises adicionais foram realizadas. Medidas de pH do meio
aquoso foram usadas para detectar possivel lixiviagdo de solvente ou aditivos, enquanto a

espectroscopia UV-Vis foi empregada para quantificar especificamente a liberagéo de tanino. Para
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ambas as amostras, observou-se uma queda significativa no pH da agua de imersao nos primeiros
30 minutos, seguida de uma estabilizacdo gradual (Fig. 42a).
Figura 40. Atividade antimicrobiana de FACs com 0% em massa (a e d), 0,5% em massa (b e ) e 1% em massa (c e f) de NCC,

variando o teor de tanino adicionado (5 e 10% em massa), contra Staphylococcus aureus e Escherichia coli (acido acético como
solvente).

(d) (e) U}

Fonte: O autor.

Esse comportamento indica uma liberacdo rapida inicial de substancias acidas no meio aquoso,
seguida de um regime de difusdo mais lento, sugerindo que a maior parte da migracéo ocorre logo
apos a imersdo. Como o0s Unicos componentes comuns entre as formulagdes séo o polimero base
(AC) e o solvente acido acético, e considerando que a queda de pH ocorreu independentemente da
presenca de tanino, pode-se inferir que o &cido acético residual dos filmes se difundiu para a 4gua
de imersdo. Esse resultado reforca a hipotese de que a atividade antimicrobiana observada nos
filmes, mesmo na auséncia de tanino, pode ser atribuida a presenca de acido acético residual, cuja
acidez é suficiente para inibir o crescimento microbiano por contato.
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Figura 41. Atividade antimicrobiana de FACs com 0% em massa (a e d), 0,5% em massa (b e €) e 1% em massa (c e f) de NCC,
variando o teor de tanino adicionado, contra Staphylococcus aureus e Escherichia coli (acetona como solvente).

()

Fonte: O autor.

Adicionalmente, andlises espectrofotométricas por UV-Vis foram realizadas para investigar a
possivel migracdo do tanino dos filmes para a dgua de imerséo (Fig. 42b). No caso das formulacoes
com acetona, esse solvente evapora completamente durante a formacéo do filme, ndo deixando
espécies residuais capazes de atuar como agentes antimicrobianos. Além disso, a Figura 42c ilustra
o efeito da migracdo dos componentes sobre a coloracao dos filmes. Imagens de 0C_0T e 0C_10T,
obtidas antes e ap0s a imersdo na agua, mostram claramente as mudangas visuais de cor associadas

a lixiviacéo do tanino da matriz do filme.
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Figura 42. Comportamento de migragdo dos componentes de FACs para agua ultrapura. (a) Variagdo do pH ao longo do tempo
durante a imersdo de 0C_OT e 0C_10T; (b) Espectros de absorbancia UV-Vis da 4gua de imerséo apds 3 h, avaliando a liberacdo
de tanino; (c) Evidéncia de migragdo de comoponentes antes e depois da imerséo em agua
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Fonte: O autor.

Os espectros obtidos para 0 0C_0T mostraram niveis de absorbancia praticamente idénticos a
agua ultrapura durante todo o experimento, indicando auséncia de liberacdo de compostos
detectaveis na faixa do UV-visivel. Em contraste, os espectros da solu¢do em que o OC_10T foi

imerso mostraram um aumento progressivo da absorbancia ao longo do tempo. Isso sugere a
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difusdo do tanino, devido a presenca de grupos hidroxila em sua estrutura, altamente soltvel em
agua. Além disso, a formulacdo do filme ndo incluia agentes de ancoragem quimica (isto €,
reticulantes), o que significa que o tanino ndo estava quimicamente ligado & matriz de AC, mas
apenas fisicamente disperso. A auséncia de ligagcdes covalentes ou complexacdo entre tanino e
polimero facilita sua lixiviacdo para 0 meio aquoso. Em contraste, trabalhos da literatura
demonstraram que o uso de agentes de ligacdo especificos, como caprolactona ativada por
difenilfosfato (DPP), permite a formacao de redes estaveis incorporando AC e taninos (Bayat et
al., 2023; Karthega et al., 2021; Sadeghi; Razavi; Shahrampour, 2022; Zhou et al., 2024). Essas
redes, formadas por mecanismos reativos como abertura de anel e enxertia, melhoram a
compatibilidade e estabilidade dos componentes, reduzindo significativamente o risco de
lixiviagéo.

De fato, esse comportamento de migracdo é particularmente indesejavel em aplica¢fes que
exigem retencdo prolongada ou liberacéo controlada de compostos ativos, como em embalagens
de alimentos com propriedades antioxidantes ou antimicrobianas, ou em sistemas biomédicos de
liberacdo lenta. A répida perda de tanino compromete tanto a eficacia funcional quanto a
estabilidade quimica dos filmes, podendo ainda levar a contaminagéo do meio circundante (Pino-
Otin et al., 2023). Ademais, a diferenca no comportamento de migracdo dos componentes dos
filmes destaca a importancia de avaliar a estabilidade quimica de aditivos naturais em formulacdes
poliméricas.

A Tabela 16 compara a resisténcia mecanica, 0 comportamento térmico e os parametros de cor
de diferentes filmes de origem bioldgica. O filme 0C_10T desenvolvido neste estudo, composto
de AC com 10% em massa de tanino condensado comercial, apresentou resisténcia a tracéo (53,0
+ 2 MPa) competitiva com outros filmes reportados, superando FACs-caprolactona-tanino (23
MPa) e se aproximando de filmes reforcados com nanocristais derivados de juta (55,4 MPa).
Embora seu modulo elastico (0,12 GPa) seja inferior ao de alguns materiais reforcados, como
filmes com nanofibras de arroz (2,50 GPa) e nanocelulose cristalina (2,70 GPa), o filme 0C_10T
mantém boa resisténcia mecanica combinada com uma temperatura de transicdo vitrea
intermediaria (Tg) de 203,5 °C, demonstrando um equilibrio interessante entre resisténcia térmica
e mecanica. Comparado a sistemas com aditivos inorganicos, como filmes dopados com
nanoparticulas de 6xido de cério, o OC_10T apresenta propriedades mecanicas superiores,

destacando o potencial do tanino como aditivo funcional para melhorar as propriedades de FACs.

78



Tabela 10. Comparacéo de filmes de CA relatados na literature com a amostra 0C_OT do atual estudo.

Resisténcia a M@ddulo elastico  Alongamento na

A ; 0 * * *
Amostra Método de producao tragdo (MPa) (GPa) ruptura (%) Tg (°C) L*/ a*/b
Casting de acetato de celulose (CA) com
0C_10T 10% em peso de tanino condensado 53,0+2 0,12 37104 203,5 48,4;25,1; 31,8

Filmes nanocompésitos de
CA/nanofibrilas de celulose
acetilada (Yang et al., 2017)

Filme de CA dopado com
nanoparticulas de 6xido de
cério (Aguiar De Oliveira et
al., 2025)

Filme de CA reforcado com
nanofibrilas de celulose de
palha de arroz (CNF)
(Sharma; Mandal; Goswami,
2021)

Filme de CA reforgado com
nanocristais de celulose
derivados de juta (JCNC)
(Rahman et al., 2025)

Filme de CA—caprolactona—
tanino (Zhou et al., 2024)

Filme de CA reforgado com
CNF (Cindradewi et al.,
2021)

Filme & base de amido de
batata carregado com tanino
(Mileti et al., 2024)

comercial, seguido de secagem a 60 °C.

Casting/evaporacdo de CA com
nanofibrilas de celulose acetilada
(ACNWs) e plastificantes dispersos em
acetona.

44,0 0,14 - - -

Casting de filmes de CA com
plastificante PEG e nanoparticulas de
oxido de cério, utilizando acido
acético/adgua como solventes.

; - 24,4 252,8 -

Casting de CA em dimetilsulfoxido com
5% em peso de CNF, seguido de secagem 65,0 2,50 - - -
a 60 °C.

Casting de CA em N,N-dimetilformamida
com diferentes teores de JCNC, seguido 55,4 - - -
de secagem a 70 °C em molde de resina.

Casting em moldes de vidro a

. 23,0 - 18,0 - -
temperatura ambiente.

Casting de CA plastificado em N-metil-2-
pirrolidona, seguido de secagem a 47,6 2,70 - - -
temperatura ambiente ou a 80 °C.

Casting de solucdes de gelatina com 0—
30% em peso de tanino a pH 11, seguido - - - - 47,3; 22,3; 39,1
de secagem a temperatura ambiente..

Fonte: O autor.
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5. CONCLUSAO

A incorporacao de nanocristais de celulose (NCC) e tanino condensado em filmes de
acetato de celulose (FACs) resultou em um amplo espectro de modificagdes nas propriedades,
impulsionadas por uma complexa interagdo entre o tipo de aditivo, a concentragdo e o estado de
dispersdo. Embora nao tenha sido observado um efeito sinérgico universal, combinagdes
especificas produziram resultados vantajosos para determinados objetivos de desempenho,
refor¢ando a ideia de que o projeto de formulacdes deve ser orientado pelas exigéncias da aplicagdo
pretendida, e ndo pela busca de uma tnica composi¢ao “ideal”.

Do ponto de vista mecanico, o tanino atuou de forma consistente como agente de reforco,
particularmente em 10 m/m, aumentando a resisténcia a tracao e contribuindo para alongamento e
modulo moderados. Em contraste, o NCC isoladamente tendeu a reduzir a resisténcia € a
ductilidade, sugerindo que seu potencial de reforgo ¢ limitado, a menos que esteja bem integrado
a rede polimérica. No entanto, quando pequenas quantidades de NCC (por exemplo, 0,5 m/m)
foram combinadas com tanino, o desempenho mecanico as vezes melhorou, indicando que o efeito
estabilizador do tanino na matriz pode compensar a fragilidade do NCC quando as concentragdes
estdo balanceadas. Esses resultados sugerem que filmes que exigem maior resisténcia a tragdo para
embalagens ou usos estruturais podem se beneficiar de maior teor de tanino com adigdes
cuidadosamente ajustadas de NCC, enquanto filmes destinados a flexibilidade ou menor rigidez
podem empregar NCC com parcimoOnia ou evita-lo.

O comportamento de absor¢ao de agua seguiu uma tendéncia marcadamente diferente. O
NCC geralmente reduziu a absorc¢do, provavelmente devido a sua capacidade de promover um
empacotamento mais denso e dificultar as vias de difusdo, enquanto o tanino aumentou a absor¢ao
devido a sua natureza polar e hidrofilica. Ainda assim, a formulacao com alto teor de NCC e tanino
(1C_10T) contrariou esse padrao, apresentando menor absor¢do de 4gua em comparagao a outros
filmes com alto teor de tanino, possivelmente devido a formagdo de microdominios densos ou
heterogéneos, Para aplica¢des onde a resisténcia a umidade ¢ critica, filmes ricos em NCC ou com
proporg¢ao balanceada NCC—tanino podem ser mais adequados.

A analise térmica revelou que o NCC tende a melhorar a estabilidade térmica e aumentar
as temperaturas de transi¢do vitrea. O efeito do tanino foi mais sutil, as vezes reduzindo a
estabilidade devido a autoassociagdo ou promovendo vias adicionais de degradacdo, mas em certas

proporcdes (por exemplo, 5 m/m de tanino com 0,5 m/m de NCC) contribuindo para a melhoria
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da estabilidade, Essa variabilidade refor¢ca novamente a necessidade de direcionamento especifico
por aplicagdo: para resisténcia térmica em ambientes de alta temperatura, formulagdes
enriquecidas com NCC podem ser mais adequadas, enquanto misturas com teor moderado de
tanino podem atender aplica¢des que exijam processamento térmico ou degradagdo controlada.

As mudangas morfoldgicas e Opticas mostraram que o NCC aumentou a rugosidade ¢ a
heterogeneidade da superficie, o que pode melhorar a adesao em sistemas de revestimento ou criar
propriedades tateis desejaveis, enquanto o tanino suavizou as superficies e escureceu a coloragao.

Os testes antimicrobianos revelaram que filmes preparados com &cido acético
apresentaram atividade antimicrobiana por contato, mesmo na auséncia de tanino ou NCC, Os
resultados indicam que o efeito antimicrobiano estd relacionado a acidez superficial,
provavelmente decorrente do acido acético residual. O tanino aumentou a atividade antimicrobiana
por contato quando presente, conforme confirmado em filmes a base de acetona — que nao
apresentaram atividade antimicrobiana, a menos que o tanino estivesse incluido. No entanto, a
combinacao de tanino e acido acético ndo resultou em desempenho superior ao fornecido por cada
componente individualmente.

De forma importante, os testes de lixiviagdo e estabilidade confirmaram que o tanino pode
migrar para meios aquosos, potencialmente reduzindo a funcionalidade a longo prazo e
aumentando os riscos de contaminacao em aplicacdes sensiveis. Portanto, estratégias de retengao,
possivelmente por meio de reticulagdo ou otimizagao da compatibilidade polimero—aditivo, serao
necessarias para usos que exijam estabilidade funcional prolongada.

Em conjunto, esses resultados deixam claro que os filmes de acetato de celulose com NCC
e tanino formam uma plataforma versatil de materiais, na qual as composicdes podem ser ajustadas
seletivamente para atender as demandas de diferentes aplicacdes, modificando-se as proporgdes e
a dispersao de NCC e tanino. Pesquisas futuras devem, portanto, ir além da simples triagem de
porcentagens de aditivos e adotar um projeto de formulagdo integrado, que considere
simultaneamente o tipo, a propor¢do, a dispersdo € o ambiente de solvente para explorar

plenamente o potencial multifuncional desses filmes bio-baseados.
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7. ANEXO1

Dados complementares

Tabela A41: Pardmetros funcionais de rugosidade.

Amostras Parémetros

Sa Sz Str Spc Sdr Sq Ssk Sku

0C_0T 17,36 198,98 0,38 3001,03 5,86 22,17 1,71 8,92
0,5_COT 23,39 168,67 0,17 1866,68 3,62 28,14 0,42 2,63
1C_0T 10,52 103,18 0,42 3236,61 12,92 15,54 -2,87 13,80
0C 5T 3,85 53,41 0,40 4176,29 5,46 5,08 0,18 5,67
0,5C 5T 4,53 41,04 0,47 1055,20 0,70 5,81 -1,10 4,14
1C 5T 5,73 94,13 0,36 6719,18 12,01 7,87 -1,27 17,00
0C_10T 2,25 28,30 0,48 831,45 0,45 2,85 -0,10 3,92
0,5C_10T 5,98 62,10 0,58 2940,94 3,34 7,54 0,41 3,23
1C_10T 3,48 34,63 0,80 1011,03 0,46 4,45 -0,84 3,74

Fonte: O autor.
Tabela A42: Parametros funcionais de rugosidade.
Amostras Parametros

Sp Sv Sal Std Sdq Spd Sk Spk Svk

0C_0T 160,25 38,72 118,87 46,93 421 13,481 37,21 41,29 4,61
0,5_COT 76,66 92,02 137,38 28,87 3,68 15,724 71,75 11,59 33,37
1C 0T 39,50 63,68 25,17 27,73 6,19 26,571 13,63 3,24 39,75
0C_5T 24,48 28,93 62,72 93,77 3,64 24,459 10,70 6,30 6,30
0,5C 5T 13,45 27,58 189,00 115,23 1,01 23,520 10,41 2,17 10,52
1C_5T 30,25 63,88 5,86 149,67 6,20 27,735 17,54 7,27 8,86
0C_10T 15,72 12,58 218,72 43,53 0,93 32,414 6,29 2,96 2,93
0,5C_10T 29,79 32,30 240,88 29,73 2,99 25,865 15,85 5,87 10,01
1C_10T 14,11 20,52 188,74 30,10 1,04 26,203 7,99 3,61 7,59

Fonte: O autor.
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Tabela A43: Parametros funcionais de rugosidade Smrl, Smr2 e Sxp, e parametros volumétricos de

rugosidade.

Amostras Parametros
Smrl Smr2 Sxp Vwv Vvc Vmp Vmc
0C_0T 22,18 93,44 58,49 0,66 32,83 1,49 18,83
0,5_COoT 9,43 89,38 43,03 3,18 32,86 0,62 27,51
1C_0T 6,04 77,72 8,42 3,38 7,92 0,17 9,81
0C_5T 13,72 88,44 10,67 0,62 5,92 0,30 4,13
0,5C_5T 5,44 77,02 6,38 1,03 5,13 0,12 5,12
1C_5T 11,38 90,26 14,46 0,90 8,77 0,35 6,27
0C_10T 8,93 83,61 5,20 0,31 3,20 0,15 2,55
0,5C_10T 9,21 82,16 11,84 1,03 7,99 0,30 7,10
1C_10T 6,00 77,70 5,63 0,74 3,84 0,16 4,03

Fonte: O autor.

Figura A2: Espectros de FTIR comparando os CAFs: (a) 0C_0T com 1C 0T, (b) 0C_10T, e (c) 1C_10T.
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Fonte: O autor.

Figura A3: Influéncia da concentracdo de CNC no comportamento térmico de 0C_0T, 0,5C_0T e 1C_0T
avaliada por andlise DSC.
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Fonte: O autor.
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Figura A4: Influéncia da concentracdo de tanino no comportamento térmico de OC_0T, 0C_5T e 0C_10T
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Fonte: O autor.

Figura A5: Influéncia da concentracdo de tanino no comportamento térmico de FACs com teor constante
de NCC avaliada por analise DSC, (a) 0,5C 0T, 0,5C 5T e 0,5C_10T; (b) 1C 0T, 1C 5T e 1C_10T.
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Figura A6: Influéncia da concentracdo de NCC na perda de massa de OC_0T, 0,5C 0T e 1C_OT avaliada

Massa (%)

por analise DSC.
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Figura A7: Influéncia da concentracdo de tanino na perda de massa de 0C_0T, 0C_5T e 0C_10T, sem

Massa (%)

teor de NCC, avaliada por analise TGA.
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Figura A8: Influéncia da concentracdo de tanino na perda de massa de FACs com teor constante de NCC
avaliada por anélise TGA, (a) 0,5C_0T, 0,5C 5T e 0,5C_10T; (b) 1C_OT, 1C 5T e 1C _10T.
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