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RESUMO 

DIAS, P. P. Comportamento mecânico e primeiros estudos de 
bioprospecção de blendas de poli(ácido láctico)/poli(ε-caprolactona) 
reforçadas com microfibrilas de celulose 200p. Tese (Doutorado) – Escola de 
Engenharia de São Carlos, Universidade de São Paulo, São Carlos, 2021. 

Neste trabalho foram produzidas blendas de poli(ácido láctico) (PLA)/poli(ε-
caprolactona)(PCL) reforçadas com microfibrilas de celulose (MFC) a partir do 
estado fundido por meio de extrusão dupla-rosca co-rotacional. Um grande desafio 
tecnológico para produção de blendas poliméricas com nanoceluloses é sua 
secagem pré-processamento sem que haja aglomeração irreversível das MFC. Por 
isso, foi proposta uma metodologia de mistura da MFC com um copolímero de baixa 
massa molar, em que o copolímero reveste a superfície da MFC, impedindo a 
aglomeração das MFC durante o processo de secagem em estufa. Por 
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), observou-se 
que o revestimento da MFC pelo copolímero ocorre em função de ligação hidrogênio 
entre as hidroxilas terminais do copolímero com as hidroxilas da superfície da MFC. 
Por microscopia eletrônica de varredura (MEV), mostrou-se que parte do copolímero 
reveste a MFC e parte migra para a região interfacial da gota de PCL com a matriz 
de PLA. Para a produção das blendas PLA/PCL foi investigada a influência dos 
parâmetros de ordem de extrusão, variação da velocidade de rotação de rosca em 
50, 100 e 150 rpm, do teor de MFC em 2,5, 5,0 e 7,5 %m/m e do teor de copolímero 
na mistura MFC-copolímero de 60:40 e 40:60 %m/m na morfologia e propriedades 
mecânicas em tração e impacto Izod sem entalhe das blendas. As blendas 
produzidas em extrusão conjunta dos componentes com rotação de rosca em 150 
rpm, 2,5 %m/m de MFC e mistura MFC-copolímero na proporção 40:60 %m/m 
apresentaram deformação na ruptura de 42 %, tensão máxima em tração de 46 MPa 
e resistência ao impacto Izod de 57 J.m-1, enquanto que a blenda PLA/PCL sem 
reforço apresenta 1,3 %, 33 MPa e 15 J.m-1, respectivamente. Esses resultados 
sugerem que o copolímero não ligado à MFC ocupa a região interfacial entre a PCL 
e o PLA, promovendo interação entre as fases e o aumento da contribuição da fase 
dúctil de PCL na matriz. Enquanto que as MFC se dispersam, formando uma rede 
de sustentação que confere maior resistência à tração e ao impacto à blenda. O 
aumento nessas propriedades permite que a blenda biodegradável PLA/PCL 
reforçada com MFC seja uma alternativa aos polímeros provenientes de fontes 
petroquímicas. Visando gerar maior valor agregado à blenda, foram realizados os 
primeiros ensaios de biodegradação in vitro da blenda PLA/PCL/MFC com os fungos 
Colletotrichum gloeosporioides, Penicillium brasilianum e Penicillium citrinum, com o 
objetivo de realizar a bioprospecção de metabólitos secundários de interesse 
comercial produzidos pelos fungos na presença da blenda polimérica. A análise 
putativa dos metabólitos separados por cromatografia líquida acoplada à 
espectrometria de massas (LC-MS) e identificados com auxílio da plataforma GNPS 
mostrou que os fungos apresentaram produção de moléculas análogas a 5-
Methoxyflavone, Brasiliamide E, Methyl Orsellinate, Andrastin A, Chrysin e 
Roquefortine. Algumas moléculas parecem ter produção aumentada pelos fungos na 
presença da blenda. O reforço com MFC em blendas PLA/PCL modificou 
significativamente as suas propriedades mecânicas e os estudos de bioprospecção 
mostraram que há imenso potencial comercial nesta atividade. 

Palavras-chave: Blendas poliméricas. Poli (ácido láctico). Poli (ε-caprolactona). 
Microfibrilas de celulose. Bioprospecção de metabólitos. 



 
 
  



 
 

ABSTRACT 

DIAS, P. P. Mechanical behavior and first bioprospecting studies of 
poly(lactic acid)/poly(ε-caprolactone) blends reinforced with microfibrillated 
cellulose. 200p. Thesis (Doctorate) – School of Engineering of São Carlos, 
University of São Paulo, São Carlos, 2021. 

In this work, poly(lactic acid) (PLA)/poly(ε-caprolactone)(PCL) blends 
reinforced by cellulose microfibrils (MFC) were produced from the molten state 
through co-rotational twin-screw extrusion. A major technological challenge for the 
production of polymer blends with nanocelluloses is their pre-processing drying 
without irreversible MFC agglomeration. Therefore, it was proposed a mixing 
methodology of MFC with a low molecular weight copolymer, in which the copolymer 
coats the surface of the MFC, preventing agglomeration during the oven-drying 
process. Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) showed that the coating of 
MFC by the copolymer occurs due to hydrogen bonding between the terminal 
copolymer hydroxyls with the hydroxyls on the MFC surface. Scanning electron 
microscopy (SEM) showed that part of the copolymer coats the MFC and part 
migrates to the interfacial region between the PCL droplet with PLA matrix. For the 
PLA/PCL blends preparation, the influence of the extrusion order, screw rotation 
speed at 50, 100 and 150 rpm, MFC content at 2.5, 5.0 and 7.5 w%, and copolymer 
content of 60:40 and 40:60 w% in the MFC-copolymer mixture was investigated on 
morphology and tensile and unnotched Izod mechanical properties of the blends. The 
blends produced in joint components extrusion with screw rotation at 150 rpm, 2.5 
w% of MFC and MFC-copolymer mixture in the 40:60 w% proportion showed 
deformation at break of 42 %, maximum tensile strength of 46 MPa and Izod impact 
strength of 57 J.m-1, while the PLA/PCL blend without reinforcement presents 1.3%, 
33 MPa and 15 Jm-1, respectively. These results suggest that the copolymer that do 
not bound to MFC occupies the interfacial region between PCL and PLA, promoting 
interaction between both phases and increasing the contribution of the PCL ductile 
phase in the matrix. While the MFC disperses forming a support network that gives 
greater traction and impact resistance to the blend. The increase in these properties 
allows the biodegradable PLA/PCL blend reinforced by MFC to be an alternative to 
polymers from petrochemical sources. Aiming to generate greater value to the blend, 
the first in vitro biodegradation tests of the PLA/PCL/MFC blend were carried out with 
the fungi Colletotrichum gloeosporioides, Penicillium brasilianum and Penicillium 
citrinum in order to bioprospect secondary metabolites of commercial interest 
produced by fungi in the presence of the polymer blend. The putative analysis of 
metabolites separated by liquid chromatography-mass spectrometry (LC-MS) and 
identified using GNPS platform data bank showed that the fungi produced molecules 
analogous to 5-Methoxyflavone, Brasiliamide E, Methyl Orsellinate, Andrastin A, 
Chrysin and Roquefortine. Some molecules seem to have increased production by 
fungi in the presence of the blend. The reinforcement by MFC in PLA/PCL blends 
significantly modified their mechanical properties and the bioprospection studies 
showed that there is immense commercial potential in this activity. 

Keywords:  Polymer blends. Poly(lactic acid). Poly(ε-caprolactone). Microfibrillated 
Cellulose. Bioprospecting metabolites. 
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APRESENTAÇÃO 

Esta tese é fruto da continuação do trabalho de mestrado, que visava 

tenacificar blendas de poli(ácido láctico) (PLA) e poli(ε-caprolactona) (PCL) a partir 

da utilização de um copolímero tribloco, derivado de ε-caprolactona e 

tetrahidrofurano, como agente compatibilizante da blenda. O compatibilizante atuou 

de modo a promover melhor interação entre a matriz de PLA, rígida e frágil, com as 

gotas dispersas de PCL, flexíveis e dúcteis. O principal resultado desse trabalho 

aponta o copolímero denominado de poli(ε-caprolactona-b-tetrahidrofurano) como 

um compatibilizante capaz de promover o aumento de 2 % para 85 % da 

propriedade de deformação da ruptura de blendas PLA/PCL. 

Motivados pelo sucesso dessa modificação e visando agregar maior 

resistência a essa blenda, surgiu a ideia deste trabalho. O objetivo é obter blendas 

PLA/PCL, que exibam equilíbrio entre as propriedades de deformação na ruptura e 

resistência mecânica. Portanto, propôs-se a dispersão de microfibrilas de celulose 

(MFC) na blenda com o objetivo de melhorar sua resistência mecânica que, mesmo 

na sua versão compatibilizada com 5 % em massa de poli(ε-caprolactona-b-

tetrahidrofurano), ainda apresentava valores aquém do esperado para que um 

material biodegradável seja competitivo com os polímeros não biodegradáveis que 

lideram o mercado. Esse compósito polimérico sustentável e biodegradável tem 

potencial para se tornar competitivo com os materiais ecologicamente nocivos já 

encontrados no mercado no ramo de embalagens, utensílios domésticos e 

decoração. Por ser biodegradável e biocompatível também apresenta grande 

potencial como material de uso biomédico. 

As contribuições científicas desse trabalho envolvem o ciclo completo desse 

material, desde a sua produção até uma alternativa de destino para mercadoria 

produzida com PLA/PCL/MFC descartada ao final do seu tempo de vida. Por isso, o 

trabalho foi escrito de forma a evidenciar as quatro grandes etapas de contribuição 

para a comunidade científica. Na primeira etapa foi proposta uma metodologia 

inovadora para possibilitar a secagem em estufa e dispersão de MFC em matrizes 

poliméricas a partir da produção de uma mistura de MFC com o copolímero poli(ε-

caprolactona-b-tetrahidrofurano). De forma inovadora simples, barata e passível de 

ser reproduzida em escala industrial, essa mistura visa promover a redispersão de 

MFC em matrizes poliméricas após secagem em estufa. A segunda etapa consistiu 
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na investigação da influência da variação dos parâmetros de ordem de extrusão, 

velocidade de rotação de rosca, teor de MFC e teor de copolímero na mistura MFC-

copolímero na morfologia e propriedades das blendas PLA/PCL. A terceira etapa 

consistiu na produção e avaliação da morfologia, propriedades mecânicas em tração 

e impacto Izod sem entalhe e transições térmicas de blendas PLA/PCL reforçadas 

com MFC. Por fim, foi realizada a etapa de biodegradação in vitro das blendas 

PLA/PCL reforçadas com MFC pelos fungos filamentosos Colletotrichum 

gloeosporioides, Penicillium brasilianum e Penicillium citrinum, objetivando a 

identificação putativa dos metabólitos produzidos pelos fungos. Ou seja, foi realizada 

a identificação dos metabólitos produzidos, por meio da comparação entre os 

cromatogramas obtidos com os cromatogramas disponíveis em bases de dados 

online de moléculas. De forma inovadora, propõem-se a atividade de bioprospecção, 

utilizando os polímeros biodegradáveis como substrato para obtenção de 

substâncias de interesse industrial. Dessa forma, após descartado, o produto pode 

se tornar matéria-prima para outros processos industriais. 
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1 INTRODUÇÃO 

A celulose é uma fibra polimérica natural muito abundante na natureza por ser 

componente estrutural da parede celular das plantas. Ela é uma excelente candidata 

a fazer parte de compósitos biodegradáveis, uma vez que apresenta alta razão de 

aspecto, grande área superficial e boas propriedades mecânicas, como alto módulo 

de elasticidade (~100 GPa) (DUFRESNE, 2013; MOOHAN et al., 2020; NEVILLE, 

1993). Devido a sua morfologia em forma de microfibrilas semicristalinas e sua 

capacidade de sustentar com bastante resistência as estruturas biológicas das quais 

participa, a celulose tem sido alvo de pesquisas para compor compósitos de matriz 

polimérica, cujo objetivo é de aumentar sua resistência mecânica  (HUBBE; 

GRIGSBY, 2020; KLEMM et al., 2005; SANDQUIST, 2018). 

Incorporar as microfibrilas de celulose (MFC) em matrizes poliméricas de 

baixa polaridade é um grande desafio, pois a diferença de polaridade entre esses 

materiais é grande e as MFC tem grande tendência a se aglomerarem. As MFC são 

normalmente comercializadas em meio aquoso para evitar a sua aglomeração 

(SHARMA et al., 2019a). Por sua vez, os polímeros geralmente são macromoléculas 

de baixa polaridade e insolúveis em água. A presença de água no sistema pode 

prejudicar a estabilidade das cadeias poliméricas, a exemplo dos poliésteres, que 

podem sofrer degradação por hidrólise (WANG; DRZAL, 2012). Portanto, para 

dispersar MFC apropriadamente em matrizes poliméricas de baixa polaridade, faz-se 

necessário promover a diminuição da polaridade da MFC e prevenir sua 

aglomeração. Além disso, é preciso transferi-las do meio aquoso para um meio que 

seja compatível com os polímeros ou secá-las (GARDNER et al., 2008). 

Por isso, uma importante contribuição desse trabalho é a proposta de uma 

metodologia de recobrimento da superfície das MFC em meio aquoso com o 

copolímero tribloco poli(ε-caprolactona-b-tetrahidrofurano) e posterior secagem em 

estufa. O objetivo é reduzir a atração dessas microfibrilas entre si, recobrindo a 

superfície das MFC com o copolímero de forma a evitar sua aglomeração, por meio 

da interação das suas hidroxilas superficiais com as hidroxilas terminais do 

copolímero, o que promove um impedimento estérico. Além de evitar a aglomeração, 

visa-se estabelecer a melhor interação entre as microfibrilas e a matriz polimérica, 

de forma que, uma vez que o sistema seja submetido a um esforço mecânico, as 
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microfibrilas atuem como reforço, transferindo a tensão da matriz para as MFC e, 

consequentemente, elevando a resistência mecânica do sistema. 

A blenda PLA/PCL é a matriz polimérica desse trabalho. Trata-se de um 

material versátil, biodegradável, biocompatível e biorreabsorvível, que tem potencial 

para substituir os materiais convencionais utilizados tanto nas áreas de embalagens 

plásticas, móveis, peças e utensílios domésticos, como também na área de 

biomédica (SUNDAR et al., 2020). Por ser uma blenda imiscível, as propriedades 

mecânicas são diretamente proporcionais ao nível de interação entre a fase 

contínua, rígida e frágil de PLA e a fase dispersa, dúctil de PCL (MARKOVIC; 

VISAKH, 2017; NOFAR; SALEHIYAN; SINHA RAY, 2019). 

A escolha da poli(ε-caprolactona-b-tetrahidrofurano) como agente dispersor 

da MFC na matriz da blenda PLA/PCL justifica-se pela presença de hidroxilas 

terminais na sua estrutura, capazes de interagir com as hidroxilas presentes na 

cadeia polimérica da celulose. Esse copolímero foi utilizado em um trabalho prévio 

como compatibilizante da blenda PLA/PCL, onde foi observado o aumento de 2 % 

para 85 % da deformação na ruptura da blenda. Isso denota o seu potencial para 

promover interação entre os componentes da matriz e a MFC (DIAS; CHINELATTO, 

2019). Portanto, a poli(ε-caprolactona-b-tetrahidrofurano) tem potencial para atuar 

como agente compatibilizante da blenda PLA/PCL e para evitar a aglomeração da 

MFC durante o processo de secagem em estufa. 

O desenvolvimento de materiais sustentáveis, com boas propriedades 

mecânicas e que tenham características de biodegradabilidade se faz bastante 

importante diante do cenário mundial de acúmulo de resíduos poliméricos 

(THUSHARI; SENEVIRATHNA, 2020). A maioria dos polímeros utilizados pelas 

diferentes áreas de produção demora milhares de anos para se decompor, o que 

gerou um acúmulo grande de resíduos poliméricos no mundo (DENG et al., 2020). 

No entanto, produzir materiais biodegradáveis não é suficiente. Para ocorrer a 

biodegradação, é necessária a presença de fatores bióticos e abióticos adequados 

para que esse materiais também não se acumulem na natureza (LUCAS et al., 

2008). Portanto, propõe-se neste trabalho a investigação do potencial fúngico de 

produção de metabólitos de interesse industrial com o objetivo de transformar o 

produto polimérico descartado após uso em matéria-prima para outro setor 

industrial. Dessa forma, emprega-se valor econômico ao descarte dos produtos 
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baseados em blendas PLA/PCL e nos compósitos PLA/PCL/MFC, o que é uma 

proposta para diminuir o descarte polimérico inadequado e seu impacto ambiental. 
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2 FUNDAMENTAÇÃO E REFERENCIAL TEÓRICO 

2.1 CELULOSE VEGETAL 

2.1.1  Estrutura 

A celulose é um dos polímeros naturais mais abundantes no planeta. Ela 

pode ser produzida por algumas espécies de bactérias e fungos, mas sua 

abundância se dá por ser um importante componente estrutural da parede celular de 

todas as células vegetais e de algumas algas. Sua principal função é conferir rigidez 

e tenacidade à célula, impedindo seu rompimento (TAIZ et al., 2017). 

A celulose é um homopolissacarídeo linear e tem como unidade de repetição 

a β-glicose, que se unem por meio de ligações glicosídicas do tipo β-1,4 (Figura 1). 

Devido à distribuição espacial alternada das ligações glicosídicas, alguns autores 

reportam o mero da celulose como sendo o dissacarídeo gerado a partir da ligação 

β-1,4 entre duas moléculas de β-glicose (FARINAS, 2011). No entanto, French e 

colaboradores, 2017 argumentam contra essa corrente de pensamento e defendem 

que para polimerizar celulose faz-se necessário apenas que unidades de β-glicose 

estejam ligadas por ligações glicosídicas do tipo β-(1→4) (FRENCH, 2017). 

Figura 1- Estrutura química da celulose. 

 

Fonte: Adaptado de (FRENCH, 2017). 

A celulose é representada pela fórmula química (C6H10O5)n, onde n é o grau 

de polimerização (GP) que varia de 300 a 1700 a depender da sua origem (KLEMM 

et al., 2005). Cada unidade de repetição faz ligações covalentes intramoleculares 

com outras e tem três grupos hidroxilas que possuem tendência de formar ligações 

de hidrogênio intermoleculares. Essas ligações são responsáveis pela estrutura 

semicristalina das microfibrilas de celulose, assim como pela sua insolubilidade na 

maioria dos solventes orgânicos e em água (LAVOINE et al., 2012; SINQUEFIELD 

et al., 2020). 



36 
 

As regiões cristalinas são mais resistentes à ação de solventes devido à alta 

compactação conferida pelas ligações hidrogênio intermoleculares e a consequente 

dificuldade do solvente em penetrar o espaço entre as cadeias. Também necessitam 

de maior esforço para que as cadeias se deformem. Já as regiões amorfas são mais 

susceptíveis à deformação, ao inchamento promovido por solventes e a estabelecer 

ligações químicas e interações físicas com outras moléculas (DUFRESNE, 2013). 

A Figura 2 esquematiza a organização estrutural da parede celular de células 

vegetais e o papel desempenhado pelas microfibrilas nessa estrutura. 

Figura 2- Estrutura da parede celular vegetal. 

 

Fonte: Adaptado de (FLORES, 2020; RAVEN; EVERT; EICHHORN, 1996). 

A parede celular vegetal é composta por várias subunidades que possuem 

três camadas e contém não só microfibrilas de celulose, mas também outras 

estruturas como hemicelulose, lignina, pectina, entre outras proteínas. Como pode 

ser observado na Figura 2, longas cadeias de celulose em uma organização 

semicristalina constituem as microfibrilas de celulose. Um conjunto de microfibrilas 

organizadas compõem as fibrilas e estruturas complexas das fibrilas juntamente com 

outros sacarídeos - chamadas bundles - presentes nas paredes primária e 

secundária da parede celular (FLORES, 2020; PENNELLS et al., 2020). 

As fibrilas são envolvidas por hemiceluloses, que são macromoléculas 

heterogêneas constituídas de pentoses (D-xilose e L-arabinose), hexoses (D-
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galactose, D-glicose e D-manose) e ácidos urônicos, cuja função é conferir 

elasticidade e impedir que as fibrilas de celulose se aglomerem (SILVA et al., 1998). 

A lamela média é uma matriz rica em lignina e pectina, cuja função é unir as paredes 

primárias das subunidades. Lignina associada às fibrilas confere rigidez, 

impermeabilidade e resistência a microrganismos. Portanto, a parede celular é um 

conjunto complexo e interligado de fibrilas de celulose com moléculas de pectina, 

glicoproteínas, lignina e hemicelulose, cuja função é conferir resistência à estrutura 

celular (RAVEN; EVERT; EICHHORN, 1996). 

As microfibrilas de celulose têm sido alvo de pesquisa para serem utilizadas 

como reforço de matrizes, principalmente em compósitos poliméricos devido a sua 

estrutura e propriedades. A maioria das suas propriedades varia bastante, pois são 

dependentes da origem da celulose e os tipos de processos empregados na 

fibrilação podem determinar suas dimensões e outras propriedades físicas. Em geral 

apresentam alta resistência à tração combinada com módulo elástico que pode 

variar entre 10 a 150 GPa a depender da sua origem, baixa densidade (1,6 g.m-³), 

grande área superficial (centenas de m².g-1) e alta reatividade superficial. 

Biodegradabilidade e sustentabilidade são as características que tornam as MFC um 

material atraente para a fabricação de compósitos (KLEMM et al., 2005; MOOHAN et 

al., 2020). 

A extração das microfibrilas de celulose e sua utilização para produção de 

bens de consumo faz parte do setor econômico de papel e celulose. No Brasil, esse 

setor tem bastante importância na economia, envolvendo mais de 450 municípios e 

capacidade de produção de 14,3 milhões de toneladas por ano. O país produz e 

exporta o maior volume de polpa de celulose obtida pelo processo a base de sulfato, 

conhecido como processo kraft, “forte” em alemão (SILVA, 2020). 

As microfibrilas de celulose utilizadas nesse trabalho como agente de reforço 

de matrizes poliméricas são provenientes da polpa kraft branqueada de eucalipto 

fabricadas pela Suzano, que utiliza o processo kraft para sua produção. Portanto, 

alguns aspectos deste processo serão abordados a seguir. 

2.1.2 Processo kraft 

O processo kraft, também conhecido como processo sulfato, é o principal 

método para obtenção de celulose a partir da madeira atualmente no Brasil. O 

método visa extrair a celulose a partir da desconstituição da lamela média da parede 
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celular utilizando hidróxido de sódio (NaOH) e sulfeto de sódio (Na
2
S), causando 

danos mínimos às cadeias poliméricas da celulose e hemicelulose (FAVERO et al., 

2014). A Figura 3 mostra um esquema das etapas do processo kraft para a 

obtenção da polpa celulósica kraft branqueada.  

Figura 3- Resumo do processo kraft para a obtenção da polpa celulósica kraft branqueada. 

 

Fonte: Adaptado de (DARÉ ALVES et al., 2015). 

Como pode ser observado na Figura 3, o processo kraft ocorre após as 

etapas de extração florestal, descascamento da madeira e picagem da madeira em 

cavacos. Em seguida, os cavacos são colocados em digestores com NaOH e Na
2
S, 

resultando na dissolução da lignina e liberação das microfibrilas de celulose na 

forma de polpa marrom, cuja coloração está relacionada à lignina solúvel e aos 

produtos cromóforos resultantes do processo de polpação (CORREIA; D’ANGELO; 

JÚNIOR, 2019; DARÉ ALVES et al., 2015). 

A grande vantagem do processo kraft está relacionada à possibilidade de 

recuperar os reagentes químicos utilizados durante o processo de cozimento. As 

principais desvantagens são o alto custo de implantação das fábricas com 

maquinários específicos, emissões de fortes odores de enxofre, rendimento entre 

40-50 % de obtenção da polpa e baixa alvura após o processo de cozimento, o que 

faz necessário investir em processo de branqueamento (CORREIA; D’ANGELO; 

JÚNIOR, 2019; DARÉ ALVES et al., 2015). 

A maioria das aplicações industriais da celulose exige que a polpa marrom 

seja branqueada, portanto o processo kraft inclui etapas de pré-deslignificação e de 

branqueamento. A etapa de pré-deslignificação é muitas vezes considerada uma 

etapa de deslignificação adicional ao cozimento e tem como objetivo diminuir o 
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número kappa a partir da remoção da lignina residual (CORREIA; D’ANGELO; 

JÚNIOR, 2019; RABELO et al., 2009; ZANÃO et al., 2019). 

O número kappa é a metodologia indireta de quantificação do teor de lignina 

residual ou da capacidade de embraquecimento da polpa, pois é mensurado pela 

medida de solução de permanganato de potássio (KMnO
4
) que a polpa tem 

capacidade de consumir (CORREIA; D’ANGELO; JÚNIOR, 2019). Durante a etapa 

de cozimento são gerados resíduos solúveis de lignina e várias outras estruturas, 

principalmente os ácidos hexenurônicos (HexAs), resultantes degradação de 

algumas cadeias de hemicelulose, em especial das cadeias compostas por D-xilose, 

a partir da desmetilação de ácidos 4-O-metil-glucurônico presentes nelas (LI; 

GELLERSTEDT, 1997). 

Os HexAs são essenciais para o número kappa, uma vez que são capazes de 

interagir com permanganato de potássio (KMnO
4
) e outros reagentes usados no 

branqueamento como cloro, dióxido de cloro, ozônio ou perácidos, que são 

contabilizados no número kappa das polpas kraft. Os HexAs são substâncias 

leucocromóforas, ou seja, substâncias incolores que são capazes de se tornarem 

cromóforos. Eles possuem grupos carboxílicos e grupos enol-éter que podem sofrer 

hidrólises e complexar com íons metálicos (Mn, Cu, Fe, Co etc.) tornando-se 

cromóforos, ou seja, estruturas que absorvem energia e, portanto, apresentam 

coloração específica (CORREIA; D’ANGELO; JÚNIOR, 2019). Por isso, podem 

contribuir juntamente com os resíduos de lignina para o amarelamento da polpa 

celulósica. 

Em condições alcalinas, os grupos enol-éter são praticamente inertes. Porém 

nas condições ácidas da etapa de branqueamento, eles são altamente reativos e 

susceptíveis a agentes químicos oxidantes atraídos por zonas ricas em elétrons 

como oxigênio (O
2
), peróxido de hidrogênio (H

2
O

2
), hipoclorito de sódio (NaClO), 

dióxido de cloro (ClO
2
), dicloro (Cl

2
) e ozônio (O

3
) (RABELO et al., 2009). Os 

agentes de branqueamento oxidantes tem a função de remover lignina e HexAs e 

também de oxidar os cromóforos presentes nas estruturas provenientes da 

degradação dos HexAs. Portanto, na etapa de branqueamento a polpa marrom é 

sujeita a diversos ciclos de exposição a diferentes agentes de branqueamento 

intercalados com lavagens que visam a retirada e inativação dos agentes 
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cromóforos, originando a polpa kraft branqueada (VENTORIM; CARASCHI; 

SANSIGOLO, 2009). 

2.1.3 Classificação da celulose 

A classificação das estruturas de celuloses ainda não está oficialmente 

organizada. Porém alguns autores propõem classificações e nomenclaturas 

baseadas na origem e tamanho das partículas, que foram adotadas pela grande 

maioria dos estudiosos da área e serão apresentadas nesta seção. 

As estruturas de celulose são mais comumente classificadas de acordo com 

seu tamanho, sendo divididas em microcelulose e nanocelulose (OMRAN et al., 

2021). Os termos nanocelulose e nanopartículas de celulose, abreviados como CN 

(cellulose nanoparticles,em inglês), são utilizados para se referirem a diversas 

classes de celulose que possuem pelo menos uma das suas dimensões na escala 

nanométrica, normalmente até 100 nm. Em contrapartida, as microceluloses são 

estruturas de celulose que possuem todas as suas dimensões na escala 

micrométrica (MOON et al., 2011; OMRAN et al., 2021). 

A Figura 4 sumariza a classificação dos tipos de estrutura de celulose de 

acordo com Moon e colaboradores, 2011 que propõem uma classificação a partir do 

tamanho das estruturas, levando em consideração também a origem da celulose na 

nomenclatura. Dentro das microceluloses estão as fibras de madeira (wood 

fibers,em inglês) (WF) e as fibras de plantas (plant fibers, em inglês) (PF), que são 

os maiores tipos de fibras de celulose, as quais possuem diâmetros na ordem de 

dezenas de mícrons, comprimento na ordem de milímetros e são mais comumente 

utilizadas na indústria têxtil e papeleira. Já as celuloses microcristalinas (MCC) são 

fibras preparadas a partir da hidrólise ácida das WF, o que gera fibras porosas, com 

maiores porções cristalinas e com diâmetro e comprimento entre 10-50 μm (MOON 

et al., 2011). 

Dentro da classe de nanoceluloses há estruturas que podem ter diversas 

origens. As nanoceluloses provenientes de algas (AC) e bactérias (BC) possuem 

características morfológicas parecidas e variam o comprimento (> 1μm) e diâmetro 

(6-50 nm) de acordo com o microrganismo que as deu origem (MOON et al., 2011; 

SIRÓ; PLACKETT, 2010). As microfibrilas de celulose (MFC) são outro tipo de 

nanocelulose obtidas a partir do refinamento mecânico de polpas de WF ou PF 

purificadas. Elas variam o comprimento entre 0,5 - 99 μm, possuem diâmetro dentro 
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da escala nanométrica e apresentam segmentos amorfos e cristalinos, sendo 

consideradas um polímero semi-cristalino (OMRAN et al., 2021). As nanofibrilas de 

celulose (NFC) são mais um tipo de nanocelulose que se caracterizam por fibrilas 

mais refinadas que as MFC, obtidas a partir de técnicas específicas incorporadas ao 

refinamento mecânico das polpas de WF e PF que facilitam a fibrilação e produzem 

fibrilas de tamanhos menores. Elas possuem diâmetro de até 20 nm e comprimento 

de até 2 μm. Alguns autores não fazem diferenciação entre MFC e NFC e 

classificam as fibrilas de celulose com diâmetro entre 10-100 nm como nanofibrilas 

de celulose (MOON et al., 2011). Por fim, a última classe de nanoceluloses são os 

nanocristais de celulose (CNC), comumente chamados de whiskers, tem formato de 

bastões com até 5 nm de diâmetro e até 0,5 μm de comprimento  e são obtidos por 

hidrólise ácida, principalmente de MFC e NFC. A hidrólise ácida é realizada com o 

objetivo de eliminar os segmentos amorfos das cadeias de celulose, deixando os 

CNC com cristalinidade superior a 50 %, justificando assim sua nomenclatura de 

nanocristal. Quando obtidas a partir de tunicados, os nanocristais de celulose são 

conhecidos como t-CNC (MOON et al., 2011; SHARMA et al., 2019a). 

Figura 4- Classificação dos tipos de estruturas de celulose de acordo com o tamanho proposto 
por Moon e colaboradores, 2011 (MOON et al., 2011). 

 

Fonte: Autoria própria. 

Seguindo a classificação de Moon et al.,2011 as celuloses provenientes do 

eucalipto utilizadas neste trabalho são classificadas de acordo com seu tamanho 

como nanocelulose do tipo microfibrilas de celulose (MFC), pois apresentam 

diâmetro dentro da escala nanométrica, porém o seu comprimento tem valores 
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bastante variados dentro da escala micrométrica. Essa nomenclatura foi adotada 

para evitar possíveis divergências, uma vez que o conceito de nanofibrila de 

celulose possui diferentes interpretações e o material utilizado é melhor descrito 

quando classificado como microfibrilas de celulose. 

As propriedades mecânicas das celuloses variam de acordo com a sua 

classificação. A Tabela 1 apresenta as propriedades de módulo elástico (E), tensão 

máxima (σ) e deformação (ε) em tração das diferentes classes de celulose. 

Tabela 1- Propriedades mecânicas das diferentes classes de celulose. 

Material E (GPa) σ (GPa) ε (%) Técnica Referência 

WF 14 - 27 0,3 - 1,4 4 -23 Tração 
(MOON et 
al., 2011) 

PF 5 - 45 0,3 - 0,8 1,3 - 8 Tração, Raman 
(MOON et 
al., 2011) 

MCC 25 ± 4 - - Raman 
(MOON et 
al., 2011) 

BC e AC 78 ± 17 - - 
AFM- flexão em 3 
pontos 

(MOON et 
al., 2011) 

MFC e NFC 12,5 ± 0,4 - - Nanoindentação 
(SIMÃO et 
al., 2015) 

CNC 57 - 150 - - 
AFM- flexão em 3 
pontos 

(MOON et 
al., 2011) 

Fonte: Adaptado de (MOON et al., 2011; SIMÃO et al., 2015). 

 As principais propriedades mecânicas da celulose são dependentes da sua 

origem e modo de fabricação. Da mesma forma, o sucesso do uso de celulose como 

reforço depende do tipo de celulose utilizada, mas também modo de produção do 

compósito, uma vez que ele vai determinar a dispersão das fibras e adesão fibra-

matriz (SIQUEIRA; BRAS; DUFRESNE, 2010a). 

Os principais métodos de incorporação de nanoceluloses em matrizes 

poliméricas serão apresentados a seguir. 

2.1.4 Formas de incorporação de nanocelulose em polímeros – estado da arte 

A demanda por desenvolvimento tecnológico com sustentabilidade e o 

crescimento da nanotecnologia tem contribuído para que as nanoceluloses sejam 

alvo de estudo de diversos pesquisadores para a produção de materiais eco-

amigáveis que apresentem alto desempenho mecânico. No entanto, as 

nanoceluloses são materiais polares com grandes tendências a aglomeração devido 

à presença de hidroxilas reativas ao longo da sua cadeia polimérica, o que 

representa um grande desafio para a dispersão delas em matrizes apolares, como a 
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grande maioria dos polímeros (DUFRESNE, 2013). Portanto, são necessárias 

estratégias de modificação da nanocelulose para incorporação em matrizes 

poliméricas que possibilitem a dispersão e adesão das fibras na matriz para que o 

material resultante apresente as propriedades mecânicas desejadas. 

As técnicas utilizadas para a modificação de nanoceluloses com o objetivo de 

processá-las com matrizes poliméricas são apresentadas na Figura 5. Como as 

nanoceluloses são normalmente produzidas e comercializadas em meio aquoso, 

elas necessitam ser modificadas em meio aquoso e/ou transferidas para outro meio 

antes do processamento com as matrizes poliméricas (KLEMM et al., 2011). 

Figura 5- Métodos de incorporação de nanoceluloses em matrizes poliméricas. 
 

 

Fonte: Adaptado de (DUFRESNE, 2013). 

Uma das formas comumente utilizadas por diversos pesquisadores é a 

mistura em solução aquosa das nanoceluloses com polímeros hidrossolúveis para 

posterior secagem da água ou utilização de técnicas como eletrofiação e deposição 

camada a camada(SIRÓ; PLACKETT, 2010). 

O estudo de Allafchain, Hosseini e Ghoreishi, 2020 é um exemplo de 

dispersão de nanocelulose em matrizes hidrossolúveis. Eles propõem o 

desenvolvimento de suportes poliméricos para sistemas de liberação controlada de 

fármacos que contém grupos funcionais aminas. Foram produzidas blendas por 

solução aquosa de álcool polivinílico (PVA) com carboximetilcelulose (CMC) e com o 

fármaco ácido flufenâmico (FFA) com a posterior produção dos dispositivos por 
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eletrofiação. Os grupos carboxílicos da CMC interagem com os grupos amina do 

fármaco e na medida em que o dispositivo de PVA/CMC é biodegradado, o fármaco 

é liberado no meio (ALLAFCHIAN; HOSSEINI; GHOREISHI, 2020).  

Poucos polímeros são hidrossolúveis, o que limita a utilização dessa técnica 

e, consequentemente, os produtos desenvolvidos. Em vista disso, foram 

desenvolvidas diversas estratégias para dispersão de nanocelulose em polímeros 

não-hidrossolúveis (SIRÓ; PLACKETT, 2010). 

Dasan, Bhat e Faiz, 2017 utilizaram a técnica de troca de solventes para 

dispersar nanocristais de celulose (CNC) em blendas poliméricas de PLA/Poli(3-

hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) (PHBV) com o objetivo de obter melhores 

propriedades de barreira para aplicação como embalagem plástica. Após um 

processo de funcionalização dos CNC via (N-oxil-2,2,6,6-tetrametilpiperidina) 

(TEMPO)-oxidação, a água é removida da suspensão por meio de sucessivas 

adições de solvente (acetona → dimetilformamida → clorofórmio) seguida de 

centrifugação e do descarte do sobrenadante. Em seguida, a produção da blenda 

PLA/PHBV/CNC ocorreu pela dissolução e mistura dos componentes em clorofórmio 

e um filme foi gerado após a secagem do solvente (DASAN; BHAT; AHMAD, 2017).  

Já Nozaki e Lona, 2021 propuseram uma polimerização in situ via emulsão 

como método de dispersão de nanocelulose em matriz polimérica não-hidrossolúvel. 

Eles acrescentaram o surfactante dodecil sulfato de sódio (SDS) à suspensão 

aquosa de MFC e de CNC para viabilizar a emulsão e, em seguida, realizaram a 

polimerização in situ de poli(acetato de vinila) (PVAc) (NOZAKI; LONA, 2021). 

A técnica mais utilizada para viabilizar a dispersão de nanocelulose em 

matrizes poliméricas é a modificação química das hidroxilas reativas da superfície 

das nanoceluloses. Essas modificações podem ser acetilações, grafitizações de 

cadeias poliméricas, esterificações, entre outras e, em geral, visam dificultar a 

aglomeração entre as partículas e aumentar a interação da celulose com a matriz, 

de forma a viabilizar as propriedades desejadas (TRACHE et al., 2020). 

Deng e colaboradores, 2018 funcionalizaram micro e nanofibrilas de celulose 

com cadeias de PCL com o objetivo de dispersá-las na matriz de PCL por meio de 

dissolução em dimetilformamida (DMF). Eles observaram melhores propriedades 

mecânicas nos compósitos em que as nanofibrilas foram funcionalizadas e 

concluíram que a funcionalização, além de garantir melhor dispersão, também 

promoveu melhor interação da celulose com a matriz de PCL (DENG et al., 2018). 
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Outra técnica para dispersão de nanoceluloses em matrizes poliméricas é a 

secagem a partir das técnicas de spray (spray drying, em inglês), liofilização (freeze 

drying, em inglês) ou em estufas (oven drying, em inglês) (KLEMM et al., 2018; 

POSADA et al., 2020). A grande limitação dessas técnicas está relacionada ao 

processo de hornificação, ou seja, aglomeração irreversível ocasionada pela retirada 

da água do sistema. No processo de hornificação, as fibras estabelecem ligações 

hidrogênio intermoleculares irreversíveis, que afetam a dispersão, a flexibilidade, a 

capacidade higroscópica e a permeabilidade das fibras (CASTANHO; OLIVEIRA, 

2000; KATO; CAMERON, 1999). Por apresentarem menores índices de 

aglomeração durante a desidratação, as técnicas de liofilização e secagem por spray 

foram bastante exploradas por pesquisadores para utilização de nanoceluloses 

secas nas mais diversas aplicações (POSADA et al., 2020). 

Özdemir e Nofar, 2021 produziram, por dissolução em diferentes solventes, 

compósitos de PLA com nanocristais de celuloses secos por secagem por spray ou 

liofilização. Eles notaram que solventes que possuem baixas constantes dielétricas 

interferem negativamente na dispersão das CNCs na matriz do PLA. Além disso, 

observaram que, apesar de não ser uma diferença estatística significativa, há algum 

favorecimento da dispersão de nanocristais secos por secagem por spray em 

relação aos secos por liofilização (ÖZDEMIR; NOFAR, 2021). 

Apesar dessas técnicas de secagem se mostrarem bastantes eficazes na 

dispersão de nanocelulose, a secagem por spray e a liofilização são técnicas caras e 

que apresentam um impacto ambiental considerável, uma vez que dependem do uso 

de diversos solventes orgânicos. Além disso, para tornar esses materiais 

competitivos na indústria de materiais poliméricos, seria necessário que eles 

pudessem preferencialmente ser processados por meio da técnica de mistura no 

estado fundido por extrusão e as peças finais pudessem ser moldadas por injeção. 

Isso porque a maioria das indústrias trabalha com extrusão e moldagem por injeção 

e, portanto, possuem maquinário instalado específico para elas (JAAFAR et al., 

2019). Dessa forma, desenvolver métodos de dispersão que possibilitem trabalhar 

com partículas secas e sem uso de solventes é essencial no cenário industrial. 

A secagem por estufa é uma técnica que permite a produção em larga escala 

com baixo custo. No entanto, é a técnica em que se observa maior taxa de 

hornificação (POSADA et al., 2020). Sob o ponto de vista molecular da interação 

celulose-água, a celulose tem uma natureza anfifílica, uma vez que é insolúvel em 
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água, mas também é capaz de interagir fortemente com ela. Essa dualidade se deve 

às três hidroxilas reativas ligadas aos carbonos 2, 3 e 6 presentes na celulose 

(Figura 1), que promovem ligações hidrogênio intermoleculares no bulk polimérico, 

conferindo o carácter de insolubilidade. Já a interação entre a água e a celulose 

ocorre por meio de ligações hidrogênio que ocorrem na região superficial da celulose 

e são responsáveis pela dispersão da celulose em meio aquoso (SINQUEFIELD et 

al., 2020). Portanto, se faz necessário impedir que as hidroxilas das MFC interajam 

com as hidroxilas de outra MFC para que não haja aglomeração durante a 

desidratação (POSADA et al., 2020). 

Diversas técnicas de modificação da superfície das nanoceluloses são 

reportadas na literatura, no entanto, ainda são poucos os pesquisadores que 

optaram por fazer a secagem em estufas. Portanto, avaliar o efeito dessa 

metodologia de secagem na dispersão das MFC e, consequentemente nas 

propriedades mecânicas das matrizes poliméricas é uma área pouco abordada. 

Outra grande lacuna dentro dessa área de pesquisa são propostas que não 

envolvam reações químicas na superfície da celulose e que ocorram em meio 

aquoso sem utilização de solventes (WANG et al., 2019; ZINGE; 

KANDASUBRAMANIAN, 2020). 

Li e colaboradores, 2021 relataram sucesso em uma modificação na 

superfície de microfibrilas de celulose com laurato de vinil (VL) por um processo de 

transesterificação em meio aquoso. Posteriormente, houve a secagem em estufas e 

a preparação de um compósito com matriz de PLA por mistura a partir do estado 

fundido. Eles observaram aumento de até 38 % na tensão máxima em tração com 

até 30 % em massa de VL-MFC na matriz de PLA em relação ao PLA puro, 

enquanto que a inserção de até 30 % em massa de MFC não modificada causa 

redução de até 25 % na tensão máxima em tração na matriz de PLA. A diferença de 

comportamento mecânico entre as matrizes de PLA com a MFC não modificada e a 

VL-MFC foi creditada à diminuição do grau de hidrofilicidade da MFC, que permitiu 

melhor dispersão dela na matriz e a formação de uma rede de celuloses (LI et al., 

2021). 

Diante do contexto da falta de mais trabalhos que proponham alterações na 

polaridade da MFC em meio aquoso para posterior secagem em estufa, que é 

vantajoso por ser eco-amigável, economicamente viável e reprodutível em escala 

industrial, neste trabalho propõe-se reduzir a aglomeração das MFC durante a 
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secagem em estufa por meio da promoção de impedimento estérico. Para isso, as 

MFC foram secas juntamente com um copolímero em bloco de baixa massa molar 

que possuem hidroxilas terminais. Portanto, é possível que com secagem da água, 

as hidroxilas superficiais das microfibrilas de celulose sejam capazes de interagir 

com as hidroxilas terminais do copolímero em bloco, que por sua vez poderá impedir 

as MFC de se aglomerarem por estarem entre as microfibrilas, conforme 

esquematizado na Figura 6. 

Figura 6- Estrutura química do copolímero poli(ε-caprolactona-b-tetrahidrofurano) e esquema 
hipotético da interação MFC-copolímero. 

 

Fonte: Autoria própria. 

Até onde se tem conhecimento, não há artigos na literatura de uma 

metodologia parecida em meio aquoso de impedimento de aglomeração da MFC 

utilizando copolímeros em bloco de baixa massa molar. A escolha do copolímero 

poli(ε-caprolactona-b-tetrahidrofurano) está relacionada a sua natureza química, pois 

é um copolímero de baixa massa molar que apresenta hidroxilas terminais reativas. 

Portanto, hipotetiza-se que as hidroxilas terminais do copolímero sejam capazes de 

interagir com as hidroxilas reativas presentes na superfície das microfibrilas de 

celulose, diminuindo sua hidrofilicidade, o que diminuiria o processo de hornificação 

durante a secagem em estufa. Além disso, foi atestado em trabalhos anteriores que 

esse copolímero tem capacidade em compatibilizar a blenda PLA/PCL, 

apresentando potencial em melhorar a interação fibra-matriz das MFC modificadas 

com ele e dispersas em PLA, PCL ou na própria blenda PLA/PCL. 
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A importância e limitações da blenda PLA/PCL no cenário de materiais 

biodegradáveis e biocompatíveis serão discutidos na próxima seção. 

2.2 BLENDAS E COMPÓSITOS POLIMÉRICOS BIODEGRADÁVEIS 

2.2.1 Conceitos de blendas poliméricas 

A ciência de materiais tem evoluído bastante nas últimas décadas e o 

surgimento de novas combinações de materiais é cada vez mais comum. Dessa 

forma, a unificação da nomenclatura de materiais compostos por múltiplas fases é 

sempre um assunto confuso, mesmo em publicações científicas renomadas. Em 

vista disso, esse trabalho utiliza as recomendações de nomenclatura da IUPAC de 

2004 como guia. 

De acordo com Work et al., 2004, blendas poliméricas são definidas como 

“misturas macroscopicamente homogêneas de duas ou mais espécies diferentes de 

polímeros” em que os constituintes da blenda não apresentam ligações químicas 

entre si e podem “ser separados por meios físicos”. Uma definição mais de blendas 

poliméricas é de Robenson, 2007 que diz que “blendas poliméricas são misturas 

físicas de dois ou mais polímeros e/ou copolímeros, sem que haja elevado grau de 

reações químicas entre eles” (ROBENSON, 2007). As blendas podem ser 

classificadas como miscíveis, quando formam apenas uma fase caracterizada por 

única temperatura de transição vítrea, ou imiscíveis, quando apresentam 

heterogeneidade de fases, caracterizada pela presença de mais de uma temperatura 

de transição vítrea (WORK et al., 2004).  

A termodinâmica da miscibilidade de blendas poliméricas é regida pela 

equação da Energia Livre de Gibbs (Equação 1). 

∆𝐺𝑚 = ∆ 𝐻𝑚 − 𝑇. ∆𝑆𝑚   (Equação 1) 

Em que ∆Gm é a variação molar da energia livre da mistura; ΔHm é a variação 

molar da entalpia da mistura; ΔSm é a variação molar da entropia da mistura e T= 

temperatura absoluta. Para que ocorra miscibilidade, ∆Gm ter de ser menor que zero. 

Apesar de ser uma condição necessária, o valor de ∆Gm negativo não é a única 

condição para miscibilidade. É necessário que, além de ∆Gm negativo, a derivada 

segunda de ∆Gm em relação à composição com temperatura e pressão constantes 

(Equação 2) seja positiva. A fração volumétrica do polímero é representada por Φi 

(DE LOOS, 2008; ROBESON, 2007; WORK et al., 2004). 
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(
𝜕2𝛥𝐺𝑚

𝜕𝛷𝑖
2 )

𝑇,𝑝

> 0    (Equação 2) 

A variação molar da entropia da mistura está relacionada à desordem do 

sistema. Em blendas poliméricas, supõe-se que a disposição molecular das cadeias 

ocorra na forma de uma rede de entrelaçamento entre as cadeias que ocupam um 

mesmo volume. A entropia combinatória de uma mistura binária pode ser 

simplificada pela Equação 3, onde k é a constante de Boltzmann, V é o volume total 

ocupado pelas moléculas, Vi é o volume molecular do componente i e Φi é a fração 

volumétrica do componente i da mistura (ROBENSON, 2007). 

∆𝑆𝑚 = −𝑘𝑉 [
Φ1

𝑉1
𝑙𝑛Φ1 +

Φ2

𝑉2
𝑙𝑛Φ2]   (Equação 3) 

Em um processo de mistura, a variação de entropia tende a ser sempre 

positiva, uma vez que o sistema tende ao aumento da desordem. No caso de 

cadeias longas, as combinações possíveis de posições de segmentos são limitadas. 

Portanto, a entropia combinatória da mistura apresenta valor de lnΦi  negativo, por 

isso ΔSm é positivo. Assim, verifica-se que o termo (T.ΔSm) da Equação da Energia 

Livre de Gibbs leva a uma contribuição negativa para ∆Gm, pois a temperatura 

absoluta também é sempre positiva. Como polímeros apresentam alta massa molar 

e portanto baixa variação da entropia combinatória da mistura, esta contribuição 

torna-se insignificante. Portanto, a variação de energia livre do sistema (ΔGm) 

depende prioritariamente de ΔHm (ROBENSON, 2007). 

A variação molar da entalpia da mistura é determinada pela variação de 

energia de contato entre os segmentos das cadeias e o parâmetro de interação 

entre o componente 1 e o componente 2 (X12) determina a troca de energia entre 

segmentos que interagem entre si. Para interações dispersivas e não polares ou 

fracamente polares, como no caso da maioria dos polímeros, a troca de energia 

entre segmentos é regida pelo parâmetros de solubilidade (ẟ) de Hidelbrand entre os 

componentes da mistura. Portanto, a variação molar da entalpia da mistura binária é 

dada pela Equação 4 (ROBENSON, 2007). 

∆𝐻𝑚 = 𝑘𝑇𝑉
X12

𝑣𝑟
= (δ1 − δ2)2Φ1Φ2 = Φ1Φ2𝑉𝐵12  (Equação 4) 
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Em que T é a temperatura absoluta, X12 é o parâmetro de interação Flory-

Huggins, vr é o volume molar de um segmento específico, δi o parâmetro de 

solubilidade para o componente i e B12 = (RTχ12/vr) é o parâmetro de densidade de 

interação binária, onde R é a constante universal dos gases. Por isso, a 

miscibilidade em blendas poliméricas depende prioritariamente do grau de interação 

entre as cadeias poliméricas de cada componente da mistura (ROBENSON, 2007). 

Quando ∆Gm é positiva e/ou o resultado da Equação 2 é negativo, tem-se uma 

blenda imiscível. Nas blendas imiscíveis, a energia de interação entre os segmentos 

dos polímeros da mistura (B12) na equação específica que controla a miscibilidade 

em blendas poliméricas apresentada na Equação 5 é maior que a energia de 

interação limite para miscibilidade entre as fases (Bcrítico). 

∆𝐺𝑚 = 𝐵Φ𝐴Φ𝐵 + 𝑅𝑇 [
𝜌𝐴Φ𝐴𝑙𝑛Φ𝐴

𝑀𝐴
+

𝜌𝐵Φ𝐵𝑙𝑛Φ𝐵

𝑀𝐵
]  (Equação 5) 

Os parâmetros da Equação 5 são a energia de interação entre os segmentos 

dos polímeros da mistura (B), constante dos gases (R), temperatura absoluta (T), 

densidade (ρi), fração volumétrica (Φi) e massa molar (Mi) do componente (i) da 

mistura. O parâmetro Bcrítico é dado pela Equação 6 e é expresso em função do 

parâmetro de interação Flory-Huggins polímero-polímero (HIEMENZ; LODGE, 1973). 

𝐵𝑐𝑟í𝑡𝑖𝑐𝑜 =  
𝑅𝑇

2
(√

𝜌𝐴

(𝑀𝑊̅̅ ̅̅ ̅̅ )𝐴
+  √

𝜌𝐵

(𝑀𝑊̅̅ ̅̅ ̅̅ )𝐵
)

2

  (Equação 6) 

, onde Mw é a massa molar média ponderal do componente i. Quando a 

energia de interação polímero-polímero é maior que o valor crítico (Bcrítico), a blenda 

será termodinamicamente imiscível. O valor de Bcrítico é determinado da massa molar 

ponderal média, por consequência, a imiscibilidade em blendas poliméricas depende 

predominantemente da massa molar dos componentes da mistura. Segmentos 

longos de cadeias poliméricas tendem a favorecer o emaranhamento com 

segmentos de cadeias da mesma natureza. Devido às longas cadeias poliméricas e 

a baixa tendência de interação polímero-polímero que as longas cadeias 

apresentam, a grande maioria das blendas poliméricas é imiscível (ROBENSON, 

2007). 

As blendas imiscíveis são caracterizadas pela separação das fases da 

mistura em que a fase majoritária é denominada matriz, onde está dispersa a fase 
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minoritária, normalmente na forma de gotas e que é chamada de fase dispersa. 

Portanto, a separação de fases resulta obrigatoriamente na existência de uma região 

interfacial entre a matriz e a fase dispersa. A tensão interfacial é uma propriedade 

física em que as forças de atração e repulsão entre as moléculas determinam as 

características da interface entre as fases da blenda. Quando a tensão interfacial é 

alta, as forças repulsivas atuam em predominância, o que gera menor grau de 

interpenetração entre as cadeias poliméricas, consequentemente menor adesão 

entre as fases com separação clara entre elas. Quando a tensão interfacial é baixa, 

a forças atrativas atuam em predominância, o que resulta em algum nível de 

interação entre as fases, consequentemente maior adesão e região interfacial mais 

refinada (LUCIANI; CHAMPAGNE; UTRACKI, 1998; ROBENSON, 2007; 

SARATHCHANDRAN, 2019). 

As blendas imiscíveis podem ser compatíveis ou incompatíveis. A Figura 7 

ilustra que a compatibilidade em blendas poliméricas é determinada pela distância 

dos valores de energia de interação entre os segmentos dos polímeros da mistura 

(B12) e o valor crítico (Bcrítico). Quanto mais distante do Bcrítico for o valor de B12, menor 

é o potencial de compatibilidade da blenda, pois a energia de interação se torna 

maior, aumentando a tensão interfacial e consequentemente os domínios da fase 

dispersa também se tornam maiores. As blendas incompatíveis apresentam gotas 

grandes em que a baixa adesão entre as fases é evidenciada pela clara separação 

entre as fases e região interfacial espessa (LUCIANI; CHAMPAGNE; UTRACKI, 

1998; ROBENSON, 2007). 

A morfologia das blendas imiscíveis é resultado do equilíbrio entre eventos 

físicos que promovem a quebra da fase dispersa, como a tensão de cisalhamento 

imposta pelo campo de fluxo às partículas, estimulando sua quebra e a tensão 

interfacial que promove a coalescência das gotas. Quando os polímeros se 

encontram no estado fundido e são misturados, a fase dispersa sofre inicialmente 

um estiramento e posteriormente a quebra das fibras formadas em gotas menores. 

As gotas menores podem coalescer para formar gotas maiores a depender da 

tensão interfacial entre as fases. Esses processos dependem de fatores como a 

composição das misturas, a razão de viscosidade entre a fase dispersa e a matriz, 

tensão de cisalhamento imposta à mistura e a tensão interfacial entre as fases 

(SHOKOOHI; AREFAZAR, 2009; TUCKER III; MOLDENAERS, 2002). 
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Figura 7- Relação de compatibilidade em blendas poliméricas em função do parâmetro de 
interação polímero-polímero. 

 

Fonte: Adaptado de (PAUL; BUCKNALL, 2000). 

Blendas poliméricas imiscíveis podem ser compatibilizadas com a finalidade 

de diminuir a tensão interfacial entre as fases da mistura, melhorar a dispersão das 

gotas e evitar o processo de coalescência. A compatibilização é feita por meio de 

substâncias que interagem quimicamente com ambas as fases da mistura, 

chamadas de agentes compatibilizantes. Os agentes compatibilizantes podem ser 

reativos, quando são miscíveis em uma das fases e reagem quimicamente com a 

outra fase da mistura. Quando os compatibilizantes não são reativos, normalmente 

são copolímeros em bloco em que um bloco é miscível em uma fase da blenda e o 

outro é miscível na outra fase (Figura 8). Mais recentemente, nanoestruturas tem 

sido utilizadas com o objetivo de impedir a coalescência das gotas da fase dispersa, 

sendo chamados de compatibilizantes sólidos. De forma geral, adicionar 

compatibilizante à mistura pode induzir a redução da tensão interfacial entre as 

fases e à supressão da coalescência, o que resulta em redução do tamanho da fase 

dispersa (KONING et al., 1998; LIPATOV, 2002; UTRACKI, 2002). 

Copolímeros em bloco são normalmente uma alternativa barata e prática para 

a compatibilização de blendas poliméricas imiscíveis. Geralmente, um dos blocos do 

copolímero possui afinidades químicas que permitam a miscibilidade em uma das 

fases, enquanto o outro bloco possui afinidades com a outra fase da blenda. Assim, 

quando localizados na região interfacial entre as fases da mistura, os copolímeros 

em bloco são responsáveis por promover a adesão entre as fases por atuarem como 
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pontes e por impedir a coalescência das gotas, conforme mostrado na Figura 8 

(KONING et al., 1998). 

Figura 8- Esquema de mecanismo de adesão e supressão de coalescência promovidos por 
copolímeros em bloco atuando como compatibilizantes em blendas poliméricas. 

 

Fonte: Adaptado de (KONING et al., 1998; LYU et al., 2002). 

Mais recentemente pesquisadores tem utilizado nanopartículas para promover 

o impedimento da coalescência da gotas da fase dispersa em blendas poliméricas. 

As nanopartículas utilizadas como compatibilizantes tem naturezas diversas, 

podendo ser nanotubos de carbono, nanopartículas de dióxido de titânio, partículas 

de Janus, nanocelulose e etc (BAHRAMI et al., 2014; DE AGUIAR et al., 2019; 

DECOL; PACHEKOSKI; BECKER, 2018; WU et al., 2011; YONG et al., 2018). Por 

vezes, as partículas formam uma rede de percolação que além de conferir 

estabilidade às gotas da fase dispersa de blendas imiscíveis, também conferem 

maior resistência mecânica à blenda polimérica. Por isso, são tratados por alguns 

autores como compósitos poliméricos. 

Alguns conceitos sobre compósitos poliméricos serão abordados na próxima 

seção. 

2.2.2 Conceitos de compósitos poliméricos 

Os compósitos são definidos como “material multicomponente 

compreendendo vários domínios de fase diferentes (não gasosos) em que pelo 

menos um tipo de domínio de fase é uma fase contínua”, também chamada de 

matriz (WORK et al., 2004). De forma mais didática, diz-se que os compósitos são 

compostos por dois ou mais componentes imiscíveis de natureza estrutural 
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diferentes, em que a fase contínua geralmente é a fase mais dúctil e menos 

resistente, que transmite o esforço para a fase dispersa, responsável pela absorção 

da energia e consequentemente promoção de reforço. Um exemplo clássico desse 

sistema são os termoplásticos reforçados com fibras de vidro (DE PAOLI, 2009). 

As matrizes dos compósitos podem determinar sua classificação. Portanto, 

quanto a matriz é um polímero, esse compósito é classificado como compósito de 

matriz polimérica (polymer matrix composite, em inglês) (PMC). Eles ainda podem 

ser de matriz metálica (MMC) ou cerâmica (CMC) (THOMAS et al., 2012). Os 

compósitos também podem ser classificados de acordo com o tipo de reforço 

utilizado, que podem ser particulados, fibrosos ou estruturais. Portanto, os 

compósitos representam um conjunto de vastas possibilidades de misturas de 

materiais, cujas propriedades finais serão determinadas pela combinação das 

propriedades da sua matriz juntamente com o tipo de reforço utilizado. Além das 

propriedades intrínsecas dos materiais das fases, as propriedades finais dos 

compósitos são influenciadas pelo processo de fabricação, a interação matriz-fase 

dispersa, a distribuição, dispersão e tamanho do reforço (BHATTACHARYA; 

KAMAL; GUPTA, 2006; CALLISTER, 1999; OSSWALD; MENGES, 2012).  

Como as propriedades dos materiais compósitos dependem de fatores 

intrínsecos dos materiais e também de condições de processamento e interação 

entre as fases, calcular teoricamente as propriedades mecânicas do compósito 

resultante é um desafio. No entanto, é possível estimar os módulos de elasticidade 

mínimo e máximo do compósito com base na regra das misturas. Dessa forma, 

obtém-se uma faixa de valores em que o módulo de elasticidade do material 

resultante pode ter. A Equação 7 calcula o limite inferior (𝑢) e a Equação 8 o limite 

superior (𝑙) do módulo de elasticidade (E) do compósito, em função da fração 

volumétrica (Φ) do compósito (c), matriz (m) e reforço (r) (CALLISTER, 1999; 

IWAMOTO et al., 2014). 

𝐸𝑐(𝑢) = 𝐸𝑚Φ𝑚 + 𝐸𝑟Φ𝑟      (Equação 7) 

𝐸𝑐(𝑙) =  
𝐸𝑚𝐸𝑟

Φ𝑚𝐸𝑟+Φ𝑟𝐸𝑚
     (Equação 8) 
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Compósitos, cujo reforço são fibras, são tecnologicamente os compósitos 

mais importantes e também os mais antigos. O comprimento da fibra tem influência 

direta nas propriedades mecânicas do compósito, uma vez que um comprimento 

crítico é necessário para que haja aumento efetivo da resistência por meio da  

transferência tensão da matriz para a fibra, conforme mostrado na Figura 9 

(CALLISTER, 1999). 

O comprimento crítico (λc) depende do diâmetro da fibra (d), do seu limite de 

resistência à tração (σf) e da força de ligação entre a fibra e a matriz (τc) ou da 

tensão limite do escoamento cisalhante da matriz, o que for menor, conforme a 

Equação 9 (CALLISTER, 1999). 

𝜆𝑐 =
𝜎𝑓𝑑

2𝜏𝑐
     (Equação 9) 

Figura 9- Perfis tensão-posição quando o comprimento da fibra é (a) igual ao comprimento 
crítico; (b) maior que o comprimento crítico e (c) menor que com comprimento crítico. 

 

Fonte: Adaptado de (CALLISTER, 1999). 

Quando o comprimento da fibra é igual ao comprimento crítico, a fibra 

apresenta capacidade de suportar a tensão máxima apenas na posição central, 

conforme mostrado na Figura 9 (a). Quanto maior for o comprimento da fibra em 

relação ao comprimento crítico, maior é região da fibra que suporta a tensão máxima 

(Figura 9 (b)). No entanto, quando a fibra é menor que o comprimento crítico, a 

tensão suportada é menor que a tensão máxima mesmo no ponto médio do seu 

comprimento, como mostrado na Figura 9 (c). 

As dimensões da fase dispersa também determinam a classificação dos 

compósitos em nanocompósitos ou microcompósitos, mais comumente referido 

apenas como compósitos. Os nanocompósitos poliméricos são materiais formados 

por dois ou mais domínios de fases. A matriz, ou seja, a fase contínua e majoritária é 
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um homopolímero, copolímero ou uma blenda polimérica onde estão dispersas 

partículas, cargas ou fibras, que possuem pelo menos uma das suas dimensões 

menor ou igual a 100 nm. As fases dispersa e matriz devem ser insolúveis entre si e 

apresentar clara interface, que irá determinar as propriedades do compósito 

juntamente com a dispersão e distribuição do reforço (BHATTACHARYA; KAMAL; 

GUPTA, 2006). 

Em nanocompósitos poliméricos, o sucesso do reforço é relacionado a 

diversos aspectos, entre eles estão: a razão de aspecto da nanoestrutura e a 

capacidade de percolação da matriz. Entende-se por razão de aspecto (L/d) a 

relação entre o comprimento (L) e o diâmetro (d) da nanoestrutura. Já a capacidade 

da matriz percolar está relacionada a capacidade de interpenetração das cadeias 

poliméricas entre as nanoestruturas. Quando há boa percolação da matriz, as 

nanoestruturas tendem a formar uma rede de sustentação que é responsável por 

aumentar a resistência do nanocompósito. Para que haja transferência de tensão da 

matriz para a fase dispersa, além da formação de uma rede de sustentação cuja 

matriz está bem percolada, a dispersão e distribuição da fase dispersa deve ser 

homogênea e faz necessário que haja compatibilidade entre a matriz e a fase 

dispersa. Por isso, materiais com naturezas químicas parecidas normalmente 

apresentam maior sucesso em termos de combinações de propriedades 

(BHATTACHARYA; KAMAL; GUPTA, 2006). 

Takayanagi et al., 1964 propuseram uma forma de calcular o módulo de 

elasticidade (E) do nanocompósito cujo reforço tem estrutura fibrilar, mostrado na 

Equação 10, em que Φr é a fração volumétrica da fase dispersa e ψ é um 

parâmetro ajustável e os subscritos m e r se referem à matriz e reforço, 

respectivamente (TAKAYANAGI; UEMURA; MINAMI, 2007). 

𝐸𝑐 =
(1−2𝜓+ 𝜓Φ𝑟)𝐸𝑚𝐸𝑟+(1−Φ𝑟)𝜓𝐸𝑟

2

(1−Φ𝑟)𝐸𝑟+(Φ𝑟−𝜓)𝐸𝑚
   (Equação 10) 

Quando o módulo de elasticidade da fase dispersa é muito maior que o 

módulo da elasticidade da matriz, ou seja, Er >> Em, a Equação 10 pode ser escrita 

como: 

𝐸𝑐 = 𝜓𝐸𝑟     (Equação 11) 
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Com o objetivo de inserir a teoria da percolação como fator determinante para 

o módulo de elasticidade do nanocompósito, Ouali et al., 1991 propuseram a 

adaptação em que ψ seria a fração volumétrica da fase dispersa que atuaria 

efetivamente na percolação, que pode ser estimado por (OUALI; CAVAILLE; 

PEREZ, 1991): 

𝜓 = 0   Φ𝑟 ≤ Φ𝑝 

𝜓 = Φ𝑟 (
Φ𝑟−Φ𝑝

1−Φ𝑝
)

𝑏

 Φ𝑟 ≥ Φ𝑝   (Equação 12) 

Onde Φp é o limite de percolação e b é o expoente de percolação crítico, 

calculado em 0,4 para sistemas de três dimensões (OUALI; CAVAILLE; PEREZ, 

1991; ZARE; RHEE, 2017). O limite de percolação varia de acordo com o material 

estudado e sua orientação. Para fibras, o limite de percolação (Φp) está relacionado 

com a razão de aspecto (L/d) por: 

Φ𝑝 =
0,7

𝐿 𝑑⁄
      (Equação 13) 

Segundo a teoria da percolação, quando o limiar de percolação é excedido, 

há a formação de uma rede contínua de nanoestruturas, resultando na elevação dos 

valores das propriedades mecânicas dos nanocompósitos se comparados com a 

matriz polimérica não reforçada (OUALI; CAVAILLE; PEREZ, 1991). 

O material proposto neste trabalho consiste em uma mistura mecânica de 

quatro componentes, sendo eles dois polímeros termoplásticos, um copolímero em 

bloco e uma fibra polimérica natural com pelo menos uma dimensão na escala 

nanométrica. Portanto, trata-se de um nanocompósito de matriz polimérica. No 

entanto, é preciso ressaltar que a matriz polimérica em que a celulose está dispersa 

é uma blenda polimérica imiscível. Por isso, é importante pensar nesse material 

como uma blenda polimérica imiscível PLA/PCL reforçada com microfibrilas de 

celulose. 

 Em razão da matriz do material proposto ser uma blenda PLA/PCL, abordam-

se alguns aspectos importantes da blenda PLA/PCL na próxima seção. 
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2.2.3 Importância da blenda PLA/PCL 

A blenda PLA/PCL é alvo de estudo de diversos pesquisadores 

principalmente pelas características de biodegradabilidade, biocompatibilidade e 

biorreabsorbabilidade tanto do PLA, quanto da PCL. Isso torna elevada a 

possibilidade de aplicação da blenda tanto como materiais eco-amigáveis para 

embalagens, utensílios domésticos, móveis e artigos de decoração, quanto como 

dispositivos biomédicos biocompatíveis (FORTELNY et al., 2019). Por essa, razão 

são materiais bastantes interessantes de serem modificados para possibilitar a sua 

aplicação nas mais diversas áreas de produção, principalmente por ser uma 

alternativa viável e eco-amigável aos demais materiais já estabelecidos no mercado. 

O apelo de misturar PLA e PCL se deve às limitações inerentes aos materiais 

puros e às propriedades mecânicas complementares que eles apresentam; por 

exemplo, enquanto o PLA é inerentemente frágil, a PCL é extremamente dúctil. 

O PLA é um polímero termoplástico de fonte natural renovável originado a 

partir da polimerização do ácido láctico, que possui isomeria óptica. A depender do 

teor de monômero D-ácido láctico, o PLA é um poliéster semi-cristalino que possui 

módulo de elasticidade em torno de 3 GPa, resistência à tração entre 50- 70 MPa, 

módulo de flexão em torno de 5 GPa, resistência à flexão de cerca de 100 MPa e 

elongação na ruptura em torno de 4 %. Sua temperatura de transição vítrea (Tg) 

situa-se por volta de 60 ºC e sua temperatura de fusão (Tm) por volta de 180 ºC 

(SINGHVI; ZINJARDE; GOKHALE, 2019). 

Já a PCL é um polímero semi-cristalino derivado da polimerização da ε-

caprolactona, produto de origem petroquímica. A PCL é um poliéster alifático, tenaz 

e flexível que possui Tg em torno de -60 ºC e Tm em torno de 60 ºC . Possui 

propriedades mecânicas como baixo módulo elástico em torno de 0,4 GPa, 15 MPa 

de resistência à tração e elongação na ruptura > 500 % (ESPINOZA et al., 2020; 

ZHONG et al., 2020). 

A blenda PLA/PCL é imiscível para a grande maioria das composições e 

temperaturas (FORTELNY et al., 2019). A maioria das blendas imiscíveis apresenta 

uma baixa adesão interfacial entre as fases, resultando em propriedades mecânicas 

limitadas devido à baixa interação entre as fases, alta tensão interfacial, baixa 

adesão e má dispersão da fase minoritária. Por isso, faz-se necessário o uso de 
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métodos de compatibilização para superar essas limitações e dessa forma atingir o 

equilíbrio desejado entre as propriedades mecânicas (UTRACKI, 2002). 

Conforme abordado em sessão anterior, existem duas metodologias mais 

comumente utilizadas para promover a compatibilização em uma blenda imiscível. 

Os métodos por compatibilização reativa utilizam grupos funcionais reativos para 

promover a interação entre as fases, seja por formação de copolímeros in situ ou 

pela promoção de ligações químicas entre as fases. Enquanto que os métodos de 

compatibilização não-reativa usam um terceiro componente, normalmente um 

copolímero em bloco, que seja capaz de estabelecer interações físicas com ambas 

as fases da blenda e dessa forma promover melhor interação entre elas (SPIEGEL, 

2018). 

Em trabalho anterior, foi realizada a investigação do efeito compatibilizante de 

um copolímero em bloco comercial derivado de ε-caprolactona e tetrahidrofurano em 

blendas PLA/PCL na composição fixa de 80:20 % em massa. O copolímero de 2000 

g.mol-1 tem a configuração de blocos “ABA”, em que o bloco A é um bloco de ε-

caprolactona e o bloco B é um bloco de tetrahidrofurano. Por se tratar de um 

copolímero comercial, as massas molares e os tamanhos dos blocos não foram 

fornecidos pelo fabricante. O estudo revelou que ao adicionar 5 % em massa do 

copolímero em bloco há mudança no perfil de comportamento mecânico de frágil 

para dúctil, uma vez que a blenda PLA/PCL apresentava 2 % de deformação na 

ruptura e a blenda compatibilizada PLA/PCL apresentou 85 % de deformação na 

ruptura (DIAS, 2016; DIAS; CHINELATTO, 2019). 

Essa mudança no perfil de comportamento mecânico da blenda PLA/PCL 

abriu a possibilidade de promover outras modificações para superar outras 

limitações intrínsecas da blenda, como por exemplo, a baixa resistência ao impacto 

e a baixa tensão máxima suportada. Uma forma de superar essas baixas 

resistências ao impacto e à tensão em tração é inserir nessa mistura um quarto 

componente que pudesse melhorar essas propriedades mecânicas desse material, 

perdendo o mínimo possível em capacidade de deformação. Como essa blenda é 

conhecidamente biodegradável e biocompatível, o agente de reforço ideal precisaria 

manter essas características, já que o grande apelo do uso dessa blenda nas 

diversas áreas de aplicação está nessas características de biodegradabilidade, 

biocompatibilidade e biorreabsorbabilidade (CARVALHO et al., 2020; CONDE et al., 

2021). Por isso, o principal objetivo desse trabalho é viabilizar a dispersão de 
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microfibrilas de celuloses para que atuem como agente de reforço nas blendas 

PLA/PCL. 

Por isso, alguns aspectos sobre reforço de matrizes poliméricas por 

nanoceluloses serão abordados na próxima seção. 

2.2.4 Aspectos do reforço de matrizes poliméricas por nanoceluloses 

Historicamente, fibras de origem vegetal e animal compõem materiais de 

construção, vestimentas e ferramentas desde o princípio da humanidade. No 

entanto, mais recentemente, com o desenvolvimento da nanociência, o uso de 

nanomateriais como fase de reforço em nanocompósitos é um tópico de estudo 

crescente e a criação de novos materiais com propriedades peculiares para cada 

aplicação específica é para onde a ciência de materiais tem se direcionado 

(MONDAL, 2018; MONTEIRO et al., 2009; TIMBÓ et al., 2020). Diante desse 

contexto e da necessidade de produção de materiais que sejam mais sustentáveis 

tanto em termos de produção, quanto em relação à sua durabilidade e forma de 

degradação, a utilização de nanoestruturas de celulose como reforço de matrizes 

poliméricas tem tido grande destaque nas últimas décadas (SIRÓ; PLACKETT, 

2010). 

As bases teóricas desses sistemas de reforço com nanoceluloses ainda estão 

em construção, e se baseiam muito nas observações de estudos experimentais. Por 

causa desse momento de construção do conhecimento, a identificação dos 

mecanismos de fratura já conhecidos pela ciência de polímeros que sejam 

predominantes em polímeros reforçados com nanopartículas é, no momento, a 

forma mais acessível de estabelecer como funcionam os mecanismos de reforço. 

Hsieh et al. 2010, estudaram as melhorias na tenacidade de blendas 

epóxi/borracha a partir da inclusão de nanopartículas de sílica. Eles contribuíram 

bastante nessa área de pesquisa, pois identificaram que os mecanismos de fratura 

causados pelo reforço por nanoestruturas da matriz polimérica são os mesmos 

identificados em matrizes poliméricas: (a) escoamento por bandas de cisalhamento 

localizadas; (b) descolamento da fase dispersa seguida pelo (c) aparecimento e 

crescimento de vazios na matriz polimérica (HSIEH et al., 2010). 

No escoamento por meio de bandas de cisalhamento, uma tensão aplicada é 

escoada formando uma distorção do formato do material sem mudança significativa 

no volume da amostra. Isso ocorre, pois durante o processo de escoamento, não há 
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a perda da coesão entre as moléculas da cadeia polimérica. As bandas de 

cisalhamento localizadas são caracterizadas por regiões finas e planas de 

deformação por cisalhamento em áreas da amostra onde há uma concentração 

diferentes estruturas, seja ela causada por imperfeições intrínsecas ao material ou 

pela presença de outra estrutura que promovem concentração de tensão no local 

(CANEVAROLO, 2013; HSIEH et al., 2010). 

O processo de descolamento da fase dispersa com aparecimento de espaços 

vazios é um processo parecido com o chamado fissuramento ou crazing. O 

fissuramento é um mecanismo de deformação em que são formadas microfissuras 

em um plano perpendicular à tensão aplicada, produzindo uma trinca inicial. No 

entanto, as trincas originadas são estabilizadas por fibrilas de material polimérico 

orientado. Essa região de interpenetração de fibrilas poliméricas orientadas é capaz 

de sustentar as tensões (CANEVAROLO, 2013; HSIEH et al., 2010). 

Em reforços de matrizes poliméricas com nanoestruturas, a alta concentração 

de tensão hidrostática em torno de uma nanoestrutura pode induzir o 

desprendimento desta fase da matriz polimérica, originando o aparecimento de 

espaços vazios na matriz. Esses espaços vazios são estabilizados por fibrilas de 

material polimérico e, sugere-se que sejam também estabilizados pela organização 

em rede nas nanoestruturas, tornando o material mais resistente. Isso ocorre, pois a 

matriz polimérica escoa nos espaços vazios, o que alivia a tensão triaxial nas 

regiões adjacentes. O alívio da tensão dificulta o descolamento de outras 

nanoestruturas, fazendo com que nem todas as nanoestruturas dentro da zona de 

fratura inicial sofram o descolamento (QUARESIMIN; SALVIATO; ZAPPALORTO, 

2015). 

Favier e colaboradores, 1995 são apontados na literatura como os primeiros a 

mostrarem que o sistema de reforço por nanoceluloses está relacionada a sua 

capacidade de percolação, que forma uma rede rígida de nanopartículas de celulose 

dentro da matriz polimérica, o que confere resistência a ela (FAVIER; CHANZY; 

CAVAILLÉ, 1995). Poucos anos depois, Dufresne e Vignon, 1998 promoveram a 

dispersão de microfibrilas de celulose em matriz de amido. Eles observaram, assim 

como Favier et al., 1995, que as microfibrilas de celulose formaram uma grande rede 

na matriz, a qual foram atribuídas a melhora das propriedades de resistência do 

compósito resultante (DUFRESNE; VIGNON, 1998). 
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A partir de então, muitos trabalhos focaram em reforços de matrizes 

poliméricas por nanoceluloses. Diante das observações empíricas, notou-se que três 

fatores têm papel essencial no sucesso em reforçar matrizes poliméricas com 

nanoceluloses: (1) as propriedades intrínsecas da matriz e do reforço; (2) a interação 

interfacial entre a matriz e o reforço e (3) a dispersão e a distribuição homogênea do 

reforço na matriz (MONDAL, 2018). 

No que diz respeito às características intrínsecas das nanoceluloses, a alta 

relação entre comprimento e espessura (L/d), chamada de razão de aspecto, é 

essencial para o sucesso no reforço. Estudos mostram que quanto maior for a razão 

de aspecto da nanocelulose, maior o reforço apresentado. A alta razão de aspecto 

pode impor efeitos de aprisionamento em pequenas cadeias da matriz polimérica. 

Isso causa uma espécie de confinamento da cadeia polimérica, aumentando a 

capacidade de transferência de tensões entre a matriz e o reforço (KARGARZADEH 

et al., 2017). 

As nanoceluloses apresentam também propriedades intrínsecas a 

nanomateriais, como a presença de grande área superficial. No caso das 

nanoceluloses, a grande área superficial apresenta hidroxilas reativas que podem 

ser modificadas para aumentar a interação interfacial com a matriz, favorecendo a 

adesão do reforço na matriz e a transferência de esforço da matriz para o reforço 

(HUBBE; GRIGSBY, 2020; HUBER et al., 2012; MONDAL, 2018; THOMAS et al., 

2020). 

A grande dificuldade encontrada para que a nanocelulose atue como reforço 

da matriz ainda reside primordialmente na dificuldade em dispersar as 

nanoceluloses nas matrizes poliméricas. Essa dificuldade também está fortemente 

correlacionada com a grande área superficial apresentada pelas nanoceluloses e 

pela presença das hidroxilas reativas que possuem grande afinidade com as 

hidroxilas de outras cadeias da própria celulose. Isso culmina na grande propensão 

das nanoceluloses em se aglomerarem (DUFRESNE, 2013; GARDNER et al., 2008; 

HUBER et al., 2012; KLEMM et al., 2011, 2018). 

No entanto, alguns autores reportam aumento de resistência à tensão em 

tração, de resistência ao impacto e de módulos de elasticidade de matrizes 

poliméricas a partir de técnicas que permitam a dispersão e distribuição homogênea 

de algumas classes de nanoceluloses, como MFC, NFC, BC e AC (BARBI et al., 
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2021; HE et al., 2020; JONJAROEN; UMMARTYOTIN; CHITTAPUN, 2020; KIM et 

al., 2021; LEE et al., 2012; LI et al., 2021; SUCINDA et al., 2021). 

Li e colaboradores, 2021 propuseram a modificação da superfície da MFC 

com valerato (VL-MFC) com o objetivo de diminuir a polaridade superficial da MFC e 

facilitar a dispersão da MFC em uma matriz de PLA, visando obter melhores 

propriedades mecânicas. Os autores reportaram aumento em 38 % na tensão em 

tração e aumento de 70 % no módulo de elasticidade dos compósitos PLA/VL-MFC 

com até 30 % em massa de VL-MFC. Eles atribuíram o aumento das propriedades 

mecânicas à formação de uma rede de microfibrilas de celulose que conferem maior 

resistência ao material quando submetido a uma tensão, conforme mostrado na 

Figura 10. De acordo com os autores, a modificação na superfície da MFC evitou a 

formação de aglomerados de MFC e possibilitou que as VL-MFC ficassem bem 

dispersas e bem distribuídas na matriz de PLA, o que proporcionou a formação de 

uma rede de sustentação, resultando em melhoria nas propriedades mecânicas (LI 

et al., 2021). 

Figura 10- Ilustração do possível mecanismo de reforço da (a) VL-MFC e (b) MFC na matriz de 
PLA proposto por (LI et al., 2021). 

 

Fonte: Adaptado de (LI et al., 2021). 

Além da capacidade de reforço conferida por microfibrilas de celulose em 

diversos tipos de matriz, trabalhos como o de Andresen e Stenius, 2007 evidenciam 

a capacidade de estabilização de emulsões água/óleo (A/O) das microfibrilas de 

celulose. Eles relataram que a polidispersividade do tamanho da fase dispersa 

diminuiu com a diminuição do diâmetro médio da gota a partir da inserção da MFC 

como estabilizante da emulsão (ANDRESEN; STENIUS, 2007). Essa é uma 

propriedade interessante da MFC e outros tipos de nanoceluloses. Na discussão do 
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trabalho de revisão de Kedzior e colaboradores, 2021 foi abordada a necessidade de 

se explorar melhor a pluralidade de papéis exercidos pelas nanoceluloses em 

sistemas poliméricos (KEDZIOR et al., 2021). Recentemente, alguns pesquisadores 

reportaram que além de promoverem melhoria em propriedades mecânicas, a 

adição de nanocelulose em blendas poliméricas promove diminuição do tamanho da 

fase dispersa em blendas imiscíveis (FOURATI et al., 2021; HE et al., 2020; 

MOUSAVI et al., 2021). 

Por esse motivo, na próxima seção são apresentados alguns aspectos do 

efeito estabilizante da MFC em emulsões. 

2.2.5 Efeito estabilizante da MFC em emulsões água/óleo  

Uma blenda polimérica imiscível possui comportamentos muito similares aos 

modelos de emulsões líquido-líquido como o sistema água/óleo (A/O), ou seja, 

sistemas em que não há miscibilidade entre as fases. Essas emulsões são sistemas 

de dispersão água/óleo, que são termodinamicamente instáveis devido às fracas 

interações químicas estabelecidas entre as fases que são ocasionadas pela 

diferença de polaridade (GOODARZI; ZENDEHBOUDI, 2019; RAVERA et al., 2021). 

Em termos termodinâmicos, o processo de emulsificação (T) é relacionado ao 

aumento da área superficial (A) e é diretamente proporcional à tensão superficial (γ) 

(Equação 14). Portanto, quanto maior é a energia empregada no processo de 

mistura e menor é a tensão interfacial, maior será a área superficial da fase dispersa 

(RAVERA et al., 2021). 

𝑇 =  𝛾∆𝐴    (Equação 14) 

Moléculas anfifílicas podem ser utilizadas com o objetivo de evitar a 

coalescência das gotas, reduzindo a tensão interfacial e proporcionando estabilidade 

ao sistema. Quando os agentes estabilizantes de uma emulsão são partículas 

sólidas, essas emulsões são chamadas de emulsão de Pickering, nomeadas em 

homenagem ao cientista Frederick Brian Pickering, pioneiro em soluções 

estabilizadas por sólidos (CHEVALIER; BOLZINGER, 2013). 

O processo de emulsificação, de estabilização por moléculas anfifílicas de 

emulsões clássicas e as emulsões de Pickering caracterizadas pela estabilização 

por partículas sólidas são mostradas na Figura 11. Os agentes estabilizantes de 

emulsão são usados para serem adsorvidos na interface das duas fases e inibir os 
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mecanismos de desestabilização, como por exemplo floculação e coalescência. 

Esses mecanismos de desestabilização são inibidos pelos agentes estabilizantes 

que promovem a repulsão estérica e/ou eletrostática entre as gotas dispersas 

(BOUHOUTE et al., 2021; CHEVALIER; BOLZINGER, 2013). 

Figura 11- Ilustração dos sistemas de emulsão. 

 

Fonte: Autoria própria. 

Os agentes emulsificantes convencionais são moléculas anfifílicas, ou seja, 

elas contêm grupos polares e apolares em sua estrutura química. Cada extremidade 

interage com a fase de maior afinidade, formando uma película interfacial que define 

as propriedades de todo o sistema. Quando essas moléculas tensoativas são 

adsorvidas na interface, elas promovem a diminuição da tensão interfacial e 

estabilizam a fase dispersa (COX et al., 2021). Compostos derivados de fontes 

fósseis são os mais comumente usados como agentes emulsificantes. No entanto, 

os surfactantes derivados de petróleo geralmente são caros e obtidos de fontes não 

renováveis. Por isso, é importante que sejam desenvolvidos novos agentes 

emulsificantes que sejam ecologicamente amigáveis e de baixo custo 

(MCCLEMENTS; JAFARI, 2018). 

Dentro desse contexto, as nanoceluloses são um substituto renovável para os 

emulsificantes derivados do petróleo, uma vez que elas podem adsorver na interface 

do sistema, formando uma barreira estérica durante o processo de emulsificação. 

Isso previne as gotas da fase dispersa de flocular ou de coalescer. Além disso, a 

nanocelulose pode ser utilizada como estabilizante alimentar e farmacêutico, pois 

produz menos efeitos alergênicos e citotóxicos que os emulsificantes sintéticos 
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(AAEN et al., 2019; ANDRESEN; STENIUS, 2007; MCCLEMENTS; JAFARI, 2018; 

NOZAKI; LONA, 2021; YU et al., 2019). 

 Em sistemas água-polímero, foi reportado que as nanoceluloses têm a 

capacidade de exercer o papel de estabilizante da fase polimérica. Kalashnikova e 

colaboradores, 2013 avaliaram a influência da razão de aspecto (L/d) de nanocristais 

de celulose de três fontes diferentes na estabilização de poliestireno em água. Os 

nanocristais de celulose produzidos a partir de algodão, celulose bacteriana e alga 

Cladaphora têm comprimentos diferentes, sendo os de algodão mais curtos e os de 

alga Cladaphora mais longos. Eles observaram que os nanocristais mais curtos 

promovem uma cobertura mais densa das gotas de poliestireno, enquanto que os 

nanocristais mais longos formam uma rede interligada de CNC nas gotas de 

poliestireno com cobertura menos densa, conforme mostrado na Figura 12 

(KALASHNIKOVA et al., 2013). 

Figura 12- Micrografias obtidas por microscopia eletrônica de varredura das gotas de 
poliestireno em água estabilizadas por nanocristais de celulose de produzidos a partir de (a, d, 

e) algodão; (b, e, h) celulose bacteriana e (c, f, i) alga Cladaphora. 

  

Fonte: (KALASHNIKOVA et al., 2013). 

Em blendas poliméricas, as nanoceluloses também foram reportadas como 

estabilizadores da fase dispersa. Por consequência, as nanoceluloses também 

foram apontadas como agentes compatibilizantes de blendas poliméricas imiscíveis, 
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pois a redução do tamanho da fase dispersa é uma estratégia de compatibilização 

para melhoria de propriedades mecânicas (FOURATI et al., 2021; MOUSAVI et al., 

2021). 

O estudo de Fourati e colaboradores, 2021 avaliou o efeito da inserção de 

diferentes teores em massa de nanofibrilas de celulose (NFC) na microestrutura e 

propriedades mecânicas da blenda imiscível Poli(butileno adipato-co-

tereftalato)/Amido termoplástico (PBAT/TPS). Eles observaram que quanto maior o 

teor de NFC, menores foram os tamanhos das gotas de TPS e maior foi a adesão 

entre as fases, conforme mostrado na Figura 13. Os autores observaram que 

apesar da melhor adesão com o aumento do teor de NFC, houve aumento de 

resistência à tração com manutenção da deformação na ruptura apenas na blenda 

reforçada com 4 % em massa de NFC. As blendas reforçadas com 8 % e 15 % em 

massa de NFC apresentaram ganho de resistência à tração, porém diminuíram 

significativamente sua capacidade de deformação na ruptura (FOURATI et al., 

2021). 

Figura 13- Micrografias de microscopia eletrônica de varredura de blendas PBAT/TPS 
reforçadas com nanofibrilas de celulose em que teores em massa de NFC variaram em (A) 0 %; 

(B) 4 %; (C) 8 % e (D) 15 %. 

 

Fonte: (FOURATI et al., 2021). 
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Este trabalho propõe inserir microfibrilas de celulose em blendas poliméricas 

imiscíveis como a blenda PLA/PCL e investigar sua contribuição para a diminuição 

do tamanho da gota de PCL e para a formação de uma morfologia mais estável. Em 

consequência do efeito estabilizador da MFC na blenda imiscível, espera-se que a 

blenda PLA/PCL reforçada com MFC deva apresentar menores tamanhos médios da 

gota de PCL e propriedades mecânicas superiores que a blenda PLA/PCL sem 

adição de MFC. Portanto, espera-se que se a MFC estiver bem distribuída na matriz, 

ela pode atuar como agente estabilizante da fase dispersa na blenda imiscível 

PLA/PCL e também como agente de reforço da matriz. Dessa forma, o material 

resultante seria um material com propriedades otimizadas, em que todos os 

componentes são conhecidamente biodegradáveis, biocompatíveis e 

biorreabsorvíveis. Portanto, pode ser um material de escolha para ser usado como 

matéria-prima para produtos de bens de consumo descartáveis ou para produtos de 

uso biomédicos. 

A necessidade de produção de materiais para bens de consumo que atendam 

a demanda de sustentabilidade e suas implicações são abordados na próxima 

seção. 

2.3 SUSTENTABILIDADE E PRODUÇÃO DE NOVOS MATERIAIS 

Diversos produtos de materiais poliméricos, muito comumente chamados de 

plásticos, fazem parte do cotidiano das pessoas desde o século passado. Os 

materiais poliméricos estão presentes na construção civil, em produtos 

eletrodomésticos, eletrônicos, em automóveis, aviões, mas principalmente em 

embalagens plásticas. Essa última tem um papel importante na preservação de 

alimentos e contribuem para a diminuição de desperdício de alimentos, bebidas e 

etc. No entanto, uma vez que o alimento é consumido, a embalagem é rapidamente 

descartada, gerando lixo. A maioria dos materiais poliméricos utilizados como 

matéria-prima para embalagens são resistentes à biodegradação e tem uma taxa de 

decomposição muito baixa no meio ambiente. Juntamente com essas características 

intrínsecas dos materiais, o descarte inadequado e a falta de políticas públicas de 

recuperação e tratamento dos rejeitos fez com que o acúmulo de lixo polimérico se 

tornasse um problema ambiental que tem se agravado com o passar dos anos 

(BARLOW; MORGAN, 2013; WURM et al., 2020). 
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O acúmulo de lixo polimérico gera problemas ecológicos e socioeconômicos. 

Um dos problemas da poluição ambiental causada por materiais poliméricos está 

relacionado com a ingestão por animais de microplásticos, que são pequenos 

fragmentos de materiais poliméricos. Ocorre, então, o acúmulo sucessivo de 

microplásticos nos organismos dos animais na cadeia alimentar, sendo mais graves 

naqueles que ocupam o topo da cadeia alimentar, entre os quais, estão os seres 

humanos (DENG et al., 2020; ZHANG et al., 2020b). Dentre os problemas 

socioeconômicos que o acúmulo de lixo polimérico causa estão a diminuição do 

turismo para as áreas mais afetadas; o impacto econômico do consumo de peixes e 

animais marinhos, que são os principais afetados pelo descarte polimérico em mares 

e oceanos; e os prejuízos gerados à saúde dos seres humanos. Dessa forma, 

diminuir o acúmulo de lixo na natureza, não é apenas uma solução ambiental, mas 

também de importância econômica e de saúde pública (THUSHARI; 

SENEVIRATHNA, 2020). 

Diante disso, algumas medidas foram propostas em tratados ambientais ao 

longo dos últimos 30 anos. As medidas são pautadas em reciclagem dos rejeitos, 

reutilização dos produtos e redução da produção de insumos com materiais 

poliméricos provenientes de fontes petroquímicas e não-biodegradáveis. A 

substituição da matéria-prima para polímeros provenientes de fontes naturais 

renováveis e biodegradáveis é uma solução para diminuir a geração de 

microplásticos, assim como suprir a demanda ambiental por decomposição mais 

rápida dos rejeitos poliméricos (DENG et al., 2020; THUSHARI; SENEVIRATHNA, 

2020).  

Biodegradação é a decomposição química associada a microrganismos vivos, 

como bactérias, fungos, leveduras e algas a partir da secreção de suas enzimas no 

substrato a ser degradado (ALBERTSSON; KARLSSON, 1994). A transformação 

química promovida por microrganismos leva à reciclagem do carbono a partir da 

degradação de materiais biodegradáveis em metano, dióxido de carbono e biomassa 

(GU, 2003; LUCAS et al., 2008). 

Alguns autores classificam a biodegradação como um processo que ocorre 

em quatro etapas dependentes de fatores bióticos e abióticos, no qual a primeira 

etapa é chamada de biodeterioração. Nela ocorre a colonização de microrganismos 

na presença de fatores como calor, umidade e luz. Na segunda etapa, chamada de 

despolimerização, os microrganismos secretam enzimas capazes de quebrar em 
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nível molecular as cadeias do polímero, acarretando na diminuição de sua massa 

molecular. Em seguida ocorre a assimilação que é o reconhecimento de algumas 

moléculas pelos receptores microbianos, com sua conseguinte internalização para o 

citoplasma. No citoplasma dos microrganismos, as moléculas internalizadas 

integram o metabolismo microbiano para produzir energia, biomassa e vesículas de 

armazenamento. Simultaneamente, ocorre a última etapa denominada de 

mineralização, na qual metabólitos simples como CO2, H2O, CH4, N2 e outros mais 

complexos são excretados para o ambiente (LEJA; LEWANDOWICZ, 2010; LUCAS 

et al., 2008). 

A criação de novos materiais com características de biodegradabilidade se faz 

importante diante do cenário atual de acúmulo de rejeitos poliméricos no planeta. No 

entanto, sem as condições apropriadas para a biodegradação, os materiais 

biodegradáveis também apresentam tempos longos de existência na natureza. Por 

isso, este trabalho propõe também um estudo de biodegradação in vitro dos 

materiais produzidos por fungos. Esse estudo tem o objetivo de avaliar o potencial 

fúngico em utilizar a blenda PLA/PCL/MFC como substrato com o objetivo de propor 

uma nova metodologia para a bioprospecção de moléculas de interesse industrial. 

Dessa forma, após o produto ter cumprido sua função, pode ser descartado e o 

rejeito pode ser aproveitado como matéria-prima em outro ramo industrial. Isso 

agrega valor ao produto original, assim como incentiva a coleta dos rejeitos pelas 

empresas que têm interesse nele como matéria-prima. 

 O uso de microrganismos para produzir insumos é uma atividade 

biotecnológica consolidada. No entanto, até onde se tem conhecimento, o uso de 

polímeros biodegradáveis como substrato para produção de insumos por 

microrganismos é uma proposta inovadora. 

2.3.1 Fungos em processos biotecnológicos 

O uso consciente de fungos filamentosos e leveduras para a produção de 

alimentos como cerveja, vinho, pão e queijo é uma atividade milenar. Atualmente, a 

área da ciência e tecnologia que aplica organismos vivos e seus componentes a 

produtos e processos industriais é denominada de biotecnologia (HAMLYN, 1998). A 

biotecnologia está em franco crescimento nas últimas décadas devido ao 

desenvolvimento de novas ferramentas de manipulação genética. Essas ferramentas 

possibilitam a adaptação dos microrganismos para otimização da produção de 
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metabólitos consolidados ou novos e que são de interesse industrial em processos 

biotecnológicos. Assim, o uso de fungos deixou de ser restrito às aplicações 

alimentícias e passou a ser disseminado também na indústria farmacêutica, têxtil, de 

produtos químicos, pigmentos, combustíveis, em processos de recuperação de 

biomas e mais recentemente como substitutos de processos industriais antigamente 

realizados com produtos químicos, como por exemplo o “bioembranquecimento” de 

polpas de celulose (ADRIO; DEMAIN, 2003; HAMLYN, 1998; MEYER et al., 2020). 

Os produtos metabólicos e substratos modificados por organismos fúngicos 

são interessantes para a pesquisa e para diversos setores industriais. Normalmente, 

a atividade tecnológica se dá pelo cultivo de fungos em resíduos vegetais ou animais 

que são utilizados pelo fungo como substrato. A depender da aplicação, os 

metabólitos produzidos ou o substrato modificado pelo fungo são aproveitados. Um 

exemplo de substrato modificado é a produção de materiais lignocelulósicos obtidos 

por meio da biodegradação por fungos de vegetais. O substrato biodegradado forma 

redes emaranhadas de estruturas de celulose que são reaproveitadas para 

aumentar a resistência mecânica em materiais de construção, entre outros. Já a 

indústria farmacêutica, por exemplo, se utiliza de metabólitos produzidos pelos 

fungos e induzidos por substratos específicos para a produção de medicamentos 

(AZIZAN et al., 2016; CERIMI et al., 2019). 

Os tipos de substrato variam e podem ser definidos de acordo com o que se 

deseja produzir. Eles podem ter composição definida com certos ingredientes que 

induzem o metabólito visado ou podem ser substratos complexos cuja origem é 

conhecida, mas sua composição química não. De forma geral, os substratos são 

uma ou mais fontes de carboidratos, nitrogênio e fósforo. Exemplos de substratos 

usados são plantas, palha, bagaço, madeira e substratos contendo madeira, como 

serragem ou lascas de madeira, lã, cânhamo e seda. Portanto, a grande maioria dos 

substratos naturais contêm celulose, lignina ou ambos. Basicamente, todos os 

materiais orgânicos e não-tóxicos que permanecem como resíduos agrícolas e 

industriais podem ser aplicados como substrato para a produção fúngica de outros 

insumos (CERIMI et al., 2019; MANOHARACHARY; KUNWAR; RAJITHASRI, 2014). 

Da mesma forma que cada substrato pode ser utilizado para induzir a 

produção de um metabólito específico, as atividades biotecnológicas fazem uso da 

grande diversidade biológica de microrganismos existentes para a produção de 

diferentes insumos. Os fungos são muito estudados e utilizados como produtores de 
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insumos devido a grande variedade de metabólitos complexos capazes de serem 

produzidos pelo seu maquinário celular (ADRIO; DEMAIN, 2003). 

Os fungos são seres vivos eucarióticos uninucleares ou multinucleares que 

podem se desenvolver formando colônias do tipo leveduriformes ou filamentosas. As 

colônias leveduriformes são formadas por microrganismos unicelulares, enquanto 

que as colônias filamentosas são formadas em maior quantidade por elementos 

multicelulares que se organizam para formar as hifas. Um conjunto de hifas é 

denominado de micélio. O micélio superficial se desenvolve acima do substrato e é 

responsável pela reprodução dos organismos. A parte que se desenvolve no interior 

do substrato e que funciona como elemento de sustentação e de absorção de 

nutrientes é chamada micélio vegetativo. Devido a sua capacidade de penetração no 

substrato para obtenção de nutrientes, os fungos filamentosos tem papel significativo 

em ciclos biodegradativos e processos biotecnológicos que dependem da 

biodegradação dos substratos. Além disso, a capacidade metabólica de fungos 

filamentosos é bastante diversa (LOPES, 2006; MEYER et al., 2020). 

 Diversos metabólitos primários e secundários e enzimas são utilizados na 

produção de medicamentos, produtos de limpeza, pigmentos, papel, entre outros. 

Alguns exemplos são: as lipases, enzimas que tem como alvo moléculas de lipídios 

são bastante utilizadas pela indústria de detergentes e produtos de limpeza; alguns 

metabólitos secundários dos fungos que apresentam potenciais antibacterianos são 

utilizados como antibióticos; outros metabólitos secundários podem apresentar ainda 

atividades no metabolismo de outros seres vivos e serem utilizados como 

medicamentos; diversas enzimas podem ser aplicadas como catalizadores químicos 

em processos industriais, entre tantas outras aplicações (MEYER et al., 2020). 

Segundo Azizan e colaboradores, 2016, as principais classes de metabólitos 

de uso industrial são (AZIZAN et al., 2016): 

(1) Ácidos orgânicos: a produção de ácidos orgânicos pelos fungos tem o 

objetivo de baixar o pH do meio, o que pode inibir algumas espécies 

competidoras e favorecer a captação de nutrientes pelo fungo. Essas moléculas 

podem ser utilizadas como inseticidas, antibióticos, estabilizadores, saborizantes 

entre outros; 

(2) Alcalóides: geralmente são metabólitos intermediários dentro dos ciclos 

metabólicos; 
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(3) Terpenóides: geralmente são compostos de substâncias naturais ou 

produtos metabólicos secundários, que podem ser utilizadas como inseticidas ou 

antibióticos; 

(4) Riboflavinas: são classes de vitaminas e são utilizadas 

majoritariamente pela indústria farmacêutica e alimentícia; 

(5) Peptídeos não-ribossomais: são uma classe de moléculas bioativas 

que agem em processos metabólicos, por isso são normalmente usadas como 

medicamentos; 

(6) Gorduras ácidas poli-insaturadas: são estruturas essenciais para o 

desenvolvimento humano e por isso podem ser utilizadas como suplementos e 

medicamentos. 

Os fungos também podem ser utilizados em processos de biorremediação 

que visam tratamento e recuperação de determinados ecossistemas. Desde o 

crescimento do consumo de produtos plásticos descartáveis, eles também têm sido 

utilizados em estudos e de forma prática com o objetivo de acelerar a decomposição 

química dos resíduos gerados pelo descarte de materiais poliméricos. Porém, até 

onde se tem conhecimento, os metabólitos gerados por esses microrganismos ao 

degradar esses substratos ainda não foram explorados (ALMEIDA et al., 2021; 

CERIMI et al., 2019; MEYER et al., 2020). 

A bioprospecção por meio da biodegradação de substratos poliméricos por 

fungos é uma atividade que tem potencial para induzir a produção de moléculas já 

conhecidas de interesse comercial e para o descobrimento de novas moléculas. Por 

isso, é proposta neste trabalho a investigação por identificação putativa de 

metabólitos de interesse comercial produzidos por fungos do gênero Colletotrichum 

e Penicillium incubados em meio nutritivo com filmes poliméricos da blenda 

PLA/PCL/MFC. 

Os fungos dos gêneros Colletotrichum e Penicillium são fungos filamentosos 

conhecidos por serem saprofíticos, ou seja, obtém os nutrientes vitais a partir de 

matéria orgânica em decomposição. O último é bastante explorado na literatura, 

uma vez que é responsável pela produção do primeiro antibiótico descrito, a 

penicilina. As espécies do gênero Colletotrichum são normalmente fitoparasitas e 

bastante comuns em áreas tropicais (DA SILVA et al., 2020b; MADY; HAGGAG, 

2020). Ambos os gêneros são bastante explorados em termos de produção de 

metabólitos e por isso foram selecionados para esse estudo de avaliação de 
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potencial de produção de metabólitos de interesse industrial por meio da degradação 

de polímeros biodegradáveis. 
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3 OBJETIVOS 

3.1 Objetivo Geral 

O objetivo deste trabalho é reforçar a blenda compatibilizada PLA/PCL com 

microfibrilas de celulose de forma a promover maior resistência à tração e ao 

impacto mantendo a alta capacidade de deformação na ruptura do sistema. 

3.2 Metas: 

 Promover a mistura em meio aquoso das microfibrilas de celulose com 

o copolímero tribloco poli(ε-caprolactona-b-tetrahidrofurano) nas proporções 60:40 % 

e 40:60 % em massa e posterior secagem em estufa da água do sistema; 

 Produzir blendas compatibilizadas PLA/PCL reforçadas com 

microfibrilas de celulose a partir da extrusão dupla-rosca co-rotacional do PLA com a 

PCL, o copolímero poli(ε-caprolactona-b-tetrahidrofurano) e as misturas MFC-

copolímero nas proporções 60:40 % e 40:60 % em massa, com o objetivo de avaliar 

as propriedades mecânicas e morfologia das blendas; 

 Avaliar a influência da sequência de extrusão dos componentes na 

morfologia das blendas PLA/PCL reforçadas com MFC. 

 Investigar a influência da variação velocidade de rotação da rosca em 

50, 100 e 150 rpm e a influência da variação do teor de MFC em 0,0, 1,0, 2,5, 5,0 e 

7,5 % em massa de MFC na morfologia e propriedades mecânicas de tração e 

impacto Izod das blendas PLA/PCL reforçadas com MFC; 

 Estabelecer as condições ótimas de biodegradação in vitro para 

determinar os fungos com maior potencial de crescimento em meio de cultura 

artificial na presença da blenda PLA/PCL não compatibilizada e da blenda PLA/PCL 

compatibilizada; 

 Investigar o potencial de biodegradação in vitro e produção de 

metabólitos secundários com possível valor agregado das espécies de fungos  

Colletotrichum gloeosporioides, Penicillium brasilianum e Penicillium citrinum 

incubados na presença de filmes poliméricos da blenda PLA/PCL reforçada com 

MFC;  
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 

4.1 MATERIAIS 

A MFC usada nesse trabalho foi a MFC HD 2000, gentilmente doada pela 

Suzano. A MFC fornecida é uma suspensão aquosa que contém 3,5 % em massa 

de fibra seca proveniente da polpa kraft branqueada de eucalipto.  

O copolímero poli(ε-caprolactona-b-tetrahidrofurano) é um copolímero tribloco 

comercial fornecido pela Perstorp® que possui massa molar de 2000 g.mol-1. A 

estrutura tribloco do copolímero é do tipo “ABA”, em que a porção A é constituída 

por blocos de ε-caprolactona e a porção B blocos de tetrahidrofurano. A massa 

molar e tamanho dos blocos não são fornecidos pela Perstorp. 

O PLA utilizado nesse trabalho é o PLA Ingeo®3251D, um biopolímero grau 

de injeção produzido pela NatureWorks®. Ele possui teor do isômero D variando 

entre 1,2 e 1,6 % em massa e índice de fluidez (MFI) de 30 g.10min-1 (190 °C/2,16 

kg). O PLA 3251D foi desenvolvido especificamente para a extrusão e utilizada 

como embalagem de alimentos ou bens de consumo, tais como bacias de plástico e 

copos. 

A PCL utilizada é a PCL Capa™ 6500 produzida pela Perstorp®. Ela é um 

homopolímero não tóxico e biodegradável com índice de fluidez de 28 g.10min-1 (190 

°C/2,16 kg). Esse par PLA 3251D e PCL 6500 foi selecionado para este estudo por 

apresentar razão de viscosidade próxima de 1, o que favorece o processo de 

mistura entre as fases. 

Os valores de massa molar média ponderal (𝑀𝑤̅̅ ̅̅ ̅), temperatura de fusão (Tm), 

temperatura de transição vítrea (Tg), grau de cristalinidade (%C), deformação na 

ruptura (εr), tensão de tração na ruptura (σr) e resistência ao impacto Izod do PLA 

Ingeo3251D e da PCL CAPA6500 são apresentados na Tabela 2. 

Tabela 2- Principais propriedades físicas e mecânicas do PLA e da PCL. 

 
𝑀𝑤̅̅ ̅̅ ̅ 

(g.mol-1) 
Tm 

(°C)(3) 
Tg 

(°C)(3) 
% C 
(%)(3) 

εr 
(%)(3) 

 σr 
(MPa)(3) 

Resistência ao impacto 
Izod (J.m-1)(3) 

PLA 55000 (1) 168 64 46 1,8 47 52 

PCL 50000 (2) 56 -59 53 > 500 12 15 

Fontes: (1) (FRINÉ et al., 2019); (2) (PERSTORP, 2013a); (3) (DIAS, 2016). 

O meio de cultura utilizado para o cultivo dos fungos foi o Czapeck. A 

composição do meio é: Água Mili-Q 1L; Nitrato de Sódio (NaNO3) 3 g; Sulfato de 
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Magnésio (MgSO4) 0,5 g; Cloreto de Potássio (KCl) 0,5 g; Sulfato Ferroso (FeSO4) 

0,01 g; Difosfato de Potássio (K2HPO4) 1 g; Glicose 30 g e 2 % de ágar. 

4.2 DELINEAMENTO EXPERIMENTAL 

O resumo gráfico do delineamento experimental é mostrado na Figura 14. 

Figura 14- Resumo gráfico do delineamento experimental deste trabalho. 

 

Fonte: Autoria própria. 

O trabalho foi subdividido em quatro etapas principais. Na ETAPA 1 foi 

realizada a produção da mistura MFC-copolímero. Essa etapa tem como objetivo 

promover interações entre as hidroxilas terminais do copolímero em bloco com as 

hidroxilas presentes na superfície das cadeias poliméricas das MFC de forma que 

durante a secagem em estufa da água do sistema, o copolímero previna a 
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aglomeração das MFC. O produto dessa mistura, chamado de MFC-copolímero é a 

forma proposta para a dispersão da MFC nas blendas PLA/PCL por extrusão dupla-

rosca co-rotacional. 

Na ETAPA 2 foram determinadas as condições ótimas de produção das 

blendas PLA/PCL reforçadas com MFC por meio da investigação de parâmetros 

como: 

(1)  Ordem de extrusão dos componentes da blenda. Blendas PLA/PCL na 

proporção 80:20 % em massa com 5 % em massa de copolímero e 5 % em massa 

de MFC foram produzidas em quatro sequências de extrusão diferentes. O nome 

dado às sequências de extrusão tem o prefixo “Ex” referentes à técnica de extrusão 

e os sufixos fazem alusão à forma como foram extrudadas. Na sequência ExJ todos 

os componentes foram extrudados juntos em única etapa, por isso o sufixo usado é 

o J de juntos. As demais blendas foram extrudadas em duas etapas. Na primeira 

etapa de extrusão da sequência ExCOMPAT foram extrudados PLA, PCL e 

copolímero, ou seja, a blenda compatibilizada. A MFC foi adicionada à blenda 

compatibilizada por meio da extrusão conjunta do produto da primeira extrusão com 

a mistura MFC-copolímero em uma segunda etapa de extrusão. Na sequência 

ExPLA foi realizada a extrusão da mistura MFC-copolímero com o PLA na primeira 

etapa e os demais componentes na segunda. Por fim, na sequência ExPCL foi 

realizada a  extrusão da mistura MFC-copolímero com a PCL na primeira etapa e os 

demais componentes na segunda. 

Essas blendas foram analisadas de forma comparativa por microscopia eletrônica de 

varredura (MEV). Como os resultados das blendas ExJ e ExCOMPAT tiveram 

resultados de tamanho médio da gota de PCL muito próximos, fez-se necessária a 

avaliação das propriedades mecânicas em tração e impacto Izod das blendas ExJ e 

ExCOMPAT com 1,0 e 2,5 % em massa de MFC para determinar o melhor protocolo 

de mistura para o seguimento do trabalho. 

(2)  Rotação da rosca. Foi realizada a investigação da influência da 

variação da velocidade de rotação da rosca em 50, 100 e 150 rpm na morfologia e 

propriedades mecânicas em tração e impacto Izod. 

(3)  Teor de MFC. Foi realizada a avaliação da influência na morfologia e 

propriedades mecânicas em tração e impacto Izod do teor de MFC nas blendas 

PLA/PCL com proporção PLA:PCL fixa em 80:20 % em massa, 5 % em massa de 

copolímero e variação de MFC em 2,5, 5,0 e 7,5 % em massa. 
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(4)  Variação do teor de copolímero na mistura MFC-copolímero. Avaliou-

se a influência do teor de copolímero na mistura MFC-copolímero na morfologia e 

propriedades mecânicas em tração e impacto Izod das blendas PLA/PCL com 

proporção PLA:PCL fixa em 80:20 % em massa e teor de MFC fixo em 2,5 %. 

A partir dos resultados obtidos nos estudos da segunda etapa foram 

determinadas as condições ótimas para a preparação das blendas PLA/PCL 

reforçadas com MFC que são objetivo principal do desenvolvimento desse trabalho. 

Portanto, na ETAPA 3 foram produzidas as blendas por extrusão em uma 

única etapa com rotação de rosca em 150 rpm e teor de MFC em 2,5 % em massa. 

Foi realizada a avaliação da morfologia, das propriedades mecânicas em tração e 

impacto Izod e de propriedades térmicas por DSC das amostras com os seguintes 

componentes: PLA; PLA/MFC; PCL; PCL/MFC; PLA/PCL; PLA/PCL/MFC; 

PLA/PCL/Copolímero; PLA/PCL/Copolímero/MFC. 

Por último, na ETAPA 4 foi realizado o estudo da investigação do potencial de 

bioprospecção de moléculas de interesse comercial produzidas por fungos ao 

utilizarem os filmes poliméricos de PLA/PCL/MFC como substrato. Foi realizada 

inicialmente a triagem das condições ótimas de biodegradação in vitro de fungos das 

espécies Colletotrichum gloeosporioides, Penicillium brasilianum, Penicillium 

citrinum, Penicillium expansum, Penicillium digitatum e Penicillium italicum, com 

filmes poliméricos de PLA/PCL e PLA/PCL/Copolímero. Depois de definidas 

condições de biodegradação, as espécies de Colletotrichum gloeosporioides, 

Penicillium brasilianum e Penicillium citrinum foram incubados com 

PLA/PCL/MFC/Copolímero e os metabólitos secundários produzidos pelos fungos 

após 30 dias de incubação foram analisados por espectrometria de massas 

acoplada à cromatografia líquida. Os espectros de massas dos cromatogramas 

obtidos no estudo foram tratados e comparados com dados moleculares da 

plataforma online GNPS para identificação putativa de moléculas de interesse 

comercial. 
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4.3 MÉTODOS 

4.3.1 ETAPA 1 – Produção e caracterização da mistura MFC-copolímero 

A mistura MFC-copolímero é uma proposta inovadora para viabilizar a dispersão 

de MFC em matrizes poliméricas apolares pelo método de extrusão. Por ser uma 

proposta nova, não se tinha na literatura respaldo para quais teores de MFC e de 

copolímero utilizar na mistura. Necessitava-se obter o máximo de MFC possível e ao 

mesmo tempo, altos teores do copolímero poli(ε-caprolactona-b-tetrahidrofurano) 

também eram desejados na blenda PLA/PCL, já que esse copolímero proporcionou 

compatibilização da blenda PLA/PCL e aumento da sua propriedade de deformação 

na ruptura em trabalhos anteriores. Portanto, foram produzidas misturas MFC-

copolímero nas proporções 60:40  e 40:60 % em massa. 

Os métodos de produção e avaliação dessas misturas são apresentados nesta 

seção. 

I. Produção da mistura MFC-copolímero na proporção 60:40 % em massa 

Para produzir 756 g da mistura MFC-copolímero com proporção em massa de 

60:40 %, que representa a quantidade total do composto necessária para atender o 

desenho experimental deste estudo, foram necessários 12,857 kg de suspensão 

aquosa de MFC e 306 g do copolímero poli(ε-caprolactona-b-tetrahidrofurano). 

Como não houve acesso a um reator que tivesse tamanho suficientemente grande 

para promover essa mistura de uma vez só, houve a necessidade de produzi-la de 

forma padronizada em escala menor. Esse processo é descrito a seguir. 

Em um béquer de 1000 mL foram colocados 17 g do copolímero Poli(ε-CL-

THF) e 714,29 g de suspensão aquosa com 3,5 % em massa de MFC. O béquer foi 

colocado em um agitador mecânico acoplado a uma placa aquecedora a 104 °C na 

velocidade 2000 rpm por 3 horas. Esse processo é demonstrado pela Figura 15 (a). 

A mistura resultante foi mantida em estufa a 110 ºC e foi submetida a mistura 

mecânica manual a cada 1 hora até que secasse por completo. A Figura 15 (b) 

mostra o aspecto físico do material durante o processo de secagem na estufa e a 

Figura 15 (c) mostra o aspecto físico da mistura após a completa secagem do 

material na estufa. 
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Figura 15- Mistura MFC-copolímero (a) durante o processo de mistura mecânica; (b) 
durante o processo de secagem em estufa e (c) após completar o processo de secagem. 

 

Fonte: Autoria própria. 

O produto final contém 42 g da mistura nos quais, 60 % da massa é 

constituída por MFC e 40 % pelo copolímero poli(ε-caprolactona-b-tetrahidrofurano). 

Foram produzidos 882 g da mistura MFC-copolímero. Esse produto final foi 

submetido à peneiragem com malha de 2 mm para eliminar partículas sólidas de 

grandes aglomerados. 

II. Produção da mistura MFC-copolímero na proporção 40:60 % em massa 

Em um béquer de 1000 mL foram colocados 37,5 g do copolímero poli(ε-

caprolactona-b-tetrahidrofurano) e 714,28 g de suspensão aquosa com 3,5 % de 

MFC. O béquer foi colocado em um agitador mecânico acoplado a uma placa 

aquecedora a 104 °C na velocidade 2000 rpm por 3 horas. A mistura resultante foi 

mantida em estufa a 110 ºC e foi submetida à mistura mecânica manual a cada 1 

hora até que secasse por completo. O produto final contém 62,5 g da mistura nos 

quais, 40 % da massa é constituída por MFC e 60 % pelo copolímero poli(ε-

caprolactona-b-tetrahidrofurano). Foram produzidos 250 g da mistura MFC-

copolímero 40:60 %. Esse produto final foi submetido à peneiragem com malha de 2 

mm para eliminar partículas sólidas de grandes aglomerados. 

III. Caracterização da mistura MFC-copolímero 

a) Ressonância Magnética Nuclear de Prótons (HRMN) 

A análise de ressonância magnética nuclear de prótons (HRMN) foi realizada 

com o objetivo de determinar o tamanho dos blocos de ε-caprolactona e 

tetrahidrofurano do copolímero. Foi feita em um espectrômetro Bruker Avance 

DRX500 operando a 400,13 MHz para observação de 1H a uma temperatura de 20 
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°C e uma taxa de rotação de 5 kHz. O solvente utilizado foi o clorofórmio deuterado 

(CDCl
3
). Para a aquisição de espectros 1H 1D, foram realizadas 16 varreduras em 

64 K pontos de dados usando uma sequência de pulsos padrão 1D: relaxation delay 

90° - T1 90° - T2 90° - free induction decay (FID). Foi utilizada uma largura espectral 

de 5804 Hz. Os dados foram processados aplicando a função window de 

multiplicação exponencial, seguido de transformada de Fourier, por fim colocado em 

fase e os desvios químicos foram referenciados ao sinal do padrão de referência 

interna de trimetilsilano (TMS) em 0 ppm. O valor de integração para o quarteto em 

3,6 ppm, relativo aos hidrogênios pertencentes ao CH
2
 ligados às hidroxilas 

terminais, foi configurado para 4,000. 

A Equação 15, proposta por Izunobi e Higginbotham foi utilizada para calcular 

a massa molar e o tamanho dos blocos de ε-caprolactona e tetrahidrofurano do 

copolímero. Ela correlaciona a intensidade do deslocamento (ay), a quantidade de 

hidrogênios em uma unidade de repetição relacionada a esse deslocamento (my) e o 

número de unidades de repetição (ny) das estruturas que se deseja caracterizar com 

a intensidade do deslocamento no espectro de RMN da estrutura terminal do 

copolímero (ax), a quantidade de hidrogênios em na unidade de repetição da 

estrutura terminal do copolímero (mx) e ao número de unidades de repetição da 

estrutura terminal do copolímero (nx) (IZUNOBI; HIGGINBOTHAM, 2011). 

                                             nx =
axmyny

aymx
                                    (Equação 15) 

b) Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) 

As análises de DSC foram realizadas no equipamento Pyris-DSC 8000 da 

Perkin Elmer, em atmosfera dinâmica de nitrogênio com fluxo de 20 ml.min-1, com 

resfriamento controlado por Intracooler II/DSC system range, onde a temperatura 

mínima atingida é -70 °C. O equipamento é calibrado com Índio (In). As amostras 

foram aquecidas de -70 °C até 60 °C a 10 °C.min-1 e em seguida mantidas em 

isoterma, por 2 min. Após esse tempo, as amostras foram resfriadas até -70 °C a 10 

°C.min-1, mantida nessa temperatura por 2 min. Por fim, foram novamente aquecidas 

seguindo as mesmas condições utilizadas na etapa de aquecimento anterior. A 

massa das amostras foram de aproximadamente 6,5 mg ± 0,5 mg. As temperaturas 

de transição vítrea (Tg), de fusão (Tm) e de cristalização (Tc) e entalpias de 
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cristalização (∆Hc) e de fusão (∆Hm) foram analisadas a partir das curvas de 

resfriamento e segundo aquecimento obtidas. 

c) Termogravimetria (TGA) 

As análises de TGA foram realizadas em um equipamento da TA Instruments, 

modelo TGA Q50 com atmosfera de nitrogênio com fluxo 60 ml.min-1 e faixa de 

temperatura de aquecimento de 25 °C a 750 °C com taxa de aquecimento de 10 

°C.min-1. A massa das amostras foram de aproximadamente 7,5 mg ± 1,0 mg. As 

curvas de TGA e DTG foram analisadas para determinar os valores de 

decomposição térmica e massa residual. 

 

d) Extração Soxhlet 

Esse ensaio foi realizado com o objetivo de averiguar o peso em massa da 

MFC presente na mistura MFC-copolímero. A extração foi realizada com um extrator 

do tipo Soxhlet com 250 ml de clorofórmio como solvente. Uma amostra de 3 g da 

mistura MFC-copolímero 60:40 % foi colocada em um papel filtro da marca Unifil, 

modelo C40, cujo teor de cinza é de 0,00012 g. O papel filtro com a amostra foi 

fechado com grampos metálicos e colocado no extrator. O tempo de ensaio foi de 4 

h, nos quais foram realizados 8 ciclos. O ensaio de extração Soxhlet foi feito em 

triplicata. Após 8 ciclos, o conteúdo de dentro do papel filtro foi colocado em estufa a 

80 °C para secagem do solvente por 1 h. Após a secagem, o extraído sólido foi 

pesado em balança analítica digital com precisão de 0,0001 g. Por isso, esperava-se 

que após a extração a massa de MFC extraída fosse de 1,8 g. 

e) Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) 

As análises de FTIR foram realizadas em um equipamento da marca Perkin 

Elmer, modelo Spetrum 100, equipado com um acessório de reflectância atenuada 

com cristal de seleneto de zinco. As análises foram realizadas com números de 

onda variando entre 4000 e 550 cm-1 com 16 varreduras e resolução de 4 cm-1 no 

modo de reflectância total atenuada (ATR). Antes de se iniciar os ensaios, foi 

realizado o background de leitura da máquina com os mesmos parâmetros adotados 

para ensaio. 
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A amostra do copolímero poli(ε-caprolactona-b-tetrahidrofurano), em 

temperatura ambiente, tem aspecto viscoso e foi colocada diretamente sobre o 

cristal sem aplicação de força. A amostra de MFC foi seca em estufa a 110 °C para 

a formação de um filme. O filme de 1 cm² com 0,5 mm de espessura foi colocado 

diretamente sobre o cristal, com aplicação de força de aproximadamente 50 N. A 

amostra da mistura de MFC-copolímero tem aspecto parecido com areia. Os grãos 

foram depositados sobre o cristal até que o cobrissem por completo e foi aplicada 

força de aproximadamente 50 N para compactar o material. 

f) Análises morfológicas por microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

Foi produzida uma amostra denominada T1 que é uma blenda PLA/PCL 

reforçada por MFC utilizando a mistura MFC-copolímero 60:40 % como modo de 

dispersão da MFC na blenda. A amostra T1 foi analisada por microscopia eletrônica 

de varredura (MEV) para determinar como a mistura MFC-copolímero se 

comportaria na blenda. 

Antes do processamento foi realizada a secagem do PLA 3251D à 80 ºC por 

no mínimo oito horas em estufa com circulação de ar e da PCL 6500 à 40 ºC em 

estufa à vácuo pelo menos 16 horas. Após a secagem dos polímeros, foi realizada 

uma pré-mistura manual dos grânulos de PLA e PCL secos com a mistura MFC-

copolímero. 

A extrusão da blenda T1 foi realizada em uma mini-extrusora de rosca 

simples da AX-Plásticos, modelo LAB-16 com diâmetro de rosca de 16 mm, L/d = 

25, elemento Maddock na zona de dosagem, com rotação da rosca de 60 rpm e 

torque de 30 N.m. O perfil crescente de temperatura adotado foi de 170 a 190 °C e 

foram extrudados 60 g total de material, 60 % em massa de PLA, 27 % em massa 

de PCL e 13 % em massa de MFC-copolímero, totalizando 8 % em massa de  MFC. 

A análise morfológica foi realizada nas superfícies de corpos de prova 

transversais e longitudinais obtidos por fratura criogênica em nitrogênio líquido dos 

filamentos extrudados da amostra T1. Os filamentos obtidos como resultado da 

extrusão foram imersos em nitrogênio líquido por 30 minutos e, então, fraturados. 

Em seguida, a superfície fraturada foi submetida à deposição de platina por 

pulverização catódica (Sputtering). As análises foram realizadas em um microscópio 

eletrônico de varredura modelo FEG XL50 da marca Phillips - Scanning Electron 
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Microscope, operando a 5 kV para os cortes transversais e a 20 kV para os cortes 

longitudinais. As imagens foram obtidas via detector de elétrons secundários.  

Uma análise de MEV no modo STEM-in-SEM, que é um método de 

microscopia eletrônica de transmissão realizada com filmes finos no microscópio 

eletrônico de varredura. Para a realização dessa análise, as amostras de T1 foram 

ultramicrotomadas em condições de criogenia com espessura de 100 μm. A 

amostras foram submetidas ao tingimento com 2 % de acetato de uranila por tempos 

de 30, 60 e 90 segundos e analisadas no microscópio eletrônico de varredura FEI 

Magellan 400L a 25 kV. O tingimento com acetato de uranila foi realizado com o 

objetivo de tingir o copolímero e elucidar como ocorre o recobrimento da MFC pelo 

copolímero na mistura MFC-copolímero. 

Todas as micrografias foram examinadas com o auxílio do programa de 

análise de imagens Fiji ImageJ 1.50i. Pelo menos 300 gotas foram medidas para a 

análise de tamanho da fase dispersa da blenda PLA/PCL reforçada com MFC. 

4.3.2 ETAPA 2 – Investigação dos parâmetros de processamento 

I. Produção das blendas com variação de parâmetros de processamento 

Nesta etapa, fez-se a investigação das condições ótimas de extrusão para a 

produção de blendas PLA/PCL reforçadas com MFC. Para isso, variou-se os 

parâmetros de ordem de mistura, velocidade de rotação de rosca, teor de MFC na 

blenda e teor de copolímero na mistura MFC-copolímero. Os métodos utilizados 

estão descritos nesta seção. 

Todas as blendas desta etapa foram preparadas a partir do estado fundido 

pela técnica de extrusão na extrusora dupla-rosca co-rotacional AX16:40DR da 

marca AX-Plásticos, que tem o L/d = 40.  

Antes de realizar os processos de extrusão, os materiais passaram por 

processo de secagem. O PLA foi seco em estufa a 80 °C por 6h, PCL foi seco em 

estufa a vácuo a 40 °C por 16h. A PCL após seca na estufa e a mistura MFC-

copolímero permaneceram em dissecador a vácuo por pelo menos duas semanas 

antes do processamento. 
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(a) Ordem de extrusão 

O estudo de ordem de extrusão foi realizado com o objetivo de avaliar se a 

variação ordem de mistura dos componentes influencia na redispersão da MFC e na 

morfologia e comportamento mecânico das blendas PLA/PCL. Para avaliar a 

influência da sequência de extrusão na morfologia e propriedades da blenda, a 

composição da blenda foi mantida igual para todas as amostras e variou-se apenas 

a ordem de extrusão dos componentes. Os protocolos de extrusão, o perfil de 

temperatura e a rotação de rosca são mostrados na Tabela 3. 

A composição das blendas foi: 70,3 % em massa de PLA, 16,4 % em massa 

de PCL, 5 % em massa de poli(ε-caprolactona-b-tetrahidrofurano) e 8,3 % em massa 

de MFC-copolímero. Essa composição foi escolhida, pois em um trabalho prévio foi 

observado aumento na deformação na ruptura de blendas PLA/PCL na proporção 

80:20 % com adição de 5 % em massa de poli(ε-caprolactona-b-tetrahidrofurano). 

Além da importância da manutenção do teor de compatibilizante para a 

compatibilização da blenda, manteve-se constante o teor de MFC em 5 % em 

massa. O valor de 5 % em massa de MFC é reportado na literatura como um teor 

que permite a observação dos efeitos da MFC em matrizes poliméricas e também 

permite avaliar o potencial de redispersão de MFC. Em teores maiores que 5 % em 

massa, a presença de aglomerados na matriz pode ser provocada pela quantidade 

em excesso de MFC na mistura e não apenas por falha no impedimento da 

formação de aglomerado durante o processo de secagem. 

As amostras foram identificadas como: (1) ExJ para a amostra em que todos 

os componentes foram extrudados juntos em uma única etapa; (2) ExCOMPAT para 

a amostra em que na primeira etapa foi realizada a extrusão da blenda 

compatibilizada PLA/PCL e na segunda etapa foi realizada mais uma extrusão o 

MFC-copolímero com o resultado da primeira; (3) ExPLA para a amostra em que na 

primeira etapa o MFC-copolímero foi extrudado com PLA e na segunda etapa foi 

realizada mais uma extrusão da PCL e do copolímero com o resultado da primeira; 

(4) ExPCL para a amostra em que na primeira etapa a mistura MFC-copolímero foi 

extrudado com PCL e na segunda etapa foi realizada mais uma extrusão do PLA e 

do copolímero com o resultado da primeira. Além disso, foi extrudada uma blenda 

PLA/PCL com 5 % em massa de poli(ε-caprolactona-b-tetrahidrofurano) para servir 

como controle na comparação da contagem de gotas. 
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Tabela 3- Protocolo de extrusão para o estudo de ordem de extrusão das blendas 
PLA/PCL/MFC. 

 

Fonte: Autoria própria. 

As amostras foram analisadas por microscopia eletrônica de varredura, com o 

objetivo de avaliar a dispersão da MFC de forma indireta por meio do tamanho da 

fase dispersa de PCL. Como abordado na sessão 2.2.5, a MFC é capaz de 

estabilizar a fase dispersa em blendas poliméricas quando bem dispersa na matriz. 

Essa análise foi realizada de forma indireta devido à falta de contraste entre a matriz 

polimérica e as microfibrilas de celulose. A descrição da preparação das amostras e 

parâmetros adota no ensaio de MEV são descritos no item II (d) desta seção 4.3.2. 

A análise estatística Teste T pareado foi conduzida usando o software IBM SPSS 

Statistics 23 com o objetivo de estabelecer a relevância estatística da diferença entre 

as amostras ExJ, ExCOMPAT, ExPLA e ExPCL. A média (M) da amostra, o erro 

padrão da média (SEM), o tamanho da amostra dado por T(tamanho amostral) e o 

intervalo de confiança dado por p <0,05 são apresentados na descrição dos 

resultados. 

As amostras de ExJ e ExCOMPAT obtiveram melhores resultados em relação 

às blendas ExPLA e ExPCL, porém a diferença morfológica entre as blendas ExJ e 

ExCOMPAT foi mínima. Portanto, foram realizadas as caracterizações das 

propriedades mecânicas de blendas ExJ e ExCOMPAT com 1,0 e 2,5 % de MFC. Os 
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ensaios de resistência à tração e ao impacto Izod sem entalhe das blendas com ExJ 

e ExCOMPAT com 1,0 e 2,5 % em massa de MFC foram realizados para que se 

pudesse estabelecer a sequência de mistura que resultava em melhores 

propriedades. Os teores de 1,0 e 2,5 % em massa de MFC foram utilizados para 

possibilitar a avaliação da influência da MFC nas propriedades mecânicas da blenda 

compatibilizada PLA/PCL. Era importante manter teores baixos de MFC devido à 

limitação de quantidade de MFC-copolímero em relação ao desenho do estudo. 

A composição das blendas ExJ 1%, ExJ 2,5 %, ExCOMPAT 1% e 

ExCOMPAT 2,5% é apresentada na Tabela 4. 

Os protocolos de extrusão seguiram a ordem, perfil de temperatura e rotação 

de rosca indicadas na Tabela 3 de acordo com a nomenclatura ExJ e ExCOMPAT. 

Tabela 4- Composição das blendas ExJ e ExCOMPAT com 1,0 e 2,5 % em massa de MFC. 

Amostras 

Percentual em massa 

PLA PCL Compatibilizante 
MFC-

copolímero 
60:40 % 

Total de 
MFC 

Total de 
copolímero 

ExJ 1% 74,7 18,7 5 1,6 1 5,6 

ExJ 2,5% 72,7 18,2 5 4,1 2,5 6,6 

ExCOMPAT 1% 74,7 18,7 5 1,6 1 5,6 

ExCOMPAT 2,5% 72,7 18,2 5 4,1 2,5 6,6 

Fonte: Autoria própria. 

Os resultados do estudo de ordem de extrusão determinaram que a 

sequência de extrusão que produzia blendas com melhores as propriedades 

mecânicas foi a sequência ExJ, que representa a extrusão de todos os componentes 

juntos em uma única etapa de extrusão. Por isso, as blendas produzidas na 

sequência desse trabalho foram produzidas em uma única etapa de extrusão.  

(b) Rotação de rosca 

O objetivo desse estudo foi de estabelecer se a rotação de rosca contribui 

para maior dispersão da MFC e menor tamanho de gota da PCL, 

consequentemente, para as melhores propriedades mecânicas das blendas. Por 

isso, foi realizada a extrusão em única etapa em extrusora dupla-rosca co-rotacional 

das blendas com perfil de temperatura de 175 – 185 – 180 – 180 – 180 – 175 °C e 

rotação de rosca variando em 50, 100 e 150 rpm. A Tabela 5 mostra a composição 

das blendas produzidas para este estudo. 
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Tabela 5- Composição das blendas do estudo de variação da velocidade de rotação de rosca. 

Amostra 

Percentual em massa 

PLA PCL Compatibilizante 
MFC-

copolímero 
40:60 % 

Total de 
MFC 

Total de 
copolímero 

50 rpm 71 17,75 5 6,25 2,5 8,75 

100 rpm 71 17,75 5 6,25 2,5 8,75 

150 rpm 71 17,75 5 6,25 2,5 8,75 

Fonte: Autoria própria. 

 Os resultados deste estudo mostraram que a velocidade de rotação de rosca 

de 150 rpm produziu as blendas com melhores propriedades mecânicas. Por isso, 

as blendas produzidas na sequência desse trabalho foram produzidas com 

velocidade de rotação de rosca de 150 rpm. 

(c) Variação do teor de MFC 

O estudo de variação do teor de MFC foi realizado com o objetivo de avaliar a 

capacidade da mistura MFC-copolímero em promover adesão das microfibrilas de 

celulose na matriz polimérica. Os resultados dos estudos de ordem de extrusão e 

rotação de rosca conduziram a produção das blendas deste estudo para a extrusão 

em única etapa em extrusora dupla-rosca co-rotacional com rotação de rosca em 

150 rpm. O perfil de temperatura foi de 175 – 185 – 180 – 180 – 180 – 175 °C. 

Foram produzidos três blendas variando o teor em massa de MFC em 2,5, 5,0 e 7,5 

%. A composição das blendas é apresentada na Tabela 6. O cálculo de limite de 

percolação (Φp) foi realizado de acordo com a Equação 13, em que o L/d foi 

considerado de 33, de acordo com a média da razão de aspecto de pelo menos 100 

microfibrilas de celulose medidas manualmente com auxílio do software Fiji ImageJ 

1.50i. A razão de aspecto medida está de acordo com os valores encontrados na 

literatura (MORELLI et al., 2012; SHARMA et al., 2019b; TONOLI et al., 2012).  

Tabela 6- Composição das blendas do estudo de variação do teor de MFC. 

Amostra 

Percentual em massa 

PLA PCL Compatibilizante 
MFC-

copolímero 
60:40 % 

Total de 
MFC 

Total de 
copolímero 

2,5 % 72,7 18,2 5 4,1 2,5 6,6 

5 % 69,3 17,3 5 8,3 5 8,3 

7,5 % 66 16,5 5 12,5 7,5 10 

Fonte: Autoria própria. 
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(d) Variação do teor de copolímero na mistura MFC-copolímero 

Nesse estudo, duas blendas PLA/PCL reforçadas com 2,5 % em massa de 

MFC foram produzidas. Em uma amostra foi utilizada a mistura MFC-copolímero 

60:40 % e na outra foi utilizada a mistura MFC-copolímero 40:60 % como agente 

dispersor de MFC. O objetivo foi avaliar a influência do teor de copolímero na 

mistura MFC-copolímero na morfologia e propriedades mecânicas das blendas. 

As blendas foram produzidas por extrusão dupla-rosca co-rotacional a 150 

rpm e perfil de temperatura de 175 – 185 – 180 – 180 – 180 – 175 °C. A composição 

das amostras é apresentada na Tabela 7. 

Tabela 7- Composição das blendas do estudo de variação do teor de copolímero na mistura 
MFC-copolímero. 

Amostra 

Percentual em massa 

PLA PCL Compatibilizante 
MFC-

copolímero 
60:40 % 

MFC-
copolímero 

40:60 % 

Total 
de 

MFC 

Total de 
copolímero 

60:40 72,7 18,2 5 4,1 - 2,5 6,6 

40:60 71 17,75 5 - 6,25 2,5 8,75 

Fonte: Autoria própria. 

II. Caracterização das blendas com variação de parâmetros de processamento 

a) Injeção dos corpos de prova 

Os corpos de prova para os ensaios de resistência à tração e ao impacto Izod 

foram produzidos via moldagem por injeção na injetora Battenfeld Plus 35 com 

molde nos padrões da norma ISO 527 que tem dimensões de 170 x 10 x 4 mm. Os 

parâmetros de injeção foram desenvolvidos experimentalmente. O perfil de 

temperatura de injeção foi de 170 a 175 °C, pressão de injeção 30 bar, tempo de 

injeção de 3,6 s, pressão de empacotamento de 35 bar, tempo de empacotamento 

de 11 s, tempo de resfriamento de 15 s e temperatura do molde em 30 °C. 

b)  Ensaio de resistência à tração 

O ensaio de resistência à tração foi realizado em uma máquina Universal de 

Ensaios Modelo 5969 da Instron. A célula de carga utilizada no ensaio foi de 5 kN e 

a velocidade de 5 mm.min-1. Foram determinados os valores de módulo elástico (E), 

tensão no escoamento (σy), deformação no escoamento (εy), deformação na ruptura 

(εr) e tensão na ruptura (σr). Foram utilizados pelo menos seis corpos de prova por 
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formulação. Os valores médios com dispersão das propriedades em tração foram 

apresentados nos resultados. As curvas deformação-tensão apresentadas são as 

curvas do corpo de prova que mais se aproxima dos valores médios para cada uma 

das amostras. 

c) Ensaio de resistência ao impacto Izod sem entalhe 

O ensaio de resistência ao impacto Izod sem entalhe foi realizado de acordo com 

a norma ISO 180 na máquina de ensaio de impacto modelo X-50Z da XJ Series 

Impact Testing Machine. Os corpos de prova possuem dimensões de 80 x 10 x 4 

mm e não foram entalhados. Foi utilizado o martelo de 2 J cuja velocidade de 

impacto é de 5 m.s-1 e a energia residual de 0,016 J. Os resultados apresentados 

neste trabalho representam valores médios e respectivos desvios padrão de pelo 

menos 10 corpos de prova para cada amostra. 

d) Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

A análise morfológica foi realizada nas superfícies dos corpos de prova injetados 

que foram imersos em nitrogênio líquido por 30 minutos e, então, fraturados. As 

amostras foram submetidas à deposição de ouro por pulverização catódica 

(Sputtering). As amostras de MEV foram mantidas sob vácuo até a realização das 

análises. As análises foram realizadas em um microscópio eletrônico de varredura 

modelo FEG XL50 da marca Phillips - Scanning Electron Microscope, operando a 10 

e 15 kV. As imagens foram obtidas via detector de elétrons secundários. Foi 

realizada a contagem de pelo menos 300 gotas por amostra com auxílio do software 

Fiji ImageJ 1.50i para a produção dos histogramas apresentados nos resultados. 

Foram apresentados também os valores de diâmetro médio com dispersão.  

4.3.3 ETAPA 3 – Produção e caracterização das blendas PLA/PCL reforçadas 

com MFC 

Após a definição das melhores condições de extrusão, foram produzidas 

blendas compatibilizadas e não compatibilizadas PLA/PCL reforçadas com MFC por 

extrusão dupla-rosca co-rotacional com velocidade de rosca em 150 rpm, em uma 

única etapa de extrusão, teor de MFC em 2,5 e 5,0 % em massa, com as misturas 

MFC-copolímero 60:40 e 40:60 % em massa. Também foram produzidas blendas 
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PLA, PLA/MFC, PCL, PCL/MFC e blendas PLA/PCL sem adição de MFC para fins 

de comparação da morfologia e propriedades mecânicas obtidas. Os métodos para 

produção e caracterização dessas amostras são descritos nesta seção. 

I. Produção das blendas PLA/PCL reforçadas com MFC e outras misturas 

A extrusão foi realizada em extrusora dupla-rosca co-rotacional com perfil de 

temperatura de 175 – 185 – 180 – 180 – 180 – 175 °C, rotação de rosca de 150 rpm 

de e alimentação manual, com exceção da blenda PCL/MFC2,5 foi produzida com 

perfil de temperatura de 70 – 75 – 80 – 85 – 90 – 90 °C. A Tabela 8 mostra as 

composições das amostras produzidas. 

Tabela 8 - Composições das blendas PLA/PCL e compósitos baseados em PLA, PCL e 
MFC. 

Amostras 

Percentual em massa 

PLA PCL 
MFC-

copolímero 
40:60 % 

MFC-
copolímero 

60:40 % 

Compati
bilizante 

Total 
de 

MFC 

Total 
de 

copolí
mero 

PLA 100 - - - - - - 

PLAC 93 - - - 7 - 7 

PLAMFC2,5 93,75 - 6,25 - - 2,5 3,75 

PCL - 100 - - - - - 

PCLC - 93 - - 7 - 7 

PCLMFC2,5 - 93,75 6,25 - - 2,5 3,75 

PLAPCL 80 20 - - - - - 

PLAPCLC5 76 19 - - 5 - 5 

PLAPCLMFC2,5 75 18,75 6,25 - - 2,5 3,75 
PLAPCLMFC2,5C5 72,6 18,24 - 4,16 5 2,5 6,66 

PLAPCLMFC5C5 69,3 17,3 - 8,3 5 5 8,3 

Fonte: Autoria própria. 

As amostras PLAC e PCLC foram produzidas por extrusora rosca simples com 

perfil de 170 a 190 °C para PLAC e 70 a 90 °C para PCLC e rotação de rosca em 60 

rpm. Essas amostras foram produzidas em outro momento, por isso tiveram 

processamento diferente das demais. 

II. Caracterização das blendas PLA/PCL reforçadas com MFC e outras 

misturas 

a) Injeção dos corpos de prova 

Os corpos de prova para os ensaios de resistência à tração e ao impacto Izod 

foram produzidos via moldagem por injeção na injetora Battenfeld Plus 35 com 
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molde nos padrões da norma ISO 527 que tem dimensões de 170 x 10 x 4 mm. Os 

parâmetros de injeção foram desenvolvidos experimentalmente. 

Os parâmetros de injeção foram os mesmos para PLA, PLA/MFC, PLA/PCL, 

PLA/PCL/MFC, PLA/PCL/Copolímero e PLA/PCL/Copolímero/MFC. O perfil de 

temperatura de injeção foi de 170 a 175 °C, pressão de injeção 30 bar, tempo de 

injeção de 3,6 s, pressão de empacotamento de 35 bar, tempo de empacotamento 

de 11 s, tempo de resfriamento de 15 s e temperatura do molde em 30 °C. 

Na injeção da PCL e da mistura PCL/MFC, a temperatura de injeção foi de 90 

°C, pressão de injeção 60 bar, tempo de injeção de 3,6 s, pressão de 

empacotamento de 35 bar, tempo de empacotamento de 11 s, tempo de 

resfriamento de 20 s e temperatura do molde em 30 °C. 

b) Ensaio de resistência à tração, Impacto Izod sem entalhe e microscopia 

eletrônica de varredura 

Foram realizados os ensaios de resistência à tração, impacto Izod sem 

entalhe e microscopia eletrônica de varredura conforme descritos no item 4.3.2- II 

(b), (c) e (d). 

c) Calorimetria exploratória diferencial (DSC) 

As análises de DSC foram realizadas no equipamento Pyris-DSC 8000 da 

Perkin Elmer em atmosfera dinâmica de nitrogênio com fluxo de 20 ml.min-1, com 

resfriamento controlado por Intracooler II/DSC system range, onde a temperatura 

mínima atingida é -70 °C. O equipamento é calibrado com Índio (In). As amostras 

foram aquecidas de -70 °C até 190 °C a 10 °C.min-1 e em seguida mantidas em 

isoterma, por 2 min. Após esse tempo, as amostras foram resfriadas até -70 °C a 10 

°C.min-1, mantida nessa temperatura por 2 min. Por fim, foram novamente aquecidas 

seguindo as mesmas condições utilizadas na etapa de aquecimento anterior. A 

massa das amostras foram de aproximadamente 6,5 mg ± 0,5 mg. As temperaturas 

de transição vítrea (Tg), de fusão (Tm) e de cristalização (Tc) e entalpias de 

cristalização (∆Hc) e de fusão (∆Hm) foram analisadas a partir das curvas de 

resfriamento e segundo aquecimento obtidas. 

O índice de cristalinidade foi calculado de acordo com a Equação 16, onde 

∆Hm é a entalpia de fusão do polímero e ∆Hm100 é a entalpia de fusão do polímero 
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100 % cristalino e w é a fração mássica do polímero na composição. Considerou-se 

que a entalpia de fusão do PLA 100 % cristalino é 93,6 J.g-1 e do PCL 100 % 

cristalino é 136 J.g-1 (CONG, 2007; WANG; CHEUNG; MI, 2002).   

𝑥𝐶 % = ( 
∆𝐻𝑚

∆𝐻𝑚100  𝑥  𝑤
) 𝑥 100    (Equação 16) 

No caso do cálculo do índice de cristalinidade da fração de PLA, a entalpia de 

cristalização a frio foi subtraída do valor de entalpia de fusão do PLA. 

4.3.4 ETAPA 4 – Bioprospecção 

A etapa de bioprospecção propõe avaliar o potencial de bioprospecção de 

moléculas de interesse comercial por meio da biodegradação in vitro de filmes 

poliméricos dos materiais produzidos neste trabalho com espécies de fungos 

conhecidas por produzirem metabólitos secundários com potencial comercial. Esse 

estudo foi estruturado em duas etapas, sendo a primeira caracterizada pela a 

triagem das condições de biodegradação. Portanto, se estabeleceu as espécies de 

fungos que apresentaram bom crescimento na presença do filme polimérico e em 

que os filmes poliméricos apresentaram sinais de biodegradação após 30 dias de 

incubação. 

Com as condições de biodegradação estabelecidas, foram realizados os 

ensaios de biodegradação in vitro com filmes de PLA/PCL/MFC. Em seguida, foi 

realizada a investigação dos metabólitos produzidos pelos fungos, em que foi feita a 

comparação dos espectros de moléculas produzidas com espectros documentados 

em bancos de dados online. 

O estudo de bioprospecção foi realizado no Laboratório de Biossíntese e 

Bioprospecção de Produtos Naturais (IQ- B-200) no Instituto de Química – 

Departamento de Química Orgânica da UNICAMP sob a coordenação da Professora 

Dra. Taicia Fill.  

Este estudo foi realizado em dois momentos. O primeiro foi a triagem dos 

fungos que foi realizada com blendas PLA/PCL em 2018. Nessa oportunidade, ainda 

não se havia conseguido desenvolver a técnica de secagem da MFC e dispersão da 

MFC em matrizes poliméricas para a produção da blenda PLA/PCL/MFC. Por isso, a 

etapa de triagem dos fungos e condições para cultura foi realizada com blendas 

PLA/PCL. No entanto, o estudo que visa a identificação de metabólitos de interesse 
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industrial por cromatografia líquida acoplada com espectrometria de massas (LC-

MS/MS) tem como objetivo analisar a biodegradação da blenda PLAPCLMFC5C5 e 

foi realizado em um segundo momento em 2020. 

I. Triagem das condições de biodegradação in vitro  

Esta etapa do trabalho teve o objetivo de estabelecer as condições ótimas de 

biodegradação in vitro para determinar os fungos com maior potencial de           

crescimento em meio de cultura artificial na presença dos polímeros produzidos. 

a) Produção dos corpos de prova poliméricos 

Os filmes poliméricos, inicialmente das blendas PLAPCL e PLAPCLC5 e 

posteriormente da blenda PLAPCLMFC5C5, foram produzidos pela prensagem a 

quente em temperatura de 190 °C com carga de 5 kN dos corpos por 5 min de prova 

injetados de tração com espaçador de 1 mm de espessura. Em seguida foram 

cortados em corpos de prova quadrados de 1 cm². Os corpos de prova 

desinfectados por meio da imersão em álcool etílico 70 % por 15 min. 

b) Produção do meio de cultura 

O meio de cultura Czapeck é um meio pouco nutritivo para o cultivo de fungos 

que são capazes de utilizar o nitrato de sódio como fonte de Nitrogênio. Por ser um 

meio não seletivo e pouco nutritivo, que poderia levar o fungo a consumir os 

polímeros por falta de nutrientes, foi utilizado como meio de cultura para este 

trabalho. O meio de cultura foi preparado com os seguintes nutrientes nas seguintes 

proporções para produzir 1,5L de meio: Água Mili-Q 1,5 L; Nitrato de Sódio (NaNO3) 

4,5 g; Sulfato de Magnésio (MgSO4) 0,75 g; Cloreto de Potássio (KCl) 0,75 g; Sulfato 

Ferroso (FeSO4) 0,015 g; Difosfato de Potássio (K2HPO4) 1,5 g; Glicose 45 g e 2 % 

de ágar para tornar o meio sólido. As substâncias foram misturadas até a 

solubilização dos componentes na água Mili-Q e em seguida esterilizadas por calor 

úmido em autoclave a 120 °C e 1 kgf.cm² por 15 minutos. Em seguida, o meio foi 

distribuído em 60 placas de Petri, com cerca de 25 ml de meio para cada placa. O 

meio distribuído nas placas foi deixado em temperatura ambiente para solidificar. 

c) Cultura das blendas com fungos 
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Nesta etapa foi realizada a cultura de seis espécies diferentes de fungos com 

corpos de prova de 1 cm² de área e 1 mm de espessura blendas PLAPCL e 

PLAPCLC5 com o objetivo de observar as espécies de fungos que eram capazes de 

crescer no meio Czapeck e de colonizar a superfície dos corpos de prova 

poliméricos. As espécies de fungos que fizeram parte dessa etapa do experimento 

foram: Colletotrichum gloeosporioides, Penicillium brasilianum, Penicillium citrinum, 

Penicillium expansum, Penicillium digitatum e Penicillium italicum.  

Em placas de Petri com o meio Czapeck, foram feitas a inoculação das 

blendas PLAPCL e PLAPCLC5 com cada uma das espécies dos seis fungos 

supracitados. Foram realizadas tréplicas de cada inoculação. Os fungos foram 

inoculados entre o meio de cultura e o corpo de prova do polímero, conforme a 

Figura 16. Além disso, foram feitas tréplicas da incubação das blendas em meio 

Czapeck sem fungos inoculados como controle negativo e tréplicas de incubação de 

cada fungo em meio Czapeck sem polímeros como controle positivo. As blendas 

incubadas sem fungo e os fungos incubados sem as blendas foram os parâmetros 

de controle desse estudo. O período de incubação foi de 30 dias em temperatura 

ambiente. 

Figura 16- Inóculo de fungos. 

 

Fonte: Autoria própria. 

O critério de seleção para os fungos foi o crescimento no meio Czapeck e a 

análise de colonização fúngica da superfície dos corpos de prova por MEV em busca 

de sinais de biodegradação. 

d) Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

Após 30 dias de incubação os corpos de prova dos polímeros foram retirados 

das placas de petri e lavados com álcool 70 % exaustivamente durante 5 dias, com a 

finalidade de inativar os fungos da superfície dos corpos de prova e desativar 
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possíveis esporos. Não foi feito nenhum tipo de fricção mecânica na superfície de 

análise, para não gerar defeitos que pudessem ser mal interpretados. Os corpos de 

prova das blendas foram submetidos à deposição de platina por pulverização 

catódica (Sputtering) e a face transversal foi analisada. 

As análises foram realizadas em um microscópio eletrônico de varredura 

modelo FEI XL50 da marca Phillips Scanning Electron Microscope, operando a 5 kV. 

As imagens foram obtidas via detector de elétrons secundários e examinadas com o 

auxílio do programa de análise de imagens Fiji ImageJ 1.50i. 

II. Métodos para identificação putativa de metabólitos 

O resultados do estudo da triagem das condições de biodegradação mostrou 

maior potencial das espécies de fungos de Colletotrichum gloeosporioides, 

Penicillium brasilianum e Penicillium citrinum para a participação na investigação dos 

metabólitos secundários. Por isso, os filmes da blenda PLAPCLMFC5C5 foram 

incubados com Colletotrichum gloeosporioides, Penicillium brasilianum e Penicillium 

citrinum por 30 dias conforme descrito no item 4.3.4 - I (c). Após esse período o 

polímero foi retirado do meio de cultura e uma alíquota de 500 mg do meio de 

cultura foram extraídos com  5 ml de metanol (MeOH) por uma hora em banho 

ultrassônico. Os extratos obtidos foram filtrados e secos sob fluxo de nitrogênio e 

ressuspendidos em 1 ml de metanol para cromatografia líquida de alta eficiência 

(HPLC) e filtrados através filtro de 0,22 μm. 

As análises de cromatografia líquida acoplada à espectrometria de massas 

(LC-MS/MS) foram realizadas em cromatografia líquida de ultra-alta performance - 

UHPLC da UltiMate 3000 acoplado a espectrômetro de massa Orbitrap Q-Exactive 

de alta resolução da Thermo Fisher Scientific® com fonte de eletrospray de 

ionização aquecida da RESI-II ajustada para 3500 V. As análises foram realizadas 

no modo positivo com faixa m/z de 100–1200, tensão capilar em 3 kV, tensão no 

cone em 25 V, temperatura capilar de entrada de 150 °C e temperatura do gás de 

nebulização de 200 °C. A fase estacionária foi a coluna Thermo Scientific Accucore 

C18 (2,1 mm x 100 mm x 2,6 μm). A fase móvel foi 0,1 % de ácido fórmico (A) e 

acetonitrila (B). Perfil de eluente (A/B): 95/5 até 2/98 em 10 min, mantido por 5 min, 

até 95/5 em 1,2 min e mantido por 3,8 min. O tempo total de execução foi de 30 min 

para cada execução e a taxa de fluxo de 0,2 ml.min− 1. O volume de injeção foi de 5 

μl. 
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Os dados obtidos do equipamento foram convertidos para o formato .mzML 

por meio do software MSConvert. A rede molecular para os ensaios com cada 

espécie de fungos foi criada usando o fluxo de trabalho online no GNPS 

(http://gnps.ucsd.edu). Os cromatogramas foram pré-tratados (deconvoluídos, 

deisotipados, alinhados e filtrados) por meio do software MZmine 2.53. Na 

plataforma GNPS, os espectros de MS/MS foram filtrados por janela escolhendo 

apenas os 6 picos superiores na janela de +/- 50 Da em todo o espectro. Os dados 

foram então agrupados com MS-Cluster com uma tolerância de massa parental de 

2,0 Da e uma tolerância de íon de fragmento de MS/MS de 0,5 Da para criar 

espectros de consenso. Uma rede foi então criada onde as arestas foram filtradas 

para ter uma pontuação de cosseno acima de 0,6 e mais de 6 picos 

correspondentes. As arestas entre dois nós eram mantidas na rede apenas se cada 

um dos nós fosse correspondente com os respectivos 10 nós mais semelhantes. Os 

espectros na rede foram pesquisados nas bibliotecas espectrais do GNPS. Os 

espectros da biblioteca foram filtrados da mesma maneira que os dados de entrada. 

Todas as correspondências mantidas entre os espectros da rede e os espectros da 

biblioteca deveriam ter uma pontuação acima de 0,6 e pelo menos 6 picos 

correspondentes (WANG et al., 2016b). 

As redes moleculares foram exportadas da plataforma GNPS para o software 

Cytoscape para gerar as imagens relatadas na seção de resultados. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.1 ETAPA 1 – Caracterização da mistura MFC-copolímero 

No decorrer do processo de produção da mistura MFC-copolímero, durante a 

etapa de secagem em estufa a 110 °C, pode-se observar um processo evidente de 

descoloração da polpa celulósica na medida em que a água era retirada da mistura. 

Como o processo de mistura da MFC-copolímero foi desenvolvido de forma 

experimental e não há precedentes na literatura, fez-se necessária a investigação 

sobre as propriedades térmicas da mistura, assim como investigar a estrutura da 

celulose e do copolímero após o processo. A descoloração de polpas celulósicas, 

quando submetidas a altas temperaturas, é um aspecto já conhecido na literatura e 

suas causas são discutidas a seguir. 

5.1.1 Reversão da alvura  

Foi notável a mudança de cor de branco para bege na medida em que a 

mistura MFC-copolímero secava na estufa (Figura 15). Segundo informações do 

fornecedor, essa mudança de coloração da MFC ocorre quando ela é secada em 

temperaturas superiores a 80 ºC, pois ocorre o processo de reversão de alvura. 

O processo de alvura ocorre quando são promovidas reações químicas a 

partir de agentes branqueadores na polpa marrom com o objetivo de remover 

principalmente a lignina solúvel e os ácidos hexenurônicos (HexAs) provenientes da 

etapa de cozimento do processo de polpação química kraft. Como o processo de 

alvura também agride e destrói as cadeias de celulose, a eliminação total dessas 

moléculas não é possível, sendo necessária a inativação dos cromóforos restantes 

na polpa para que se atinja um nível de aceitável de alvura, mantendo-se íntegras as 

cadeias de celulose (COLODETTE; GOMES, 2015). 

O processo de reversão de alvura parece estar correlacionado com a 

reversão da inativação dos cromóforos já existentes e com o alto teor de 

hemicelulose de cadeias ricas em xilanas presentes nas polpas de eucalipto que, 

quando sofrem desmetilação, causa a conversão de ácido 4-O-metil glucurônico em 

HexAs. Os HexAs contém grupos enol-éter que possuem a habilidade de quelar 

metais, formando estruturas cromóforas. Os agentes de branqueamento e sua 

sequência de utilização influenciam significantemente na eficiência de eliminação 

dos HexAs da polpa celulósica durante o processo de branqueamento. Apesar dos 
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processos de branqueamento livres de cloro serem ecologicamente amigáveis, as 

polpas branqueadas por outras substâncias apresentam alto teor de grupos 

oxidados e pequenas cadeias de carboidratos, originadas da degradação das 

cadeias de hemicelulose, o que impacta na capacidade de reversão de alvura 

dessas polpas. Portanto, quando a polpa branqueada é sujeita a altas temperaturas, 

energia luminosa ou outros processos de envelhecimento, torna-se susceptível a 

degradação de hemicelulose, formação de HexAs e cromóforos e, 

consequentemente, reversão da alvura (GELLERSTEDT; DAHLMAN, 2003; 

VENTORIM; CARASCHI; SANSIGOLO, 2009). 

 Os autores Chirat e De La Chapelle estudaram reversão de branqueamento 

da polpa e notaram que quando a polpa kraft de MFC branqueada é submetida a 

temperaturas maiores que 80 °C por mais de 24h há um aumento na formação de 

grupos carbonila, principalmente de cetonas e de grupos carboxílicos C2-C3. As 

cetonas não tem influência significante na reversão da alvura da MFC. No entanto a 

formação dos grupos carboxílicos parece ser responsável pela reversão da alvura 

(CHIRAT; DE LA CHAPELLE, 1999). 

Segundo Beyer, Koch e Fischer, 2005 a descoloração induzida por tratamento 

térmico em polpas kraft branqueadas está associada à presença de componentes de 

polissacarídeos termicamente menos estáveis, provavelmente originados da 

degradação das hemiceluloses. Em polpas provenientes de eucalipto, esses 

pequenos polissacarídeos contém a maior parte de grupos carboxílicos oxidados da 

polpa, que são considerados a principal fonte de precursões cromóforos (BEYER; 

KOCH; FISCHER, 2005). 

Korntner e colaboradores, 2015 postulam que três compostos são os 

“cromóforos chave” (key chromophores, em inglês) responsáveis por mais de três 

quartos da massa de compostos que promovem a descoloração em polpas 

celulósicas de qualquer natureza. Os compostos são: (1) 2,5-dihidroxi-1,4-

benzoquinona; (2) 5,8-di-hidroxi-1,4-naftoquinona e (3) 2,5-dihidroxi-acetofenona. Os 

compostos 1 e 3 tem provavelmente origem na oxidação de cadeias de celulose 

danificadas e, principalmente de xilanas, enquanto o composto 2 possivelmente se 

origina apenas de cadeias degradadas de celulose (KORNTNER et al., 2015). 

As teorias sobre os mecanismos moleculares da reversão da alvura são 

diversos na literatura e alguns um pouco contraditórios. No entanto, mais 

recentemente, Ahn e colaboradores, 2019 propuseram responder definitivamente 
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“quem, entre grupos carbonila e carboxila, é o responsável pelo amarelamento e 

reversão da alvura em polpas celulósicas?”. Segundo eles, os grupos carbonila são 

cromóforos por excelência e, portanto, fundamentais para a reversão da alvura. Os 

grupos carboxila por si só não são responsáveis pelo amarelamento da celulose, 

mas os grupos carboxila podem causar quebra de cadeias, que origina grupos 

carbonila terminais redutores. Na presença de grupos carbonila, os grupos carboxila 

podem catalisar a condensação de cromóforos. Como os grupos carbonila e 

carboxila coexistem nas polpas celulósicas, eles têm um efeito sinérgico na 

formação dos cromóforos e, consequentemente, na reversão do brilho à medida que 

a polpa celulósica é exposta à luz, irradiação, atmosfera oxidativa ou altas 

temperaturas (AHN et al., 2019). 

Portanto, pode-se inferir que o processo de descoloração, sofrido pela polpa 

kraft branqueada durante o processo de produção da mistura MFC-copolímero, está 

relacionada ao processo de reversão de alvura induzido pela secagem em estufa em 

temperaturas superiores a 80 °C. 

O protocolo do processo de produção da mistura MFC-copolímero foi 

desenvolvido experimentalmente e o processo envolveu mistura mecânica na 

temperatura em torno de 104 ºC e secagem em estufa a 110 °C. Diante da 

descoloração sofrida durante o processo de produção da mistura MFC-copolímero e 

dos relatos de possíveis modificações nas cadeias celulósicas por processos 

térmicos acima de 80 °C, fez-se necessário avaliar o impacto da descoloração no 

comportamento térmico e na estrutura química da mistura MFC-copolímero em 

relação aos materiais puros. Os métodos empregados têm o objetivo de avaliar se 

os processos térmicos empregados promoveram modificações químicas 

significativas para impactar nas propriedades térmicas da MFC. Além disso, os 

experimentos realizados visaram compreender a interação entre o copolímero e as 

MFC e suas consequências para o comportamento térmico da mistura e estrutura 

química dos componentes da mistura. 

O ensaio de ressonância magnética nuclear foi realizado com o objetivo 

elucidar a estrutura química do copolímero poli(ε-caprolactona-b-tetrahidrofurano) 

em relação a massa molar e tamanho dos blocos de ε-caprolactona e 

tetrahidrofurano. 
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5.1.2 Ressonância magnética nuclear de prótons (HRMN) 

A estrutura química do copolímero poli(ε-caproclactona-b-tetrahidrofurano) 

disponibilizada pelo fornecedor mostra uma estrutura de copolímero do tipo ABA, 

onde  a letra “A” está relacionada a blocos de ε-caprolactona (ε-CL) tamanhos 

desconhecidos com grupamentos hidroxilas (OH) nas terminações das cadeias. A 

letra “B” está relacionada ao bloco de tetrahidrofurano (THF) que também tem 

tamanho desconhecido.  O copolímero poli(ε-caproclactona-b-tetrahidrofurano) tem 

massa molar média de 2000 g.mol-1 (PERSTORP, 2013b). Uma unidade de 

repetição de ε-CL (C
6
H

10
O

2
) possui massa molar de 114 g.mol-1, enquanto uma 

unidade de repetição de THF (C
4
H

8
O) possui massa molar de 72 g.mol-1. O polímero 

constituído por várias unidades de repetição de THF é comumente referido na 

literatura como politetrametileno éter glicol (PTMEG) (ZENG et al., 2013). 

Conhecer o tamanho dos blocos do copolímero é importante para essa 

pesquisa uma vez que se propõe utilizá-lo como agente dispersor da MFC na matriz 

polimérica e como agente compatibilizante da blenda PLA/PCL reforçada por MFC. 

O tamanho dos blocos do copolímero pode ser essencial na promoção do 

emaranhamento entre as cadeias do PLA e da PCL na região interfacial entre as 

gotas de PCL e a matriz de PLA e na adesão das microfibrilas de celulose à matriz 

polimérica. Portanto, a fim de estabelecer o tamanho dos blocos de ε-caprolactona e 

tetrahidrofurano, foi realizado um teste de ressonância magnética nuclear de prótons 

(RMN 1H). O espectro de RMN e a correlação entre as bandas δ em ppm com a 

estrutura química do copolímero é apresentado na Figura 17. 

O sinal em 1,4 ppm é um sexteto correlacionado com hidrogênios (H) 

pertencentes a um grupo metileno (CH
2
) que se encontra entre dois outros grupos 

metilenos ( –CH
2
-CH

2
-CH

2
-), indicado como “c” na estrutura química da Figura 17 e 

é um sinal típico das cadeias de poli(ε-caprolactona) (BAGHERI; 

MAHMOODZADEH, 2020). O sinal multipleto entre 1,6 - 1,8 ppm é atribuído aos 

hidrogênios tanto das cadeias de poli(ε-caprolactona), sinalizados como “b” e “d”, 

quanto das cadeias de tetrahidrofurano, sinalizado como “g”, pois indicam 

hidrogênios pertencentes a grupos metilenos com distância de um carbono de um 

oxigênio (-O-CH
2
-CH

2
-), no caso dos hidrogênios “b” e “d” estão próximos a 

oxigênios pertencentes aos grupamentos carboxílicos (BAGHERI; 

MAHMOODZADEH, 2020; BOUCHAMA; FERRAHI; BELBACHIR, 2012). 
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O sinal sexteto “e” em 2,3 ppm está associado aos hidrogênios pertencentes 

a grupos metilenos que estão ligados à carbonila do grupamento carboxílico (-CH
2
-

COO-), típico da poli(ε-caprolactona) (BABAIE; REZAEI; SOFLA, 2019). O sinal 

designado por “f” em 3,4 ppm está correlacionado a hidrogênios pertencentes a 

grupos metilenos que estão ligados ao oxigênio do grupo funcional éter (-CH
2
-O-

CH
2
-), típicos do tetrahidrofurano (ÇIÇEK; ERGÜN; GENÇER, 2012; OIKE; 

YAGUCHI; TEZUKA, 1999; VAN CAETER et al., 1997). 

Figura 17- Espectro de RMN 1H referente à poli(ε-caprolactona-b-tetrahidrofurano). 

 

Fonte: Autoria própria. 

O sinal quarteto “a” em 3,6 ppm é associado aos hidrogênios dos grupos 

metilas que estão ligados às hidroxilas terminais do copolímero (-CH
2
-OH) 

(BAGHERI; MAHMOODZADEH, 2020). O sinal septeto “*f” em 4,08 é associado aos 

hidrogênios pertencentes a grupos metilenos ligados ao oxigênio do grupo 

carboxílico (-COO-CH
2
-), característicos da poli(ε-caprolactona) (BABAIE; REZAEI; 

SOFLA, 2019; BAGHERI; MAHMOODZADEH, 2020). É necessário ressaltar que os 

hidrogênios do grupo metileno das duas moléculas de tetrahidrofurano que estão 

diretamente ligadas aos blocos de ε-caprolactona, vão apresentar sinal em 4,08 

ppm, como pode ser visto na Figura 17 (II). A Figura 17 (II) representa a parte da 

estrutura química do copolímero em que ocorre a ligação entre o bloco de ε-
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caprolactona e o bloco de tetrahidrofurano. Analogamente, as Figura 17 (I) e (III) 

mostram a ligação entre as moléculas de ε-caprolactona e a ligação entre as 

moléculas de tetrahidrofurano, respectivamente.  

Apesar de outros autores terem trabalhado com estruturas parecidas que 

fundamentaram e corroboraram com os resultados obtidos nesse ensaio de RMN, 

até onde se tem conhecimento, essa é a primeira vez que se caracteriza o 

copolímero tribloco de configuração ABA chamado poli(ε-caprolactona-b-

tetrahidrofurano), onde A representa os blocos de ε-caprolactona e B o bloco de 

tetrahidrofurano. 

A Tabela 9 mostra a correlação entre o valor de δ em ppm, o valor de 

integração da intensidade de cada deslocamento químico, que foi configurado em 

relação à quantidade de quatro hidrogênios totais dos dois grupos metilas “a” ligados 

às hidroxilas terminais e as respectivas estruturas químicas de cada deslocamento. 

Tabela 9- Correlação do valor de δ, cuja intensidade de deslocamento químico foi definida em 
4,000 para 3,6 ppm, com a estrutura química do copolímero. 

Letra δ (ppm) 
Intensidade 

(ay) 
Estrutura 

(my) 
N° de meros 
terminais (nx) 

a 3,6 4,000 (ax)* HOCH2- (mx)* 2 

b;d;g 1,6-1,8 98,721 -OCH2CH2- - 

c 1,4 18,618 -CH2CH2CH2- - 

e 2,3 18,031 -CH2(O=C)O- - 

f 3,4 50,595 - CH2OCH2- 2 

*f 4,08 17,959 -(O=C)OCH2- - 

* A estrutura designada pela letra “a” é a ligada às hidroxilas terminais do 
copolímero, por isso a elas são atribuídas os valores de ax e mx.  

Fonte: Autoria própria. 

A partir Equação 15 de Izunobi e Higginbotham, 2011 e da integração do 

espectro de RMN, assumiu-se que a estrutura atribuída como “a” está relacionada 

aos hidrogênios pertencentes aos grupos metilas (CH
2
) ligadas às duas hidroxilas 

(OH) terminais do copolímero para calcular o tamanho dos blocos de ε-caprolactona 

e tetrahidrofurano. O deslocamento do espectro em 3,6 ppm é referente à 2 

hidrogênios (H) por molécula e tem intensidade de deslocamento de 4,000, por isso 

foi possível afirmar que o número de unidades de repetição (ny) da estrutura “e”, 

relacionada aos blocos de ε-CL, é igual a 9,0155. Como existem 2 blocos de ε-

caprolactona, cada bloco tem 4,507, ou seja, 5 moléculas de ε-caprolactona ligadas 

entre si. O tamanho do bloco de tetrahidrofurano (ny) foi determinado a partir do 
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deslocamento em 3,4 ppm, referente a 4 H dos 2 CH
2
 ligados ao oxigênio da 

molécula de THF, ou seja,  ny é igual a 12,648. Portanto o bloco de THF possui 12 

moléculas de tetrahidrofurano ligadas entre si. Assim, cada bloco de ε-caprolactona 

têm 570 g.mol-1, enquanto o bloco de tetrahidrofurano tem 864 g.mol-1, totalizando a 

massa molar do copolímero em 2004 g.mol-1. 

5.1.3 Calorimetria Diferencial Exploratória (DSC) 

As Figura 18 (a) e (b) mostram as curvas DSC referentes ao resfriamento e 

segundo aquecimento da mistura MFC-copolímero e do copolímero poli(ε-

caprolactona-b-tetrahidrofurano) puro. Na faixa de temperatura adotada, as curvas 

DSC da MFC pura não apresentam nenhuma transição térmica e por isso não foram 

apresentadas. 

Figura 18- Curvas DSC de (a) resfriamento e (b) segundo aquecimento da mistura MFC-
copolímero e do copolímero poli(ε-caprolactona-b-tetrahidrofurano). 

 

Fonte: Autoria própria. 

A Figura 18 (a) mostra a curva DSC referente ao resfriamento do copolímero 

em que um pico exotérmico entre -20 e 0 ºC está relacionado com a cristalização do 

copolímero. A mistura MFC-copolímero apresenta a mesma transição térmica, 

porém deslocada para o intervalo de temperatura de -10 e 10 °C e na forma de pico 

duplo. O deslocamento do pico indica que a MFC interfere na cinética de 

cristalização do copolímero poli(ε-caprolactona-b-tetrahidrofurano), acelerando-a, o 

que indica que a MFC pode facilitar a etapa de nucleação heterogênea do 

copolímero. O aparecimento de um segundo pico sugere que a presença da MFC 

altera a cinética de cristalização podendo gerar fases cristalinas diferentes; ou 
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favorecer a cristalização de um dos blocos do copolímero; ou até mesmo acelerar o 

aparecimento de uma fase cristalina que na mesma taxa de cristalização no 

copolímero puro precisaria de mais tempo para se formar. Na Figura 18 (b) a curva 

DSC referente ao segundo aquecimento do copolímero puro tem um pico relativo à 

fusão do copolímero entre 5 e 30 °C, enquanto o pico de fusão do copolímero na 

mistura MFC-copolímero é levemente deslocamento para temperaturas entre 15 e 

35 °C. Ambos os picos tem base larga e presença de um ombro terminal que 

indicam heterogeneidade de forma e tamanho dos cristalitos, o que é esperado uma 

vez que se trata de um copolímero compostos por blocos de diferentes estruturas 

químicas, ambas cristalizáveis, porém com cinéticas de cristalização diferentes 

(SCHICK, 2009). 

A Tabela 10 mostra aos valores referentes às temperaturas do pico de 

cristalização (Tc) e de fusão (Tm) e as entalpias de cristalização (∆Hc) e de fusão 

(∆Hm) do copolímero poli(ε-caprolactona-b-tetrahidrofurano) e da mistura MFC-

copolímero.  

Tabela 10- Valores de transições térmicas e entalpias do copolímero e da mistura de MFC-
copolímero. 

Amostra Tc  
(°C) 

∆Hc 
(J/g) 

Tm 
(°C) 

∆Hm 
(J/g) 

Copolímero - 8 - 42 14 43 
MFC-copolímero 

0 - 19 21 24 

Fonte: Autoria própria. 

Li e colaboradores, 2020 fizeram compósitos de PCL com nanocristais de 

celulose e observaram que os nanocristais aumentam a temperatura de cristalização 

da PCL, por causa do efeito heterogêneo de nucleação do nanocristal de celulose, 

ou seja, a solidificação da PCL começa a ocorrer a partir do contato com a superfície 

do nanocristal. Portanto, o nanocristal de celulose proporcionou uma densidade de 

nucleação mais alta e uma taxa de cristalização da PCL mais rápida, o que resultou 

em arranjos menos perfeitos com cadeias moleculares empilhadas. Devido ao alto 

número de esferulitos que colidiram e limitaram seu crescimento, houve a diminuição 

da entalpia de cristalização, assim como do percentual de cristalinidade da PCL (LI 

et al., 2020). 

Os dados de DSC obtidos corroboram com as conclusões de Li e 

colaboradores,2020 pois observa-se que a presença da MFC diminuiu a entalpia de 
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cristalização do copolímero e provocou um deslocamento de 8 °C a mais da Tc do 

copolímero, acelerando sua cinética de cristalização. Da mesma forma, houve a 

diminuição da entalpia de fusão do copolímero na mistura MFC-copolímero e um 

aumento de Tm. Portanto, sugere-se que a MFC atue como agente nucleante, 

acelerando a cinética de cristalização do copolímero, porém interferindo na 

organização das cadeias e, portanto, diminuindo o percentual de cristalinidade do 

copolímero, o que resulta na diminuição da entalpia de cristalização da mistura 

MFC-copolímero. O surgimento do pico duplo de cristalização pode ser um indicativo 

de formação de estruturas cristalinas diferentes das estruturas geradas na 

cristalização do copolímero puro. 

Em continuidade das investigações sobre interação entre o copolímero e a 

MFC na mistura MFC-copolímero e com o intuito de verificar se durante o processo 

de produção da mistura a integridade das propriedades térmicas dos materiais puros 

é garantida, foram realizadas as análises termogravimétricas. 

5.1.4 Termogravimetria (TGA) 

A Figura 19 mostra as curvas (a) de TGA e (b) de DTG das amostras de 

MFC, copolímero poli(ε-caprolactona-b-tetrahidrofurano) e da mistura MFC-

copolímero. Os experimentos foram realizados no intervalo de temperatura entre a 

temperatura ambiente e 750 ºC. Como é possível observar na Figura 19 (a), a 

decomposição térmica do copolímero ocorre em uma única etapa, cuja temperatura 

inicial da decomposição térmica (Tonset) está em 270 °C e temperatura final (Tendset) 

em 435 °C. A massa do resíduo final é de 1 %.  

A curva DTG do copolímero, vista na Figura 19 (b), possui um único pico cuja 

temperatura é 388 °C. A MFC também apresenta apenas um evento de perda de 

massa com Tonset de 241 °C e Tendset de 383 °C e massa final de 23 %. A curva de 

DTG correspondente possui um único pico cuja temperatura é 342 °C. 

Já a amostra da mistura MFC-copolímero apresenta curva de TGA com dois 

eventos de perda de massa sobrepostos. O Tonset começa em 270 °C e Tendset ocorre 

em 450 °C, e o resíduo final é de 10,5 %. A curva correspondente de DTG da 

mistura MFC-copolímero apresenta dois picos, cujas temperaturas são de 348 °C e 

415 °C. As temperaturas de decomposição máxima dessa curva são bem próximas 

com as de temperatura de decomposição máxima da MFC e do copolímero puros, 

respectivamente. 
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Figura 19- Curvas (a) TGA e (b) DTG da MFC, do copolímero e da mistura MFC-copolímero. 

 

Fonte: Autoria própria. 

Lönnberg e seus colaboradores, 2008 ao modificarem a superfície da MFC 

com PCL identificaram mudança no padrão de decomposição térmica das amostras 

puras em relação ao MFC modificado. Nos resultados, as curvas de TGA da MFC 

modificada apresentaram padrão com duas etapas de decomposição térmica 

sobrepostas. Confirmando que a decomposição térmica ocorreu em duas etapas, foi 

possível observar que as curvas de DTG das amostras de MFC modificadas 

apresentaram formato bimodal. Com esses resultados, os autores concluíram que 

eles conseguiram enxertar a PCL na superfície da MFC com sucesso (LÖNNBERG 

et al., 2008). 

Zuppolini e seus colaboradores, 2020 grafitizaram a celulose com cadeias de 

PCL e avaliaram o comportamento térmico desse copolímero resultante. Os 

espectros de TGA mostraram curvas semelhantes que observavam a presença de 

uma decomposição em dois picos de temperatura diferentes. Um pico mínimo de 

decomposição na zona de 340 - 440 °C foi detectado e relacionado a uma 

quantidade desprezível de cadeias de PCL desligadas da estrutura principal da 

celulose e que sofreu decomposição nesta faixa de temperatura (ZUPPOLINI et al., 

2020). 

Os resultados obtidos estão de acordo com os reportados na literatura, 

portanto é possível afirmar que tanto o copolímero, quanto a MFC estão presentes 

na mistura MFC-copolímero. Sugere-se que durante o processo de produção da 

mistura não houve a decomposição térmica de nenhum dos componentes, uma vez 

que a temperatura inicial de decomposição térmica da mistura ocorre na mesma 
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faixa de temperatura dos componentes individuais e que os picos de temperatura de 

decomposição máxima, obtidos na curva DTG, são muito próximos aos dos 

componentes individuais. Além disso, o trabalho de Zuppolini e colaboradores, 2020 

mostra que cadeias soltas de PCL sofrem decomposição máxima entre 350 °C e 450 

°C. Esse resultado sugere que não há ligação química entre a MFC e o copolímero, 

uma vez que a curva de DTG mostra um perfil bimodal com um pico de 

decomposição na faixa de 370 - 450 °C, relacionada a cadeias livres do copolímero. 

Como houve a sobreposição dos eventos de decomposição da MFC e do 

copolímero, não foi possível calcular a composição de cada componente da mistura 

MFC-copolímero. Por isso, foram realizados testes de extração Soxhlet para 

averiguar se a proporção 60 : 40 %  de MFC seca e de copolímero foi mantida após 

a sua produção. Os resultados da extração Soxhlet são apresentados na Tabela 11. 

Tabela 11- Resultados da extração Soxhlet. 

Amostra 
MFC-copolímero 

(g) 
MFC extraída 

(g) 
Copolímero 
extraído (g) 

1 3,04 1,82 1,21 
2 3,03 1,87 1,16 
3 3,00 1,80 1,20 

Fonte: Autoria própria. 

Os resultados comprovam que as proporções entre o copolímero e a MFC 

foram mantidas e que as interações químicas entre a MFC e o copolímero podem 

ser desestabilizadas com solubilização de uma das fases. Dessa forma, foi 

necessária a realização de análises de FTIR para determinar se houve modificações 

químicas ocasionadas pelo processo de produção da mistura MFC-copolímero. 

5.1.5 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) 

Com o objetivo de avaliar se houve promoção de ligação hidrogênio entre as 

hidroxilas terminais do copolímero com as hidroxilas presentes na cadeia das 

microfibrilas de celulose e se o processo de produção da mistura MFC-copolímero 

produziu degradação por hidrólise na cadeia do copolímero foram realizados os 

ensaios de FTIR. 

Cada mero da celulose possui três grupamentos OH, sendo um de álcool 

primário e dois de álcoois secundários, que conferem a característica de alta 

reatividade da celulose (Figura 1). Os grupamentos OH dos álcoois secundários, 

principalmente o do carbono 2, são os responsáveis pelas ligações intramoleculares 



112 
 

que garantem o arranjo cristalino das MFC. O grupamento hidroxílico do carbono 6, 

isto é, o álcool primário, é o mais reativo devido seu menor impedimento estérico, o 

que torna a hidroxila capaz de promover ligações com grupos externos (ABIDI; 

CABRALES; HAIGLER, 2014; THOMAS et al., 2020). 

Como o processo de produção da MFC-copolímero constituiu uma mistura 

física da MFC em estado aquoso e da poli(ε-caprolactona-b-tetrahidrofurano), é 

provável que tenha havido interação do tipo ligação de hidrogênio entre as hidroxilas 

presentes em ambos componentes da mistura. Bandas de absorção largas entre 

3400-3200 cm-1 são características de grupamentos OH que fizeram ligações 

hidrogênio intra e intermoleculares (CUELLO et al., 2020; DONG et al., 2017). A 

Figura 20 (a) mostra os espectros no infravermelho da MFC, do copolímero poli(ε-

caprolactona-b-tetrahidrofurano) e da mistura MFC-copolímero entre 4000 a 500 cm-

1. 

Figura 20- Espectros no infravermelho da MFC, do copolímero poli(ε-caprolactona-b-
tetrahidrofurano) e da mistura MFC- copolímero; a) Espectros na faixa de 4000 a 500 cm

-1
 e b) 

espectros na faixa de 1800 a 1500 cm
-1

. As linhas guia sinalizam os grupamentos químicos 
relacionados às bandas de absorção correspondentes no eixo x. 

 

Fonte: Autoria própria. 

As bandas de absorção de 3460 a 3330 cm-1 estão relacionadas às 

deformações axiais de grupos hidroxilas (OH) pertencentes a ligações hidrogênio. 

As bandas de absorção 2945 cm-1 e 2860 cm-1 estão relacionadas à deformação 

axial simétrica e assimétrica de grupos metila (CH
2
) e deformações vibracionais de 

CH e CH2, comumente presentes em cadeias poliméricas (AHMED; MENAZEA; 
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ABDELGHANY, 2020). A banda em 1735 cm-1 é relativa à deformação axial da 

carbonila (C=O), estrutura química característica dos ésteres (YEO; HWANG, 2017). 

Em 1635 cm-1 a absorção no espectro de MFC está relacionada a moléculas de 

água (H2O) adsorvidas. Em 1460 cm-1 ocorre a deformação assimétrica dos grupos 

metil (CH3). As deformações de CH do tipo rocking ocorrem em 1315 cm-1 

(MOOSAVINEJAD et al., 2019; SHARMA; KAUR; KUMAR, 2020). Entre 1300-1050 

cm-1, os grupamentos éter (C-O-C) exibem deformação axial simétrica e assimétrica 

(AHMED; MENAZEA; ABDELGHANY, 2020).  

É possível observar um alargamento da banda 3470 até 3330 cm-1 na mistura 

MFC-copolímero, que pode ocorrer devido à sobreposição das bandas de absorção 

da MFC e copolímero nessa faixa. Pode também estar relacionada ao aumento de 

ligações hidrogênio entre hidroxilas, sugerindo que houve ligação hidrogênio entre 

as hidroxilas terminais do copolímero com as hidroxilas reativas da cadeia de 

celulose. 

Os estudos de Wang e colaboradores, 2016 com filmes de poli(etileno glicol) 

(PEG) e acetato de celulose preparados por extrusão mostraram que a intensidade 

da absorção na faixa de 3500 – 3300 cm-1 é afetada pelo número de ligações de 

hidrogênio, enquanto sua posição é afetada por sua força. A formação de ligações 

de hidrogênio desloca a banda de absorção de deformação axial de OH para um 

número de onda mais baixo. Mudanças desse tipo fornecem informações com 

relação à formação de ligações de hidrogênio. Eles observaram que houve 

deslocamento da banda de absorção em 3478 cm-1 no acetato de celulose puro para 

3464 cm-1 no acetato de celulose com 25 % em massa de PEG (WANG et al., 

2016a). 

Meier e colaboradores, 2004 observaram o mesmo efeito das ligações 

hidrogênio em filmes de poli(caprolactona triol) (PCL-T) com acetato de celulose. 

Eles relataram que a banda de absorção relativa à deformação axial de OH em 3485 

cm-1 do acetato de celulose foi deslocada para 3455 cm-1 com adição de 25 % em 

massa de PCL-T à mistura (MEIER et al., 2004). 

Chai e colaboradores, 2018 em seus estudos de miscibilidade de poli(ácido 

láctico) (PLA) com álcool polivinílico (PVA) mostraram que quando há ligação 

hidrogênio envolvendo uma hidroxila e uma carbonila (OH…O=C), há deslocamento 

das bandas de absorção de OH entre 3600 – 3300 cm-1 e na banda de absorção da 

carbonila (C=O) em 1750 cm-1. Eles relataram que as ligações hidrogênio entre as 
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hidroxilas da cadeia do PVA e a carbonila da cadeia do PLA, além de causarem 

deslocamento da banda de absorção de OH para valores menores, também 

deslocaram a banda de absorção de C=O para valores menores e menos intensos 

(CHAI; SONG; ZHANG, 2018). 

A partir do que foi relatado por outros pesquisadores na literatura, buscou-se 

observar se houve ligação hidrogênio entre as hidroxilas das microfibrilas de 

celulose e as hidroxilas terminais do copolímero com base nos deslocamentos das 

bandas de absorção entre 3600-3300 cm-1 e na banda 1735 cm-1. A Figura 21 

mostra os espectros no infravermelho da MFC seca, do copolímero e da mistura 

MFC-copolímero (a) na faixa de 4000 a 3000 cm-1 e (b) na faixa de 1780 a 1700 cm-

1. 

Figura 21- Espectros no infravermelho da MFC, do copolímero poli(ε-caprolactona-b-
tetrahidrofurano) e da mistura MFC- copolímero; a) espectros na faixa de 4000 a 3000 cm

-1
 e b) 

espectros na faixa de 1780 a 1700 cm
-1

. 

 

Fonte: Autoria própria. 

É possível observar na Figura 21 (a) que houve deslocamento da banda de 

absorção relativa à deformação axial de OH em 3453 cm-1 do copolímero puro para 

3340 cm-1 na mistura MFC-copolímero. O deslocamento acentuado e o aumento na 

intensidade da banda indicam que houve ligação hidrogênio entre o copolímero e a 

MFC. É possível notar também o aparecimento de um ombro em 3279 cm-1, que 

pode estar relacionado a ligações intramoleculares entre as hidroxilas dos carbonos 

C2 e C3 da cadeia de celulose, conforme descrito por Kondo e colaboradores, 1996 

(KONDO; SAWATARI, 1996). Esse mesmo ombro aparece no espectro da MFC 
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seca, o que indica que essas ligações hidrogênio podem ter ocorrido em decorrência 

da secagem da água do sistema. 

A Figura 21 (b) mostra que houve diminuição na intensidade da banda em 

1735 cm-1 e surgimento de um pequeno ombro em 1724 cm-1 no espectro da mistura 

MFC-copolímero.  A diminuição da intensidade e o surgimento do pequeno ombro 

podem indicar que houve, em menor quantidade, a promoção de ligação hidrogênio 

entre as carbonilas presentes nas moléculas dos blocos de poli(ε-caprolactona) do 

copolímero poli(ε-caprolactona-b-tetrahidrofurano) com as hidroxilas presentes nas 

unidades de repetição das microfibrilas de celulose, conforme relatado por Chai et 

al., 2018. 

Além da interação por ligação hidrogênio entre o copolímero e as microfibrilas 

de celulose, investigou-se a degradação por hidrólise que o copolímero pudesse 

sofrer durante o processo de fabricação da mistura MFC-copolímero. A degradação 

térmica sofrida por ésteres na presença de água é chamada de hidrólise e o 

mecanismo de decomposição hidrolítica está ilustrado de forma simplificada no 

Esquema químico 1 (GAI et al., 2020). 

𝑅𝐶𝑂𝑂𝑅1 +  𝐻2𝑂 ↔ 𝑅𝐶𝑂𝑂𝐻 + 𝑅1𝑂𝐻   (Esquema 1) 

Como se pode observar no Esquema 1, a hidrólise de poliésteres como o 

copolímero poli(ε-caprolactona-b-tetrahidrofurano) tem como produto um ácido 

carboxílico (COOH) e um álcool (OH). Portanto, caso o processo de produção da 

mistura MFC-copolímero causasse a decomposição hidrolítica do copolímero, uma 

estrutura com ácido carboxílico deveria aparecer como produto dessa 

decomposição. Em um FTIR, a banda de absorção relacionada ao ácido carboxílico 

(COOH) ocorre próximo de 1570 cm-1. 

Os espectros de FTIR na Figura 20 (b) mostram a ausência de bandas no 

espectro da mistura MFC-copolímero por volta de 1570 cm-1, ou seja, ausência de 

ácidos carboxílicos. Esse resultado evidencia que durante o processo de produção 

da mistura MFC-copolímero não houve degradação por hidrólise da cadeia do 

copolímero. 

A falta de degradação por hidrólise do copolímero mesmo na presença de 

água em altas temperaturas pode ser explicada pela própria presença da MFC. 

Segundo Gai e colaboradores, 2020 em estudo sobre a influência de nanotubos de 
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carbono (CNT) na decomposição hidrolítica de poliésteres, quando os CNTs atuam 

como agentes nucleantes, eles aumentam a cinética de cristalização do polímero. 

Consequentemente, eles atuam de forma a desacelerar o processo de degradação 

por hidrólise desse material (GAI et al., 2020). 

Os resultados do ensaio de DSC mostraram que a MFC acelerou a cinética 

de cristalização do copolímero e os espectros obtidos por FTIR evidenciaram a 

ausência da banda referente ao ácido carboxílico (COOH), corroborando assim com 

os resultados de Gai e seus colaboradores. Portanto, sugere-se que não houve 

degradação dos componentes durante o processo de produção da mistura MFC-

copolímero devido à influência da MFC na cinética de cristalização do copolímero. 

Os resultados obtidos por meio dos diversos métodos de caracterização da 

mistura MFC-copolímero mostraram que o processo simplificado de produção sem 

utilização de solventes foi capaz de manter a integridade química dos componentes. 

O aumento da taxa de cristalização do copolímero, juntamente com os 

deslocamentos da banda de absorção em 3453 para e 3340 cm-1, a diminuição da 

intensidade da banda de absorção em 1735 cm-1 e o surgimento do ombro em 1724 

cm-1 sugerem que o copolímero e as microfibrilas de celulose interagem 

majoritariamente por meio de ligação hidrogênio das hidroxilas terminais do 

copolímero com as hidroxilas reativas presentes na cadeia polimérica da celulose.  

No entanto, por meio apenas desses ensaios não foi possível analisar se as 

cadeias do copolímero foram capazes de impedir a aglomeração entre as 

microfibrilas de celulose. Por isso, foi produzida a blenda T1 e realizados ensaios de 

MEV para sua caracterização morfológica, cujos resultados são discutidos a seguir.  

5.1.6 Caracterização morfológica da blenda T1 

A blenda T1 é composta por poli(ácido láctico) (PLA) e poli(ε-caprolactona) 

(PCL) na qual foram introduzidos 8 % em massa MFC e 5 % em massa de 

copolímero por meio da extrusão conjunta de PLA, PCL e MFC-copolímero. O 

objetivo da produção dessa blenda foi analisar se as cadeias do copolímero 

presentes na mistura MFC-copolímero eram capazes de impedir a total aglomeração 

das microfibrilas de celulose e, dessa forma, confirmar a importância desse método 

simples e econômico de redispersão de MFC em matrizes poliméricas. Portanto, 

foram realizadas análises de microscopia eletrônica de varredura (MEV). 
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A composição de T1 teve o objetivo de priorizar a manutenção de 5 % em 

massa do copolímero na mistura, uma vez que em um trabalho prévio foi constatado 

que com 5 % em massa desse copolímero promovia a compatibilização da blenda 

PLA/PCL com proporção 80:20 % em massa, como descrito anteriormente (DIAS; 

CHINELATTO, 2019). 

As Figura 22(a) e (b) mostram as micrografias de T1 obtida por detecção de 

elétrons secundários pela técnica de MEV (MEV-SE). A Figura 22 (c) é uma 

micrografia de MEV obtida no modo de transmissão por varredura (STEM-in-SEM). 

A Figura 22 (d) mostra um histograma da contagem do tamanho da fase de PCL de 

T1. 

Figura 22- Micrografias de T1 (a, b e c) e curva com a distribuição do tamanho da fase dispersa 
de PCL (d). As setas amarelas indicam microfibrilas de celulose dispersas na matriz 

polimérica. As setas brancas apontam para o copolímero. 

 

Fonte: Autoria própria. 

As setas amarelas na Figura 22 (a) indicam que há microfibrilas de celulose 

dispersas na matriz polimérica da blenda PLA/PCL, o que sugere que a metodologia 

de incorporação de MFC em matrizes poliméricas proposta a partir da formação de 
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uma mistura com copolímero poli(ε-caprolactona-b-tetrahidrofurano) tem potencial 

para promover a redispersão das microfibrilas de celulose em matrizes poliméricas. 

A falta de contraste entre a matriz polimérica e as MFC dificulta a visualização para a 

contagem do tamanho médio das microfibrilas de celulose. É possível notar também 

separação clara de fases entre a matriz de PLA e a fase dispersa de PCL que se 

apresenta na forma de gotas com tamanho médio de 1,86 μm ± 0,73 μm (Figura 22 

(d)). 

 A Figura 22 (b) é uma micrografia que mostra a presença de um grande 

aglomerado de MFC. A micrografia mostra a forte interação das microfibrilas entre 

elas, formando primeiramente organizações microfibrilares conhecidas como 

bundles e em seguida aglomerados de bundles de celulose (LI et al., 2016). 

As amostras de STEM-in-SEM foram tingidas com 2 % de acetato de uranila 

por 30 s. O protocolo de tingimento de amostras foi desenvolvido 

experimentalmente, no qual foram testados os tempos de tingimento de 30 s, 60 s e 

90 s. Como os componentes de T1 com exceção da celulose são poliésteres, a 

afinidade de interação do acetato de uranila é bastante parecida entre eles. O que 

define o componente que será tingido mais rapidamente que o outro é o tamanho 

das cadeias. Os protocolos de 60s e 90 s apresentaram maior heterogeneidade de 

fases tingidas. Já no protocolo de 30 s, mostrou que o copolímero foi 

prioritariamente tingido pelo acetato de uranila, pois ele possui massa molar de 

apenas 2.000 g.mol-1, enquanto que o PLA e a PCL possuem 55.000 e 50.000 g.mol-

1, respectivamente e a MFC > 90.000 g.mol-1. 

 Na Figura 22 (c) é possível visualizar que o copolímero tingido de acetato de 

uranila se concentra em grande quantidade na fase de PCL e na interface entre a 

fase de PLA e a fase de PCL. É possível observar também que há pequenas áreas 

tingidas ao longo da MFC. Os trabalhos da literatura que utilizaram acetato de 

uranila para tingir MFC mostram uma morfologia de tingimento uniforme. Com base 

na diferença entre as imagens obtidas e as apresentadas em trabalhos publicados 

na literatura, sugere-se que a área tingida ao longo da cadeia de MFC seja relativa 

ao copolímero que permaneceu recobrindo a microfibrila de celulose (AGODA-

TANDJAWA et al., 2010; CHEN et al., 2020; DA SILVA et al., 2020a; FORTUNATO 

et al., 2012; HABIBI; MAHROUZ; VIGNON, 2009; OLIAEI et al., 2020; SHARMA et 

al., 2019b; SIQUEIRA; BRAS; DUFRESNE, 2010b; ZHANG et al., 2020a). 
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Portanto, esses resultados de análise morfológica reiteram que há interação 

entre o copolímero e a MFC e que essa interação favorece a redispersão da MFC na 

matriz polimérica. No entanto, a presença do grande aglomerado de MFC, assim 

como o alto valor de tamanho médio da fase da PCL indicam que o processamento 

realizado em uma extrusora rosca simples, não favoreceu a boa dispersão desses 

componentes na matriz de PLA. 

O tamanho médio de gotas de PCL reportado por Finotti et al., 2017 para 

blendas PLA/PCL compatibilizadas com poli(ε-caprolactona-b-tetrahidrofurano) 

produzidas em extrusora dupla rosca foi de 0,36 μm com PLA 2003D da 

NatureWorks (FINOTTI et al., 2017). Essa maior eficiência mostrada por Finotti et al, 

2017 na quebra da fase de PCL pode ser explicada pelo tipo de fluxo proporcionado 

em extrusora dupla-rosca. Utracki e Shi, 1992 mostraram que o fluxo elongacional 

existente em extrusoras dupla-rosca é capaz de contribuir drasticamente para a 

diminuição do tamanho da fase dispersa em blendas poliméricas imiscíveis em que 

o razão de viscosidade entre fases é menor que 3. Apesar do PLA e da PCL 

utilizados neste trabalho possuírem razão de viscosidade próxima à 1, o campo de 

fluxo imposto pela extrusora rosca simples, não contribuiu para a diminuição da fase 

dispersa de PCL (SHI; UTRACKI, 1992; UTRACKI; SHI, 1992). 

Por isso, foram realizados estudos em extrusora dupla-rosca visando diminuir 

o tamanho da fase dispersa de PCL e proporcionar maior dispersão para as 

microfibrilas de celulose. Para tanto, foram avaliados o efeito da ordem de extrusão, 

da velocidade de rotação de rosca, teor de MFC na blenda e teor de copolímero na 

mistura MFC-copolímero na morfologia e propriedades mecânicas das blendas 

compatibilizadas PLA/PCL reforçadas com microfibrilas de celulose. Os resultados 

desses estudos são apresentados na Etapa 2 – investigação dos parâmetros de 

processamento.  

5.2 ETAPA 2 – Investigação dos parâmetros de processamento 

5.2.1 Ordem de extrusão 

O estudo sobre como a ordem de extrusão da mistura MFC-copolímero com o 

PLA e a PCL influencia na morfologia da blenda foi motivado por trabalhos na 

literatura como o de Wu et al.,2011. Eles mostraram que a ordem de extrusão de 

estruturas com as três dimensões na escala nanométrica (nanofillers, em inglês) 
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pode favorecer a sua dispersão, que pode influenciar no tamanho da fase dispersa 

da blenda e, consequentemente influenciar nas propriedades mecânicas da blenda 

(WU et al., 2011). Assim como com os nanofillers, a capacidade de dispersão das 

MFC é relatada na literatura como dependente da sua afinidade entre as fases. A 

maior afinidade das microfibrilas de celulose com alguma das fases de uma blenda 

polimérica pode favorecer sua dispersão e menor afinidade pode favorecer a 

aglomeração das microfibrilas (SIRÓ; PLACKETT, 2010; WANG et al., 2020). Por 

isso, uma determinada sequência de extrusão das MFC com os demais 

componentes da blenda polimérica pode favorecer sua dispersão. Visando favorecer 

ao máximo a redispersão das MFC por meio da extrusão da mistura MFC-

copolímero com PLA e PCL, foi investigada a ordem de extrusão que favorece a 

melhor dispersão de MFC e de PCL na blenda PLA/PCL reforçada com MFC. 

Os estudos de Wang et al., 2020 mostrou que o tamanho da fase dispersa de 

polibutileno succinato (PBS) na matriz de PLA pode ser diminuído pela adequada 

dispersão de nanofibrilas de celulose (CNF). Neste estudo Wang e colaboradores, 

2020 sugerem que as CNF formam uma rede na matriz de PLA que impede que as 

gotas de PBS de coalescer (WANG et al., 2020). Da mesma forma, os estudos de 

Fourati et al., 2021 mostraram menor tamanho da fase dispersa de TPS na matriz de 

PBAT quando conseguiram dispersar nanofibrilas de celulose apropriadamente na 

blenda polimérica (FOURATI et al., 2021). A falta de contraste entre a matriz 

polimérica e as microfibrilas de celulose dificulta a visualização por MEV da 

dispersão da MFC na matriz. Baseado no trabalho de Wang e colaboradores, 2020, 

Fourati et al., 2021 e na teoria do efeito Pickering em estabilizações de emulsões, a 

dispersão da MFC nas blendas PLA/PCL reforçadas com MFC foi analisada de 

forma indireta por meio do tamanho da fase dispersa de PCL. 

A Figura 23 mostra as micrografias e os histogramas da contagem de 

tamanho de gota de PCL com curva normal das amostras com diferentes ordens de 

extrusão. A Tabela 12 mostra o tamanho médio e desvio padrão das gotas de PCL 

de cada amostra. As amostras foram comparadas por Teste T pareado para avaliar 

a significância entre as diferenças apresentadas no tamanho da fase de PCL. 

As micrografias da amostra da blenda compatibilizada (Figura 23 (a)), 

utilizada como amostra controle e da amostra ExCOMPAT (Figura 23 (b)) 

apresentaram superfícies mais lisas, sugerindo melhor molhabilidade da fase de 

PCL pelo PLA. A semelhança aparente entre essas micrografias pode ter ocorrido 
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devido a uma sequência de mistura semelhante, uma vez que a primeira etapa da 

sequência ExCOMPAT é exatamente a mesma que o protocolo para produzir a 

blenda compatibilizada. No entanto, a ExCOMPAT é submetida a uma segunda 

extrusão para adicionar o MFC por meio da MFC-copolímero, o que impacta 

significativamente no tamanho e distribuição da fase dispersa. Em média (Tabela 

12), a fase de PCL da amostra ExCOMPAT (M = 0,77; SEM = 0,02) apresentou 

gotas de tamanho menor do que o Controle (M = 0,93; SEM = 0,03), T (326) = 3,860, 

p <0,05. 

Este resultado sugere que o MFC desempenha um papel significativo na 

interferência da coalescência das gotas de PCL, formando uma barreira entre as 

gotas, fenômeno que é conhecido como “mecanismo de Pickering”. Winuprasith e 

Suphantharika, 2013 estudaram o potencial de estabilização de emulsão da MFC em 

um sistema água-óleo. Eles descobriram que a MFC pode formar uma rede em torno 

das gotículas de óleo, evitando a coalescência, o que explicaria esse resultado 

(WINUPRASITH; SUPHANTHARIKA, 2013).  

A sequência ExPCL apresentou o maior tamanho médio de gotas (Tabela 12) 

e a maior distribuição (Figura 23 (c’)) em comparação com todas as outras 

amostras. Ericksson et al., 2018 avaliaram o efeito do nanocristal de celulose (CNC) 

nas propriedades reológicas da PCL e estabeleceram que a adição de 2 % em 

massa de CNC diminui a viscosidade da PCL (ERIKSSON et al., 2018). À luz disso, 

o maior tamanho de gota de ExPCL pode ser explicado devido a uma mudança na 

viscosidade da PCL durante a primeira extrusão. A mudança na viscosidade pode 

ter influenciado na razão de viscosidade entre a PCL e o PLA na segunda extrusão. 

A relação de viscosidade próxima a 1 é um importante fator no controle do tamanho 

da fase dispersa, uma vez que a fase com menor viscosidade tende a encapsular 

aquela com maior viscosidade (HEMMATI; NAZOKDAST; PANAHI, 2001). Na 

Figura 23 (c) é possível notar gotículas dentro das gotas de PCL, o que sugere que 

a viscosidade do PCL pode ter caído, distanciando de 1 a razão de viscosidade 

entre as fases e levando a fase PCL a encapsular gotículas de PLA. 
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Figura 23- Micrografias e histogramas de contagem do tamanho da fase de PCL das amostras 
do estudo de ordem de extrusão. (a) e (a’) blenda compatibilizada (controle); (b) e (b’) 
ExCOMPAT; (c) e (c’) ExPCL; (d) e (d’) ExPLA e (e) e (e’) ExJ. Barra de escala = 2 μm. 

 

Fonte: Autoria própria. 

Tabela 12- Tamanho médio e desvio padrão da fase de PCL. 

Amostras Tamanho médio de gota (μm) 

Blenda compatibilizada  0,93 ± 0,44 

ExPLA 0,90 ± 0,42 

ExPCL 1,16 ± 0,45 

ExCOMPAT 0,77 ± 0,31 

ExJ 0,66 ± 0,20 

Fonte: Autoria própria. 

Outra possível explicação para a fase de PCL encapsular a fase de PLA são 

as temperaturas de fusão muito diferentes. A PCL funde em temperatura próxima a 

60 °C, enquanto que o PLA funde em aproximadamente 170 °C. Isso faz com que a 

PCL atinja a fusão antes que o PLA dentro da extrusora, se tornando a fase contínua 
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neste primeiro momento. Quando o PLA completa sua fusão, há a inversão de fases 

e o PLA passa a ser a fase contínua e a PCL a fase dispersa. Essa dinâmica de 

inversão de fases devido à diferença entre as temperaturas de fusão dos materiais 

pode formar a morfologia de gotas dentro de gotas (FORTELNY et al., 2019; 

OSTAFINSKA et al., 2017; PADSALGIKAR; ELLISON, 1997; TOL; MATHOT; 

GROENINCKX, 2005; UTRACKI et al., 1992). 

A distribuição (Figura 23 (d’)) e o tamanho médio das gotas (Tabela 12) da 

amostra ExPLA (M = 0,90; SEM = 0,03) não mostraram diferença significativa em 

relação ao Controle (M = 0,95; SEM = 0,03), T (299) = 1,063, p> 0,05. No entanto, 

houve uma diferença significativa entre a distribuição e o tamanho médio do PCL da 

amostra ExPLA (M = 0,90; SEM = 0,03) em relação a amostra ExCOMPAT (M = 

0,77; SEM = 0,02), T (299) = 3.148 , p <0,05. Essa combinação de resultados sugere 

que o mecanismo de Pickering não se aplica ao ExPLA, uma vez que não houve 

alteração no padrão dispersão de fases em relação ao Controle. Uma teoria para 

explicar a similaridade entre ExPLA e o Controle e a diferença significativa entre 

ExPLA e ExCOMPAT poderia ser que a MFC não se redispersou apropriadamente 

na matriz de PLA durante a primeira extrusão, formando uma fase de MFC 

agregada. Por consequência, não houve formação da rede MFC em torno das gotas 

de PCL, durante a segunda extrusão. Portanto, o tamanho da gostas de PCL seria 

influenciada apenas pela presença do copolímero que atua como compatibilizante 

da blenda PLA/PCL.  

Já a amostra ExJ apresentou o menor tamanho de gota de PCL (M = 0,66; 

SEM = 0,02) quando comparado aos demais protocolos e ao Controle. ExJ foi 42% 

menor do que ExPCL (M = 1,16; SEM = 0,03), T (312) = -14,094, p <0,05; 26% 

menor que ExPLA (M = 0,90; SEM = 0,03), T (299) = -6,489, p <0,05 e que o 

Controle (M = 0,903; SEM = 0,03), T (320) = 7.594, p <0,05; e 13% menor do que 

ExCOMPAT (M = 0,78; SEM = 0,02), T (320) = -5,299, p <0,05. O menor tamanho 

médio de gota de PCL (Tabela 12) e a distribuição (Figura 23 (e’)) mais estreita 

podem ter sido causados pela colaboração sinérgica entre o MFC e o copolímero 

usado como agente compatibilizante (ZHAO et al., 2020). O mecanismo 

coalescência de gotas foi desfavorecido pela diminuição da tensão interfacial 

promovida pelo copolímero e pelo impedimento estérico que previne a coalescência 

de gotas que as estruturas em rede de MFC proporcionam e que caracterizam o 

mecanismo de Pickering. Li et al., 2019 observaram efeito sinérgico semelhante de 
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nanocelulose e surfactante na diminuição do tamanho da gota e na distribuição da 

emulsão óleo-água, bem como melhor estabilização da emulsão (LI et al., 2019). 

As sequências de extrusão da mistura MFC-copolímero com os demais 

componentes da blenda têm um papel significativo na obtenção de uma morfologia 

mais refinada. As sequências ExJ e ExCOMPAT possibilitaram melhor distribuição 

das gotas de PCL. Infere-se que há também melhor dispersão das MFC nas blendas 

que seguiram essas sequências de mistura. Devido à falta de significância na 

diferença entre o tamanho da fase de PCL nas blendas ExJ e ExCOMPAT, foram 

produzidas blendas com 1 % e 2,5 % de MFC, seguindo os procedimentos de 

extrusão ExJ e ExCOMPAT  com o objetivo de definir qual procedimento de extrusão 

favorece melhor equilíbrio entre as propriedades mecânicas de deformação na 

ruptura, resistência à tração e resistência aos impacto Izod sem entalhe.  

A Figura 24 mostra as curvas deformação x tensão em tração das amostras 

ExJ e ExCOMPAT com 1 e 2,5 % de MFC e a Tabela 13 mostra os valores médios 

de tensão máxima, deformação máxima e módulo de elasticidade em tração com 

desvio padrão. 

Figura 24- Curva tensão-deformação do ensaio de tração das amostras ExJ com 1 % e 2,5 % 
em massa de MFC e ExCOMPAT com 1 % e 2,5 % em massa de MFC. (a) intervalo entre 0 e 80 

% e (b) intervalo entre 0 a 5 % de deformação na ruptura. 

 

Fonte: Autoria própria. 

Os resultados de tensão máxima em tração não apresentam diferença 

significativa entre as amostras e os valores ficam em torno de 30 MPa. Da mesma 

forma, os módulos de elasticidade são muito parecidos, com a amostra ExJ 1 % com 

o maior módulo elástico (2,2 GPa) e as demais com 2,0 GPa. No entanto, a 
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deformação máxima em tração varia bastante entre as amostras. A amostra ExJ 1 % 

apresenta média de deformação máxima em 70 %, enquanto que ExCOMPAT 1 % 

apresenta média de deformação máxima em 40 %. Já as amostras com 2,5 % de 

MFC, apesar apresentarem médias mais próximas a ExJ ainda tem média 10 % 

maior que a amostra ExCOMPAT. 

Tabela 13- Média de valores de tensão máxima, deformação máxima e módulo elástico em 
tração das amostras ExJ e ExCOMPAT com 1 e 2,5 % de MFC. 

Amostras Tensão máxima 
(MPa) 

Deformação 
máxima (%) 

Módulo de 
elasticidade (GPa) 

ExJ 1 % 29,8 ± 5,6 70,8 ± 34,2 2,2 ± 0,1 

ExJ 2,5 % 30,4 ± 1,3 27,3 ± 12,1 2,0 ± 0,1 

ExCOMPAT 1 % 31,6 ± 2,2 40,7 ± 1,9 2,0 ± 0,1 

ExCOMPAT 2,5 % 32,0 ± 1,6 18,7 ± 5,5 2,0 ± 0,1 

Fonte: Autoria própria. 

Os resultados mostram que o aumento do teor da MFC tende a diminuir a 

deformação máxima na ruptura e estabilizar as propriedades apresentadas entre as 

espécimes de uma mesma amostra. Isso provavelmente ocorre, pois a MFC está em 

maior quantidade na matriz e, portanto, distribuída de forma mais uniforme, o que 

permite que não haja tanta variação de composição na área de análise dos corpos 

de prova. Com o aumento do teor de MFC esperava-se a diminuição deformação da 

ruptura em função da menor capacidade de deformação da estrutura em rede de 

MFC, conforme reportado por Lepetit e colaboradores, 2017 (LEPETIT et al., 2017). 

A Figura 25 mostra a média da resistência ao impacto Izod sem entalhe com 

desvio padrão das amostras ExJ e ExCOMPAT com 1 % e com 2,5 %  em massa de 

MFC. As amostras ExJ 1 % e ExCOMPAT 1 % não diferem de forma significativa, 

apresentando média de 13,3 e 12,6 kJ.m-1 de resistência ao impacto, 

respectivamente. As amostras ExJ  e ExCOMPAT com 2,5 % em massa de MFC 

diferem também muito pouco entre si, apresentando respectivamente 11,8 e 11,9 

kJ.m-1. No entanto, o desvio padrão das amostras reduz, mostrando que o aumento 

do teor da MFC promove maior estabilidade na propriedade de resistência ao 

impacto das amostras.  
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Figura 25- Resistência ao impacto IZOD sem entalhe das amostras de ExJ e ExCOMPAT com 1 
% e 2,5 % de MFC. Linha base em cinza. 

 

Fonte: Autoria própria. 

Em razão da maior deformação na ruptura apresentadas pelas amostras ExJ 

em comparação com ExCOMPAT e demais propriedades serem muito próximas 

entre elas, a sequência de mistura ExJ foi escolhida para a continuação da produção 

das blendas para as próximas análises. 

5.2.2 Rotação de rosca 

O estudo da rotação de rosca foi motivado pela necessidade de promover a 

melhor dispersão tanto da fase de PCL quanto da fase de MFC. Os parâmetros de 

extrusão que são passíveis de modificação são: (a) perfil de temperatura e (b) 

rotação de rosca. A blenda polimérica produzida neste trabalho é composta por 

materiais que possuem temperaturas de fusão muito distintas. O PLA tem fusão em 

167 ºC, a PCL em 60 °C, a poli(ε-caprolactona-b-tetrahidrofurano) em 30 °C e, 

apesar da MFC não apresentar fusão, ela tem início da decomposição térmica em 

240 °C. O perfil de temperatura utilizado foi estabelecido experimentalmente e 

durante o processo foi observado que aumentar a temperatura em 10 ºC em relação 

ao perfil 175-185-180-180-180-175 °C, já causava mudança drástica no processado, 

com evidências claras de degradação polimérica. Portanto, o único parâmetro 

passível de alteração para o processamento dessa blenda é a rotação de rosca. 
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Sabe-se que a rotação de rosca é o parâmetro que está diretamente 

relacionado com a taxa de cisalhamento, ou seja, com a deformação imposta ao 

fluido durante o tempo de extrusão. Da mesma forma, a capacidade de 

homogeneização da blenda é diretamente proporcional à taxa de cisalhamento. Por 

isso, quanto maior a rotação de rosca, maior será a taxa de cisalhamento e maior 

será a capacidade de mistura (MANRICH, 2013). 

O alto cisalhamento combinado com alta temperatura de processamento 

também pode causar danos à estrutura da MFC, acarretando na quebra das 

moléculas de celulose, diminuindo a razão de aspecto (HYVÄRINEN; JABEEN; 

KÄRKI, 2020; KARGARZADEH et al., 2017). No entanto, também é possível 

promover nanofibrilação das microfibrilas de celulose por meio de processos 

mecânicos como o processo de extrusão. A nanofibrilação consiste na 

desconstrução das microfibrilas de celulose em unidades chamadas nanofibrilas que 

possuem maior razão de aspecto que as microfibrilas (HO et al., 2015). A 

nanofibrilação é um fenômeno desejado em preparação de blendas poliméricas, 

uma vez que a mais alta razão de aspecto favorecida pelo processo de 

nanofibrilação contribui positivamente para o reforço de matrizes poliméricas (FU et 

al., 2008). 

Visando melhorar a dispersão da MFC e diminuir tamanho da fase de PCL, foi 

realizado um estudo em que variou-se a rotação de rosca da extrusora em 50, 100 e 

150 rpm. As blendas resultantes foram analisadas com o objetivo de estabelecer 

qual parâmetro de extrusão contribui para a melhor dispersão e distribuição da fase 

de PCL e das MFC sem causar danos ao material. Como a dispersão e distribuição 

da MFC é difícil de quantificar por meio das análises morfológicas devido à falta de 

contraste entre a matriz e as MFC, foram analisadas a morfologia da blenda 

objetivando a quantificação da fase de PCL. 

A Figura 26 mostra as micrografias e histogramas das blendas extrudadas 

com rotação de rosca em 50, 100 e 150 rpm. É possível observar nos histogramas 

que o tamanho da fase de PCL diminui com o aumento da rotação de rosca. A 

blenda extrudada a 50 rpm tem média de tamanho de gota de PCL em 0,672 μm ± 

0,206, enquanto a blenda extrudada a 100 rpm tem média em 0,671 μm ± 0,226 e a 

blenda extrudada a 150 rpm tem média em 0,565 ± 0,177. O perfil da curva normal 

do histograma mostra que amostra extrudada a 150 rpm apresenta a maioria das 

gotas de PCL em tamanho menor ou igual a 0,5 μm. As micrografias também 
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mostram contornos de gota de PCL menos evidentes na medida em que a rotação 

de rosca aumenta, o que sugere melhoria da adesão das gotas de PCL na fase de 

PLA. A diminuição do tamanho da gota de PCL pode ser um indicativo de 

nanofibrilação, uma vez que o efeito Pickering, assim como o confinamento de 

cadeia são aprimorados quanto maior for a razão de aspecto da nanoestrutura (YU 

et al., 2019). 

Figura 26- Micrografias e histogramas das blendas extrudadas com rotação de rosca em (a) e 
(d) 50, (b) e (e) 100 e (c) e (f) 150 rpm. Setas em amarelo indicam espaços vazios. 

 

Fonte: Autoria própria. 

Na medida em que a rotação de rosca aumenta é possível observar também 

o aumento do número de espaços vazios, indicada pelas setas em amarelo. O 

tamanho médio das cavitações da amostra extrudada a 50 rpm é 122 nm ± 63 nm, 

nas amostras a 100 rpm a média é de 169 nm ± 75 nm e nas amostras a 150 rpm a 

média é de 195 nm ± 79 nm. Esse resultado pode ser um indicativo de melhor 

dispersão das microfibrilas de celulose e possível existência de nanofibrilação 

mecânica via extrusão das microfibrilas de celulose. Essa sugestão se baseia na 

teoria em construção sobre comportamento mecânico de matrizes poliméricas a 

partir do reforço com nanoestruturas, que diz que um dos mecanismos para 

aumento da resistência mecânica é o deslocamento da nanoestrutura com 

surgimento de espaço vazio na matriz polimérica. Por sua vez, a matriz escoa na 

direção do espaço vazio, aliviando a tensão triaxial naquele local (QUARESIMIN; 

SALVIATO; ZAPPALORTO, 2015).  
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Hsieh et al., 2010, que são grandes contribuidores da recente teoria sobre 

mecanismos de reforço polimérico por nanoestruturas, mostram que há aumento de 

cavitação (espaços vazios) nos compósitos híbridos de epóxi/borracha/nanosílica 

em relação às blendas epóxi/borracha. Eles atribuem esse aumento da cavitação ao 

deslocamento de algumas nanopartículas de sílica a partir da aplicação de uma 

tensão. Isso se reflete em cavidades com 0,54 μm na blenda e cavidades com 1,24 

μm nos compósitos híbridos (HSIEH et al., 2010). 

As propriedades mecânicas em tração e de resistência ao impacto Izod sem 

entalhe das blendas extrudadas a 50, 100 e 150 rpm foram analisadas com o 

objetivo de observar de forma indireta o efeito da rotação de rosca na dispersão da 

celulose e da PCL. A Figura 27 (a) mostra a curva tensão-deformação em tração e a 

Figura 27 (b) mostra a relação entre a resistência ao impacto Izod sem entalhe com 

a deformação na ruptura em tração das blendas extrudadas a 50, 100 e 150 rpm. A 

Tabela 14 mostra os dados de propriedades mecânicas das blendas extrudadas a 

50, 100 e 150 rpm. 

Figura 27- (a) Curva tensão-deformação em tração e (b) relação entre a resistência ao impacto 
Izod com a deformação na ruptura em tração das blendas extrudadas a 50, 100 e 150 rpm. 

 

Fonte: Autoria própria. 

Tabela 14- Propriedades mecânicas das blendas extrudadas a 50, 100 e 150 rpm. 

Amostras Tensão 
máxima 
(MPa) 

Deformação 
na ruptura 

(%) 

Módulo de 
elasticidade 

(GPa) 

Resistência 
ao impacto 

(J.m-1) 

Resistência ao 
impacto 
(kJ.m-2) 

50 rpm 23 ± 1 10 ± 7 1,4 ± 0,1 49 ± 7 11,7 ± 1,6 

100 rpm 23 ± 1 13 ± 4 1,4 ± 0,06 55 ± 6 13,1 ± 1,6 

150 rpm 23 ± 0,8 28 ± 4 1,5 ± 0,08 60 ± 11 14,1 ± 2,5 

Fonte: Autoria própria. 
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É possível perceber que há aumento significativo no perfil de deformação na 

ruptura e da resistência ao impacto Izod sem entalhe com o aumento da rotação de 

rosca (Figura 27 e Tabela 14). Esses resultados denotam aumento da tenacidade 

da blenda, ou seja, aumento da capacidade de absorção de energia. Há três 

possibilidades para o aumento da capacidade de absorção de energia que pode ser 

proporcionada por: (1) pela boa dispersão e adesão das MFC na matriz, tornando a 

transferência de tensão matriz-reforço eficaz; (2) aumento da capacidade de 

escoamento causada pelo aumento de espaços vazios ocasionados pelo 

descolamento das microfibrilas e (3) aumento da capacidade de deformação da 

matriz pela melhoria da adesão da fase de PCL na matriz de PLA (FU et al., 2008). 

Hsieh et al. 2010, observaram um aumento na tenacidade compósitos 

híbridos de epóxi/borracha/nanosílica. Eles apontaram um efeito sinérgico da fase 

de borracha com as nanopartículas de sílica para explicar o aumento da tenacidade. 

Enquanto o processo de descolamento das nanopartículas cria espaços vazios que 

permitem a matriz deformar para dissipar energia, a fase de borracha, quando bem 

aderidas à matriz, conferem maior capacidade de deformação à matriz (HSIEH et al., 

2010).  

Por isso, sugere-se que haja um efeito sinérgico de reforço pela MFC 

juntamente com a melhor adesão da fase de PCL, que é a fase dúctil da blenda, 

para o aumento da sua tenacidade. Enquanto que a MFC proporciona resistência a 

maiores tensões, a fase de PCL bem aderida na matriz consegue escoar a energia 

aplicada, aumentando a capacidade de deformação da blenda. Além disso, a 

presença de espaços vazios aumenta a capacidade de dissipação de energia pelo 

escoamento da matriz. 

Os resultados do ensaio de tração mostram que a tensão máxima em tração 

não muda com o aumento da rotação de rosca (Figura 27 (a) e Tabela 14). 

A literatura mostra dados divergentes de autores diferentes na propriedade de 

tensão máxima em tração. Alguns autores observam aumento de resistência à 

tensão em tração com o aumento do tamanho da nanoestrutura, assim como 

existem autores que observaram diminuição da tensão em tração com o aumento do 

tamanho da nanoestrutura. Uma explicação sugerida por Fu e colaboradores, 2008 

para essa contradição está na alta dependência dessa propriedade com a adesão 

interfacial da nanoestrutura na matriz, uma vez que essa propriedade está ligada 
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com a capacidade de transferência de tensão da matriz para o reforço (FU et al., 

2008). 

Portanto, a partir apenas da variação a rotação de rosca não foi estabelecer 

conclusões com relação à tensão em tração. No entanto, há relatos na literatura que 

mostram que a tensão máxima em tração pode aumentar com o aumento do teor de 

nanoestrutura no compósito (SHIN et al., 2015; ZARE, 2015). Os estudos de 

variação do teor de MFC na blenda PLA/PCL reforçada por MFC são abordados na 

próxima seção. 

A partir dos resultados dos estudos de ordem de extrusão e de rotação de 

rosca foi determinado que a produção doravante das demais blendas PLA/PCL 

reforçadas com MFC seria realizada com extrusão em única etapa e com rotação de 

rosca em 150 rpm. 

5.2.3 Variação do teor de MFC 

Em sistemas com boa adesão de reforço na matriz, o aumento do teor de 

reforço resulta em um aumento na tensão máxima em tração, desde que haja 

diferença significativa entre os módulos de elasticidade entre a matriz e o reforço 

(FU et al., 2008). Isso motivou o estudo de variação do teor em massa de MFC em 

2,5, 5,0 e 7,5 % da blenda PLA/PCL/C/MFC, com o objetivo de avaliar a capacidade 

da mistura MFC-copolímero em promover a adesão das microfibrilas de celulose na 

matriz polimérica. A avaliação da adesão foi feita de forma indireta por meio da 

análise morfológica e de ensaios de propriedades mecânicas. 

A Figura 28 mostra as micrografias e histogramas das blendas com 2,5, 5,0 e 

7,5 % em massa de MFC. É possível perceber que há uma tendência de aumento 

no tamanho médio das gotas de PCL que aumentam com o aumento do teor de 

MFC na blenda. O tamanho médio das gotas de PCL na blenda com 2,5 % de MFC 

foi 0,39 μm ± 0,15 μm, na blenda com 5 % de MFC foi de 0,47 μm ± 0,18 μm e na 

blenda com 7,5 % de MFC foi de 0,71 μm ± 0,40 μm. Os histogramas na Figura 28 

mostram perfil heterogêneo de dispersão da fase de PCL na blenda com 7,5 % em 

massa de MFC.  

Esse resultado pode ser explicado, pois para aumentar o teor de MFC é 

necessário aumentar o teor da mistura MFC-copolímero na blenda. Com isso, 

aumenta-se também o teor de copolímero na blenda. Como poder ser visto na 

Figura 22 (c), boa parte do copolímero da mistura MFC-copolímero migra para a 
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interface entre a gota de PCL e a matriz de PLA. As setas brancas nas Figura 28 

(a), (b) e (c) apontam para pequenas gotículas de aproximadamente 0,1 μm ± 0,1 

μm, que sugerem que a poli(ε-caprolactona-b-tetrahidrofurano) formou uma quarta 

fase na matriz polimérica. O excesso de copolímero pode ser a causa da tendência 

de aumento da gota de PCL apresentada neste resultado, pois em excesso o 

copolímero pode segregar em uma quarta fase, deixando de atuar na interface entre 

a PCL e o PLA. Ainda que o copolímero em excesso tenha segregado em outra fase 

da mistura, a média do tamanho de gotas entre as amostras com 2,5, 5,0 e 7,5 % de 

MFC são bem próximas se forem levadas em consideração o desvio padrão, 

sugerindo a contribuição das microfibrilas de celulose na estabilização das gotas da 

fase de PCL. 

Figura 28- Micrografias e os respectivos histogramas com contagem de tamanho da fase de 
PCL das blendas com 2,5 , 5 e 7,5 % em massa de MFC. 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

A seta amarela da Figura 28 (a) aponta para uma microfibrila de celulose 

dispersa na matriz polimérica. É possível observar que a microfibrila de celulose 

também pode exercer o papel de conectar as fases de PLA e PCL, uma vez que se 

dispersa através das fases. 

A Figura 29 (a) mostra a curva tensão-deformação e a Figura 29 (b) a 

relação entre as propriedades mecânicas de tensão máxima em tração e a 

resistência ao impacto Izod das amostras com 2,5, 5,0 e 7,5 % em massa de MFC. A 
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Tabela 15 apresenta os dados de propriedades mecânicas de resistência à tração e 

de resistência ao impacto Izod sem entalhe dessas blendas. 

A propriedade de deformação na ruptura diminui com o aumento do teor de 

MFC na blenda. Esse resultado era esperado uma vez que o aumento da 

concentração das microfibrilas diminui a capacidade de deformação e rearranjo das 

cadeias poliméricas da matriz. No entanto, juntamente o aumento do teor da MFC, 

observou-se o aumento do tamanho de gota de PCL e o aumento da quantidade de 

gotículas com 0,1 μm, por isso a diminuição da capacidade de deformação da 

blenda também indica que parte do copolímero forma uma quarta fase dispersa na 

matriz polimérica. 

Figura 29- Propriedades mecânicas das blendas PLA/PCL reforçadas com 2,5, 5,0 e 7,5 % em 
massa de MFC. (a) curva tensão-deformação em tração e (b) relação da resistência ao impacto 

Izod com a tensão máxima em tração. 

 

Fonte: Autoria própria. 

Tabela 15- Propriedades mecânicas em tração e de resistência ao impacto Izod das blendas 
PLA/PCL reforçadas com 2,5, 5,0 e 7,5 % de MFC. 

Amostras Tensão 
máxima 
(MPa) 

Deformação 
máxima (%) 

Módulo de 
elasticidade 
(GPa) 

Resistência 
ao impacto  
(J.m-1) 

Resistência ao 
impacto 
(kJ.m-2) 

2,5 % 30 ± 1 27 ± 12 2,5 ± 0,1 47 ± 3 11,8 ± 0,9 

5 % 29 ± 2 5,9 ± 1,4 1,9 ± 0,1 53 ± 10 13,0 ± 2,6 

7,5 % 28 ± 3 4,7 ± 2,4 1,9 ± 0,2 48 ± 6 11,5 ± 1,5 

Fonte: Autoria própria. 

A tensão máxima em tração permanece igual, independente da quantidade de 

MFC na blenda. Esse resultado sugere que a adesão das microfibrilas na matriz não 

é ideal. A Figura 22 (c) mostra que parte do copolímero da mistura MFC-copolímero 

interage com porções das microfibrilas. É possível que as porções que não estão 
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recobertas pelo copolímero não apresentem boa adesão na matriz polimérica, por 

isso não há aumento significativo na propriedade de resistência à tração. 

Lönnberg e colaboradores, 2011 investigaram a influência do tamanho da 

cadeia de PCL ligada à MFC modificada com PCL, cujas cadeias possuíam 

diferentes tamanhos nas propriedades mecânicas em tração e impacto de 

compósitos PCL/MFC-PCL. Eles observaram que as cadeias longas de PCL ligadas 

à MFC promoviam melhor adesão das microfibrilas de celulose na matriz de PCL. 

Consequentemente, o compósito que apresentou melhor resistência à tração foi o 

compósito com maior teor de MFC que foram modificadas com as cadeias mais 

longas de PCL (LÖNNBERG et al., 2011). 

O copolímero poli(ε-caprolactona-b-tetrahidrofurano) é um copolímero com 

2000 g.mol-1. Os resultados de ressonância magnética nuclear de prótons 

apresentados na seção 5.1.2 mostraram que o copolímero é formado por 12 

moléculas de tetrahidrofurano ligadas a 5 moléculas de ε-caprolactona de cada lado. 

Portanto é um copolímero que apresenta cadeias curtas, o que pode limitar seu 

potencial como agente compatibilizante da MFC na matriz polimérica.  

Os resultados de resistência ao impacto Izod sem entalhe mostraram que há 

tendência de aumento com o aumento da concentração da MFC em até 5 % em 

massa de MFC. Esse resultado indica que há distribuição homogênea da MFC na 

matriz até 5 % de teor de MFC e contribuição das propriedades intrínsecas da MFC 

na resistência ao impacto da blenda. É possível que a redução dos valores de 

resistência ao impacto com Izod com 7,5 % em massa de MFC seja causada pela 

baixa adesão das microfibrilas de celulose na matriz polimérica. Outra explicação 

possível é que altos teores de MFC podem induzir a aglomeração das microfibrilas. 

Quando aglomeradas, elas podem atuar como concentradores de tensão e 

propagadores de trincas, fragilizando a matriz (FU et al., 2008). 

O limite de percolação (Φp) das microfibrilas de celulose, cuja razão de 

aspecto é 33, foi de 2,12 %, ou seja, há percolação das microfibrilas de celulose 

quando as concentrações são maiores que 2,12 % em massa de MFC. 

Nan e colaboradores, 2010 sugerem que as propriedades físicas de 

compósitos, cuja fração volumétrica do reforço tem valores próximos ao limite de 

percolação, dependem principalmente do controle preciso da estrutura de 

percolação. Além disso, eles sugerem que as propriedades físicas nesses 

compósitos independem dos componentes utilizados no compósito. Em outras 
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palavras, eles sugerem que algumas propriedades de compósitos, com quaisquer 

componentes, podem ser melhoradas apenas por meio da adequada dispersão do 

reforço e fração volumétrica do reforço próxima ao limite de percolação. No entanto, 

eles reconhecem o papel da adesão interfacial entre o reforço e a matriz na 

contribuição das propriedades físicas do material, principalmente em compósitos 

cuja fração volumétrica do reforço é maior que o limite de percolação (NAN; SHEN; 

MA, 2010). 

Por isso, sugere-se que as propriedades mecânicas de deformação na 

ruptura e módulo de elasticidade são maiores na blenda com 2,5 % em massa de 

MFC, pois a fração volumétrica de MFC é muito próxima ao limite de percolação, o 

que favoreceu a percolação das MFC com eficiente dispersão e pouca formação de 

aglomerados, resultando em ganho de propriedades. O pequeno aumento da 

propriedade de resistência ao impacto na blenda com 5 % em massa de MFC pode 

ser atribuído à existência de percolação, boa dispersão e a maior contribuição das 

propriedades intrínsecas do reforço nas propriedades da blenda. Enquanto que o 

decaimento das propriedades mecânicas na blenda com 7,5 % em massa de MFC 

pode estar relacionado à quantidade excessiva de MFC em relação ao limite de 

percolação que favorece a sua aglomeração. Isso resulta em decaimento das 

propriedades mecânicas da blenda, uma vez que os aglomerados podem se tornar 

pontos de concentração de tensões e propagação de trincas, o que fragiliza a matriz 

(FU et al., 2008; NAN; SHEN; MA, 2010; ZARE, 2015; ZARE; RHEE, 2017). 

Com o objetivo de buscar por melhoria na adesão entre a MFC e a matriz, foi 

produzido uma mistura MFC-copolímero na proporção 40:60 % em massa para o 

estudo da influência da variação do teor de copolímero na mistura MFC-copolímero 

na morfologia e propriedades das blendas PLA/PCL reforçadas com MFC. Para este 

estudo, fixou-se o teor de MFC em 2,5 % em massa por ser a fração volumétrica 

mais próxima do limite de percolação, o que pode favorecer o equilíbrio entre as 

propriedades da blenda. Os resultados deste estudo são apresentados na próxima 

seção. 

5.2.4 Variação do teor de copolímero na mistura MFC-copolímero 

Uma formulação da mistura MFC-copolímero com proporção de 40:60 % em 

massa foi produzida, visando avaliar a influência do teor de copolímero da mistura 
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MFC-copolímero na morfologia e propriedades mecânicas em tração e impacto Izod 

das blendas PLA/PCL reforçadas com MFC.  

A Figura 30 mostra as micrografias e histogramas das blendas com MFC-

copolímero 60:40 % e 40:60 %. É possível observar que a blenda com a mistura 

60:40 % tem tamanho médio de gota em 0,39 μm ± 0,15 μm e é menor que a blenda 

com a mistura 40:60 %, cujo tamanho médio de gota foi de 0,56 μm ± 0,17 μm. No 

entanto, a micrografia da blenda com mistura MFC-copolímero 40:60 % mostra gotas 

de PCL, cujo corte transversal se encontra no mesmo plano da matriz. As bordas 

das gotas se apresentam menos nítidas e em alguns casos não é possível distinguir 

o formato e tamanho exatos da gota, o que indica maior adesão da fase de PCL à 

fase de PLA. Esse resultado reforça as conclusões dos resultados anteriores que 

indicavam que o copolímero presente na mistura MFC-copolímero, que não recobre 

a MFC, ocupa a região interfacial entre a gota de PCL e a matriz de PLA. 

Figura 30- Micrografias e histograma das blendas PLA/PCL reforçadas com MFC por meio da 
(a) e (c) mistura MFC-copolímero com proporção 60:40 % em massa e (b) e (d) da mistura MFC-

copolímero com proporção 40:60 % em massa. 

 

Fonte: Autoria própria. 

A Figura 31 e a Tabela 16 mostram a comparação entre as propriedades 

mecânicas das blendas PLA/PCL reforçadas com MFC por meio da mistura MFC-

copolímero 60:40 e 40:60 % em massa. É possível observar que a deformação na 
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ruptura da blenda com MFC-copolímero 40:60 % em massa foi maior do que a 

blenda com  MFC-copolímero 60:40 % em massa, o que é condizente com as gotas 

de PCL mais aderidas na matriz observadas na micrografia. 

Figura 31- (a) Curva tensão-deformação e (b) relação entre as propriedades de tensão e 
deformação em tração com resistência ao impacto Izod das blendas com a mistura MFC-

copolímero 60:40 % e 40:60 % . 

 

Fonte: Autoria própria. 

Tabela 16- Propriedades mecânicas em tração e de resistência ao impacto Izod sem entalhe 
das blendas PLA/PCL reforçadas com a mistura MFC-copolímero nas proporções 60:40 e 40:60 

% em massa. 

Amostras Tensão 
máxima 
(MPa) 

Deformação 
máxima (%) 

Módulo de 
elasticidade 
(GPa) 

Resistência 
ao impacto  
(J.m-1) 

Resistência ao 
impacto 
(kJ.m-2) 

60:40 30 ± 1 22 ± 10 2,4 ± 0,1 47 ± 4 11,9 ± 0,8 

40:60 23 ± 1 28 ± 4 1,5 ± 0,1 60 ± 11 14,1 ± 2,4 

Fonte: Autoria própria. 

A resistência ao impacto Izod também foi maior na blenda com a mistura 

MFC-copolímero 40:60 % em massa. Gotas mal aderidas podem ser pontos de 

concentração de tensão e propagação de trincas. Uma vez que as gotas se aderem 

melhor à matriz, as cadeias poliméricas têm maior entrelaçamento e capacidade de 

reorganização para a dissipação da energia até que a trinca finalmente ocorra. He e 

colaboradores, 2020 mostraram que microfibrilas de celulose dispersas na matriz de 

PLA formam uma rede que atuam formando “pontes” de sustentação que contribuem 

para a transferência e dissipação de energia durante o processo de deformação, o 

que proporciona aumento na resistência ao impacto Izod do PLA  (HE et al., 2020). 

Portanto, sugere-se que a melhoria na dispersão das microfibrilas de celulose pode 

contribuir para o aumento da tenacidade da blenda medida pelo ensaio de 

resistência ao impacto Izod sem entalhe pela formação de uma rede de MFC. Dessa 
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forma, pode-se inferir que o aumento do teor de copolímero na mistura MFC-

copolímero pode contribuir para a dispersão das MFC na matriz polimérica, assim 

como contribui para a promoção de interação entre as fases de PLA e PCL por meio 

do preenchimento da interface pelo copolímero. 

Já a propriedade de tensão em tração foi maior na blenda com a mistura 

MFC-copolímero 60:40 % em massa. Esse resultado também pode ser explicado 

pela maior interação entre as fases de PLA e PCL que aumenta a contribuição da 

PCL nas propriedades mecânicas da blenda.  Em trabalho anterior, a tensão máxima 

em tração da PCL e do PLA foram medidas em aproximadamente 16 e 49 MPa, 

respectivamente (DIAS; CHINELATTO, 2019). Quanto maior a interação entre as 

fases, maior é a colaboração da PCL para a propriedade de resistência à tração. Por 

isso, na blenda com MFC-copolímero 40:60 % em massa, que apresentou melhor 

interação entre as fases de PLA e PCL, a resistência à tração foi menor que na 

blenda com 60:40 % em massa. 

A análise dos parâmetros de ordem de extrusão, velocidade de rotação da 

rosca, teor de MFC e teor de copolímero na mistura MFC-copolímero permitiu 

determinar as condições para a produção de blendas PLA/PCL reforçadas com MFC 

que apresentaram melhores resultados em análises morfológicas e de propriedades 

mecânicas. Baseados nesses resultados, foram produzidas amostras de PLA puro, 

PCL puro, PLA/MFC, PCL/MFC, blendas PLA/PCL, PLA/PCL/copolímero, 

PLA/PCL/MFC e PLA/PCL/MFC/copolímero para avaliar o efeito das microfibrilas de 

celulose inseridas na matriz polimérica por meio da mistura MFC-copolímero na 

morfologia e propriedades mecânicas do PLA, da PCL e das blendas PLA/PCL. Os 

resultados dessa etapa são apresentados na seção 5.3. 
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5.3 ETAPA 3 – MORFOLOGIA E PROPRIEDADES DE PLA, PCL E BLENDAS 

PLA/PCL REFORÇADAS COM MFC 

A partir das análises da seção 5.2, foi estabelecido que as melhores 

condições de processamento eram com extrusão em única etapa e velocidade de 

rotação de rosca de 150 rpm. Foi observado também que as blendas com 2,5 % em 

massa de MFC, incorporadas a partir da mistura MFC-copolímero 40:60 % em 

massa, apresentaram deformação na ruptura em torno de 30 %, tensão máxima em 

tração de 23 MPa e resistência ao impacto Izod sem entalhe de 60 J.m-1. Baseado 

nesses dados, foram produzidos PLA e PCL puros, PLA/MFC, PCL/ MFC, blendas 

PLA/PCL, PLA/PCL compatibilizadas com o copolímero poli(ε-caprolactona-b-

tetrahidrofurano) e blendas compatibilizadas e não compatibilizadas reforçadas com 

MFC a partir da mistura de MFC-copolímero 40:60 %. O objetivo principal desta 

etapa é avaliar a influência da MFC inserida na matriz polimérica por meio da 

mistura MFC-copolímero na morfologia e propriedades mecânicas em tração e 

impacto Izod dessas amostras. 

As micrografias na Figura 32 mostram morfologia das superfícies de fratura 

do PLA, da PLA/poli(ε-caprolactona-b-tetrahidrofurano), e da PLA/MFC com 2,5 % 

de MFC. As amostras PLA/poli(ε-caprolactona-b-tetrahidrofurano) e da PLA/MFC 

com 2,5 % de MFC serão referidas doravante como PLA/C e PLAMFC2,5. As Figura 

32 (e) e (f) mostram os histogramas da fase dispersa de PLAC e PLAMFC2,5. 

O PLA tem morfologia lisa e apresenta fratura frágil. A mistura PLAC mostra 

que a fase de copolímero é pouco solúvel em PLA, onde é observada clara 

separação entre a fase dispersa de poli(ε-caprolactona-b-tetrahidrofurano) e a matriz 

de PLA. A fase de poli(ε-caprolactona-b-tetrahidrofurano) na blenda PLAC apresenta 

tamanho médio de gota de 1,07 μm ± 0,35 μm. Na mistura PLAMFC2,5 também é 

possível observar separação entre as fases, com gotas de poli(ε-caprolactona-b-

tetrahidrofurano) com tamanho médio de 0,49 μm ± 0,29 μm dispersas na matriz de 

PLA. A diminuição do tamanho da fase de poli(ε-caprolactona-b-tetrahidrofurano) 

entre as amostras PLAC e PLAMFC2,5 esta relacionada ao processo de extrusão 

que foi efetuado em uma extrusora rosca simples na PLAC e em uma extrusora 

dupla-rosca na PLAMFC2,5. A amostra PLAC foi produzida apenas para a 

compreensão do comportamento do copolímero na matriz de PLA. 
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Figura 32- Micrografias e histogramas de (a) PLA; (b) e (e) PLAC; (c), (d) e (f) PLAMFC2,5. 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

É possível observar também na Figura 32 (d) pequeno aglomerado com 7,4 

μm de largura e 12,2 μm de comprimento de bundles de MFC na matriz de PLA. 

Durante o procedimento de microscopia eletrônica de varredura foram procuradas 

especificamente por estruturas de aglomerados de MFC em todas as amostras de 

blendas reforçadas com MFC. Nesta amostra, esse foi o único aglomerado 

identificado, o que sugere a incorporação da MFC por meio da mistura MFC-

copolímero é um bom mecanismo de dispersão de MFC na matriz de PLA. 

As micrografias na Figura 33 mostram a superfície de fratura da PCL, da 

mistura PCL/poli(ε-caprolactona-b-tetrahidrofurano) e da mistura PCL/MFC com 2,5  

% em massa de MFC. As amostras PCL/poli(ε-caprolactona-b-tetrahidrofurano) e  

PCL/MFC com 2,5  % em massa de MFC serão referidas doravante como PCLC e 

PCLMFC2,5, respectivamente. A amostra PCLC foi produzida com o intuito de 

avaliar o comportamento do copolímero na matriz de PCL. 

A Figura 33 (a) mostra que a PCL possui uma morfologia bastante rugosa. 

Quando a poli(ε-caprolactona-b-tetrahidrofurano) é misturada na PCL, a morfologia 

da PCL muda bastante, ficando mais lisa. É possível perceber também que a 

amostra PCLC é uma mistura sem separação clara entre as fases (Figura 33 (b)). 

As Figura 33 (c) e (d) mostram a mistura PCLMFC2,5 que possui morfologia muito 
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parecida com a da mistura PCLC. No entanto, um pequeno aglomerado de bundles 

de MFC com 3,8 μm de comprimento e 2,5 μm de largura pode ser observado na 

Figura 33 (d). Nessa amostra ainda foram encontrados mais dois pequenos 

aglomerados de bundles de MFC com 1,4 μm comprimento e 0,9 μm de 

comprimento. A morfologia do aglomerado se apresenta diferente em relação às 

amostras de PLA. Os aglomerados se apresentam recobertos por PCL, dificultando 

a visualização dos bundles de MFC. 

Figura 33- Micrografias da superfície de fratura da (a) PCL; (b) blenda PCL/poli(ε-caprolactona-
b-tetrahidrofurano); (c) e (d) PCL/MFC. 

 

Fonte: Autoria própria. 

As micrografias e histogramas da Figura 34 mostram as blendas 

compatibilizadas e não compatibilizadas PLA/PCL e PLA/PCL/MFC. A blenda não 

compatibilizada, a compatibilizada com 5 % em massa de poli(ε-caprolactona-b-

tetrahidrofurano), a reforçada por 2,5 % em massa de MFC e a blenda 

compatibilizada com 5 % em massa de copolímero reforçada com 2,5 % em massa 

de MFC são chamadas doravante de PLAPCL, PLAPCLC5, PLAPCLMFC2,5 e 

PLAPCLMFC2,5C5, respectivamente. 
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 A blenda PLAPCL é uma blenda imiscível em que se pode observar a clara 

separação de fases com as gotas de PCL de tamanho médio 1,65 μm ± 0,68 μm 

dispersas na matriz de PLA (Figura 34(a)). As gotas de PCL são bastante 

heterogêneas em forma e tamanho, conforme visto no histograma na Figura 34 (b). 

Elas se mostram pouco aderidas na matriz de PLA de forma que há gotas totalmente 

destacadas e fora do plano de fratura da matriz. Isso demonstra a baixa adesão 

entre as fases, o que justifica a necessidade se promover a diminuição da tensão 

interfacial para, consequentemente, aumentar a adesão (TODO; TAKAYAM, 2011; 

XIANG et al., 2019). 

A morfologia da blenda PLAPCLC5 mostra gotas de PCL com bordas menos 

definidas, cuja fratura ocorreu no mesmo plano da matriz, como visto nas Figura 34 

(c) e (d). Esse resultado se mostra de acordo com os resultados observados em um 

trabalho anterior em que blendas PLA/PCL foram compatibilizadas com o 

copolímero poli(ε-caprolactona-b-tetrahidrofurano) e apresentaram melhora na 

adesão entre a fase de PLA e PCL (DIAS; CHINELATTO, 2019). No entanto, a 

extrusão em uma extrusora dupla rosca contribuiu para diminuir o tamanho da gota 

de PCL, que chega no tamanho médio de 0,32 μm ± 0,13 μm em comparação com 

1,13 μm ± 0,66 da blendas extrudada em extrusora com rosca simples (DIAS, 2016). 

É importante ressaltar que a partir da compatibilização da blenda ocorreu o 

aparecimento de espaços vazios, indicado pelas setas em amarelo, também 

chamados de cavitações na matriz. Esse é um mecanismo conhecido de aumento 

de resistência mecânica do material polimérico, que possibilita o escoamento da 

tensão por meio das cavitações (BUCKNALL, 2001; DÍAZ; BARBOSA; CAPIATI, 

2007). 

A blenda PLAPCLMFC2,5 nas Figura 34 (e) e (f) apresenta tamanho médio 

da gota de PCL de 0,60 μm ± 0,25 μm, com gotas que apresentam bordas menos 

definidas, que sugerem melhor adesão à matriz, quando comparada com a blenda 

PLAPCL. É possível que o efeito Pickering, que se dá pela capacidade de 

estabilização da gota de PCL pela MFC, seja responsável pela diminuição do 

tamanho da gota de PCL nessa blenda (ANDRESEN; STENIUS, 2007). No entanto, 

outra possibilidade é que parte do copolímero, que não está recobrindo as MFC na 

mistura MFC-copolímero, migre para a região interfacial, contribuindo para a 

diminuição do tamanho da gota de PCL.   
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Figura 34- Micrografias e histogramas do tamanho da fase de PCL das blendas (a) e (b) 
PLAPCL; (c) e (d) PLAPCLC; (e) e (f) PLAPCLMFC2,5; (g) e (h) PLAPCLMFC2,5C5. 

 

Fonte: Autoria própria. 
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Há diminuição do tamanho médio de gota de PCL na blenda 

PLAPCLMFC2,5C5 para 0,39 μm ± 0,15 μm. Isso mostra que a diminuição do 

tamanho da gota de PCL é dependente do teor de copolímero da mistura. O 

histograma na Figura 34 (h) mostra que a distribuição normal das gotas de PCL da 

amostra PLAPCLMFC2,5C5 é diferente da distribuição normal das gotas de PCL da 

amostra PLAPCLC5, apesar de as médias serem bastante próximas. Isso indica que 

o mecanismo de diminuição de tamanho de gota entre essas amostras é diferente. É 

possível que haja um efeito sinérgico entre a MFC e o copolímero, em que o 

copolímero age diminuindo a tensão interfacial e melhorando adesão entre as fases, 

enquanto que a MFC promove a estabilização da gota de PCL e o aprisionamento 

das cadeias poliméricas, contribuindo para evitar a coalescência das gotas por ser 

um barreira física entre elas (FU et al., 2008; SHIN et al., 2015). 

Como discutido na seção 5.2.3, o aumento de gotículas com tamanho entre 

0,0 e 0,2 μm na blenda PLAPCLMFC2,5C5 pode estar correlacionada com a 

segregação do copolímero em uma outra fase. Em excesso, o copolímero pode 

esgotar a interface da gota de PCL com a matriz de PLA e formar uma quarta fase 

na blenda, que se apresenta com gotas de copolímero dispersas na matriz. Como 

essas gotas tem morfologia muito parecidas com as gotas de PCL, foram contadas 

no histograma como gotas de PCL devido à impossibilidade de se diferenciar por 

MEV as fases de PCL e de poli(ε-caprolactona-b-tetrahidrofurano). 

Alguns detalhes da morfologia da blenda PLAPCLMFC2,5 e 

PLAPCLMFC2,5C5 são mostrados nas micrografias das Figura 35 e Figura 36, 

respectivamente. Na Figura 35 (a) é possível observar um grande aglomerado de 

MFC. Acredita-se que esse aglomerado não seja fruto do processamento, mas sim 

resultante do processo de produção da mistura MFC-copolímero, devido à baixa 

frequência de aparecimento de aglomerados desse tamanho, que foi medido em 287 

μm de largura e 181 μm de comprimento nas demais blendas. Além disso, foi 

possível observar a formação de alguns grânulos rígidos de aglomerados de MFC 

após o processo completo de secagem da MFC-copolímero, por isso o material foi 

peneirado. Porém, aglomerados menores de 2 mm podem ter sido criados e não 

eliminados pelo processo de separação, nem retidos durante o processamento na 

extrusora. Isso evidencia que o processo de produção da mistura MFC-copolímero 

de ser melhorado, principalmente se for adicionada uma etapa inicia de dissolução 
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da polpa em água e sonicação da suspensão para aumentar a eficiência de 

recobrimento da MFC pelo copolímero. 

Figura 35- Micrografias da blenda PLAPCLMFC2,5. (a) e (b) aglomerado de MFC; (c) 
deformação polimérica orientada por microfibrila de celulose; (d) nanofibrila de celulose 

dispersa na matriz. 

 

Fonte: Autoria própria. 

A Figura 35 (b) é uma micrografia de maior aumento da região do 

aglomerado da Figura 35 (a). É possível perceber que há grande adesão entre 

bundles de MFC, tornando muito difícil identificar microfibrilas de celulose unitárias. 

Já as setas nas micrografias das Figura 35 (c) e (d) mostram uma microfibrila e uma 

nanofibrila de celulose, respectivamente. Devido à falta de contraste entre as 

microfibrilas de celulose e matriz polimérica é difícil obter muitas imagens que 

mostrem claramente as micro e nanofibrilas dispersas na matriz. No entanto, essas 

micrografias comprovam que o método de inserção de MFC em matrizes poliméricas 

por meio da extrusão conjunta da mistura MFC-copolímero com PLA e PCL tem 

potencial para promover a dispersão das microfibrilas de celulose em matrizes 

poliméricas. 



146 
 

Não foi possível identificar grandes aglomerados na amostra 

PLAPCLMFC2,5C5. O que sugere que o aparecimento de grandes aglomerados 

pode estar menos relacionado com o processo de extrusão e mais relacionado com 

a presença de aglomerados provenientes do processo de produção da mistura MFC-

copolímero. Ainda assim, a ausência de aglomerados na amostra 

PLAPCLMFC2,5C5 é um sinal de que a concentração de aglomerados é baixa e que 

o processo de dispersão de MFC por meio da mistura MFC-copolímero é eficiente. 

As micrografias na Figura 36 mostram algumas regiões da blenda 

PLAPCLMFC2,5C5 que evidenciam  microfibrilas de celulose dispersas na matriz 

polimérica e ajudam a esclarecer de que forma elas estão dispersas dentro da 

matriz.    

Figura 36- Micrografias da amostra PLA/PCL/MFC2,5C5.  (b) e (c) são micrografias de maior 
aumento da micrografia (a) e (d) rede de microfibrilas de celulose. 

 

Fonte: Autoria própria. 

As Figura 36 (b) e (c) são micrografias de maior aumento da Figura 36 (a). 

Nelas, as setas amarelas apontam para microfibrilas dispersas na matriz. A seta 

laranja na Figura 36 (c) mostra uma gota de PCL envolvida por uma microfibrila de 
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celulose, o que sugere que as gotas de PCL podem ser limitadas por redes de MFC 

que atuam estabilizando o tamanho da fase de PCL. As setas amarelas na Figura 

36 (d) apontam para uma rede de microfibrilas de celulose que se entrelaçam entre 

a fase de PCL e a fase de PLA. A seta branca na Figura 36 (d) aponta para uma 

área de deformação da fase de PCL delimitada por uma rede de MFC. Essas 

imagens fortalecem a teoria de que a MFC forma uma rede e atua na blenda 

PLA/PCL como estabilizador da fase dispersa como sugerido no mecanismo 

Pickering (AAEN et al., 2019; COSTA et al., 2019; TRACHE et al., 2020). As setas 

azuis apontam para gotículas com padrão diferente das demais, que podem ser 

gotículas de poli(ε-caprolactona-b-tetrahidrofurano) que segregaram formando uma 

quarta fase dispersa na matriz. 

As propriedades mecânicas em tração dos materiais puros e blendas são 

apresentados na Figura 37 e as propriedades em tração e impacto Izod sem entalhe 

são compilados na Tabela 17.  

Figura 37- Curvas tensão-deformação de (a) da PCL e PCLMFC2,5 e (b) do PLA, PLAPCL, 
PLAMFC2,5, PCLMFC2,5, PLAPCLMFC2,5 e PLAPCLMFC2,5C5; (c) curva tensão-deformação 
na região de 0 a 5 % de deformação; (d) curva tensão-deformação na região de 5 a 45 % de 

deformação. 

 

Fonte: Autoria própria. 
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Tabela 17- Propriedades mecânicas em tração e de resistência ao impacto Izod sem entalhe 
dos materiais puro, blendas PLA/PCL e misturas baseadas em PLA, PCL e MFC. 

Amostras Tensão 
máxima 
(MPa) 

Deformação 
máxima (%) 

Módulo de 
elasticidade 
(GPa) 

Resistência 
ao impacto  
(J.m

-1
) 

Resistência 
ao impacto 
(kJ.m

-2
) 

PLA 73 ± 0,4 3,3 ± 0,1 3,1 ±0,1 55 ± 2 14,0 ± 0,6 

PLAMFC2,5 50 ± 0,5 22,9 ± 2,5 2,9 ± 0,06 78 ± 23 18,8 ± 5,6 

PCL 27 ± 3,5 ≥ 500 0,1 ± 0,1 159 ± 27 37,9 ± 6,8 

PCLMFC2,5 20 ± 1,9 ≥ 500 0,06 ± 0,01 183 ± 11 43,6 ± 2,4 

PLAPCL 33 ± 0,1 1,3 ± 0,1 2,6 ± 0,1 15 ± 4 4,8 ± 1,3 

PLAPCLC5 33 ± 3,9 183 ± 80,0  2,4 ± 0,01 57 ± 8 14,5 ± 2,2 

PLAPCLMFC2,5 46 ± 0,2 42 ± 4,0 2,6 ± 0,06 57 ± 4 14,2 ± 1,1 

PLAPCLMFC2,5C5 30 ± 1,3 27 ± 12 2,0 ± 0,1 47 ± 3 11,8 ± 0,9 

Fonte: Autoria própria. 

A PCL apresenta um comportamento mecânico em tração de um polímero 

bastante dúctil que se assemelha ao comportamento de borrachas. Ele apresenta 

baixa resistência à tensão de tração, porém alta capacidade de deformação antes da 

ruptura. Nos ensaios de tração dos corpos de prova de PCL e da mistura 

PCLMFC2,5 a deformação atingida foi maior do que a capacidade do equipamento 

para as condições adotadas. Por essa razão, os dados de deformação da PCL e da 

mistura PCLMFC2,5 são apresentados como maiores que 500 %. Entre essas 

amostras, é possível perceber que a PCLMFC2,5 possui menor tensão máxima em 

tração e maior resistência ao impacto Izod que a PCL pura. Esses resultados 

indicam um efeito plastificante da mistura MFC-copolímero na PCL. Esse efeito 

plastificante pode ser ocasionado por uma possível interferência do MFC-copolímero 

na cristalização da PCL. É possível que o MFC-copolímero atue como agente de 

nucleação, potencializando a nucleação de cristalitos. Assim como, também é 

possível que ele atue como barreira delimitando o crescimento do cristalito (NING et 

al., 2012). 

Esse mesmo efeito plastificante é observado na PLAMFC2,5. O PLA tem um 

comportamento frágil com alta resistência à tensão de tração em 73 MPa, porém 

com baixa deformação em torno de 3 % e resistência ao impacto em 55 J.m-1. 

Enquanto que a mistura PLAMFC2,5 apresenta menor resistência à tensão de 

tração com valor médio de 50 MPa e maiores deformação na ruptura e resistência 

ao impacto, cujos valores ficam 22 % e 78 J.m-1, respectivamente. 

A blenda PLAPCL é uma blenda imiscível, portanto apresenta pouca 

interação entre as fases que é evidenciada pela maior média de tamanho da gota de 
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PCL (1,6 μm) e maior afastamento entre as gotas e a matriz, em relação às outras 

amostras. Isso refletiu em um comportamento mecânico de um material frágil com 

baixa deformação na ruptura (1 %), baixa resistência ao impacto (15 J.m-1) e baixa 

tensão máxima em tração (33 MPa) em relação às demais blendas. 

Assim como reportado em um trabalho anterior, houve diminuição do tamanho 

das gotas de PCL e aumento na deformação na ruptura da blenda PLA/PCL com o 

acréscimo de 5 % em massa do copolímero poli(ε-caprolactona-b-tetrahidrofurano) 

(DIAS, 2016; DIAS; CHINELATTO, 2019). O copolímero promoveu redução no 

tamanho das gotas de PCL para 0,3 μm, assim como as micrografias evidenciaram 

melhor adesão das gotas na matriz de forma que não é possível distinguir diferença 

entre a matriz e a fase dispersa em partes das gotas (Figura 34 (c)). Há também a 

presença de cavitações na matriz. Todos esses mecanismos foram responsáveis por 

um aumento considerável na deformação na ruptura da blenda compatibilizada de 1 

% para 183 % e aumento na resistência ao impacto de 15 para 57 J.m-1. Porém a 

resistência à tensão em tração permaneceu em 33 MPa. Em relação ao trabalho 

anterior, a deformação na ruptura neste trabalho foi maior que a reportada no 

trabalho anterior (85 %), assim como a resistência ao impacto foi de 3 kJ.m-2 e neste 

foi de 14 kJ.m-2. Isso se deve ao maior cisalhamento e capacidade de mistura da 

extrusora dupla-rosca utilizada para a produção das blendas no presente estudo 

(HYVÄRINEN; JABEEN; KÄRKI, 2020). 

A blenda PLAPCLMFC2,5 também apresentou mudança de comportamento 

mecânico em relação à blenda não compatibilizada. A PLAPCLMFC2,5 teve maior 

deformação na ruptura com 42 %, maior resistência ao impacto com 57 J.m-1 e 

aumento na tensão máxima em tração para 46 MPa. Em relação à blenda 

compatibilizada, nota-se que há manutenção da resistência ao impacto em 57 J.m-1 

em ambas, aumento na tensão máxima em tração de 33 MPa para 46 MPa e 

diminuição na deformação na ruptura de 183 % da PLAPCLC5 para 42 % na 

PLAPCLMFC2,5. 

É possível que a rede de MFC limite a capacidade de deformação da fase de 

PCL, o que reduz a capacidade de deformação da PLAPCLMFC2,5 em relação à 

PLAPCLC5. No entanto, observa-se que na PLAPCLMFC2,5, a matriz é capaz de 

transferir tensão para a MFC e que esse mecanismo proporciona aumento na 

resistência à tensão em tração da blenda PLAPLCMFC2,5 em relação às blendas 

compatibilizada e não compatibilizada. 
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Em sistemas em que há boa distribuição das microfibrilas de celulose, são 

reportadas propriedades mecânicas com valores intermediários com relação à matriz 

pura e ao reforço puro (MONDAL, 2018). A blenda PLAPCLMFC2,5 apresenta 

valores intermediários de resistência à tensão em tração e deformação na ruptura 

entre a blenda compatibilizada e a microfibrilas de celulose, o que sugere que há 

boa dispersão das microfibrilas de celulose na matriz polimérica. Portanto, conclui-se 

que a mistura MFC-copolímero é uma metodologia eficaz de dispersão de MFC na 

blenda PLA/PCL e tem potencial para ser eficaz na dispersão da MFC em outras 

matrizes poliméricas. O aumento da tensão máxima em tração, em relação às 

blendas, sugere ainda que o recobrimento das microfibrilas de celulose pelo 

copolímero poli(ε-caprolactona-b-tetrahidrofurano) garante que há alguma adesão 

entre as microfibrilas de celulose e a matriz polimérica. A adesão das microfibrilas de 

celulose na matriz é responsável pela transferência de esforço da matriz para o 

reforço, resultando no aumento da tensão máxima em tração. 

As propriedades mecânicas da blenda PLAPCLMFC2,5C5 mostram aumento 

na deformação na ruptura e na resistência ao impacto em relação à blenda não 

compatibilizada. No entanto, apresentam diminuição nessas propriedades em 

relação à blenda compatibilizada e a blenda PLAPCLMFC2,5 (Tabela 17). Esses 

resultados, juntamente com o aumento das gotículas entre 50 nm e 300 nm, indicam 

que o aumento do teor de copolímero faz com que ele se segregue na matriz, 

formando uma outra fase. Dessa forma, há menor efeito de compatibilização entre 

as fases e provavelmente, maior efeito plastificante do copolímero no PLA e na PCL 

(DIAS, 2016). 

O efeito plastificante do copolímero no PLA e na PCL permite maior 

deformação da matriz em comparação com a blenda não compatibilizada, porém a 

ausência do copolímero na interface entre o PLA e a PCL limita a interação entre as 

fases. Assim, a fase de PCL se torna pontos de concentração de tensão, fragilizando 

a matriz, o que justifica a menor capacidade de resistência à tensão em tração. A 

menor deformação na ruptura está relacionada com a menor capacidade de 

deformação da matriz ocasionada pela baixa interação do PLA com a fase de PCL, 

que na blenda compatibilizada é a fase responsável pela capacidade de deformação 

(FORTELNY et al., 2019). 

Diante das suspeitas de que o copolímero forma uma quarta fase na blenda 

PLAPCLMFC2,5C5 foram realizados testes de DSC nas amostras de PLA, PLAPCL, 
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PLAPCLC5 e PLAPCLMFC5C5. Também foi analisada a influência da MFC no 

comportamento térmico dessas blendas. Como as temperaturas de fusão da PCL e 

do copolímero são muito próximas, a possível segregação do copolímero em uma 

quarta fase será analisada pela curva de resfriamento, por meio das temperaturas e 

entalpias de cristalização. As curvas de resfriamento e do segundo aquecimento são 

mostradas na Figura 38 e os valores das transições térmicas, entalpias (∆H) e o 

percentual de cristalinidade (%C) das amostras são apresentados na Tabela 18. O 

percentual de cristalinidade foi calculado levando em consideração a fração do 

polímero na mistura de acordo com a Equação 16. Os ensaios de DSC foram 

realizados na faixa de temperatura -70 °C a 190 °C para que se pudesse calcular 

temperatura de transição vítrea da PCL em torno de -60 °C, porém os gráficos 

apresentados aqui mostram as curvas DSC apenas na faixa de -50 a 190 °C. 

Figura 38- Curvas de DSC (a) do resfriamento e (b) do segundo aquecimento do PLA, PLAPCL, 
PLAPCLC5 e PLAPCLMFC5C5. 

 

Fonte: Autoria própria. 

A curva de DSC do resfriamento do PLA (Figura 38 (a)) mostra um pico exotérmico 

de cristalização em 96 °C seguido de um deslocamento da linha base entre 83 e 54 

°C que é referente à temperatura de transição vítrea (Tg) do PLA calculada no 

resfriamento em 59 °C. A curva do segundo aquecimento (Figura 38 (b)) do PLA 

mostra o deslocamento de linha base em entre 51 e 66 °C com temperatura de 

transição térmica calculada em 60 °C. Como a temperatura de transição vítrea do 
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PLA coincide com a temperatura de fusão (Tm) da PCL nas blendas, adotou-se como 

padrão o cálculo da Tg do PLA durante o resfriamento. O PLA mostra um pico 

exotérmico de cristalização a frio em 96 °C e outro em 153 °C logo antes da fusão, 

relativo à fase α de recristalização do PLA (GARLOTTA, 2019; SAEIDLOU et al., 

2012). Em 168 °C ocorre o pico endotérmico referente à fusão do PLA. 

Tabela 18- Valores de temperatura de transição vítrea (Tg), temperatura de cristalização (Tc), 
temperatura de fusão (Tm) e entalpias de cristalização (∆Hc), de cristalização à frio (∆Hcc) e de 

fusão (∆Hm) do PLA, PLAPCL, PLAPCLC5 e PLAPCLMFC5C5. 

Amostras Resfriamento Segundo aquecimento 
PLA PCL PCL PLA 

Tg 
°C 

Tc 
°C) 

∆Hc 
J.g

-1
 

Tg 
°C 

Tc 
°C 

∆Hc 
J.g

-1
 

Tm 
°C 

∆Hm 
J.g

-1
 

%
C 

Tcc 
°C 

∆Hcc 
J.g

-1
 

Tm 
°C 

∆Hm 
J.g

-1
 

%C 

PLA 59 96 2 - - - - - - 96 20 168 43 24 
PLAPCL 62 95 3 -58 35 10 57 9 33 96 13 168 36 30 
PLAPCLC5 59 94 0,7 -57 34 12 56 11 42 95 12 167 29 23 
PLAPCLMFC5C5 59 94 6 -61 33 7 55 8 34 92 9 167 31 33 

Fonte: Autoria própria. 

 

A curva de DSC no resfriamento da blenda PLAPCL mostra um pico 

exotérmico de cristalização do PLA em 95 °C, um deslocamento da linha base 

referente à Tg do PLA calculada em 62 °C e um pico exotérmico de cristalização da 

PCL em 35 °C. A Tg da PCL foi calculada em -58 °C. A curva de segundo 

aquecimento da blenda PLAPCL mostra um pico endotérmico de fusão da PCL em 

57 °C, um pico exotérmico de cristalização à frio do PLA em 96 °C, um pico 

exotérmico de cristalização a frio da fase cristalina α do PLA em 153 °C, seguido de 

um pico endotérmico referente à fusão do PLA em 168 °C. É possível perceber que 

a PCL interfere no processo de cristalização do PLA, atuando como agente de 

nucleação, uma vez que as regiões de interface entre o PLA e PCL favorecem a 

formação de núcleos. Isso resulta em aumento do percentual de cristalinidade de 24 

% no PLA puro para 30 % na blenda PLAPCL (NA et al., 2002; ZHAO et al., 2020).  

Na blenda compatibilizada PLAPCLC5, o copolímero atua como 

compatibilizante melhorando a interação entre as fases de PLA e PCL a partir da 

interpenetração das cadeias do copolímero entre as cadeias de PLA e de PCL na 

região interfacial. Isso deixa a cinética de cristalização do PLA mais lenta, resultando 

em menor entalpia de cristalização (0,7 J.g-1) na taxa de resfriamento de 10  °C.min-

1. Nota-se, portanto, pequena diminuição no percentual de cristalinidade do PLA (23 

%). 
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Na e colaboradores, 2002 relataram que a PCL tem um feito nucleante no 

PLA, o que aumenta o percentual de cristalinidade do polímero. Ao passo que ao 

compatibilizar blendas PLA/PCL com um copolímero em bloco de poli(ε-

caprolactona-b-polietileno glicol) (PCL-b-PEG), eles percebem que, a depender do 

teor de copolímero, a  cinética de cristalização do PLA muda, diminuindo a 

cristalização do PLA com o aumento do teor do copolímero, em função da ação 

plastificante do PEG no PLA (NA et al., 2002). 

Dessa forma, sugere-se que a diminuição da cristalização do PLA com o 

acréscimo do copolímero poli(ε-caprolactona-b-tetrahidrofurano) na blenda 

PLAPCLC5 pode estar relacionada ao maior espaçamento entre as cadeias de PLA 

e entrelaçamento com as cadeias de PCL, promovida pelo copolímero na região 

interfacial da blenda, o que pode ser responsável pela diminuição da cristalização do 

PLA na blenda compatibilizada. Assim como, é possível que o bloco de 

tetrahidrofurano do copolímero atue como plastificante na fase de PLA, o que 

também justificaria a diminuição da cristalização do PLA. 

A PCL apresenta maior cristalização com a adição do copolímero na blenda 

compatibilizada PLAPCLC5. O copolímero possui maior afinidade química pela PCL 

devido a sua composição com dois blocos de 500 g.mol-1 de poli(ε-caprolactona) e, 

por isso, a parte do copolímero que não ocupa a interface pode estar 

preferencialmente dispersa na fase de PCL. O aumento na cristalização da PCL 

pode ser observado devido a maior quantidade de cadeias de poli(ε-caprolactona) 

na mistura, por meio da inserção do copolímero na mistura. Como a massa molar do 

copolímero é menor, é possível que a capacidade cristalização das cadeias do 

copolímero seja maior devido a maior mobilidade dessas cadeias, o que pode ser 

responsável pelo aumento da cristalização da PCL na blenda compatibilizada. 

Outra explicação possível para o aumento da cristalização da PCL foi 

apresentada por Monticelli et al., 2014. Eles também notaram aumento da 

cristalização de PCL com a introdução de um copolímero em bloco de 

silsesquioxano oligomérico poliédrico (POSS) - poli(caprolactona) (PCL) - poli(ácido 

láctico) (PLA) (POSS-PCL-b-PLLA) em blendas PLA/PCL. No entanto, eles 

atribuíram esse aumento da cristalização da PCL a uma camada formada pelo 

copolímero na região interfacial que age como agente nucleante para a fase de PCL 

(MONTICELLI et al., 2014). 
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A curva DSC no resfriamento da blenda PLAPCLMFC5C5 apresenta um pico 

exotérmico referente à cristalização do PLA em 94 °C, um deslocamento da linha 

base relativa à Tg do PLA calculado em 59 °C, um pico exotérmico de cristalização 

da PCL em 33 °C e um pico exotérmico de cristalização do copolímero em -12 °C, 

indicado pelo círculo tracejado na Figura 38 (a) e mostrado em evidência na Figura 

39. 

Figura 39- Curva de DSC no resfriamento da blenda PLAPCLC5MFC5 na faixa de temperatura 
de 0 a -20 °C. 

 

Fonte: Autoria própria. 

A presença do pico de cristalização do copolímero na curva de resfriamento 

confirma teoria de que o copolímero, nas blendas reforçadas com MFC que tem 

acréscimo de 5 % em massa de copolímero, segrega formando uma quarta fase. 

Isso indica que deixa de atuar na região interfacial do PLA com a PCL e migra tanto 

para a fase de PCL, quanto para a fase de PLA. Devido a sua imiscibilidade com o 

PLA, são formadas gotículas do copolímero e a cristalização das cadeias do 

copolímero segregadas no PLA é visível na curva de resfriamento de DSC. 

A Tg da PCL na blenda PLAPCLMFC5C5 sofre uma pequena diminuição para 

-61 °C, o que é um indicativo de que parte do copolímero se localiza na fase de PCL. 

As cadeias do copolímero são muito menores que a da PCL, que possuem 50.000 

g.mol-1. Dessa forma, é possível que a presença de cadeias menores entre as 

cadeias da PCL tenha ação plastificante, aumentando espaço entre as cadeias de 

PCL e consequentemente sua mobilidade, o que justifica o pequeno declínio na 
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temperatura de transição vítrea, assim como a menor cristalização da PCL nessa 

amostra. 

A curva do segundo aquecimento da blenda PLAPCLMFC5C5 mostra um pico 

endotérmico referente à fusão da PCL em 55 °C, um pico exotérmico de 

cristalização a frio do PLA, deslocado para a temperatura de 92 °C, um pequeno 

pico exotérmico de cristalização da fase α do PLA, seguido do pico endotérmico de 

fusão do PLA em 167 °C. O aumento no percentual de cristalinidade do PLA para 33 

% e o deslocamento do pico de cristalização a frio do PLA para temperaturas mais 

baixas se deve à presença da MFC, que atua como agente nucleante, acelerando a 

cinética de cristalização do PLA (FRONE et al., 2013). 

Diante dos resultados de caracterização das propriedades mecânicas obtidos, 

conclui-se que a blenda PLAPCLMFC2,5 e a blenda PLAPCLC5 são materiais com 

propriedades mecânicas atrativas já que apresentam alto grau de deformação e 

absorção de impacto e a blenda PLAPCLMFC2,5 ainda é capaz de suportar 

aplicação de tensão até aproximadamente 45 MPa. Os materiais que compõem as 

blendas produzidas são biodegradáveis, biocompatíveis e biorreabsorvíveis, por isso 

eles possuem potencial para aplicações biomédicas. 

Além disso, tem potencial para substituir polímeros tradicionais como 

polipropileno e poliestireno em aplicações para produtos descartáveis. A Tabela 19 

mostra algumas propriedades mecânicas das blendas produzidas neste trabalho em 

comparação com polímeros produzidos com matéria-prima não renovável e 

utilizados em principalmente produtos descartáveis.  

Tabela 19- Comparação entre as blendas produzidas neste trabalho e polímeros comumente 
utilizado em embalagens plásticas e outros descartáveis. 

Amostras Tensão 
máxima 
(MPa) 

Deformação 
máxima (%) 

Módulo de 
elasticidade 
(GPa) 

Resistência 
ao impacto 
(kJ.m

-2
) 

PLAMFC2,5 50 22,9  2,9  18,8  

PLAPCLC5 33 183  2,4  14,5  

PLAPCLMFC2,5 46 42  2,6  14,2  

PLAPCLMFC2,5C5 30 27  2,0  11,8  

Polipropileno¹ 22 322 0,5 4,2* 

Poliestireno² 33 3 1,6 0,3* 

Fonte: ¹(SHUBHRA; ALAM, 2011) e ²(PEGORETTI, 2020). * Impacto Izod com entalhe. 

É possível perceber que os materiais produzidos nesta pesquisa apresentam 

propriedades competitivas com o polipropileno (PP) e o poliestireno (PS). Isso 
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mostra que há potencial para o uso dos materiais biodegradáveis produzidos em 

substituição aos polímeros tradicionais, que possuem a desvantagem de não serem 

eco-amigáveis, pois são oriundos de fontes petroquímicas e demoram a se 

decompor. 

De forma a estimular a substituição dos polímeros de fontes petroquímicas 

por polímeros biodegradáveis, foi proposta uma análise dos metabólitos produzidos 

por fungos no processo de biodegradação in vitro das blendas PLAPCL, PLAPCLC5 

e PLAPCLMFC5C5. O objetivo dessa análise foi investigar o potencial fúngico para a 

produção de metabólitos de interesse industrial utilizando as blendas como 

substrato. Essa proposta visa agregar valor econômico aos produtos ao final do seu 

tempo de vida, uma vez que o produto descartado pode servir de matéria-prima para 

a produção de outros produtos. Os resultados desse estudo são apresentados nas 

próxima seção. 

5.4 ETAPA 4 - BIOPROSPECÇÃO 

5.4.1 Triagem das condições de biodegradação in vitro 

A etapa de incubação das blendas PLA/PCL com 0 e 5 % do copolímero 

poli(ε-caprolactona-b-tetrahidrofurano) com diferentes fungos foi realizada com o 

intuito de triar as espécies para estabelecer aquelas com maior potencial de 

biodegradação de blendas PLA/PCL e que podem fazer parte do estudo de 

biodegradação da blenda PLA/PCL/MFC.  As blendas PLA/PCL com 0 e 5 %em 

massa de poli(ε-caprolactona-b-tetrahidrofurano) serão doravante chamadas de 

PLAPCL e PLAPCLC5, respectivamente.  A etapa de estudo da biodegradação tem 

como principal objetivo determinar se os metabólitos produzidos pelas espécies de 

fungos ao degradar o material polimérico tem potencial para uso comercial. Para 

isso, foi necessário avaliar primeiramente a capacidade de cada espécie em 

biodegradar as blendas PLA/PCL nas condições estabelecidas para a pesquisa. 

A técnica de avaliação da biodegradabilidade utilizada neste trabalho foi a 

técnica de plaqueamento em ágar, o qual é realizado por meio da inoculação de 

espécies de microrganismos, na presença do polímero, sob condições favoráveis de 

crescimento. As culturas foram realizadas em meio de cultura sólido Czapeck, por 

ele ser um meio pobre em fontes de carbono e não-seletivo, que poderia induzir o 

fungo a consumir o polímero para obter carbono. 
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O plaqueamento em ágar Czapeck do corpo de prova polimérico (controle 

positivo), fungo inoculado sem polímeros (controle positivo) e das blendas PLA/PCL 

compatibilizada e não compatibilizada é mostrado na Figura 40. As espécies de 

fungos inicialmente analisadas foram Colletotrichum gloeosporioides, Penicillium 

citrinum, Penicillium brasilianum, Penicillium expansum, Penicillium italicum e 

Penicillium digitatum, com crescimento na presença das blendas PLAPCL e 

PLAPCLC5.   

Figura 40- Culturas em ágar Czapeck de (a) corpo de prova polimérico PLAPCL; (b) controle 
positivo com Penicillium citrinum ; (c) blenda PLAPCL Penicillium italicum  e (d) blenda 

PLAPCLC5 com Penicillium brasilianum. 

 

Fonte: Autoria própria. 

O fungo da espécie P. digitatum não apresentou desenvolvimento adequado 

em meio Czapeck conforme visto na Figura 41 e, por isso, foi descartado desse 

estudo. As espécies Colletotrichum gloeosporioides, Penicillium citrinum, P. 

brasilianum, P. expansum, e P. italicum apresentaram crescimento adequado no 

meio Czapeck. Os controles negativos foram feitos com as blendas PLAPCL e 

PLAPCLC5 incubados no meio Czapeck sem fungos, para que se pudesse analisar 

se ocorreria interação entre o meio de cultura e o material polimérico. Dessa forma 

pode-se comparar o perfil metabólico dos experimentos de biodegradação com os 

controles negativo e positivo. 
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Figura 41- Cultura (a) controle positivo e (b) com corpo de prova polimérico com fungo da 
espécie P. digitatum. 

 

Fonte: Autoria própria. 

Foi possível observar que essas espécies testadas cresceram na presença 

dos corpos de prova das blendas, conforme observado na Figura 40. Não foi 

observada diferença morfológica entre as colônias de fungos na ausência e 

presença dos polímeros. Assim como observou-se que as culturas fúngicas com a 

PLAPCL ou PLAPCLC5 não apresentaram diferenças morfológicas entre si. 

Portanto, nessa etapa, ficou evidenciado que as blendas não são inibidoras de 

crescimento dessas espécies de fungos e que os fungos das espécies de 

Colletotrichum gloeosporioides, Penicillium citrinum, P. brasilianum, P. expansum, e 

P. italicum crescem adequadamente em meio Czapeck. Por isso, concluiu-se que 

elas apresentam potencial para participar do estudo de biodegradação da blenda 

PLAPCL reforçada com MFC (PLAPCLMFC). 

Posteriormente, foi realizada a análise da morfologia das blendas por MEV. O 

propósito dessa etapa foi de observar se há marcas de biodegradação como sulcos, 

ranhuras, espaços vazios nos corpos de prova provocados pelos fungos, o que 

indicaria que esses microrganismos utilizam as blendas como fonte de energia para 

o seu crescimento (HIDAYAT; TACHIBANA, 2012; ROSA; FILHO, 2003). Como o 

meio de cultura Czapeck é pobre em fontes de carbono, as blendas seriam utilizadas 

pelos fungos como fonte de obtenção de carbono para possibilitar o seu crescimento 

e desenvolvimento. Isso resultaria em marcas de biodegradação no corpo de prova 

polimérico. 

Houve muita adesão dos fungos na superfície das blendas mesmo depois de 

sucessivas lavagens com álcool 70 % para a inativação e retirada dos fungos. 

Devido à alta concentração de fungos inativados aderidos na superfície da blenda, 
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não foi possível realizar a análise da superfície. Por isso, foi analisado o corte 

transversal dos corpos de prova com o intuito de observar a biodegradação e 

também a interação entre os fungos e os polímeros. 

A Figura 42 mostra as micrografias de MEV dos corpos de prova da blenda 

PLAPCL incubadas com Colletotrichum gloeosporioides, Penicillium citrinum, P. 

brasilianum, P. expansum, e P. italicum e o controle negativo. 

Figura 42- Micrografias dos corpos de prova da blenda PLAPCL incubadas com (a) ágar 
(controle negativo); (b) Colletotrichum gloeosporioides; (c) P. brasilianum; (d) P. expansum; (e) 

P. italicum e (f) Penicillium citrinum. As setas amarelas indicam sulcos, ranhuras e outros 
defeitos que sinalizam biodegradação do polímero pelo fungo. As setas brancas indicam os 

fungos. 

 

Fonte: Autoria própria. 

A Figura 42 mostra que os fungos das espécies Colletotrichum 

gloeosporioides (Figura 42(b)), P. brasilianum (Figura 42 (c)), P. expansum (Figura 

42 (d)), P. italicum (Figura 42 (e)) e Penicillium citrinum (Figura 42 (f)) ficaram bem 

aderidos à superfície do corpo de prova da blenda não compatibilizada PLAPCL, 

conforme indicado pelas setas brancas. É possível observar que os fungos erodiram 

a superfície da blenda causando rachaduras e irregularidades principalmente nas 

regiões onde há maior quantidade de fungos aderidos, como indicam as setas 

amarelas. Isso é um indicativo de que os fungos estão degradando as cadeias 

poliméricas da blenda PLAPCL e utilizando-as como fonte de energia para seus 

processos metabólicos. 
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A cultura dos fungos Colletotrichum gloeosporioides, Penicillium citrinum, P. 

brasilianum, P. expansum, e P. italicum e o controle negativo na presença da blenda 

PLAPCLC5 foram analisadas pelas micrografias apresentadas na Figura 43. Nessa 

preparação a lavagem com álcool 70 % para inativação dos fungos apresentou 

maior eficácia na retirada dos fungos inativos das amostras. Isso pode sugerir que 

as espécies tiveram maior dificuldade de adesão na superfície das blendas 

compatibilizadas em relação às blendas não compatibilizadas. As espécies P. 

expansum (Figura 43 (d)), P. italicum (Figura 43 (e)) e P. citrinum. (Figura 43 (f)) 

foram quase que totalmente retiradas da superfície da blenda PLAPCLC5. É 

possível notar que a erosão causada por esses fungos na superfície da blenda 

compatibilizada foi menor do que na blenda não compatibilizada. Com isso, é 

possível sugerir que o copolímero interfere no processo de biodegradação das 

blendas por essas espécies. Mais estudos serão necessários para identificar se o 

copolímero apenas atrasa o processo de biodegradação ou se ele pode atuar como 

agente inibidor para essas espécies de fungos. 

Figura 43- Micrografias dos corpos de prova da blenda PLAPCLC5 incubadas com (a) ágar 
Czapeck (controle negativo); (b) Colletotrichum gloeosporioides; (c) P. brasilianum; (d) P. 
expansum; (e) P. italicum e (f) P. citrinum. As setas amarelas indicam sulcos, ranhuras e 
outros defeitos que sinalizam biodegradação do polímero pelo fungo. As setas brancas 

indicam os fungos. 

 

Fonte: Autoria própria. 
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Já as espécies Colletotrichum gloeosporioides (Figura 43 (b)) e P. 

brasilianum (Figura 43 (f)) apresentaram o mesmo nível de erosão da superfície do 

corpo de prova da blenda compatibilizada que na blenda não compatibilizada. No 

entanto, o fungo P. brasilianum respondeu melhor ao processo de preparação da 

amostra com a lavagem que a espécie de Colletotrichum gloeosporioides, 

apresentando menor adesão dos fungos inativados na superfície da blenda 

compatibilizada pós-lavagem. A adesão do fungo na superfície da blenda não é uma 

medida da biodegradação do fungo, porém pode ser um indicativo de interação entre 

o microrganismo com a superfície do polímero, uma vez que existem poucos 

métodos padronizados de avaliação quantitativa da biodegradação por fungos de 

materiais poliméricos (ROSA; FILHO, 2003). 

A partir dessas análises prévias foi possível determinar que Colletotrichum 

gloeosporioides, P. brasilianum, P. expansum, P. italicum e Penicillium citrinum 

apresentam potencial de biodegradação para utilizar blendas PLA/PCL como 

substrato. Devido à necessidade de maior tempo para a adesão das espécies P. 

expansum e P. italicum na superfície dos polímeros, eles foram excluídos desse 

estudo. Portanto, foram selecionadas as espécies Colletotrichum gloeosporioides, P. 

brasilianum e Penicillium citrinum para a investigação de produção de metabólitos de 

interesse industrial por estes fungos na presença de filmes poliméricos de 

PLAPCLMFC5C5. 

5.4.2 Identificação putativa de metabólitos de interesse comercial 

Filmes poliméricos da blenda PLAPCLMFC5C5 foram incubados na presença 

dos fungos Colletotrichum gloeosporioides, P. brasilianum e P. citrinum para serem 

investigados com relação ao respectivo potencial de  biodegradação e produção de 

metabólitos secundários com possível valor agregado. Os metabólitos produzidos 

pelos fungos após um mês de incubação foram analisados por cromatografia líquida 

acoplada à espectrometria de massas (LC-MS/MS). O objetivo deste estudo foi 

avaliar o efeito da presença dos filmes poliméricos na produção por fungos de 

moléculas de interesse industrial. A hipótese é que, uma vez que esses polímeros 

cumpram seu ciclo de utilização, eles sejam reaproveitados como matéria-prima 

para a produção de outros insumos. Para isso, os dados de LC-MS/MS do controle 

branco (metanol), controle positivo (fungo incubado sem a blenda) e da amostra 

(fungo incubado com a blenda) foram analisados na forma de redes moleculares 
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com auxílio da plataforma GNPS com o objetivo de identificar prioritariamente 

moléculas já documentadas que apresentem interesse comercial. 

Os resultados são apresentados nesta seção de acordo com o fungo 

investigado. É importante ressaltar que este estudo é uma proposição inicial em que 

foram feitas medições qualitativas. A correspondência entre as moléculas 

produzidas pelos fungos com moléculas documentadas no banco de dados não 

necessariamente indicam que a molécula documentada foi produzida pelo fungo ao 

biodegradar a blenda PLAPCLMFC5C5. No entanto, a correspondência com os 

dados da plataforma é sugestiva de que a molécula documentada ou uma molécula 

análoga, que apresente padrão de ionização parecido, esteja presente na amostra. 

A confirmação da existência dessas moléculas por métodos quantitativos não é uma 

proposta deste trabalho. 

I. Colletotrichum gloeosporioides 

A rede molecular dos metabólitos produzidos pelo fungo Colletotrichum 

gloeosporioides incubado em meio Czapeck na ausência de polímero, indicado pela 

cor amarela, e na presença do filme de PLAPCLMFC5C5, indicado pela cor rosa é 

mostrada na Figura 44. Metanol foi utilizado como parâmetro de controle branco e 

está indicado pela cor azul e o aro azul indica que o nodo corresponde a moléculas 

documentadas na plataforma GNPS. Os nodos que apresentam pelo menos 6 picos 

do espectro correspondentes a moléculas de interesse comercial documentadas na 

plataforma GNPS ou em bibliotecas ligadas ao GNPS com cosseno ≥ 0,6 foram 

destacadas pelas caixas verdes. Os nomes das substâncias identificadas foram 

mantidos da mesma forma como foram gerados pela plataforma GNPS. 

A rede molecular indica que algumas moléculas produzidas pelos fungos 

foram identificadas como congruentes com moléculas bioativas de interesse 

comercial documentadas no banco de dados da GNPS. 

Actephilol B é uma molécula da classe dos terpenóides. O potencial antiviral e 

antibiótico dessas moléculas tem sido alvo de pesquisas de alguns pesquisadores 

(OLIVON et al., 2019; OVENDEN et al., 2001). 

Cyazofamid é uma molécula com atividade fungicida conhecida. Ela atua 

inibindo o sítio Qi do citocromo bc1 no complexo III da cadeia respiratória 

mitocondrial. É uma molécula com propriedades já bem estabelecidas e 
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comercializada desde o início dos anos 2000 (MITANI et al., 2002; SONG et al., 

2020). 

Figura 44- Rede molecular dos metabólitos produzidos pelo fungo Colletotrichum 
gloeosporioides incubados na ausência de polímero, em amarelo, e com filmes da blenda 

PLAPCLMFC5C5, em rosa. Metanol foi utilizado como parâmetro branco, em azul. O aro azul 
indica correlação com moléculas documentadas na plataforma GNPS. 

 

Fonte: Autoria própria. 

5-methoxyflavone é uma molécula que a literatura documenta participação em 

atividade anti-inflamatória e ansiolítica (LIMA et al., 2020; SHANMUGASUNDARAM 

et al., 2020). 

Ornithine-CA é uma molécula que está envolvida na alteração do 

funcionamento das bombas de cálcio celulares. Em estudos recentes, essa molécula 

foi responsável por ativar o mecanismo anti-oxidativo celular. Em ratos, foi 

documentado que a administração oral dessa molécula aumenta a produção de 

colágeno e aminoácidos essenciais da pele dos animais (HARADA et al., 2019; 

SHIN; GOMBEDZA; BANDYOPADHYAY, 2020). 
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Phillyrin é uma molécula que possui atividade antiviral contra Influenza A 

documentada. Outros estudos mostram que ela também é uma molécula ativa na 

prevenção do estresse oxidativo e tem ação anti-apoptótica em células neurais, 

podendo ser uma importante molécula no tratamento e prevenção de doenças 

neurodegenerativas como o Alzheimer (QU et al., 2016; WEI et al., 2014). 

Spirilloxanthin é um caratenóide. Essa classe de metabólitos se caracterizam 

por serem pigmentos que estão presentes em abundância em organismos 

fototrópicos. Elas estão correlacionadas com a captação de elétrons da luz solar e 

armazenamento e utilização dos elétrons como energia para processos bioquímicos. 

São moléculas de bastante interesse de estudo nas áreas que pesquisam energia 

solar (AUTENRIETH; GHOSH, 2019; NIEDZWIEDZKI et al., 2015, 2017). 

Thapsigargin é uma molécula que tem mostrado potencial de atividade 

antitumoral pela indução de morte celular por interferência na atividade do retículo 

endoplasmático. Em pequenas doses, também mostrou potencial de ação antiviral 

contra a Influenza (GOULDING et al., 2020; LINDNER et al., 2020; SEHGAL et al., 

2017). 

Valsartan é um fármaco comercial do tipo antagonista do receptor de 

angiotensina, indicado para tratar hipertensão, doenças coronarianas e pós falha 

cardíaca (WACHTER et al., 2019; YANDRAPALLI et al., 2017). 

Foi possível observar que algumas anotações de moléculas estão presentes 

apenas na cultura do fungo com a blenda PLAPCLMFC5C5, como por exemplo 

Ornithine-CA e Thapsigargin. Enquanto que existem outras anotações de moléculas 

que tem sua expressão potencializadas pela presença da blenda, como Cyazofamid 

e Spirilloxanthin. Esses resultados sugerem que a presença da blenda e sua 

utilização como substrato pode induzir a produção de moléculas diferentes e 

potencializar ou inibir a produção de outras moléculas pelo microrganismo. Isso 

indica um potencial grande de identificação e produção de moléculas já conhecidas 

ou novas a partir da utilização de polímeros biodegradáveis como substrato. 

A identificação das moléculas anotadas na rede molecular não significa que 

essas moléculas estão obrigatoriamente presentes nas amostras analisadas. Porém, 

indicam que existem estruturas moleculares resultantes do metabolismo do fungo 

Colletotrichum gloeosporioides que apresentam o espectro de massas com um 

padrão parecido ao espectro de massas da molécula documentada. Por isso, faz-se 

necessária a avaliação comparativa desses espectros para identificar o grau de 
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similaridade entre as moléculas. De uma forma geral, a congruência entre os íons 

precursores é um bom indicativo de que se tratam de moléculas com estruturas 

moleculares bastante parecidas. Quanto maior a congruência entre o padrão de 

fragmentação das moléculas, maior a possibilidade de se tratarem da mesma 

estrutura química (TOLENTINO JÚNIOR et al., 2021; WANG et al., 2016b). 

A Figura 45 mostra o espectro das moléculas destacadas na Figura 44 em 

comparação espelho com o espectro da molécula anotada na biblioteca da 

plataforma GNPS que foi imputada pelo algoritmo como molécula correspondente. 

Os parâmetros estabelecidos foram de congruência de pelo menos 6 picos no 

espectro e cosseno ≥ 0,6. A estrutura química da molécula anotada também é 

mostrada junto com o espectro. 

Os valores de cosseno indicam similaridade entre os espectros de 

fragmentação. Quanto mais próximo de 1, maior a similaridade entre os espectros. 

Analisando os espectros em espelho, é possível observar que a grande maioria dos 

espectros das moléculas anotadas como similares, diferem bastante das moléculas 

produzida pelo Colletotrichum gloeosporioides. Há alguma congruência de íons 

precursores entre o que foi analisado e o que foi documentado na plataforma GNPS 

para as moléculas de Actephilol B (0,67), 5-Methoxyflavone (0,71). No entanto, não 

foram encontrados dados na literatura que indicassem identificação de produção de 

moléculas de Actephilol B por fungos do gênero Colletotrichum spp. Por isso, é 

pouco provável que Colletotrichum gloeosporioides produzam essa molécula. 

Com relação a moléculas de 5-methoxyflavone, há alguns trabalhos na 

literatura que indicam identificação de grupos de metóxi-flavonóis em espécies do 

gênero Colletotrichum spp. (ABOU-ZAID et al., 1997; CHEN et al., 2019; DING et al., 

2013). Ding et al. 2013, mostrou que moléculas do grupo metóxi-flavonóis podem ter 

atividade fungicida na espécie de Colletotrichum musae, o que é um indicativo de 

que essa molécula pode ser produzida pelo Colletotrichum gloeosporioides como 

forma de inibir competidores por nutrientes em seu hábitat natural (DING et al., 

2013). 
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Figura 45- Espectros das moléculas de interesse comercial destacados da rede molecular do 
Colletotrichum gloeosporioides com espectro da molécula anotada na plataforma GNPS em 

espelho. 

 

Fonte: Autoria própria. 

Dessa forma, a análise metabolômica putativa sugere que o fungo 

Colletotrichum gloeosporioides incubado em meio produtivo Czapeck juntamente 

com a blenda polimérica biodegradável PLAPCLMFC5C5 é capaz de produzir 

moléculas com estruturas análogas às moléculas 5-Methoxyflavone. 
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II. Penicillium brasilianum 

A Figura 46 mostra a rede molecular dos metabólitos produzidos pelo fungo 

Penicillium brasilianum. As condições de análise foram as mesmas adotadas para o 

Colletotrichum gloeosporioides (Cos = 0,6; mínimo de 6 picos congruentes). A rede 

molecular indica moléculas bioativas de interesse comercial documentadas no banco 

de dados da GNPS sugeridas pelo algoritmo da plataforma como congruentes com 

algumas moléculas produzidas pelo fungo P. brasilianum. 

Figura 46- Rede molecular dos metabólitos produzidos pelo fungo Penicillium brasilianum 
incubados na ausência de polímeros, em amarelo e na presença de filmes da blenda 

PLAPCLMFC5C5, em rosa. Metanol foi utilizado como parâmetro branco, em azul. O aro azul 
indica correlação com moléculas anotadas no GNPS. 

 

Fonte: Autoria própria. 

Brasiliamides são uma classe de moléculas produzidas pelo P. brasilianum 

que possuem potencial antibacteriano e convulsivante (BAZIOLI et al., 2017).  
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Dipalmitoyl Cephalin é um fosfolipídeo usado como surfactante pulmonar com 

o objetivo de diminuir a tensão superficial entre o ar e o tecido pulmonar em situação 

de colapso (CASALS; CAÑADAS, 2012; GUAGLIARDO et al., 2018). 

Kinetin é um hormônio vegetal. Estudos recentes mostram o potencial de 

tratamento em humanos com o hormônio vegetal visando o retardo do 

envelhecimento celular e o aumento da longevidade dessas células. Por isso, tem 

potencial para ser utilizado como tratamento para doenças neurodegerativas 

(KADLECOVÁ et al., 2019). 

Methyl Orsellinate é uma molécula que tem sido bastante estudada, pois 

apresenta potencial anti-inflamatório, anti-artrítico e antitumoral (KHADER et al., 

2018; REDDY et al., 2020). 

Ofloxacin é uma molécula antibiótica da classe de fluoroquinolona já 

comercialmente estabelecida (FU et al., 1992; MACÍAS et al., 2001). 

Risperdal é uma molécula com propriedades antipsicóticas. É um medicamento já 

consolidado, porém estudos sugerem potencial para tratamento em doenças 

neurodegenerativas (GEFVERT et al., 2005; WOOLTORTON, 2002). 

A Figura 47 mostra o espectro das moléculas destacadas na Figura 46 em 

comparação espelho com o espectro da molécula anotada na biblioteca da 

plataforma GNPS que foi imputada pelo algoritmo como molécula correspondente. 

Os parâmetros estabelecidos foram de congruência de pelo menos 6 picos no 

espectro e cosseno ≥ 0,6. A estrutura química da molécula anotada também é 

mostrada junto com o espectro. 

Há congruência de íons precursores entre o que foi analisado e o que foi 

documentado na plataforma GNPS para as moléculas de Brasiliamide E (0,81) e 

Methyl Orsellinate (0,69), conforme mostrado na Figura 47. 

Trabalhos como o de Fill et al., 2009 mostram que a classe de moléculas 

conhecida com brasiliamidas são características em fungos da espécie P. 

brasilianum. Essas moléculas possuem atividade convulsivantes em vermes, além 

de atividade bacteriostática, mostrando potencial comercial como bactericidas e 

vermífugos (FILL; SILVA; RODRIGUES-FO, 2009; FUJITA et al., 2002; FUJITA; 

HAYASHI, 2004). Da mesma forma, a classe de Methyl Orsellinate é documentada 

com potencial pesticida produzido por algumas espécies do gênero Penicillium  (XU 

et al., 2021). 
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Figura 47- Espectros das moléculas de interesse comercial destacados da rede 
molecular do Penicillium brasilianum com espectro da molécula anotada na plataforma GNPS 

em espelho. 

 

Fonte: Autoria própria. 

Por isso, a análise metabolômica putativa sugere que o fungo P. brasilianum 

incubado em meio Czapeck juntamente com a blenda polimérica biodegradável 

PLAPCLMFC5C5 é capaz de produzir moléculas com estruturas análogas às 

moléculas Brasiliamide E e Methyl Orsellinate. 

É possível observar também que existem alguns compostos químicos que só 

foram produzidos ou tiveram sua produção aumentada na presença da blenda 

PLAPCLMFC5C5.  A produção de Methyl Orsellinate foi indicada como aumentada 

na presença da blenda, como é possível ser observado no nodo da anotação de 

Methyl Orsellinate que apresenta área rosa maior que a área amarela. É possível 

que a presença da blenda PLAPCLMFC5C5 estimule a produção de Methyl 

Orsellinate por P. brasilianum. Para confirmação desses resultados, são necessárias 
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análises quantitativas. Por isso, sugere-se que as análises preliminares realizadas 

neste trabalho mostram que há bastantes possibilidades de estudo para explorar 

cientificamente e tecnologicamente a atividade de bioprospecção por meio da 

biodegradação in vitro de filmes poliméricos. 

III. Penicillium citrinum 

A rede molecular dos metabólitos produzidos pelo fungo Penicillium citrinum é 

mostrada na Figura 48. As condições de análise foram as mesmas adotadas para o 

Colletotrichum gloeosporioides e Penicillium brasilianum. (Cos = 0,6; mínimo de 6 

picos congruentes). 

Andrastin A é uma molécula com propriedade anti-tumoral devido a sua 

capacidade inibitória da proteína RAS preniltransferase. Quando a proteína RAS 

preniltransferase se acumula na célula, ela fica suscetível a formação tumoral 

(FERNÁNDEZ-BODEGA et al., 2009; ROJAS-AEDO et al., 2017). 

Antibiotic TAN 1169B é uma molécula que tem ação antibiótica documentada 

no dicionário de organismos produtores de antibióticos (GLASBY, 1992). 

Chrysin é um flavonóide que exibe muitas atividades biológicas e efeitos 

farmacológicos como antioxidantes, anti-inflamatórios, antitumoral e atividades 

antivirais (MANI; NATESAN, 2018; ZHENG et al., 2003). 

Glycerol-Myristate é uma molécula com atividade antibacteriana e antifúngica 

bem consolidada na indústria farmacêutica (CONLEY; KABARA, 1973; JUMINA et 

al., 2018). 

Irsogladine maleate é uma molécula que tem propriedades de proteção da 

mucosa estomacal, bastante utilizada em tratamentos de gastrites (HIRAISHI et al., 

2010; ZHANG et al., 2008). 

Phenoxybenzamine é um antagonista de receptores alfa-adrenérgicos 

utilizado no tratamento de hipertensão arterial (YOHAM; CASADESUS, 2021). 

Roquefortine C é uma micotoxina que também tem atividade neurotóxica 

(AUERBACH; OLDENBURG; WEISSBACH, 1998; FERNÁNDEZ-BODEGA et al., 

2009). 

Thiabendazole é um antifúgico de largo espectro bastante consolidado como 

medicamento (GANN; NEVA; GAM, 1994; PRICHARD, 1970; ROBINSON; PHARES; 

GRAESSLE, 1964). 



171 
 

Yohimbine é uma molécula antidopaminérgica que bloqueia o sítio adreno 

alfa-receptor. É remédio utilizado em doenças que as pessoas apresentem 

deficiência de serotonina e noradrenalina cerebral, como por exemplo a depressão 

(SCATTON; ZIVKOVIC; DEDEK, 1980; TAM; WORCEL; WYLLIE, 2001). 

Figura 48- Rede molecular dos metabólitos produzidos pelo fungo Penicillium citrinum 
incubados na ausência de polímero, em amarelo e na presença de filmes da blenda 

PLAPCLMFC5C5, em rosa. Metanol foi utilizado como parâmetro branco, em azul. O aro azul 
indica correlação com moléculas documentadas no GNPS. 

 

Fonte: Autoria própria. 

 A Figura 49 mostra o espectro das moléculas destacadas na Figura 48 em 

comparação espelho com o espectro da molécula anotada na biblioteca da 

plataforma GNPS que foi imputada pelo algoritmo como molécula correspondente. 

Os parâmetros estabelecidos foram de congruência de pelo menos 6 picos no 

espectro e cosseno ≥ 0,6. A estrutura química da molécula anotada também é 

mostrada junto com o espectro. 
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Figura 49- Espectros das moléculas de interesse comercial destacados da rede molecular do 
Penicillium citrinum com espectro da molécula anotada na plataforma GNPS em espelho. 

 

Fonte: Autoria própria. 

Há congruência de íons precursores entre o que foi analisado e o que foi 

documentado na plataforma GNPS para as moléculas de Andrastin A (0,74), Chrysin 
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(0,63), Roquefortine (0,81). Estudos como o de Visagie et al., 2016 documentam 

identificação de moléculas de Andrastin como produtos metabólicos de algumas 

espécies do gênero Penicillium (FERNÁNDEZ-BODEGA et al., 2009; MCMULLIN; 

NSIAMA; MILLER, 2014; ROJAS-AEDO et al., 2017; VISAGIE et al., 2016). Foi 

possível observar que o nodo da anotação de Andrastin A possui área rosa maior 

que a amarela, o que indica que a presença da blenda PLAPCLC5MFC5 pode 

estimular o fungo Penicillium citrinum a produzir essa molécula. No entanto, métodos 

quantitativos devem ser utilizados para a confirmação desse resultado. 

As moléculas de Chrysin e Roquefortine também são documentadas na 

literatura como comuns no metabolismo de espécies de fungos do gênero 

Penicillium (FERNÁNDEZ-BODEGA et al., 2009; GARCÍA-ESTRADA et al., 2011; 

MANI; NATESAN, 2018; ROJAS-AEDO et al., 2017; ZHENG et al., 2003). As 

moléculas de Chrysin também parecem ter sua expressão aumentada na presença 

da blenda PLAPCLMFC5C5. Enquanto que as moléculas de Roquefortine aparecem 

em famílias de nodos, indicando a possível produção de mais de um tipo de 

moléculas da classe Roquefortine são produzidas pelo Penicillium citrinum. Em seu 

trabalho Keblys et al., 2004 destacam a importância de Roquefortine C como 

molécula de atividade antimicótica (KEBLYS et al., 2004). 

Portanto, a análise metabolômica putativa sugere que o fungo Penicillium 

citrinum incubado em meio Czapeck juntamente com a blenda polimérica 

biodegradável PLAPCLMFC5C5 é capaz de produzir moléculas com estruturas 

análogas às moléculas Andrastin A, Chrysin e Roquefortine. 

É importante ressaltar que existem outras bibliotecas de moléculas que não 

foram utilizadas neste trabalho e também a possibilidade de isolar as moléculas 

desconhecidas para identificá-las por meio das técnicas de cromatografia líquida 

acoplada com espectrometria de massas e ressonância magnética nuclear. 

Portanto, podem existir outras moléculas já identificadas e conhecidas que são 

produto do metabolismo desses fungos que não foram identificadas aqui, pois ainda 

não constam na biblioteca da plataforma GNPS. Além disso, só foram listadas as 

moléculas de conhecido interesse comercial, com foco principal em aplicações 

farmacêuticas, devido ao grande potencial fúngico de produção de moléculas 

antibióticas e moléculas metabólicas análogas às moléculas produzidas no 

metabolismo de seres humanos. 
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Esse estudo tinha o objetivo de avaliar o potencial de produção de 

metabólitos de interesse comercial por fungos quando incubados na presença de 

materiais poliméricos biodegradáveis. Ele mostrou um grande potencial ainda não 

explorado de produção de moléculas de interesse comercial utilizando materiais 

poliméricos biodegradáveis como substrato. Dessa forma, sugere-se que novos 

estudos pautados na biodegradação de polímeros e compósitos poliméricos 

biodegradáveis sejam realizados objetivando a caracterização, identificação de 

moléculas e, posteriormente, estabelecimento do potencial do seu uso comercial. 
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6 CONCLUSÕES 

Este trabalho teve como objetivo principal a produção de blendas PLA/PCL 

reforçadas com microfibrilas de celulose. A fim de atingir esse objetivo, foi 

necessário, inicialmente, propor uma forma de dispersão das MFC em matrizes 

poliméricas apolares. Por isso, a primeira etapa do trabalho teve como objetivo 

recobrir as microfibrilas de celulose com o copolímero poli(ε-caprolactona-b-

tetrahidrofurano) para impedir a aglomeração irreversível das MFC durante o 

processo de secagem da água desse material, que é essencial na preparação por 

extrusão de blendas PLA/PCL reforçadas com MFC. As micrografias no modo MEV-

STEM, que foram submetidas à técnica de tingimento com acetato de uranila, 

mostraram que há áreas da microfibrila de celulose que estão recobertas por pelo 

copolímero poli(ε-caprolactona-b-tetrahidrofurano). Os resultados de FTIR 

evidenciam um deslocamento da banda de absorção das hidroxilas na mistura MFC-

copolímero que é sugestivo da existência de ligações hidrogênio entre o copolímero 

e as MFC. Portanto, o processo de recobrimento da MFC com o copolímero permitiu 

a secagem em estufa da MFC que, por sua vez, possibilitou a dispersão da MFC na 

matriz polimérica por meio da técnica de extrusão. 

A segunda etapa deste trabalho teve o objetivo de avaliar parâmetros de 

extrusão, que pudessem influenciar na morfologia e propriedades de blendas 

PLA/PCL reforçadas com MFC. Os parâmetros adotados para definir a melhor 

condição de processamento foram o menor tamanho e distribuição estreita das 

gotas de PCL, juntamente com a análise das propriedades mecânicas de resistência 

à tração e resistência ao impacto Izod sem entalhe das blendas produzidas. Os 

resultados indicaram que o processamento em única etapa, com velocidade de 

rotação de rosca em 150 rpm, teor de MFC em massa de 2,5 % e introduzidas na 

mistura por meio da mistura MFC-copolímero 40:60 % em massa são os parâmetros 

que produziram blendas PLA/PCL reforçadas com MFC com menores tamanhos de 

gota e distribuição mais homogênea das gotas de PCL. Apresentaram também 

maior equilíbrio entre as propriedades de deformação na ruptura, tensão máxima em 

tração e resistência ao impacto Izod sem entalhe. 

A terceira etapa deste trabalho visou produzir blendas PLA/PCL reforçadas 

com MFC por meio dos parâmetros definidos na segunda etapa. As misturas 

produzidas foram comparadas com o PLA e PCL puros e com blendas PLA/PCL 
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sem compatibilização. A blenda PLA/PCL reforçada com 2,5 % em massa de MFC 

obteve melhor equilíbrio entre as propriedades mecânicas, apresentando a mais alta 

tensão máxima em tração de 46 MPa, 42 % na deformação na ruptura e resistência 

ao impacto de 57 J.m-1, enquanto que a blenda não compatibilizada apresenta 33 

MPa, 1 % e 15 J.m-1, respectivamente. Os resultados sugerem que o ganho nas 

propriedades mecânicas da blenda PLA/PCL reforçada com MFC ocorreu devido ao 

efeito sinérgico da presença do copolímero e da MFC na mistura. O copolímero 

ocupou a região interfacial entre o PLA e a PCL e promoveu a interação interfacial 

entre fases. Enquanto que a adequada dispersão, distribuição e adesão da MFC na 

matriz foram responsáveis por formar uma rede de microfibrilas de celulose, que 

envolve as gotas de PCL, impedindo sua coalescência e interligando as gotas com a 

matriz de PLA. 

A quarta e última etapa deste trabalho foi a investigação sobre o potencial de 

bioprospecção de moléculas de interesse comercial por meio da biodegradação in 

vitro dos fungos Colletotrichum gloeosporioides, Penicillium brasilianum e Penicillium 

citrinum com as blendas PLA/PCL reforçadas com MFC. A análise putativa dos 

metabólitos produzidos pelos fungos na presença dos polímeros, realizada com 

auxílio da plataforma GNPS, mostrou que os fungos apresentaram produção de 

moléculas análogas a diversos metabólitos já bem estabelecidos no mercado como: 

5-Methoxyflavone, Brasiliamide E, Methyl Orsellinate, Andrastin A, Chrysin e 

Roquefortine. A presença da blenda PLAPCLMFC5C5 parece ter estimulado a 

produção em maior quantidade de algumas moléculas, como Methyl Orsellinate e 

Chrysin. Este trabalho evidenciou o potencial de descoberta e produção de 

moléculas bioativas por meio do uso de materiais poliméricos biodegradáveis como 

substrato para obtenção de nutrientes pelos fungos. 

Portanto, este trabalho contribuiu para a comunidade científica: (1) propondo 

uma nova metodologia de secagem e dispersão de microfibrilas de celulose em 

matrizes poliméricas; (2) reportando novos comportamentos mecânicos da blenda 

biodegradável, biocompatível e biorreabsorvível PLA/PCL a partir do reforço com as 

microfibrilas de celulose e (3) sugerindo que é possível aproveitar o descarte de 

materiais biodegradáveis para a obtenção de moléculas de interesse comercial por 

meio do uso de metodologias biotecnológicas. 
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7 TRABALHOS FUTUROS 

- Investigar a distribuição de MFC por meio de microtomografia de alta 

resolução das amostras ExPLA em relação à blenda compatibilizada e à 

ExCOMPAT com o objetivo de compreender como a distribuição e dispersão da 

MFC influencia no mecanismo de quebra e coalescência da fase de PCL; 

- Avaliar a distribuição da MFC por meio de microtomografia de alta 

resolução, variando o teor de MFC do compósito, com o objetivo de estabelecer um 

teor ideal de MFC que proporcione boa dispersão e distribuição e equilíbrio entre as 

propriedades mecânicas;  

- Investigar a eficácia do método de dispersão de MFC por meio uso da 

mistura MFC-copolímero em outras matrizes poliméricas; 

- Variar a composição da mistura MFC-copolímero em relação à proporção 

entre a MFC e o copolímero a fim de estabelecer um qual composição produz um 

complexo que possibilita melhores propriedades mecânicas do compósito; 

- Avaliar o efeito da variação da massa molar da PCL nas propriedades 

mecânicas do compósito; 

- Avaliar o efeito da variação da massa molar do PLA nas propriedades 

mecânicas do compósito; 

- Avaliar o potencial de biocompatibilidade in vitro e in vivo dos compósitos 

PLA/PCL/MFC produzidos por meio da extrusão dos polímeros com a mistura MFC-

copolímero; 

- Avaliar o tempo de biodegradação dos compósitos em relação às blendas e 

materiais puros; 

- Realizar análise putativa de metabólitos de interesse em outros bancos de 

dados e bibliotecas moleculares; 

- Fazer o ensaio de biodegradação por fungos com outras espécies de 

microrganismos; 

-  Isolar e caracterizar moléculas de interesse; 

- Identificar as moléculas que não apresentam congruência com moléculas 

documentadas nos bancos de dados e bibliotecas moleculares. 
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