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RESUMO

Durante a obtencdo de amido de mandioca, ocorre formacdo de residuos sélidos (bagaco) e
liquidos (manipueira) em volumes elevados. A fracao solida possui em sua composicao fibras
e amido residual que ndo foi extraido no processo. Tendo em vista a dificuldade de destinagéo
deste residuo solido, este trabalho teve como objetivo extrair a fibra do baga¢co de mandioca e
obter celulose nanocristalina (NCC) e lignocelulose nanofibrilada (LCNF). Estas
nanoparticulas foram incorporadas em filmes de amido de mandioca, avaliando as
propriedades tecnoldgicas e comparando com a incorporagdo de nanoparticulas comerciais.
Com os melhores resultados, foi realizada a aplicacdo dos filmes de amido como embalagem
para uvas sem semente, com avaliacdo da qualidade pds-colheita dos frutos durante um
periodo de 30 dias, comparando-se com o desempenho de filme comercial de PVC e amostra
controle (sem embalagem). As andlises desenvolvidas para a avaliacdo das nanoparticulas
obtidas comprovou o tamanho nanométrico das mesmas. A partir da incorporacdo de NCC em
filmes de amido foi possivel obter menores valores de opacidade, absorcdo de agua (AA) e
permeabilidade ao vapor de agua (PVA), além de aumento na tensdo de tracdo e modulo de
Young, resultando em filmes mais resistentes. Os filmes de amido desenvolvidos com LCNF
resultaram em filmes com menores valores de opacidade e PVA, entretanto maiores valores
de tensdo de tracdo e modulo de Young. Todos os filmes de amido apresentaram
biodegradabilidade em solo organico de acordo com teste qualitativo. A aplicacdo dos filmes
com 1,3% de NCC e LCNF como embalagem de uvas sem semente resultou em menor perda
de massa e conversao de glicose, além de maior resisténcia a penetragdo durante os 30 dias de
armazenamento. Os filmes desenvolvidos com nanoparticulas obtidas a partir do bagaco de
mandioca apresentaram propriedades interessantes e competitivas se comparados com filmes

comerciais.

Palavras-chave: amido de mandioca, celulose nanocristalina, celulose nanofibrilada, filmes de

amido, embalagens de alimentos.



ABSTRACT

During the production of cassava starch, solid and liquid wastes (bagasse and manipueira,
respectively) are generated at high volumes. The solid fraction has in its composition fibers
and residual starch that was not extracted in the process. Considering the difficulty in the
destination of this solid residue, this work aimed to extract the fiber from the cassava bagasse
and obtain nanocrystalline cellulose (NCC) and nanofibrillated lignocellulose (NFLC). These
nanoparticles were incorporated into cassava starch films, evaluating the properties and
comparing with the incorporation of commercial nanoparticles. With the best results, the
starch films were applied as packaging of seedless grapes and the post-harvest quality of the
grapes was evaluated during 30 days and comparing with commercial PVC film and control
sample (without packaging). The analyzes developed for the evaluation of the obtained
nanoparticles proved their nanometric size. The nanoparticles were analyzed for zeta
potential, transmission electron microscopy and X ray diffraction. The films were evaluated
for physical, mechanical, thermal and biodegradability tests. The grapes packed with the films
were evaluated for loss of mass, bark color, total soluble solids, penetration strength and
hardness. Based on the incorporation of NCC in starch films, it was possible to obtain lower
values of opacity, water absorption (WA) and water vapor permeability (WVP), as well as
increase in tensile stress and Young modulus. The starch films developed with NFLC resulted
in films with lower values of opacity and WVP, however higher values of tensile stress and
Young modulus, resulting in higher films. All starch films presented biodegradability in
organic soil according to qualitative test. The application of 1.3% NCC and NFLC films as
seedless grapes resulted in lower mass loss and glucose conversion, as well as greater
resistance to penetration during the 30 days of storage. The films developed with
nanoparticles obtained from cassava bagasse presented interesting and competitive properties

when compared to commercial films.

Keywords: cassava starch, nanocrystalline cellulose, nanofibrillated cellulose, starch films,

food packaging.
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INTRODUCAO

A industria de embalagens apresenta um grande apelo no que diz respeito a inovacao e
conservacdo do meio ambiente. As embalagens alimenticias representam uma parte dos
residuos sélidos urbanos, sendo consideradas uma grave preocupacdo do ponto de vista
ambiental. Normalmente, as embalagens sdo compostas por uma ampla variedade de plasticos
derivados do petroleo, sendo que seu descarte por incineracdo produz diéxido de carbono em
grande quantidade e contribui para o aquecimento global, inclusive com possivel liberacdo de
gases toxicos. Estudos se fazem necessarios na busca de alternativas viaveis a substituicao de
polimeros ndo biodegradaveis, ndo renovaveis e derivados de petroleo, com a valorizacéo de
novos materiais provenientes de fontes renovaveis.

Os filmes de amido podem ser utilizados em substituicdo aos filmes sintéticos,
representando um material biodegradavel, além de serem facilmente desenvolvidos devido as
caracteristicas préprias do amido, como biodegradabilidade, baixo custo (aproximadamente
R$ 5,00 por quilo) e disponibilidade. Entretanto, filmes de amido apresentam certas
limitacBes no que diz respeito a algumas propriedades, como moderada permeabilidade ao
oxigénio, baixa barreira a umidade e baixa resisténcia mecanica. A incorporacdo de agentes
de reforgo aos filmes de amido, como a nanocelulose, pode melhorar as propriedades de
barreira, além de ndo descaracterizar sua biodegradabilidade.

A fim de aproveitar residuos e subprodutos da industria de alimentos, o bagaco de
mandioca foi utilizado neste estudo como material para a obtencdo de celulose nanocristalina
e lignocelulose nanofibrilada. Apesar de haver diversos trabalhos cientificos desenvolvidos
nas Ultimas décadas, hd necessidade de se estudar a melhoria das propriedades citadas de
filmes de amido e a incorporacdo de nanoparticulas representa uma alternativa para que este
objetivo seja alcangado.

Sendo assim, este projeto visou desenvolver filmes de amido de mandioca reforgados
com celulose nanocristalina e lignocelulose nanofibrilada, e verificar a viabilidade quanto a
performance mecanica e aplicagdo em embalagens destinadas a frutas ndo climatéricas.

Este trabalho esta estruturado em quatro capitulos, sendo que o Capitulo | apresenta
uma revisdo da literatura abrangendo as caracteristicas do amido e dos filmes obtidos com
este e com misturas com outros reforgos, como as nanoparticulas. Os Capitulos 11 e Il
abrangem as propriedades das nanoparticulas de bagaco de mandioca e dos filmes obtidos,

comparando-se com filmes adicionados de nanoparticulas disponiveis comercialmente (I-
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NCC e Nclay), com o objetivo de verificar o potencial efeito dos reforgos para futuras
aplicacdes. O Capitulo IV apresenta a aplicacdo dos filmes de amido com as nanoparticulas
obtidas a partir do bagaco de mandioca (NCC 1,3 e LCNF 1,3) em uvas sem semente cv.

‘Thompson’, ¢ comparadas com o filme de amido sem reforco e com o filme de PVC.
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OBJETIVOS

Objetivo Geral

Obter filmes de amido de mandioca incorporados com celulose nanocristalina e lignocelulose

nanofibrilada e avaliar as propriedades dos filmes.

Objetivos Especificos

- Extrair a fibra do bagaco de mandioca;

- Obter celulose nanocristalina a partir do bagaco de mandioca;

- Obter lignocelulose nanofibrilada em moinho coloidal a partir do baga¢o de mandioca;

- Aplicar as nanoparticulas em filmes de amido e comparar com nanoparticulas comerciais;

- Avaliar a qualidade pés-colheita de uvas sem sementes embaladas com filmes de amido

incorporados com nanoparticulas.
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CAPITULO I: REVISAO DA LITERATURA - PLASTICOS A BASE DE AMIDO

Resumo

O desenvolvimento de filmes a base de amido foi extensivamente estudado nos ultimos anos
devido a sua natureza biodegradavel, bem como as propriedades tecnoldgicas adequadas para
aplicacdo. Os amidos de fontes distintas apresentam atributos Unicos, resultando em diferentes
propriedades do filme, tais como barreira, térmicas e mecanicas. A adicdo de reforcos aos
filmes de amido também influencia seu potencial tecnoldgico. Existem varios estudos que
relatam melhoria nas caracteristicas do filme por varios reforcos (principalmente
nanoparticulas organicas ou inorganicas). Os métodos de producéo de filmes, os plastificantes
utilizados, o tipo de amido e a concentracdo de reforcos adicionados influenciam nas
caracteristicas do filme. Estudos adicionais sdo necessarios para otimizar as condicdes de
obtenc&o de filmes a base de amido de baixo custo, visando alta performance para aplicagdes

industriais com consequente reducdo da poluicdo ambiental causada por embalagens plasticas.

Palavras-chave: Filmes de amido, biodegradabilidade, nano-reforcos

Abstract

The development of starch-based films has been extensively studied in recent years due to
their biodegradability as well as suitable technological properties for application. Starches
from different sources have unique characteristics, resulting in different film properties, such
as barrier properties, thermal and mechanical properties. The addition of reinforcements to
starch films also influences their technological potential. There are several studies that report
improvements in film properties by various reinforcements (mainly organic or inorganic
nanoparticles). The film making methods, the plasticizers used, the type of starch and the
concentration of added reinforcements influence the characteristics of the film. Further studies
are needed to optimize the conditions for obtaining low-cost starch-based films, aiming for
high performance for industrial applications with consequent reduction of environmental

pollution caused by plastic packaging.

Keywords: Starch films, biodegradability, nano reinforcements
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1.1 Amido e sua estrutura molecular

O amido, principal fonte de calorias dietéticas para a populacdo mundial, consiste no
principal polissacarideo de reserva presente nos tecidos fotossintéticos em muitos tipos de
orgdos de armazenamento de plantas, como sementes, tubérculos, raizes, caules e frutas
(BERTOFT, 2017; HE; WEI, 2017). O amido ocorre na natureza como granulos
microscopicos insoluveis em agua (Figura 1.1), essencialmente compostos por dois
polissacarideos principais: amilose e amilopectina. Alguns componentes menores, como
lipidios e proteinas, também estdo presentes, 0os quais podem interagir com os polissacarideos.
Amidos de diferentes origens botanicas possuem diferencas em seus mecanismos de
biossintese e podem exibir estrutura molecular e propriedades tecnoldgicas distintas, bem
como diversidade na forma, tamanho e composicdo (HALLEY; AVEROUS, 2014).

Figura 1.1: Diferentes tipos de granulos de amido: (a) amido de milho (1 kx), (b) amido de feijdo (1 kx) e (c)
amido de mandioca (1,5 kx)

(Fonte: os autores)

Caracteristicas intrinsecas do amido, por exemplo, contetdo de amilose, comprimento
da cadeia ramificada da amilopectina, padrdo de difracdo de raios X, tamanho e forma dos
granulos e comportamento semi-cristalino dos granulos, podem ser modificados por métodos
fisicos, quimicos, enzimaticos ou suas combinacbes (ZIA-UD-DIN; XIONG; FEI, 2017).
Essas modificacbes contribuem para superar as limitagdes tecnolégicas do polissacarideo
nativo, por exemplo, capacidade de retengdo de &gua, sinérese, retrogradacdo, além de melhor
comportamento apds estresse térmico e mecanico durante o processamento (PRATIWI,

FARIDAH; LIOE, 2018). Um vasto portfolio de amidos modificados esta comercialmente
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disponivel em todo o mundo; no entanto, ainda existem muitas possibilidades de desenvolver
opcbes mais baratas, mais inteligentes e melhores para amidos modificados
convencionalmente (KAUR et al., 2012).

Considerando a estrutura macromolecular do amido e suas propriedades fisico-
quimicas ap6s o processamento hidrotérmico, uma variedade de aplicagdes se torna possivel,
incluindo a producgdo de filmes biodegradaveis. Polimeros derivados de petrdleo tém sido
amplamente utilizados ao longo de muitas decadas. No entanto, devido a importancia da
preservacdo ambiental, muitos estudos analisaram a possibilidade de substituicdo de plasticos

sintéticos por plasticos biodegradaveis (Tabela 1.1).



Tabela 1.1: Diferentes formulacdes de filmes de amido e suas propriedades
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Amido Reforco Concentracdo de Principais resultados Referéncia
reforgo
Ervilha, batata, Farelo de arroz 10% Filmes mais resistentes a fraturas CANO et al., 2015
mandioca e menos extensiveis, com menor
permeabilidade a0  oxigénio,
entretanto sem mudangas na
permeabilidade ao vapor de dgua
Milho Celulose nanocristalina de 2,5;5; 10 e 15% Resisténcia a tracdo e moédulo AGUSTIN et al.,
palha de arroz aumentaram  significativamente 2014
com o aumento da NCC
Mandioca Celulose nanocristalina de 5,10e 20% Reducdo do carater hidrofilico e TEIXEIRA et al.,
bagaco de mandioca da capacidade de absor¢do de 2009
agua
Mandioca Celulose nanocristalina de 0,2; 0,3; 0,4 e Redugdo da permeabilidade ao MA-etal., 2017

Batata branca

Batata

Milho

Batata

Nao informado

batata doce
Nanoparticulas de amido

Celulose microcristalina

Nanocristais de amido

Fibra de celulose

Celulose nanocristalina de
Cladophora rupestris

0,5%

3,5e7%

1, 3,5 7, 10 e
15%

0; 05, 10; 15 e
2,0%

20%

1,3e5%

vapor de &gua e da absorcdo de
umidade
Propriedades
melhoradas
Melhores propriedades mecanicas
e maior temperatura de transicdo
vitrea; Diminuicdo da absorcdo de
agua e solubilidade

Aumento da forca de tracdo e do
alongamento na ruptura e
manutengdo dos valores de
mdédulo de Young

Aumento da solubilidade em agua
e redugdo da PVA

Reforco de 1% de NCC para filme
a base de amido melhorou sua
resisténcia a tracdo em 78%.

mecanicas foram

MARTINEZ et al.,
2016
WILPISZEWSKA,
CZECH, 2014

REN et al., 2017

EL HALAL et al.,
2018
SUCALDITO;
CAMACHO, 2017
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Nessa perspectiva, considera-se o amido como uma matéria-prima em potencial para
materiais biodegradaveis com aplicac@es variadas, como embalagens. O amido de milho constitui
0 mais utilizado para a producéo de amido termoplastico (TPS) por inddstrias de diversos paises
(RIOS-SOBERANIS et al., 2016).

1.1.1  Estrutura molecular do amido

Estruturalmente, os granulos de amido sdo compostos por amilose e amilopectina, cuja
proporcdo difere com base na fonte e no tipo. A amilose, menor componente dos amidos
regulares, consiste essencialmente em ligacfes a-(1->4) de residuos de D-glicopiranose. O peso
molecular da amilose varia entre 10° e 10® Da (HOOVER et al., 2010). A amilopectina consiste
de uma grande molécula ramificada, composta de ligacGes lineares a-(1-2>4) e ligacdes
ramificadas a-(1->6) de D-glicopiranose (Figura 1.2a). O peso molecular da amilopectina varia
aproximadamente entre 10’ e 10° Da. O teor de amilose da maioria dos amidos regulares esta
entre 20 e 30%, no entanto, a proporcao de amilose para amilopectina varia com a fonte boténica,
0 que conferird caracteristicas diferentes a cada tipo diferente de amido. As cadeias laterais
externas de amilopectina estdo dispostas como duplas hélices orientadas paralelamente, formando
os dominios cristalinos, como apresentado na Figura 1.2b (CORZANA et al., 2004; TESTER,;
KARKALAS; QI, 2004). Essas cadeias laterais externas de amilopectina possuem comprimentos
médios mais curtos (DP 23-29) a mais longos (DP 30-44); milho, milho ceroso e amidos de
mandioca sdo exemplos do primeiro, enquanto batata e amido de milho com alto teor de amilose,
exemplos do ultimo. Amidos com cadeias curtas e longas de amilopectina exibem os padrées de
cristalinidade do tipo A e B, respectivamente (JANE; WONG; MCPHERSON, 1997). A amilose
constitui uma molécula predominantemente linear distribuida em regides amorfas dos granulos de

amido.
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Figura 1.2; Estrutura de fragmentos de amilose e amilopectina (A) e modelagem molecular do ponto de ramificacéo
da amilopectina (B)

CH.OH CH.OH

0 oH

OH o © OHo
Amilose (linear)

CH.OH CH.OH
H oH

OH
°T o o]

CH:OH

CH;
0 oH
OH \OH X
(o]
0 OH e OH

Amilopectina (ramificado)

A B

(Adaptado de JANE; WONG; MCPHERSON, 1997)

Quando submetidos a anélise de difracdo de raios X, os granulos de amido mostram a
intensidade de pico em diferentes angulos de difracdo, permitindo a classificacdo de amidos com
cristalinidade do tipo A, B e C. Granulos do tipo A apresentam picos em angulos de 2-theta de
15, 17, 18 e 23°, enquanto granulos do tipo B tém intensidades de pico em 5, 6, 15, 17, 22 e 23°
(HE; WEI, 2017). Amidos de cereais possuem a cristalinidade do tipo A como caracteristica,
enquanto que tubérculos e alguns amidos de cereais com alto teor de amilose possuem
cristalinidade do tipo B (HE; WEI, 2017). O tipo C (leguminosas, raizes e amido de algumas
frutas) consiste em uma mistura dos tipos A e B. As estruturas helicoidais duplas no tipo A e no
tipo B sdo as mesmas, entretanto as hélices no tipo A sdo mais compactas quando comparadas
com o tipo B (COPELAND et al., 2009).



26

O teor relativo de amilose e amilopectina determina a cristalinidade dos granulos de
amido, uma vez que a amilopectina confere regides mais densas e cristalinas. As cadeias laterais
das moléculas de amilopectina altamente ramificadas sdo dobradas em estrutura cristalina dupla
helicoidal densamente compactada, enquanto moléculas de amilose predominantemente lineares
sdo distribuidas em regides amorfas dos granulos de amido (JANE et al., 2003). A Tabela 1.2
apresenta o padréo de raios X, a cristalinidade relativa e o teor de amilose dos amidos de fontes

selecionadas (ervilha, banana, batata, mandioca, milho e arroz).
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Tabela 1.2; Padrédo de difracdo de Raios X (DRX), cristalinidade relativa e teor de amilose do amido de diferentes fontes

Amido Padrdo Cristalinidade Contelido de Tipo Forma Tamanho (um) Referéncia
DRX Relativa (%) Amilose (%)
Ervilha (Pisum sativum) Cc - 24,9 Leguminosa  Reniforme 5-10 CANO et al., 2014,
C 38,9 40 QIN et al, 2016;
TESTER;
KARKALAS; Ql,
2004
Batata (Solanum tuberosum) C 37,1 17,9 Tubérculo Lenticular 5-100 CANO et al., 2014,
B - 20,46 LEMOS et al., 2018;
A 36,9 28 QIN et al, 2016;
TESTER;
KARKALAS; Ql,
2004
Milho (Zea mays) A 19,58 19,70 Cereal Esférico 2-30 GHANBARI et al,
A 27,6 - 2018; LEMOS et al.,
A 21,8 - 2018; QIN et al., 2016;
- 15 30 ROMERO-BASTIDA
A 34,5 26,5 et al., 2015; TESTER;
KARKALAS; Ql,
2004; YANG et al,
2017
Banana (Musa spp.) C 57,3 16,36 Fruta - - AGAMA-ACEVEDO
B 28-30 23,8 et al., 2015; LEMOS et
al., 2018
Mandioca (Manihot C 38 - Raiz Esférico 5-45 LEMOS et al., 2018;
esculenta) A 37,64 - MEI et al., 2015; QIN
A 36,7 18,9 et al., 2016; TESTER;
KARKALAS; Ql,
2004
Arroz (Oryza sativa) A 41,0 14,6 Cereal Poliédrico 3-8 KONG et al., 2015;
A 38,0 21,6 TESTER;
A 32,3 28,1 KARKALAS; Ql,
A 21,7 33,4 2004; VAN HUNG;
A 26,7 31,7 CHAU; PHI, 2016
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Como visto na Tabela 1.2, o amido de ervilha apresenta uma estrutura do tipo C, enquanto
que amidos de milho e arroz séo do tipo A. Amidos de banana e de raizes e tubérculos (mandioca
e batata, respectivamente), sdo relatados como tipos A, B e C. Os conteidos de amilose também
sdo variaveis quando relatados por diferentes autores para as mesmas fontes; essas mesmas
discrepancias também foram observadas para a cristalinidade relativa dos granulos.

As diferentes formas polimorficas das estruturas cristalinas do amido afetam diversas
propriedades de importancia tecnolégica. A digestibilidade dos granulos de amido pela a-amilase
pancreatica porcina, por exemplo, consideravelmente favorecida no tipo A quando comparado ao
polimorfo do tipo B. O amido do tipo B pode desenvolver uma estrutura cristalina superior, com
granulos exibindo superficie lisa e ndo porosa (JANE; WONG; MCPHERSON, 1997). Filmes
desenvolvidos com amido de milho contendo alto teor de amilose (tipo B) apresentaram
propriedades mecanicas (testes de tracdo e elasticidade) mais estaveis quando comparados com
outros que continham amidos com baixos niveis (20-30%) de amilose (LAWTON, 1996). Em
outro estudo, amidos de milho com diferentes teores de amilose (4,3; 29; 61,5 e 77,4%) também
foram testados para producdo de filmes comestiveis e propriedades mecéanicas melhoradas foram

encontradas para aqueles com os maiores niveis de amilose (LI et al., 2011).

1.1.2 Fontes convencionais de amido

Raizes e tubérculos, leguminosas e frutas tém geralmente alto teor de amido (40-80%,
m/m, base seca), sendo que raizes e tubérculos contém 70-80% de umidade e 16-24% de amido.
Um grande nimero de raizes e tubérculos séo cultivados nos trépicos para fins comestiveis,
incluindo inhame, batata-doce, mandioca, taro e gengibre (HALLEY; AVEROUS, 2014).

Em comparacdo com as raizes e tubérculos ou frutas, os gréos e cereais (trigo, arroz,
milho, aveia, cevada, painco, sorgo e quinoa), além de altos niveis de amido, apresentam maiores
teores de proteinas, lipidios e minerais. Entre estes diferentes recursos, amidos obtidos a partir de
alguns cereais (milho e trigo) ou de alguns tubérculos e raizes (particularmente batata e
mandioca) sdo 0s principais produtos comerciais e em grande parte dominam o mercado global
de amido (KHLESTKIN; PELTEK; KOLCHANOV, 2018). Até o ano de 2015, a producdo

mundial de amido atingiu 85 milhdes de toneladas métricas por ano, com predominio do amido
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de milho em cerca de 80% do mercado mundial de amido (WATERSCHOOT et al., 2015).
Amidos de tubérculos e raizes (particularmente batata e mandioca) representaram 4 e 12% do
mercado global de amido, respectivamente (WATERSCHOOT et al., 2015).

Diversos estudos relataram o uso de amidos convencionais no desenvolvimento de filmes
biodegradaveis, como a batata (CANO et al., 2014; EL HALAL et al., 2018; MARTINEZ et al.,
2016; OLEYAEI et al., 2016; WILPISZEWSKA; CZECH, 2014; ZHANG; THOMPSON; LIU,
2011), mandioca (KIM et al., 2015; MA et al., 2017; TEIXEIRA et al., 2009; ZHAO et al., 2018),
e milho (AGUSTIN et al., 2014; ORTEGA-TORO et al., 2016; REN et al., 2017; SLAVUTSKY;
BERTUZZI, 2014; SLAVUTSKY; BERTUZZI; ARMADA, 2012). Filmes produzidos a partir
de amidos com altos teores de amilose mostraram propriedades mecanicas superiores. Além
disso, durante a secagem, filmes ricos em amilose sdo formados, apresentando maior rigidez e
resisténcia a fratura, porém com menor extensibilidade e permeabilidade ao oxigénio (COLUSSI
etal., 2017).

1.1.3 Amidos ndo-convencionais

Existem vérios estudos relatando a caracterizacdo fisico-quimica e tentativas de aplicacao
de amidos ndo convencionais para o desenvolvimento de bioplasticos; alguns deles incluem
amido de ervilha (CANO et al., 2015), amido do caro¢o da manga (NAWAB et al., 2017), amido
de feijdo mungo (ROMPOTHI et al., 2017), amido de sorgo (BIDUSKI et al., 2017), amido de
banana (PELISSARI et al., 2017), amido de sagu (GUTIERREZ; ALVAREZ, 2017; NOURI,
NAFCHI, 2014), amido de quinoa (PAGNO et al., 2015), e amido de inhame chinés (WANG;
LIU; WANG, 2017). Rios-Soberanis et al. (2016) produziram amido termoplastico (TPS) a partir
de sementes de ramon (Brosimum alicastrum Swarts) destinadas a substituir o amido
termoplastico de milho, amido termoplastico predominante em uso. Os autores mencionam que
ndo se aplica essa fonte ndo convencional de amido como alimento, o que seria uma vantagem
contra o uso do milho para a producéo de TPS.

Quando comparado ao processamento convencional de amidos, a produgéo de amidos néo
convencionais se torna desafiadora devido aos custos mais elevados e a necessidade de

desenvolver ou adaptar o processamento industrial. Algumas fontes de amido podem ter maiores
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teores de proteina, exigindo etapas adicionais de purificacdo, enquanto outras podem precisar de
maiores volumes de agua durante o processamento e gerar volumes mais altos de efluentes, com
potencial impacto ambiental. O tamanho e a forma dos grénulos de amido de fontes néo
convencionais variam consideravelmente com o seu grau de cristalinidade e teor de amilose
(SUKHUA; SINGH; RIAR, 2016). Uma grande variacdo em relacdo as propriedades fisico-
quimicas, térmicas e tecnologicas dos amidos de raizes e tubérculos ndo convencionais da Costa
do Marfim foi relatada (TETCHI et al., 2007). Amidos de diferentes fontes podem resultar em
filmes com propriedades distintas. As diferencas na relacdo amilose:amilopectina, bem como no
comprimento da cadeia ramificada da amilopectina, influenciam definitivamente as propriedades

mecanicas e de barreira dos filmes a base de amido (GARCIA et al., 2009).

1.2 Amido termoplastico e suas aplicagdes

Os pléasticos amplamente utilizados na inddstria mundial sdo derivados do petréleo. Tendo
em vista a conservacdo ambiental, torna-se necessario substituir os polimeros sintéticos por
materiais biodegradaveis que possam ter aplicacGes em diversas areas (CANO et al., 2014). O
amido possui caracteristicas para ser aplicado como um desses biomateriais abundantes com
potencial de aplicacdo tecnoldgica desejavel.

Gréanulos de amido na presenca de dgua e aquecimento podem ser solubilizados em um
processo denominado gelatinizacdo. O aquecimento da suspensdo de amido aquoso resulta na
quebra das ligacdes de hidrogénio e hidratacdo dos grupos hidroxila das glicoses, resultando em
um inchamento irreversivel dos granulos. A capacidade de intumescimento e solubilidade pode
ser variavel de acordo com o tipo de amido, devido as diferencas na relacdo de amilose e
amilopectina, e outras caracteristicas; por exemplo, peso molecular, grau e comprimento de
ramificacdo e conformacdo de amilopectina. Cada tipo de amido tem uma temperatura tipica de
gelatinizacdo; esta temperatura depende da presenca de agua, da estrutura molecular da
amilopectina, da proporcdo de estruturas cristalinas e amorfas e da relacdo de amilose e
amilopectina no amido. Apds a temperatura de gelatinizagdo, o granulo perde sua birrefringéncia
natural, com reducgéo da viscosidade (COPELAND et al., 2009). Este processo atua como um

pré-requisito para um amido funcional para bioplasticos e outras aplicagdes, onde tem sido
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extensivamente estudado por décadas. Os bioplasticos sdo formados a partir da
gelatinizacdo/fusdo dos granulos de amido com adi¢éo de pequenas quantidades de plastificantes.
Como os polimeros de amido se fundem de forma semelhante aos polimeros sintéticos, na
literatura frequentemente refere-se como amido termoplastico (TPS) (XIE; HALLEY;
AVEROUS, 2012).

Polimeros termoplésticos sdo materiais solidos, porém elésticos a temperatura ambiente,
que se tornam liquidos viscosos quando submetidos a altas temperaturas. O amido se transforma
em uma massa termoplastica devido ao aquecimento além da temperatura de gelatinizacéo e
cisalhamento, e mistura com um plastificante, como agua, glicerol e sorbitol. O TPS tem sido
amplamente estudado nas Ultimas décadas devido ao baixo custo, renovabilidade, facil
disponibilidade e facil modificacdo quimica e mecanica (KHANOONKON; YOKSAN; OGALE,
2016; RIOS-SOBERANIS et al., 2016). No entanto, 0 amido termopléstico possui limitacdes
estruturais e de barreira, e diversas abordagens tém sido investigadas para melhorar as
propriedades mecéanicas, térmicas e de barreira (ESPINACH et al., 2015; GHANBARI et al.,
2018; GRAY etal., 2018; LENDVAI et al., 2016; TEIXEIRA et al., 2009).

1.2.1 Filmes de amido

Como o amido classifica-se como um material biodegradavel, a adicdo de residuos
agroindustriais compativeis resulta em um plastico biodegradavel e de baixo preco. Alguns
estudos mostram a incorporacdo de diferentes refor¢cos no TPS como fibras (ESPINACH et al.,
2015; ZHANG; THOMPSON; LIU, 2011), polpa (ZHANG; THOMPSON; LIU, 2011),
nanofibras (GHANBARI et al., 2018), e quitina/quitosana (LOPEZ et al.,, 2014). As
nanoparticulas de celulose podem ser aplicadas como reforco em matrizes a base de amido,
resultando em melhorias nas propriedades estruturais e mecénicas das embalagens e a diminui¢do
da taxa de crescimento de fissuras de nanocompositos. Um compdsito possui dois ou mais
componentes de material, consistindo de uma matriz e um reforco. A adicdo de refor¢o visa
melhorar as propriedades do material, como o aumento da resisténcia térmica e mecanica.
Existem alguns estudos sobre a aplicacdo de reforgos em matrizes poliméricas néo
biodegradaveis (AL-OQLA; SAPUAN, 2014; NG et al., 2015). O desenvolvimento de
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compdsitos termopléasticos de amido com reforcos também tem sido estudado (GRAY et al.,
2018; LENDVAI et al., 2016), resultando em um composto biodegradavel, quando o reforgo

também apresenta esta caracteristica.

1.2.2 Reforgos de filmes de amido

Celulose, hemicelulose e lignina consistem nos trés principais componentes de qualquer
fonte lignocelulosica, sendo a proporcdo desses componentes varidvel com a idade, a fonte da
fibra e as condicdes de extracdo (REDDY; YANG, 2005).

A celulose consiste no material organico renovavel mais abundante produzido na biosfera.
Em geral, a celulose apresenta-se como uma substancia fibrosa, resistente, insoldvel em agua, que
desempenha um papel essencial na manutencdo da estrutura da parede celular das plantas
(HABIBI; LUCIA; ROJAS, 2010). A celulose consiste de unidades de D-glicopiranose unidas
por ligacOes glicosidicas a-1,4, constituida por regiGes cristalinas e amorfas, e pode ser
encontrada na madeira, algoddo, cdnhamo, entre outras fontes (KHAN et al., 2012; PIRANI;
HASHAIKEH, 2013).

A hemicelulose consiste em acucares, incluindo xilose, galactose, arabinose e manose,
facilmente hidrolisavel (REDDY; YANG, 2005). A hemicelulose pode ser recuperada por ser
solivel em agua apds a extracdo alcalina e aplicada como matéria-prima para etanol, adesivos,
espessantes, estabilizadores, formadores de filme e emulsionantes (DONER; HICKS, 1997;
REDDY; YANG, 2005).

A lignina consiste no mais abundante polimero aromaético (fendlico) encontrado
naturalmente. A lignina pode ser recuperada ap0s tratamento com hidréxido de sodio por
precipitacdo, seguida de separacdo liquido/solido e secagem, reduzindo o impacto ambiental
dessas operacOes (LORA; GLASSER, 2002; MOHANTY; MISRA; HINRICHSEN, 2000).

O termo “nanocelulose” geralmente se refere a materiais celulosicos tendo pelo menos um
tamanho na faixa nanométrica (100-500 nm), que pode ser produzido aplicando métodos
diferentes de varias fontes lignocelulésicas (KHALIL et al., 2014). Celulose nanocristalina e
celulose nanofibrilada constituem as duas principais familias de nanocelulose. Celulose

nanocristalina (NCC) pode ser obtida a partir das fibras apds uma completa dissolucdo das
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fracbes amorfas por hidrolise acida (BRAS et al., 2010), com regides cristalinas intactas, devido a
maior resisténcia (HABIBI; LUCIA; ROJAS, 2010). NCC resulta em comprimento e largura com
tamanho nanométrico e em forma de agulha. Essas nanoparticulas possuem potencial para
melhorar as propriedades mecanicas, de barreira, térmicas e oOpticas de filmes ou compdsitos
quando incorporados em matrizes obtidas a partir de fontes renovaveis, resultando em
nanobiocompdsitos totalmente biodegradaveis (MACHADO et al., 2012).

A celulose nanofibrilada (CNF), geralmente preparada a partir da aplicacdo de fortes
forcas de desintegracdo (principalmente mecanicas), possui um maior grau de fibrilacao,
produzindo fibrilas altamente interconectadas (KALIA et al., 2014). Contém partes amorfas e
cristalinas da estrutura da celulose, portanto, variam em funcionalidade. CNF resulta em
nanofibrilas com larguras e comprimentos nanométricos que podem atingir micrébmetros e conter
ambos os dominios de celulose amorfa e cristalina. O emaranhamento das particulas longas
resulta em suspensfes aquosas altamente viscosas em concentracdes relativamente baixas
(ABITBOL et al., 2016).

As nanoparticulas de celulose podem ser aplicadas como refor¢co em diferentes matrizes
poliméricas, contribuindo para o aprimoramento estrutural e propriedades mecéanicas das
embalagens, além de diminuir a taxa de crescimento de fissuras de compdsitos em nanoescala.
Além disso, a alta area superficial especifica das nanoparticulas de celulose contribui para
melhorar a adesdo entre as particulas nos compésitos (CORREIA et al., 2018).

Diferentes tipos de nanocelulose sdo mais adequados para diferentes aplicacdes
especificas. As propriedades exclusivas da nanocelulose incluem alto médulo/resisténcia a tracéo,
uma faixa de proporcao que pode ser dependente do tipo de particula e compatibilidade potencial
com outros materiais, como polimeros, proteinas e celulas vivas (ABITBOL et al., 2016). As
nanoparticulas tém sido utilizadas em diversas aplicac6es, como filmes de barreira biopolimérica,
filmes antimicrobianos, filmes translucidos, displays flexiveis, implantes biomédicos e farmacos
(HENRIQUE et al., 2013).
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1.3 Formulacéo de plasticos a base de amido

Os biopolimeros de polissacarideos/agropolimeros tém recebido atencdo consideravel
como materiais alternativos e sdo frequentemente utilizados para formular filmes e revestimentos
comestiveis, desempenhando assim um papel vital na melhoria do prazo de validade dos
alimentos (JIANG et al., 2016). Vérios estudos relataram o uso de amido de diferentes fontes
para preparar filmes por processamento de casting e demonstraram que sdo materiais
promissores. Estas fontes incluem amidos extraidos da mandioca (COLIVET; CARVALHO,
2017; LEIS et al., 2017; LUCHESE et al., 2018; MALI et al., 2005, MARAN et al., 2013;
PINEROS-HERNANDEZ et al., 2017), batata (DAVOODI; KAVOOSI; SHAKERI, 2017; LIU
et al., 2016; MORENO; ATARES; CHIRALT, 2015; PODSHIVALOV et al., 2017), milho
(CHEN et al., 2017; KIM; JANE; LAMSAL, 2017; LUCHESE et al., 2018; REN et al., 2017), e
trigo (BONILLA et al., 2013; MENZEL et al., 2017; SONG; ZUO; CHEN, 2018). As diferencas
nas propriedades tecnoldgicas de cada tipo de amido, por exemplo, propriedades reoldgicas,
solubilidade em &gua, tamanho e morfologia dos granulos, podem influenciar as propriedades dos
filmes resultantes. Diversos estudos relataram a influéncia dos tipos de amido nas formulacdes de
filmes e no préprio filme resultante (AGUSTIN et al., 2014; CANO et al., 2014; MA et al., 2017;
MARTINEZ et al., 2016; TEIXEIRA et al., 2009).

1.3.1 Plastificantes

Plastificantes consistem em pequenas moléculas com baixo peso molecular que sdo
compativeis com moléculas de biopolimero. Eles podem ocupar os espacos entre as cadeias
poliméricas, reduzindo as forcas secundarias e a rigidez. Modifica-se a organizacdo molecular
dos polimeros e 0 movimento molecular requer menor energia, resultando na formacao de pontes
de hidrogénio entre as cadeias, tornando os filmes mais macios e flexiveis (JARAMILLO et al.,
2016). A adicéo de plastificantes ao amido resulta no aumento da flexibilidade das moléculas de
amido a altas temperaturas e cisalhnamento, semelhante aos polimeros termoplasticos
(SANYANG et al., 2016). Por exemplo, Cano et al. (2014) desenvolveram filmes com goma de

amido, amido de batata e mandioca com glicerol. A permeabilidade ao vapor de agua e ao
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oxigénio foi menor nos filmes desenvolvidos com amido de mandioca, além de menor tenséo de
tracdo e alongamento na ruptura dos filmes de amido de batata. Basiak, Lenart e Debeaufort
(2017) desenvolveram filmes de amido de trigo, milho e batata com glicerol. A permeabilidade
ao vapor de agua e o alongamento na ruptura foram menores nos filmes com amido de batata,
enquanto a tensdo de tracdo foi menor nos filmes desenvolvidos com amido de trigo.

O uso de plastificantes em filmes biopoliméricos visa reduzir as forgas intermoleculares
nas cadeias de biopolimeros, aumentando a flexibilidade e mobilidade do material (LIEW; TAN;
PEH, 2014). A escolha do plastificante adequado se torna importante para os filmes a base de
amido, pois eles conferem propriedades semelhantes ao plastico e permitem a remocao mais facil
do filme do suporte de casting (KIM; JANE; LAMSAL, 2017; NAWAB et al., 2017).
Geralmente, os plastificantes sdo higroscépicos e o conteudo de agua no filme/polimero depende
das condi¢bes ambientais as quais 0 material esta exposto (FENG et al., 2016). Existem varios
tipos de plastificantes comerciais; no entanto, os mais utilizados no desenvolvimento de
bioplasticos a base de amido séo a agua, o glicerol e o sorbitol. O glicerol tem um peso molecular
relativamente mais baixo e uma maior hidrofilicidade em comparacdo com outros polidis, como o
sorbitol. Normalmente, a adicdo de glicerol ao amido aumenta o teor de umidade, absor¢édo e
solubilidade em &gua, além de aumento na permeabilidade ao vapor de agua e ao oxigénio. A
Tabela 1.3 apresenta exemplos de formulacbes de filmes de amido, plastificantes utilizados,

condicdes de gelatinizacdo e condigcOes de secagem para filmes.



Tabela 1.3: Plastificante, condi¢cdes de aquecimento (gelatinizacdo) e secagem para algumas formulacGes de filmes de amido

Tipo de amido

Plastificante

Condicbes de gelatinizacéo

Condicbes de secagem dos filmes

Referéncia

Acucar de palma

Milho

Mandioca
Batata
Mandioca

Milho
Mandioca
Mandioca
Ervilha

Banana

Mandioca
Ervilha
Mandioca

Batata
Batata
Acucar de palma

Amido de mandioca
Amido de feijao
mungo

Amido de trigo
Amido de milho
Amido de batata
Amido de milho

Glicerol
Sorbitol
Glicerol-sorbitol
Glicerol

Glicerol
Glicerol
Glicose

Glicerol
Glicerol
Glicerol
Glicerol

Glicerol

Glicerol
Glicerol
Glicerol

Glicerol
Glicerol
Glicerol
Sorbitol
Glicerol
Sorbitol

Glicerol

Glicerol
Polietilenoglicol

95°C, 15 min

160°C, 30 min

Temperatura ambiente, 48 h
90°C, 5 min

75°C

80°C, 10 min

70°C, 30 min

Temperatura de ebuli¢do, 30
min

81°C, 15 min

Reator (75 — 150°C), 10 min
95°C, 30 min

80°C

90°C, 30 min

80°C, 10 min

90°C, 30 min

80°C, 20 min

85°C, 30 min

68°C, 25 min

40°C, 24 h

160°C, 2 min (moldagem por

compressao)
65°C, 18 h
30°C, 24 h

25°C

60°C, 2 h

60°C, 24 h

40°C, durante a noite

20°C

40°C, 48 h

40°C, 48 h

40°C, 16 h

60°C, 15 h

55°C, 16 h

50°C, durante a noite

60°C, 6 h

25°C, 48 h

60°C, 5h

SANYANG et al., 2016

ORTEGA-TORO et al., 2016

DANG; YOKSAN, 2015
SANTACRUZ;
RIVADENEIRA; CASTRO,
2015

ALVES etal., 2015

MA etal., 2017

TEODORO et al., 2015

Ll etal., 2015

SARTORI;
2016
ZHAO etal., 2018

CANO et al., 2015

MULLER,; LAURINDO;
YAMASHITA, 2009
OLEYAEI et al., 2016
NOSHIRVANI et al., 2018
POELOENGASIH et al., 2016

MENEGALLI,

VU; LUMDUBWONG, 2016

BASIAK; LENART;
DEBEAUFORT, 2017

SUN; SHAO; MA, 2016

36
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Os plastificantes diminuem as forgas intermoleculares e aumentam a mobilidade das
cadeias de amido, reduzindo as zonas frageis, resultando em menores temperaturas de transi¢do
vitrea. O uso de agua como plastificante resulta em aumento da cristalinidade e umidade. No
entanto, quando se aplica o glicerol ou sorbitol, a taxa de recristalizacdo fica reduzida devido a
maior interacdo entre glicerol/sorbitol e amido (KIM; JANE; LAMSAL, 2017; MALI et al.,
2006). Nos ultimos anos, maior interesse surgiu no desenvolvimento de filmes bioplasticos com
plastificantes naturais devido a sua baixa toxicidade e migracdo. Entre esses grupos de
plastificantes estdo monossacarideos (glicose, manose, frutose e sacarose), triglicérides de oOleo
vegetal, lecitina, ceras, aminoacidos, surfactantes, agua e ésteres de &cidos graxos (CHEN et al.,
2015; VIEIRA et al., 2014).

1.4 Condicdes de operacdo para producéo de filmes de amido

Os filmes plasticos podem ser produzidos de diferentes maneiras, sendo as principais a
extrusdo e pela técnica de casting (FENG et al., 2016; GHANBARI et al., 2018). O amido
termoplastico possui diversas vantagens, entre elas: baixo custo, produzido a partir de fontes
renovaveis, alta disponibilidade, biodegradavel, além da possibilidade de ser processado em
equipamentos simples. O amido termoplastico processado resulta em um material biodegradavel
que pode ser aplicado em substituicdo aos polimeros sintéticos em diversas areas, como
embalagens e materiais descartaveis (LOPEZ et al., 2014; LOPEZ et al., 2015). Entretanto, o
amido termoplastico consiste na mistura entre 0 amido e um agente plastificante a altas
temperaturas, onde o processo de obtencdo dos filmes pode ser variavel, sendo a mais aplicavel a
extrusdo ou casting (DANG; YOKSAN, 2015; GHANBARI et al., 2018).

1.4.1 Casting de filmes de amido

O amido termoplastico pode ser submetido ao processo de solution casting na formagéo
de filmes de amido. Este processo consiste em inserir a solugdo polimérica em um molde e
submeté-lo a secagem sob temperatura e tempo controlados, onde o solvente sera evaporado
(MARTINEZ-PARDO et al., 2017). Os filmes de amido podem ser obtidos por uma dispersao
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seguida de solubilizacdo e gelatinizacdo do amido em solvente, geralmente 4gua, com a formacao
de uma solugdo formadora de filme sobre uma base, apos secagem (KIM; JANE; LAMSAL,
2017). A espessura do filme formado dependera da quantidade de suspensao adicionada sobre a
base, bem como da quantidade de solvente na formulacdo. Apds a evaporacdo completa do
solvente, o suporte com a solucdo formadora de filme devera ser armazenado em local com maior
umidade relativa, a fim de facilitar a remocao dos filmes sem alteracdo no formato (MARTINEZ-
PARDO et al., 2017).

1.4.2 Sistemas de extrusdo

O processo de obtencdo de filmes de amido termoplastico por extrusdo consiste em expor
a mistura de amido e o agente plastificante a altas temperaturas e condicdes de cisalhamento, em
uma extrusora, sob baixa umidade. Alguns dos parametros do processo de extrusdo que afetam as
propriedades reoldgicas do material fundido e do produto final incluem velocidade de rotacdo do
parafuso, qualidade de mistura, taxa de alimentacdo, tempo e perfil de temperatura. O
equipamento opera com um ou dois eixos de parafuso em um tambor cilindrico aquecido, por
meio do qual o material serd derretido e transportado até o final do equipamento (GONZALEZ-
SELIGRA et al., 2017). Um polimero altamente viscoso fundido forma-se dentro do barril, onde
sob alta presséo ele se torna moldado na forma apropriada (LI et al., 2015).

Normalmente, o amido termoplastico pode ser processado utilizando extrusoras de rosca
simples ou dupla, sendo que a extrusora dupla proporciona maior homogeneidade da mistura
devido a maior forca de cisalhamento (GONZALEZ-SELIGRA et al., 2017). A extrusora possui
varias zonas, variaveis com o modelo de cada equipamento; as temperaturas em cada zona sao
diferentes, iniciando em temperaturas mais baixas préximas a temperatura ambiente, terminando
0 processo de extrusdo em zonas com temperaturas mais altas (normalmente 130°C ou mais).
Dentro do equipamento, comumente emprega-se uma pressao na faixa de 5 a 6 MPa, umidade
entre 15 e 23%, e variavel vazéo e velocidade, dependendo do material e equipamento utilizado
(LI et al., 2011; XIE et al., 2009). O processo de extrusdo possui algumas vantagens, como

melhor homogeneidade, maior rendimento de amido, temperaturas mais altas; além de ser um
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processo mais rapido, requer menor espaco e menor quantidade de etapas de producdo, em
comparagdo com o método de solution casting (LOPEZ et al., 2014).

1.5 Propriedades de filmes de amido

Gréanulos de amido semicristalinos com estrutura supramolecular complexa devem ser
dissociados para se tornar amido termoplastico amorfo (TPS), um pré-requisito para a formacéo
de filmes. Tratamento hidrotérmico, cisalnamento e presenca de plastificantes se tornam
importantes para a gelatinizacdo do amido e conversdo para TPS (DUFRESNE; CASTANO,
2017).

O desenvolvimento de materiais contendo amido como matéria-prima tem sido
amplamente estudado nas Gltimas décadas. Considerando a biodegradabilidade do material obtido
devido a incorporagdo de amido, este pode atuar como alternativa na substituicdo de materiais
poliméricos a base de petréleo. Os materiais de embalagem desempenham um papel importante
na contencdo e conservacdo de alimentos em toda a cadeia de fornecimento. Os materiais de
embalagem utilizados com maior frequéncia baseiam-se em polimeros de fontes ndo renovaveis,
associados a preocupacgdes ambientais (ZHU; ROMAIN; WILLIAMS, 2016). Algumas pesquisas
tém relatado nos Gltimos anos a respeito do desenvolvimento de novas embalagens para
alimentos baseadas em polimeros naturais como amido, celulose, gelatina e alginatos (LOPEZ-
CORDOBA et al., 2017).

1.5.1 Propriedades fisicas dos filmes

Os filmes plasticos desenvolvidos devem ser avaliados quanto as propriedades e
comportamento relevantes para comparar sua eficiéncia com os filmes disponiveis
comercialmente. Exemplos de tais propriedades fisicas relevantes incluem espessura,
hidrofobicidade superficial, solubilidade em agua, contetdo de &gua e absorcdo de agua pelo
filme; tais propriedades indicam os potenciais de aplicagdo para os mesmos (Tabela 1.4). Mede-
se a espessura do filme com um micrémetro digital e a hidrofobicidade da superficie pode ser

avaliada medindo o angulo de contato das superficies do filme até a gota de 4gua. A solubilidade
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em agua do filme indica a quantidade de filme dissolvido quando embebida durante um
determinado tempo. Verifica-se o contetdo de 4gua do filme para avaliar a atividade da &gua por
analise gravimétrica apos o filme ser seco em estufa a 105°C por 24 horas (PAGNO et al., 2015).
Dependendo da formulacao do filme, pode apresentar maiores ou menores valores de absorcao de

agua, onde essa propriedade pode ser um fator determinante na aplicacdo do filme.



Tabela 1.4: Propriedades fisicas de filmes reforcados preparados a partir de diferentes fontes de amido

Filme Solubilidade Contetido de 4gua Densidade Opacidade Referéncia
(%) (%) (g cm?)
Amido de milho + celulose nanocristalina 18,5 33 1,36 - SLAVUTSKY;
BERTUZZI, 2014
Amido de batata 24 19 - - ZHANG; THOMPSON;
LIU, 2011
Acucar de palma 19 8 1,5 - SANYANG et al., 2015
Amido de milho + nanoargila 3% 24,03 15 1,48 222AU nm SLAVUTSKY;
Amido de milho + nanoargila 10% 21,35 14,5 1,62 (400-800 nm) BERTUZZI; ARMADA,
249AU nm 2012
(400-800 nm)
Amido de milho 13,48 91 - 138AU nm GARCIA,; PINOTTI;
Amido de milho + glicerol 30,3 25,2 - (400-800 nm) ZARITZKY, 2006
109,6AU nm
(400-800 nm)
Amido de batata 28,08 19,6 - 0,32 (Asco mm?')  OLEYAEI etal., 2016
Amido de batata + TiO2 1% 26,64 15,03 3,61 (Agoo mm)
Amido de mandioca + quitosana 25% 30 15,47 - - ZHAO et al., 2018
Amido de mandioca + quitosana 25% 28 12,31 - -
Amido de banana 20 11,3 1,04 62,1% SARTORI;
Amido de banana + 4cido ascorbico 18 12,2 1,12 65,6% MENEGALLI, 2016
Amido de banana + &cido laurico/ acido 12 17,3 1,11 75,8%
oleico
Amido de mandioca 2 12 - - KIM etal., 2015
Amido de mandioca + goma arabica 15 13 - -
Amido de mandioca 12 2,41 - MULLER; LAURINDO;
Amido de mandioca + fibras 10% 11,5 1,47 - YAMASHITA, 2009
Amido de mandioca + fibras 50% 9 1,31 -
Amido de milho 24 79 - - ORTEGA-TORO et al.,
Amido de milho + 20% policaprolactona 13,7 6,1 - - 2015
Amido de milho + 40% policaprolactona
13 4,6 - -
Amido de trigo 30,16 44,5 - - BASIAK; LENART;
Amido de milho 44,76 36,7 - - DEBEAUFORT, 2017
Amido de batata 14,52 31,6 - -

41
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1.5.2 Propriedades mecénicas

As propriedades mecanicas mais comuns dos filmes séo a tenséo de tragdo, o alongamento
na ruptura e o modulo de Young (PAGNO et al., 2015; VALENCA et al., 2015). A tensao de
tracdo consiste na resisténcia maxima oferecida pelo material quando submetido a uma forca de
tragdo, expressa em MPa ou N/m?. Este parametro consiste em uma razéo entre a forca medida
(Fmax) € a area da secéo transversal inicial (Amin) da amostra (Equacdo 1.1). Quanto maior o valor

da tensdo de tracdo, maior a rigidez do material estudado.

A = 22X (1.1)

O alongamento na ruptura consiste na relacdo percentual (%) entre o alongamento da
amostra e seu comprimento inicial. Este pardmetro avalia a tensdo do material, pois a maior
porcentagem de alongamento até a ruptura indica maior elasticidade do material. O médulo de
Young (E) esta geralmente expresso como MPa ou GPa, onde a rigidez do material pode ser
avaliada. O modulo de Young equivale a relacdo entre tensdo de tracdo e deformacdo na regiao
elastica.

As propriedades mecanicas dos filmes de amido estdo diretamente relacionadas aos seus
componentes e a espessura, além da metodologia de obtencdo do plastico. O uso de plastificantes
na formulagdo possui extrema importancia, considerando que influencia diretamente nas
propriedades mecanicas dos filmes resultantes, tornando-os mais flexiveis e deformaveis. Por
exemplo, no desenvolvimento de embalagens de alimentos, conhecer as propriedades mecanicas
dos materiais torna-se essencial, enquanto isso, a integridade da embalagem influencia
diretamente na preservacao dos alimentos durante as operagdes de armazenamento, transporte e
varejo. Amidos de diferentes fontes (milho, arroz, trigo e batata) e com diferentes tamanhos de
particula (amido de milho de pequenas particulas e granulos de amido de trigo) foram reportados
como cargas renovaveis e biodegradaveis em filmes de polietileno de baixa densidade (LIM et
al., 1992). Houve um efeito direto do tamanho dos granulos na espessura do filme e na

transmissdo de luz atraves do filme. A tensdo de tracdo dos filmes foi correlacionada
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negativamente com os didmetros dos granulos de amido. Essas propriedades mecanicas dos
filmes de amido (Tabela 1.5) podem ser medidas por testes mecénicos, como perfuracdo, tracéo,

tensdo, alongamento e relaxamento.
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Tabela 1.5:; Propriedades mecanicas de filmes reforcados preparados a partir de diferentes fontes de amido

Filme Tensdo de tracdo Alongamento na Mddulo de Referéncia
(MPa) ruptura (%) Young (MPa)

Amido de feijdo 7,14 2,46 16,29 ROMPOTHI et al., 2017

Amido de milho + NCC 17,4 91 520 SLAVUTSKY; BERTUZZI,
2014

Amido de mandioca 35 6 - KIM et al., 2015

Amido de trigo 3,4 116 40,3 LU etal., 2005

TPS + quitosana 5% 12,4 1,69 1136,7 LOPEZ et al., 2014

Amido de milho + glicerol 9,2 8 800 JIMENEZ et al., 2012

Amido de milho + glicerol 15,7 4,1 587 ORTEGA-TORO et al,
2016

Amido de mandioca + glicerol 6 80 350 DANG; YOKSAN, 2015

TPS 7,9 29,2 0,30 LENDVAI et al., 2016

Batata 10,61 - 0,08 SANTACRUZ;

Mandioca 9,27 - 0,12 RIVADENEIRA; CASTRO,
2015

Amido de mandioca + NCC 0,2 10 19 - MA et al., 2017

Amido de mandioca + NCC 0,5 22,5 8,5 -

Amido de mandioca 47,05 329 315,78 TEODORO et al., 2015

Amido de ervilha 5,76 29,23 21,15 Lletal., 2015

Amido de ervilha + NCA 9% 6,68 26,7 27,56

Amido de milho 47,4 3,6 - GARCIA,; PINOTTI;

Amido de milho + glicerol 7,1 22,5 - ZARITZKY, 2006

Amido de milho 15,7 4,1 278 ORTEGA-TORO et al.,

Amido de milho + 20% policaprolactona 9,9 1,7 405 2015

Amido de milho + 40% policaprolactona 7,1 2,0 390

Amido de trigo 3,29 15,21 0,12 BASIAK; LENART;

Amido de milho 3,72 19,13 0,10 DEBEAUFORT, 2017

Amido de batata 6,56 5,67 5,33

Notas - NCA: nanocristais de amido; NCC: celulose nanocristalina; TPS: amido termoplastico
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Como visto na Tabela 1.5, quando se adiciona um reforgo na formulagdo (por exemplo,
amido de mandioca com nanocristais de celulose, amido de ervilha com nanocristais de amido), a
tensdo de tracdo aumenta enquanto o alongamento na ruptura diminui; o refor¢co aumenta a forca
do filme, reduzindo a elasticidade. O plastificante (glicerol) aumenta a elasticidade do filme,
aumentando o alongamento na ruptura enquanto diminui a tensdo de tracdo como reportado para
filmes com amido de milho (GARCIA; PINOTTI; ZARITZKY, 2006). Os amidos de tubérculo e
cereais apresentaram valores diferentes para todos os testes, indicando que a classe de amido

afeta as propriedades mecanicas dos filmes resultantes.

1.5.3 Propriedades térmicas

As propriedades térmicas dos materiais fornecem informacdes sobre a estabilidade,
degradacdo, gelatinizacao e fusdo, e transicdo vitrea dos materiais quando submetidos a variagdes
térmicas. A temperatura de transicdo vitrea (Tg) consiste em uma transicdo de fase identificada
em materiais amorfos. Materiais que estdo em temperaturas abaixo da Tq estdo no estado vitreo e
possuem baixa mobilidade molecular, resultando em aumento da rigidez; enquanto que acima da
Ty, 0s materiais sdo mais flexiveis devido a maior mobilidade das moléculas. A temperatura de
transicdo vitrea se torna um pardmetro importante a ser avaliado dependendo da aplicacdo do
material polimérico, principalmente devido aos processos de recristalizacdo e armazenamento
(XIE et al., 2017). Alguns métodos analiticos empregados para avaliar as caracteristicas térmicas

de filmes biopoliméricos estdo mencionados abaixo.

1.5.3.1 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A Calorimetria Exploratoria Diferencial, amplamente empregada para estudar a
gelatinizacdo do amido, consiste em um fenémeno irreversivel na estrutura cristalina do amido
como resultado da exposicdo ao calor e a umidade. Esta técnica tem sido amplamente utilizada
nas Ultimas decadas para medir a temperatura e o fluxo de calor na amostra, associados ao tempo
e temperatura a que a amostra se submete. As mudancas fisicas e quimicas sdo medidas

quantitativa e qualitativamente por meio de processos endotérmicos e exotérmicos
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(VAMADEVAN; BERTOFT, 2015). Normalmente, coloca-se a amostra em um cadinho selado
(suspensédo de amido com &gua, em uma propor¢do de aproximadamente 1:3 m/m) e um cadinho
vazio utilizado como referéncia. A amostra e a referéncia sdo colocadas no equipamento que
trabalha sob condicGes definidas pelo usuario de taxas de aquecimento e resfriamento. Como
resultado, o equipamento fornecerd temperaturas de inicio, pico e conclusdo (To, Tp € To),
temperatura de fusdo (Tm) e variacdo de entalpia (AH).

Pode ser visto na Tabela 1.6 que a adicdo de plastificante resulta em uma temperatura de
inicio aumentada, bem como uma reducdo na temperatura de fusdo. O amido de mandioca (raiz)
apresentou a menor temperatura de inicio de fusdo (154°C), seguido por milho (cereal) com
171,7°C e ervilha (186,6°C). Amido de mandioca (5-45 pum) e milho (2-30 um) tém forma
esférica, enquanto amido de ervilha (5-10 pum) apresenta forma reniforme. Estes resultados
apresentados indicam que o tipo de amido, forma e tamanho influenciam nas propriedades
térmicas.

Filmes de amido de milho produzidos por casting foram testados quanto a estabilidade
térmica utilizando o DSC. O &cido citrico foi utilizado para modificar o amido de milho e os
filmes de amido nativo e &cido citrico foram comparados. Os filmes obtidos a partir de amido
apresentaram um largo pico de fusdo e maior estabilidade ao calor (REDDY; YANG, 2010).
Filmes de amido de milho refor¢cados com nanofibras de celulose foram produzidos por extrusao
e suas propriedades térmicas foram avaliadas; a interacdo das nanofibras de celulose e da matriz
de amido aumentou a temperatura de degradacao se comparado ao filme de amido termopléastico
sem reforco (GHANBARI et al., 2018). O gel de amido de banana apresentou rapida cinética de
retrogradacdo e maior estabilidade térmica (alta temperatura de dissociacdo de amido
retrogradado) que foi associado com a sua cadeia de amilopectina (ZHANG; HAMAKER, 2012).
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Tabela 1.6: Propriedades térmicas (DSC) e permeabilidade ao vapor de agua de diferentes formulacdes de filmes de amido

Filme To (°C) Tm (°C) AHm(J g% PVA(gmtstPpatl Referéncia
x 101

TPS + CNF 0,5 107,0 0,3 - GHANBARI et al., 2018
TPS + quitosana 5 1354 154,8 105,2 - LOPEZ et al., 2014
Amido de sagu 123,6 157,2 - ABDORREZA; CHENG;

KARIM, 2011
Amido de ervilha 186,6 188,5 23,5 - Ll etal., 2015
Amido de ervilha + NCA 9% 187,5 190,1 22,2
Amido de milho 1717 210,2 45,5 7,6 DAl etal., 2015
Amido de milho + 2% NPA de taro 1874 223,2 50,8 51
Amido de milho + 5% NPA de taro 184,1 218,1 50,0 4,1
Amido de milho + 10% NPA de taro 187,3 222,3 55,3 3,3
Amido de milho + glicerol - - - 9,14 JIMENEZ et al., 2012
Amido de batata - 132,3 - 27,5 OLEYAEI etal., 2016
Amido de batata + TiO2 1% - 142,6 - 23,3
Amido de banana - - - 7 SARTORI;
Amido de banana + 4cido ascérbico - - - 6,5 MENEGALLLI, 2016
Amido de batata - - - 21,1 NOSHIRVANI et al,
Amido de batata + APV - 210 - 20,6 2018
Amido de milho - - - 7,90 BASIAK; LENART;

DEBEAUFORT, 2017
Amido de milho - - - - ORTEGA-TORO et al.,,
Amido de milho + 20% policaprolactona - 63,3 82,3 - 2015
Amido de milho + 40% policaprolactona - 63,3 81,9 -
Amido de mandioca 154 157,9 1724 - VU; LUMDUBWONG,
Amido de mandioca + glicerol 160,5 164,6 157,2 - 2016
Amido de mandioca + sorbitol 176,3 180,6 138,2 -
Amido de mandioca + feijdo mungo 146,2 154,1 165,3 -
Amido de mandioca - - - 4,10 BERSANETI et al., 2016
Amido de mandioca + frutooligossacarideos 1% - - - 2,86
Amido de mandioca + frutooligossacarideos 5% - - - 2,71

Notas — To: temperatura de inicio; Tm: temperatura de fusdo; AHm: variagdo de entalpia; APV: alcool polivinilico; CNF: celulose nanofibrilada; TPS: amido
termoplastico; NCA: nanocristais de amido
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1.5.3.2 Analises Termogravimétricas (TGA)

A analise termogravimétrica fornece informacbes sobre a estabilidade térmica dos
materiais. Em geral, as temperaturas correspondentes a desidratacdo (remoc¢do de moléculas
de 4gua) e decomposi¢do dos componentes do material diferem dependendo da natureza de
cada componente avaliado. A perda de massa de uma amostra em funcao da temperatura pode
ser observada a uma taxa de aquecimento constante. Em polimeros, esta analise visa verificar
a estabilidade térmica, decomposicao térmica e identificagdo de impurezas e dgua no material
(TSANAKTSIS et al., 2015). A anélise resulta em uma curva termogravimétrica relacionando
temperatura e massa. Alguns parametros que podem afetar os resultados sdo a razdo de
aquecimento (°C min), a atmosfera do forno (gas inerte ou oxidante) e o tipo de cadinho
utilizado (EL-SAYED; MOSTAFA, 2015).

O teor de amilose de filmes a base de amido de milho esteve positivamente
relacionado com a estabilidade térmica. Esse comportamento foi atribuido aos cristalitos
compactos produzidos a partir de amilose que necessitam de mais calor para atingir a
despolimerizacdo e ruptura de ligagfes quimicas, se comparados com a agregacao amorfa (FU
etal., 2018).

1.5.3.3 Teste Mecanico Dinamico (Dynamic Mechanical Testing)

O ensaio mecanico dindmico consiste em uma técnica aplicada para determinar a
temperatura de transicdo vitrea e o coeficiente linear de expansdo térmica. Submete-se a
amostra a uma carga constante em funcdo do tempo e temperatura (aquecimento e
resfriamento). De acordo com as deformacdes que ocorrem no corpo de prova, obtém-se o
coeficiente angular a partir de uma curva fornecida pelo equipamento (TABKHPAZ et al.,
2017). Este teste esta sendo amplamente utilizado na caracterizagdo de polimeros amorfos ou
semi-cristalinos, por exemplo com o amido, onde se torna possivel determinar a temperatura a
qual o polimero passa de um estado solido para um estado de maior mobilidade sem

alteracdes estruturais.
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1.5.4 Propriedades de transmissao e barreira

As moléculas de vapor de agua e gas podem ser transportadas por meio de um
polimero ou filme por difusdo, solubilidade e/ou permeabilidade. A difusdo ocorre quando
uma molécula permeia através de uma matriz polimérica e depende do tamanho e da estrutura
da matriz. A solubilidade depende da hidrofilicidade, da superficie da matriz e do meio ao
qual o sistema esta inserido. A permeabilidade refere-se a uma combinacdo de difusdo e
solubilidade (CUI; KUNDALWAL; KUMAR, 2016). Os polimeros séo relativamente
permeéveis as moléculas de gés e liquido, em comparacdo com outros materiais. Moléculas
penetrantes no polimero podem ser compostas de gases, como oxigénio (O2), nitrogénio (N2)
ou didxido de carbono (COz), ou por vapores como agua (H20).

A permeabilidade de filmes poliméricos a gases e vapores torna-se uma propriedade
importante a ser avaliada devido as inimeras aplicacdes que envolvem esse fenémeno. Entre
as possiveis aplicagdes estdo embalagens de uma ampla gama de produtos, protecdo de
substratos e encapsulamento (CUI; KUNDALWAL; KUMAR, 2016). A permeabilidade ao
vapor de agua (Tabela 1.6) consiste na propriedade de barreira frequentemente estudada em

bioplasticos de amido.

1.5.4.1 Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

A permeabilidade ao vapor de agua (PVA) pode ser quantificada pela medicdo da taxa
de transmissdo de vapor de agua (TTVA), considerando a espessura do filme (mm ou um) e a
pressdo atmosférica (Pa). Geralmente, coloca-se o filme de polimero no topo de um recipiente
(copo) de teste especifico contendo um agente dessecante e o copo de teste inserido em uma
camara com umidade controlada. Define-se PVA como a taxa de tempo de transmisséo de
vapor de agua através de uma determinada area com uma certa espessura, induzida pela
diferenca de pressdo de vapor unitéria entre duas superficies, sob condigdes especificas de
temperatura e umidade (ASTM, 2000; PAGNO et al., 2015). Realiza-se o0 teste em
temperatura ambiente, com umidade relativa (UR) dentro do recipiente sendo 0% e 50% na
camara (externa).

Os filmes de amido exibem elevada permeabilidade ao vapor de agua devido a

natureza hidrofilica do amido, no entanto, os filmes reforcados de diversas formas apresentam
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uma reducdo no valor de PVA (SANYANG et al., 2015). A baixa permeabilidade ao vapor de
agua pode ser necesséria na embalagem de alimentos de baixa e média umidade, evitando a
absorcéo de umidade e o crescimento microbiano (VERSINO et al., 2016). Amido de milho
fisicamente modificado por meio de um homogeneizador de alta velocidade em diferentes
taxas de cisalhamento foi aplicado para produzir filmes de amido. A resisténcia a agua e a
permeabilidade ao vapor de &gua melhoraram consideravelmente no filme, o que seria
adequado para embalagens de alimentos (SHAHBAZI; MAJZOOBI; FARAHNAKY, 2018).
O amido de milho acetilado (com 1,5% de glicerol m/m) foi utilizado para produzir filmes
que apresentaram reducdo de 87% na PVA e aumento de 34% na flexibilidade, quando
comparado com o filme desenvolvido com amido de milho nativo (LOPEZ; GARCIA;
ZARITZKY, 2008).

Os valores de PVA, expressos em g m™ s Pa x 101, para diferentes formulagdes de
filmes de amido sdo mostrados na Tabela 1.6. Os resultados para filmes de amido de milho
sdo semelhantes (entre 7,6 e 9,14 g m? s Pal x 10Y), que foi ainda mais reduzida pelo
reforco de NPA. Filmes de amido de mandioca (4,10 g m™? s Pa! x 101) e filmes de amido
de batata (21,1 g m?t s Pal x 107'!) apresentaram valores menores e maiores,

respectivamente, se comparados com os filmes de amido de milho.

1.5.4.2 Permeabilidade ao oxigénio

A permeabilidade ao oxigénio refere-se a quantidade de oxigénio que permeia atraves
de uma area unitaria de um filme por unidade de tempo, sob certas condices de teste. A
permeabilidade ao oxigénio apresenta-se variavel em polimeros de embalagens. A oxidacéo
pode limitar a preservacdo dos alimentos, sendo um aspecto negativo para as propriedades
nutricionais e sensoriais. Alta permeabilidade pode ser interessante em embalagens de curto
prazo de carne vermelha fresca, permitindo a formacdo de oximioglobina, responsavel pela
desejavel cor vermelha brilhante da carne (MCMILLIN, 2017). Por outro lado, baixa
permeabilidade se torna necessaria em embalagens que envolvam alimentos ricos em

gorduras, a fim de evitar a oxidacéo e a formacéo de radicais livres.
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1.6 Consideragdes Finais

Diversas caracteristicas e propriedades de filmes de amido podem ser modificadas
dependendo do tipo de amido e plastificantes aplicados, além da adicdo de diferentes tipos de
reforgos. Diferentes estudos estdo sendo desenvolvidos a fim de verificar as melhores
formulagBes com propriedades similares aos filmes e plasticos comercialmente disponiveis.
Espera-se que filmes de amido com caracteristicas biodegradaveis possam competir e ser
inseridos no mercado, reduzindo a utilizacdo de plasticos provenientes do petroleo, auxiliando

na preservacdo ambiental.
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CAPITULO II: FILMES DE AMIDO DE MANDIOCA REFORCADOS COM
CELULOSE NANOCRISTALINA DE BAGACO DE MANDIOCA

Resumo

Neste estudo, filmes de amido de mandioca refor¢cados com celulose nanocristalina foram
avaliados quanto as suas propriedades de barreira, estruturais, morfolégicas e
termomecanicas. A celulose nanocristalina do bagaco de mandioca (NCC) foi preparada em
laboratério incluindo tratamento enzimaético, branqueamento quimico e hidrolise com &cido
sulfarico, e adquirida industrialmente (I-NCC). Os filmes de amido de mandioca foram
obtidos via casting com agua e glicerol como plastificantes, e NCC ou I-NCC como reforcos.
As propriedades de NCC e I-NCC (potencial zeta, morfologia por microscopia eletronica de
transmissdo e indice de cristalinidade calculada a partir da difragdo de raios X) foram
comparadas. As caracteristicas (espessura, densidade, opacidade, contetido de agua, absorcao
de agua/AA e solubilidade, permeabilidade ao vapor de agua/PVA, propriedades estruturais,
térmicas e mecanicas) dos filmes de amido reforcados com as duas nanoparticulas foram
avaliadas. A NCC do bagaco de mandioca apresenta uma forma semelhante quando
comparada com a I-NCC, além de tipo e tamanho caracteristico da nanocelulose, bem como
maior indice cristalino. Os valores de opacidade indicaram que os filmes com NCC foram
mais translicidos se comparados aos filmes I-NCC e controle de amido de mandioca. A
incorporacdo de nanocristais de celulose reduziu os valores de absorcdo de agua e PVA, e a
menor PVA foi obtida com 1,3% de NCC, resultando em uma caracteristica favoravel para
uso como filme em embalagens. Os resultados demonstraram que a adi¢cdo de NCC em filmes
de amido de mandioca aumentou a tensdo de tracdo e o0 médulo de Young, porém reduziu o

alongamento na ruptura dos filmes.

Palavras-chave: nanoparticulas, reforco, filmes de amido.

Abstract

In this study cassava starch films reinforced with nanocrystalline cellulose were evaluated for

their barrier, structural, morphological, and thermal-mechanical properties. The

nanocrystalline cellulose from cassava bagasse (NCC) was either prepared in lab after
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enzymatic treatment and chemical bleaching following sulfuric acid hydrolysis, or obtained
industrially (I-NCC). The cassava starch films were solution-cast with water and glycerol as
plasticizers, and NCC or I-NCC as reinforcements. The properties of NCC and I-NCC (zeta
potential, morphology upon transmission electron microscopy, and X-ray diffraction
crystallinity index) were compared. Reinforced starch films characteristics (thickness, density,
opacity, water content, water absorption/WA and solubility, water vapor permeability/WVP,
structural, thermal, and mechanical properties) were evaluated for the effect of nano-
reinforcement. The NCC from cassava bagasse presents a similar shape when compared with
I-NCC, and characteristic type and size of nanocellulose, besides higher crystalline index.
Opacity values indicated that films with NCC were more transparent if compared with I-NCC
and control cassava starch films. The incorporation of cellulose nanocrystals reduced the
water absorption and WVP values, and the lowest WVP was obtained with 1.3% NCC,
resulting in a favorable characteristic for use as packaging film. The results demonstrated that
the addition of NCC in cassava starch films increased the tensile stress and Young modulus,

but reduced the elongation at break of the films.

Keywords: nanoparticles, reinforcing, starch films.

2.1 Introducao

A necessidade de materiais renovaveis, sustentaveis e biodegradaveis esta aumentando
devido as preocupacfes ambientais para produtos convencionais a base de petroleo que esta
inspirando o desenvolvimento de "materiais verdes" (AGUSTIN et al., 2014). O amido vem
sendo considerado como um dos materiais mais viaveis entre as matrizes de biopolimeros
para produzir filmes biodegradaveis. O amido estd prontamente disponivel em grandes
quantidades, tem custo relativamente baixo, sendo renovavel. No entanto, deve ser processado
na presenca de calor e agitacdo mecéanica em conjunto com um plastificante para preparar 0s
filmes (AGUSTIN et al., 2014; EDHIREJ et al., 2017). Além disso, em geral os filmes de
amido tém propriedades tecnologicas inferiores aquelas apresentadas pelos plasticos a base de
petréleo. A incorporacdo de aditivos, como nanoparticulas, pode melhorar as propriedades
mecanicas e de barreira de filmes biodegradaveis (LI et al., 2013; SAURABH et al., 2016).

A mandioca (Manihot esculenta C.), quinta cultura agricola mais importante do

mundo, apresenta uma producdo anual de cerca de 285 milhdes de toneladas de raizes
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(FAOSTAT, 2017). O processamento industrial do amido de mandioca envolve a remocéo de
acucares soluveis e de fibras (RUANGUDOMSAKUL; RUKSAKULPIWAT,;
RUKSAKULPIWAT, 2015). Ao final do processo, o bagaco de mandioca, que consiste
principalmente de polpa de mandioca lavada, ainda contém amido residual (cerca de 50%,
base seca) e quantidades consideraveis de fibras de celulose (15-50%, base seca). Essas
caracteristicas sugerem a possibilidade de utilizacdo do bagaco como fonte de nanofibras de
celulose (TEIXEIRA et al., 2009). A celulose consiste em um dos polimeros naturais mais
importantes, além de ser uma matéria-prima quase inesgotavel (KLEMM et al., 2011), e tem
sido utilizada para produzir celulose nanocristalina. Numerosos estudos tém relatado o uso de
nanocristais de celulose de diferentes fontes para reforcar filmes de biopolimeros com
propriedades distintas, incluindo a palha de arroz (AGUSTIN et al., 2014), fibra de algodao
(CSISZAR et al., 2016), batata doce (MA et al., 2017), e bagaco de cana de acUcar
(SLAVUTSKY; BERTUZZI, 2014).

A celulose nanocristalina (NCC), também conhecida como "whiskers" de celulose,
possui diametros entre 5-70 nm e comprimentos entre 100 nm e alguns micrémetros
(AGUSTIN et al., 2014; KLEMM et al., 2011). Obtém-se a NCC por meio do método de
hidrélise &cida, geralmente com éacido sulfarico, que hidrolisa as regides amorfas da celulose,
liberando as porcgdes cristalinas e bem definidas (DASAN; BHAT; AHMAD, 2017;
SILVERIO et al., 2013). Existem muitas aplicacdes da NCC como agente de reforgo
mecanico, incluindo a melhoria das propriedades de barreira de filmes, transparéncia e
flexibilidade (HENRIQUE et al., 2013).

Existe na literatura um trabalho anterior com condi¢fes semelhantes (TEIXEIRA et
al., 2009), utilizando bagaco de mandioca como fonte sem nenhum tratamento prévio para o
desenvolvimento de celulose nanocristalina com &cido sulfurico. O desenvolvimento
subsequente de filmes de amido com glicerol/sorbitol, resultou em didmetros e comprimento
na faixa de 2-11 e 360-1700 nm, respectivamente. A adi¢cdo de NCC na matriz de amido de
mandioca reduziu o carater hidrofilico e a capacidade de absor¢éo de agua.

Diferentemente de estudos anteriores, no presente trabalho o bagaco de mandioca foi
tratado enzimaticamente para eliminar o amido residual, sendo posteriormente branqueado
quimicamente antes da producdo de celulose nanocristalina. Os filmes de amido de mandioca
foram reforcados com celulose nanocristalina a partir de bagaco de mandioca (NCC) e com
celulose nanocristalina industrial (I-NCC) a partir de polpa de madeira. Os objetivos deste

estudo foram caracterizar as nanoparticulas e os filmes de amido reforcados com duas
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concentragfes das suspensbes (0,65% e 1,3%) de ambas as nanoparticulas, visando
compreender seu potencial tecnolégico.

2.2 Materiais e Métodos

2.2.1 Materiais

O bagaco de mandioca (cerca de 50% de amido e 50% de fibra, base seca) foi
fornecido pela fecularia comercial Nutriamidos (Amaporg, PR, Brasil). Aplicou-se tratamento
enzimatico em escala de laboratdrio com a-amilase bacteriana (pH 7,0, 95°C/1h, Termamyl®
120L, AXVC 0090, 0,5 g kg! de amido, Novozymes, Araucaria, PR, Brasil) e com
amiloglucosidase fingica (pH 4,0, 60°C/24h, AMG® 300L, AMR 04121, 1,13 g kg* de
amido, Novozymes, Araucéria, PR, Brasil), resultando em fibra de mandioca. Celulose
nanocristalina industrial de polpa de madeira (NCV-100, CelluForce, Montréal, Canadd)
também foi utilizada como uma suspensdo (0,02% m m™, base seca) para comparacéo. Os
outros reagentes utilizados neste estudo foram: clorito de sodio (Sigma-Aldrich, St. Louis,
EUA), &cido acético (Synth, Diadema, Brasil), hidréxido de sédio (Dinamica, Diadema,
Brasil), acido sulfirico (98%, d=1,84 g mL?, Synth, Diadema, Brasil), dimetilsulféxido
(Synth, Diadema, Brasil) e sulfito de sédio (Anidrol, Diadema, Brasil). Todos os produtos
quimicos possuiam grau analitico. A membrana de celulose regenerada utilizada para dialise
foi adquirida na Sigma-Aldrich (St. Louis, EUA).

2.2.2 Preparacdo e Caracterizagdo de Celulose Nanocristalina

2.2.2.1 Branqueamento da Fibra de Mandioca

O pré-tratamento das fibras para a preparagdo da NCC foi realizado de acordo com
Mandal e Chakrabarty (2011). A metodologia consistiu na deslignificacédo (branqueamento)
da fibra de mandioca. A fibra seca e moida foi suspensa em uma solugéo de clorito de sodio
(0,65%, m v) com uma proporcéo de fibra:solugdo de 1:50 (m v1). A solugéo teve seu pH
ajustado para 4,0 com &cido acético a 5% (v v). A mistura foi submetida a fervura durante 5

horas para remogéo da lignina. Subsequentemente, o residuo foi filtrado a vacuo, lavado com
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agua destilada e fervido com 250 mL de sulfito de sddio (5%, m v, 5h), seguido de filtragéo
e lavagem com &gua destilada para remogdo da lignina.

O residuo foi fervido com solucgéo de hidroxido de sodio (250 mL, 17,5%, m v, 5 h).
Subsequentemente, o residuo insoltvel (celulose) foi filtrado com agua destilada em bomba a
vacuo (Eco 740, Biomec Lab 40, Araucéria, Brasil), até que a neutralidade do filtrado fosse
alcancada. O material foi seco em estufa (TE-394/1, TECNAL, Piracicaba, Brasil, 40°C, 12 h)
e adicionado a 50 mL de dimetilsulfoxido em um banho de 4gua a 80°C durante 3 horas. O
produto obtido foi filtrado em bomba a vacuo (Eco 740, Biomec Lab 40, Araucaria, Brasil),
lavado com agua destilada e seco em estufa (40°C, 12h; TE-394/1, TECNAL, Piracicaba,
Brasil) resultando em fibra de mandioca branqueada.

2.2.2.2 Celulose Nanocristalina (NCC)

A suspensé@o de NCC foi preparada a partir de fibra branqueada seguindo metodologia
de Bondeson, Mathew e Oksman (2006), com algumas modificacdes. A fibra branqueada foi
submetida a hidrdlise acida (1:10, celulose:solugdo acida) com acido sulflrico (62,4%, m m™?)
a 45°C durante 120 minutos sob agitacdo constante. O acido sulfarico foi adicionado (128,7
g) por gotejamento na mistura com agua (71,3 mL) e fibra branqueada (20 g), em um banho
de gelo, para evitar o superaquecimento do sistema. Agua destilada gelada (1:4) foi
adicionada para cessar a reacdo no final do periodo de reacdo. A suspensdo foi centrifugada
(10.108 x g, 10°C, 5 min; Rotina 420R, Hettich, Massachusetts, EUA) trés vezes e dialisada
em membrana de celulose (14.000 Da) até a obtencdo da neutralidade do pH. A suspenséo foi
colocada em um ultrassom de ponteira (VC 505, 500 W Sonics & Materials, Newtown, CT,
EUA) durante 5 minutos, operando a 40% de amplitude para reduzir a formacdo de
agregados. A suspensdo (0,024% m m™) obtida foi mantida a 4°C. Uma quantidade de
suspensdo de NCC foi inserida em um tubo de polipropileno, congelada a -20°C, e liofilizada
com uma temperatura inicial de -40°C a uma pressédo de 63 Pa por meio de um aparelho
liofilizador (FreeZone 2.5, Labconco , Kansas City, EUA). Um fluxograma com as etapas da

obtencéo da celulose nanocristalina esta apresentado na Figura 2.1.
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Figura 2.1: Representacdo da obtencdo da celulose nanocristalina
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|
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o
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|
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|
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|
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(5 min, 40% amplitude)
|
Suspensio (4°C)

2.2.2.3 Potencial Zeta

O potencial zeta foi analisado a partir do equipamento Zetasizer Nano (ZS90, Malvern
Instruments, Worcestershire, Inglaterra), com o intuito de avaliar a estabilidade das

suspensdes. As amostras foram diluidas em agua destilada na proporgéo de 1:100 (v v2).

2.2.2.4 Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)

A morfologia da NCC obtida a partir da fibra branqueada e celulose nanocristalina
industrial foram analisadas pelo microscopio eletrdnico de transmissdo modelo JEM 2100
(JEOL, Peabody, EUA) na Universidade Estadual de lowa. As imagens foram tiradas com
uma voltagem de aceleragéo de 200 kV. Uma gota de suspensdo de celulose de NCC aquosa
diluida foi depositada nas grades revestidas com carbono juntamente com a mesma
quantidade de solugdo de acetato de uranila a 2% (m v!) e mantida a temperatura ambiente

para secagem.
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2.2.2.5 Difracdo de Raios X pelo Método do P6

A cristalinidade do p6 de NCC (liofilizado) e I-NCC (seco por pulverizacdo) foram
avaliadas por medicdo de DRX. As medicbes de DRX foram realizadas a partir do
difratdmetro Rigaku Ultima IV (Rigaku Co., Toquio, Japdo), a 40 kV e 44 mA. As amostras
foram analisadas entre 5 e 50° (260) e taxa de varredura de 1° min™! a temperatura ambiente.
Com base nos padrbes de DRX, o indice de cristalinidade (Crl) foi calculado como mostrado
na Equacdo 2.1 (SEGAL et al., 1959):

Cri=1— = x 100 (2.1)

00

Onde, lxo0 refere-se a intensidade maxima (em unidades arbitrarias) da difracdo de rede
200 (20 = 22,6 e lam consiste na intensidade minima entre as difrac6es de reticulados de 2 0
0el10 (20 = 18°. lxo representa ambas as regides cristalina e amorfa, enquanto lam

representa apenas a fracdo amorfa (CHEN et al., 2011).
2.2.3 Casting e Caracterizacao dos Filmes de Amido de Mandioca contendo Reforcos
2.2.3.1 Método Casting dos filmes de amido

Glicerol comercial (Fisher Scientific, Merelbeke, Bélgica) e amido de mandioca foram
utilizados para a producéo dos filmes. As suspensées de NCC em duas concentracdes (0,65%
e 1,3% m v?!) foram utilizadas com glicerol como plastificante e comparadas com 1-NCC nas
mesmas concentracdes. Os filmes foram preparados conforme Aila-Suérez et al. (2013), com
4% de amido de mandioca (m m™), 2% de glicerol (m m™) e 0,65 ou 1,3% de celulose
nanocristalina (NCC) ou de celulose nanocristalina industrial (I-NCC) em 170 mL de agua
(Tabela 2.1). Primeiramente, a suspensdo com amido e glicerol em 100 mL de agua foi
inserida em um beéquer com capacidade de 300 mL, aquecida a 90°C e agitada a 30 x ¢
durante 10 minutos. NCC foi adicionada em 70 mL de agua (25°C) em outro béquer e
mecanicamente agitado a 30 x g durante 10 minutos. As suspensdes foram agitadas durante 10
minutos apds resfriamento da primeira suspensdo até 40°C. As suspensdes foram

centrifugadas (10.108 x g, 5 min; Combate 3548, CELM, Barueri, Brasil) para remover as
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bolhas, dispensadas em placas de vidro (20 x 25,5 cm), espalhadas finamente e secas em
estufa (TE-394/1, TECNAL, Piracicaba, Brasil) a 40°C durante 24 horas. Posteriormente, as
placas foram mantidas por trés dias em dessecador com umidade relativa de 75% (solucéo

saturada de NaCl) antes das analises.

Tabela 2.1: Formulacbes empregadas para o preparo das solucdes filmogénicas

Formulacéo Amido de NCC*(g) I-NCC*(g) Glicerol (g) Agua (g)
mandioca (g)

AM 6,8 - - 3,4 170
NCC 0,65 6,8 1,10 - 3,4 170
NCC 1,3 6,8 2,21 - 34 170

I-NCC 0,65 6,8 - 1,10 34 170
I-NCC 1,3 6,8 - 2,21 34 170

Notas — AM: filme controle; NCC: filme com celulose nanocristalina; I-NCC: filme com celulose nanocristalina
obtida industrialmente.
*Nanoparticulas adicionadas em suspenséo

2.2.3.2 Espessura e Densidade

A espessura dos filmes foi obtida de acordo com o método ASTM F2251 (ASTM,
2013a) por um micrdmetro digital (Marathon CO030150, Richmond Hill, Canadd). O
resultado foi expresso pela média de oito medidas em posicOes diferentes para cada filme. A
densidade dos filmes (g cm?) foi determinada de acordo com Saberi et al. (2016). A
densidade foi calculada a partir da massa e volume de cada filme. O volume foi calculado a
partir de uma area conhecida do filme (20 mm x 20 mm) e espessura obtida em micrémetro
digital. Os resultados foram obtidos por meio de cinco determinagdes.

2.2.3.3 Opacidade e Contetdo de agua (CA)

A opacidade dos filmes foi medida com um espectrofotémetro UV-vis (Shimadzu UV-
160, Kyoto, Japéo) de acordo com Irissin-Mangata et al. (2001). Uma amostra retangular (10
x 3,5 mm) foi colocada na célula do espectrofotdmetro e a absorbancia foi medida em 600 nm
utilizando ar como referéncia. Trés repeticdes para cada amostra de filme foram realizadas e
os valores médios relatados. A opacidade do filme foi calculada como o valor de absorbancia
a 600 nm dividido pela espessura do filme e expresso como Ago mm™. O contelido de agua
das tiras de filme foi determinado de acordo com ASTM D644 (ASTM, 2002). Os filmes

foram pesados (w1) e ap0s, estocados em camara umida (43% UR, 24h), secos em estufa (TE-
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394/1, TECNAL, Piracicaba, Brasil, 105°C, 24h) e pesados novamente (wz). O teor de
umidade (%) foi calculado de acordo com a Equagéo 2.2:

CA (%) = == (2.2)

2.2.3.4 Absorcdo de &4gua (AA) e Solubilidade

A absorcdo de agua foi determinada de acordo com ASTM D570 (ASTM, 2010). Os
filmes foram secos em uma estufa (TE-394/1, TECNAL, Piracicaba, Brasil, 50°C, 24h),
resfriados a 25°C e pesados imediatamente (wi). Os filmes foram entdo imersos em &gua
destilada a 25°C durante 2 minutos, secos em papel e pesados (ws). A absorcdo de agua (%)

foi calculada de acordo com a Equacéo 2.3:

A4 () = “LH (2.3)

I

A solubilidade em agua do filme foi avaliada em uma amostra de filme seco (20 x 20
mm), pesada e umedecida em 25 mL de &gua destilada em um béquer (OJAGH et al., 2010),
mantida por 24 horas em estufa (TE-394/1, TECNAL, Piracicaba, Brasil) a 37°C. A
solubilidade (%) do filme foi calculada a partir da Equacédo 2.4, onde W1 corresponde a massa

do filme (g) e W2 a massa do residuo (g):

Solubilidade (%) = ===

¥y

(2.4)

2.2.3.5 Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

A taxa de transmissdo de vapor de agua (TTVA) foi avaliada de acordo com ASTM
D1653 (ASTM, 2013b). A TTVA (Equacdo 2.5) consiste no fluxo constante de vapor de agua
no tempo através da area da unidade de um corpo. Neste estudo, utilizou-se um béquer
apropriado para o teste (Elcometer 5100, copo de permeabilidade Payne, Argenteau, Bélgica).

O copo foi preenchido com dessecante (sulfato de célcio) para produzir 0% de UR e coberto
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com uma amostra de filme (49 mm de didmetro). O béquer de teste foi colocado em uma
camara (DryKeeper, Sanplatec Corp, Osaka, Japdo) a temperatura ambiente e 50% de
umidade relativa. O copo foi pesado até taxa constante, considerando a pressdo de vapor e a

espessura do filme. O valor de PVA (g mm m dia kPa™) foi calculado de acordo com a

Equacéo 2.6.
TTVA= — (2.5)
TTVA X L
PVA = 0
F (2.6)

Onde TTVA possui unidade de g m? dia, m corresponde a massa (g), t ao tempo
(dia), L a espessura do filme (mm), A a area de teste (m?) e Ap ao vapor de agua parcial sob
diferenca de pressdo atraves dos filmes (kPa).

2.2.3.6 Espectroscopia por Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)

Os espectros de FT-IR dos filmes de amido reforcados com NCC e I-NCC foram
obtidos utilizando um espectrémetro FT-IR (Tensor 37, Billerica, EUA). Os espectros foram
analisados com o software Opus 7.2.139 (Bruker, Billerica, EUA). Utilizou-se cristal de
seleneto de zinco e os filmes foram analisados na regido espectral de 4000-650 cm™ com 16

varreduras gravadas com uma resolucgdo de 2 cm™.

2.2.3.7 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A morfologia da superficie dos filmes reforcados foi avaliada utilizando um
microscopio eletrénico de varredura (SU4800, Hitachi Ltd., Toquio, Japdo). As amostras de
filme foram revestidas com ouro (Cressington 208 HR, Watford, Inglaterra) e observadas com

uma voltagem de aceleracdo de 1 kV.
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2.2.3.8 Difracao de Raios X

Os difratogramas de raios X do filme de amido de mandioca e filmes com NCC e I-
NCC foram avaliados por difracdo de raios X a partir do difratbmetro Rigaku Ultima IV
(Rigaku Co., Toquio, Japédo), a 40 kV e 44 mA. As amostras foram analisadas entre 5-50°
(20) e taxa de varredura de 1° min~! a temperatura ambiente (DA et al., 2015).

2.2.3.9 Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

As analises de calorimetria exploratéria diferencial foram realizadas utilizando o TA
Instrument (Q1000, New Castle, EUA) sob atmosfera de nitrogénio gasoso (50 mL min™),
previamente calibrado. Aproximadamente 5 mg de amostra de filmes foram colocados em
cadinhos de aluminio e selados. Os filmes foram aquecidos desde 200°C até 270°C a 10°C
mint (DAI et al., 2015). A temperatura onset (To,) e a temperatura de pico (Tp) foram

avaliadas a partir do programa TRIOS (TA Instruments, New Castle, EUA).

2.2.3.10 Analises termogravimétricas (TGA)

A andlise termogravimétrica (TGA) foi realizada utilizando o TGA Q5000 (TA
Instrument, EUA) em cadinhos de alumina, sob ar sintético (50 L min™) com razio de
aquecimento de 20°C min e variagdo da temperatura entre 30°C até 700°C (MORENO et al.,
2017).

2.2.3.11 Testes mecanicos

A tensdo de tracdo, o alongamento na ruptura e 0 médulo de Young foram obtidos de
acordo com a norma ASTM-D882 (ASTM, 2012). Os filmes foram mantidos a 23°C ¢ 40%
de umidade relativa por 48 horas antes do teste. Os filmes de amido de mandioca foram
cortados em tiras de 250 x 10 mm? e caracterizados em uma maquina de tracio (INSTRON
4502, Instru-Met Corporation, Nova Jersey, EUA) equipada com um instrumento de
aderéncia de filme. A velocidade da cruzeta foi de 25 mm min™ e um aperto inicial de 127

mm. Cada amostra foi exposta a pelo menos cinco repeticoes.
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2.2.3.12 Biodegradabilidade

Os testes de biodegradabilidade foram realizados de acordo com metodologia proposta
por Seligra et al. (2016) com algumas modificacdes. As amostras de filme foram cortadas (2 x
2 cm) e enterradas em solo organico inserido em recipientes de polipropileno com
perfuragOes, a fim de oxigenar o solo (Figura 2.2). As amostras foram mantidas em estufa
incubadora BOD (SP-500, SP Labor, Presidente Prudente, Brasil) a 25°C com
aproximadamente 50% de umidade, sendo que as amostras foram umidificadas duas vezes por
dia durante 30 dias. Os filmes foram removidos para avaliagdo visual em diferentes tempos de
andlise (0, 6, 12, 18 e 30 dias) e secos em estufa (TE-394/1, TECNAL, Piracicaba, Brasil) a
50°C por 24 horas.

Figura 2.2: Recipientes com solo organico aplicados em teste de biodegradabilidade dos filmes

2.2.3.13 Anélise Estatistica

Os resultados foram expressos como média e desvio padrdo com o procedimento de
analise de variancia (ANOVA) utilizando o software Statistica 8.0 (Statsoft, Tulsa, EUA). O
teste de Fisher (p < 0,05) foi utilizado para detectar diferencas entre os valores médios das

propriedades dos filmes (nivel de confianca de 95%).
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2.3 Resultados e Discussdes

2.3.1 Caracterizacédo da celulose nanocristalina

Os valores do potencial zeta para as suspensdes de NCC e I-NCC foram de -32,5 mV e
-37,0 mV, respectivamente. As suspensdes estaveis devem apresentar valores absolutos do
potencial zeta maior que 25,0 mV, em maodulo, portanto ambas as suspensées NCC e I-NCC
podem ser consideradas estaveis (DITZEL et al., 2017).

As imagens de microscopia eletronica de transmissdo (MET) da NCC e I-NCC (Figura
2.3) evidenciaram a aparéncia caracteristica da NCC com morfologia do tipo agulha
(KALLEL et al., 2016). As micrografias também mostraram estrutura em escala nanométrica,
confirmando o evento da hidrolise acida. O comprimento e largura de NCC e I-NCC foram
medidos a partir de pelo menos 50 imagens de MET, resultando em um comprimento médio
(C) de 67 + 26 e 91 £ 23 nm com diametro médio (D) de 6,94 + 2,5 e 5,61 + 1,3 nm,

respectivamente.

F' ura 2.3' icr

NCC - I-NCC

Notas — NCC: celulose nanocristalina obtida a partir do bagaco de mandioca; I-NCC: celulose nanocristalina
obtida industrialmente.

O didmetro e o comprimento foram determinados usando o software ImageJ,
resultando em uma relacdo de aspecto (C/D) de 9,62 e 16,2 para NCC e I-NCC,
respectivamente. Quando comparados com estudos anteriores, estes valores de razdo de
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aspecto foram menores que os reportados para NCC produzidos a partir de tegumento de soja
e sabugo de milho (FLAUZINO NETO et al., 2016; SILVERIO et al., 2013). No entanto, os
resultados deste trabalho estavam de acordo com os relatados para NCC de palha de arroz
(ISLAM et al., 2018) e de linter algoddo cru (MORAIS et al., 2013). Teixeira et al. (2009)
estudaram a nanofibra a partir do bagaco de mandioca, enquanto Pelissari et al. (2017)
trabalharam com cascas de banana e ambos relataram comprimentos de fibra do NCC maiores
do que os reportados neste estudo.

Questdes de nomenclatura desses novos materiais (KLEMM et al., 2011) podem estar
associadas a algumas das diferencas relatadas que aparecem em estudos anteriores. A
morfologia observada no presente trabalho apresenta-se consistente com nanofibras extraidas
de madeira de pinho, sabugo de milho e celulose microcristalina (ASIM et al., 2018; DITZEL
etal., 2017).

A Figura 2.4 apresenta os padrdes de difracdo de raios X para as amostras de NCC e I-
NCC em po. A difragdo de raios X da NCC exibiu picos em torno dos valores de 26 de 20° e
30,5°, enquanto o I-NCC apresentou picos em torno de 15°, 22,5° e 34,5°, comparavel aos
resultados encontrados por Ditzel et al. (2017) que estudaram a celulose nanocristalina a partir
de madeira de pinus e sabugo de milho. A difracdo no angulo 26 de 22,5° consiste no pico
caracteristico da celulose (SUN; SHAO; MA, 2016). Os picos de NCC (20° e 30,5°)
corroboraram com os valores relatados por Leite, Zanon e Menegalli (2017), com picos

préximos a 21° e 31° para nanofibras obtidas a partir do bagaco de mandioca.

Figura 2.4: Difratogramas de raios X de NCC e I-NCC
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Os indices de cristalinidade calculados (Crl) foram 87,8% e 55,5% para NCC e I-
NCC, respectivamente. O branqueamento do bagaco de mandioca removeu a hemicelulose e a
lignina, resultando em maiores teores de celulose. O maior indice de cristalinidade da NCC
(87,8%) foi comparavel ao Crl da NCC de fibra de algoddo com 89% (OUN; RHIM, 2015) e
do bagaco de mandioca com 78,1% (LEITE; ZANON; MENEGALLI, 2017) e 84,1% de
indice de cristalinidade (TRAVALINI et al., 2018).

2.3.2 Caracterizacdo dos filmes

2.3.2.1 Morfologia dos filmes

A aparéncia superficial dos filmes de amido de mandioca refor¢ados com NCC esta
apresentada na Figura 2.5. As suspensfes de filme foram centrifugadas para remover
possiveis bolhas, resultando em filmes translicidos e de boa aparéncia a serem aplicados
como embalagem. A espessura, a densidade e a opacidade dos filmes de amido de mandioca

reforcados com NCC e I-NCC s&o mostradas na Tabela 2.2.

Figura 2.5: Aspecto visual de filmes de amido de mandioca sem nanoparticulas (AM) e com NCC e I-NCC em
diferentes concentracdes

AM NCC 0.65 NCC13 I-NCC 0.65 INNCC13

Notas — AM: filme controle; NCC: filme com celulose nanocristalina; I-NCC: filme com celulose nanocristalina
obtida industrialmente.
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Os filmes de amido de mandioca exibiram valores de espessura semelhantes (p> 0,05),
pois a massa das suspensdes dos filmes eram as mesmas para todas as amostras. Os filmes
apresentaram valores semelhantes, com excecao da NCC 0,65, que apresentou menor valor de

densidade.

Tabela 2.2: Média dos valores e desvio padrdo da espessura, densidade e opacidade dos filmes de amido de

mandioca

Amostra Espessura (mm) Densidade (g cm™) Opacidade
(Asoo mm™)
AM 0,12+0,02 1,49°+0,04 0,95°+0,00
NCC 0,65 0,13+0,03 1,24°+0,09 0,95°+0,01
NCC 1,3 0,10+0,02 1,49°+0,06 0,87°40,01
I-NCC 0,65 0,10+0,01 1,422+0,01 0,98%+0,01
I-NCC 1,3 0,13+0,02 1,542+0,08 1,002+0,01

p-ANOVA* 0,18 0,03 <0,001

Notas — AM: filme controle; NCC: filme com celulose nanocristalina; I-NCC: filme com celulose nanocristalina
obtida industrialmente.
* Andlise de Variancia obtida pelo teste de ANOVA.
**Diferentes letras na mesma coluna representam diferenca estatistica nos resultados de acordo com o teste de
Fisher (p < 0,05).

Os valores de opacidade indicaram que a NCC 1,3 tornou o filme mais translicido e a
I-NCC 0,65 e a I-NCC 1,3 resultaram em maior valor de opacidade (0,98 e 1,00 Asoo mm™,
respectivamente) se comparado a NCC e amido de mandioca. Esse comportamento pode ser
explicado devido ao maior tamanho médio de particula da I-NCC se comparado com o
tamanho do interespaco no filme de amido; a NCC resultou em filmes mais translicidos
devido a um menor tamanho médio de particula (COELHO et al., 2017). Estes filmes foram
mais transltcidos (menor opacidade) em comparacdo com outros estudos de filmes de amido
relatados; filmes de nanocompdsitos de amido de batata-PVA-ZnO possuem transparéncia
relatada entre 6 e 10 (AKHAVAN; KHOYLOU; ATAEIVARJOVI, 2017).

O contetido de agua, absorcdo de agua, solubilidade e permeabilidade ao vapor de
agua dos filmes de amido de mandioca reforcados com NCC e I-NCC estdo mostrados na

Tabela 2.3.
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Tabela 2.3: Valores de média e desvio padrdo do conteido de agua, absor¢do de agua, solubilidade e
permeabilidade ao vapor de agua (PVA) de filmes de amido de mandioca

Amostra Conteldo Absorgéo Solubilidade PVA (g mm
de 4gua (%0)  de Agua (%) (%) m2dia'kPa?l)
AM 32,66+0,62 112,48%+4,79 31,30+0,64 0,0413+0,007
NCC 0,65 30,05+0,29 51,24°+0,01 24,64+1,25 0,035%+0,008
NCC 1,3 32,11+1,86 37,18%+3,08 23,1143,05 0,021°+0,001
I-NCC 0,65 32,1441,19 43,43"°+1,39 23,84+3,72 0,026°+0,001
I-NCC 1,3 31,34+1,28 52,20°+2,56 20,29+3,06 0,037%+0,001
p-ANOVA* 0,51 <0,0001 0,06 0,05

Notas — AM: filme controle; NCC: filme com celulose nanocristalina; I-NCC: filme com celulose nanaocristalina
obtida industrialmente.

* Andlise de Variancia obtida pelo teste de ANOVA.

**Diferentes letras na mesma coluna representam diferenca estatistica nos resultados de acordo com o teste de
Fisher (p < 0,05).

O contetdo de &gua significa a quantidade de agua presente nos filmes, enquanto a
solubilidade em agua revela o comportamento dos filmes em ambientes aquosos (LLANOS;
TADINI, 2018). O conteudo de dgua ndo foi significativamente afetado pela presenca de NCC
(p > 0,05) de ambos os tipos. Os elevados teores de dgua ocorreram devido a presenca de
glicerol hidrofilico, aplicado como plastificante. Ap6s a gelatinizacdo dos granulos de amido,
as ligacGes de hidrogénio sdo quebradas e a suspensdo de amido torna-se uma pasta
viscoelastica (TEODORO et al., 2015) plastificada por agua. O valor de absor¢do de agua dos
filmes de amido diminuiu com a presenca de nanocristais de celulose. 1sso pode ser atribuido
devido a fraca interacdo com as particulas NCC com o filme de amido. O menor valor foi
encontrado para filmes com 1,3% de NCC (37,18%), resultando em uma reducédo de 67% na
absorcédo de agua se comparado ao filme controle (AM).

A solubilidade em agua dos filmes diminuiu com a incorporacdo de NCC, com menor
solubilidade para I-NCC em comparacdo com NCC. Os resultados deste estudo estdo de
acordo com os de Jiang et al. (2016) que estudaram filmes a base de amido de batata e
observaram uma diminuicdo na solubilidade em agua apds a adicdo de nanoparticulas; o
mesmo comportamento foi relatado por Al-Hassan e Norziah (2017) que trabalharam com

amido de milho.
2.3.2.2 Propriedades de barreira
A permeabilidade ao vapor de agua do filme de amido de mandioca reforgado com

NCC esta apresentada na Tabela 2.3. O valor de PVA para os filmes com celulose

nanocristalina foi reduzido se comparado com o filme controle (0,041 g mm m? dia* kPa),
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sendo que o filme com 1,3% de NCC resultou no menor valor (0,021 g mm m dia® kPa™l).
Isso sugere fortemente que a incorporacdo de NCC melhorou as propriedades de barreira dos
filmes de amido de mandioca, sendo confirmado e relatado na literatura. O uso de
nanoparticulas em filmes diminui a permeabilidade em toda a matriz polimérica, reduzindo a
difusividade do vapor de agua nos filmes, resultando em uma melhor barreira (KAUSHIK;
SINGH; VERMA, 2010). Em comparacdo com outros estudos (BIDUSKI et al., 2017; KIM,;
JANE; LAMSAL, 2017), os valores mais baixos de permeabilidade ao vapor de &gua para
nossos filmes reforcados sdo promissores, uma caracteristica favoravel para uso como filme
de embalagem. Os nanocristais de celulose atuaram como bons agentes de barreira, 0 que

poderia aumentar a vida Gtil dos alimentos embalados.

2.3.2.3 Estrutura e morfologia dos filmes

A espectroscopia FT-IR foi utilizada para elucidar possiveis interacbes moleculares
entre 0 amido de mandioca, o glicerol e as nanoparticulas (Figura 2.6). Todos os filmes
apresentaram as mesmas bandas na espectroscopia, € mostraram-se coerentes com espectros
relatados correspondentes; a presenca de NCC ndo afetou os espectros, sugerindo que a

estrutura quimica dos filmes néo foi alterada.

Figura 2.6: Espectros de absorbancia FT-IR de filmes de amido de mandioca
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Notas — AM: filme controle; NCC: filme com celulose nanocristalina; I-NCC: filme com celulose nanocristalina
obtida industrialmente.
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O estiramento da ligagdo de hidrogénio, grupo -OH do amido, ocorreu em 3304 cm™
(AL-HASSAN; NORZIAH, 2017). O pico em torno de 2927 cm™ na regido C-H foi
encontrado devido a presenca de glicerol (EDHIREJ et al., 2017). A banda a 1645 cm™
ocorreu devido a vibracdo de flexdo de agua pela absor¢cdo de agua nos filmes
(PRACHAYAWARAKORN et al., 2013). As bandas de 1454 e 1336 cm™ foram atribuidas as
vibragdes C-H, e C-H, respectivamente (LOPEZ-CORDOBA et al., 2017; PATEL et al.,
2015). O estiramento C-O do C-O-C foi encontrado em 1240 cm™ (LOPEZ-CORDOBA et al.,
2017), enquanto o estiramento da ligacdo C-O do grupo C-O-H no amido de mandioca
ocorreu a 1150 cm™ (MA et al., 2017). As bandas de 925 e 760 cm™ ocorreram devido ao
alongamento de C-H e C-O-C de glicose no amido, respectivamente (AKHAVAN;
KHOYLOU; ATAEIVARJOVI, 2017; MA et al., 2017).

A morfologia dos filmes de amido (Figura 2.7A) e filmes de amido com
nanoparticulas (Figura 2.7B, C, D e E) foi investigada por MEV. As micrografias de MEV
também forneceram evidéncia de forte adeséo interfacial entre NCC e I-NCC, além do amido
de mandioca, devido a uma boa dispersdo. Todos os filmes produzidos apresentavam uma
superficie homogénea sem bolhas ou rachaduras, e boas caracteristicas de manuseio, como

espessura, maleabilidade, transparéncia e resisténcia mecanica.
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Figura 2.7: Imagens de MEV da superficie dos filmes (a): AM, (b): NCC 0,65, (c): NCC 1,3, (d): I-NCC 0,65 e
(e): I-NCC 1,3

(c)

$4800-11 1.0kV 8.6mm x2.50k SE(M) 10/18/2017 20.0um S4800-19 1.0kV 8.6mm x2.50k SE(M) 10/18/2017

(d) (©)

®
S4800-42 1.0kV 8 6mm *2.50k SE(M) 10/18/2017 20.0um S4800-47 1.0kV 8.6mm x2.50k SE(M) 10/18/2017
Notas — AM: filme controle; NCC: filme com celulose nanocristalina; I-NCC: filme com celulose nanocristalina

obtida industrialmente.

As Figuras 2.7B, C, D e E exibem boa compatibilidade entre as nanoparticulas (NCC e
I-NCC) e a matriz, como indicado pela uniformidade da superficie dos filmes. Entretanto, a
Figura 2.7C apresenta a superficie dos filmes com bolhas microscépicas; este efeito pode ter
ocorrido devido a uma menor eficiéncia da centrifugacdo das solucdes filmogénicas,
mantendo uma pequena quantidade de ar na solucdo. A Figura 2.7A apresenta granulos de
amido que ndo foram gelatinizados completamente, com a incorporagdo bem-sucedida das
nanoparticulas em uma matriz homogénea, tornando-as mais ducteis devido a redugdo do
numero de falhas. O mesmo comportamento foi observado por Cao et al. (2008), que
estudaram filmes de amido de ervilha reforcados com NCC de fibra de linho, e por Kaushik,
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Singh e Verma (2010) que avaliaram a incorporacdo de celulose nanofibrilada a partir de
palha de trigo em amido termoplastico.
Os difratogramas de raios X dos filmes de amido de mandioca (AM) e amido de

mandioca refor¢cados com 0,65% e 1,3% de NCC e I-NCC estdo mostrados na Figura 2.8.

Figura 2.8: Difratogramas de Raios X de AM, NCC 0,65, NCC 1,3, I-NCC 0,65 e I-NCC 1,3
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Notas — AM: filme controle; NCC: filme com celulose nanocristalina; I-NCC: filme com celulose nanocristalina
obtida industrialmente.

Os filmes I-NCC 0,65 e I-NCC 1,3 exibiram picos de difragdo a 26 de 5,5°, 17° e 20°,
no entanto, o filme AM exibiu picos nestes e um adicional 26 de 22°. Estes picos de difracdo
foram semelhantes aos encontrados em outros estudos com filmes de amido (EDHIRE]] et al.,
2017; MELLO; MALI, 2014). Os picos dos filmes de amido de mandioca apresentaram
cristalinidade residual semelhante ao polimorfo do tipo C, devido a uma mistura entre as
estruturas de amido tipo A e B (SUN; SHAO; MA, 2016). Adicionalmente ao polimorfo do
tipo C, encontra-se estrutura do tipo Vn (20° e 22°), devido ao complexo formado entre a
amilose e o glicerol, induzido pelo tratamento térmico (AZEVEDO et al., 2017,
SURIYATEM; AURAS; RACHTANAPUN, 2018).
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2.3.2.4 Propriedades térmicas e propriedades mecanicas

A estabilidade téermica dos filmes de amido de mandioca foi determinada por meio de
analises de DSC e TGA. A Tabela 2.4 apresenta os valores de variacdo de entalpia referente a
volatilizacdo do glicerol (endotérmico), temperatura onset (To), temperatura de pico (Tp) e
temperatura final (Tf).

Tabela 2.4: Propriedades térmicas por DSC de filmes de amido de mandioca sem nanoparticulas e com NCC
(0,65 € 1,3%) e I-NCC (0,65 e 1,3%)

AH (3 g?h To (°C) Tp (°C) Tf (°C)

AM 45,0 243,2 246,9 264,3
NCC 0,65 60,1 2351 235,9 245,8
NCC 1,3 64,2 226,4 227,9 238,3
I-NCC 0,65 56,1 238,0 239,3 249,0
I-NCC 1.3 62,3 239,8 2414 254,8

Notas — AM: filme controle; NCC: filme com celulose nanocristalina; I-NCC: filme com celulose nanocristalina
obtida industrialmente.

O filme de amido de mandioca puro apresentou pico endotérmico em 246,9°C, mas
este valor diminuiu com a adi¢cdo de NCC (235,9 e 227,9°C) e I-NCC (239,3 e 241,4°C),
resultando em menor termo estabilidade com reforco de nanoparticulas. Este pode ser o
resultado da diminuicéo da flexibilidade das cadeias de amilopectina na presenca de celulose
nanocristalina (KAUSHIK; SINGH; VERMA, 2010), e pode ser atribuido a presenca de
grupos sulfato na superficie de NCC (LECORRE; BRAS; DUFRESNE, 2012).

Os picos endotérmicos referem-se a volatilizacdo do glicerol (Figura 2.9), o qual
apresenta maior temperatura de volatilizagdo se comparado com o glicerol puro, devido a
interacdo com a solucdo filmogénica (CHI et al., 2004). Uma reducdo no pico endotérmico
(picos longos) ocorre com 0 aumento da umidade no interior do cadinho, onde esta variacao
na umidade pode ocorrer devido a interacdo entre a solucdo formadora do filme e a
higroscopicidade das nanoparticulas (LIU et al., 2008). Este evento foi observado devido ao
excesso de glicerol presente nas formulacdes filmogénicas e as interagcdes entre as pontes de

hidrogénio.
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Figura 2.9: Curvas de DSC de filmes de amido de mandioca sem nanoparticulas e com NCC (0,65 e 1,3%) e I-
NCC (0,65 e 1,3%)
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Notas — AM: filme controle; NCC: filme com celulose nanocristalina; I-NCC: filme com celulose nanocristalina

obtida industrialmente.

Os resultados de DSC indicaram que NCC e I-NCC acompanham o aumento da
variacdo de entalpia e a diminuigcdo da temperatura de pico. Os reforcos influenciaram na
variacdo da entalpia (AH) dos filmes de amido de mandioca, sendo que a incorporacao de
NCC e I-NCC resultou em aumento da variacdo de entalpia, pois foi necessaria maior energia
para a ocorréncia da transicao de fase (volatilizacdo do glicerol). O AHm do filme de amido
de mandioca puro foi de 44,99 J g. Apds a adicdo de 0,65% de NCC, o0 AHmM aumentou para
60,13 J g%, enquanto que a adicdo de 1,3% de NCC, resultou no aumento de AHm para 64,17
J gL, Adicionando 0,65% de I-NCC, o AHm aumentou para 56,14 J g%, enquanto que a adigio
de 1,3% de I-NCC aumentou o0 AHm para 62,34 J g*. Tendéncia semelhante foi relatada por
Fan et al. (2016) com adicéo de nanoparticulas de amido em filmes de amido de milho e para
Kaushik, Singh e Verma (2010) em um estudo com nanofibras de palha de trigo incorporadas
ao amido de milho termoplastico.

A decomposicdo térmica de filmes AM e reforcados com NCC e I-NCC foram
estudados com TGA e sdo mostrados na Figura 2.10. Um comportamento semelhante pode
ser observado para a perda de massa em todos os filmes, independentemente dos tipos e
concentragfes de nanoparticulas. A decomposicao térmica ocorreu em trés etapas principais.
A primeira etapa, entre a faixa de temperatura de 120 a 320°C, correspondente a perda de

agua da amostra e a volatilizagdo do glicerol e a segunda etapa (320 a 500°C) referente a
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degradacdo do amido da matriz (EDHIREJ et al., 2017). O dltimo estagio (> 500°C)
corresponde a queima de carbono (< 0,05% de residuos).

Figura 2.10: Curvas termogravimétricas (curvas TGA e DTA) de filmes de amido de mandioca
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Notas — AM: filme controle; NCC: filme com celulose nanocristalina; I-NCC: filme com celulose nanocristalina
obtida industrialmente.

Apdbs o primeiro estagio de degradacdo, uma etapa de decomposi¢do, observada em
torno de 320°C, foi atribuida a oxida¢do do amido, devido a eliminac¢do dos grupos hidroxila,
decomposicio e despolimerizacdo das cadeias de carbono do amido (PINEROS-
HERNANDEZ et al., 2017). A maior taxa de degradacdo térmica (~ 70%) ocorre nesta etapa,
que se reflete pela reducéo dréstica da massa dos filmes.
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A temperatura de decomposicao inicial, os picos de andlise térmica diferencial (DTA)
e a porcentagem de residuos a 200°C, 400°C e 600°C dos filmes de amido de mandioca estdo

mostrados na Tabela 2.5.

Tabela 2.5: Propriedades térmicas por TGA de filmes de amido

Amostra AM NCC NCC  I-NCC  I-NCC p-
0,65 13 0,65 1,3  ANOVA*
Temperatura 1245%+1 133%+3  135%6 12243  123%+4 0,04
Onset (°C)

189¢+1 191744 2081 155044  203®+3  <0,0001

Picos DTA (°C) 320742 322041 322041 32201 315642 0,04

503%+4 508241  500%+4  498°+1  498%+1 0,04
200°C 83,50+0 852040 87,040 82490 88,540  <0,0001
Residuos (%)  400°C 9,850 10,640 11,30 10,3*+0 10,1+0  0,0007

600°C 0,028°+0 0,05.+0 0,050 0,042°+0  0,05%+0 0,0001

Notas — AM: filme controle; NCC: filme com celulose nanocristalina; 1-NCC: filme com celulose nanocristalina
obtida industrialmente.

* Andlise de Variancia obtida pelo teste de ANOVA.

**Diferentes letras na mesma linha representam diferenca estatistica nos resultados de acordo com o teste de
Fisher (p < 0,05).

Uma perda inicial de massa foi observada em temperaturas entre 122 e 135°C, que
correspondem a eliminacdo da agua e decomposicdo de compostos de baixo peso molar
presentes na amostra por desidratacdo (TEIXEIRA et al., 2009). A temperatura mostrada na
Tabela 2.5 (picos de DTA) indicou que NCC e I-NCC a 1,3% aumentaram a estabilidade
térmica dos filmes, mas a segunda e terceira temperaturas de decomposi¢cdo foram muito
semelhantes.

A Tabela 2.6 apresenta o efeito da tensdo de tracdo, o alongamento na ruptura (AR) e
0 médulo de Young para filmes de amido de mandioca incorporados com NCC e I-NCC. Um
aumento importante na tensdo de tracdo em NCC 0,65 foi observado (aumento de 90% em
relagdo ao filme controle), enquanto I-NCC 0,65 resultou em menor valor de tenséo de tracdo

(aumento de 16% se comparado com o filme controle).
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Tabela 2.6: Valores de tensdo de tracdo, alongamento na ruptura e médulo de Young para o filme controle (AM)
e filmes com NCC e I-NCC

Amostra Tenséo de tracéo Alongamento na Modulo de
(MPa) ruptura (%) Young (MPa)
AM 4,77°40,65 54,9242 5 245,8°+19,4
NCC 0,65 9,072+0,8 44,17%+3,6 312,8°+26,2
NCC 1,3 6,53"+1,0 39,14°+2,0 408,1%+42,8
I-NCC 0,65 5,55°¢1,0 44,58%+5,1 303,6"+22,0
I-NCC 1,3 8,64%+0,6 40,12°+2,8 188,7°+3,2
p-ANOVA* 0,0003 0,005 0,01

Notas — AM: filme controle; NCC: filme com celulose nanocristalina; I-NCC: filme com celulose nanocristalina
obtida industrialmente.

* Andlise de Variancia obtida pelo teste de ANOVA.

**Diferentes letras na mesma coluna representam diferenca estatistica nos resultados de acordo com o teste de
Fisher (p < 0,05).

O reforgo nanocristalino a 1,3% aumentou a forca de tragdo para filmes de I-NCC se
comparado a 0,65%, contudo ndo para NCC, o que foi inesperado; no entanto, todos os
reforcos resultaram em filmes mais resistentes se comparados com o filme controle. O reforco
nanocristalino tornou os filmes mais rigidos, com menores valores de AR em comparagdo
com o filme controle. Entre os filmes refor¢ados, 1,3% de nanocristais resultou em um filme
mais rigido (menor AR) se comparado com o filme com 0,65% de nanocristais, 0 que era
esperado. Tendéncia semelhante foi relatada por Agustin et al. (2014) para filme de amido de
milho reforgcado com nanocristais de palha de arroz; maior concentracdo de NCC resultou em
maior tensdo de tragdo e menores valores de AR. Cao et al. (2008) também relataram
observacdes similares para nanocompositos a base de amido incorporados com nanocristais de
celulose.

O modulo de Young apresentou aumento com a adi¢do das nanoparticulas, sendo o
maior valor obtido para a maior concentracdo de NCC (408,1 MPa), resultando em um
aumento de 66%. O mesmo comportamento foi observado por Rubentheren et al. (2016) que
avaliou a adicdo de celulose nanocristalina e acido tanico, verificando aumento da tensdo de
tracdo e mddulo de Young com a adicdo dos reforcos nos filmes de amido. Santana et al.
(2019) observou similar comportamento, pois com a adicdo de 1% de nanoparticulas de
celulose em filmes de amido de mandioca, 0 modulo de Young aumentou em 22%.

A biodegradabilidade dos filmes de amido foi avaliada qualitativamente durante 30
dias sob condicdes controladas de temperatura e umidade relativa, sendo que as imagens com

0 aspecto visual dos filmes estdo apresentadas na Figura 2.11.
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Figura 2.11: Avaliacdo qualitativa da biodegradabilidade dos filmes de amido com e sem reforco
nanocristalino

AM . NCC 0,65 NCC 1,3I-NCC 0,65 I-NCC 1,3
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Notas — AM: filme controle; NCC: filme com celulose nanocristalina; I-NCC: filme com celulose nanocristalina
obtida industrialmente.

Pode-se constatar que, apos seis dias de contato com o solo, todos os filmes avaliados
sofreram alteracdes e desagregacdo, indicando o inicio da degradacdo. Com o passar dos dias
foi possivel perceber uma reducdo na quantidade de particulas presentes e com menor
tamanho, comprovando a biodegradabilidade do material. As particulas resultantes do
processo de degradacdo apresentam coloracdo escura devido ao contato com o solo, visto que
na tentativa de remover o solo dos filmes, os mesmos pulverizavam, tornando impossivel o
registro dos fragmentos encontrados. Os filmes desenvolvidos com NCC 0,65 e NCC 1,3
resultaram em maior biodegradabilidade no 30° dia de avalia¢do, confirmando que o reforgo
néo prejudicou o processo de degradacdo do filme.

Em um estudo realizado por Campagner et al. (2014) com o desenvolvimento de
filmes de amido e lignossulfonados, a biodegradabilidade foi verificada por avaliacdo dos
teores de metano e gas carbdnico no meio, tendo sido constatado que a degradacdo ocorreu
apos dois meses de armazenamento. Seligra et al. (2016) avaliaram a biodegradabilidade de
filmes de amido com glicerol e &cido citrico, por meio de avaliacdo qualitativa e observaram

que apos 12 dias de armazenamento os filmes iniciaram o processo de degradacédo dos filmes.
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2.4 Conclusao

Este estudo mostrou que a celulose nanocristalina, tanto obtida a partir do bagaco de
mandioca quanto a partir de fibras industriais de madeira, pode ser aplicada para reforcar
filmes de amido, melhorando as propriedades dos mesmos. O baga¢o de mandioca pode ser
aplicado na producdo de nanoparticulas com maiores indices de cristalinidade. Filmes com
celulose nanocristalina obtida a partir do bagaco de mandioca (NCC) resultaram em menores
valores de permeabilidade ao vapor de agua, opacidade, absorcdo de agua e alongamento na
ruptura, além de valores mais elevados na tensdo de tracdo e modulo de Young. Os resultados
qualitativos de biodegradabilidade indicaram a degradacéo dos filmes em aproximadamente
30 dias sob armazenamento em solo organico a temperatura ambiente. Os resultados
indicaram o potencial dos filmes de amido de mandioca para aplicacdes relacionadas a
embalagens, inclusive para alimentos, sendo que a amostra contendo 1,3% de celulose

nanocristalina (NCC) apresentou as melhores propriedades de filme.
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CAPITULO IlI: FILMES DE AMIDO DE MANDIOCA REFORCADOS COM
LIGNOCELULOSE NANOFIBRILADA OBTIDA A PARTIR DO BAGACO DE
MANDIOCA

Resumo

O bagaco de mandioca, subproduto rico em fibras proveniente do processamento para
obtencdo do amido de mandioca, foi utilizado na producdo de lignocelulose nanofibrilada
(LCNF) para aplicacdo como refor¢co em filmes de amido de mandioca. Os filmes de amido
reforcados com LCNF foram avaliados quanto a alteragcbes nas propriedades estruturais,
térmicas e mecanicas e comparados com filmes controle e com filmes reforcados com
nanoargila de grau comercial (Nclay). Foram produzidos cinco tipos diferentes de filmes de
amido de mandioca: controle sem reforgo, dois filmes reforgados com LCNF e dois
reforcados com Nclay, cada um com 0,65 e 1,3% (m m™). A morfologia da LCNF mostrou a
estrutura microscopica caracteristica da lignocelulose nanofibrilada, com razdo de aspecto
maior que 85 e diametro médio de 4,5 nm. Todos os filmes reforcados eram transltcidos e
apresentaram uma boa distribuicdo das nanoparticulas. Os valores de opacidade foram
reduzidos para todos os filmes com reforgo, se comparados ao controle. A permeabilidade ao
vapor de &gua diminuiu com os reforcos, com valores menores para os filmes testados com
LCNF 0,65 e Nclay 1,3. A estabilidade térmica foi melhorada com 1,3% de LCNF e ambas as
concentracdes de Nclay. A tensdo de tracdo e o moddulo de Young aumentaram e o

alongamento na ruptura diminuiu com os dois tipos de nano reforgos.

Palavras-chave: Filmes biodegradaveis; fibra de mandioca; nanofibras de lignocelulose.

Abstract

Cassava bagasse, a high-fiber by-product of cassava starch processing, was used to produce
nanofibrillated lignocellulose (NFLC) to apply as reinforcement in cassava starch films.
NFLC -reinforced cast starch films were evaluated for changes in structural, thermal and
mechanical properties and compared with control films reinforced with commercial grade
nanoclay (Nclay). Five different types of cassava starch cast-films were produced: no-

reinforcement control, two NFLC -reinforced, and two Nclay-reinforced, each at 0.65 and
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1.3% w w?. The NFLC morphology showed the characteristic microscopic structure of
lignocellulose nanofibers, with an aspect ratio > 85 and average diameter of 4.5 nm. All
reinforced films were transparent and had a good distribution of the nanoparticles within. The
opacity values reduced for the films with all nanoreinforcements, compared to control. The
permeability to water vapor reduced with reinforcements, with lower values for the films
tested with NFLC 0.65 and Nclay 1.3. Thermal stability improved with 1.3% of NFLC and
both concentrations of Nclay. Tensile stress for films increased and elongation at break value

decreased with both types of nanoreinforcements.

Keywords: Biodegradable films; cassava fiber; lignocellulose nanofibers.

3.1 Introducéo

As matérias primas convencionais de embalagem de alimentos sdo produzidas a partir
de recursos ndo renovaveis, como o petréleo, que sao prejudiciais a0 meio ambiente, o que
leva a necessidade de investigar recursos alternativos (SAURABH et al., 2016), visto que
alternativas biodegradaveis ajudariam a mudar a situacdo atual (SOUZA et al., 2012). O
aumento da poluicdo ambiental tem incentivado os pesquisadores a desenvolver filmes e
revestimentos biodegradaveis/comestiveis, que, no entanto, representam apenas 5-10% do
atual mercado de plasticos, devido aos custos mais altos (LUCHESE et al., 2018). Residuos
biodegradaveis da agroindustria, incluindo bagaco de cana, bagaco de mandioca e bagaco de
malte (MELLO; MALI, 2014), bem como amidos, podem ser utilizados na fabricagéo ou
reforco de filmes para fins de embalagem.

A mandioca (Manihot esculenta C.), rica em amido, consiste em uma cultura de raizes
amplamente cultivada em paises tropicais. A producdo industrial de amido de mandioca
envolve a separagdo de amido e fibras, resultando em um amido purificado e em um residuo
solido fibroso, denominado bagaco de mandioca (TEIXEIRA et al., 2009). O amido de
mandioca esta classificado como um ingrediente com excelentes caracteristicas funcionais,
explorado na formulagdo de muitos alimentos e materiais biodegradaveis (COLIVET,;
CARVALHO, 2017). No entanto, os filmes desenvolvidos com amido s&o frageis, com
propriedades mecéanicas pobres e mais hidrofilicos por natureza (AKHAVAN; KHOYLOU;
ATAEIVARIOVI, 2017; DUFRESNE; CASTANO, 2017), que limitam sua aplicacio na

embalagem de alimentos e produtos de alta umidade.
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A adigdo de cargas, como por exemplo, as fibras do bagaco de mandioca, podem
melhorar algumas das propriedades desejadas dos filmes resultantes (COLUSSI et al., 2017) e
compositos. O bagaco de mandioca possui amido residual, e fibras com 38% de celulose, 37%
de hemicelulose e 7,5% de lignina (EDHIREJ et al., 2017). Consiste em um material de baixo
valor que pode ser util em vérias aplicagdes de maior valor, como producdo de acidos
organicos, embalagens biodegradaveis, nanoparticulas, nanofibras, etanol, biocombustivel,
acido latico e a-amilase (POLACHINI et al., 2016).

As nanofibras de bagaco de mandioca podem ser preparadas por tratamento mecanico,
resultando em uma faixa nanométrica de 1-100 nm em uma dimenséo e aplicada como reforgo
em filmes de biopolimeros para melhorar as propriedades mecénicas, térmicas e de barreira
(PHAM; NGUYEN, 2014). O termo ‘celulose nanofibrilada’ vem sendo aplicado para fibrilas
com um didmetro entre 3 e 15 nm e um comprimento entre 0,5 e 2 um (CASTRO et al.,
2018). As nanofibras de lignocelulose (LCNF) da fibra de bagaco de mandioca tém a
vantagem de serem biodegradaveis, ndo-toxicas, amplamente disponiveis e resistentes
(HASSAN; HASSAN, 2016), e podem ser produzidas a partir de uma combinacdo de pré-
tratamentos mecanicos, quimicos e enzimaticos (KAWEE; LAM; SUKYAI, 2018; WANG et
al., 2018).

Poucos estudos foram publicados considerando o reforco do filme de amido de
mandioca com lignocelulose nanofibrilada do bagaco de mandioca cru. O objetivo deste
trabalho foi produzir pela primeira vez a LCNF a partir do bagaco fibroso de mandioca livre
de amido e avaliar o efeito da incorporacdo da LCNF em filmes de amido de mandioca. As
caracteristicas quimicas e tecnoldgicas de filmes de amido de mandioca reforcados foram

avaliadas e comparadas com o refor¢o de nanomateriais comerciais (nanoargila).

3.2 Materiais e Métodos

3.2.1 Materiais

Bagaco de mandioca (27% celulose, 30% hemicelulose e 2,7% lignina) e amido de
mandioca com teor de amilose de 25% foram fornecidos por Nutriamidos (Amaporé, Brasil).
O bagaco de mandioca foi tratado enzimaticamente com a-amilase (Termamyl®, 0,5 g de
preparacdo enzimética/kg de amido, Novozymes, Araucéria, Brasil) e amiloglucosidase

(AMG®, 1,13 g de preparagdo enzimatica’/kg de amido, Novozymes, Araucéria, Brasil). A



101

preparacgéo de lignocelulose nanofibrilada a partir do bagago de mandioca seguiu metodologia
descrita por Zimmermann, Bordeanu e Strub (2010). A fibra de mandioca (50 g) foi suspensa
em agua destilada (2.000 mL) e passada 20 vezes por meio de um moinho coloidal
(Supermass Colloider Masuko Sangyo, Kawaguchi, Japdo) resultando em uma suspenséao
viscosa. Nanoargila (Nclay), uma bentonita hidrofilica (Sigma-Aldrich, St. Louis, EUA), era
uma suspensdo a 3% (m m™) (SAURABH et al., 2016) e a suspensdo de LCNF era 2,72% (m
m™) em base seca. Glicerol comercial (Fisher Scientific, Merelbeke, Bélgica) e amido de
mandioca foram utilizados para a producéo dos filmes. A suspensdo de LCNF foi utilizada em
duas concentragdes (0,65% e 1,3%, m m™) utilizando glicerol como plastificante e comparada
com suspensdo de nanoargila (0,65% e 1,3%). Todos os produtos quimicos eram de grau

analitico.

3.2.2 Caracterizagdo dos Nanomateriais

3.2.2.1 Potencial Zeta

O potencial zeta das suspensdes de LCNF foi analisado a partir do equipamento
Zetasizer Nano (ZS90, Malvern Instruments, Worcestershire, Inglaterra), a fim de avaliar a
estabilidade das suspensfes. As amostras foram dispersas em agua destilada na proporcao de

1:100 (v v'!) para andlise do potencial zeta.

3.2.2.2 Microscopia Eletronica de Transmissao

A morfologia da LCNF e Nclay foi examinada por microscopia eletrdonica de
transmissdo modelo JEM 2100 (JEOL, Peabody, EUA) na Universidade Estadual de lowa. As
imagens foram obtidas com uma tensdo de aceleracdo de 200 kV. A suspensdo diluida foi
misturada na mesma propor¢do com uma solugdo de acetato de uranila a 2% (m v'). Uma
gota de suspensdes aquosas diluidas foi depositada nas grelhas revestidas com carbono e

deixada secar a temperatura ambiente.
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3.2.2.3 Difracéo de Raios X pelo Método do P6

A difracdo de raios X do p6 de LCNF e Nclay foi realizada utilizando o difratbmetro
de raios X Rigaku, Ultima IV (Rigaku Co., Toquio, Japao) com radiacdo Cu-Ka (A = 1,5418
A). As condicdes de anélise foram tens&o de 40 kV, corrente de 44 mA, faixa de varredura de
5 a 50° e taxa de varredura de 1° mint. Com base nos padrdes de DRX, a cristalinidade
relativa foi determinada aplicando o método Ruland (LI et al., 2017; RULAND, 1961), como

mostrado na equacéo 3.1:

z Acryse

X o=
c EArr_}'.st"' E—‘lnmurp

3.1)

Onde, Acryst corresponde a area da regido cristalina e Aamorp refere-se a area da regiao

amorfa.

3.2.3 Caracterizagao dos Filmes

3.2.3.1 Método Casting dos Filmes de Amido

Os filmes foram preparados de acordo com metodologia proposta por Aila-Suérez et
al. (2013) e Terrazas-Hernandez et al. (2015) com algumas modificacdes, com 4% de amido
de mandioca (m m, base seca), 2% de glicerol (m m™), 0,65 ou 1,3% (m m™) de suspensdo
LCNF/Nclay. A suspensdo com amido, glicerol e 100 gramas de &gua foi colocada em um
pequeno frasco (300 mL) e agitada a 30 x g durante 10 minutos. A suspensao foi aquecida a
90°C durante 10 minutos. LCNF/Nclay e 70 gramas de agua foram colocados em outro frasco
e agitados a 30 x g. Apds o resfriamento da primeira suspensao a 40°C, as suspensdes foram
misturadas, agitadas magneticamente durante 5 minutos e centrifugadas (10.108 x g durante 5
min; Combate 3548, CELM, Barueri, Brasil) para remover as bolhas. As suspensfes foram
vertidas em placas de vidro niveladas (20 x 25,5 cm) e secas em estufa (TE-394/1, TECNAL,
Piracicaba, Brasil) a 40°C durante 24 horas. As placas foram armazenadas por trés dias em
um dessecador com 75% de umidade relativa (solucdo saturada de NaCl), para facilitar a

remocao dos filmes das placas para posteriores analises.
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3.2.3.2 Espessura e densidade

A espessura do filme foi medida por um micrémetro digital (Marathon CO030150,
Richmond Hill, Canada), de acordo com o método ASTM F2251 (ASTM, 2013a),
considerando a média de oito medidas em posi¢des aleatorias para cada filme. A densidade
dos filmes (g cm=) foi determinada a partir da massa e volume da amostra. O volume da
amostra foi calculado a partir da area da amostra (20 mm x 20 mm) e da espessura. Os

resultados foram obtidos pela média de cinco determinacfes (REN et al., 2017).

3.2.3.3 Opacidade e Contetido de Agua

Um espectrofotobmetro UV-visivel (Shimadzu UV-160, Kyoto, Japdo) foi utilizado
para medir a opacidade dos filmes de acordo com Garrido et al. (2016). Uma amostra
retangular (10,0 x 3,5 mm) foi colocada na célula do espectrofotdmetro e a absorbéancia foi
medida a 600 nm. O valor da opacidade foi obtido pela divisdo entre absorbancia (Asoo) €
espessura (mm). O conteudo de agua (ASTM, D644) foi determinado pesando os filmes (w1)
apos terem sido estocados em uma camara (43% UR, 24h), secos em estufa (105°C/24h) e
pesados novamente (w2). O conteudo de adgua (%) foi calculado de acordo com a Equacéo 3.2
(ASTM, 2002):

CA (%) = =" x 100 (3.2)

3.2.3.4 Absorcdo de agua (AA) e Solubilidade

A absorcdo de agua foi determinada de acordo com a norma ASTM D570 (ASTM,
2010). Os filmes foram secos em estufa (50°C/24h; TE-394/1, TECNAL, Piracicaba, Brasil),
resfriados e imediatamente pesados (wi). Os filmes foram imersos em &agua a temperatura
ambiente, secos em papel e pesados (wf). A absorcdo de agua (%) foi calculada de acordo

com a Equacéo 3.3:

44 (%) = "= % 100 (3.3)
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A solubilidade do filme foi avaliada com uma amostra de filme seco (20 x 20 mm) que
foi pesado e embebido em 25 mL de agua destilada em um béquer (NAWAB et al., 2017). O
béquer foi colocado em banho-maria a 37°C durante 24 horas. A solubilidade (%) do filme foi
calculada de acordo com a seguinte equacao (3.4):

Wil-w2z2

Solubilidade (%) = —— X 100 (3.4

Onde W1 corresponde a massa do filme (g) e W2 a massa de residuo apos a
solubilizagéo (g).

3.2.3.5 Permeabilidade ao Vapor de Agua (PVA)

A taxa de transmissdo de vapor de agua (TTVA) corresponde ao fluxo constante de
vapor de 4gua em unidade de tempo por unidade de area de um corpo, entre duas superficies
paralelas especificas, sob condicdes especificas de temperatura e umidade em cada superficie
com resultados expressos em grama por metro quadrado. A TTVA (Equacéo 3.5) foi avaliada
de acordo com a norma ASTM D1653 (ASTM, 2013b). Neste estudo, o copo de teste
(Elcometer 5100, copo de permeabilidade Payne, Argenteau, Bélgica) foi preenchido com
dessecante (sulfato de calcio) para produzir 0% de umidade relativa e coberto com a amostra
de filme (49 mm de diametro). O copo de teste foi colocado em uma camara (DryKeeper,
Sanplatec Corp, Osaka, Japédo) a 23°C e 50% de UR. O copo foi pesado e a massa incorporada
ao dessecante foi verificada até obtencdo de taxa constante, obtendo-se a permeabilidade ao
vapor de agua (PVA, g mm m dia* kPa). A PVA foi calculada seguindo a Equagao 3.6.

m
TTVA= ——
(3.5)
TTVA X L
PVA= ———
Ap

(3.6)
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Onde TTVA possui unidade em g m2 dia®, m corresponde a massa (g), t ao tempo
(dia), L a espessura do filme (mm), A consiste na area de teste (m?) e Ap ao vapor de agua

parcial sob diferenca de presséo através dos filmes (kPa).

3.2.3.6 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier - Refletancia Total
Atenuada (FT-IR / ATR) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Os espectros de FT-IR dos filmes foram registrados utilizando um espectrémetro FT-
IR (Tensor 37, Bruker, Billerica, EUA). Os espectros foram analisados a partir do software
Opus 7.2.139 (Bruker, Billerica, EUA). Os filmes foram entdo colocados em um cristal de
seleneto de zinco e a andlise foi realizada dentro da regido de 4000-650 cm™ com 16
varreduras registradas na resolucéo de 2 cm™.

Os filmes foram avaliados utilizando um microscopio eletrbnico de varredura
(SU4800, Hitachi Ltd., Téquio, Japdo) para avaliar a imagem de suas superficies. Ap6s 0
revestimento com ouro (Cressington 208 HR, Watford, Inglaterra), as amostras foram

observadas aplicando uma voltagem de aceleracdo de 1 kV.

3.2.3.7 Difragéo de Raios X

A difracdo de raios X do filme de amido de mandioca e filmes incorporados com
LCNF e Nclay foi realizada utilizando o difratbmetro de raios X Rigaku Ultima IV (Rigaku
Co., Téquio, Japdo). As condicbes de analise foram tensdo de 40 kV, corrente de 44 mA,
faixa de varredura de 5 a 50° e taxa de varredura de 1° min™,

3.2.3.8 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) e Analise Termogravimétrica (TGA)

O comportamento térmico dos filmes foi estudado por calorimetria exploratoria
diferencial (TA Instruments, Q1000, New Castle, EUA). Aproximadamente 5 mg da amostra
de filme seco foram colocados em cadinhos de DSC selados. Todas as medigfes foram
realizadas a uma taxa de aquecimento de 10°C min, com temperatura de 200°C até 270°C,
sob atmosfera de nitrogénio (50 mL min).

Os curvas termogravimétricas foram avaliados por meio do programa TRIOS (TA

Instruments, New Castle, EUA). A analise termogravimétrica (TGA) foi realizada com um
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TGA Q5000 (TA Instruments, EUA) para todos os filmes de amido. A amostra (5 mg) foi
aquecida em cadinhos de alumina desde 30°C até 700°C sob ar sintético (50 L min?) e taxa

de aquecimento de 20°C min™.

3.2.3.9 Ensaios Mecéanicos

As propriedades mecénicas (tensdo de tracdo, alongamento na ruptura e modulo de
Young) dos filmes de amido de mandioca foram determinadas de acordo com a norma
ASTM-D882 (ASTM, 2012). O condicionamento dos filmes foi realizado a 23°C e 40% UR
por 48 horas antes do teste. Os filmes foram cortados em tiras de 250 mm x 10 mm e depois
caracterizados em uma maquina de tragdo INSTRON 4502 (Instru-Met Corporation, Nova
Jersey, EUA) com um instrumento de aderéncia de filme. Uma separacao inicial de aderéncia
e velocidades de crosshead de 127 mm e 25 mm min foram aplicadas, respectivamente. Pelo

menos cinco repetigdes foram realizadas para cada amostra.

3..2.3.10 Biodegradabilidade

A biodegradabilidade dos filmes de amido foi avaliada qualitativamente de acordo
com metodologia proposta por Seligra et al. (2016) com algumas modificages. Os filmes
foram cortados (2 x 2 cm) e colocados em recipientes de polipropileno contendo solo
organico. As amostras foram mantidas em estufa incubadora BOD (SP-500, SP Labor,
Presidente Prudente, Brasil) a 25°C com 50% de umidade, onde as amostras foram
umidificadas durante 30 dias, duas vezes por dia. Os filmes foram removidos para avaliacdo
qualitativa e secos em estufa (TE-394/1, TECNAL, Piracicaba, Brasil) a 50°C por 24 horas.

3.2.3.11 Analise Estatistica

Os resultados foram expressos como média e desvio padrdo com o procedimento de
analise de variancia (ANOVA) utilizando o software Statistica 8.0 (Statsoft, Tulsa, EUA). O
teste de Fisher (p < 0,05) foi utilizado para detectar diferencas entre os valores médios das
propriedades dos filmes (nivel de confianca de 95%).
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3.3 Resultados e Discussao
3.3.1 Caracteristicas dos Nanomateriais

No presente estudo, a LCNF foi comparada com o Nclay devido a varios estudos
anteriores desenvolvidos com nanoargila, por se tratar de uma particula nanométrica
comercial (BIDUSKI et al., 2017; SAURABH et al., 2016). O potencial zeta da LCNF em
suspensdo (2,72%, m m™) foi de -6,47 mV e o da suspensio de Nclay foi de -2,27 mV; o
potencial zeta quantifica as cargas superficiais com implicagfes para a estabilidade das
suspensodes coloidais. O valor do potencial zeta abaixo de 25 mV, em mdédulo, para LCNF e
Nclay indicou que eles eram propensos a floculacdo e sedimentacdo, portanto, instaveis em
suspensdo. Os resultados do potencial zeta mostraram que o Nclay possui menor estabilidade
de suspensdo que a LCNF devido ao menor valor absoluto.

O tratamento mecanico do bagaco de mandioca durante a preparacdo da LCNF
resultou na desfibrilacdo das fibras de celulose nas paredes celulares, que tenderam a agregar.
A Figura 3.1 apresenta a morfologia obtida por meio de Microscopia Eletrénica de

Transmissdo da LCNF e Nclay na dimensdo nanométrica.

Figura 3.1: Micrografias MET das nanoparticulas LCNF e Ncla

LCNF B Nclay

Notas — AM: filme controle; LCNF: lignocelulose nanofibrilada; Nclay: nanoargila.

A caracterizacdo morfolégica das suspensdes LCNF e Nclay foram examinadas por
Microscopia Eletronica de Transmissdo e as dimensdes foram analisadas por meio do
software ImageJ (Softonic, Barcelona, Espanha). A razdo de aspecto (RA) da LCNF foi maior
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que 85 e menor que 10 para Nclay, e o diametro médio (D) foi de 45 + 1,6 e 12,3 + 2,6
(intervalo nanométrico), respectivamente, para LCNF e Nclay. A razdo de aspecto
(comprimento/diametro) torna-se determinante na capacidade de utilizacdo da lignocelulose
nanofibrilada como reforco. Neste caso, a LCNF possui maior capacidade de atuar como
reforco em compositos ou filmes (CHANDRA; GEORGE; NARAYANANKUTTY, 2016;
DENG et al., 2018). Esta informacdo morfologica obtida estd consistente com nanofibras de
outras fontes, como palha de arroz (HASSAN; HASSAN, 2016; KHALIL; HASSAN;
WARD, 2017).

A Figura 3.2 apresenta os padrdes de difracdo de raios X para LCNF e Nclay. As
difracOes de raios X da LCNF exibiram picos em torno de 17°, 20°, 24,5° e 28,5°, enquanto a
Nclay apresentou picos em torno de 7°, 17°, 20°, 22° e 35°. Kaushik, Singh e Verma (2010)
estudaram LCNF a partir de palha de trigo e encontraram picos similares como a LCNF a
partir do bagaco de mandioca, enquanto Teixeira et al. (2009) trabalharam com LCNF a partir

do bagaco de mandioca e verificaram 0 mesmo comportamento.

Figura 3.2: Difratogramas de Raios X de LCNF e Ncla
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Notas — AM: filme controle; LCNF: lignocelulose nanofibrilada; Nclay: nanoargila.

Intensidade (a.u.)

A cristalinidade total foi calculada de acordo com o método de Ruland e foram
encontrados valores de 31,4% e 64,5%, para LCNF e Nclay, respectivamente. Estes valores
indicam que o Nclay possui maior cristalinidade quando comparado a LCNF, devido a baixa
cristalinidade da fibra original do bagaco de mandioca pela presenca de hemicelulose e
lignina (THYGESEN et al., 2005).
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3.3.2 Caracterizagdo dos Filmes de Amido de Mandioca

3.3.2.1 Caracteristicas Fisicas e Aparéncia

As suspensOes de filme precisaram de uma centrifugagcdo para remocdo de bolhas
(Figura 3.3) antes da secagem. A temperatura de secagem e a umidade relativa devem ser
controladas durante a obtencéo e o armazenamento do filme para controlar as propriedades do
mesmo, como espessura, permeabilidade e caracteristicas mecéanicas (TEODORO et al.,
2015).

Figura 3.3: Aspecto tipico de filmes de amido de mandioca sem nanoparticulas (AM) e com LCNF e Nclay em
diferentes concentracdes

AM LCNF 065 LCNF13 Nclay0.65 Nclay 1.3

Notas — AM: filme controle; LCNF: lignocelulose nanofibrilada; Nclay: nanoargila.

A espessura, a densidade e a opacidade dos filmes de amido de mandioca reforgados

com LCNF e Nclay estdo mostradas na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1: Valores de média e desvio padrdo da espessura, densidade e opacidade dos filmes de amido de

mandioca

Amostra Espessura Densidade Opacidade
(mm) (gecm®) (Asoo mm'?)
AM 0,11+0,02 1,49+0,04 0,95°+0,00
LCNF 0,65 0,12+0,01 1,47+0,04 1,28°+0,11
LCNF 1,3 0,12+0,02 1,36+0,06 0,77°+0,19
Nclay 0,65 0,1240,01 1,23+0,04 0,77°+0,01
Nclay 1,3 0,13+0,01 1,30+0,24 0,73+0,03

p-ANOVA* 0,43 0,27 0,01

Notas — AM: filme controle; LCNF: filme de amido com lignocelulose nanofibrilada; Nclay: filme de amido
com nanoargila.

* Andlise de Variancia obtida pelo teste de ANOVA.

**Diferentes letras na mesma coluna representam diferenca estatistica nos resultados de acordo com o teste de
Fisher (p < 0,05).

As espessuras de todos os filmes apresentaram valores entre 0,11 e 0,13 mm, néo
resultando em diferenca estatistica para as analises de espessura e densidade (1,23 — 1,49 g
cm®) dos filmes. De acordo com os valores de opacidade, os filmes apresentaram
transparéncia semelhante, exceto para o filme com 0,65% de LCNF. Esses filmes resultaram
em menor opacidade em comparagdo com filmes de outros estudos similares; por exemplo,
Kim, Jane e Lamsal (2017) obtiveram valores de opacidade entre 1,26 e 2,04 Aso mm?, e
Nawab et al. (2017) com valores entre 2,75 e 4,89 Agoo mm™,

O conteudo de agua, a absorcdo de agua, a solubilidade e a permeabilidade ao vapor
de &gua dos filmes de amido de mandioca reforcados com LCNF e Nclay estdo mostrados na
Tabela 3.2.

Tabela 3.2: Valores de média e desvio padrdo do contetdo de &gua, absor¢do de agua, solubilidade e
permeabilidade ao vapor de 4gua (PVA) de filmes de amido de mandioca

Amostra Conteudo de Absorcéo de Solubilidade PVA
agua (%) agua (%) (%) (g mm m2 dia*

kPa™)
AM 32,66°+0,62 112,48%+4,79 31,30%+0,64 0,041+0,007
LCNF 0,65 34,50%+0,17 47,55°40,46 23,83+3,12 0,03240,001
LCNF 1,3 34,54%+0,24 42,15°+3,18 22,56°+0,47 0,047+0,001
Nclay 0,65 32,04°+0,67 49,29°+0,65 20,83%+2,39 0,045+0,002
Nclay 1,3 32,45°+0,05 69,55P+2,88 6,37°£3,52 0,038+0,006

p-ANOVA* <0,001 <0,0001 0,001 0,2325

Notas — AM: filme controle; LCNF: filme de amido com lignocelulose nanofibrilada; Nclay: filme de amido
com nanoargila.

* Analise de Variancia obtida pelo teste de ANOVA.

**Diferentes letras na mesma coluna representam diferenca estatistica nos resultados de acordo com o teste de
Fisher (p < 0,05).

O conteudo de &gua néo foi significativamente afetado pela nanoargila, no entanto, foi
afetado pela adicdo de LCNF em ambas as concentragdes. A absorcdo de agua pelos filmes de
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amido diminuiu com a presenca de LCNF e Nclay, mas os filmes com LCNF resultaram em
valores mais baixos se comparados aos filmes com Nclay. O menor valor foi encontrado para
os filmes com 1,3% de LCNF (42,15%), resultando em uma reducdo de 62% na absorcéo de
agua, sequida pela LCNF 0,65% com 47,55% de reducéo.

A solubilidade dos filmes de amido diminuiu com a incorporagdo das nanoparticulas.
Filmes de amido com LCNF apresentaram maior solubilidade que aqueles com Nclay, devido
a presenca de grupos hidroxila da LCNF, aumentando a afinidade com a agua, resultando em
maior solubilidade (EL HALAL et al., 2018). A solubilidade dos filmes refere-se a um
parametro importante, pois indica sua integridade em meios aquosos; filmes com maior
resisténcia a agua terdo menor valor de solubilidade (ZHANG; ZHAO, 2017). A solubilidade
em agua consiste em um parametro crucial na definicdo das aplicacBes de filmes compostos
biopoliméricos (JIANG et al., 2016). Certas aplicacbes, como embalagens de alimentos,
podem exigir baixa solubilidade em &gua para manter a integridade do produto, enquanto
outras aplicagBes, como encapsulamento, envoltério de bala, etc., podem exigir uma

solubilidade significativamente maior.

3.3.2.2 Propriedades de barreira dos filmes

A permeabilidade ao vapor de agua de todos os filmes esta apresentada na Tabela 3.2.
Uma reducédo nos valores de PVA foi observada com a adi¢cdo de LCNF e Nclay, nos niveis
de 0,65 e 1,3%, respectivamente. No entanto, um valor mais baixo (0,032 g mm m dia* kPa
1y foi obtido para LCNF com menor concentragdo, enquanto o maior valor foi observado para
LCNF com maior concentracdo (0,047 g mm m?2 dia! kPa?l). Neste caso, a menor
concentracdo de LCNF a partir da fibra de mandioca apresenta um valor menor se comparada
a uma nanoparticula comercial, indicando que a incorpora¢do de 0,65% de LCNF melhora as
propriedades de barreira dos filmes de amido de mandioca.

A reducdo da permeabilidade estd fortemente associada com a diminuicdo do
coeficiente de difusdo imposto pela presenca de nanoparticulas (KAUSHIK; SINGH,;
VERMA, 2010). As particulas de LCNF atuam como barreira para o vapor de agua,
diminuindo assim a taxa de transmissdo de vapor de agua através da matriz de amido e dos
filmes com LCNF. Esse fendmeno pode ser explicado pela adicdo de LCNF que apresenta um
caminho tortuoso para as moléculas de agua passarem (JIANG et al., 2016). O maior ganho

de massa por béqueres em dessecadores ocorreu no primeiro dia de exposi¢do a umidade
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elevada e permaneceu constante nos dias subsequentes. Guimardes et al. (2016) também
relataram diminuicdo de PVA de filmes de amido com incorporacdo de celulose

microfibrilada a partir de cenouras.

3.3.2.3 Propriedades Morfologicas e Estruturais

A Figura 3.4 apresenta os espectros de FT-IR para filmes de amido de mandioca

reforcados, empregados para avaliar as interacdes moleculares entre 0s componentes.

Figura 3.4; Espectros de absorbancia FT-IR de filmes de amido de mandioca

Nelay 1.3
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Notas — AM: filme controle; LCNF: filme de amido com lignocelulose nanofibrilada; Nclay: filme de amido
com nanoargila.

O pico a 3304 cm™ ocorreu devido ao alongamento do grupo O-H presente no amido
(AL-HASSAN; NORZIAH, 2017). A banda presente em 2927 cm™ representa o grupo C-H,
indicando a presenca de glicerol (MA et al., 2017). Os picos encontrados em 1645 e 1454 cm’
! referem-se a vibragdo da agua presente nos filmes e a flexdo do C-Ha, respectivamente
(PATEL et al.,, 2015; PRACHAYAWARAKORN et al., 2013). A banda em 1336 cm
representa as vibragdes C-H, enquanto que em 1240 cm™ o trecho C-O da ligagdo C-O-C foi
obtido (LOPEZ-CORDOBA et al., 2017). Em 1150 cm™ observou-se o estiramento C-O
presente no grupo C-O-H no amido de mandioca (PRACHAYAWARAKORN et al., 2013).
As bandas em 925 e 760 cm™ ocorreram devido ao estiramento de glicose em C-O e C-O-C
no amido, respectivamente (AKHAVAN; KHOYLOU; ATAEIVARJOVI, 2017; LOPEZ-
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CORDOBA et al, 2017). As bandas sdo caracteristicas de filmes de amido sem
nanoparticulas, o que se deve a baixa concentracdo de LCNF e Nclay em suas composi¢oes.
A morfologia da superficie dos filmes de amido com reforco (Figura 3.5 b, c,dee) e

sem refor¢o (Figura 3.5a) foi investigada por Microscopia Eletronica de Varredura.

Figura 3.5: Imagens de MEV da superficie dos filmes (a): AM, (b): LCNF 0,65%, (c): LCNF 1,3%, (d): Nclay
0,65% e (e): Nclay 1,3% (2,5 kx

(c)

84800-96 1.0kV 8 5mm x2 50k SE(M) 1 20.0um $4800-05 1.0kV 8.5mm x2 50k SE(M) 10/18/2017

(d) (e)

$4800-25 1.0kV 8.6mm x2.50k SE(M) 10/18/2017 20.0um ,S4800-35 1.0kV 8.7mm x2.50k SE(M) 10/18/2017
Notas — AM: filme controle; LCNF: filme de amido com lignocelulose nanofibrilada; Nclay: filme de amido
com nanoargila.

As micrografias apresentam uma superficie homogénea dos filmes contendo reforgos
nanométricos. Todos os filmes produzidos apresentavam uma superficie homogénea sem
bolhas ou rachaduras e boas caracteristicas de manuseio. Os filmes exibem uma superficie
uniforme, porém contém algumas particulas duras que deixaram vazios em suas superficies.
Estas particulas duras podem ser pequenos pedagos de gel de amido e a sua presenca
associada a vazios cria um namero significativo de falhas, o que pode levar a uma baixa
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ductilidade. As nanofibrilas estdo bem dispersas e cobertas pela matriz. O mesmo
comportamento foi relatado por Kaushik, Singh e Verma (2010) com celulose nanofibrilada
de palha de trigo em amido termoplastico e por Souza et al. (2013) que estudou filmes de
amido de mandioca.

Os padrdes de difracdo de raios X do filme de amido de mandioca (AM) e dos filmes
de amido de mandioca reforcados com 0,65% e 1,3% de LCNF e Nclay estdo mostrados na
Figura 3.6.

Figura 3.6: Difratogramas de Raios X de AM, LCNF 0,65, LCNF 1,3, Nclay 0,65 e Nclay 1,3
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Notas — AM: filme controle; LCNF: filme de amido com lignocelulose nanofibrilada; Nclay: filme de amido
com nanoargila.

Intensidade (a.u.)

O filme AM, LCNF 0,65, LCNF 1,3 e Nclay 0,65 exibiram picos de difracdo a 26 =
5,5°, 17°, 20° e 22°. O filme Nclay 1,3, no entanto, mostrou picos de difracdo a 17° e 20°. A
estrutura do tipo A pode ser encontrada em amidos de cereais normais e a estrutura do tipo B
se torna mais comum em amidos de cereais ricos em amilose (high amylose) e em amidos de
tubérculos. O filme AM apresenta uma estrutura cristalina do tipo C devido aos picos que
indicam uma mistura de estruturas de cristais do tipo A e B (MONTERO et al., 2017).
Adicionalmente, os filmes apresentaram polimorfos do tipo Vi em 20° e 22° devido ao
complexo formado entre amilose e glicerol, induzido pelo tratamento térmico durante a
formagdo dos filmes (SURIYATEM; AURAS; RACHTANAPUN, 2019; VU;
LUMDUBWONG, 2016). Os picos de difragdo foram suportados por outros estudos com
filmes de amido (GUIMARAES JR et al., 2015; NAWAB et al., 2017). A intensidade desses
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picos aumentou com a incorporacdo de 0,65% de LCNF no amido de mandioca, sugerindo
sua presenca em seus niveis de concentragdo particulares, indicando também aumento da
cristalinidade, induzida devido a melhor interacdo entre AM e LCNF. A intensidade de picos
com LCNF 1,3 e Nclay 1,3 também aumentou, entretanto em um nivel menor em relacdo a
LCNF 0,65.

3.3.2.4 Propriedades Térmicas e Propriedades Mecénicas

A Tabela 3.3 apresenta as temperaturas de transicdo referente aos valores da variagdo
de entalpia e da volatilizacéo do glicerol (To, Tp, Tc). A analise de DSC foi realizada a fim de
acompanhar a degradacdo térmica dos filmes desenvolvidos. Na Figura 3.7 sdo mostradas as
curvas de DSC do filme de amido de mandioca e os filmes de amido de mandioca com LCNF

e Nclay.

Tabela 3.3: Propriedades térmicas por DSC de filmes de amido de mandioca sem nanoparticulas e com LCNF
(0,65 e 1,3%) e Nclay (0,65 e 1,3%)

Amostra AH (J g?) To (°C) Tp (°C) Tc (°C)
AM 46,5 249,0 250,5 263,0
LCNF 0,65 58,5 238,1 240,4 256,0
LCNF 1,3 60,8 232,3 233,4 243,2
Nclay 0,65 69,7 226,5 228,6 238,3
Nclay 1,3 70,6 225,2 226,3 241,0

Notas — AM: filme controle; LCNF: filme de amido com lignocelulose nanofibrilada; Nclay: filme de amido
com nanoargila.

O filme de amido de mandioca puro apresentou um pico endotérmico a 250,5°C,
entretanto este valor diminuiu com a adicdo de LCNF (240,4 e 233,4°C) e Nclay (228,6 e
226,3°C). Essa diferenca pode ser atribuida a boa dispersao e adeséao interfacial do refor¢o, o
que dificultou a reorganizacdo horizontal das cadeias moleculares do amido e o efeito de
cristalizacdo das moléculas de amilopectina (MA et al., 2017). No entanto, essa diferenca
também pode ser explicada pela diferenca na umidade presente dentro do cadinho selado.
Devido a interacdo entre as nanoparticulas e a solucdo filmogénica, a higroscopicidade do
material pode ter mudado, alterando as temperaturas de volatilizagéo do glicerol (CHI et al.,
2004), pois os cadinhos com maior umidade resultam em picos endotérmicos mais baixos
(LIU et al., 2008). Os picos para a volatilizacdo do glicerol séo tdo grandes que os outros
picos de transicdo de fase tais como fusdo, cristalizacdo e gelatinizagdo ndo podem ser

avaliados. Picos a temperaturas semelhantes foram observados em estudos de amido de milho
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(LIU et al., 2008; LLUCH et al., 2005; SHOGREN, 1992). As curvas de DSC (Figura 3.7)
indicaram que o filme de amido de mandioca puro e os filmes de amido de mandioca com
LCNF e Nclay mostram uma tendéncia similar no processo de aquecimento com o aumento

da temperatura.

Figura 3.7: Curvas de DSC de filmes de amido de mandioca sem nanoparticulas e com LCNF (0,65 e 1,3%) e
Nclay (0,65 e 1,3%)
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Notas — AM: filme controle; LCNF: filme de amido com lignocelulose nanofibrilada; Nclay: filme de amido
com nanoargila

Os reforgos apresentaram alguma influéncia na variagéo de entalpia (AH) dos filmes
de amido de mandioca. A presenca de LCNF e Nclay resultou em maiores valores de variacdo
de entalpia. O AH de amido de mandioca puro foi de 46,5 J g%, que aumentou para 58,5 J g*
ap6s a adicdo de 0,65% de LCNF, e para 60,8 J g ap6s a adicdo de 1,3% de LCNF.
Adicionando 0,65% de Nclay, o AH aumentou para 69,7 J g%, enquanto que a adi¢do de 1,3%
de Nclay, resultou no aumento de AH para 70,58 J g. Esse aumento pode ser explicado pela
presenca das nanoparticulas que dificultaram a volatilizacdo do glicerol. Padrdo semelhante
foi relatado por Savadekar e Mhaske (2012) com adicéo de fibras de nanocelulose em amido
termoplastico, e por Kaushik, Singh e Verma (2010) com nanofibrilas de palha de trigo.

A degradacdo térmica dos filmes pelas curvas de DTA (Figura 3.8) indicou trés picos
para cada tipo de filme. A temperatura de decomposicao inicial, os picos e a porcentagem de
residuos a 200°C, 400°C e 600°C dos filmes de amido de mandioca estdo mostrados na

Tabela 3.4.
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Figura 3.8: Curvas termogravimétricas (curvas TGA e DTA) de filmes de amido de mandioca
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Notas — AM: filme controle; LCNF: filme de amido com lignocelulose nanofibrilada; Nclay: filme de amido
com nanoargila.

Uma reducdo de massa inicial foi observada em temperaturas entre 124,5 e 136,5°C.
que corresponde a eliminacdo de dgua e compostos de baixo peso molar presentes na amostra
por desidratacdo (DAUDT et al., 2017). Apls este primeiro estagio, um degrau de
decomposicdo, observado em torno de 320°C, foi atribuido a decomposicdo do amido e
glicerol, devido a eliminacdo dos grupos hidroxila, decomposicdo e despolimerizacdo das
cadeias de carbono do amido. Nesta etapa ocorre a maior taxa de degradacdo térmica

(aproximadamente 70%) que esta refletida pela reducédo dréstica de massa dos filmes.
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Tabela 3.4: Propriedades térmicas por TGA de filmes de amido

Amostra AM LCNF LCNF 1,3 Nclay 0,65 Nclay1,3 p-
0,65 ANOVA*
Temperatura Onset 124,5°+0,7 134*+14 130°+2 136,535 130%+4,2 0,03
°C)

189°+1,4  177,5°44,9 196®+1,4 1945%+35 206°+1,4 0,001

Picos DTA (°C) 320,5+2,1 319,5+#2,1  319+28 321,521 319+1,4 0,74

503,5%3,5 507,5%2,1 502,5%0,7 5055%0,7 486°+4,2 0,003
Residuos (%) 200°C  83,5°%0,4 80,1%4+0,0 83,9°+0,0  86,3°+0,4  88,1°t0,2  <0,0001

400°C  9,8"+0,2 9,1°+0,1 11,3%+0,0  9,6™+0,0  11,8%+0,2  <0,0001

600 °C  0,03°+0,01 0,04°t0,01 0,03°+0,01 0,35°+0,01 0,76%0,01  <0,0001

Notas — AM: filme controle; LCNF: filme de amido com lignocelulose nanofibrilada; Nclay: filme de amido
com nanoargila.

* Andlise de Variancia obtida pelo teste de ANOVA.

**Diferentes letras na mesma coluna representam diferenca estatistica nos resultados de acordo com o teste de
Fisher (p < 0,05).

O ultimo estagio corresponde a queima de carbono. A primeira temperatura de
decomposicéo apresentada na Tabela 3.4 (picos de DTA) mostrou que ocorreu um aumento
para os filmes com Nclay, entretanto a segunda e terceira temperaturas de decomposicdo dos
filmes foram semelhantes. Como esperado, o residuo de massa a 600°C aumentou com a
adicdo e concentracdo de Nclay (0,35 e 0,76%), devido a alta estabilidade térmica da argila,
como outras matrizes inorganicas (ANDJELKOVIC et al., 2015).

As propriedades fisicas (testes mecéanicos) nos materiais de embalagem sdo
importantes para avaliar a capacidade de embalagem de protecdo contra fatores externos, além
de reduzir as taxas de deterioragdo dos alimentos embalados (AZEREDO; ROSA,
MATTQOSO, 2017). A Tabela 3.5 apresenta os resultados dos testes mecénicos dos filmes de

amido de mandioca reforcados por LCNF e Nclay.
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Tabela 3.5: Valores de tensdo de tracdo, alongamento na ruptura e médulo de Young para o filme controle (AM)
e filmes com LCNF e Nclay

Amostra Tensdo de Tracéo Alongamento na Modulo de Young

(MPa) Ruptura (%) (MPa)

AM 4,8"+0,72 54,9%+2,53 245,8°+19,4

LCNF 0,65 5,3%+0,66 48,7%+2 15 345,18+42 5

LCNF 1,3 6,67+0,75 44,4°+3,30 414,3*+39,0

Nclay 0,65 5,6%°+0,25 47,4+1,21 249,4+33,7

Nclay 1,3 4,6+0,22 43,8°+0,98 242,2°+20,9
p-ANOVA* 0,01 0,001 <0,001

Notas — AM: filme controle; LCNF: filme de amido com lignocelulose nanofibrilada; Nclay: filme de amido
com nanoargila.

* Andlise de Variancia obtida pelo teste de ANOVA.

**Diferentes letras na mesma coluna representam diferenca estatistica nos resultados de acordo com o teste de
Fisher (p < 0,05).

Observou-se um aumento na tensdo de tragdo para todos os filmes comparados com a
amostra controle (4,8 MPa), com maior valor para a amostra LCNF 1,3 (6,6 MPa - 37,5% de
aumento), indicando interacdo intermolecular entre 0 amido de mandioca e a LCNF e maior
resisténcia dos filmes. Comportamento diferente foi mostrado para alongamento na ruptura (p
< 0,05), onde LCNF 1,3 (44,4%) e Nclay 1,3 (43,8%) apresentaram valores menores em
comparacdo com AM (54,9%), significando que a incorporacdo do refor¢o resultou em um
filme com menor flexibilidade.

Jiang et al. (2016) estudaram as propriedades de filmes de amido com nanoparticulas
de amido de batata e encontraram resultados semelhantes para tensdo de tragdo e alongamento
na ruptura, onde o valor de tenséo de tracdo aumentou devido a forte interagcdo entre amido e
reforco nanométrico, e o alongamento na ruptura reduziu devido a possivel aglomeracdo das
particulas. O mesmo padréo foi relatado por Ma et al. (2017) que estudaram filmes de amido
de mandioca incorporados com nanocristais de celulose e Pelissari et al. (2017) que
trabalharam com nanocompdsitos de amido de banana com nanofibras de celulose. Savadekar
e Mhaske (2012) avaliaram o efeito da adicdo de fibras de nanocelulose (LCNF) em amido
termopléastico (TPS) e 0,4% de LCNF melhoraram a tensdo de tracao (46,10%), enquanto o
alongamento na ruptura diminuiu.

Os resultados de modulo de Young apresentaram aumento com a adicdo das
nanoparticulas, exceto para a amostra Nclay 1,3, sendo o maior valor obtido para a amostra
LCNF 1,3 com um aumento de 68% (414,3 MPa) se comparado com a amostra controle
(AM). Resultados similares foram obtidos por Martinez et al. (2016) que avaliaram a adicao
de nanoparticulas de amido em filmes de amido de batata e por Fazeli, Keley e Biazar, (2018)
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que estudaram a adicdo de nanofibras de celulose em filmes de amido, resultando em um

aumento de 170% no médulo de Young, comparado com o filme sem adigéo de reforgo.

3.3.2.5 Biodegradabilidade
A Figura 3.9 apresenta as imagens dos filmes de amido controle e com refor¢co (LCNF

e Nclay) apos 30 dias de armazenamento em temperatura ambiente e 50% de umidade relativa

em solo organico, a fim de avaliar a biodegradabilidade dos filmes de amido.

Figura 3.9: Avaliagdo visual da biodegradabilidade dos filmes de amido e filmes com reforco (LCNF e Nclay)
AM LCNF 0,65 LCNF1,3 NCLAY 0,65NCLAY 13

0 DIAS

6 DIAS

12 DIAS

18 DIAS

30 DIAS

Notas — AM: filme controle; LCNF: filme de amido com lignocelulose nanofibrilada; Nclay: filme de amido
com nanoargila

A partir das imagens, pode-se afirmar que ap0s seis dias de armazenamento a
degradacdo dos filmes ocorreu, tendo em vista a presenca de pequenos fragmentos e em
menor numero com o passar dos dias de avaliacdo, comprovando a biodegradabilidade dos
filmes estudados. A coloragdo escura dos fragmentos refere-se ao solo aderido aos pequenos
pedacos de filme, pois na tentativa de remover o solo, o filme se quebrava em minusculas

particulas, impossibilitando o registro das mesmas. Aos 18 dias de avaliacdo foi possivel
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notar que as amostras dos filmes que continham reforcos resultaram em menor ndmero de
fragmentos se comparados com o filme controle (sem reforgo), constatando que as
nanoparticulas ndo prejudicaram a biodegradabilidade dos filmes.

Sheeja et al. (2018) avaliaram biocompositos de polietileno com nanoparticulas de
amido e verificaram perda de massa a partir de sete dias de armazenamento com degradagéo
apos 90 dias de armazenamento. Jaramillo et al. (2016) avaliaram o efeito da adicdo de extrato
de erva mate em filmes de amido de mandioca e chegaram a conclusdo que apds seis dias de
armazenamento a degradacdo iniciou com reducdo nos fragmentos encontrados com o passar

dos dias, similar aos resultados obtidos neste estudo.

3.4 Conclusao

A lignocelulose nanofibrilada foi preparada por meio de um moinho coloidal a partir
do bagaco de mandioca. Todos os filmes de amido de mandioca apresentaram-se translucidos,
flexiveis e livres de bolhas, potencialmente aplicaveis em embalagens, comparaveis a filmes
comerciais. Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de transmissao (MET) revelaram
que as nanoparticulas possuiam forma caracteristica de material nanofibrilar (diametro entre 3
e 15 nm e razdo de aspecto maior que 85).

Lignocelulose nanofibrilada (LCNF) e nanoargila (Nclay) foram utilizadas para a
producdo de filmes de amido de mandioca por solubilizacdo com amido de mandioca, glicerol
e agua. Os valores de opacidade e absorcdo de agua dos filmes foram reduzidos
significativamente e a tensdo de tracdo e mddulo de Young dos filmes de amido com o
reforco de nanoparticulas aumentaram quando comparados ao filme controle (AM). O valor
de permeabilidade ao vapor de agua foi reduzido para os filmes LCNF 0,65 e Nclay 1,3, e
uma menor concentracdo de lignocelulose nanofibrilada (LCNF) resultou no menor valor de
PVA.

As propriedades mecénicas e de barreira dos filmes de amido mostraram que
nanofibras de lignocelulose do bagaco de mandioca podem ser empregadas para reforgar
filmes de amido com potencial uso em embalagens de alimentos. O teste visual de
biodegradabilidade dos filmes comprovou que todas as amostras apresentam

biodegradabilidade em solo organico em poucos dias.
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CAPITULO IV: CONSERVACAO POS-COLHEITA DE UVA SEM SEMENTE CV.
‘THOMPSON’ PROTEGIDA POR FILMES DE AMIDO DE MANDIOCA
ADICIONADOS DE LIGNOCELULOSE NANOFIBRILADA OU CELULOSE
NANOCRISTALINA

Resumo

Uvas sem semente sdo frutos ndo climatéricos, com baixa taxa de respiracdo apos a colheita,
porém elevado valor agregado. O objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito de filmes de
amido de mandioca (AM) adicionados de celulose nanocristalina (NCC) ou lignocelulose
nanofibrilada (LCNF), na manutencdo da qualidade da uva ‘Thompson’ em armazenamento
refrigerado (10 + 2°C e 50 £ 2% de UR) por um periodo de 30 dias. Andlises de perda de
massa, acidez, cor da casca, solidos sollveis totais, forca de penetracdo e dureza foram
realizadas. Utilizaram-se uvas armazenadas sem protecdo de filme como controle, uvas
embaladas com filmes de policloreto de vinila (PVC , filme comercial), uvas embaladas com
filme de amido, com filme de amido contendo NCC e com filme de amido contendo LCNF,
avaliadas por 30 dias com as analises realizadas em intervalos de seis dias (0, 6, 12, 18, 24 e
30 dias). Os filmes de amido influenciaram positivamente na qualidade p6s colheita das uvas
cv. ‘Thompson’. Os melhores resultados foram obtidos com filmes de amido com NCC e com
LCNF, com menor perda de massa, menor conversao de glicose e maior dureza (resisténcia a

penetracdo) durante os 30 dias de armazenamento.

Palavras-chave: Uva sem semente, embalagens de alimentos, conservacdo pos-colheita,

biodegradabilidade.

Abstract

Seedless grapes are non-climacteric fruits with low post-harvest respiration rate but high
aggregate value. The objective of this work was to evaluate the effect of cassava starch (AM)
films added of nanocrystalline cellulose (NCC) or of nanofibrillated lignocellulose (NFLC),
on the maintenance of "Thompson' grapes quality in refrigerated storage (10 = 2 °C and 50 £
2% RH) upon a 30-day period. Analyses of mass loss, acidity, external color, total soluble

solids, penetration strength and hardness were performed. Control treatment was carried out
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(grapes without any protection), grapes packed with PVVC films (commercial film) and grapes
packed with starch film, NCC starch film and NFLC starch film, being evaluated by analysis
within a 6-days interval (0, 6, 12, 18, 24 and 30 days). The starch films influenced positively
the post-harvest quality of seedless grapes cv. Thompson. The best results were obtained for
the starch films added of NCC and NFLC, with lower mass losses, lower glucose conversion

and higher hardness (fruit consistency/texture) during the storage.

Keywords: Seedless grape, food packaging, post-harvest conservation, biodegradability.

4.1 Introducéo

A uva, classificada como uma fruta ndo-climatérica, possui baixa atividade respiratoria
apos a colheita (POMMER, 2003), sendo essencial uma colheita com estadio adequado de
maturacdo (PIAZZOLLA et al., 2016). A China foi 0 maior produtor de uvas entre 0s anos de
2017 e 2018 (11,2 milhdes de toneladas), onde o Brasil se destaca como o quarto maior
produtor mundial (9,7 milhGes de toneladas) (STATISTA, 2019). A uva cv. Thompson
Seedless apresenta alto consumo no Brasil por ndo possuir sementes, apresentando
consequentemente alto valor agregado.

Frutas e hortalicas possuem um revestimento natural, entretanto este ndo impede que
durante o periodo de armazenagem ocorra perda de gua e alta taxa de respiracdo, resultando
em perda de massa e qualidade (JARAMILLO et al., 2016). Baixas temperaturas auxiliam no
armazenamento pos-colheita de muitas frutas e vegetais e diversos estudos apresentam dados
com o uso do frio relacionado com filmes biodegradaveis (CHOODUM; SRIPROM,;
WONGNIRAMAIKUL, 2019; IZCl; EKICI; GUNLU, 2018; SILVA et al, 2017;
WONGNIRAMAIKUL; LIMSAKUL; CHOODUM, 2018).

As frutas continuam o processo de respiracdo ap6s a colheita, com producdo de
diéxido de carbono e etileno, além do consumo de oxigénio. Quanto maior a taxa de
respiracdo de frutas e vegetais, menor serd a vida de prateleira (BRANDES; ZUDE-SASSE,
2019). A taxa de respiracdo e transpiracdo pode ser reduzida por meio do controle da
temperatura, umidade relativa, composi¢do gasosa (C2Hz, Oz e COy), luz, danos fisicos e
mecanicos, cortes e perfuragdes, aplicagdo de aditivos, além de tratamentos como a irradiacdo
(JESUS FILHO et al., 2018).
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As embalagens de alimentos visam conter os produtos para facilitar o transporte e
distribuicdo, além de atuar no aumento da vida Util dos produtos, prolongando o periodo de
comercializacdo. Entretanto, as embalagens alimenticias causam sérios problemas ambientais,
onde o desenvolvimento de embalagens biodegradaveis esta sendo amplamente estudado nos
ultimos anos (FAZITA et al., 2015; FERRER; PAL; HUBBE, 2017; JARAMILLO et al.,
2016; SOUZA; FERNANDO, 2016; VIKMAN et al., 2015).

Os filmes aplicados como embalagem (protecdo) agem como membranas que
restringem a troca de gases e vapores entre 0 meio externo e as frutas, além de reduzir a taxa
de respiracdo e a perda de massa das frutas (SABERI et al., 2018). Os filmes de amido
constituem um material que pode ser aplicado como embalagem, além de ser ambientalmente
correto.

Trabalhos tém sido publicados com filmes de amido incorporados com nanoparticulas
(CHENG et al., 2018; MAO et al., 2019), devido as melhorias nas propriedades dos filmes
afetadas pelas diferentes concentracdes das nanoparticulas. Sendo assim, 0s objetivos deste
trabalho foram analisar o efeito de filmes de amido de mandioca incorporados com
nanoparticulas (celulose nanocristalina e lignocelulose nanofibrilada) em atributos de
qualidade de uva (textura e perda de massa) e em parametros pés-colheita (acidez titulavel,

solidos solaveis e cor).

4.2 Materiais e Métodos

4.2.1 Materiais

Os frutos foram adquiridos apos exposicdo (inicio de maturacdo com validade de 30
dias) em mercado local (Ponta Grossa - PR, Brasil) e imediatamente submetidos ao
armazenamento (Uva cv. ‘Thompson’). Frutos de tamanho uniforme, livres de danos fisicos e
infeccdo fungica foram utilizados e mantidos com pedicelo. Foram considerados cinco
diferentes tratamentos das uvas, onde as frutas (3 unidades) foram colocadas em recipientes
de polipropileno (200 mL, 3 cm de headspace) embalados com os filmes (G-C: controle (sem
tratamento); G-PVC: filmes de PVC; G-NCC: filmes de amido com celulose nanocristalina
(NCC); G-LCNF: filmes de amido com lignocelulose nanofibrilada (LCNF); G-ST: filmes de

amido). O filme de PVC (8 pm) foi adquirido em mercado local (Ponta Grossa - PR, Brasil).
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4.2.2 Meétodos

4.2.2.1 Formacéo dos filmes de amido

Os filmes de amido foram produzidos com amido de mandioca (4% Nutriamidos,
Amapord, Brasil), glicerol comercial (2%, Fisher Scientific, Merelbeke, Bélgica), celulose
nanocristalina obtida em laboratério com acido sulfirico a partir do bagaco de mandioca
(NCC, 1,3% m v1), lignocelulose nanofibrilada obtida em moinho coloidal a partir da fibra do
bagaco de mandioca (LCNF, 1,3% m v1) e 170 mL de &gua deionizada. As suspensdes
filmogénicas foram submetidas a aquecimento a 90°C por 10 minutos, e ap06s resfriamento
foram centrifugadas (Combate 3548, CELM, Barueri, Brasil) a 10.000 x g por 5 minutos, a
fim de remover as possiveis bolhas. As suspensdes centrifugadas foram colocadas em
suportes plasticos e secas em estufa (TE-394/1, TECNAL, Piracicaba, Brasil) a 40°C com
circulacédo de ar por 24 horas e armazenadas em dessecador com umidade relativa de 75%.

4.2.2.2 Preparacao e avaliacéo dos frutos

Os frutos selecionados foram mantidos em estufa incubadora BOD (SP-500, SP Labor,
Presidente Prudente, Brasil) a 10°C (temperatura média do refrigerador) e avaliados por 30
dias, em duplicata. As caracteristicas avaliadas foram: a perda de massa fresca de frutos, cor
da casca, dureza, acidez, teor de sélidos sollveis e de glicose do suco. A perda de massa
fresca foi determinada gravimetricamente de seis em seis dias e os resultados foram expressos
em porcentagem de perda de massa, considerando a diferenga entre a massa inicial do fruto e
aquela encontrada em cada data de amostragem.

A forca de penetracdo ou firmeza e dureza das uvas foram medidas por meio de um
texturdmetro (TA.XT-plus, Hamilton, USA) com software Exponent Lite (Stable Micro
System, Reino Unido). Os frutos foram mantidos integralmente para avaliar a forca de
penetragdo com probe de 2 mm com velocidade de 1,0 mm s™. Os frutos foram cortados
longitudinalmente em duas partes e prensados por probe cilindrico (36 mm de didmetro) com
velocidade de 2,5 mm s para avaliar a dureza das uvas. Trés repeticdes foram realizadas para
cada tratamento.

Os sucos das uvas foram extraidos por prensagem seguido por filtragem, e

homogeneizados juntamente com uma pequena quantidade de agua (aproximadamente 30
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mL) para a determinacdo de acidez titulavel. Duas repeti¢cbes foram realizadas para cada
tratamento (expressa em % de &cido tartarico/gramas de suco) por titulagdo com solugdo de
NaOH 0,1 N, utilizando fenolftaleina como indicador.

O teor de solidos soluveis foi determinado com refratdmetro (N-1a, ATAGO, Japao).
Quatro repeticOes foram realizadas para cada tratamento.

A variagdo dos teores de glicose no suco da fruta foi determinada pelo método
enzimatico com glicose-oxidase (GOD, Gold Analisa, Belo Horizonte, Brasil) contendo D-
glicose como padréo, nos tempos 0, 12 e 30 dias (ZIELINSKI et al., 2015).

O desenvolvimento de cor da casca durante o armazenamento foi acompanhado por
meio de um colorimetro MiniScan EZ (4500 L, HunterLab, Virginia, USA), que forneceu os
valores de L*, a* e b*. O coeficiente L* (luminosidade) varia de 0 (preto) a 100 (branco), a*
com variacdo de verde (negativo) a vermelho (positivo) e b* de azul (negativo) a amarelo
(positivo). Angulo Hue (H°) e diferenca de cor (AE) também foram analisados de acordo com
as Equacdes 4.1 e 4.2 (FAl et al., 2016; PIAZZOLLA et al., 2016).

H°= tan! (bifﬂs) 4.2)
AE = [(4a*)* + (4b*)* + (AL*)*] (4.2)

A andlise estatistica consistiu na analise de variancia (ANOVA) empregando o
software Statistica 8.0 (Statsoft, Tulsa, OK, EUA). O teste de Fisher (p < 0,05) foi realizado

para identificar diferencas estatisticas entre os valores médios.
4.3 Resultados e Discussdo

Em mercado local, normalmente, as embalagens utilizadas para a comercializacdo de
uvas consistem em bandejas de polipropileno ou bandejas de isopor embaladas com filmes de
PVC. Entretanto, as embalagens utilizadas séo derivadas de petréleo, consequentemente nao
biodegradaveis. A Figura 4.1 representa o aspecto visual das uvas durante o periodo de teste

(30 dias) com cinco diferentes tratamentos em duplicata.
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0 dias 6 dias
G-LCNF  GNCC  G-PVC G-ST G-C
12 dias 18 dias
G-C  G-ST G-PVC _ G-NCC _ G-LCNF
T ; : i
W\ !
( / 24 dias 30 dias
G-C GPVC  GNCC  G-LCNF  G-ST G-LCNF  GNCC  G-PVC  G-ST G-C

Notas — G-C: uvas sem embalagem; G-PVC: uvas embaladas com filme de PVC; G-NCC: uvas embaladas com
filme de amido com celulose nanocristalina; G-LCNF: uvas embaladas com filme de amido com lignocelulose
nanofibrilada; G-ST: uvas embaladas com filme de amido.

A Figura 4.2a representa a relacdo entre o periodo de armazenamento das frutas com a
perda de massa e a Figura 4.2b apresenta a total perda de massa das uvas frente aos diferentes
tratamentos. Foram observadas diferencas significativas (p < 0,05) nos valores das médias da
massa, durante o periodo de armazenamento, sendo a maior perda de massa para o filme
controle, seguido pelo filme com amido, filme de amido com LCNF, filme de amido com
NCC e por fim, pelo filme de PVC. Ou seja, os filmes incorporados com as nanoparticulas
(1,3% de NCC e LCNF) apresentaram comportamento comparavel ao filme de PVC
comercial. A maior perda de massa obtida para o tratamento controle pode estar relacionado a

permeabilidade de gases relacionada com a taxa respirat6ria dos frutos.
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Figura 4.2: Relacdo entre a perda de massa e 0 periodo de armazenamento das uvas embaladas com diferentes
filmes de amido (a) e comparativo entre os tratamentos com a perda de massa total (b)

(a) 35 (b) 35
—a— Confrole
30| —e—PVC
NCC

25 4| —v—LCNF
Amido Y

Perda de massa (%)
T
N
Al
/ ‘
|
\‘
\.

Perda de massa (%)

T T T
0 5 10 15 20 25 30 Controle /C NCC Amido

Tempo de armazenamento (dias) Tratamentos

Notas — Controle: uvas sem embalagem; PVC: uvas embaladas com filme de PVC; NCC: uvas embaladas com
filme de amido com celulose nanocristalina; LCNF: uvas embaladas com filme de amido com lignocelulose
nanofibrilada; Amido: uvas embaladas com filme de amido.

Em um estudo realizado a fim de avaliar a adicdo de &cido salicilico em uvas sem
semente, notou-se que quanto maior a concentracdo de acido (4%) menor a perda de massa
das frutas durante quatro dias de monitoramento (LO’AY, 2017). O mesmo comportamento
foi observado em um estudo com a avaliacdo da adicdo de &cido ascorbico e acido salicilico
(LO’AY; EL-BORAY, 2018) e em outro com a adi¢cdo de poliaminas (CHAMPA et al.,
2014).

Os é&cidos organicos presentes nos frutos, em conjunto com o0s teores de agUcares,
representam um importante atributo de qualidade, auxiliando como ponto de referéncia no
grau de maturacdo das frutas. Muitos destes acidos sdo volateis, contribuindo para o aroma
caracteristico de cada fruto. Para todos os tratamentos, observou-se aumento no teor de acido
tartarico, comparando o final do armazenamento com o primeiro dia avaliado (Tabela 4.1).
Normalmente, a acidez total titulavel apresenta reducdo com a maturacdo das uvas, com

excecao para uvas cv. ‘Thompson’, fato observado neste estudo.
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Tabela 4.1: Valores de acidez do suco das uvas avaliadas com diferentes tratamentos

Parametro Acidez Titulavel ***

Tratamento Controle PVC NCC LCNF Amido
0 0,58+0,02 0,49+0,04 0,54+0,01 0,58¢+0,01 0,59+0,02
6 0,63+0,24 0,51+0,00 0,60+0,05 0,56+0,00 0,46+0,21

Tempo de

armazenamento 12 0,63+0,00 0,53+0,01 0,58+0,05 0,54°+0,05 0,58+0,05
18 0,75+0,11 0,66+0,23 0,46+0,14 0,6320+0,07 0,62+0,01
24 0,66+0,00 0,53+0,06 0,60+0,03 0,62%¢+0,00 0,66+0,02
30 0,75+0,1 0,67+0,07 0,76+0,07 0,692+0,02 0,83+0,08

p-ANOVA* 0,65 0,41 0,07 0,04 0,08

Notas — Controle: uvas sem embalagem; PVC: uvas embaladas com filme de PVC; NCC: uvas embaladas com
filme de amido com celulose nanocristalina; LCNF: uvas embaladas com filme de amido com lignocelulose
nanofibrilada; Amido: uvas embaladas com filme de amido.

* Andlise de Variancia obtida pelo teste de ANOVA.

**Diferentes letras na mesma linha representam diferenca estatistica nos resultados de acordo com o teste de
Fisher (p < 0,05).

***(% acido tartarico/g amostra)

Os diferentes tratamentos ndo promoveram diferencas significativas entre a média dos
teores de acidez total titulavel e o tempo de armazenamento avaliado, com excecdo do
tratamento com filme de amido com LCNF resultando em um aumento de 19% no teor de
acido tartarico em comparagdo com o teor no tempo zero. A maior acidez titulavel no dltimo
dia de tratamento foi observada para o suco das uvas embaladas com filme de amido, seguido
por filme de amido com NCC, uvas sem tratamento, filme de amido com LCNF, onde o filme

de PVC foi o tratamento que resultou em menor acidez titulavel (Figura 4.3).
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Figura 4.3: Representacdo da relacdo entre a acidez titulavel com o tempo de armazenamento dos sucos de uvas
sem semente armazenadas com diferentes tratamentos por 30 dias
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Notas — Controle: uvas sem embalagem; PVC: uvas embaladas com filme de PVC; NCC: uvas embaladas com
filme de amido com celulose nanocristalina; LCNF: uvas embaladas com filme de amido com lignocelulose
nanofibrilada; Amido: uvas embaladas com filme de amido.

Sonego et al. (2002) estudaram os fatores que afetam o sabor de uvas sem semente e
encontraram valores de acidez titulavel entre 0,33% e 0,65% de &cido tartarico para a uva cv.
‘Prime’ e entre 0,42% e 0,62% para a uva cv. ‘Mystery’. Artés-Hernandez, Aguayo e Artés
(2004) avaliaram tratamentos com atmosfera alternativa a fim de manter a qualidade de uvas
sem semente cv. ‘Autumn’ durante armazenamento a frio a longo prazo e verificaram
variacdo na acidez titulavel entre 0,55% na colheita e valores entre 0,46% e 0,55% depois de
60 dias de armazenamento a 0°C, sendo que apds 60 dias a 0°C e mais 7 dias a 15°C o0s
valores de acidez titulavel foram de 0,51% e 0,55%, respectivamente. Kaur et al. (2019)
estudaram uvas de mesa cv. ‘Flame Seedless’ com diferentes concentragdes de hexanal a fim
de prolongar a qualidade pés-colheita das mesmas, sendo que observou valores de acidez
titulavel entre 0,3% e 0,65% durante 60 dias de armazenamento.

A partir da andlise de cor das cascas das uvas em colorimetro, obteve-se 0s parametros
L* (0 — preto; 100 — branco), a* (verde ao vermelho) e b* (azul a amarelo), e a partir destes
valores, foram obtidos os parametros Hue e AE (diferenca total de cor). Quanto a
luminosidade, todos os tratamentos resultaram em uvas com maior valor de L* (Tabela 4.2)
devido a degradacdo da clorofila, porém 0 maior aumento ocorreu para as uvas embaladas
com filme de amido (15,9%) com diferenca significativa entre os valores (p < 0,05), seguido
pelo filme de amido com LCNF (13,7%; p < 0,05), e pelo filme de PVC (6,3%). Para o
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parametro a* com variagéo do verde ao vermelho, todos os tratamentos resultaram em valores
negativos com a coloracdo tendendo a cor verde, com aumento no valor de a*, comparando os
tempos de 0 e 30 dias de avaliagdo. O parametro b* avalia a variacdo entre as cores azul e
amarelo, onde apenas o controle ndo apresentou diferenca significativa entre os diferentes
periodos avaliados. Entretanto, todos o0s tratamentos apresentaram valores positivos
(tendéncia a cor amarela) com reducédo no valor comparando a avaliagéo inicial e final dos
tratamentos.

O angulo Hue representa o angulo de tonalidade e resultou em diferenca significativa
(p < 0,05) nas cascas das uvas apenas para o controle (sem embalagem com filme). As demais
amostras apresentaram pequena variagao nos valores, com reducéo no valor para as amostras
embaladas com filme de PVC, filme de amido com LCNF e filme de amido. J& para as
amostras embaladas com filme de amido com NCC o angulo Hue aumentou, comparando o
tempo 0 com 30 dias de avaliagéo.

O parametro AE expressa a diferenga de cor, representando os trés parametros do
espaco de cor CIE L*a*b*. Dentre os filmes estudados, apenas o produzido com amido e
NCC resultou em diferenca significativa (p < 0,05) no parametro AE, entre 0S tempos de
avaliagdo das cascas das uvas. Os demais filmes resultaram em valores similares, néo
apresentando diferenca total de cor entre as cascas nos diferentes periodos avaliados.

Mira, Carvalho Filho e Viola (2015) estudaram solugdes filmogénicas aplicadas em
uvas cv. ‘Thompson’ e obtiveram menores valores de L* e b*, porém similares valores do
pardmetro a*. Zepeda et al. (2018) avaliaram a composic¢do de uvas cv. ‘Thompson Seedless’

e obtiveram menores valores dos pardmetros L* e b* e valores similares para o parametro a*.



Tabela 4.2: Relagdo entre os parametros de cor avaliados nas cascas das uvas durante os 30 dias de armazenamento

Parametro

L*

a*

b*

Hue

AE

Tratamento Tempo de armazenamento p-ANOVA*
0 6 12 18 24 30
Controle 66,75+3,0 66,52+3,3 67,27+2,5 67,05+2,9 67,96+2,3 67,9424 0,96
PVC 66,87+1,4 66,08+3,2 64,96+2,2 67,824 68,07+7,2 71,0645,1 0,47
NCC 66,80+1,2 66,69+2,8 66,90+2,7 65,44+3,2 66,19+6,7 68,50+0,7 0,88
LCNF 64,71°+1,7 67,44°+1,4 66,20°+1,3 69,16%0+4,7 69,09%°+4,6 73,58%£3,9 0,02
Amido 62,47°+4,5 64,20°+1,8 64,98°+1,5 64,16°+1,4 70,89%+1 72,41%+53 <0,001
Controle -6,57°+1,0 -5,94°+0,2 -6,21°+0,8 -4,442+0,7 -4,86°+0,1 -4,71°+0,8 0,001
PVvC -6,40°+1,2 -6,32°+0,4 -6,40°+0,7 -5,25%+1,1 -3,91%+0,5 -4,85%+1,3 0,005
NCC -6,70°+0,3 -6,16+0,9 -6,74+0,6 -5,022+0,4 -4,512+0,5 -4,57°+0,5 <0,0001
LCNF -6,439+0,3 -5,89bd+1 3 -6,14%+0,5 -4,84%c+1 -4,67%+1,2 -4,06%+1,2 0,02
Amido -6,889+0,6 -6,569+0,2 -6,449+0,3 -5,46°¢0,3 -4,57°+0,5 -3,428+1 <0,0001
Controle 33,38+4,1 30,91+3 31,57+3,8 27,68+2,9 26,87+2,2 28,16+2,8 0,06
PVvC 34,47%+23 33,33+5,4 31,39%+4,1 30,13%¢+5,4 24,02+5,8 23,53%+7,3 0,033
NCC 34,68%+1,2 31,22%+4,6 33,07%+3,1 27,19%+3,7 28,09%¢+9 23,9514 0,04
LCNF 35,06%£3,9 31,96%+6,8 31,86%+2,8 26,47%°+9 25,97+5,2 20,06°+6,9 0,03
Amido 36,31%+2,6 33,38%£3,8 33,228+2 31,923+1,4 23,19+1,6 19,24+7,9 <0,0001
Controle -5,112+0,2 -5,202+0,4 -5,092+0,3 -6,28+0,5 -5,54%+0,5 -6,08b+1 0,02
PVC -5,50+0,8 -5,25+0,6 -4,90+0,3 -5,81+0,8 -6,14+1.3 -4,86+1,2 0,33
NCC -5,19+0,3 -5,07+0,4 -4,90+0,2 -5,41+0,3 -6,14+1 .4 -5,27+0,3 0,15
LCNF -5,44+0,4 -5,44+0,3 -4,93+0,7 -4,86+1,2 -5,34x1 -4,45%2 2 0,76
Amido -5,29+0,2 -5,09+0,6 -5,36+0,2 -5,65+0,2 -6,00+0,9 -4,47+2,8 0,56
Controle 75,04+1,3 73,67+1,8 74,66x1,5 72,75%1,8 73,28+1,7 73,76x1,3 0,36
PVC 75,54+0,4 74,46%1,5 72,522 74,60%2,2 72,61+4,8 75,373 0,46
NCC 75,58%+0,8 74,04%+0,8 74,99%+2 4 71,152 72,66™+2,6 72,72>+0,8 0,02
LCNF 73,93+2,9 75,08+2,4 73,06%1,3 74,7122 73,05+2,7 71,25+2,4 0,28
Amido 72,68+2,8 72,72+21 73,7240,9 71,88+1,4 72,04+7,1 74,0446,1 0,97

Notas — Controle: uvas sem embalagem; PVC: uvas embaladas com filme de PVVC; NCC: uvas embaladas com filme de amido com celulose nanocristalina;
LCNF: uvas embaladas com filme de amido com lignocelulose nanofibrilada; Amido: uvas embaladas com filme de amido.

*Analise de Variancia obtida pelo teste de ANOVA.
linha representam diferenca estatistica nos

**Diferentes

letras na mesma

resultados de acordo com o teste de Fisher

(p < 0,05).
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Glicose e frutose sdo 0s principais agucares encontrados em uvas, com tracos de
sacarose (ZHU et al., 2017). A Tabela 4.3 apresenta os valores de solidos soluveis totais
(SST), glicose (método glicose oxidase - GOD) e a relacdo entre os solidos soluveis totais e a
acidez titulavel (SST/AT). Todas as amostras avaliadas apresentaram diferenca significativa
(p < 0,05) entre os diferentes periodos avaliados. No primeiro dia de avaliagdo das uvas, todas
as amostras apresentaram valor de SST caracteristico de uvas no inicio da maturacdo apos a
colheita (proximos a 17°Brix). Entretanto, no ultimo dia de avaliacdo a amostra controle
apresentou o maior valor de SST (27,55%), enquanto que o menor valor foi obtido para as
uvas embaladas com filme de PVC (25%).

As demais amostras apresentaram valores intermediarios, ou seja, os filmes auxiliaram
na manutencdo da qualidade pos-colheita reduzindo a conversdo de acgucares durante o
armazenamento das uvas a 10°C (Figura 4.4a). Esta hipotese pode ser confirmada pelos
resultados de GOD (Figura 4.4b), onde os filmes de amido com NCC e LCNF foram os
responsaveis pelos menores valores (11,24% e 12,11%, respectivamente); e o controle
resultou no maior valor de glicose (16,19%) no 30° dia de avaliacdo. Entretanto, o maior valor
de glicose foi observado para a amostra controle que apresentou maior perda de massa, sendo,
portanto, este valor associado ao aumento na concentracdo de solidos solaveis.
Consequentemente, os filmes com NCC e LCNF apresentaram menores teores de glicose e
menor perda de massa. Por outro lado, o filme de PVC foi a amostra que apresentou a menor

perda de massa, entretanto elevado teor de glicose (15,36%).



Tabela 4.3: Valores de s6lidos soluveis totais, glicose oxidase e a relacdo entre SST e AT

Parametro Tratamento Tempo de armazenamento p-
ANOVA*
0 6 12 18 24 30
SST (°Brix)
Controle 16,53%+0,72 17,65%+0,91 20,10°°+1,78 22,95P+2 55 27,35%+3,52 27,55%1,54 <0,0001
PVC 16,93%+0,34 17,10%1,17 18,90°+1,42 20,00°+2,09 22,85°+1,84 25,00%+1,23 <0,0001
NCC 17,30°+0,12 18,25°+0,5 20,45"+1,39 21,65"+0,68 25,35%+2,62 25,65%+1,08 <0,0001
LCNF 16,95%1,18 18,15%0,25 21°°+1 54 20,75°¢1,16 23,30°+2,13 26,25%2 24 <0,0001
Amido 16,5°¢1,25 16,95°%1,11 19,85°+0,66 21,70°+2,08 24,80%+1,47 25,55%2 25 <0,0001
GOD
Controle 9,68°+1,13 NA 14,65%+1,34 NA NA 16,19°+0,13 0,015
PVC 11,51b+0,31 NA 11,25°+0,00 NA NA 15,36°+0,36 0,001
NCC 10,81+0,14 NA 9,85+2,32 NA NA 11,24+1,35 0,69
LCNF 10,5+0,24 NA 10,27+0,29 NA NA 12,11+1,14 0,13
Amido 11,240,21 NA 9,66+1,81 NA NA 14,9+£3,03 0,16
SSTIAT
Controle 28,5 28,0 31,9 30,6 41,4 36,7 NA
PVC 34,5 33,5 35,7 30,3 43,1 37,3 NA
NCC 32,0 30,4 35,3 47,1 42,3 33,8 NA
LCNF 29,2 32,4 38,9 32,9 37,6 38,0 NA
Amido 28,0 36,8 34,2 35,0 37,6 30,8 NA

Notas — Controle: uvas sem embalagem; PVC: uvas embaladas com filme de PVC; NCC: uvas embaladas com filme de amido com celulose
nanocristalina; LCNF: uvas embaladas com filme de amido com lignocelulose nanofibrilada; Amido: uvas embaladas com filme de amido; SST: Sélidos
Solaveis Totais; GOD: Teor de glicose por glicose oxidase; SST/AT: Relacdo entre solidos sollveis totais e acidez total titulavel (indice de maturacdo);

NA: ndo analisado

* Analise de Variancia obtida pelo teste de ANOVA.

**Diferentes letras na mesma linha representam diferenca estatistica nos resultados de acordo com o teste de Fisher (p < 0,05).
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Ledo, Silva e Silva (2005) encontraram valores entre 20,23 e 21,23°Brix para uva cv.
‘Thompson’ em estudo realizado a fim de avaliar a qualidade das uvas. Em um estudo
avaliando a adicdo de acido ascorbico e acido salicilico em uvas sem semente, os valores de
SST encontrados variaram de 17,66% a 22,22% em um periodo de quatro dias de
monitoramento (LO’AY; EL-BORAY, 2018). Domingues et al. (2015) avaliaram técnicas
pos-colheita com aplicacdo de SO, em uvas sem semente e obtiveram valores de SST entre
16,8% e 18% apos 50 dias de armazenamento em condicdes de refrigeracdo e entre 16,1% e
18,5% apds sete dias a temperatura ambiente.

De acordo com a Tabela 4.3, a relacdo entre SST e AT, representando o indice de
maturagdo das uvas, aumentou apds 30 dias de monitoramento (Figura 4.4c), sendo o maior
valor obtido para as uvas protegidas com filme de amido com LCNF e o menor valor para as
amostras embaladas com filme de amido. Os valores obtidos estdo dentro do limite
estabelecido pela legislacdo brasileira que indica valores entre 15 e 45 (SATO et al., 2008).
Em um estudo realizado por Cia et al. (2010) no qual foi avaliada a atmosfera modificada e
refrigeracédo para conservagdo pos-colheita de uva cv. ‘Niagara Rosada’, observou-se aumento
na relacdo SST/AT para todos os tratamentos testados (controle, PET, PVC 17 um, PELBD
25 um e PELBD 50 pm) corroborando com os resultados obtidos neste trabalho.

Os valores da forca de perfuracdo (firmeza) e dureza das uvas embaladas com
diferentes filmes, avaliadas durante 30 dias sob refrigeracdo (10°C), estdo apresentados na
Tabela 4.4. A forca de perfuracdo avalia a resisténcia da casca da uva, ou seja quanto maior a
integridade da uva, maior sera a forca necessaria para que o probe tipo agulha (2 mm) consiga
perfurar a mesma. O valor apresentado na Tabela 4.4 para dureza, refere-se a maxima forca
necessaria para o rompimento da casca. A dureza foi medida com probe cilindrico (36 mm)
com duas compressdes consecutivas, onde o resultado representa a maxima forca durante a

analise de compresséo.
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Figura 4.4: Relacdo entre sélidos sollveis totais (a), glicose oxidase (b) e relagdo entre SST e AT (c) do suco das
uvas durante 30 dias de armazenamento
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Notas — Controle: uvas sem embalagem; PVC: uvas embaladas com filme de PVC; NCC: uvas embaladas com
filme de amido com celulose nanocristalina; LCNF: uvas embaladas com filme de amido com lignocelulose
nanofibrilada; Amido: uvas embaladas com filme de amido.

A forca de perfuracdo medida em Newtons (N) apresentou diferenca significativa (p <
0,05) para os valores obtidos para o tratamento controle, filme de PVC e filme de amido com
NCC, porém os valores ndo diferiram entre os diferentes dias de monitoramento para as
amostras embaladas pelo filme de amido com LCNF e pelo filme de amido. De acordo com a
Tabela 4.4, os filmes de amido com NCC e LCNF auxiliaram para uma maior manutencdo da
firmeza das uvas durante os 30 dias de avaliagdo, finalizando com 4,72 N e 4,73 N,
respectivamente. O filme de PVC foi o tratamento que resultou em menor firmeza das uvas no
30° dia de monitoramento. A Figura 4.5 apresenta os graficos com a relacéo entre a forca de
perfuracdo (Figura 4.5a) e a dureza (Figura 4.5b) com os diferentes dias de analise e com 0s
diferentes tratamentos das uvas.



Tabela 4.4: Valores da forca de perfuracdo e dureza das uvas armazenadas embaladas com diferentes filmes durante 30 dias

Parametro  Tratamento Tempo de armazenamento p-
ANOVA*
0 6 12 18 24 30
Forca de
perfuracao
(N)
Controle 5,71%+0,7 4,49%+0,3 3,47°+0,3 4,50%+0,8 3,97°+0,01 3,75°+0,4 0,04
PVC 4,35°+0,3 3,37°+0,1 3,61°+0,03 3,68°+0,3 3,46°+0,2 3,13°+0,4 0,03
NCC 3,789+0,1 4,83+0,07 5,31%+0,06 3,97%+0,2 4,26°10,1 4,72°+0,1 <0,001
LCNF 5,33+0,5 4,78+0,4 4,50+0,3 5,07£0,2 4,4310,3 4,7310,3 0,2
Amido 4,14+0,2 4,03£0,4 4,01+0,2 4,07£0,5 3,86x0,06 3,45+0,02 0,29
Dureza (N)
Controle 19,24%+0,8 11,91°+1,8 10,46°°+0,6 7,72°0,4 3,829+1,9 4,649+0,02  <0,0001
PVC 19,54%+0,08 13,09°+0,8 10,64%+2 12,80°+0,8 8,65%+0,2 5,32°40,2 <0,0001
NCC 21,33%+0,14 14,80°+0,2 13,46°+0,9 12,74°+2 11,18°+3,4  7,65°+2,4 0,007
LCNF 26,39%+0,3 14,38°+0,02  14,18°+0,01  12,04°+0,1 12,01°+1,2  14,65°+1,4 <0,001
Amido 18,70%+3,3 12,71°+1 11,06°+1 11,67°+0,9 9,79*°+0,9 6,431 0,004

Notas — Controle: uvas sem embalagem; PVC: uvas embaladas com filme de PVC; NCC: uvas embaladas com filme de amido com
celulose nanocristalina; LCNF: uvas embaladas com filme de amido com lignocelulose nanofibrilada; Amido: uvas embaladas com filme

de amido.

* Andlise de Variancia obtida pelo teste de ANOVA.

**Diferentes letras na mesma linha representam diferenca estatistica nos resultados de acordo com o teste de Fisher (p < 0,05).
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Quanto a dureza medida no texturdmetro por TPA (Texture Profile Analysis), todas as
amostras apresentaram diferenca significativa (p < 0,05) entre os diferentes dias analisados.
As uvas embaladas com filme de amido com LCNF resultaram em maior valor de dureza no
30° dia de anélise (14,65 N), sequido pelo filme de amido com NCC (7,65 N) e pelo filme de
amido (6,43 N). O controle apresentou menor valor de dureza (4,64 N), seguido pelo filme de
PVC (5,32 N).

Figura 4.5: Relacdo entre a forca de perfuracdo (a) e a dureza (b) das uvas avaliadas durante 30 dias de

armazenamento
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Notas — Controle: uvas sem embalagem; PVC: uvas embaladas com filme de PVC; NCC: uvas embaladas com
filme de amido com celulose nanocristalina; LCNF: uvas embaladas com filme de amido com lignocelulose
nanofibrilada; Amido: uvas embaladas com filme de amido.

Champa et al. (2015a) avaliaram a qualidade pos-colheita de uvas sem semente sob
baixas temperaturas e encontraram valores de firmeza entre 1,6 e 0,6 N durante 75 dias de
armazenamento a 4°C. Lo’ay e El-Khateeb (2017) estudaram uvas cv. ‘Flame Seedless’ com
quatro diferentes porta enxertos e obtiveram valores de firmeza entre 3,82 N e 6,77 N durante
quatro dias de avaliacdo, sendo que estes valores corroboram com os valores encontrados
neste trabalho.

Domingues et al. (2018) avaliaram a adi¢do de SO. no armazenamento de uvas sem
semente cv. ‘BRS Vitoria’ e obtiveram valores de dureza entre 10,1 N e 13,4 N ap0s 50 dias
de armazenamento sob refrigeracéo e entre 11,3 N e 14,9 N ap0s sete dias de armazenamento
das uvas a temperatura ambiente. Zepeda et al. (2018) avaliaram a composicdo de uvas cv.
‘Thompson Seedless’ de diferentes pomares e obtiveram valores de dureza entre 8,70 N e
17,47 N. Os valores obtidos neste trabalho corroboram com os estudos descritos, entretanto os

valores de dureza apresentaram-se superiores aos valores encontrados na literatura.
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4.4 Conclusao

Os filmes de amido com celulose nanocristalina (NCC) e com lignocelulose
nanofibrilada (LCNF) podem ser utilizados como substitutos para o filme de PVC comercial,
pois resultaram em menores perdas de massa, se comparados com o tratamento controle e
com o filme de amido sem reforco. Os filmes de amido com nanoparticulas também foram
responsaveis pelo menor teor de glicose nas uvas no 30° dia de monitoramento das amostras,
além de resultar em bagas com maior firmeza e dureza no final da avaliacdo. Os filmes de
amido com NCC e LCNF sdo mais viaveis se comparados com o filme de PVC por serem
biodegradaveis e ambientalmente corretos, sendo uma opgdo de aplicagdo como embalagem

de frutas.
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CONSIDERACOES FINAIS

Com o desenvolvimento deste estudo foi possivel obter celulose nanocristalina (NCC)
e lignocelulose nanofibrilada (LCNF) a partir do bagaco de mandioca, um residuo da industria
de alimentos. Para a obtengdo de NCC torna-se necessario um pré-tratamento da fibra do
bagaco de mandioca, a fim de eliminar hemicelulose e lignina. Por outro lado, para a obtencéo
de LCNF nenhum pré-tratamento foi necessario, dispensando gastos e tempo para a obtengédo
da nanoparticula.

Baixas concentra¢Ges das nanoparticulas foram aplicadas nos filmes, a fim de verificar
o efeito nas propriedades dos filmes obtidos, visto que diversos trabalhos apontam mudancas
nas caracteristicas dos filmes, porém com aplicaces de elevadas quantidades de cargas de
reforco.

Os filmes de amido reforcados com NCC resultaram em menores valores de
permeabilidade ao vapor de agua, opacidade, absorcdo de agua e alongamento na ruptura,
além de valores mais elevados na tensdo de tracdo. Para os filmes de amido com LCNF, os
valores de opacidade e absorcdo de agua foram reduzidos significativamente e a tensdo de
tracdo dos filmes de amido com o refor¢o de nanoparticulas aumentou, além de reducdo nos
valores de permeabilidade ao vapor d’4gua (PVA). Os testes qualitativos de
biodegradabilidade mostraram que todos os filmes analisados possuem potencial de
degradacdo em meio organico.

Com o teste da aplicacdo dos filmes em uvas sem semente, foi possivel verificar um
aumento na vida de prateleira das mesmas com a embalagem com os filmes de amido
reforcados com ambas as nanoparticulas, comparados com o filme de amido sem reforco e
com o filme de PVVC comercial.

Os filmes de amido se tornam um material interessante para aplicacdo em embalagens
devido ao carater biodegradavel, alem de fornecerem propriedades estruturais, de barreira e

mecanicas de interesse.



