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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo estudar o potencial de uso do amido e do farelo obtidos a
partir de rizomas de biri (Canna indica L.) na elaboragdo de filmes biodegradaveis e coberturas
comestiveis. O primeiro estudo experimental deste trabalho, foi conduzido para estudar as
propriedades fisico-quimicas, térmicas e funcionais do amido e do farelo de biri. O amido
apresentou alto grau de pureza (99,8%) com alto teor de amilose (40,8%), indice de cristalinidade
de 28%, uma distribuicdo monomodal de tamanhos com didmetro médio de 41,3 um e um menor
poder de inchamento quando comparado com amidos de outras tuberosas como mandioca ¢ batata.
No farelo de biri constatou-se a presenca de celulose (19,1%), hemicelulose (16,1%) e lignina
(3,9%) e, um baixo indice de cristalinidade (17,1%) devido a presenca de componentes amorfos
(hemiceluloses e lignina), os quais foram evidenciados a partir das bandas de absorcdo
caracteristicas dos grupos funcionais identificados através da andlise de FTIR. O segundo estudo
experimental teve como objetivo determinar a metodologia de elaboracdo de microcompositos de
amido de biri com incorporagdo de celulose microcristalina comercial (MCC) como material de
reforco. Assim, microcompositos de amido com diferentes concentragdes de MCC foram
elaborados por dois métodos e as propriedades mecanicas e de barreira ao vapor de agua desses
microcompositos foram comparadas. Os resultados mostraram que 5 g de celulose microscristalina
por cada 100 g de amido seco empregando agitagdo mecédnica com duas hélices para sua
incorporacdo na matriz polimérica levaram a uma melhora significativa das propriedades dos
microcompdsitos, em termos de alta resisténcia mecanica e baixa permeabilidade ao vapor de dgua
e solubilidade quando comparados com o filme controle (sem incorporagdo de material de reforgo).
No terceiro estudo experimental, o farelo de biri (subproduto do processo de extragdo de amido) foi
utilizado como matéria-prima para a obtencao de nanofibras, empregando 12 tratamentos diferentes.
A deslignificag@o e branqueamento, tipo de acido empregado na hidrolise ¢ a homogeneizagdo a alta
pressdo foram as etapas de processo estudadas. As nanofibras obtidas pelos diferentes tratamentos
foram incorporadas na elaboragdo de nanocompositos de amido da mesma fonte. As propriedades
desses nanocompositos foram comparadas com as de um filme de amido sem adi¢do de nanofibras
(controle), a fim de estudar o efeito de sua incorporagdo no teor de umidade, densidade,
propriedades mecénicas, propriedades Opticas, solubilidade, permeabilidade ao vapor de agua,
absor¢do de umidade, propriedades térmicas, andlise de grupos funcionais por FTIR e indice de
cristalinidade. Os nanocompositos apresentaram um incremento da tensdo de ruptura sem afetar
drasticamente a elongacdo, o qual demonstrou que a incorporagdo de nanofibras de biri melhorou a
resisténcia mecanica dos filmes. A diminuicdo significativa da permeabilidade ao vapor de agua,
solubilidade e absor¢do de umidade em relacdo ao controle também evidenciaram o efeito benéfico
das nanofibras na matriz de amido. As propriedades dos nanocompositos foram relacionadas com as
caracteristicas fisico-quimicas das nanofibras incorporadas e também com a boa compatibilidade
apresentada entre os biopolimeros amido e nanofibras, uma vez que estes foram obtidos da mesma
fonte vegetal. Finalmente, o quarto estudo experimental deste trabalho foi conduzido para a
elaboragdo e aplicacdo de coberturas comestiveis a base de amido de biri (Canna indica L.) em
cogumelos frescos (Agaricus bisporus) armazenados sob condi¢des de refrigeracdo. Cinco
formulag¢des de cobertura foram elaboradas (variando a concentra¢do de amido e a concentragdo de
glicerol). Essas formulagdes foram avaliadas em funcdo das caracteristicas de qualidade dos
cogumelos (cor, propriedades mecanicas, taxa de respira¢do, perda de peso e resisténcia a
transferéncia de vapor de agua). A formulacdo de cobertura contendo 4 g de amido seco /100g de
solucdo e 25 g de glicerol /100 g de amido seco foi eficaz em manter as caracteristicas de qualidade
do produto por um periodo de 15 dias.
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SUMMARY

This work aimed at studying the potential use of the starch and bagasse obtained from the
rhizomes of biri (Canna indica L.) in the development of biodegradable films and edible coatings.
The first experimental study of this work was conducted to study the physico-chemical, thermal,
and functional properties of biri starch and bagasse. The starch exhibited high degree of purity
(99.8%), with high amylose content (40.8%), a crystallinity index of 28%, a monomodal
distribution of particle sizes with an average diameter of 41.3 pm, and lower power swelling than
other starches from tubers such as cassava and potato. Moreover, the biri bagasse presented a high
content of cellulose (19.1%), hemicellulose (16.1%) and lignin (3.9%), as well as low crystallinity
(17.1%), due to the presence of the amorphous components lignin and hemicellulose, which was
evident from the characteristic absorption bands of functional groups identified by FTIR analysis.
The second experimental study aimed to determine the method for the preparation of starch
microcomposites of biri starch containing commercial microcrystalline cellulose (MCC) as a
reinforcement material. To this end, starch microcomposites with different MCC concentrations
were prepared by two methods, and mechanical properties and water vapor permeability were
measured and compared. The results showed that the use of 5 g of microcrystalline cellulose per
100 g dry starch and mechanical agitation with the aid of two propellers led to incorporation of
cellulose into the polymer matrix. This resulted in significant improvement of the properties of
microcomposites in terms of high mechanical strength and low water vapor permeability and
solubility, as compared to the control film, which did not contain reinforcement material. In the
third experimental study, the biri bagasse (byproduct from the starch extraction process) was
utilized as raw material for the attainment of nanofibres, using 12 different treatments.
Delignification and bleaching, type of acid used in the hydrolysis, and high pressure
homogenization process were studied. The nanofibres obtained via the different treatments were
incorporated into starch nanocomposites from the same source. The properties of these
nanocomposites were compared with those of a starch film without nanofibres (control), in order to
study the effect of the incorporation of these fibers on the moisture content, density, mechanical
properties, optical properties, solubility, water vapor permeability, moisture absorption, thermal
properties, functional groups analysis by FTIR, and crystallinity index. The nanocomposites
underwent an increase in tensile strength, but the elongation at break was not affected. Thus, the
incorporation of the biri nanofibres led to improved mechanical strength of the films. The
significant decrease in the water vapor permeability, solubility, and moisture absorption compared
with the control film also evidenced the beneficial effect of the nanofibres on the starch matrix and
demonstrated the good compatibility between the starch and the nanofibres, which were obtained
from the same plant source. Also, it was verified that the properties of the nanocomposites are a
function of the characteristics of the nanofibers, such as crystallinity, zeta potential, and aspect
ratio. Finally, the fourth experimental study led to the development and application of edible
coatings based on biri starch (Canna indica L.) in fresh mushrooms (Agaricus bisporus) stored
under refrigeration. Five coating formulations were evaluated, by varying the starch and glycerol
concentration, and the more coating that most efficiently maintained the quality properties of fresh
mushrooms (color, mechanical properties, respiration rate, weight loss and water vapor resistance)
was found. On the basis of the results, the best formulation was selected for the mushrooms shelf-
life study over a period of 15 days and compared with uncoated mushrooms (control). The coating
formulation containing 4% starch (g dry starch / 100 g solution) and 25% glycerol (g glycerol / 100
g dry starch) was effective for maintenance of the quality of the product for a period of 15 days.
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APRESENTACAO

Na ultima década, tem aumentado o interesse de diferentes pesquisadores pelo estudo e
utilizagdo de fontes naturais renovaveis, com caracteristicas e propriedades que oferecam
alternativas de aplicacdo em diferentes areas, mas que também atendam a crescente necessidade de
se preservar o meio ambiente. Nesse contexto, o grupo de pesquisa de filmes e coberturas
comestiveis do Departamento de Engenharia de Alimentos (DEA/FEA/UNICAMP) vem
desenvolvendo varias pesquisas com fontes promissoras de origem vegetal como o amaranto, a
quinoa ¢ o biri. Em trabalho recente sobre a elaboragdo e caracterizagdo de biofilmes de farinha de
biri (ANDRADE-MAHECHA, 2009), observou-se que o farelo obtido como residuo do processo de
obteng¢do de amido de biri representava uma matéria-prima interessante para o estudo de filmes
refor¢cados com fibras naturais, as quais deveriam ser tratadas para produzir nanofibras facilitando
assim sua inclusdo na matriz polimérica. Diante disso, este estudo pretende dar continuidade ao
primeiro trabalho desenvolvido pela autora a fim de explorar os materiais obtidos a partir do rizoma
de biri e avaliar o potencial do amido e do farelo na elaboracdo de microcompositos,
nanocompositos ¢ coberturas comestiveis. Assim, este trabalho estd dividido em cinco capitulos

descritos a seguir:

e Capitulo 1: apresenta-se uma revisdo bibliografica sobre os topicos abordados na
presente pesquisa.

e (Capitulo 2: capitulo sobre a caracterizagdo do amido e farelo obtidos a partir de
rizomas de biri, como matérias primas para a elaboracdo de microcompositos e
nanocompositos.

e Capitulo 3: apresenta-se um estudo sobre o efeito da incorporacdo de celulose
microcristalina comercial como material de reforco nas propriedades de
microcompositos de amido de biri.

e Capitulo 4: capitulo sobre a produgdo de nanofibras a partir do farelo de biri, sua
caracteriza¢do e incorporacdo como material de reforco em nanocompoésitos de
amido e a caracterizagdo desses filmes.

e Capitulo 5: neste capitulo ¢ apresentado um estudo sobre a elaboracao e aplicagdo

de coberturas comestiveis a base de amido de biri em cogumelos frescos.
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INTRODUCAO

O crescente interesse mundial no desenvolvimento de processos e produtos que levem a um
menor impacto ambiental tem motivado a utilizacdo de recursos naturais. A grande demanda por
novos materiais que atendam a todas as especifica¢des tecnologicas e de qualidade e a legislagdo
ligada ao aspecto ambiental t€ém conduzido ao estudo e utilizacdo de matérias-primas, processos e
produtos amigaveis ao meio ambiente. Aspectos como a vida util, qualidade e preservagdo dos
produtos dependem em boa parte do tipo de material de embalagem usado para sua preservacio,
pois este ¢ um fator determinante para a difusdo de gases, umidade, gordura e aromas, entre outros.
Filmes e coberturas, quando empregados como materiais de embalagem podem impedir a migragdo
de umidade, proteger os produtos durante seu transporte, evitando danos mecanicos e conservando
sua integridade fisica. Esses materiais tém demonstrado serem promissores no controle da
respiragdo de frutas e hortalicas, funcionando como uma embalagem de atmosfera modificada que
favorece a conservacao das caracteristicas sensoriais e pode prolongar o periodo de armazenamento
dos produtos (MALI et al., 2010). Dentro das caracteristicas desejadas de um filme comestivel
merece destaque a baixa permeabilidade ao vapor de agua, para fornecer uma boa propriedade de

barreira, ¢ a alta resisténcia mecanica (DOGAN ¢ McHUGH, 2007).

Na fabricagdo de filmes e coberturas comestiveis, ¢ comum o uso de plastificantes como o
glicerol, que adicionado a solugdo formadora do filme, rompe algumas ligagdes de hidrogénio
existentes entre o solvente (agua) e o biopolimero, reduzindo as forgas intermoleculares,
aumentando a mobilidade molecular ¢ levando consequentemente, a obtengdo de estruturas
poliméricas mais flexiveis. Isto também favorece ao aumento da permeabilidade e reduz a
resisténcia mecéanica do filme. Diante disso, filmes com alta permeabilidade e baixa resisténcia
mecanica tém se tornado o ponto de partida de diferentes pesquisadores, para encontrar materiais de
refor¢o que quando adicionados na formulagdo dos filmes possam melhorar essas propriedades. Na
area de materiais poliméricos, destaca-se a utilizagdo de fibras naturais ou lignoceluldsicas como
material de reforco de matrizes poliméricas. A partir do ano de 2009, a Organizacdo das Nagdes
Unidas para a Agricultura ¢ a Alimentagdo (FAO-ONU) vém incentivando o estudo das fibras
naturais, em virtude da enorme variedade de fontes disponiveis, principalmente as de origem

vegetal (SILVA et al., 2009). Diante do expressivo nimero de artigos publicados, patentes e

produtos ja comercializados, as fibras vegetais apresentam-se como excelente matéria-prima para a



quimica de polimeros e compositos. Os compoésitos sdo misturas preparadas na tentativa de
conciliar as distintas propriedades dos componentes puros, procurando interagdes favoraveis entre
estes, que levem a melhores caracteristicas e desempenho dos materiais resultantes (CURVELO et
al., 2001; LU et al., 2006; AZEREDO et al., 2009). Na preparacdo de compdsitos, as fibras vegetais
de tamanho nanométrico vém sendo exploradas como materiais de reforgo, ja que sua elevada area
superficial especifica por peso de material (> 100 m?*/g) lhes permitem interagir de forma mais
efetiva com a fase continua dos compositos, quando comparadas com aquelas que possuem
dimensdes micrométricas (FAVIER et al., 1995; DUFRESNE et al., 2002). Em concordancia com
tal abordagem, os participantes do Workshop realizado em 2005 pela American Forest and Paper
Association recomendaram, dentro dos trabalhos de pesquisa, o estudo de compdsitos poliméricos
refor¢ados e nano-materiais, apontando ao emprego de fibras celuldsicas de dimensdo nanométrica
(HUBBE et al., 2008). A celulose ¢ o principal componente das fibras vegetais e sua caracteristica
de hidrofilicidade lhe confere alta afinidade com a maioria dos polimeros naturais (YU et al., 2006).
No entanto, as condi¢des de processo para a obtengdo das nanofibras, seja na etapa de obtencdo das
fibras ou de hidrélise para atingir dimensdes nanométricas, afetam as caracteristicas morfologicas
desses nanomateriais e, consequentemente, seu desempenho como particula de reforco em
compositos (JOLY et al., 1996; ARAKI et al., 1998; GEORGE et al., 2001; BONDESON et al.,
2006; CASTRO et al., 2007, ELAZZOUZI-HAFRAOUI et al., 2008). Desta maneira, a maior
dificuldade na obtencdo e incorporagdo de nanocristais de celulose aos compositos esta relacionada
a evitar a degradagdo das cadeias poliméricas e a aglomeracdo das particulas nanométricas, esta
ultima devido a que nanofibras de celulose sem modificagdo de superficie apresentam fortes
interagdes entre particulas, com notoria dificuldade em serem redispersas em agua (VAN DER
BERG et al., 2007; SILVA et al., 2009). Assim, diferentes autores t€ém avaliado o emprego de
diversos métodos fisicos e quimicos ou a combinagdo destes para a separa¢do de nanofibras ou
nanocristais de celulose a partir de diferentes fibras vegetais: algoddo, madeira, rami, canhamo,

linho, sisal, banana, casca de ervilha, bagago de cana de agucar, beterraba agucareira, entre outras.

Sendo o Brasil um dos paises que possuem a maior biomassa do mundo ¢ maior extensao
territorial cultivavel, este potencial deve ser mais explorado, buscando a melhor utilizagdo dos
recursos existentes e a identificacdo de espécies vegetais com propriedades interessantes, cujas
culturas possam ser adaptadas e¢ aproveitadas. Em virtude da disponibilidade de fontes vegetais,
existe uma crescente motivacdo pelo estudo destas fontes para a obtencdo de nanocristais de

celulose. Uma fonte ainda ndo pesquisada para tal fim ¢ o biri (Canna indica L.), uma planta



tropical de origem andina, usada como matéria-prima amilacea nessa regido e na Asia (FRANCO et
al., 2001). No Brasil, o biri ¢ encontrado apenas como planta ornamental, entretanto, algumas
pesquisas brasileiras tém avaliado o processo de obtenc¢do de amido, sua composicao e propriedades
(LEONEL et al., 2002; PERONI et al., 2006; LEONEL et al., 2007) e, recentemente, a elaboracdo e
caracterizacdo de biofilmes de farinha e amido (ANDRADE-MAHECHA, 2009), indicando a
potencialidade industrial desta fonte. No entanto, o farelo de biri (subproduto resultante do processo
de extragdo do amido), ndo foi reportado previamente como fonte de material lignoceluldsico para a
obten¢do de nanofibras. Isto permitiria um aproveitamento completo dos rizomas de biri, tornando-
se também uma oportunidade de pesquisa interessante para explorar novas alternativas de uso do
biri que continuem incentivando sua cultura e utilizacdo em diferentes paises. A presente pesquisa
visa o estudo e valorizagdo de amido, farelo e nanofibras, obtidos a partir de rizomas de biri (Canna
indica L.) como matérias-primas para a elaboragdo de microcompoésitos, nanocompdsitos e

coberturas comestiveis.

OBJETIVO GERAL

Este trabalho teve como objetivo principal a elaboracdo e caracterizacdo de filmes
microcompdsitos, nanocompositos e coberturas comestiveis, a partir de amido de biri (Canna indica

L.), com cargas de microfibras de celulose comercial e de nanofibras obtidas do farelo de biri.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

= (Caracterizar o amido e o farelo obtidos a partir de rizomas de biri (Canna indica L.)

= Elaborar microcompositos de amido de biri e celulose microcristalina comercial (MCC) e
avaliar o efeito dessas microfibras nas propriedades mecénicas e de barreira dos compositos
resultantes.

=  Obter e caracterizar as nanofibras a partir do farelo de biri (Canna indica L.), comparando
diferentes condigdes de tratamento quimico e mecanico dentro da metodologia
desenvolvida.

= Elaborar, caracterizar e comparar nanocompositos de amido e nanofibras de biri obtidas por

diferentes tratamentos.



= Avaliar o efeito da aplicagdo de coberturas comestiveis de amido de biri em algumas

caracteristicas de qualidade de cogumelos frescos (Agaricus bisporus).
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O conhecimento sobre as matérias-primas que apresentam potencial para serem aplicadas na
obtencdo de biofilmes constitui uma importante etapa a ser abordada no desenvolvimento de
biomateriais. Aspectos como a composi¢ao centesimal, a microestrutura e as propriedades térmicas
e funcionais, fornecem informagdes importantes que estdo relacionadas com as caracteristicas dos

materiais obtidos a partir destas.

1.1 O biri (Canna indica L.)

O biri (Canna indica L.) é uma planta originaria dos Andes na América do Sul, distribuida
nas regides tropicais da América. Na América Latina, esta planta também é denominada de achira,
sagu, arawac, imocoma, chisgua, maraca e capacho. Sendo uma planta perene que alcanga 3 metros
de altura, com folhas ovais oblongas, inflorescéncias vermelhas e rizomas esféricos, fibrosos e ricos
em amido (Figura 1.1), orientados paralelamente a superficie do solo, faz parte das 25 fontes
amilaceas de consumo nos paises tropicais. O cultivo tem se estendido até a Asia, especialmente na
China, Vietnd, Taiwan e Tailandia, paises onde o amido ¢ usado na industria alimenticia para a
producdo de “noodles” e como espessante para alimentos, molhos, temperos e principalmente sopas
(CASTRO, 1995; THITIPRAPHUNKUL et al., 2003; ALONSO e MORAES-DALLAQUA., 2004;
CHANSRI et al., 2005; MORENO, 2006; PUNCHA-ARNON et al., 2007). A Canna indica L. é
uma espécie cultivada em altitudes de 500 até 2700 m, cresce bem em solos arenosos com bom
contetido de matéria organica e com precipitacdes bem distribuidas durante o crescimento da planta.
O ciclo da cultura estd na faixa de 10 a 12 meses, com produtividade elevada, que depois de 8 a 9
meses, atinge 80 Ton/ha em terras ricas em nitrogénio e 40 Ton/ha em terras mais pobres. Trata-se
de uma planta robusta resistente a ataques de pragas e a doencas (HERMANN et al., 1998;
FRANCO et al., 2001; CAICEDO et al., 2003).

Maas-Van de Kamer ¢ Maas (2008) estudando o género Canna encontraram que, ao longo do
tempo, diferentes cientistas vém classificando taxonomicamente esta espécie com diferentes nomes.
Assim, ao redor de 69 sinonimos sdo conhecidos para a mesma espécie. Seguindo as regras
internacionais de nomenclatura botanica, a taxonomia oficial do género Cannaceae comegou em
1753 com Linnaeus, cujo trabalho menciona a espécie Canna indica L. Em concordancia, a presente
pesquisa segue a nomenclatura original, embora muitas publicagdes referentes ao estudo da

obtengdo, caracterizagdo e uso do seu amido tenham empregado o sinonimo Canna edulis
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(PIYACHOMKWAN et al., 2002; LEONEL et al., 2002; THITIPRAPUNKUL et al., 2003; PEREZ
e LARES, 2005; HUNG e MORITA, 2005,entre outros).

Figura 1.1. Fotografias da Canna indica L.: (A) Planta, (B) Fotografia da parte externa do rizoma (C)
Fotografia da parte interna do rizoma

Os rizomas de biri s3o uma matéria-prima interessante para a extragdo de amido, produgdo de
hidrolisados e fermentados, nas industrias farmacé€utica, téxtil, de papel e para a elaboragdo de
filmes biodegradaveis (FRANCO et al.,, 2001; HERNANDEZ et al., 2008; ANDRADE-
MAHECHA, 2009). A caracterizagao fisico-quimica de rizomas de biri cultivados em diferentes
regides da Asia e do Sul da América tem sido reportada por varios autores (LEONEL et al., 2002;
PUNCHA-ARNON et al., 2007). Na Tabela 1.1 é apresentada a caracterizagdo de rizomas de biri

cultivados no sudeste do Brasil.
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Tabela 1. 1. Caracterizagdo dos rizomas de biri

Caracteristicas (% base umida)
Umidade inicial 75,7+1,0
Amido 18,5+0,8
Cinzas 1,7+0,1
Proteina 1,1+0,1
Matéria graxa 0,3+0,04
Fibras 1,0 £0,03
Acucares totais 0,8+0,1
Acucares redutores 0,5+0,1
pH 6,8 +0,03
Acidez total (ml NaOH 1N/100 g) 3,9+0,2

Fonte: LEONEL et al. (2002)

1.2 Amido e farinha de biri

Os rizomas de biri apresentam um teor de matéria seca de 24,3%, com elevado teor de amido
(74% base seca). Esta caracteristica e o fato dos rizomas poderem ser colhidos durante todo o ano
tornam esta matéria-prima uma boa alternativa para a obtencdo de amido (FRANCO et al., 2001;
LEONEL et al., 2002). A industrializacdo deste amido na regido andina da América do Sul e em
paises como Vietnd e Sri Lanka, no sudeste da Asia representa uma alternativa rentivel
(CISNEROS et al., 2009). Desenvolver novos produtos e materiais, tais como filmes comestiveis a
partir de amido é algo que pode agregar valor ¢ ampliar o uso industrial de matérias-primas
(MULLER et al. 2009), entre elas o biri, que tem sido tradicionalmente usado para panificacio em
alguns paises da América do Sul e para a produc@o de macarrdo no Vietna. Diferentes estudos sobre
este amido indicaram algumas propriedades interessantes, como alta viscosidade e estabilidade
(LEONEL et al.,, 2002; SANTACRUZ et al., 2003; MOORTHY et al.,, 2008). O estudo e
desenvolvimento de outras aplicacdes deste amido seriam vantajosos para os agricultores e
processadores de amido que tem trabalhado na industrializa¢ao desta cultura (PIYACHOMKWAN
et al., 2002). Na Tabela 1.2 ¢ apresentada a composi¢do centesimal da farinha e do amido de biri
obtidos a partir de rizomas frescos cultivados no estado de Sao Paulo, Brasil (ANDRADE-
MAHECHA, 2009).
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Tabela 1.2. Composi¢do centesimal da farinha e do amido de biri, expressa em matéria seca

(2/100 g bs) (ANDRADE-MAHECHA, 2009)

Composicao centesimal Farinha Amido
Umidade® 46+0,1 9.8+0,1
Cinzas 5,1£0,04 0,6 = 0,02
Proteina 43+0,1 0,7+0,1
Lipideos totais 1,1 +£0,2 0,2+0,02
Fibra alimentar total 16,0 £ 0,8 0,9+ 0,04
F. Insolavel 13,6 £0,3 ND

F. Solavel 2,0+04 ND
Amido” 735+£0,9  97,7+0,03
Amilose’ 272+0,9 36,1 £0,3
Amilose’ 370£12  37,0+03

* Expresso em base imida

® Calculado por diferenca

“Expresso em g de amilose / g de amostra seca
dExpresso em g de amilose / g de amido seco
ND (néo determinado)

A farinha e o amido de biri sdo materiais promissores a serem empregados na elaboragio de
filmes biodegradaveis, dada sua interessante composi¢do centesimal. Cabe ressaltar seu
consideravel contetido de amido (73,5 € 97,7% respectivamente) com alto teor de amilose (37,0%),
além de fibra alimentar, proteina e lipidios. Em virtude da composigdo centesimal da farinha ¢ do
amido, estas matérias-primas apresentam diferencas quanto as suas propriedades funcionais. Assim,
propriedades como poder de inchamento e solubilidade tem maiores valores na farinha quando
comparados com o amido (Tabela 1.3). Desta maneira, a alta propor¢ao de fibra insoltivel presente
na farinha (13,6%) pode contribuir para um maior poder de inchamento, enquanto a presenca de
compostos de carater soluvel (pectinas, gomas, mucilagens e algumas hemiceluloses), pode
contribuir para uma maior solubilidade quando comparada com o amido. Em relacdo as
propriedades térmicas, os menores valores de entalpia de gelatinizacdo (AH) da farinha podem
indicar uma fusdo parcial dos cristais de amilopectina na mesma (CORAL et al., 2009) ou uma
diferenca na estabilidade dos cristais associada ao tamanho dos granulos de amido. Em relacao ao
formato e tamanho dos granulos de amido, Andrade-Mahecha (2009) reportou granulos integros de

formato oval elipsoide com didmetro médio de 43,6 um na farinha e 38,6 pm no amido de biri.
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Tabela 1.3. Propriedades térmicas e funcionais da farinha e do amido de biri

(ANDRADE-MAHECHA, 2009)

Propriedades Farinha Amido
T, (0 67,3+ 0,3 67,6 +0,1°
Pardmetros de T, (°C) 71,6 £0,1° 71,2+0,2"
gelatinizagio  T¢("C) 77,0 0,3 77,4 +0,2°
AH * 8,79 + 0,2° 13,68 + 0,3°
Poder de inchamento (g/g)** 19,70 £ 0,53* 15,48 +0,58"
Solubilidade (%)** 48,28 +0,63°  27,92+0,81

T,: Tenperatura de inicio da gelatinizagdo, T,: Temperatura pico de
gelatinizagdo e, Ty Temperatura final de gelatinizacdo

! (J/g amido seco)

“Determinado a temperatura de 85 °C
Meédias seguidas da mesma letra mintscula na mesma linha ndo diferem
entre si, pelo teste de Tukey a 5%.

1.3  Filmes biodegradaveis

1.3.1 Filmes a partir de amido

Macromoléculas de polissacarideos como o amido sdo estruturas compostas pela interacao da
amilose e amilopectina, que t€m sido amplamente estudadas desde a década e 1960. Dos dois
biopolimeros, a amilose tem sido mais estreitamente associada com a capacidade para formar filmes
e coberturas, devido a sua natureza linear. O amido é abundante na natureza e apresenta-se como
um produto barato entre os disponiveis comercialmente. Um filme pode ser feito de qualquer tipo
de amido que contém amilose quando preparado nas condi¢des requeridas para a formagdo de
filmes (KRAMER, 2009). Amidos com alto teor de amilose (50, 70 ou 90%) tém sido produzidos a
partir de mutagdes genéticas do milho visando sua utilizagdo na elaboracdo de filmes. Em geral,
esses tipos de amidos tém a desvantagem de serem altamente cristalinos, precisando de altas
temperaturas para atingir uma completa gelatinizagdo (KRAMER, 2009). Lourdin et al. (1995)
estudaram o efeito da propor¢do amilose/amilopectina usando uma combinagdo de fragdes de amido

nativos. Estes autores reportaram que a resisténcia mecanica ¢ a elongagdo a ruptura aumentaram
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com o incremento do percentual de amilose. Hernandez et al. (2008) elaboraram filmes comestiveis
a base de amidos de banana e biri com e sem adi¢do de plastificante (glicerol), e estudaram a
digestibilidade in vitro desses filmes, em comparacdo com filmes produzidos a partir de amidos de
milho e batata. Andrade-Mahecha (2009) desenvolveu filmes a base de amido de biri extraido a
partir de rizomas cultivados no sudeste do Brasil. Bergo et al. (2008) estudaram o efeito da
concentragdo de glicerol em filmes de amido de mandioca. Dias et al. (2010) desenvolveram filmes
biodegradaveis a base de amido de arroz com adigdo de glicerol ou sorbitol como plastificantes.
Araujo et al. (2010) estudaram o efeito de algumas variaveis de processo nas propriedades de filmes

a base de amido de quinoa, e otimizaram as condi¢des de processo para esses filmes.

Embora a utilizacao de diferentes amidos na produ¢ao de filmes tenha sido bastante estudada,
estes materiais possuem moderada permeabilidade ao oxigénio, baixa barreira a umidade e baixa
resisténcia mecanica (KROCHTA e MULDER-JHONSTON, 1996; VEIGA-SANTOS et al., 2005).
Uma alternativa para melhorar tais propriedades consiste na preparacdo de filmes compostos,
obtidos a partir da combinagdo de polissacarideos, proteinas e lipidios ou a adigdo de fibras
(GUILBERT et al., 1997; WOLLERDORFER e BADER, 1998; ARVANITOYANNIS e
BILIADERIS, 1999). Esta alternativa tem incentivado pesquisas para melhorar as propriedades dos

filmes de amido dependendo das caracteristicas desejadas e em virtude do uso a que se destinam.

1.3.2 Filmes a partir de farinhas

O emprego de misturas naturais (carboidratos, proteinas, lipideos e fibras) de uma mesma
fonte para elaboracdo de filmes biodegradaveis ¢ uma tendéncia recente e compreende o grupo das
farinhas de diversas fontes como frutas, graos de cereais, pseudocereais, tubérculos e rizomas.
Assim, as propriedades dos filmes de farinha dependem do tipo de interagcdes formadas por seus
biopolimeros (amido, proteina e fibras) e pelo lipidio, da distribuicdo dessas interagdes dentro da
matriz do filme, do balango das intera¢des hidrofilicas e hidrofobicas, assim como da concentragdo

de cada componente dentro do filme (TAPIA-BLACIDO, 2006; ANDRADE-MAHECHA, 2009).

Filmes de farinha de amaranto da especie A. caudatus foram elaborados utilizando glicerol

como plastificante apresentando colora¢do amarelada, opacidade moderada, alta flexibilidade, baixa
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resisténcia mecanica, solubilidade intermediaria e excelente propriedade de barreira ao vapor de
dgua (TAPIA-BLACIDO et al., 2005). Filmes de amido, proteina, proteina-lipideo e de farinha
extraidos do grio de amaranto foram elaborados e comparados (TAPIA-BLACIDO et al., 2007).
Foi determinado que as proteinas e lipidios nativos na farinha de amaranto foram estabilizados na
matriz de amido, conferindo aos biofilmes de farinha, propriedades de barreira muito superiores aos

biofilmes dos componentes puros (amido, proteina ou proteina-lipideo).

Sothornvit e Pitak (2007) elaboraram filmes de farinha de banana adicionados de pectina e
plastificados com glicerol e concluiram que, com o acréscimo na quantidade de pectina (0-1%) e de
amido de banana (4-8%), propriedades como a tensdo e o modulo de elasticidade foram
incrementadas enquanto que diminuiu a flexibilidade dos filmes. Nesse estudo o incremento na
concentracao de glicerol de 30 a 50% levou a um aumento na flexibilidade do filme, evidenciando o

efeito tipico do composto plastificante adicionado.

Araujo (2008) desenvolveu filmes biodegradaveis a partir de derivados do grio de quinoa da
variedade “Real” (amido, farinha extraida por via imida e farinha integral). Este estudo abrangeu a
capacidade dos derivados obtidos de formar filmes com caracteristicas especificas em fungdo da
composi¢do centesimal da matéria-prima inicial. Em geral, os filmes obtidos a partir de farinhas,
apresentaram uma coloracdo amarelada ¢ permeabilidade ao vapor de agua moderada como
consequéncia da falta de homogeneidade na distribui¢ao de particulas ou fibras presentes na matriz
polimérica. Quanto as propriedades mecénicas, os filmes de farinha extraida por via umida
apresentaram-se mais resistentes enquanto os de farinha integral foram mais flexiveis. De maneira
geral, os filmes obtidos a partir das duas farinhas mostraram-se pouco soluveis na espessura de 80
um. Neste estudo, também foi apresentada a otimizagdo das condi¢des de processo para elaboragéo

de filmes a partir desta fonte.

Dias et al. (2010) desenvolveram filmes biodegradaveis a base de farinha de arroz,
comparando as propriedades destes filmes com as de filmes produzidos a partir do amido da mesma
fonte, empregando glicerol ou sorbitol como plastificante. Ambos os tipos de filmes (farinha e
amido) apresentaram estruturas compactas ¢ com propriedades mecanicas similares. No entanto, a
permeabilidade ao vapor de agua dos filmes de farinha foi duas vezes superior a dos filmes de
amido. Filmes com sorbitol foram menos permeaveis ao vapor de agua e mais rigidos do que os

filmes plastificados com glicerol.
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Andrade-Mahecha (2009) elaborou filmes de farinha obtidos a partir de rizomas de biri
cultivados no sudeste do Brasil. Os filmes de farinha apresentaram maior flexibilidade em termos
de elongacdo, maior permeabilidade ao vapor de dgua e menor resisténcia mecéanica e rigidez
quando comparados com os filmes de amido de biri. Este comportamento esta associado a um maior
grau de plasticizagdo da matriz polimérica dos biofilmes de farinha, o qual foi favorecido pelo
contetido de umidade final e pelas interagdes resultantes entre as moléculas de fibra, proteina e
lipidios presentes em maior propor¢do nestes biofilmes. Em relagdo as propriedades Opticas, os
filmes de farinha apresentaram cor amarelada, enquanto que os filmes de amido apresentaram-se

mais claros e menos opacos.

1.3.3 Materiais de refor¢o para filmes

O emprego de fibras como material de refor¢o comecou no inicio do século XX com a
utilizacdo de celulose em resinas fendlicas. Hoje em dia, a industria dos polimeros refor¢cados com
fibras é um negocio que movimenta bilhdes de dodlares ao redor do mundo (JHON ¢ THOMAS,
2008). O emprego de fibras em compositos tem-se incrementado muito nas ultimas décadas pelas
vantagens que este material oferece como: baixo custo, boa resist€éncia mecanica,
biodegradabilidade e ser proveniente de fontes renovaveis de matéria-prima disponiveis em todo o
mundo.

A eficiéncia do refor¢o a partir de fibras naturais estd associada a natureza do polimero
(celulose) e sua cristalinidade. Geralmente, a resisténcia mecanica e a rigidez das fibras aumentam
com o contetido de celulose. O angulo de orientagdo das microfibrilas determina a dureza das fibras.
Desta maneira, as fibras vegetais sdo mais flexiveis se suas microfibrilas encontram-se orientadas
na forma de espiral em direcdo ao eixo da fibra, enquanto que uma orientacdo das microfibrilas
paralela ao eixo esta associada a uma maior rigidez das fibras. Pesquisas orientadas a melhoria das
propriedades de barreira de biofilmes a base de amido tém indicado que a adigdo de fibras naturais
consegue reduzir a permeabilidade ao vapor de 4gua nestes filmes (DIAS, 2008; MULLER et al.,
2009a). No entanto, a melhoria das propriedades de biofilmes com adig@o de fibras depende do grau
de incorporacdo das fibras, o qual é limitado em fun¢do das dificuldades de dispersdo na matriz

polimérica. Assim, fatores como a técnica de processamento usada, a natureza fisico-quimica da
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matriz ¢ o grau de interacdo matriz-fibra afetam tal incorporacdo (DUFRESNE et al., 1997
AVEROUS et al., 2001). A natureza polar e hidrofilica das fibras lignoceluldsicas constitui a sua
maior desvantagem para seu uso na elaboragdo de filmes, dada sua incompatibilidade com
polimeros nao polares. Também sua alta capacidade de absorver umidade limita o emprego destas
fibras para algumas aplicagdes. Diante disso, as propriedades dos compositos dependem das
caracteristicas dos seus componentes individuais ¢ da compatibilidade interfacial entre estes

(GEORGE et al., 2001; JHON e THOMAS, 2008).

1.3.3.1 Fibras vegetais

As fibras vegetais s@o estruturas alongadas de seccdo transversal arredondada, amplamente
distribuidas na natureza podendo ser classificadas de acordo com a origem anatomica como fibras
de talo (como as de juta, rami, linho e algodao), fibras de folha (sisal, abacaxi, banana e palma),
fibras de lenho (bambu, bagaco de cana) e fibras de superficie que formam a camada protetora de
caules, folhas, frutos e sementes (acai e coco) (FAGURY, 2005). Sdo abundantes, renovaveis,
reciclaveis, biodegradaveis e tém baixo custo quando comparadas com as fibras sintéticas (JHON e
THOMAS, 2008). As fibras vegetais podem ser consideradas como compositos de fibrilas de
celulose interligadas por uma rede de moléculas de hemicelulose e lignina permeada por pectinas
(JAYARAMAN, 2003). Além desses componentes, nas fibras podem-se encontrar compostos
inorgénicos, pectinas, carboidratos simples, terpenos, alcaldides, saponinas, polifenodis, gomas,
resinas, gorduras e ceras, entre outros (MOHAN et al., 2006; ARAUJO et al., 2008). Na Figura 1.2
¢ apresentada a estrutura comum de uma fibra vegetal, a qual possui camadas constituidas por
microfibrilas formadas por longas cadeias de celulose estendidas (entre 30 ¢ 100) que circundam o
limen ou cavidade central de segdo eliptica localizada no interior da fibra (SAVASTANO, 2000;
PIETAK et al., 2007; SILVA et al, 2009). Essas camadas recebem denominagdes sucessivas da
parte externa para interna: primdria, secundaria, e assim por diante. O principal componente das

microfibrilas ¢ a celulose.

15



Capitulo 1

Microscopia eletrdnica (MEV)
de uma fibra v&::cla]

Lamen

Parede Secunddiria
83
arede Secundaria
52

Microfibrilas de
celulose cristalina
organizadas em,

um arranjo espiral .
Parede Sccundiria

81

Regides amorfas, _—
g Parede Primdria

principalmente®g L f- -
constituidas por ' - NUn
lignina ¢ hemicelulose all, L
& Rede de microfibrilas
de celulose cristalina

Cristal de Celulose desordenadas

Hemicelulose

Lignina

Figura 1.2. Estrutura de uma fibra vegetal. A imagem de MEV se refere a fibra de Eucalipto
(SILVA et al., 2009)

A celulose ¢ um polimero linear cristalino, formado por unidades de B-D-glicopiranose
unidas por ligagdes glicosidicas do tipo B-(1—4). A unidade repetitiva ¢ a celobiose (Figura 1.3).
As cadeias de celulose formam ligacdes de hidrogénio (LHs) intra e intermoleculares. As ligagdes
intramoleculares ocorrem entre grupos hidroxila da mesma molécula, enquanto as intermoleculares
ocorrem entre grupos hidroxila de cadeias adjacentes, como ¢é apresentado na Figura 1.4. O primeiro
tipo de interagdo € responsavel pela rigidez da cadeia e o segundo pela formagao da fibra vegetal.
Desta maneira, as fibras naturais sdo de natureza hidrofilica, pois o grande ntimero de grupos
hidroxila incrementa a afinidade da celulose com a 4gua (HON, 1994; MOREIRA, 2009; SILVA et
al, 2009).
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Figura 1.3. Estrutura da celulose a partir da f-D-glicopiranose destacando a unidade repetitiva
(celobiose) (MOREIRA, 2009)

As microfibrilas que compdem as fibras, resultantes do arranjo das moléculas de celulose, sdo
constituidas de regides ordenadas tridimensionalmente (cristalitos) que se alternam com regides
completamente desordenadas (amorfas) constituidas de hemicelulose, lignina e pectina (SEDAN et
al., 2007). A relagdo entre regides ordenadas e desordenadas varia consideravelmente conforme a
origem da celulose. O tipo de ligagdes de hidrogénio que conformam a rede de celulose faz com que
este seja um polimero relativamente estavel. Esta rede também da as cadeias de celulose alta rigidez
axial e esta rigidez ¢ uma propriedade desejavel para uma fibra de reforco em compdsitos

(EICHHORN et al., 2010).
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Figura 1.4. Representagdo das ligagdes hidrogénio presentes na estrutura cristalina da celulose
(MOREIRA, 2009)
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As propriedades fisicas das fibras naturais s@o influenciadas pela estrutura quimica da
celulose, o grau de polimerizagdo, a orientacdo molecular e a cristalinidade. Estas, por sua vez,
encontram-se influenciadas pela origem e as condigdes durante o crescimento da planta como
também pelos métodos de extragdo empregados (GEORGE et al., 2001; FAGURY, 2005; SILVA et
al., 2009). Diversas pesquisas tém sido orientadas ao aproveitamento de fibras de diferentes fontes
vegetais ¢ ao estudo de tratamentos quimicos, mecanicos e/ou enzimaticos para a obtencdo de
celulose a partir das fibras. Na Tabela 1.4 sdo apresentados alguns tipos de fibras pesquisadas nas

duas ultimas décadas.

Tabela 1.4. Algumas fontes de fibras vegetais pesquisadas nas tltimas décadas (1990 — 2010)

Fonte de fibras Secao
Pesquisadores
vegetais utilizada
Acai Bagaco Fagury (2005)
Algodao Talo Li et al. (2001); Elazzouzi-Hafraoui et al. (2008)
Banana Talo Cherian et al. (2008); Zuluaga et al. (2009); Deepa et al. (2011)
Beterraba Polpa Dufresne et al. (1997); Sun e Hughes (1998)
Canhamo Fibras Thygesen et al. (2005); Sedan et al. (2007); Wang et al. (2007)
Coco Fibras Rosa et al. (2010); Reddy et al. (2010)
Ervilha Casca Chen et al. (2009a, b)
Fique Fibras Gafian e Mondragon (2005); Castro et al. (2007)
Linho Fibras Bledzki et al. (2008)
Madeira Bagaco Araki et al. (1998); Janardhnan e Sain (2006); Stelte et al. (2009)
Mandioca Bagacgo Teixeira et al. (2009)
Sisal Fibras Moran et al. (2008); Martin et al. (2009); Siqueira et al. (2009)
Soja Bagaco Wang e Sain (2007)
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1.3.3.2 Microfibras, nanofibras e celulose microcristalina

A produgdo de fibras de celulose em escala nanométrica e sua aplicagdo em materiais
compdsitos ¢ uma matéria de pesquisa relativamente nova. Embora haja uma crescente atividade de
publicagdo, o nimero ainda € modesto quando comparado com publicagdes que abordam materiais
de reforgo inorganico (por exemplo, nanoargilas). A aplicagdo de nanofibras de celulose pode ainda
se encontrar limitada devido a dificuldade de separagdo das fibras vegetais em componentes

nanoestruturados (SIRO e PLACKETT, 2010).

E interessante mencionar as diferencas existentes na literatura a respeito da nomenclatura
aplicada aos componentes da celulose. A expressdao "microfibrilas" ¢ geralmente usada para
descrever estruturas com 2-10 nm de espessura e varias dezenas de microns de comprimento, os
quais sdo formados durante a biossintese de celulose em plantas superiores. Dependendo de sua
origem, os diametros das microfibrilas podem variar. No entanto, microfibrilas de celulose
entrelacadas também formam agregados com larguras de 20-25 nm na parede celular do parénquima
(CLOWES et al., 1968). Os termos "Nanofibril" e "nanofibras" também sdo utilizados como
sindnimos de "microfibrilas". O termo celulose "microfibrilada" (MFC) nao deve ser confundido
com a expressao "microfibrilas". Embora a espessura de elementos MFC pode, em principio, ser tdo
pequena quanto 3-10 nm, geralmente agregados de microfibrilas de celulose formam MFC que
tipicamente se encontra na faixa de 20-40 nm (SVAGAN et al., 2007). Celulose Microfibrilada
(MFC) extraida de plantas por tratamento mecanico e/ou homogeneizacdo, foi relatada pela
primeira vez no inicio dos anos 1980 (TURBAK et al., 1983). Desde entdo, ¢ em tempos mais
recentes, varios termos tém sido usados para descrever MFC na literatura, incluindo: microfibrilas,
agregados de microfibrilas, celulose microfibrilar, nanofibril, nanofibras, celulose nanofibrilar, ou

agregados de fibrilas (SIRO e PLACKETT, 2010).

Quando submetidas a tratamentos quimicos, fisicos, etc, as microfibrilas de celulose podem
ser clivadas transversalmente ao longo das regides amorfas, resultando em um material com alta
relagdo de aspecto (razdo entre comprimento e largura) e similar a um bastonete, conhecido como
"whiskers" de celulose (GARDNER et al., 2008). O didmetro tipico dos "whiskers" de celulose esta
em torno de 2-20 nm, mas possuem uma ampla distribuicdo do comprimento, na faixa de 100-600
nm e, em alguns casos, acima de 1 um (HUBBE et al., 2008). Devido ao quase perfeito arranjo

cristalino dos "whiskers" de celulose, esta forma de nanocelulose tem uma elevada resisténcia e,
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portanto, um potencial significativo como um material de reforco (EICHHORN et al., 2010).
Sindnimos para "whiskers" de celulose incluem: "nanowhiskers", ''nanorods", "cristais de celulose",
entre os mais utilizados recentemente (SIRO e PLACKETT, 2010). As fortes ligagdes de
hidrogénio entre os cristais de celulose ("whiskers") promovem sua re-agregacdo durante alguns
processos como o "spray-drying" (LEVIS e DEASY, 2001), resultando em outra estrutura de
celulose chamada "celulose microcristalina" (MCC). O diametro e/ou comprimento da MCC ¢

geralmente maior que 1pm (SOUZA e BORSALI, 2004; SIRO e PLACKETT, 2010).

A celulose microcristalina (MCC) é um material disponivel comercialmente e usado
principalmente como um agente de controle reoldgico e como aglutinante, na industria farmacéutica
(JANARDHNAN e SAIN, 2006). Este material consiste em particulas cilindricas e rigidas formadas
por "whiskers" ou nanocristais, 0os quais apresentam dimensdes nanométricas (iguais ou menores
que 100 nm). Os nanocristais de celulose, também reportados na literatura como nanofibras ou
nanowhiskers sao os dominios cristalinos de fibras celuldsicas, isolados por meio de hidrélise acida,
e sdo assim chamados devido a suas caracteristicas de rigidez, de espessura e de comprimento
(SOUZA e BORSALLI, 2004; DUFRESNE et al., 2006; FILSON ¢ DAWSON-ANDOH, 2009). De
acordo com tais dimensdes, as nanofibras possuem alta relacdo de aspecto (razdo entre
comprimento e largura) e alta area superficial especifica (ao redor de 150 m*g) (TERECH et al.,
1999; SILVA et al., 2009). Diferentes fontes tém sido utilizadas para a obtencdo de nanofibras de
celulose. Entre as fontes vegetais pesquisadas encontram-se: polpa de beterraba agucareira
(DINAND et al., 1996; HEUX et al., 1999), de madeira conifera (SAXENA et al., 2009), de batata
(DUFRESNE et al., 2000), eucalipto (CURVELHO et al., 2001), sisal (ALVAREZ ¢ VASQUEZ,
2006; MORAN et al., 2008), fique colombiano ou Agave furcrarea (GANAN ¢ MONDRAGON,
2005; CASTRO et al., 2007), canhamo (CAO et al., 2008a), linho (CAO et al., 2008b), talho de
banana (ZULUAGA et al., 2009), farelo de trigo (FAMA et al., 2009) e casca de ervilha (CHEN et
al., 2009a, b). No Brasil, podem ser citados alguns estudos utilizando fibra de agai, coco e juta
(FAGURY, 2005; SANTIAGO e SELVAM, 2006), bagaco ¢ palha de cana de agucar (DA LUZ et
al., 2006) e bagaco de mandioca (TEIXEIRA et al., 2009), entre outros.

Os parametros dimensionais para as varias formas de celulose citadas anteriormente

encontram-se resumidos na Tabela 1.5.
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Tabela 1.5. Dimensdes de nanocelulose (SAMIR et al., 2005; TANEM et al., 2006; HUBBE et al., 2008).

Tipo de estrutura Diametro (nm)  Comprimento (nm) Relagdo de aspecto (L/d)
Microfibrilas 2-10 >10.000 >1.000
Celulose microfibrilada (MFC) 10 - 40 >1.000 100 - 150
'whiskers" de celulose 2-20 100 - 600 10 -100
Celulose microcristalina (MCC) >1.000 >1.000 ~1

Fonte: Sir6 e Plackett (2010)

1.3.3.3 Métodos de obtencdo de “microfibras” e ‘“nanofibras” de celulose a partir de fibras

vegetais

Devido a diferentes procedéncias e condigdes de processo de separagdo, embora constituidas
por moléculas de celulose, as micro ou nanofibras podem apresentar particularidades nas suas
caracteristicas dimensionais e superficiais e, consequentemente, no seu desempenho como material
de refor¢o em filmes (SILVA ¢ D’ALMEIDA, 2009). Desde 1980, diferentes métodos tém sido
desenvolvidos para a separacdo de fibras de celulose a partir de fontes vegetais, j4 que quanto
menor o tamanho da particula maior o indice de cristalinidade obtido (BONDESON et al., 2006).
Esses métodos podem ser agrupados em: tratamentos quimicos, mecénicos e dissolugdo, sendo
utilizados separadamente, em seqiiéncia ou combinagdo (HUBBE et al., 2008). Apesar da
diversidade de fontes para se obter nanoparticulas de celulose, os procedimentos para o isolamento
de celulose, geralmente seguem um esquema de trés etapas: (1) Tratamento quimico ou enzimatico
para eliminar os componentes amorfos das fibras como hemiceluloses e lignina, (2) Hidrolise
parcial, por acidos ou enzimas para quebrar a estrutura das fibras em cristais e (3) Desintegragdo
mecénica, por exemplo, pelo uso de forgas de cisalhamento, para separar as nanoparticulas. Na
maioria dos casos, estas etapas estdo orientadas em produzir uma suspensdo coloidal de nanofibras
em agua, estabilizada pelas cargas negativas dos grupos anionicos introduzidas durante uma etapa
de hidrdlise parcial. Detalhes dos tratamentos, assim como a ordem das etapas (2) e (3), dependem
da fonte da celulose: algas, bactérias, plantas ou tunicados (animais marinhos cuja epiderme esta
composta essencialmente por tunicina, um isomero da celulose) (NEWMAN e STAIGER, 2008).
Desta maneira, a separacao das fibras a partir de matérias-primas celulosicas consiste de vérias
etapas, comecando no pré-tratamento, passando pela hidrolise e finalizando com processos de

purificagdo final. Alguns autores consideram que o pré-tratamento das fibras é necessario para
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garantir a eficacia da hidrolise. Nesta etapa o material é classificado e purificado por meio de
operagoes de moagem e classificagdo em peneiras (BECK-CANDANEDO et al., 2005; SILVA e
D’ALMEIDA, 2009) e, em alguns casos, a adi¢do de hidroxido de sddio ou de potassio € utilizada

com o objetivo de purificar o material antes da hidrolise com acido (HABIBI et al., 2007).

A remogdo de componentes amorfos das fibras, como a lignina, pode ser realizada mediante o
emprego de reagentes seletivos e sob condi¢des de processo brandas para evitar a solubilizacdo e
degradacdo de celulose ¢ hemicelulose (IPT/SENAI, 1988). Legislacdes ambientais mais severas
tém levado a busca de processos de deslignificacdo e branqueamento livres de cloro. Em fungdo
disto, varios reagentes como oxigénio, peroxido de hidrogénio e ozonio tém sido empregados. O
peréxido de hidrogénio ¢ um agente quimico cuja utilizagdo no branqueamento de pastas celulosicas
tem crescido devido as rigidas regulamentagdes ambientais que conduziram a uma diminui¢ao do
consumo de reagentes a base de cloro. O perdxido de hidrogénio conquistou uma posicdo de
destaque nos processos de pré-branqueamento, extragdo e branqueamento final da celulose, com
sucesso. Diferentes tecnologias tém sido desenvolvidas no campo da aplicacdo do perdxido de
hidrogénio. Atualmente a combinag¢do do peroxido de hidrogénio e dioxido de cloro se tornou a
maneira mais eficiente de branquear polpas sem cloro elementar (ECF), e peroxido de hidrogénio
com oxigénio e ozdnio a mais eficiente em polpas totalmente livres de cloro (TCF)
(MICHALOWSKI et al., 1988; LOUREIRO et al., 2010; MUSSATO et al., 2008; ZIAIE-
SHIRKOLAEE, 2009). Mais recentemente, devido ao seu elevado poder oxidante, os peracidos
passaram a ser considerados como potenciais substitutos para os reagentes clorados e,
considerando-se que a remog¢ao de lignina envolve processos oxidativos, parece razoavel investiga-
los com este fim. Um dos peracidos mais estudados ¢ o acido peracético (Pa) que vem sendo
investigado como reagente de branqueamento e deslignificagdo para polpas quimicas. Este reagente
¢ o resultado da reagdo entre o perdxido de hidrogénio e o acido acético. O acido peracético, em
meio acido, é considerado um agente deslignificante altamente seletivo, devido a sua capacidade de
oxidar estruturas ricas em elétrons, como os anéis aromaticos da lignina (POTUCEK e

MILICHOVSKY, 2000; BRASILEIRO et al., 2001; PIRES DE BARROS, 2008).

A maioria dos tratamentos quimicos para a obten¢dao de celulose, reportados na literatura,
emprega acidos fortes. O uso de acidos deve-se ao fato de que as regides cristalinas sdo insoluveis
em acidos nas condigdes em que estes sdo empregados ¢ que a desorganizagdo natural das

moléculas de celulose nas regides amorfas, favorece a hidrolise das cadeias presentes nestas regides
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(SILVA ¢ D’ALMEIDA, 2009). Por outro lado, também tem sido pesquisado o emprego de
tratamentos alcalinos como método de separagdo de microfibras com boa flexibilidade e
uniformidade. Estes tratamentos consistem em dissolver o material inicial (fonte de celulose) em

solventes alcalinos, precipitando as microfibras sob condi¢des controladas (GEORGE et al., 2001).

Na hidrolise acida pode ser utilizado acido sulftrico ou cloridrico. Segundo Braun et al.
(2008) a hidrolise com acido sulfurico foi inicialmente documentada em 1951 e atualmente
constitui o acido que mais vem sendo utilizado para a separacdo de micro e nanofibras de celulose.
Araki et al. (1998) avaliando o efeito do tipo de acido empregado sobre as propriedades de
dispersdo de "whiskers" de celulose observou que estes apresentaram tamanhos e formas de
particulas similares para os dois tipos de acidos (sulfurico e cloridrico). Entretanto, o emprego de
acido sulfurico levou a obtencao de dispersdes aquosas de nanoparticulas de celulose mais estaveis.
De acordo com a literatura, varidveis como concentragcdo de acido (40 - 64%), tempo de tratamento
(0,5 — 10 h), temperatura (44 — 80°C) e a relacdo acido/matéria prima (~20 ml/g) exercem alta
influéncia nas caracteristicas das micro ou nanofibras obtidas (ARAKI et al., 1998; DONG et al.,
1998; BECK-CANDANEDO et al., 2005; ELAZZOUZI-HAFRAOUI et al., 2008). Depois de
completado o tempo de hidrdlise, algumas alternativas sdo citadas para paralisar a reagdo, como
diluir 10 vezes os conteudos da mistura ou submeter a mistura a um banho de gelo para completo
resfriamento (SILVA e D’ALMEIDA, 2009). Na Tabela 1.6 s@o apresentados alguns trabalhos

recentes sobre a obtencdo de nanofibras empregando diferentes tratamentos.
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Tabela 1.6. Procedimentos empregados na ultima década para a obtengdo de nanofibras de celulose

Autor Fonte de celulose Método Resultado
Pré-tratamento com solu¢do de NaOH (5 mol/L) e DMSO.
Hidroélise acida com mistura de H,SO4 + HCI (relagdo | Cristais de celulose I e II de
3:1) v/v, concentragdo de acido de 40% v/v. Apds pré- | forma esférica com tamanhos
LI et al. Fibras naturais tratamento as fibras e o acido sdo misturados e submetidos | médios de 83 e 7,2 nm
(2001) de algodao a agitacdo em ultrasom a a 75°C por mais de 8 h. Uma | respectivamente.
suspensao coloidal final ¢é obtida apds processos
sequenciais de filtracdo, lavagem e centrifugacio.
Tratamento alcalino. Solugdo de NaOH (20%) /1 hora, a | Didmetro: 0,11 nm
temperatura ambiente. Neutralizacdo com acido acético | Comprimento: 2,1 + 0,7 nm
GANAN e Fibras de fique colombiano glacial. Lavagens com agua para remover a solugdo alcali | Alta remogao de
MONDRAGON Comprimento: 4 mm até atingir pH neutro. Secagem a 105 £ 5°C durante 24 | componentes nao celuldsicos
(2005) horas. (hemicelulose).
Método 1. Tratamento alcalino
Tratamento com NaOH em solugdo aquosa (5% p/v) | Relagdo de aspecto: 14,5 —
durante 24, 48 ¢ 72 h em trés temperaturas diferentes: 5, | 20,1. As propriedades
25 e 40°C. Lavagem com agua destilada até remogao do | mecanicas empregando
NaOH (até o pH neutro). Secagem a 60°C. tratamento alcalino, a
ALVAREZ e Fibras de sisal temperatura ambiente por
VASQUEZ Comprimento: 7,2 + 0,6 mm | Método 2. Acetilagio 48 h foram as mais altas. Por
(2006) Diametro: 0,3 + 0,05 mm Tratamento com acido acético glacial, a temperatura | outro lado, menor absorc¢do

ambiente em tempos diferentes: 1, 4 e 24 h. Decantagdo
das fibras. Tratamento com acido acético contendo duas
gotas de acido sulfurico concentrado por 5 min. Filtragao
e lavagem com agua destilada para remover o Aacido.
Secagem a 60°C.

de agua e alto desempenho
mecanico de impacto sdo
necessarios, a acetilagdo por
1 h ¢ uma opcao interessante.

24




Capitulo 1

Continuagao Tabela 1.6.

Autor Fonte de celulose Método Resultado
Distribuicdo bimodal (500
Peneiragem 20 mesh nm e 70 — 200 nm). Maior
Zhang et al. Pretratamento com NaOH e DMSO rendimento e uniformidade
(2007) Tratamento com HCI, H,SO, e NaOH empregando peneiragem

prévia ao pretratamento.

Leitner et al.
(2007)

Polpa de
beterraba agucareira
(1-5mm)

Tratamento mecanico. Polpa + NaOH (0,5 M), 80°C/2h,
agitagdo freqiiente. Lavagens com agua destilada. Adigdo
de NaOH, repetindo a lavagem. Branqueamento da polpa
com NaClO, a 70°C/2h e agita¢do freqiiente. Lavagem
com agua destilada. Desintegragdo da polpa usando ultra
turrax, 24000 rpm. Homogenizagdo a 300 bar (10 - 15
passos).

Obtiveram-se suspensdes de
nanofibras de celulose com
um conteado de 0,5% em
peso. Diametro: 30 — 100 nm
e comprimento: varios pm.

Moran et al. (2008)

Fibras de sisal
Diametro: 220,5 = 105 um

1. Obtencao da celulose

Método 1. Pré-tratamento com NaOH (0,1 M) + Etanol
(50% v), 45 °C / 3h , agitagdo continua. Tratamento com
H,0, 45°C/3h em agitagdo continua. Tratamento com
NaOH (10% p/v) e Na,B407.10H,O (1% p/v), 28°C/ 15h
em agitacdo continua. Tratamento com HNO; (70%) +
HAc (80%) (1/10 v/v), 120 °C / 15 min. Lavagem com
etanol 95%. Secagem em estufa a 60 °C.

Método 2. Tratamento com NaClO, (0,7% p/v).
Tratamento com solugdo de NaOH (17,5% p/v). Filtragdo
e lavagem com 4agua destilada. Secagem em estufa ao
vacuo a 60 °C.

2. Produgéao da nanocelulose

Hidrélise acida da celulose obtida

Solugéo de H,SO4(60% p), 45 °C / 30 min

Método 1. Diametro: 22,0 =
9,2 um. Maior nuimero de
etapas. Tratamento menos
agressivo e totalmente livre
de cloro.

Método 2. Diametro: 9,1 +
2,1 um. Distribuicdo de
diametros mais homogénea.
Menor tempo de processo.
Menor quantidade de

defeitos na superficie das
fibras.
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Continuagao Tabela 1.6.

Autor

Fonte de celulose

Método

Resultado

Saxena et al.
(2009)

Fibras de celulose de madeira
conifera branqueada com 7%
de umidade foram moidas e
peneiradas em tamiz 0,5 mm.

Método 1. Obtencdo da celulose (Pu et al., 2007).
Tratamento acido com H,SO, (64%), 45°C/45 min.
Diluic¢do da suspensdo em agua deionizada. Separagdo da
celulose com uma quantidade minima de agua. Lavagem.
Centrifugacdo (3000 rpm/20 min e 11000 rpm/20 min),
descartando a fase aquosa. Didlise com agua deionizada
durante varios dias até atingir pH neutro. Ultrasom (35
min). Repouso sobre uma resina de leito misto durante 48
h. Filtragdo. Obtenc¢ao da nanocelulose (Zhang et al
2007). Tratamento da polpa refinada (0,35 mm) com
NaOH (5,0 M), 75°C/3 h. Lavagem e tratamento com
DMSO, 75°C/3 h. Lavagem. Hidrélise acida com HCI
(12,1 N) + H,SO4 (36,0 N), 75°C/10 h em ultrasom.
Centrifugagdo (2750 rpm). Didlise (Membrana PM 1000).
Tratamento acido (2 etapa) a 75°C/4 h. Centrifugacao.
Dialise.

Método 2. Obtencao da celulose (Araki et al., 1998 e
1999). Tratamento acido com HCI (4,0 N), 80°C/8 h.
Diluigdo da suspensdo em agua deionizada. Diluicdo da
celulose em agua deionizada. Dialise com agua deionizada
durante varios dias. Ultrasom (2 min). Centrifugagdo
(1600g/5 min). Ultrasom (2 min). Centrifugagao (1600g/5
min). O procedimento foi repetido até o sobrenadante se
tornar claro. Obtencdo da nanocelulose (Zhang et al
2007). Centrifugagdo da suspensdo de celulose
(20000g/25 min). O sobrenadante claro foi descartado.

Diametro médio: 80 nm
Rendimento: 70%

Microcristais

Largura: 3,5 nm
Comprim.: 180 + 75 nm
Rendimento: 7-10%

Para se obter uma boa
dispersao dos microcristais
tratados com HCI, uma

remoc¢ao mais completa do
acido do  hidrolisado ¢
necessaria.
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Continuagao Tabela 1.6.

Autor Fonte de celulose Método Resultado
Hidrolise acida com H,SO4 : 64% (p/p) a 45°C/4 horas. | Comprimento: 400 + 200
Chen et al. Fibras de casca Neutralizagdo com NaOH (40% p/p). Branqueamento com | nm. Diametro: 12 + 6 nm.
(2009a) de ervilha NaClO. Lavagens com agua deionozada. Dialise durante 3 | Obtencdo de celulose tipo L.

dias. Suspensdo em agua deionizada.

Teixeira et al.
(2009)

Bagago de mandioca seco

Hidroélise acida com H,SO, (6,5 M), 60°C/40 min sob
agitagdo mecanica. Centrifugacdo (8000 rpm/10 min).
Diélise. Ultrasom (5 min).

Largura: 2 - 11 nm,
comprimento: 360-1700 nm
e didmetro: 25+ 7 nm

Wang et al. (2008)

Celulose microcristalina
(MCC) comercial com
tamanho de particula de 20 pm

Hidrolise acida com H,SO, (98% p/p) + HCI (37% p/p) +
agua destilada (3:1:6 v/v). Hidrolise acida sob ultrasom
por 10 h. Repouso a temperatura ambiente. Lavagens,
centrifugacdo e dialise descartando o sobrenadante turvo.

Suspensdo de nanocrsitais
(3,9% de solidos p/p).
Distribuigdo de tamanho de
10 a 180 nm, com
predominio de 20 e 90 nm.

Zuluaga et al.
(2009)

Fibras do talho de
banana da terra

Método 1. Tratamento com NaOH (0,5 M), a 30°C/18
horas sob agitacdo. Tratamento do residuo insolavel com
NaOH (0,5 M) e H,O, (3% peso), a 45°C/14 horas.
Tratamento com NaOH (2 M), a 55°C/2 horas.

Método 2. As primeiras etapas do método 1 ¢ muda a
etapa final de NaOH por um tratamento com HCI (2 M), a
80°C/2 horas.

Método 3. Tratamento com KOH (5% peso), a
temperatura ambiente por 14 horas sob agitacdo.
Tratamento com NaClO, (1% peso) a 70°C/1 hora.
Segundo tratamento com KOH nas mesmas condigdes.
Tratamento com HCI (1% peso), a 80°C/2 horas.

Método 1.

Diametro: 5 nm
Comprimento: varios pm
Relagdo de aspecto oo
Método 2. Tamanhos “nano”
em didmetro e comprimento
Método 3.

Didmetro: 5 nm
Comprimento: varios pm

Foi o método mais eficiente
na remocdo de lignina
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1.3.4. Filmes reforcados com microfibras de celulose

Materiais de reforgo tais como fibras ja foram estudados para melhorar as caracteristicas dos
filmes, revelando que o emprego desses materiais pode afetar as propriedades mecanicas de filmes,
por exemplo, aumentando o mddulo de elasticidade em até trés vezes (DOGAN e MCHUGH,
2007). Entretanto, a adi¢dao de materiais de reforgo em mais de 25%, geralmente resulta em uma
diminuicdo da elongacdo a ruptura. Segundo Revol et al. (1994), a isotropia e a anisotropia da
dispersdo das microparticulas de celulose dependem de sua concentragdo. Dispersdes diluidas
levam a sistemas isotropicos em que os cristalitos estdo orientados aleatoriamente. Por outro lado,
dispersodes concentradas levam a sistemas anisotropicos, em que os cristalitos aparecem como gotas
esféricas ou ovais. Assim, a presenga de elevada quantidade de fibras pode limitar as forcas
intermoleculares entre os componentes dos filmes de amido, o que induz o desenvolvimento de uma
estrutura de filme heterogénea (WITTAYA, 2009). Existem dois tipos de fibras de celulose que sao
utilizadas principalmente como refor¢o para compoésitos: microfibras e nanofibras. A principal
diferenca entre elas ¢ o seu tamanho. As fibras sdo consideradas como microfibras, quando a sua
largura (didmetro) ¢ superior a 100 nm e sdo nomeadas como nanofibras quando sua largura ¢é
inferior a 100 nm (FILSON ¢ DAWSON-ANDOH, 2009). Na Tabela 1.7 sdo apresentados alguns
trabalhos recentes empregando microfibras de celulose como material de reforco de filmes

biodegradaveis.

A maioria dos pesquisadores tem estudado o efeito das fibras em filmes biodegradaveis e,
provavelmente, uma das propriedades mais estudadas tem sido a permeabilidade ao vapor de agua
(PVA). Miiller et al. (2009) utilizaram microfibras com 0,1 mm de largura e 1,2 mm de
comprimento e avaliaram sua influéncia na PVA de filmes de amido de mandioca submetidos a
diferentes gradientes de umidade relativa (AUR). Os autores observaram que nas faixas AUR de 2-
33% e 64-90%, os filmes contendo 0,5 g de fibras / g de amido seco, apresentaram uma diminui¢ao
nos valores de PVA em aproximadamente 3,7 ¢ 1,5 vezes comparado com o filme controle (sem
adicao de microfibras). No trabalho desenvolvido por Dogan e McHugh (2007), foram estudadas
trés variaveis de processo para analisar sua influéncia na PVA e nas propriedades mecanicas de
filmes de hidroxipropilmetil celulose (concentracdo de microfibras, tamanho das particulas e
velocidade de homogeneizacao da solugdo filmogénica). Estes autores observaram que as variaveis
estudadas nao apresentaram influéncia significativa nos valores de PVA dos filmes obtidos, mas o

tamanho das particulas de fibra e a velocidade de homogeneizagdo influenciaram nas propriedades
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mecénicas destes filmes. Os autores verificaram que a resisténcia a tragdo dos filmes teve um

aumento de mais de 40% (28,5 £+ 1,5 para 70,1 £ 7,9 MPa) com a adicdo de celulose microcristalina

de menor tamanho (0,5 um), empregando a maior velocidade de agitacdo do estudo (10000 rpm).

Entretanto, o modulo de elasticidade foi mais alto quando as microfibras foram incorporadas na

velocidade de agitagdo de 10.000 rpm quando comparado com as incorporadas a 600 rpm. Outros

estudos também tém demonstrado a importancia do tamanho do material de refor¢o nas

propriedades dos filmes (AZEREDO et al., 2009 ; CHUAYJULIJIT et al., 2010). Assim, nanofibras

tém melhores resultados do que microfibras quando se trata de refor¢o de filmes.

Tabela 1.7. Recentes trabalhos sobre filmes refor¢cados com microfibras de celulose

Author Biopolimero/microfibras Resultados
A melhor dispersdo das microfibras na
. . . . tri foi btid d
Hidroxipropilmetil celulose / ma rl? oo .1 a~ empregan °
Dogan e McHugh | 1u10se microcristalina (MCC) velocidade de agitagdo mais alta (1000
rpm).
2 T ho da MCC
(2007) (grglali 50 e231 m) O menor tamanho de MCC empregado
R HIT)- (0.5 um) foi o mais eficaz como material
de refor¢o para melhorar as propriedades
mecéanicas dos filmes.
Amido de arroz / celulose A incorporagdo de MCC incrementou a
isténcia a tragdo dos filmes.
microcristalina a partir de fibras resisteficla a tagac dos Himes o
Wittaya (2009) de palma prensada Observou-se uma alta compatibilidade
Com rimelzltO' 03 20+ 0.023 um entre a matriz de amido e o material de
P o e B reforco (MCC). Concentra¢do acima de
25% de MCC leva a obten¢do de uma
estrutura polimérica heterogénea.
. . . Fil forcad icrofib d
Miiller et al Amido de mandioca/ Microfibras iimes - feloreados -com  MICTotibras —¢e
: de celulose celulose apresentaram altos valores de
(2009a) resisténcia a tracdo e baixos valores de

(Comprimento: 1.2 mm e largura:

0.1 mm)

solubilidade quando comparados com
filmes sem adi¢do de microfibras.
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1.3.5. Filmes reforcados com nanofibras de celulose

Os nanocompdsitos sdo obtidos pela incorporacdo fisica de nanoparticulas de celulose em
matrizes poliméricas. As propriedades destes nanocompdsitos dependem das caracteristicas dos
nanocristais de celulose, da matriz polimérica, da interacdo entre ambos e das técnicas de
processamento. O trabalho pioneiro de Favier et al. (1995) foi um dos fatos que motivou o interesse

na utilizacdo de cristais de celulose em conjunto com matrizes poliméricas.

A obtencdo de nanocompdsitos homogéneos ¢ o principal desafio no seu processo de
preparacdo. A utilizagdo de matrizes hidrosoluveis facilita a formacao de compdsitos em virtude da
alta dispersabilidade da suspensdo coloidal dos nanocristais em meio aquoso. A importincia da
dispersao das nanofibras em matrizes poliméricas tem sido reportada por varios pesquisadores como
pré-requisito para alcangar resultados desejaveis como materiais de refor¢o mecanico (KVIEN et
al., 2005). Segundo Bondeson et al. (2007), a repulsdo eletrostatica de nanofibras em suspensao
pode ser alcancada por hidrélise com acido sulfurico devido a introducao natural de grupos sulfatos
sobre a superficie das nanoparticulas durante essa etapa. Van der Berg et al. (2007) verificaram que
nanofibras de celulose sem modificacdo de superficie apresentam fortes interagdes entre elas, com
notoria dificuldade em serem redispersas em agua. A este respeito, alguns autores t€m reportado
que a dispersdo dos nanocristais na matriz polimérica ¢ homogénea para compdsitos com
concentracdo de nanocristais de celulose igual ou menor a 10% em massa. Em compdsitos com teor
de nanocristais de celulose acima de 10% em massa ocorre a aglomeragdo dos nanocristais,
causando a separacdo de fase no composito, o que compromete as propriedades mecanicas do

material (PARALIKAR et al., 2008).

Na Tabela 1.8 sdo apresentadas as caracteristicas de filmes obtidos em algumas pesquisas

recentes empregando nanofibras vegetais como material de reforco.
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Tabela 1.8. Caracteristicas de filmes com adi¢@o de nanofibras vegetais

Autor

Biopolimero / Nanofibras

Resultados

Azeredo et al.

Puré de manga /
Nanofibras de celulose
comercial

Boa dispersdo das nanofibras na
matriz sem presenca significativa de
aglomerados.

A adicdo de nanofibras aumentou a
tensdo de ruptura ¢ o modulo de

(2009) (Didametro 7,2+ 0,3 nm e elasticidade dos filmes entanto que
comprimento 82,6 = 4,3 nm ) diminuiu  sua  elongacdo e
permeabilidade ao vapor de agua.
Também levou a um pequeno
incremento da Tg.
Dispersao homogénea das
Amido de ervilha / nanofibras na matriz polimérica.
Nanofibras de casca de ervilha | Alta  transparéncia, tensdo e
Chen et al. (Diametro: 12 = 6 nm e elongagdo a ruptura e barreira ao
(2009a) comprimento: 400 £200 nm) | vapor de agua quando comparados

com filmes de amido de ervilha sem
adi¢do de nanofibras.

Saxena et al.
(2009)

Xilana obtida a partir de aveia /
Nanofibras de madeira conifera

obtidas por hidrolise com H,SO4
com diametro médio de 80 nm

Xilana obtida a partir de aveia /
Microcristais de madeira
conifera obtidos por hidrdlise
com HCI com largura de 3,5 nm
e comprimento de 180 £ 75 nm

Filmes com 7% de nanofibras
obtidas por hidrolise com H,SO,

apresentaram maior resisténcia a

tragdo e elongacdo  quando
comparados com os filmes
adicionados de microcristais

obtidos por hidrolise com HCI.

com HCI
filmes em

Microcristais tratados
adicionados  aos
concentracdes acima de 7%
apresentaram pobre
dispersabilidade e formagdo de

agregados soltos e volumosos.

Teixeira et al.
(2009)

Amido de mandioca /
Nanofibras obtidas a partir de
bagaco de mandioca (largura
entre 2 ¢ 11 nm, comprimento

entre 360 e 1700 nm)

Diminui¢ao da hidrofilicidade
dos nanocompositos plastificados
com glicerol.
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1.4 Coberturas comestiveis a base de biopolimeros em alimentos frescos

A escolha de produtos naturais para uma alimentag@o saudavel ¢ uma tendéncia moderna que
tem aumentado rapidamente. Neste sentido a aquisicdo de produtos minimamente processados é
benéfica para a satde. No entanto, as operagdes de processamento podem desencadear mudangas
que afetam a qualidade. Os filmes e coberturas tém sido desenvolvidos como uma estrategia para

reduzir os efeitos que o processamento dos produtos ocasiona (ROJAS GRAU et al., 2006).

As coberturas comestiveis tém sido aplicadas sobre os alimentos, para criar uma atmosfera
modificada que restringe a transferéncia de gases (CO, ¢ O,) e compostos aromaticos, favorecendo
a protecdo da textura e aparéncia do alimento. Hoje em dia, as coberturas vém sendo empregadas
como veiculos transportadores de agentes antioxidantes, antimicrobianos e potenciadores de sabor
(MILLER e KROCHTA, 1997; FALGUERA et al., 2011). Segundo Torres et al. (2007), as
coberturas comestiveis ajudam na conservagdo de frutas, vegetais e produtos carneos, dada sua
eficacia contra a agdo microbiana, os gases e a umidade do meio, reduzindo a perda de nutrientes do
alimento. O tipo de cobertura a utilizar depende das caracteristicas do produto a conservar, das
caracteristicas do material estrutural (composicdo, peso molecular), das condigdes em que o
material foi preparado (tipo de solvente, concentragdo de componentes, pH e temperatura) e do tipo
e concentracao de aditivos (plastificantes, agentes antimicrobianos, antioxidantes ou emulsionantes)
(ROJAS-GRAU et al., 2009). Desta maneira, para alimentos suscetiveis a oxidagio, as coberturas
devem apresentar baixa permeabilidade ao oxigénio. Assim, por exemplo, frutas e hortalicas
frescas, requerem coberturas com adequada transferéncia de gases para reduzir sem inibir a
respiragdo destes alimentos, evitando os processos fermentativos (DEBEAUFORT ¢ VOILLEY,
1994). As coberturas sdo produzidas a partir de biopolimeros, sendo os mais utilizados: os
polissacarideos (amido, pectina, celulose, alginato e carragena, entre outros), proteinas (gelatina,
zeina, gluten, caseina, ovoalbumina, entre outros) e lipideos (monoglicérideos acetilados, acido
estearico, ceras e ésteres de acidos graxos), ou a combinagdo destes com capacidade de produzir

matrizes continuas.

O amido ¢ o polissacarideo natural mais comumente utilizado nas formulagdes de cobertura
por ser barato, abundante, comestivel e de facil utilizacdo. Além disso, estas coberturas sdo
brilhantes e transparentes, o que melhora o aspecto visual dos produtos, e podem ser ingeridas

juntamente com o produto protegido ou podem ser removidas com dgua (HENRIQUE e CEREDA,
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1999). As fontes de amido mais exploradas para a elaboragdo de coberturas comestiveis tém sido
milho, batata e mandioca, aplicadas em produtos como morangos, pimentdes e tomates, algumas
empregando agentes antimicrobianos e obtendo um aumento na vida 1til desses produtos (GARCIA
et al., 1998; HENRIQUE ¢ CEREDA, 1999; VICENTINI et al., 1999; DAMASCENO et al., 2003;
GARCIA et al., 2010).

Chiumarelli et al. (2010) desenvolveram coberturas a base de amido de mandioca para
preservar os parametros de qualidade de mangas minimamente processadas, reportando que o
tratamento empregando imersdo da fruta em acido citrico (5 g / L) e aplicacdo da cobertura,
promoveram a preservacao da textura e das caracteristicas de cor das mangas e retardaram a
formacdo de carotenodides ¢ reacdes de escurecimento durante o armazenamento. Além disso, as
mangas revestidas com cobertura tiveram grande aceitagdo sensorial por parte dos consumidores
durante 15 dias de armazenagem. Mais recentemente, Chiumarelli et al. (2011) reportaram que
coberturas a base de amido de mandioca e de alginato de sodio sdo alternativas para preservar
mangas minimamente processadas, mantendo os pardmetros de qualidade da fruta fresca e
aumentando a vida 1til desse produto. Coberturas a base de amido de mandioca também tém sido
aplicadas em abacaxi minimamente processado, demonstrando ser eficientes em reduzir a taxa de
respiragdo, perda de peso e exsudacdo do suco, mantendo as propriedades mecanicas da fruta

(BIERHALS et al., 2011).

A quitosana e seus derivados apresentam um grande numero de aplicacdes focadas em
sistemas de embalagem ativas. A quitosana tem um grande potencial que pode ser aplicado na
industria de alimentos devido as suas particulares propriedades fisico-quimicas, tais como
biodegradabilidade, biocompatibilidade com os tecidos humanos, toxicidade nula e, especialmente,
suas propriedades antimicrobianas e antifingicas (THARANATHAN e KITTUR, 2003; AIDER,
2010). Misturas contendo quitosana permitem obter permeabilidade seletiva a gases (CO,, O,). No

entanto, as aplicagdes deste material sdo limitadas, dada sua alta permeabilidade ao vapor de agua.

Coberturas a base de proteinas também t€m sido desenvolvidas, dentre as quais podem-se
citar aquelas elaboradas a base de caseina, de proteinas de soro de leite, assim como misturas de
gelatina com amido nativo de trigo, sorgo, batata e arroz (KROCHTA e DE-MULDER-
JOHNSTON, 1997; FAKHOURI et al.,, 2007). Fatores como solubilidade da proteina e sua

dependéncia do pH s@o parametros de importincia na elaboracdo destas coberturas. Coberturas a
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base de gluten de trigo demonstraram ser eficazes para manter a qualidade e aumentar a vida 1til de
morangos refrigerados. A adig¢@o de lipidios nestas coberturas mostrou um efeito benéfico sobre a
retengdo de firmeza, reducdo da perda de peso e preservacdo das caracteristicas sensoriais dos

morangos (TANADA-PALMU e GROSSO, 2005).

Em geral, os polissacarideos e proteinas apresentam grande potencial de uso como material
para a formagdo de coberturas comestiveis, mostrando boas propriedades estruturais e mecanicas,
mas estes materiais apresentam pouca propriedade de barreira a transferéncia de umidade. Esse
problema ndo é encontrado em lipidios, devido as suas propriedades hidrofobicas, especialmente
aqueles com alto ponto de fusdo, como a cera de abelha e de carnauba (SHELLHAMMER e
KROCHTA, 1997; MORILLON et al., 2002).

Dentre os lipidios empregados para a formacao de coberturas, merecem destaque as ceras (de
abelha, carnauba, triglicerideos, monoglicerideos, diacetilados, 4cidos graxos, entre outros). Devido
a sua baixa barreira ao vapor de agua, a principal aplicagdo destas coberturas ¢é referida a frutas e
vegetais para controlar a perda de umidade (MORILLON et al., 2002). Fatores como grupos
quimicos, comprimento de cadeia alifatica e presenca de duplas ligacdes, sdo propriedades fisico-
quimicas que permitem controlar de diferentes formas a transferéncia de 4gua mediante o uso de um
lipidio especifico. As coberturas contendo lipidos apresentam propriedades de barreira ao vapor de
agua bastante efetivas, mas podem ser opacas e apresentar sabor residual, o que pode influenciar nas

caracteristicas sensoriais do alimento (FAKHOURI et al., 2007).

Pesquisas recentes tém sido orientadas ao desenvolvimento de coberturas com propriedades
bioativas, empregando produtos quimicos, enzimas ou microorganismos que impedem, por
exemplo, o crescimento microbiano, ou lipidios que retardam a oxida¢do em produtos alimenticios.
A utilizagdo de componentes como 6leos, em combina¢do com polimeros estruturais, apresenta-se
como uma fonte promissora de materiais com fun¢éo antimicrobiana e antioxidante (ATARES et
al, 2010; SANCHEZ-GONZALEZ et al., 2010). Devido as modernas técnicas de
microencapsulacdo e nanoencapsulacdo, outro tipo de aplicagdo recentemente explorada ¢ a de
coberturas contendo nutrientes ou outros compostos bioativos que t€ém um efeito positivo sobre a
saude. Desta forma, os materiais de cobertura atuariam como portadores desses compostos
bioativos, permitindo seu transporte para locais de destino, como o intestino, sem perder sua

atividade, estando dentro de uma matriz durante a sua passagem através do trato gastrointestinal
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(KORHONEN, 2005). Outras pesquisas tém demonstrado a eficacia das coberturas comestiveis no
controle dos processos de escurecimento provocados pela atividade da polifenol oxidase (PPO), a
qual ¢ a principal responsavel pelas alteragdes de cor em tecidos vegetais que contém compostos
fenolicos. Eissa (2008) demonstrou que coberturas a base de quitosana foram efetivas para reduzir a
atividade enzimatica da PPO, e tiveram um efeito positivo na preservacdao da cor de cogumelos
minimamente processados ¢ armazenados a 4 C. As tendéncias no uso de coberturas comestiveis
estdo orientadas a reducdo da incorporagdo de gordura durante a fritura dos produtos (ALBERT e
MITTAL, 2002; MELLEMA, 2003; SALVADOR et al., 2005), ao transporte de compostos
bioativos e a extensdo da vida util de produtos altamente pereciveis. Assim, as pesquisas neste
campo, visam a caracterizagdo de novas fontes de biopolimeros com capacidade para formar
matrizes continuas, de liberar moléculas com fungdes especificas, como vitaminas, antioxidantes

naturais, cores, sabores, aromas e avaliar as interacdes que podem fornecer essas moléculas com a

matriz de encapsulamento.

1.5 CONCLUSOES

Os estudos citados neste capitulo sobre o uso de amido e celulose obtida a partir de fontes
vegetais evidenciaram que estes biopolimeros sfo materiais promissores para a producdo de
microcompositos, nanocompositos e coberturas, devido a suas propriedades mecénicas, ao
melhoramento das propriedades de barreira ao vapor de agua e solubilidade, além do seu carater
renovavel e biodegradavel. A eficacia da celulose como material de refor¢co em filmes compositos
depende de varios fatores como a origem, métodos de obtengdo, caracteristicas fisico-quimicas e o
método de preparagdo dos compdsitos. Diante da necessidade de desenvolver métodos de obtengdo
de celulose amigaveis com o meio ambiente, o emprego de acido peracético ou perdxido de
hidrogénio nas etapas de deslignificagao das fibras vegetais, apresenta-se como alternativa potencial
em processos de branqueamento livres de cloro. Estes reagentes poderiam ser avaliados no
tratamento quimico do farelo de biri para a obtengdo de celulose, visando a utilizagdo deste
biopolimero como material de refor¢o na elaboracdo de compositos de amido. Desta maneira, a
compatibilidade de dois biopolimeros (amido e celulose) obtidos a partir da mesma fonte vegetal

(biri) poderia ser avaliada a partir das propriedades dos compdsitos resultantes.
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Neste capitulo apresenta-se a caracterizagdo do amido e farelo de biri (Canna indica L.) com
base em suas propriedades fisico-quimicas, térmicas e funcionais. O amido apresentou alto grau de
pureza (99,8%) com alto teor de amilose (40,8%), indice de cristalinidade de 28%, uma distribui¢do
monomodal com uma ampla faixa de didmetros entre 17,4 ¢ 104,7 um e menor poder de
inchamento quando comparado com amidos de outras tuberosas, como mandioca e batata. No farelo
de biri, destacou-se a presencga de celulose (19,1%), hemicelulose (16,1%) e lignina (3,9%), um
baixo indice de cristalinidade (17,1%) devido a presenca de componentes amorfos (hemiceluloses e
lignina) e uma temperatura de transicao vitrea em 45,4°C, atribuida a presenca de celulose. A
analise do espectro de absor¢do no infravermelho (FTIR) do farelo revelou a presenga de bandas

tipicas dos grupos funcionais caracteristicos de materiais lignocelulosicos.

2.1 INTRODUCAO

A biomassa florestal representa um enorme reservatorio de material renovavel, rico em
carbono, que tem potencial para ser utilizado como matéria-prima para a produgdo
de uma grande variedade de produtos industriais e "commodities", que vdo desde o papel,
madeira, produtos quimicos ¢ uma plataforma para uma variedade de combustiveis e materiais
avancados, incluindo os polimeros biodegradaveis (KEENAN et al., 2005). Visando a diminui¢do
do impacto ao meio ambiente, existe uma continua busca de novos biopolimeros para ser utilizados
no desenvolvimento de filmes biodegradaveis e mais recentemente, uma necessidade de melhorar as
propriedades dos materiais existentes utilizando fibras naturais. Nas aplicagdes de bipolimeros em
filmes biodegradaveis ¢ importante o conhecimento das propriedades fisicas, mecanicas e quimicas
de cada componente da matriz polimérica, que combinadas proporcionardo as caracteristicas
desejadas ao filme. Atualmente, as pesquisas apontam ao estudo de biopolimeros tais como amido,
celulose e proteinas produzidos a partir de mondmeros organicos (HAUGAARD e MORTENSEN,
2003). A ampla gama de matérias-primas disponiveis constitui a motivagdo de cientistas do mundo
inteiro pelo estudo e aplicacdo de novas fontes de biopolimeros. Assim, muitas das grandes
empresas nacionais e internacionais contam com laboratérios avancados de pesquisa e
desenvolvimento de processos focados na utilizacdo de matérias-primas renovaveis e polimeros
biodegradaveis (NARAYAN e PETTIGREW, 1999). Estes biopolimeros podem ser extraidos de

plantas, residuos agricolas ou florestais, entre outros. Exemplos incluem a celulose, amido, pectinas
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e proteinas. Estes fazem parte da parede celular, sdo materiais de reserva de plantas (amido), ou s@o

polimeros estruturais (HAUGAARD e MORTENSEN, 2003).

Em alguns paises da regido Andina, a cultura de espécies tuberosas como o biri (Canna
indica L.) e a extracdo do amido a partir destas s@o atividades importantes para a economia,
constituindo uma fonte de renda, emprego e alimentagdo, dado que parte da dicta é baseada no
consumo de produtos de panificacdo elaborados a partir do amido. Geralmente, a extragdo do amido
de biri € um processo artesanal com a maioria das maquinas feitas por artesdos locais da regido dos
Andes. Na Colombia, calcula-se uma produgdo anual de 1400 toneladas de amido ¢ em certas
regides deste pais, empresas conseguem obter até 300 kg/dia de amido. Entretanto, o rendimento da
extragdo nao ultrapassa 13%, provavelmente porque os raladores ndo conseguem liberar todo o
amido localizado no tecido fibroso dos rizomas. O material fibroso, obtido como subproduto deste
processo, ¢ destinado a melhorar as propriedades estruturais do solo (porosidade e aeragdo),
servindo de substrato para facilitar o crescimento dos rizomas do ciclo da proxima cultura
(HERMANN, 1994; LEONEL et al., 2002; RODRIGUEZ et al., 2003). Em outros paises como o
Vietna, o residuo fibroso, na época de maior producdo, ¢ seco e armazenado para a alimentagdo
animal (HERMANN et al., 1998). De acordo com isto, os rizomas de Canna indica sdo uma fonte
potencial para a obtengdo de biopolimeros como amido e celulose, porém ainda ndo ha registros
cientificos na literatura sobre a caracterizag@o do farelo ou das fibras que podem ser obtidas a partir
desta espécie vegetal. Estudos desenvolvidos por Andrade-Mahecha (2009) sobre as propriedades
de filmes elaborados a base de farinha e amido de Canna indica L. ressaltaram como oportunidade
de pesquisa o emprego de fibras naturais como materiais de reforgo desses filmes. Atualmente, o
farelo de biri é um residuo resultante do processo de extragdo de amido, mas pode constituir uma
fonte interessante de pesquisa para a obtencgdo de celulose. O presente estudo teve como objetivo a
caracterizacdo do amido e do farelo de biri, com base na composi¢cdo quimica, cristalinidade,
propiedades térmicas, microestrutura, distribui¢do de tamanho e didmetro médio de particula e

grupos funcionais presentes nesses materiais.
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2.2 MATERIAL E METODOS

2.2.1 Amido e farelo

O amido e o farelo de biri (Canna indica L.) foram adquiridos na regido central da Colémbia,
no municipio de Gutiérrez, Cundinamarca (4 ° 15 '00" N, 74 © 00' 00" W, 2.291 m de altitude). Esta
regido possui um clima tropical (Képpen Af) com precipitacdo ao longo do ano e representa o maior
mercado de amido de biri na Coldémbia com produgdo em escala semi-industrial. O farelo seco (7,30
+ 0,02% b.u.) foi submetido a moagem em um moinho de facas Marconi (Modelo MA340,
Piracicaba-SP, Brasil) para sua utilizagdo no presente trabalho. Em seguida, o material foi peneirado
utilizando-se um classificador vibratorio com temporizador e peneiras da série Tyler (65 e 200) para
obter um tamanho de particula (X) dentro de uma faixa especifica (0.075 mm > X < 0.21 mm).
Posteriormente o farelo foi mantido em recipientes de polietileno, estocados sob refrigeracdo (~

5°C).

2.2.2 Composicao quimica do amido e do farelo

O amido foi caracterizado quanto a umidade (AOAC., 2005, método n°® 925.09), cinzas
(AOAC., método n° 923.03), proteina (AOAC., 2005, método no. 926.86), fibra alimentar total
(AOAC., 2005, método n° 985.29), lipidios totais (BLIGH & DYER., 1959) e amido (DIEMAIR,
1963). O teor de amilose do amido foi determinado de acordo com o método da ISO 6647 (1987) e
expresso em porcentagem (g de amilose / 100 g de amido seco). Todas as analises foram conduzidas

em triplicata.

O farelo foi caracterizado quanto a umidade (AOAC., 2005, método n°® 925.09), teor de
cinzas (AOAC., 2005, método n° 923.03), fibra detergente neutro (FDN), fibra detergente acido
(FDA), celulose e lignina (VAN SOEST et al.,, 1991). A concentragdo de hemiceluloses foi
estimada pela diferenca entre o valor de FDN e o de FDA (VAN SOEST, 1994). As analises foram

conduzidas em triplicata.
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2.2.3 Poder de inchamento (PI) e solubilidade (S) do amido

O poder de inchamento (PI) e a solubilidade (S) foram determinados segundo o método
descrito por Yu et al. (2010). Amostras de amido (0,5 g b.s) foram pesadas (W) em tubos de
centrifuga e, em seguida, 20 ml de agua destilada foram adicionados. Os tubos foram aquecidos a
55, 65, 75, 85 ¢ 95°C em banho-maria com agitagdo por 30 minutos em cada temperatura. Cada
tubo foi resfriado a temperatura ambiente e centrifugado a 2600 x g por 15 minutos. O sobrenadante
foi colocado em placa de petri (de peso conhecido) e levado a estufa a 105 °C até peso constante
(Wr). O material aderido a parede do tubo foi considerado como o sedimento timido e pesado (Wt).
O poder de inchamento (SP) e solubilidade (S) foram calculados segundo as equagdes [2.1] ¢ [2.2].

As analises foram conduzidas em triplicata.

r [2.1]

S = W, x100%
w [2.2]

2.2.4 Cristalinidade do amido e do farelo por Difracdo de Raios-X (DRX)

A cristalinidade do amido e do farelo foi estudada pela técnica de difracdo de raios-X (DRX)
usando um difractometro modelo D5005 (marca Siemens, Karlsruhe, Deutschland) equipado com
um monocromador de grafite. Utilizou-se uma fonte de radiagdo CuKa (A = 0.154 nm) de 40kV ¢
30mA. Os difratogramas foram obtidos a temperatura ambiente (25°C) sob angulo 26 variando de
5° a 70° em passos de 0.02°/seg, usando o software Diffrac Plus Evaluation 11, Release 2005. Os
difratogramas foram suavizados usando o método de Savitsky-Golay (polynome = 2, points = 15)
(VAN SOEST et al., 1996). O indice de cristalinidade (Ic,, %) das amostras foi calculado como o
quociente entre a area cristalina (Ac) dos picos de maior difragdo e a area total (At) do
difratograma, como descrito por Cheetham et al. (1998) ¢ Nuwamanya et al. (2010). Para o calculo

da area correspondente aos picos caracteristicos da regido cristalina da amostra (Ac), uma linha na
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base desses picos foi plotada no difratograma, enquanto que para o calculo da area total (At), a linha
base foi plotada na faixa angular de 5 a 50°. O calculo destas areas foi realizado usando o software

Origin v.8.5 (Northampton, MA, USA).

O indice de cristalinidade (Ic,, %) do farelo foi calculado empregando a equagdo [2.3],
seguindo o método proposto por Segal et al. (1959) e utilizado por diferentes autores para o estudo
de fibras naturais (THYGESEN et al., 2005; REDDY et al., 2010; NADA et al., 2009; ABE ¢
YANO et al., 2009; DUCHEMIN e STAIGER, 2009; CHUAYJULJIT et al., 2010; PARK et al.,
2010; TERINTE et al., 2011). Nesse método, o Ic, € calculado a partir da razao de alturas entre
a maxima intensidade do pico cristalino (Izg) € a intensidade de difracdo do material ndo-

cristalino, representada por I, como pode ser observado na Figura 2.1.

Intensity

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Angle (20)

Figura 2.1 Espectro de difracdo de DRX de uma amostra de celulose I, ilustrando o método da altura de
pico (FONTE: TERINTE et al., 2011)

L, —1
Ic, = 20— %100 [2.3]

200
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Onde:

I,,,= Méximo valor de intensidade do pico cristalino, localizado em 26 entre 22-24°

1 = Valor de intensidade que separa os dois picos de difracdo observados na Figura 2.1. Esta ¢

non—cr

localizada em 20, 18° e representa o material ndo-cristalino.

2.2.5 Propriedades térmicas do amido e do farelo por Calorimetria Diferencial de Varredura
(DSO)

As propriedades térmicas do amido e do farelo foram medidas com um calorimetro
diferencial de varredura (DSC 2920, TA Instruments, New Castle, DE, EUA). Para o caso do
amido, 7,0 = 0,1 mg de suspensdo de amido na concentracdo de 30% (p/p em base seca) foram
pesadas diretamente em capsulas de aluminio (TA Instruments, EUA). Estas capsulas foram seladas
hermeticamente apds a pesagem ¢ mantidas em temperatura ambiente por uma hora antes da
analise. Empregou-se uma taxa de aquecimento de 10°C/min, varrendo uma faixa de temperatura de
30 a 100°C e usando uma capsula de aluminio vazia como referéncia. O sistema foi calibrado com
indio (AH de fusdo de 28,71 J/g e ponto de fusdo de 156,6°C) com elevada pureza (99,9%) e dgua
deionizada (AH de fusdo de 335 J/g e ponto de fusdo de 0,01 °C). Os valores de temperatura inicial
(To), temperatura de pico (Tp), a temperatura final (Tf) e a entalpia de gelatinizagdo (AH) foram
obtidas a partir dos termogramas das amostras analisadas utilizando o software Universal Analysis
(TA Instruments). Todas as propriedades térmicas obtidas correspondem a média das triplicatas.
Para analise calorimétrica do farelo, pesaram-se 4,0 £ 0,1 mg de amostra seca em capsulas de
aluminio e empregou-se uma taxa de aquecimento de 10°C/min e uma varredura na faixa de

temperatura de 30 a 250°C.

2.2.6 Morfologia do amido e do farelo por Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A morfologia dos granulos de amido e do farelo de biri foi analisada por microscopia
eletronica de varredura (MEV). As amostras foram colocadas em suportes de aluminio e cobertas

com uma camada de 92 A de ouro (Sputter Coater, SCD050) para melhorar a condutividade.
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Empregou-se um Microscopio Eletronico de Varredura marca JEOL modelo JSM-5800LV, sob

voltagem de acelerag@o de 10 kV para a analise das amostras.

2.2.7 Distribuicdo de tamanho e didmetro médio das particulas do amido e do farelo por

Difracao de Laser

A analise da distribuicdo do tamanho de particulas foi determinada em um aparelho com
difragdo de laser (Laser Scattering Spectrometer Mastersizer 2000, MALVERN Instruments Ltda.,
U.K). As medidas foram realizadas em triplicata, na temperatura de 25°C, empregando ultrasom
acoplado ao equipamento para aumentar a dispersibilidade da amostra e etanol grau analitico como

meio dispersante.

O didmetro médio das particulas (DMP) foi determinado com base no diametro médio de
uma esfera de mesmo volume da particula (didmetro médio de Brouckere D3, equagdo [2.4],

geralmente utilizado para caracterizar particulas de p6 (RAMALHO e OLIVEIRA, 1999).

~ Z:niDl.4

DMP =D, = S D} [24]

2.2.8 Analise de grupos funcionais do amido e do farelo por Espectroscopia de absor¢cio na

regiao do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A andlise de grupos funcionais presentes no amido e no farelo foi realizada por
espectroscopia na regido do infravermelho de 4000 a 650 cm™, resolugio de 4 cm™, com 20
varreduras (VICENTINI et al., 2005), utilizando-se um espectrofotdometro infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), marca Perkin Elmer, modelo Spectrum One, provido com o
acessorio UATR (atenuador de reflectancia total universal). Para o tratamento dos resultados foi

utilizado o software Spectrum One B (versdo 5.31).
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2.3 RESULTADOS E DISCUSSOES

2.3.1 Composicao quimica do amido e do farelo

A composi¢do quimica do amido de biri esta apresentada na Tabela 2.1. Observou-se que o
amido apresentou considerdvel teor de fibra alimentar (0,82+ 0,01%), o qual estd associado ao
tecido fibroso caracteristico de rizomas de Canna indica L. como tem sido indicado por diferentes
autores (HERMANN et al., 1998; MAAS-VAN e MAAS, 2008). Isto sugere que o amido extraido
desta fonte pode apresentar maior teor de fibras, comparado com materiais extraidos de outras
tuberosas como mandioca ¢ batata doce (ARYEE et al., 2006; OSUNDAHUNSI et al., 2003).
Andrade-Mahecha (2009) obteve amido de biri a partir de rizomas cultivados no Sudeste do Brasil
com teores de fibra alimentar e proteinas similares aos obtidos neste estudo. No entanto, estes dois
amidos (colombiano e brasileiro) apresentaram maiores teores de proteina quando comparados com
amidos obtidos a partir de diferentes variedades de Canna cultivados em algumas regides da
Tailandia ¢ Vietnam. (PIYACHOMKWAN et al.,, 2002; THITIPRAPHUNKUL et al., 2003;
CHANSRI et al., 2005; PUNCHA-ARNON et al., 2007).

Tabela 2.1. Composi¢do quimica do amido de biri, expressa em base seca (g/100g)

Componentes %
(g/100 g)

Umidade 9,11 +0,11
Fibra Alimentar 0,82+ 0,01
Proteina 0,81 + 0,06
Lipidios 0,05 + 0,00
Cinzas 0,22+ 0,01
Amido 99,84 + 0,04

Amilose* 40,76 + 0,30

*Composigdo expressa como g de amilose/ 100 g de amido seco
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O teor de lipidios do amido foi concordante com os resultados apresentados por outros
pesquisadores (LEONEL et al., 2002; THITIPRAPHUNKUL et al., 2003; LARES ¢ PEREZ, 20006).
O baixo teor de proteina e lipidios ¢ uma caracteristica tipica de amidos obtidos a partir de raizes e
tubérculos (THITIPRAPHUNKUL et al., 2003; PUNCHA-ARNON et al., 2007). O teor de cinzas
obtido neste estudo foi similar ao reportado por Peroni et al. (2006) para amido de Canna indica
também cultivado no Sudeste do Brasil (0,24%). Valores de cinzas similares também foram
reportados por esses autores para amidos de outras tuberosas: mandioca (0,21%), araruta (0,28%),
batata doce (0,21%), inhame (0,22%) e gengibre (0,35%). O amido de biri colombiano apresentou
maior grau de pureza (99,84%) em relacdo ao amido de biri brasileiro (98,7%) que poderia ser
atribuido a diferenca de variedades, idade dos rizomas, eficiéncia do método de obtencdo e
condi¢des de cultivo, como clima e tipo de solo. O alto conteido de amilose também ¢ uma
caracteristica do amido de rizomas de biri, sendo o valor obtido neste estudo (40,76%) préoximo ao
reportado por Cisneros et al. (2009) para amido de biri obtido a partir de rizomas cultivados na
regido de San Gaban, no sudeste do Peru. No entanto, uma ampla variagdo no teor de amilose (19-
39%) para amido de biri tem sido reportada por varios autores (LEONEL et al.,, 2002;
THITIPRAPUNKUL et al., 2003; HUNG & MORITA, 2005; PERONI et al., 2006; PUNCHA-
ARNON et al., 2008). Segundo esses autores, o teor de amilose desta fonte € relativamente alto em
comparagdo com o de outras tuberosas, como mandioca, batata, inhame e batata doce. Alguns
autores tém indicado que nas tuberosas, como biri ¢ inhame, o teor de amilose pode variar de acordo
com a variedade, posicdo da amostra no rizoma ou tubérculo e duracdio do armazenamento

(BRUNNSCHWEILER et al., 2005; PUNCHA-ARNON et al., 2007).

A composi¢do quimica do farelo de biri esta apresentada na Tabela 2.2. Como ndo existem
dados na literatura sobre a composi¢do quimica desse farelo, os resultados obtidos neste estudo
foram comparados com os publicados para outras fibras vegetais que t€ém despertado o interesse de
diferentes pesquisadores para serem usadas como refor¢o de filmes poliméricos. Entre essas fibras
vegetais encontram-se as extraidas a partir de linho, cdnhamo, sisal, mandioca, algoddo, entre
outras. Observou-se que o conteudo de celulose do farelo de biri (19,1%) é proximo do reportado
para farelo de mandioca (16,7%), entretanto o teor de hemicelulose (16,1%) ¢ menor do que o
encontrado em fibras de sisal (18,9%), mas maior do que o encontrado nas fibras de cdnhamo e
linho (10 e 12% respectivamente). Quanto ao teor de lignina do farelo de biri (3,9%), este se
encontra dentro dos menores valores reportados na Tabela 2.2. Ainda que a maioria dos

subprodutos agricolas de composigdo lignoceluldsica tenha um contetido de celulose de 40 - 45%
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(REDDY e YANG, 2009), fatores como a idade da planta, origem, fatores climaticos, processos de
extracdo e métodos de andlises dos constituintes influenciam na estrutura e composi¢ao quimica da

fibra (MISHRA, 2004).

A composi¢do quimica do farelo de biri estd apresentada na Tabela 2.2. Comparando
materiais obtidos a partir de tuberosas, observou-se que o conteudo de celulose do farelo de biri
(19,1%) ¢é proximo do reportado para farelo de mandioca (16,7%). Entretanto, estes materiais
apresentam diferencas notaveis nos teores de hemicelulose e lignina. Segundo Reddy e Yang
(2009), a maioria dos subprodutos agricolas de composigdo lignocelulésica t€ém um contetido de
celulose de 40 - 45%, mas fatores como a idade da planta, origem, fatores climaticos, processos de
extracao e métodos de analises dos constituintes influenciam na estrutura € composi¢do quimica da
fibra vegetal (MISHRA, 2004). Nos farelos, a presenca de amido e de outros componentes faz com
que as fibras encontrem-se menos purificadas quando comparadas com outras fibras vegetais como
as de linho, canhamo, sisal e algoddo, as quais tém despertado o interesse de diferentes

pesquisadores para serem usadas como refor¢co em filmes poliméricos (Tabela 2.2).

Tabela 2.2. Composi¢do quimica do farelo de biri, expressa em base seca (g/100g) em comparagao

com fibras vegetais usadas como material de refor¢o de filmes biodegradaveis

COMPONENTES Farelo de biri Farel.o de Fib.ras cble Fibras de Forra.gem Fibras di Fi?ras de
(Este estudo)  mandioca * sisal canhamo ¢ de milho ¢ algodio linho ¢

Celulose 19,1 £0,2 16,71 65,5+0,5 68,0 32,0 85-90 72
Hemicelulose 16,1£0,5 4,53 18,9+0,7 10,0 31,0 - 12
Lignina 3,9+0,3 8,7 123+£0,5 3,0 6,0 0,7-1,6 5
Cinzas 3,6 0,03 2,54 1,0£0,6 - - 0,8-2,0 -
Umidade 8,2+0,1 ND 6,7+0,1 - - - -
FDN 40,2 +0,2 38,26 - - - - -

FDA 24,1+0,1 33,73 - - - - -

* SAITO et al. (2006); > MEGIATTO JUNIOR (2006); ° THYGESEN et al. (2005); ¢ LOUIS ¢ ANDREWS (1987); ¢ BLEDZKI et al. (2008)
FDN: Fibra detergente neutro, FDA: Fibra detergente acido

O farelo apresentou 64,3% de fibras insoltveis (FDA+FDN), o que poderia ser interessante
para aplicagdes deste farelo na industria de alimentos, ja que esse tipo de fibras auxilia no transito

intestinal devido as caracteristicas de baixa fermentabilidade e alto poder de hidratacdo (SAITO et
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al., 2006). A FDA esta mais associada com a digestibilidade enquanto a FDN esta relacionada com
a ingestdo, taxa de enchimento e passagem dos alimentos no sistema digestivo (VAN SOEST,
1994). Cabe ressaltar que FDN e FDA n@o quantificam as substancias pécticas, gomas, mucilagens
e, portanto, subestimam a fibra alimentar total que pode apresentar o farelo de biri (SAITO et al.,

2000).

2.3.2 Poder de inchamento (PI) e solubilidade (S) do amido

O poder de inchamento ¢ a solubilidade do amido estdo apresentados nas Figuras 2.2 ¢ 2.3.,
respectivamente. Na Figura 2.2 pode-se observar que o poder de inchamento do amido de biri
incrementou linearmente com o incremento da temperatura na faixa estudada (55 - 95°C), obtendo-
se um alto coeficiente de correlagio (R=0,99). Os valores de poder de inchamento do amido
colombiano foram semelhantes aos reportados por Perez e Lares (2005), mas maiores aos
reportados por Andrade-Mahecha (2009) para amido de biri brasileiro. Alguns estudos tém indicado
que amilose e lipidios podem formar complexos insoliiveis que inibem o poder de inchamento
(TESTER e KARKALAS, 1996). De acordo com isto, o menor teor de lipidios apresentado pelo
amido colombiano (0,05%) em comparagdo ao brasileiro (0,2%) pode ter limitado a formagéo de
complexos amilose-lipidios, favorecendo um maior poder de inchamento. Diferencas no poder de
inchamento de amidos também podem ser atribuidas ao teor de amido da amostra, a presenca de
impurezas (por exemplo, proteinas e lipidios) e as condicdes de processamento
(PRINYAWIWATKUL et al., 1997). Em comparagdo com outras espécies de tuberosas, o amido de
biri deste estudo apresentou menor poder de inchamento em relagdo aos amidos de mandioca (a

partir de 70°C) e batata (a partir de 60°C) (HOOVER, 2001; GUNARATNE ¢ HOOVER, 2002).
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Figura 2.2 Poder de inchamento (g/g) do amido de biri em diferentes temperaturas

A solubilidade do amido aumentou com o incremento da temperatura (Figura 2.3), porém o
coeficiente de correlagdo (R?) obtido entre as duas variaveis foi de 0,89, o qual pode ser devido ao
fator de erro experimental. Estes valores de solubilidade na faixa de temperatura estudada foram
maiores aos obtidos por Andrade-Mahecha (2009) para amido de biri brasileiro. Esta diferenca pode
estar associada a composi¢ao de cada amido, uma vez que, o amido colombiano tem maior grau de
pureza (99,84%) e teor de amilose (40,76 = 0,30 g de amilose/100g de amido seco) em comparagdo
ao amido de biri brasileiro (98,78% de amido e 37,0 = 0,3 g de amilose/100 g de amido seco). A
maior solubilidade apresentada pelo amido colombiano também poderia estar refletindo uma
estrutura molecular mais fraca, fazendo com que os granulos de amido percam sua integridade mais
facilmente na faixa de temperatura estudada quando comparado com o amido brasileiro. No entanto,
os valores de solubilidade obtidos para ambos os amidos encontram-se dentro da faixa reportada por
Piyachomkwan et al. (2002) para quatro variedades diferentes de amido de biri cultivadas na

Tailandia.
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Figura 2.3 Solubilidade (%) do amido de biri a diferentes temperaturas

2.3.3 Cristalinidade do amido e do farelo por Difracio de Raios-X (DRX)

Os padrdes de difragcdo de raios-X obtidos para o amido e farelo de biri estdo apresentados
nas Figuras 2.4 e 2.5, respectivamente. Na Figura 2.4 observou-se a presenca de picos em 5,64°,
15,08°, 17,12°, 22,26° e 24,10°, os quais sdo caracteristicos da estrutura cristalina tipo "B" do
amido, tipica em amidos obtidos a partir de tubérculos e raizes, como a batata e o biri (SHUJUN et
al., 2005). Evidenciou-se que o pico de difragdo mais forte do padrio apareceu em 17 ° 20, seguido
de picos pequenos com valores em torno de 20 de 22 ° e 24 °. Resultados semelhantes foram
relatados por outros autores (WATCHARATEWINKUL et al., 2009; THITIPRAPHUNKUL et al.,
2003; HUNG e MORITA, 2005; PUNCHA-ARNON et al., 2007). O padrao de cristalinidade tipo B
apresentado pelo amido de biri pode estar relacionado em grande parte com as longas cadeias
ramificadas de amilopectina como descrito por Thitipraphunkul et al. (2003). O indice de
cristalinidade obtido neste estudo foi de 28,0%, o qual é concordante com o valor reportado por
Srichuwong et al. (2005), similar a cristalinidade do amido de batata (28.0 — 30.0%) e menor

quando comparada com a do amido de mandioca (37,0 — 38,0%) (HOOVER, 2001; GUNARATNE
¢ HOOVER, 2002).
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Figura 2.4 Difratograma de raios X para o amido de biri

O difratograma de raios X do farelo de biri estd apresentado na Figura 2.5. O indice de
cristalinidade (Ic,, %) do farelo de biri foi calculado a partir da razdo de alturas entre a
maxima intensidade do pico cristalino, localizada em 26 21,76° com uma altura de 278,98
(intensidade I»g9, Figura 2.1) e a intensidade que separa os dois picos de difracdo observados
na amostra (intensidade I,.cri, Figura 2.1), como descrito por Terinte et al. (2011). Esta
ultima corresponde ao material ndo-cristalino, localizada no farelo de biri em 26 18,54°
com uma altura de 230,67 (Figura 2.5). Utilizando-se a equacdo [2.3] (item 2.2.4), obteve-
se um indice de cristalinidade de 17,31%. O baixo valor de Ic, apresentado pelo farelo
estaria indicando a presenga de componentes amorfos como: celulose amorfa, hemiceluloses e
lignina (REDDY et al., 2010). Diferentes autores tém indicado que as propriedades mecanicas dos
materiais lignocelulésicos sdo fortemente dependentes do indice de cristalinidade dos mesmos, pois
este indice estd relacionado com as ligagcdes secundarias moleculares que existem em grande
nimero em regides cristalinas e com o nivel de compactacdo nessas regides. Assim, a resisténcia ¢ a
rigidez das fibras dependem do conteudo de celulose (BISANDA e ANSELL, 1992; SAO et al.,
1994). Os resultados desta analise evidenciaram a necessidade de tratar o farelo de biri para reduzir

a presenga de componentes amorfos, ¢ aproveitar a celulose como material de reforgo para filmes de

amido dessa mesma fonte vegetal.
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Figura 2.5 Difratograma de raios-X para o farelo de biri

2.3.4 Propriedades térmicas do amido e do farelo por Calorimetria Diferencial de Varredura
(DSO)

As propriedades térmicas do amido de Canna indica L. estdo apresentadas na Figura 2.6. Os
valores de temperatura de inicio de gelatinizacdo (59,9°C £ 0,1), temperatura pico (63,7°C + 0,2) e
temperatura final de gelatinizagdo (71,6°C + 0,9) obtidas neste estudo foram menores que os
reportados por Andrade-Mahecha (2009) para farinha ¢ amido de Canna cultivados no sudeste do
Brasil (67,0 — 77,4°C). Isto pode ser atribuido as diferencas encontradas na composi¢ao centesimal
dos materiais, uma vez que o amido colombiano apresentou maior pureza (99,8%) e menor teor de
lipidios (0,05%) quando comparado com os materiais brasileiros. Alguns autores tém indicado que
os lipidios podem formar complexos estaveis com a amilose, incrementando os valores de
temperatura pico de gelatinizacdo (MORRISON, 1995; DENARDIN e SILVA, 2009). Em relagdo a
entalpia de gelatinizacdo (AH), o valor obtido para o amido deste estudo (14,0 + 0,8 J/g amido seco)
foi similar ao reportado por Andrade-Mahecha (2009) para amido brasileiro (14,5 £ 0,5 J/g) e maior
ao reportado por este autor para farinhas dessa mesma fonte e diferente granulometria (9,2 -9,7J/ g
de amido). Os valores de entalpia para amido de Canna indica L. reportados na literatura, variam
no intervalo de 9,4 — 20,1 J / g para as diferentes variedades cultivadas no Equador, Venezuela,
Brasil, Tailandia, Vietnd ¢ Indonesia (THITIPRAPUNKUL et al., 2003; HUNG ¢ MORITA, 2005;
SRICHUWONG et al., 2005; PERONI et al., 2006). As propriedades térmicas do amido como a

53



Capitulo 2

entalpia de gelatinizacdo podem ser relacionadas com as caracteristicas do granulo de amido, tais
como arquitetura molecular da regido cristalina, relagdo amilose/amilopectina, comprimento das
cadeias de amilopectina e o grau de cristalinidade (KRUEGER et al., 1987; HOOVER, 2001). Isto é
influenciado pela composicdo quimica do amido, pois a amilopectina desempenha um papel
importante na cristalinidade dos granulos de amido e, a presenca de amilose (rica em regides
amorfas) reduz o ponto de fusdo das regides cristalinas e, a energia requerida para iniciar a
gelatinizacdo (SINGH et al., 2003). Esta correlagdo indica que, o amido com elevado teor de
amilose possue mais regides amorfas e menos regides cristalinas e, portanto, menor energia ¢é
necessaria para a fusdo dos cristais (SASAKI et al., 2000), Diante disso, as diferengas nos valores
de entalpia de gelatinizagao reportados para amido de biri podem ser associadas ao teor de amilose
e consequentemente, a cristalinidade dos amidos obtidos a partir de variedades de biri cultivadas em
diferentes regides tropicais. Assim, por exemplo, o amido de biri deste estudo apresentou um
elevado teor de amilose (40,7%), um indice de cristalinidade de 28% e uma entalpia de
gelatinizacao de 14,0 J/g de amido seco, comparado com os menores teores de amilose (21-28%) e
maiores valores de entalpia de gelatinizagdo (~18,0 J/g) reportados para trés variedades de amido de

biri da Taildndia (THITIPRAPUNKUL et al., 2003).
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Figura 2.6 Termograma da suspensdo de amido de biri (30% p/p)
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O termograma do farelo de biri apresentado na Figura 2.7, mostra a presenga de uma
temperatura de transi¢do vitrea em 45,4°C. Este evento térmico pode ser associado a presenga de
macromoléculas polifendlicas (MOUSAVIOUN e DOHERTY, 2010). Ramiah ¢ Goring (1965),
reportaram temperaturas de transicdo vitrea na faixa de 20-33°C para celulose e lignina obtidas de
madeira. Estes autores reportaram que a quebra de fracas ligagcdes de hidrogénio produz a transigdo
de segunda ordem observada para celulose ¢ lignina na faixa mencionada. Silva et al. (2000)
reportaram eventos térmicos na faixa entre 28 e 38°C para fibras de palma de coco, os quais foram
associados as transi¢des de segunda ordem relatadas por Ramiah e Goring (1965). Outros autores
reportaram temperaturas de transi¢do vitrea em 51 e 58°C para ligninas obtidas a partir de bagaco
de cana (MOUSAVIOUN e DOHERTY 2010) e de residuos lignoceluldsicos de palma
(MOHAMAD IBRAHIM et al., 2010), respectivamente. O pico endotérmico em torno de 122°C
observado no termograma do farelo de biri foi atribuido principalmente a evaporagdo de agua e
outros volateis presentes no farelo. Essa evaporagdo tem sido reportada por diferentes autores em
estudos sobre as propriedades térmicas de materiais ligno-celuldsicos (JIN et al., 2009; ZHAO e

LIU, 2010, entre outros).
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Figura 2.7 Termograma do farelo de biri contendo 8,2 + 0,1% de umidade
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2.3.5. Morfologia do amido e do farelo por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias obtidas por MEV para o amido e farelo de biri estdo apresentadas nas
Figuras 2.8 e 2.9, respectivamente. Na Figura 2.8 evidencia-se o formato oval elipsoide de
diferentes tamanhos de granulos encontrados no amido de biri analisado neste trabalho, o qual ¢é
concordante com a morfologia descrita por diferentes autores para amidos obtidos a partir de
rizomas cultivados em diferentes regides tropicais da Asia e América do Sul (PIYACHOMKWAN
et al., 2002; LEONEL et al., 2007; CISNEROS et al., 2009 entre outros).

Na Figura 2.9 podem se observar alguns granulos de amido remanescentes junto ao material
fibroso, componente de interesse do farelo neste estudo. Nesta Figura, observa-se também um
conjunto de fibras que apresentam uma superficie longitudinal irregular com relevos e alguns
residuos da moagem. A secdo transversal deste material fibroso mostrou forma eliptica. Segundo
Fagury (2005), na utilizagdo de fibras como material de refor¢o em filmes, é importante considerar
a forma geométrica, por exemplo, as de forma eliptica possuem um melhor empacotamento que as
de forma circular e as irregularidades superficiais conferem as fibras uma melhor ancoragem na

matriz polimérica.

Figura 2.8 Microscopia Eletronica de Varredura dos granulos de amido de biri (50X de aumento)
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Figura 2.9 Microscopia Eletronica de Varredura do farelo de biri (50X de aumento)

2.3.6 Distribuicdo de tamanho e didimetro médio das particulas do amido e do farelo por

Difracao de Laser

A distribuicdo de tamanho em volume obtida para o amido e o farelo de biri ¢ apresentada
nas Figuras 2.10 e 2.11, respectivamente. O amido apresentou uma distribui¢do monomodal com
uma ampla faixa de diametros entre 17,4 ¢ 104,7 um. O pico no qual se situou o maior volume de
particulas (36,1%) corresponde a didmetros entre 39,8 e 45,7 um. O diametro médio obtido (DMP),
baseado no volume da particula foi D43 = 41,3 um. Puncha-Arnon et al. (2007) estudaram a relagéo
entre o tamanho do granulo e o estdgio de desenvolvimento do rizoma. Esses autores encontraram
maior numero de grandes tamanhos de granulos (80-140 um) no amido extraido de segmentos
maduros do rizoma, com um tamanho médio de 60 um, enquanto para o segmento do rizoma
denominado de adulto, houve uma redugdo na quantidade de grandes tamanhos de granulos,
aumentando o numero de granulos pequenos (<50 um) e obtendo-se um tamanho médio de 46 um.
Estes resultados podem sugerir que os rizomas utilizados para a extracdo de amido empregado
como matéria-prima deste estudo, encontravam-se em estdgio de desenvolvimento adulto quando
colhidos e processados. Outros autores tem reportado resultados semelhantes aos encontrados neste
trabalho: 35-101 um (SANTACRUZ et al., 2002), 40-80 um (LEONEL et al., 2007) e 10-152 um
(PUNCHA-ARNON et al., 2008).
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Figura 2.10 Distribui¢do de tamanho das particulas no amido de biri

Para o farelo de biri (Figura 2.11) foi obtida uma distribuicdo bimodal, com duas populagdes
distintas de particulas, a primeira com tamanhos de particula entre 0,8 ¢ 363,1 um, na qual o pico
correspondente ao maior volume de particulas (25%) apresentou didmetros entre 52,5 ¢ 104,7 um e
a segunda populacdo de particulas apresentou tamanhos entre 478,6 ¢ 1905,5 pm. Como foi
mostrado na microestrutura do farelo (Figura 2.9), as particulas de menor tamanho (<£104,7 um)
corresponderiam a granulos de amido remanescentes do processo de extragdo e as particulas
maiores corresponderiam as fibras, sendo que aglomerados de particulas de fibras e/ou amido

possivelmente também se encontram presentes.
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Figura 2.11 Distribuig@o de tamanho das particulas no farelo de biri

2.3.7 Analise de grupos funcionais do amido e do farelo por Espectroscopia de absorciao na

regiao do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Na Figura 2.12 esta apresentado o espectro de FTIR obtido para o amido de biri e as
atribui¢des das principais bandas de vibragdo observadas nesse espectro estdo mostradas na Tabela
2.3. O espectrograma do amido observou-se um pico arredondado ¢ de base larga observado em
3280 cm™, o qual foi associado a contribuigio majoritaria da molécula de agua, que teoricamente
aparece na regido de 3500 cm™, como descrito por Banwell (1983). Este pico também também foi
reportado por Garcia et al. (2009) em amidos de mandioca e milho. Um segundo pico observado
em 2926 cm™ foi atribuido ao estiramento da ligagio CH (CH, assimétrica). Este pico também foi
reportado por Andrade-Mahecha (2009) para amido (2928 — 2932 cm™) e farinha (2921 -2926 cm™)
e por Santha et al. (1990) para amido de mandioca (2911 c¢m™). Diferengas na intensidade desses
picos poderiam ser associadas as variagdes na quantidade de amilose e amilopectina presente nos

materiais, de acordo com Kizil et al. (2002).
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Figura 2.12 Espectro de absor¢ao na regido do infravermelho para o amido de biri

O pico observado em 1640 cm™ ¢ caracteristico da banda amida I, principalmente do
alongamento da ligagdo C=0. Esta banda fornece informagodes sobre a estrutura secundaria das
proteinas (FABIAN ¢ SCHULTZ, 2000), representada pelos tipos de estrutura hélices alfa e folhas
beta. Segundo Krimm e Bandekar (1986), as bandas na regido entre 1640 e 1620 cm™ tém sido
atribuidas a folhas beta. A existéncia deste pico também foi reportada por Andrade-Mahecha
(2009) para farinha (1633 - 1634 cm™) e amido de biri brasileiros (1639 cm™). Segundo Kizil et al.
(2002), picos observados nesta regido (1642 - 1637 cm™) podem estar relacionados com a
cristalinidade do amido. As bandas na regido entre 1334 e¢ 1202 cm™ foram associadas a banda
amida III, situada na regido do infravermelho entre 1200 e 1350 cm™ como reportado por Singh
(2000). Esta banda surge do estiramento da ligacdo C-N e da flexdo da ligagdo N-H do grupo amida
das proteinas. Na regido entre 1200 e 400 cm™ podem se identificar as vibragdes dos carboidratos.
Dentro desta faixa, o pico observado em 1148 cm™ foi atribuido ao alongamento das ligagdes C-O,
C-C. Os picos em 1076, 993 e 927 cm'foram atribuidos as deformag¢des C-OH das moléculas de
amido e CH, (VAN SOEST et al., 1995; KIZIL et al., 2002). Cael et al. (1975) observaram picos a
861 ¢ 840 cm™ para amilose de batata, mas estes ndo foram observados em amidos de mandioca e
batata doce como reportado por Santha et al. (1990), enquanto que no amido de biri esta banda foi

observada a 858 cm™. Os picos identificados no espectro de infravermelho do amido deste estudo
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foram semelhantes aos reportados por Andrade-Mahecha (2009) para farinha e amido de biri
brasileiros, com algumas variagdes na intensidade dos picos como consequéncia de diferencas na

composi¢do dos materiais.

Tabela 2.3. Identificacdo de grupos funcionais para amido de biri com base na literatura e a partir dos

valores obtidos por Espectroscopia de absor¢ao na regido do infravermelho (FTIR)

Comprimento de onda (cm™) Atribuicéo Farelo de biri
~3500 Alongamento simétrico € 3280
(BANWELL, 1983) assimétrico da ligagao O-H (H,0)
3000 —2800 Alongamento C-H 2926
(TAPIA-BLACIDO et al., 2010)
1720 — 1600 Amida | 1640
(FABIAN e SCHULTZ, 2000) Alongamento da ligagdo C=0
1320 - 1220 Amida IIT Big
(SINGH, 2000) Alongamento da ligagdo N-H 1202
1150 Alongamento das ligagdes 1148
(VAN SOEST et al., 1995) C-O,C-C
1077 L 1076
(CAEL et al., 1975) Alongamento da ligagcdo C-OH
~ 993
994, 928 Deformagao C-OH e modos 927
(VAN SOEST et al., 1995) relacionados ao grupo CH,
861 Alongamento simétrico da ligacéo 8583
(VAN SOEST et al., 1995) C-O-C, deformagao CH e CH,
(CAEL et al., 1975)
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O espectro de FTIR obtido para o farelo de biri (Figura 2.13) mostra bandas tipicas dos
grupos funcionais presentes em materiais lignocelulosicos. A absorgdo em 3332 cm™ corresponde a
deformacao axial dos grupos —OH, também reportada por Zhao e Liu (2010) para lignina obtida do
caule de plantas nativas da América do Sul. A banda observada a 2919 cm’ ¢é originaria da
deformacdo simétrica e assimétrica de ligagcdes C-H da cadeia alifatica, também reportada a 2925
cm’ para bagago de cana (BILBA ¢ OUENSANGA, 1996), e a 2912 cm™ para fibras de Curaua
(TOMCZAK et al., 2007). Esta banda também tem sido atribuida ao estiramento de ligagdes C-H
dos grupos metila ou metileno presentes em hemiceluloses e ligninas, obtidas a partir de residuos
agricolas (ALRIOLS et al., 2009; SUN et al., 2011). O ombro observado a 1733 cm™ foi atribuido
aos grupos carbonila da hemicelulose (ALVAEZ ¢ VASQUEZ, 2006), cetona nio conjugada e
deformacao axial de grupos carboxilicos da lignina (XU et al., 2006; ZHAO e LIU, 2010; SUN et
al., 2011).
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Figura 2.13 Espectro de absor¢do na regido do infravermelho para o farelo de biri

A banda observada em 1632 cm™ tem sido associada a deformacido C=C do anel de benzeno
caracteristico de lignina, também observado por Bilba e Ouensanga (1996) em bagago de cana, mas
também tem sido reportada por outros autores como banda carboxila associada a celulose
(TOMCZAK et al., 2007). As bandas observadas a 1513 cm™ e 1416 cm™ sdo caracteristicas das
vibragdes do anel aromatico da lignina, como tem sido reportado por varios autores (BILBA e

OUENSANGA, 1996; XU et al., 2006; TOMCZAK et al., 2007; ALRIOLS et al., 2009; JIN et al.,
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2009; ZHAO e LIU, 2010; SUN et al., 2011). O pequeno pico observado em 1368 cm™ pode ser
atribuido a flexdo C-H simétrica da celulose (HINTERSTOISSER e SALMEN, 2000;
AKERHOLM e HINTERSTOISSER, 2004; SUN et al., 2011), entretanto, outros autores atribuem
esta banda aos grupos hidroxila fendlicos da lignina (ALRIOLS et al., 2009; ZHAO e LIU, 2010).
Outro pequeno pico observado a 1316 cm™ pode ser associado a grupos —CH da celulose que foram
reportados por Jin et al. (2009) a 1321 cm™. O pico pronunciado observado a 1240 cmestd
associado a deformacgdo do grupo C-O aromatico caracteristico da lignina (XU et al., 2006; SUN et
al., 2011). O pequeno ombro observado a 1202 cm™ é caracteristico da presenca de celulose na
amostra como reportado por Jin et al. (2009). A banda em 1149 cm™ e o pequeno ombro observado
a 1071 cm™ foram atribuidos as vibragdes das deformagdes C-H e C-O como reportado por Ren et
al. (2008) para hemiceluloses obtidas a partir de bagaco de cana. O notavel pico observado a 1018
cm™ e o pequeno ombro em 898 cm™ podem estar associados as vibragdes C-O e C-H de celulose
de acordo com (ALEMDAR e SAIN, 2008). A banda em 840 cm™ ¢ caracteristica dos grupos C-H
de aromaticos presentes na lignina (MARCOVICH et al., 1996).

2.4 CONCLUSOES

O amido de biri apresentou elevado teor de pureza (99,8%), com alto teor de amilose
(40,76%), sendo este ultimo relativamente alto quando comparado com o de amidos de outras
tuberosas, como mandioca, inhame e batata doce. Esta caracteristica ¢ importante, ja que a amilose
tem sido associada com a capacidade para formar filmes e coberturas com alta resisténcia mecanica
devido a sua natureza linear. A maior solubilidade apresentada por este amido na faixa de 55 — 95°C
foi associada a um maior teor de amilose ¢ menor teor de lipidios quando comparados com os
reportados para amido de biri brasileiro. Este comportamento sugere que, na elaboracao de filmes a
partir deste biopolimero, a incorporacdo de fibras vegetais como material de reforco pode ser
avaliada, com o intuito de obter estruturas poliméricas menos soliveis em agua. O teor de celulose
(19,1%) presente no farelo confirmou sua potencialidade como material de reforco em filmes
compositos devido a afinidade quimica entre amido e celulose. Entretanto, o baixo indice de
cristalinidade (17,3%) e a presenca de grupos funcionais caracteristicos de materiais
lignoceluldsicos evidenciaram a necessidade de empregar tratamentos para eliminar os

componentes amorfos do farelo como hemicelulose (16,1%) e lignina (3,9%) e, desta maneira, obter
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um material mais cristalino, que ao ser incorporado na matriz de amido lhe transfira resisténcia

mecanica e contribua na reducio da afinidade dos compositos com a agua.
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A celulose microcristalina (MCC) € um tipo de microfibra usada como material de reforgo na
elaboragdo de filmes compositos para melhorar principalmente suas propriedades mecanicas. MCC
encontra-se comercialmente disponivel e pode ser obtida em escala industrial, através da hidrolise
quimica ou enzimatica de fibras da madeira, algodao ou de diferentes residuos agricolas. Neste
estudo, diferentes concentragdes de MCC (1, 3, 5 e 10 g de MCC / 100 g de amido seco) foram
incorporadas nos filmes a base de amido de biri utilizando glicerol como plastificante (25 g de
glicerol / 100 g de amido seco). Os filmes foram elaborados pela técnica casting, avaliando dois
métodos diferentes de agitagdo para a incorporacdo da MCC. As propriedades mecanicas ¢ a
permeabilidade ao vapor de adgua dos filmes resultantes foram comparadas com as de um filme
controle (0 g de MCC / 100 g de amido seco). Os testes de caracterizagdo foram realizados com um
minimo de trés repeticdes e as diferencas significativas entre as médias foram avaliadas pelo teste
de Tukey (p <0,05). Os resultados mostraram que as propriedades variaram com a concentragao de
MCC incorporada, sendo verificado um incremento na tensao de ruptura (T) e no mddulo de Young
(MY) e uma diminui¢do na elongacdo (E) e na permeabilidade ao vapor de agua (PVA).
Adicionalmente, encontrou-se que a concentracdo de 1g de MCC /100 g de amido seco e o emprego
de agitagdo mecénica com duas hélices para sua incorporagdo na matriz polimérica (método 2),
levaram a um melhor efeito de refor¢o nos filmes de amido de Canna indica L, obtendo-se um
aumento na resisténcia mecénica de 64% (13,6 + 0,8 MPa) e uma diminui¢ao na permeabilidade ao
vapor de dgua de 35% (3,8 = 0,2 x 10" g.m/m*.s.Pa), quando comparado com o filme controle (8.3
+ 0.6 MPa e 5.9+ 0.8 x 10" g.m/m”s.Pa, respectivamente). O efeito deste material de refor¢o foi
explicado pela presenca de grupos hidroxila no amido e na MCC, que aumentaram as interagdes
moleculares entre estes biopolimeros. Adicionalmente, outras propriedades como solubilidade, cor e
opacidade foram medidas para os filmes elaborados pelo método 2 e comparadas com as do filme
controle, obtendo-se uma diminuigdo significativa da solubilidade dos filmes, quando empregada a
concentracdo de 5 g de MCC / 100 g de amido seco. Este estudo permitiu a avaliacdo e sele¢do do
método de incorporacdo de celulose como material de reforco para a elaboragdo dos filmes

microcompositos apresentados neste capitulo e dos nanocompositos apresentados no capitulo 4.

3.1 INTRODUCAO

O crescente interesse em reduzir a quantidade de residuo nao degradavel tornou-se um dos

pontos de partida para um novo foco de pesquisas: encontrar polimeros naturais que possam ser
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usados como materiais de embalagem, que ndo criem uma quantidade excessiva de residuos e
também possam ser obtidos a partir de fontes renovaveis. Os filmes biodegradaveis obtidos de
fontes de amido geralmente tém baixa resisténcia mecénica e baixa barreira ao vapor de agua, em
relagdo aos filmes obtidos a partir de polimeros sintéticos. Em consequéncia, a tendéncia atual para
melhorar as propriedades de filmes de amido estd direcionada a incorporacdo de materiais de
refor¢o, obtendo-se, desta maneira, um material compdsito. Considerando que a interface entre o
material de refor¢o e a matriz determina as propriedades do compdsito resultante, existe um
crescente interesse na utilizagdo de celulose como material de reforgo, dada sua afinidade quimica
com o amido e por se tratar de uma fonte renovavel, abundante na natureza e biodegradavel, entre

outras vantagens (BERGLUND, 2005).

Diferentes estudos tém relatado que a incorporagdo de celulose em matrizes poliméricas atua
como um material de refor¢o, para melhorar a resisténcia mecanica dos filmes e, em alguns casos,
diminuir a permeabilidade ao vapor de agua, levando em consideracdo que a eficacia deste refor¢o
esta associada a natureza do polimero (celulose), sua cristalinidade e as caracteristicas da interface
fibra/matriz (AVEROUS et al., 2001; AZIZI SAMIR et al., 2005; DOGAN e McHUGH, 2007;
CAO et al., 2008a; CHUAYJULIJIT et al., 2010). Segundo Chakraborty et al. (2006), as microfibras
podem ser definidas como fibras de celulose com diametros entre 0,1 € 1 pm e comprimento entre 5
e 50 pm. Varios estudos também tém reportado o aumento da resisténcia mecanica e a reducdo
significativa da sensibilidade a agua de filmes compositos a base de amido, quando incorporada
uma suspensdo homogénea de microfibras de celulose, durante o processo de elaboracdo do
composito, garantindo um alto nivel de dispersdo na mistura com a suspensdo aquosa de amido

(DUFRESNE e VIGNON, 1998; DUFRESNE et al., 2000; LU et al., 2005; WITTAYA, 2009).

A celulose microcristalina (MCC) ¢ o termo estabelecido para o material disponivel
comercialmente, o qual é utilizado como agente aglutinante na industria farmacéutica. Este material
¢ produzido por hidrolise quimica e/ou tratamento mecanico das fibras de celulose, obtendo-se um
p6 composto de microfibras de celulose com alto grau de cristalinidade, que pode formar um gel
estavel em agua (SOUZA e BORSALI, 2004; BERGLUND, 2005). Diante disso, o objetivo deste
trabalho foi avaliar o efeito da incorporacdo de diferentes concentragdes de celulose microcristalina
comercial (MCC) nas propriedades mecéanicas, solubilidade, permeabilidade ao vapor de agua,

propriedades Opticas e microestrutura de filmes microcompositos a base de amido de biri.
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3.2 MATERIAL E METODOS

3.2.1. Matérias-primas

O amido de biri (Canna indica L.) foi adquirido na regido central da Colédmbia, no municipio
de Gutiérrez (4 °© 15'00" N, 74 ° 00' 00" W, 2.291 m de altitude). A caracterizagdo fisica-quimica,

térmica e funcional do amido de biri foi apresentado no capitulo 2.
A celulose microcristalina comercial (MCC) Avicel® PC 105 foi doada pela empresa FMC

Biopolymer (Campinas, Brasil). Na Tabela 3.1 sdo apresentadas as caracteristicas da MCC Avicel®

PC 105 fornecidas pela FMC Biopolymer como especificagdes técnicas deste material.

Tabela 3.1. Especificagao técnica da Celulose Microcristalina Avicel® PC 105 (FMC Biopolymer)

Caracteristicas fisico-quimicas

Umidade <6,0%
Substancias soltiveis em agua <12mg/5g
Cinzas <0,05%
Metais pessados <0,001%
pH 5,0-7,0
Cor Branca
Fragdo retida em 60 mesh <0,1% em peso
Fracdo retida em 400 mesh <3,0% em peso

Caracteristicas microbiologicas

Contagem de microorg. Aerdbicos <1000 UFC/g
Bolores e leveduras <100 UFC/g
Salmonella Auséncia
E. coli Auséncia
Staphylococcus aureus Auséncia
Pseudomonas aerugenosa Auséncia
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3.2.2. Caracterizacao da MCC

Distribuicdo de tamanho e didmetro médio de particula da MCC

A analise da distribuicdo do tamanho e a determina¢do do diametro médio das particulas
(DMP) da celulse microcristalina comercial (MCC) foi determinada como descrito no item 2.2.7 do

Capitulo 2, empregando dgua como meio dispersante.

Cristalinidade da MCC por Difracdo de Raios-X (DRX)

O indice de cristalinidade da celulose microcristalina (MCC) foi determinado por difracdo de

raios X, como descrito para o farelo de biri no item 2.2.4 do Capitulo 2.

Microestrutura

Para a andlise de microestrutura por microscopia eletronica de varredura, uma amostra de
MCC em p6 foi colocada em suporte de aluminio e coberta com uma camada de 92 A de ouro para
melhorar a condutividade, em um Sputter Coater POLARON SC7620 Marca VG Microtech
(Uckfield, Inglaterra). Seguidamente, a amostra foi analisada em um microscopio eletronico de
varredura com detector de energia dispersiva de raios X, LEO 440i EDS 6070 (Cambridge,
Inglaterra). Para a obtengdo das micrografias utilizou-se uma tensdo de aceleragdo igual a 20 kV e

uma corrente do feixe igual a 150 pA.
Andlise de grupos funcionais da MCC
A andlise de grupos funcionais da MCC foi realizada por espectroscopia de absor¢ao na

regido do infravermelho com transformada de Fourier, nas condi¢des descritas no item 2.2.8 do

Capitulo 2.
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3.2.3. Avaliacao do tipo de agitacio para a incorporacio de MCC

Ensaios preliminares foram realizados a fim de avaliar trés tipos de agitagdo no preparo de
suspensdes contendo amido, glicerol ¢ MCC. Para estes ensaios foram fixadas as seguintes
condigdes: 3 g amido seco/100 g solugdo, 25 g de glicerol/100 g de amido ¢ 5 g de MCC/100 de

amido. As suspensodes foram gelatinizadas a 90°C e os trés tipos de agitagdo avaliados foram:

a) Agitacdo magnética (350 — 400 rpm, didmetro do béquer de 8,5 cm, peixinho 5 cm x 1,2
cm, Figura 3.1a,b)

b) Agitagdo com Ultraturrax (10000 rpm, Figura 3.1c)

¢) Agitacdo mecanica com duas hélices (570, 940 e 1100 rpm, didmetro do tanque de 10 cm,

diametro das hélices de 6,5 cm, Figura 3.1d,e,f).

A aparéncia das solugdes filmogénicas resultantes foi avaliada visualmente em relagdo a
formagao de grumos ou bolhas de ar, e depois foram secas a 45°C e 36,4% de UR, a fim de avaliar a

aparéncia dos filmes resultantes e a uniformidade na espessura.
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Figura 3.1. Tipos de agitacdo para a incorporacdo de MCC na elaboragdo de filmes: (a) agitagdo
magnética em béquer, (b) tipo de agitador magnético, (c) agitacdo em Ultra-Turrax, (d) agitador
mecanico com duas hélices, (e) tipo de hélices e, (f) tipo de tanque para a agitagdo com hélices

3.2.4. Determinacdo da metodologia de elaborag¢do dos filmes de amido de biri com

incorporacio de celulose microcristalina (MCC)

Nas Figuras 3.2 e 3.3 estdo apresentados os dois métodos avaliados para a incorporacdo da
MCC na elaboracao de microcompositos de amido de biri, a partir de suspensdes contendo 3 g de
amido seco / 100 g suspensdo, 25 g de glicerol / 100 g de amido seco, concentracdes de MCC de 5 e
10 g de MCC / 100 g de amido seco quando empregado o método 1 e concentragdes de 1,3 e 5 g de
MCC /100 g de amido seco quando empregado o método 2.
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Figura 3.2. Método 1 para a incorporagdo de MCC na elaboragdo de microcompdsitos de amido de biri
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Figura 3.3. Método 2 para a incorporagdo de MCC na elaboragdo de microcompdsitos de amido de biri
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O amido, MCC, glicerol e agua foram pesados separadamente. A quantidade total de agua foi
dividida para preparar as suspensdes de amido, MCC e para diluir o glicerol. As condigdes de
temperatura de processo (Tp = 90°C), temperatura de secagem (Ts = 45°C) e umidade relativa de
secagem (UR = 36,4 %) foram escolhidas com base nas condigdes otimizadas por Andrade-
Mahecha (2009) para a elaboragdo de biofilmes de farinha de biri (Canna indica L). Na Tabela 3.2
sdo apresentadas as diferengas existentes entre as condi¢des de processo dos dois métodos avaliados

para a incorporagdo de MCC na elaboragdo dos microcompo6sitos.

Tabela 3.2. Métodos empregados para a incorporacao de MCC na elaboracao de filmes de amido de

biri

Método 1 (M1) Método 2 (M2)

e Agitacdo  magnética da  suspensdo

e Agitagdo magnética da  suspensdo
MCC+agua, 200 rpm, 20 horas (E1)

MCC+agua, 200 rpm, 20 horas (E1)
e Agitagdo em ultra-turrax da suspensdo

MCC+agua, 8000 rpm, 15 min (E2a)
e Agitagdo mecanica amido+agua 570 rpm,

15 min (E2b)

e Agitagdo mecanica amido+agua, 570 rpm,

30 min (E2)
) e Agitacdo mecanica com duas hélices de
e Agitagdo em ultra-turrax de ambas as
, ambas as suspensdes
suspensdes (amido+agua+MCC), 8000
(amido+agua+MCC), 940 rpm, 15 min

rpm, 15 min (E3)
(E3)

Apoés a etapa E3 em ambos os métodos, a suspensdo foi aquecida em banho térmico até
temperatura de processo (Tp = 90°C) mantendo agitacdo mecanica com duas hélices a 1100 rpm,
como se mostra na Figura 3.2 e 3.3. Quando a solugdo filmogénica (SF) atingiu o valor de Tp
foram adicionados 25 g de glicerol / 100 g de amido seco, previamente dissolvidos em 10 ml de
agua destilada, e a Tp da solugdo filmogénica foi mantida constante durante 15 minutos. Para
determinar a quantidade de solugdo filmogénica a ser colocada nas placas de acrilico (18,1 x 21,1

cm) foram realizados ensaios preliminares de gramatura a fim de obter uma espessura constante
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(0,085 mm =+ 0,002 mm). Para tal fim, gramaturas na faixa de 0,24 a 0,30 g/ cm’ foram avaliadas
para solugdes filmogénicas (SF) com concentragdes fixas de 3 g de amido seco /100 gde SFe 25 g
de glicerol / 100 g de amido seco e variando a concentracdo de MCC. O estudo da gramatura foi

realizado elaborando os filmes de amido incorporados de MCC utilizando o método 1.

Nesse estudo da gramatura foi determinado que para obter a espessura desejada nos filmes
precisava-se de 115 £ 0,5 g de solucdo formadora de filme, a qual, depois de espalhada em uma
placa de acrilico foi submetida a desidratagdo em incubadora BOD Modelo MA-415UR (Marconi)
equipada com sistema de controle de temperatura e umidade relativa. Apos secagem dos filmes foi
realizada a medi¢do de sua espessura usando um micrometro digital (modelo FOW72-229-001,
Fowler, USA) em 15 posi¢des diferentes. Os filmes foram cortados em formatos especificos para os
diferentes testes e acondicionados a 25°C e 58% de umidade relativa em dessecadores contendo

solucdo saturada de NaBr, durante 48 horas.

Também foram elaborados os filmes controle (C1 e C2) para cada método estudado (M1 e
M2 respectivamente), a partir de uma suspensdo contendo 3 g de amido seco / 100 g de suspensao,
25 g de glicerol/100 g de amido seco e sem adicdo de MCC. Estes filmes foram elaborados de
acordo com as etapas, tipos e tempos de agitagdo da suspensdo amido+agua, descritos para cada

método na Tabela 3.2.

3.2.5. Caracterizacao dos filmes

A determinag@o do teor de umidade dos filmes apds secagem e apds acondicionamento foi
conduzida em triplicata, de acordo com o método gravimétrico da ASTM D644-99, em estufa a
105°C por 24 horas (ASTM, 1999). A densidade dos filmes foi calculada a partir da razdo entre
gramatura (g/cm’) e espessura (cm) obtida para cada microcompésito, em fungio da concentragio

de celulose microcristalina (MCC).
As propriedades mecénicas (tensdo de ruptura, elongacdo e modulo de Young) foram

determinadas em um Texturometro TA.TX Plus Texture Analyzer, empregando-se o programa

“Texture Exponent 32” (Stable Micro Systems, Surrey, UK, Inglaterra). Os parametros utilizados
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para os testes foram escolhidos de acordo com a norma da ASTM D882-02 (2002) e foram feitas

cinco repeti¢des para cada amostra analisada.

A permeabilidade ao vapor de agua dos filmes (PVA) foi determinada pelo método
gravimétrico, com base na norma ASTM E96-95 (ASTM 1995). Amostras dos filmes foram fixadas
em células de permeacdo de ago inox contendo silica gel, as quais foram colocadas dentro de
dessecador contendo agua destilada, para obter um gradiente de umidade relativa (AUR= 2 - 100%)
entre o ambiente de cada lado do filme. A massa do sistema (célula+filme) foi determinada em

balanca semi-analitica em intervalos de 1 h durante 9 horas. A anélise foi conduzida em triplicata.

A solubilidade em &agua foi calculada como o percentual de matéria seca do filme
solubilizado ap6s imersdo durante 24 h em agua a 25°C = 2°C (GONTARD et al., 1992). Discos de
filme (2 cm de didmetro) foram cortados, pesados, imersos em 50 mL de agua destilada com
agitacdo esporadica. A massa seca inicial e final do filme foi obtida ap6s secagem em estufa a

105°C por 24 h.

A cor, representada como a diferenga de cor (AE*), foi determinada de acordo com a
metodologia descrita por Gennadios et al. (1996) e a opacidade foi determinada utilizando o método
HunterLab (Sobral, 1999). Para a realizagdo destas analises, utilizou-se um Colorimetro Ultra Scan
Vis 1043, marca Hunter Lab, com escala CIELab (L*, a*, b*). Duas diferencas de cor foram
calculadas, a primeira (AE*;) tomando como padrio o filme controle e a segunda (AE*;)
considerando como padrdo uma amostra de polietileno de baixa densidade. Estes parametros foram

calculados de acordo com a equagdo [3.1].

AE* = \(AL¥)? +(Aa*)? +(Ab*)*  [3.1]
Onde:
AE *: diferenca total de cor;
AL*=L*—-Lo*, sendo L*e Lo*, os indices de luminosidade da amostra e do padrio,
respectivamente;
Aa*=a*—-ao* e Ab*=b*—bo*, sendo a* e b* os pardmetros croma da amostra, e

ao™* e bo*, os pardmetros croma do padrao.
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A transmissdo da luz (Tr) dos filmes foi medida em um espectrofotometro de Ultravioleta-
Visivel (UV-Vis) Varian Modelo Gary 1G (Mulgrave, Australia) operado no modo transmitancia e

em uma faixa de comprimento de onda de 190-780 nm com resolugdo de 1 nm.

Para a analise de microestrutura por microscopia eletronica de varredura, amostras de filmes
foram acondicionadas em silica por um periodo minimo de duas semanas, colocadas em suportes de
aluminio e cobertas com uma camada de 92 A de ouro em um Sputter Coater POLARON SC7620
Marca VG Microtech (Uckfield, Inglaterra). A seguir, as amostras foram analisadas em um
microscopio eletronico de varredura com detector de energia dispersiva de raios X, LEO 440i EDS
6070 (Cambridge, Inglaterra). Para a obtencdo das micrografias utilizou-se uma tensdo de

aceleracdo igual a 15 kV e uma corrente do feixe igual a 100 pA.

A andlise de grupos funcionais presentes nos filmes de amido ¢ MCC foi realizada por
espectroscopia de absor¢ao na regido do infravermelho (FTIR), nas condi¢des descritas no item

2.2.8 do Capitulo 2.

3.2.6. Analise estatistica

Neste estudo foi realizado um total de sete experimentos (Tabela 3.3), a fim de avaliar a
concentracdo de MCC e os métodos, para sua incorporagdo no processo de elaboragdo dos filmes.
As diferengas significativas entre as médias dos experimentos para as propriedades mecanicas,
permeabilidade ao vapor de agua, solubilidade, cor e opacidade foram avaliadas através do teste de

Tukey ao nivel de 5% de significancia, com o auxilio do programa STATISTICA® 7.0.
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Tabela 3.3. Filmes de amido de Canna indica L. elaborados com e sem incorporagdo de diferentes

concentracdes de MCC por dois métodos diferentes

Exp. Método MCC (%)

1 Cl 0

2 2 0

3 Ml 5,0
4 Ml 10,0
5 M2 1,0
6 M2 3,0
7 M2 5,0

C1: Filme controle elaborado pelo método 1
C2: Filme controle elaborado pelo método 2
M1: Método 1 para a incorporagdo da celulose microcristalina
M2: Método 2 para a incorporacgdo da celulose microcristalina

3.3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.3.1 Caracterizacio da celulose microcristalina comercial (MCC)

a) Distribuicdo de tamanho e didmetro médio de particula da MCC

A Figura 3.4 representa a distribuicdo de tamanho em volume obtida para a celulose
microcristalina (MCC). Observou-se uma distribuigdo monomodal com uma ampla faixa de
tamanhos entre 0,5 ¢ 120 pm. O pico no qual se situa o maior volume de particulas (8,5%)
corresponde ao diametro de 26,3 um. Este didmetro é proximo do didmetro médio (DMP, Eq.
[2.4]), baseado no volume da particula ( D43 = 25,7 pm) e do didmetro de particula correspondente

a 50% da distribui¢do acumulada (d[0,5] = 22,7 um).
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Figura 3.4. Distribuicdo de tamanhos de particula da celulose microcristalina empregada como material
de reforgo de filmes de amido de biri

b) Cristalinidade da MCC por Difracdo de Raios-X (DRX)

O difratograma da celulose microcristalina mostrou trés picos nos angulos 20 em 15,16°,
22,3° e 34,4°, como pode ser observado na Figura 3.5. Esses picos sdo caracteristicos de materiais
lignocelulésicos (ANGLES e DUFRESNE, 2000; TERINTE et al., 2011). As moléculas de celulose
estdo orientadas aleatoriamente tendo a tendéncia de formar ligacdes de hidrogénio intra e
intermoleculares. Assim, a medida que a densidade de empacotamento da celulose aumenta, regides
cristalinas sdo formadas (ROWELL et al., 1997). Os cristalitos de celulose estdo concebidos como
estruturas imperfeitas, pois, uma por¢ao significativa da estrutura da celulose ¢ menos ordenada;
esta por¢ao ¢ muitas vezes referida como amorfa. O pardmetro denominado como indice de
cristalinidade (Ic,, %) tem sido utilizado para descrever a quantidade relativa de material cristalino
em celulose. O modelo de celulose tradicional de duas fases descreve cadeias de celulose como

contendo regides cristalinas (ordenadas) e amorfas (menos ordenadas) (NISIZAWA, 1973).

Thygesen et al. (2005) compararam quatro técnicas de analise diferentes envolvendo DRX, e

reportaram que o Ic, de celulose microcristalina (Avicel®) variou significativamente de 39% a 67%,
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dependendo da técnica utilizada. No presente estudo, empregou-se o método da altura de pico
desenvolvido por Segal et al. (1959). Apesar de ser um método empirico, um recente levantamento
bibliografico de cerca de 80 artigos cientificos sobre celuloses comercialmente disponiveis, relatou
que este ¢ o método mais amplamente usado para a determinagdo do Ic,, sendo utilizado em cerca
de 70 a 85% dos estudos (PARK et al., 2010). Nesse método, o Ic, é calculado a partir da razdo
entre a altura maxima da intensidade do pico cristalino (pico localizado a 26 entre 22-24°) ¢ a altura
da intensidade de difragdo do material ndo-cristalino, a qual € localizada no dngulo de 26, 18° como
pode ser observado na Figura 2.1 (item 2.2.4, Capitulo 2). O pico de difracdo de maior intensidade
observado para a MCC (Figura 3.5) localizou-se em 26 22,3° (pico cristalino) com uma altura de
1015,45 (intensidade I,), ¢ a difragdo de material ndo-cristalino, localizou-se em 26 18,38° com
uma altura de 209,79 (intensidade I, ). Utilizando a equagdo [2.3] (item 2.2.4, Capitulo 2),
obteve-se um indice de cristalinidade para a MCC (Avicel® PC 105) de 79,34%. Nada et al. (2009)
reportaram um indice de cristalinidade de 76,02% para celulose microcristalina obtida a partir da
hidrélise de fibras de algoddo com uma concentragdo de 5% de HCI. Outros autores também

reportaram picos similares no estudo da cristalinidade de fibras de sisal (MARTIN et al., 2009).
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Figura 3.5. Difratograma de raios X obtido para a celulose microcristalina comercial (MCC)
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Devido a sua forma simples de aplica¢do, o método da altura de pico ¢ util para comparar as
diferencas relativas de cristalinidade entre amostras. No entanto, sugere-se que este método seja
utilizado como uma medida da estimativa relativa da cristalinidade e ndo deve ser usado para
estimar a quantidade absoluta de material cristalino e ndo-cristalino, em uma amostra de celulose.
As razdes dessas observacdes sdo apresentadas em detalhe nos trabalho de Thygessen et al. (2005) e

Park et al. (2010).

c) Microestrutura

Como pode ser observado na Figura 3.6, a partir da analise de microscopia eletrénica de
varredura da MCC foram evidenciadas fibras curtas com formato de bastonete e algumas com
formato arredondado, apresentando uma ampla variagdo de tamanhos como discutido anteriormente
no item a. Uma microestrura similar foi reportada por Nada et al. (2009) e Chuayjuljit et al. (2009)
para celulose microcristalina obtida por hidrolise com HCI de fibras de algoddo, atribuindo o
comprimento curto das microfibras as condigdes da hidroélise (concentracdo de 15% de HCI). Levis
e Deasy (2001) reportaram que as fortes ligacdes de hidrogénio entre os cristais de celulose
promovem sua re-agregacdo durante alguns processos como o spray-drying, fato que poderia

explicar a variagdo de tamanhos observada para a MCC neste estudo.

v ’ 15-5ep-2811
| Mag 1 T 3 i LIAC /FIEQ UM | CANP

Figura 3.6. Microestrutura da celulose microcristalina (MCC). Magnificagdo de 1000X.
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d) Andlise de grupos funcionais da MCC

O espectro de absor¢do na regido do infraverlmelho (FTIR) obtido para a celulose
microcristalina (MCC) esta apresentado na Figura 3.7. As bandas observadas nesse espectro foram
coincidentes com as reportadas por diferentes autores para celulose (LIANG et al., 1959; TASHIRO
e KOBAYASHI, 1991; MARCOVICH et al, 1996; BILBA e OUENSANGA, 1996;
HINTERSTOISSER e SALMEN, 2000; AKERHOLM e HINTERSTOISSER, 2004; KONDO,
2004; JIN et al., 2009; ALEMDAR e SAIN, 2008) e somente uma banda foi associada a grupos
funcionais da lignina (BILBA e OUENSANGA, 1996). Na Tabela 3.4 sdo apresentadas as bandas

observadas com suas respectivas atribuigdes (grupos funcionais) e as referéncias consultadas.
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Figura 3.7. Espectro de absor¢o na regidao do infravermelho para a celulose microcristalina comercial
(MCC)
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Tabela 3.4. Identificac@o de grupos funcionais para celulose microcristalina comercial (MCC) com

base na literatura e a partir dos valores obtidos por FTIR

Comprimento de

da (e Atribuicdo Referéncia consultada
onda (cm
6 —OH...O-3 ligagdes de hidrogenio Liang et al. (1959)
3284 intermoleculares da celulose Tashiro e Kobayashi (1991)
Hinterstoisser ¢ Salmén (2000)
2858 Alongamento C-H da celulose Marcovich et al. (1996)
1581 deformacgado do anel aromatico da lignina Bilba E,: Ouensanga (1996)
Jin et al. (2009)
1378 - 1310 grupos —CH da celulose Jin et al. (2009)
Flexdao CH e COH da celulose Hinterstoisser e Salmén (2000)
Mitchell (1993)
1175 G C-O-C e C-OH
rupos ¢ Bilba e Ouensanga (1996)
1123 vibragdes da valéncia assimétrica do grupo C-O-C Hinterstoisser e Salmén (2000)
da celulose
1077 vibragdo estrutural envolvendo o alongamento Kondo (2004)
C-O da celulose amorfa
1008 vibracdo envolvendo o alongamento C-O da celulose Marcovich et al. (1996)
388 alongamento devido a liga¢do 3 em celulose Marcovich et al. (1996)
vibragdes C-O e C-H da celulose Alemdar e Sain (2008)

3.3.2. Avaliacio do tipo de agitacio para a incorporacio de MCC

O primeiro tipo de agitacao avaliado (agitagdo magnética a 350 — 400 rpm) se mostrou eficaz
até quando a solucdo filmogénica (SF) atingia os 65°C. Acima desta temperatura, o amido de
Canna indica desenvolvia uma alta viscosidade e ndo era possivel conseguir uma agitagdo
homogénea para toda a SF, o qual era necessario para atingir a temperatura de processo (Tp=90°C)
e incorporar o glicerol. Os filmes obtidos com este tipo de agitagdo apresentaram grumos e, em
consequéncia, uma grande variagdo de espessura (0,073 — 0,097 mm). Com o segundo tipo de
agitacdo avaliado (empregando Ultra-Turrax), a SF perdia viscosidade e uma grande quantidade de
ar era incorporada na velocidade avaliada (10000 rpm). Em consequéncia, os filmes resultantes
apresentaram bolhas de ar, afetando sua espessura, aparéncia e resisténcia mecanica. Por ultimo, a
agitagdo mecénica com duas hélices foi o método mais eficaz, empregando 570 rpm na etapa de

agitacdo da suspensdo de amido, aumentando a 940 rpm quando a suspensdao de nanofibras foi
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incorporada e finalmente, empregando agitacdo a 1100 rpm quando a SF atingia a Tp (90°C). Na
solucdo filmogénica obtida com este mecanismo foram observadas algumas bolhas de ar, as quais
foram eliminadas com um tratamento de 10 minutos em ultrasom. Os filmes obtidos por este

método apresentaram espessura uniforme.

3.3.3 Estudo de gramatura vs. espessura e densidade dos microcompdsitos

Os resultados do estudo de gramatura vs. espessura dos microcompositos secos contendo
diferente concentragdo de MCC (1, 3, 5 e 10 g de MCC / 100 g de amido seco) estdo apresentados
na Figura 3.8a. Observou-se uma relagdo diretamente proporcional entre o incremento da
concentracao de solidos (concentragdo de MCC) e o aumento da espessura dos filmes. Assim, para
garantir o controle da espessura de todos os filmes na faixa de 0,085 mm % 0,002 mm, escolheram-
se as gramaturas de 0,30; 0,29; 0,28 ¢ 0,27 g de solucdo filmogénica / cm’ quando adicionado 1, 3,
5¢ 10 g de MCC /100 g de amido seco, respectivamente. Para a elaboragdo do filme controle (sem
adigdo de MCC) escolheu-se a gramatura de 0,30 g de solugdo filmogénica / cm’, ja que em ensaios
preliminares a espessura obtida para este filme se manteve dentro da faixa mencionada. A densidade
dos micrompésitos foi de 1,62; 1,56; 1,50 e 1,42 g de filme seco /cm’ quando incorporados 1, 3, 5 e
10 g de MCC /100 g de amido seco respectivamente, observando-se uma relagdo inversamente

proporcional entre a densidade dos microcompdsitos e a concentragdo de MCC (Figura 3.8b).
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Figura 3.8. (a) Espessura média dos microcompdsitos secos contendo diferente concentragdo de MCC
em funcdo da gramatura, (b) Densidade dos microcompdsitos em fung¢do da concentragdo de MCC
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3.3.4. Determinacdo da metodologia de elaborag¢do dos filmes de amido de biri com

incorporacao de celulose microcristalina (MCC)

Para a elaboracdo de filmes pelo método 1 foram empregadas as concentragdes de 5 ¢ 10 g de
MCC / 100 g de amido seco. Na medida em que foram obtidas ¢ comparadas as propriedades
mecanicas desses filmes com as do respectivo filme controle (C1), observou-se a necessidade de
diminuir a concentracdo de MCC como material de refor¢o. Assim, menores concentragoes de MCC
foram empregadas na elaboragdo de filmes pelo método 2 (1, 3 ¢ 5 g de MCC / 100 g de amido

$eco).

O efeito da concentracdo de MCC como material de refor¢o em filmes de amido de Canna
indica L. foi avaliado comparando as propriedades desses filmes (teor de umidade, propriedades
mecanicas e de permeabilidade ao vapor de 4gua) com as do respectivo filme controle. Finalmente,
outras propriedades como a solubilidade, cor, opacidade e analise de grupos funcionais foram
determinadas para filmes de amido reforcados com 1, 3 ¢ 5 g de MCC / 100 g de amido seco e

elaborados pelo método 2.

3.3.4.1. Espessura e teor de umidade dos filmes

A espessura dos filmes se manteve na faixa de 0,085 £+ 0,005 mm, como pode ser observado
na Tabela 3.5, evidenciando-se que o controle da espessura foi eficaz para os filmes elaborados com
diferentes concentracdes de MCC. O controle deste pardmetro ¢ fundamental, dado sua influéncia

nas propriedades dos filmes (SOBRAL, 2000).
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Tabela 3.5. Espessura e teores de umidade de filmes de amido com e sem incorporacéo de

diferentes concentra¢des de MCC

Exp. Método MCC Espessura Teor de umidade (%)
(%) (mm) U, U,
1 Cl 0 0,088 + 0,001 12,6+ 0,4° 11,9404 ¢
2 2 0 0,085 + 0,004 103+0,3¢ 12,3+0,1°¢
3 Ml 5,0 0,086 + 0,004 11,1+0,3%¢ 12,9 +0,5 ¢
4 M1 10,0 0,088 + 0,001 10,6 +0,1 ¢ 13,3 0,74
5 M2 1,0 0,085 + 0,001 11,3+0,2° 13,9+0,7%¢
6 M2 3,0 0,085 + 0,004 10,8+ 0,5 ><¢ 16,0+ 0,3°
7 M2 5,0 0,086 + 0,001 122+0,1° 14,7+0,3%°

Letras minusculas diferentes na mesma coluna representam diferenga significativa entre os filmes (p<0,05)
U, corresponde ao teor de umidade dos filmes apds secagem e antes do acondicionamento
U, corresponde ao teor de umidade dos filmes apds 48 horas de acondicionamento (58% de UR)

Ap0s a secagem, os filmes apresentaram teores de umidade em torno de 11,1 £ 0,9%. Quando
a concentragdo de MCC empregada foi de 5 g / 100 g de amido seco, observou-se que os
microcompositos elaborados pelo método 1, apresentaram menor teor de umidade (11,1 + 0,3%)
quando comparados com os microcompdsitos elaborados pelo método 2 (12,2 + 0,1%). Este
comportamento poderia estar associado ao tipo de agitagdo empregado em cada método,
principalmente na etapa E3 (suspensdo de amido + agua + MCC), prévio a gelatinizagdo. Assim, a
agitacdo em ultra-turrax a 8000 rpm empregada no método 1 pode ter favorecido a interag@o entre
as moléculas de amido e as moléculas da celulose e consequentemente, um menor nimero de sitios
foram disponibilizados para a ligacdo da dgua quando comparado com o método 2, empregando

agitagdo com duas hélices a 940 rpm.

Na Tabela 3.5 também pode ser evidenciado que, apds acondicionamento, 0s
microcompositos elaborados pelo método 1, mostram uma tendéncia a serem menos higroscopicos
quando comparados com os microcompositos elaborados pelo método 2. Isto poderia indicar que o
método de incorporagdo da MCC apresentou maior influencia no teor de umidade dos

microcompdsitos em comparacao a concentragao de celulose microcristalina.
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3.3.4.2. Propriedades mecdnicas dos filmes

a) Tensdo de ruptura (T)

A Figura 3.9 apresenta a tensdo de ruptura dos filmes em fungdo da concentragdo de MCC.
Os filmes elaborados pelo método 1 apresentaram um incremento de 93% e 150% nesta propriedade
com a incorporagdo de 5 ¢ 10 g de MCC / 100 g de amido seco, respectivamente, quando
comparados com o filme controle (C1). Os filmes elaborados pelo método 2 também apresentaram
um incremento desta propriedade de 64% e 20% com a incorporagdo de 1 ¢ 3 g de MCC / 100 g de

amido seco respectivamente.

Diferentes estudos t€m indicado que os valores de resisténcia a tragdo de filmes com
incorporagdo de celulose encontram-se diretamente correlacionados com a quantidade desse
material de reforco. Em concordancia, Dogan ¢ McHugh (2007) reportaram que resisténcia a tracao
(MPa) de filmes de hidroxipropil metilcelulose aumentou de 28,5 + 1,5 (filme controle sem MCC)
para 70,1 £ 7,9 quando foi incoporado 1% de celulose microcristalina (com tamanho médio de
particula de 0,5um). Miiller et al. (2009) estudaram o efeito da incorporacao de fibras de celulose
(didmetro de 100 pm) nas propriedades mecanicas de filmes de amido de mandioca, observando
que a incorporagao de 0,10 e 0,50 g de fibras / g de amido aumentou a resisténcia a tragdo dos
filmes refor¢ados em 6,7 e 18 vezes, respectivamente. Apesar dos resultados reportados por Dogan
e McHugh (2007) e por Miiller et al. (2009a), mostrarem uma relagdo diretamente proporcional
entre a resisténcia a tragdo dos filmes e a concentragdo de MCC na matriz polimérica, neste trabalho
observou-se que os filmes elaborados pelo método 2 mostraram um comportamento diferente,
sendo que o maior valor de tensdo foi obtido para o filme reforcado com a menor concentragdo de
MCC (1 g/ 100 g de amido seco) como pode ser observado na Figura 3.9. Comparando os
resultados de tensdo dos filmes reforgados com 5% de MCC por ambos os métodos, evidenciou-se
que o efeito de reforco da MCC quando comparado com o respectivo filme controle foi
significativamente maior quando empregado o método 1. Este resultado sugere que uma alta
velocidade de agitacdo, como a empregada na etapa E2a do método 2 (8000 rpm em Ultra-Turrax),
ao invés de levar a uma dispersdao homogénea da suspensao contendo 5% de MCC em agua, levou a
aglutinagdo das microfibras de celulose, dadas as fortes interagdes entre os grupos hidroxila na

superficie dessas microfibras. Consequentemente, a aglutinacdo ou agrega¢ao da MCC limitou a
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extensdo do refor¢o mecanico, como tem sido reportado por diversos autores (DUFRESNE et al.,

2000; SCHROERS et al., 2004; LIUNGBERG et al., 2005; EICHHORN et al., 2010).
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Figura 3.9. Efeito da concentracdo de celulose microcristalina (MCC) e do método de incorporagdo na
tensdo de ruptura dos filmes. As letras minusculas e maiusculas representam a comparacao estatistica
entre as médias do método (1) e do método (2), respectivamente. Médias com a mesma letra indicam que
ndo houve diferencga significativa (p<0,05)

Outro fator que determina a eficacia do material de reforco € sua dispersdo homogénea na
matriz polimérica como reportado em varios estudos (DUFRESNE et al., 2000; AZIZI SAMIR et
al.,, 2005; AZEREDO et al., 2009, entre outros). Chuayjuljit et al. (2009) reportaram que a
resisténcia a tracdo de folhas de latex natural reforcadas com celulose microcristalina (MCC) foi
afetada por uma pobre dispersao da MCC na matriz quando a concentracdo de MCC era muito
baixa (10%) ou muito alta (30%). Isto estaria sugerindo que existe um ponto ou concentracao de
MCC para cada tipo de matriz polimérica, no qual € possivel obter uma boa dispersdo do material
de reforgo, refletindo-se em uma melhora na resisténcia mecanica do material. Alguns autores tem
reportado que a dispersdo de microcristais ou nanocristais de celulose na matriz polimérica ¢é
homogénea em concentragdes menores a 10%, ja que acima deste valor podem se formar
aglomerados entre as particulas de celulose, o que compromete as propriedades mecénicas do filme

(PARALIKAR et al., 2008).

Neste estudo, pode-se observar que as concentragdes de 5 e 10 g de MCC / 100 g de amido

seco foram eficazes para aumentar a tensdo de ruptura dos filmes de amido de Canna indica L
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empregando o método 1, enquanto que empregando o método 2, o incremento dessa propriedade
pode ser obtido incorporando menores concentragdes de MCC (< 3 g de MCC / 100 g de amido
seco). A resisténcia a tracdo ¢ largamente dependente da distribuigdo e intensidade das interagoes
inter e intramolecular (BILBAO- SAINZ et al, 2010). As microfibras de celulose exercem um efeito
antiplastificante atribuido a formagdo de interagdes celulose-agua, celulose-amido e/ou celulose-
glicerol que levam a diminui¢do da mobilidade ou flexibilidade global da matriz polimérica
(ANGLES ¢ DUFRESNE, 2000). As particulas de MCC tém caracteristicas polares, que lhes
permitem interagir com os grupos hidrofilicos do amido. Essas interagdes podem resultar em uma
forte adesdo interfacial entre a MCC e a matriz de amido, o que leva a uma maior eficiéncia da
transferéncia de tensdo. O tamanho de particula é outro fator que influéncia a eficacia do material de
refor¢o, sendo que menores tamanhos de particula apresentam maior area superficial, o qual
aumenta sua capacidade de interacdo com os componentes da matriz polimérica para a transferéncia
de resisténcia mecanica (DOGAN ¢ McHUGH, 2007; EICHHORN et al., 2010). De acordo com
isso, a heterogeneidade de tamanhos apresentada pela MCC (0,5 - 120 um) pode ter limitado sua

capacidade como material de reforgo.

b) Elongacdo (E)

O efeito da concentragdo de MCC e do método de incorporagdo avaliado pode ser visualizado
na Figura 3.10. Comparando os filmes controle elaborados por ambos os métodos (C1 e C2) foi
evidenciado que um maior valor de elongagdo foi obtido quando o método 1 foi empregado na
elaboragdo do controle. Isto estaria sugerindo que, contrariamente ao observado para a suspensio
MCC+agua, o emprego de agitagdo em ultra-turrax a 8000 rpm durante 15 minutos (etapa E3,
Figura 3.2) favoreceu a homogeneizagdo da suspensdo de amido. Quanto aos filmes reforgados com
MCC, observou-se que os valores de elongag¢ao diminuiram consideravelmente com a incorporacao
desse reforco. Este resultado foi evidenciado em uma maior propor¢do nos filmes elaborados pelo
método 1, sendo evidenciada uma relagdo inversamente proporcional entre a elongacdo e a tensao
de ruptura obtida para esses filmes. Por outro lado, nos filmes elaborados pelo método 2, a
diminui¢do na elongacdo somente foi significativa para o filme contendo 5 g de MCC / 100 g de
amido seco. Estes resultados estariam confirmando que tanto o método de dispersao empregado
quanto a concentracdo de material de reforco e sua distribuicdo de tamanhos influenciam

significativamente no desempenho mecanico dos filmes, dependendo dos componentes da matriz
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polimérica, o que pode ser evidenciado a partir dos resultados reportados em estudos recentes
(DOGAN ¢ McHUGH, 2007; CHUAYJULIJIT et al., 2009; MULLER et al., 2009a; AZEREDO et
al., 2009). Como reportado por Wittaya (2009) uma alta concentragdo de material de refor¢co pode
contribuir para retardar a interagdo intermolecular dos filmes de amido, o que leva ao
desenvolvimento de uma estrutura de filme heterogénea, apresentando descontinuidades e
resultando, assim, na diminui¢do da elongacgdo dos filmes. Além disso, a dispersdo da MCC poderia
ndo ser totalmente homogénea, formando agregados pequenos € em consequéncia, afetando o

desempenho mecanico dos filmes.
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Figura 3.10. Efeito da concentragdo de celulose microcristalina (MCC) e do método de incorporagdo na
elongagdo dos filmes. As letras minusculas e maiusculas representam a comparagao estatistica entre as
médias do método (1) e do método (2), respectivamente. Médias com a mesma letra indicam que néo
houve diferenca significativa (p<0,05)

O efeito do método de preparagdo pode ser melhor observado na Figura 3.11 que apresenta a
tensdo vs. elongacdo dos filmes e em fungdo da concentragdo de MCC. Quando o método 1 foi
empregado, o efeito anti-plastificante da celulose microcristalina foi evidenciado: a elongacao dos
filmes foi diminuindo, a0 mesmo tempo que, a tensdo dos mesmos foi aumentando, conforme foi
incrementada a concentragdo de MCC. Este ¢ o efeito comumente reportado na literatura sobre
filmes reforgados com microfibras de celulose, dada a caracteristica de alta rigidez das mesmas.
Quando empregado o método 2, um comportamento diferente foi obtido: a menor concentragdo de

MCC (1%) foi a mais eficaz, em termos de altos valores de tensdo na ruptura (13,6 = 0,8 MPa) e
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moderada elongacéo (11,9 + 3,3%) dos microcompositos. Este resultado apresenta-se como uma

boa alternativa para melhorar a resisténcia mecanica de filmes de amido de Canna indica L.
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Figura 3.11. Tensao versus elongagdo dos filmes, avaliando dois métodos para a elaboragéo dos
mesmos e variando a concentragdo de MCC como material de refor¢o

c) Modulo de Young (MY)

O modulo de Young é um indicador de rigidez do filme, sendo calculado na regido de
resposta linear da curva de tensdo de tracdo versus elongagdo. Quanto maior o moédulo mais rigido é
0 material (SARANTOPOULOS et al., 2002). Os resultados obtidos pelo método 1 mostraram
claramente que um aumento na concentragdo de MCC, levou ao aumento do MY dos filmes (Figura
3.12), porém os valores de rigidez dos filmes reforcados com 5 e 10 g de MCC / 100 g de amido
seco ndo mostraram diferenca significativa entre eles. Miiller et al. (2009a) relataram um
comportamento semelhante para filmes de amido de mandioca refor¢ados com fibras de celulose e,
Ma et al. (2005) reportaram que o aumento na tensdo e rigidez dos filmes ¢ atribuido a adesdo
notavel da interface fibra-matriz causada pela similaridade quimica do amido e a celulose. Por outro
lado, para os filmes elaborados pelo método 2, o comportamento dessa propriedade mostrou
claramente que 1 g de MCC / 100 g de amido seco foi suficiente para alcangar um aumento no

modulo de Young dos filmes, quando comparado com o filme de controle (C2), enquanto que os
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filmes reforgados com 3 ¢ 5 g de MCC / 100 g de amido seco ndo mostraram um aumento

significativo desta propriedade.

Como foi mencionado anteriormente, dependendo do método de incorporagdo de MCC
usado, existe um ponto em que a concentracdo de MCC ¢ eficaz para melhorar o desempenho
mecanico dos filmes. Segundo Azizi Samir et al. (2005), o desempenho de materiais compositos
refor¢ados com celulose depende do comportamento especifico de cada fase, da composigdo (fragdo
volumétrica de cada fase), da morfologia (arranjo espacial das fases) e das propriedades interfaciais.
Em geral, trés parametros principais podem afetar as propriedades mecanicas dos materiais
reforgados tais como: (i) A relacdo de aspecto do material de refor¢o (L / d, sendo L o comprimento
e d o diametro da particula): este fator esta ligado a origem da celulose e as condi¢des de preparagao
da mesma. Particulas com uma elevada relacdo L/d resultam em um melhor efeito de reforco, (ii) O
método de processamento, ja que este influencia a dispersdo homogénea do material de reforco
dentro da matriz e o tipo de interagdes entre os componentes da mesma e, (iii) A estrutura da matriz

e a concorréncia entre dois tipos de interagdes: celulose/matriz e celulose/celulose.
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Figura 3.12. Efeito da concentragdo de celulose microcristalina (MCC) e do método de incorpora¢ao no
moddulo de Young dos filmes. As letras mintisculas e maitisculas representam a comparagdo estatistica
entre as médias do método (1) e do método (2), respectivamente. Médias com a mesma letra indicam que
ndo houve diferenga significativa (p<0,05)
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Como evidenciado nas Figuras 3.11 e 3.12, microcompdsitos com altos valores de tensdo de
ruptura (16 — 20 MPa) e de Mddulo de Young (1400 — 1700 MPa), porém pouco flexiveis (2 — 5%
de elongacao), podem ser obtidos pelo método 1, empregando concentragdes de MCC entre Se 10 g
/100 g de amido seco. Por outro lado, microcompositos com boa resisténcia mecanica (14 MPa de
tensdo de ruptura, 1422 MPa de Modulo de Young e 12% de elongacdo), podem ser obtidos

incorporando baixa concentragdo de MCC (1 g/ 100 g de amido seco) e empregando o método 2.

3.3.4.3 Permeabilidade ao vapor de dgua

A Figura 3.13 mostra a permeabilidade ao vapor de agua (PVA) dos filmes refor¢ados com
diferentes concentragdes de MCC e elaborados pelos dois métodos diferentes. Os filmes com MCC
elaborados pelo método 1, mostraram uma tendéncia a serem mais permeaveis quando comparados
com o filme controle (C1), sendo que a incorporagao de 10 g de MCC /100 g de amido seco levou a
um aumento significativo desta propriedade. Algunos autores tém reportado que uma incorporagdo
excessiva de material de refor¢o pode levar a formagdo de aglomerados desse material, o qual

diminui a eficacia do reforco e facilita a permeacdo do vapor de agua (CHANG et al., 2010).

Um comportamento diferente foi evidenciado para os filmes elaborados pelo método 2, sendo
observado que a incorporagdo de MCC levou a uma redugdo significativa na permeabilidade ao
vapor de agua dos filmes. Porém, os valores de PVA obtidos para os filmes reforgados com 1,3 ¢ 5
g de MCC / 100 g de amido seco, por este método ndo mostraram diferengas significativas entre
eles. Este resultado estaria confirmando a influéncia do método de dispersdo empregado no
desempenho da MCC como material de reforgo. Uma dispersdo homogénea desse material, na qual
as microfibras t€m uma tendéncia a se orientar aleatoriamente em planos horizontais, resulta em
filmes reforcados e em consequéncia, menos permeaveis ao vapor de agua (AZIZI SAMIR et al.,
2005; AZEREDO et al., 2009; WITTAYA, 2009). Como pode ser evidenciado neste trabalho, a
agitagdo com duas hélices empregada na etapa E3 foi eficaz para conseguir uma boa dispersao da
celulose microcristalina na matriz de amido, o que resultou na diminui¢do da permeabilidade ao

vapor de agua dos filmes elaborados pelo método 2.
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A incorporagdo de celulose como material de reforco em filmes compositos provavelmente
introduz um caminho tortuoso para as moléculas de agua (CHANG et al., 2010). Isto depende da
boa dispersdo do material de reforco na matriz polimérica, a qual por sua vez, esta relacionada com
a baixa concentragdo desse material ¢ com o método de incorporacdo durante a elaboragdo do
composito. Por outro lado, varios autores t€ém reportado que a diminui¢do da permeabilidade ao
vapor de dgua em compositos de amido e celulose, pode ser associada @ menor hidrofilicidade da
celulose microcristalina em comparagao com a do amido, devida a alta cristalinidade da celulose, ja
que a transferéncia de umidade ocorre preferencialmente através de areas nao cristalinas (FUNKE et

al., 1998; DUFRESNE et al., 2000; BILBAO-SAINZ et al., 2010).

9,0E-10 7

7,5E-10 A

6,0E-10 A . + {_‘
N

4,5E-10 -

PVA (g/ m.s.Pa)

3,0E-10

1,5E-10

0,0E+00 -
0% (M1) 0% (M2) 1% (M2) 3% (M2) 5% (M1) 5% (M2) 10%
M1)
% MCC (Método)

Figura 3.13. Efeito da concentragdo de celulose microcristalina (MCC) e do método de incorporagdo na
permeabilidade ao vapor de dgua dos filmes. As letras mintsculas e maitsculas representam a
comparacao estatistica entre as médias do método (1) e do método (2), respectivamente. Médias com a
mesma letra indicam que nao houve diferencga significativa (p<0,05)

3.3.5. Caracterizacao dos filmes elaborados pelo método escolhido

A partir dos resultados discutidos anteriormente encontrou-se que o emprego do método 2
para a incorporagdo de MCC levou a um melhor efeito de refor¢o nas propriedades dos filmes de
amido de Canna indica L. Um incremento na tensdo de ruptura sem afetar significativamente a

elongacdo foram obtidos quando empregadas as concentragdes de 1 ¢ 3 g de MCC / 100 g de amido
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seco. Além disso, foi evidenciada uma diminuigdo significativa na permeabilidade ao vapor de agua
independentemente da concentragdo de MCC (1, 3 ou 5g de MCC / 100 g de amido seco). O efeito
do material de reforgo alcangado com o emprego do método 2 poderia ser o resultado de uma
dispersdo homogénea da celulose microcristalina na matriz de amido, favorecendo as interagdes
moleculares entre os grupos hidroxila do amido ¢ da MCC. Assim, o método 2 foi escolhido para
continuar com o estudo de outras propriedades nos filmes de amido reforcados com MCC

apresentadas nesta se¢ao.

3.3.5.1 Solubilidade

A Figura 3.14 apresenta os valores de solubilidade em 4gua do filme controle e dos
microcompdsitos contendo 1, 3 ¢ 5 g de MCC / 100 g de amido seco, elaborados pelo método 2.
Observou-se que a incorporacdo de 5 g de MCC / 100 g de amido seco na elaboragdo do filme,
levou a uma diminui¢do significativa da solubilidade em comparacdo com o filme controle (C2).
Este resultado sugere que nos filmes com baixas concentragdes de MCC (1 e 3 g/ 100 g de amido
seco) um menor numero de interagdes amido/MCC foram formadas e em consequéncia,
predominou o carater hidrofilico do amido, entretanto uma maior concentragdo de MCC (5 g / 100
g de amido seco) pode ter favorecido sua acdo como material de reforco, dado que a alta
cristalinidade das microfibras de celulose lhe confere um carater menos hidrofilico quando
comparada com o amido, como mencionado anteriormente. Wittaya (2009) reportou um
comportamento similar em filmes de amido de arroz reforgados com MCC, observando que uma
reducdo na solubilidade desses filmes foi obtida com uma concentragdo maior ou igual a 5 g de

MCC / 100 g de amido seco, quando comparada com o filme controle.

E importante mencionar que a solubilidade dos filmes ¢é vantajosa em situagdes em que estes
serdo consumidos com um produto que é aquecido antes do consumo e também pode ser um fator
importante que determina a biodegradabilidade dos filmes quando utilizado como material de

embalagem envoltério (WITTAYA et al., 2009).
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Figura 3.14. Efeito da concentragdo de celulose microcristalina (MCC) na solubilidade em agua dos
filmes. As letras representam a comparagao estatistica entre as médias. Médias com a mesma letra
indicam que nao houve diferenga significativa (p<0,05)

3.3.5.2 Cor e opacidade

A Tabela 3.6 apresenta as propriedades Opticas dos filmes elaborados pelo método 2. A
medida que a concentracdo de MCC foi incrementada de 0 a 5 g/ 100 g de amido seco, observou-se
que a luminosidade dos filmes (L*) diminuiu, entretanto, a opacidade dos mesmos aumentou
significativamente. Isto indica que os filmes de amido de biri tornaram-se menos claros e
translicidos com a incorporacdo do material de reforgo, possivelmente devido a cor branca original
da MCC. Sendo a* e b* os pardmetros responsaveis pela cromaticidade, evidenciou-se que a
diminuicdo de a* foi significativa nos filmes com incorporagdo de 5 g de MCC / 100 g de amido
seco ¢ a diminui¢cdo de b* nos filmes com concentragdo maior ou igual a 3 g de MCC / 100 g de
amido seco. Estes resultados refletem os valores de diferenca de cor (AE;*) entre os filmes
contendo MCC e o filme controle, ja que foi evidenciado que, quanto maior a concentragdo de
MCC incorporada, maiores valores de AE;* foram obtidos. Entretanto, é interessante destacar que,
quando MCC foi incorporada nos filmes de amido de biri, a cor destes filmes ficou mais proxima a
cor de um filme de polietileno de baixa densidade, sendo que a diferenca de cor em relacdo a este

ultimo (AE,*) foi reduzida com o incremento da concentragdo de MCC. Um comportamento similar
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nas propriedades opticas de filmes de amido de arroz foi reportado por Wittaya (2009) com a
incorporagdo de diferentes concentracdes de MCC (0 — 40%), evidenciando-se que a incorporacao

deste material de reforco teve efeito significativo na cor dos filmes.

Tabela 3.6. Propriedades Opticas de filmes de amido elaborados pelo método 2 com e sem

incorporagdo de diferentes concentragdes de MCC

MCC Propriedades opticas
Exp. Método
(%) L* a* b* AE* AE,* Opacidade (%)
2 C2 0 99,96 £0,07° 091+0,01° -1,10+0,02° 395+0,06° 1120+0,61°
5 M2 1,0 99,59+0,02°  0,93+0,00° -1,06+0,00° 0,38+0,02" 3,61+0,01° 1683+049°

6 M2 3,0 9926+ 0,07°  0,91£0,01° -0,86+0,04° 0,74+0,07° 324+0,07° 2533+045°

7 M2 5,0 98,12+£0,06% 0,89+0,01° -056+002° 1,92+0,06° 2,13+£0,06¢ 31,33+032°

AE* calculado usando como padréo o filme controle (C2), com valores L* = 99,96 + 0,07; a* = 0,91 £ 0,01 e b*=-1,10 + 0,02
AE,*calculado usando como padrido um filme de polietileno de baixa densidade (L*=96,35 = 0,02; a*=0,06 £ 0,00 ¢ b*=0,28 + 0,01)
Letras minusculas sobrescritas diferentes na mesma coluna representam diferenga significativa entre os filmes (p<0,05)

3.3.5.3. Transmissdo de luz

A energia radiante de fontes luminosas naturais ou artificiais, seja ultravioleta (UV) ou
visivel, é capaz de afetar a estabilidade de produtos fotossensiveis, uma vez que pode iniciar ou
acelerar reagdes de degradagdo fotoquimica. Tais reagdes alteram as caracteristicas intrinsecas do
produto através do aumento dos niveis energéticos dos compostos, formando produtos altamente
oxidantes, como radicais livres e ions (ALVES et al.,, 2008). Diante disso, a medigdo de
transmitincia dos microcompositos de amido e celulose microcristalina resulta interessante para
avaliar sua capacidade de atuar como barreira a luz ultravioleta ou visivel. A luz visivel abrange
comprimentos de onda de 380 a 780 nm e a radiagdo ultra-violeta (UV) possui comprimentos de
onda de 200 a 380 nm (SILVERSTEIN et al, 1987). Embora os comprimentos de onda
correspondentes a luz UV sejam relativamente baixos, a radiacdo emitida nessa regido tem maior
energia que aquela emitida no espectro visivel, induzindo a uma maior taxa de oxidacdo

comparativamente da luz visivel (ALVES et al., 2008).
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A Figura 3.15 mostra a transmissdo da luz (Tr) do filme controle e dos microcompositos, no
comprimento de onda de 190-780 nm. Os valores de Tr dos filmes obtidos neste estudo foram
significativamente menores aos de um filme comercial de polietileno de baixa densidade (PEBD)
com espessura similar a dos microcompositos. Também se evidenciou que os valores de
transmitancia dos microcompositos foram diminuindo conforme foi incrementando a concentragéo
de MCC, mostrando que a maior concentracdo de MCC (5%) diminuiu significativamente a
transparéncia dos microcompositos. Os valores de Tr dos microcompositos contendo 1, 3 e 5% de
MCC em comprimentos de onda menores a 300 nm foram inferiores em relag@o ao filme controle e
ao filme de PEBD, indicando que a incorporagdo de MCC aumentou a absor¢do de luz ultravioleta
dos filmes microcompésitos. Acima de 300 nm, foi evidenciado que os valores de transmitancia dos
microcompdsitos contendo 1 e 3% de MCC foram muito préximos ao controle, e até mesmo
superiores a este em comprimentos de onda de 600 a 800 nm, indicando que a adigdo de microfibras
de celulose (MCC) na matriz de amido ndo diminuiu a transparéncia dos filmes e até, em certa
medida, aumentou a transparéncia dos microcompdsitos. Este resultado estaria indicando que a
incorporagdo de 1 e 3% de MCC ndo melhora a propriedade de barreira a luz visivel quando
comparado com o controle. Isto pode ser atribuido a dispersdao homogénea da MCC na matriz e as
fortes interagdes celulose-matriz, como reportado por Chen et al. (2009a). Para os microcompdsitos
contendo 1 e 3% de MCC, os resultados da analise de transmitidncia sdo diferentes do
comportamento obtido para a opacidade (item 3.3.5.2). Esta diferenca poderia estar associada a
diferentes tamanhos da MCC e ao grau de distribuicdo da MCC presente nas amostras utilizadas no
momento das analises, fatores que podem afetar as propriedades opticas dos compdsitos, como

reportados por Chen et al. (2009b).

Outro fato interesante evidenciado nesta analise é que no comprimento de onda de 380 nm, a
transmitancia do microcompésito contendo 5% de MCC foi de 43,8%, a do controle de 55,1% ¢ a
do PEBD de 67,4%, mostrando que este microcomposito tem potencial de utilizagdo como material
com barreira a luz UV, uma vez que as embalagens da maioria dos productos industrializados que
ficam dispostos em prateleiras de supermercados estdo expostas a algum tipo de luz e,

consequentemente, esta sujeitas a fotoxidagdo (COLTRO, 2002).
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Figura 3.15. Transmissao de luz do filme controle (C) e dos microcompositos refor¢cados com diferente
concentra¢do de MCC em comparagdo com um filme de polietileno de baixa densidade comercial
(PEBD)

3.3.5.4. Microestrutura

Como pode ser observado na Figura 3.16, os microcompositos contendo diferentes
concentracdes de MCC apresentaram uma microestrutura na superficie bastante homogénea, sem
mudancas visiveis quando comparada com a do filme controle (C). Isto sugere que o aumento da
concentragdo de MCC ndo modificou a microestrura de superficie dos microcompdsitos,
provavelmente devido a que a agitagdo mecanica com duas hélices, contribuiu para uma dispersao
homogénea da celulose microcristalina na matriz polimérica. Este resultado estd associado com o
aumento da resisténcia mecénica evidenciado nos microcompositos (item 3.3.4.2), uma vez que, a
dispersdo homogénea da MCC limita a formacdo de aglomerados desse material e promove as
interagdes celulose-amido, necessarias para garantir a transferéncia de tensdo na interface
reforco/matriz  polimérica. Como mencionado anteriormente, a incorporagdio de MCC
homogéneamente distribuida na matriz polimérica, também introduze um caminho tortuoso para as
moléculas de agua, o qual se refleteu na diminuigdo da permeabilidade ao vapor de agua dos

microcompdsitos elaborados pelo método 2 (item 3.3.4.3).
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Nas micrografias de fratura dos microcompositos, observaram-se as seguintes mudangas em

relacdo ao filme controle:

e A regido dos microcompdsitos exposta ao ar de secagem (parte superior da micrografia de
fratura de cada filme), se manteve lisa ¢ homogénea, evidenciando-se que, nessa regido, a
incorporacdo de 1 ou 3% de MCC ndo afetou a microestrutura. Entretanto, quando a
concentracdo de MCC aumentou para 5%, observou-se a formacdo de camadas ou laminas
paralelas entre si e no sentido vertical & superficie do microcomposito.

e Em todas as micrografias de fratura, observou-se uma tendéncia a formagdo de camadas
entrecruzadas quando a MCC foi incorporada. Esta caracteristica foi evidenciada em maior
propor¢do no microcomposito contendo 5% de MCC, isto poderia estar associado com a
obten¢do de uma estrutura polimérica menos flexivel (4,5 + 0,3% de elongagio).

o Nao foram observados aglomerados nos microcompositos, o qual mostra que houve uma
boa dispersao da MCC na matriz polimérica. No entanto, os melhores resultados em
propriedades mecanicas, solubilidade e permeabilidade ao wvapor de dagua foram
evidenciados quando a menor concentragdo de MCC (1 g / 100 g de amido seco) foi

incorporada.
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Figura 3.16. Microestrutura de superficie e de fratura do filme controle (FC) e dos microcompositos
contendo 1, 3 ¢ 5% de MCC.

3.3.5.5. Andlise de grupos funcionais por espectroscopia de absorcdo (FTIR)

Os espectros de FTIR dos filmes refor¢ados com diferentes concentragdes de MCC (1,3 e 5
de MCC / 100 g de amido seco) e do filme controle (sem incorporagdo de MCC) sdo apresentados
na Figura 3.17. As bandas identificadas nesses espectros sdo mostradas na Tabela 3.7. Observou-se
que os filmes reforcados com incorporagdo de MCC apresentaram espectros similares mostrando

que a concentracdo de MCC nédo afetou a absor¢do dos grupos funcionais caracteristicos dessas
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bandas. Entretanto, algumas diferengas foram observadas para estes filmes quando comparados com
o filme controle. Estas diferengas foram analisadas em fun¢ao dos grupos funcionais identificados
no espectro do amido (Tabela 2.3, Capitulo 2,) e no espectro da celulose microcristalina (Tabela 3.3
deste capitulo). As bandas identificadas na regido entre 2895 e 2860 cm™ que foram observadas no
filme controle ¢ na MCC em 2858 cm™ foram identificados a 2926 cm™ nos filmes de amido
reforcados com MCC, o que se deve ao fato do alongamento C-H estar presente nos dois tipos de
biopolimeros (amido e celulose). A banda em 1612 cm™ identificada no filme controle foi deslocada
a 1645 e 1646 cm™ nos filmes com MCC. Esta banda foi atribuida ao alongamento da ligagdo C=0O
identificado no espectro do amido. As bandas na regido entre 1366 ¢ 1361 cm™ observadas nos
espectros dos filmes reforcados também foram observadas no espectro de MCC e podem ser
atribuidas a flexdo dos grupos CH e COH da celulose. Esta banda foi observada a 1379 cm™ no
espectro do filme controle, o que pode ser associado a presenca do grupo amida III que foi
identificado no espectro do amido. A banda em 1206 cm™ foi identificada em 1239 ¢ 1240 cm™ nos
filmes reforcados. Uma vez que esta banda ndo foi observada no espectro da MCC, sua absor¢ao
também foi atribuida a presenga do grupo amida III presente no amido. A banda em 1173 cm™,
observada em todos os espectros foi atribuida a presenga dos grupos C-O-C e C-OH identificados
no espectro da MCC em 1175 cm™ e a presenca de grupos C-O e C-C no caso do filme controle, ja
que esses grupos foram relacionados com a banda em 1148 cm™ identificada no espectro do amido.
A banda em 1090 cm™ observada no espectro do filme controle pode ser atribuida ao alongamento
da ligagio C-OH, a qual foi identificada no espectro do amido 1076 cm™. As bandas em 1077 e
1078 cm™ que somente foram identificadas nos espectros dos filmes reforgados, foram atribuidas as
vibragdes estruturais envolvendo o alongamento C-O da celulose amorfa, como identificado no
espectro da MCC em 1077 cm’. As bandas em 993, 992, 927, 926 ¢ 920 cm™' observadas em todos
os espectros foram atribuidas a deformacdo C-OH e modos relacionados ao grupo CH, também
identificados no espectro do amido, mas ausentes no espectro da MCC. As bandas observadas na
regido entre 850 e 844 cm™ também observadas em todos os espectros podem ser atribuidas aos
grupos C-O e C-H presentes no amido e na celulose, dado que essas bandas também foram

observadas nos espectros desses biopolimeros.

103



Capitulo 3

0,80 1 — controle 1% de MCC 3% de MCC 5% de MCC
0,70 A
0,60
0,50 rﬂ

0,40 1

0,30 1
0,20 1

0,00
3600 3100 2600 2100 1600 1100 600

Absorvancia

Numero de onda (cm)

Figura 3.17. Espectros de FTIR dos filmes de amido de biri: controle e refor¢ados com diferentes
concentragdes MCC

Tabela 3.7. Bandas de absor¢do (FTIR) observadas nos espectros dos filmes de amido de biri:

controle e reforcados com diferentes concentragoes MCC

Numero de onda (cm'l)

Filmes refor¢ados com MCC

Controle
1% 3% 5%
3257 3264 3296 3306

- 2926 2926 2926
2895 - - -
2860 - - -
1612 1645 1646 1645
1379 1366 1366 1361
1206 1239 1239 1240
1173 1173 1173 1173
1146 1149 1150 1149
1090 - - -

- 1077 1078 1077
1052 - - -
992 992 993 993
920 926 926 927
844 849 849 850
752 759 759 759
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3.4 CONCLUSOES

As propriedades mecanicas e de barreira de filmes de amido refor¢ados com celulose
microcristalina comercial podem ser afetadas por condi¢des como a concentragdo do material de
reforco ¢ 0o método de dispersdo empregado no processo de elaboragdo do microcomposito. De
acordo com isto, as concentragdes de 5 ¢ 10 g de MCC / 100 g de amido seco foram eficazes para
aumentar a tensdo de ruptura dos microcompésitos quando a MCC foi incorporada empregando
agitacdo em ultra-turrax a 8000 rpm (método 1), enquanto que o incremento dessa propriedade foi
obtido incorporando menores concentragdes de MCC (< 3 g de MCC / 100 g de amido seco) e
empregando agitacdo mecanica com duas hélices a 940 rpm (método 2). Comparando os resultados
obtidos por ambos os métodos, observou-se que a incorporacao de 1g de MCC por cada 100 g de
amido seco como material de reforco e o emprego do método de incorporagdo 2 apresentaram-se
como uma boa combinagdo para melhorar a resisténcia mecénica dos filmes em termos de alta
tensdo de ruptura (13,6 = 0,8 MPa) sem afetar significativamente a elongacdo (11,9 = 3,3%). No
entanto, considerando outras propriedades, como: permeabilidade ao vapor de adgua e solubilidade
evidenciou-se que, a concentracdo de 5 g de MCC por cada 100 g de amido seco favoreceu a
diminui¢do da permeabilidade ao vapor de agua e da solubilidade, quando empregado o método 2,
mostrando que a agitacdo com duas hélices a 940 rpm foi eficaz para conseguir uma boa dispersdo
da celulose microcristalina na matriz de amido de biri (Canna indica L). Assim, a partir dos
resultados obtidos no presente capitulo, evidenciou-se que a incorporagdo de 5 g de material de
refor¢o por cada 100 g de amido seco ¢ o emprego do método 2 para sua incorporagdo na matriz
polimérica levam a obtencdo de microcompositos com maior resisténcia mecanica € menor
permeabilidade ao vapor de agua e solubilidade, quando comparados com o filme controle (sem
incorporacdo de material de refor¢o). Também foi evidenciado que o microcompdsito contendo 5%
de MCC apresentou maior barreira a luz UV quando comparado com o filme controle € com um

filme comercial de polietileno de baixa densidade.
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BIRI E SUA INCORPORACAO EM FILMES DE AMIDO DE
BIRI (Canna indica L.)



Capitulo 4

108



Capitulo 4

Neste capitulo, diferentes suspensdes de nanofibras foram produzidas a partir do farelo de biri
para ser incorporadas como material de refor¢o em filmes de amido da mesma fonte. No processo
de obtencdo das nanofibras foram estudadas trés etapas: tipo de deslignificacdo e branqueamento,
tipo de acido empregado na hidrolise e homogeneizagdo a alta pressdo, o que levou ao
desenvolvimento de 12 tratamentos diferentes. Esses tratamentos foram avaliados com base na
morfologia, tamanho, indice de cristalinidade e grupos funcionais das nanofibras obtidas por cada
tratamento. As nanofibras obtidas apresentaram didmetros de particula entre 13,8 ¢ 37,2 nm,
comprimento entre 832,8 e 2640,3 nm ¢ altos indices de cristalinidade (60,0 — 69,8%), em relacdo
ao farelo (17%), e ligeiramente menores quando comparados com a cristalinidade de uma amostra
de celulose microcristalina comercial (79,34%) empregada como padrdo. As nanofibras obtidas
foram usadas como material de reforco em filmes de amido de biri, resultando em 12 tipos de
nanocompositos, cujas propriedades (teor de umidade, propriedades mecanicas, permeabilidade ao
vapor de agua, solubilidade, propriedades Opticas, absor¢cdo de umidade, propriedades térmicas,
indice de cristalinidade e grupos funcionais) foram comparadas com as de um filme controle (sem
incorporagdo de nanofibras). Os 12 tipos de nanofibras produzidos por diferentes tratamentos se
mostraram eficazes para melhorar significativamente as propriedades mecéanicas, de barreira ao
vapor de agua e solubilidade dos nanocompdsitos resultantes. O nanocomposito contendo
nanofibras tratadas com dacido peracético (1 e 5%), H,SO, e submetidas a 5 passagens em
homogeneizador a alta pressdo (nanocomposito F8), foi identificado como aquele que apresentou as
melhores propriedades, considerando o aumento da tensdo de ruptura sem afetar significativamente

a elongacdo, ¢ a diminuigdo significativa da solubilidade e da permeabilidade ao vapor de agua.

4.1 INTRODUCAO

O estudo de nanofibras de celulose como uma fase de reforgo em nanocompoésitos comegou
ha 15 anos aproximadamente ¢ desde entdo, uma grande quantidade de trabalhos cientificos tém
sido desenvolvidos empregando nanofibras de diferentes fontes. Em esséncia, a principal razdo para
se utilizar nanofibras de celulose em materiais compositos € a de explorar a elevada rigidez da
celulose para reforco e o interesse no tamanho nanométrico deste material estd associado com a
utilizagdo de uma elevada relacdo de aspecto (comprimento / didmetro), a qual ¢ desejavel para seu

uso em compositos, pois favorece a transferéncia de tensdo na interface fibra/matriz através de
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ligagdes de hidrogénio (FAVIER et al., 1995; EICHHORN et al., 2010). Desta maneira, a estrutura
altamente ordenada das nanofibras pode conferir mudancgas significativas nas propriedades de
filmes compositos como uma melhor resisténcia mecénica e a diminuigdo da permeabilidade ao
vapor de agua (ALEMDAR e SAIN, 2008b; AZEREDO et al., 2009). No entanto, as propriedades
de filmes elaborados com incorporagdo de nanofibras sdo o resultado da influéncia de diferentes
fatores, como: a compatibilidade entre os biopolimeros utilizados, as caracteristicas das nanofibras
(composigdo, morfologia, tamanho, cristalinidade e carga superficial), ¢ a dispersdo e concentracdo
das nanofibras na matriz polimérica (DUFRESNE, 2006; BONDESON ¢ OKSMAN, 2007). A
partir de uma revisdo bibliografica de diferentes métodos reportados em artigos cientificos e
patentes sobre a produgdo de nanofibras (CANTIANI et al., 2002; SAIN ¢ BHATNAGAR, 2008;
GHALI et al., 2009; ZIAIE-SHIRKOLAEE, 2009; ZULUAGA et al., 2009) foi observado que
principalmente trés etapas do processo, deslignificagdo e branqueamento, hidrolise acida e
homogeneizagdo a alta pressdo, influenciam nas caracteristicas da nanofibras obtidas e,
consequentemente, sua capacidade de refor¢o em filmes poliméricos. A técnica de elaboragdo dos
filmes compositos também agrega outros fatores de influéncia no desempenho desses materiais,
como: o tipo de interacdes resultantes entre biopolimeros, nanofibras, fase aquosa e plastificante e
as condi¢des de processo (temperatura e umidade relativa de secagem), quando se emprega a

metodologia casting.

Baseado no estudo de Andrade-Mahecha (2009) sobre filmes de amido e farinha de biri
(Canna indica L.), evidenciou-se que os rizomas dessa fonte vegetal sdo uma matéria-prima
interessante para a elaboragdo de filmes biodegradaveis. Diante disso, o presente estudo teve como
objetivo a obtencdo e caracterizacdo de nanofibras a partir do farelo de biri (subproduto do processo
de extragdo de amido), sua incorpora¢do como material de reforgo na elaboragdo de filmes de amido
de biri e a caracterizacdo dos nanocompdsitos resultantes. As propriedades dos nanocompdsitos
(teor de umidade, densidade, propriedades mecéanicas, propriedades opticas, solubilidade em agua,
permeabilidade ao vapor de agua, absor¢do de umidade, propriedades térmicas, analise de grupos
funcionais e indice de cristalinidade) foram comparadas com as do filme de amido sem

incorporagdo de nanofibras (filme controle).
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4.2 MATERIAL E METODOS

4.2.1. Producao de nanofibras

A sequéncia de etapas que compdem o processo desenvolvido para a obtengdo de nanofibras
a partir do farelo se encontra esquematizada na Figura 4.1. O principal objetivo dos tratamentos
utilizados foi eliminar os componentes nao-celuldsicos, tais como amido, substincias pécticas,
hemicelulose e lignina, como descrito por Zuluaga et al. (2009). Na primeira etapa (T1), foi usada
uma relagdo 18:1 (solugdo de KOH: farelo de biri) para o tratamento alcalino do farelo. Em seguida,
a polpa imida foi separada por centrifugagdo (10.000 rpm/15°C/15 min) e este mesmo mecanismo
foi utilizado para lavar trés vezes a polpa umida com agua deionizada. Apos cada ciclo de
centrifugacdo, o sobrenadante foi descartado. O material resultante foi diluido em agua deionizada e
ajustado o pH até 5,0 (empregando acido acético a 10%) para se iniciar o tratamento quelante (Q)
com EDTA. Este agente quelante tem a funcdo de remover ions metalicos presentes nas fibras,
provenientes da matéria-prima, agua, equipamentos e impurezas dos reagentes que podem iniciar a
degradacgdo da celulose. A aplicag@o sequencial de reagentes de branqueamento, aliada a lavagens
intermedidrias, permite a obtengdo de celulose branqueada com excelentes propriedades fisicas a
custos moderados (IPT/SENAI, 1988). Apds tratamento quelante foram realizados dois estagios de
branqueamento (E1 e E2) empregando acido peracético ou perdxido de hidrogénio. No caso do
peroxido de hidrogénio foram adicionados trés reagentes: NaOH, DTPA (acido
dietilenotriaminopentacético) ¢ MgSQO,4. O NaOH promove a a¢do do peréxido em meio alcalino, o
DTPA evita os efeitos indesejados dos ions ferro, cobre e manganés, ja que esses metais promovem
a formagao do radical hidroxil (OH"), o qual degrada as cadeias de celulose e decompde os agentes
do branqueamento (OVIEDO ¢ RODRIGUEZ, 2003). O MgSO, ¢ adicionado como agente
estabilizante do perdxido de hidrogénio (ZIAIE-SHIRKOLAEE, 2009). Entre os estagios que
compdem a etapa de deslignificagdo e branqueamento, foram realizadas lavagens sucessivas com
agua deionizada e ciclos de centrifugagdo (10.000 rpm/15°C/15 min). Na sequéncia, a polpa imida
foi submetida a um segundo tratamento alcalino (T2) com solugdo de KOH (1:2), o qual permite
melhorar a eficacia da deslignificacdo das fibras como reportado por Zuluaga et al. (2009). Apods
este tratamento, a polpa foi lavada trés vezes com agua deionizada nas condigdes mencionadas
anteriormente. Em seguida, a polpa lavada foi diluida em agua deionizada e submetida a agitagdo

mecanica ¢ o pH foi neutralizado com reagente acido (HCl ou H,SO4 a 1% dependendo de cada
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experimento). A mistura foi submetida a lavagens sucessivas com agua deionizada mediante
centrifugacdo para eliminar possiveis cristais de sais formados durante a neutralizagdo. No final da
sequéncia de deslignificagdo e branqueamento, um tratamento acido (T3) empregando HCI ou
H,SO4a 1% v/v, foi realizado para favorecer a hidrolise das regides amorfas da celulose (SILVA e
D'ALMEIDA, 2009). Este tratamento também ¢ eficaz em reforgar a remogdo de ions metalicos,
destruir o agente branqueador residual e criar condi¢des de pH favoraveis para a estabilidade da
polpa de celulose, como indicado por IPT/SENAI (1988) e Zuluaga et al. (2009). Apds tratamento
acido, a mistura foi resfriada em banho de gelo e submetida a lavagens sucessivas com agua
deionizada até neutralidade (pH 7,0 — 7,3) empregando ciclos de centrifugacao (10.000 rpm/5°C/10
min). Ao final, uma suspensdo coloidal foi obtida, diluida em agua deionizada e armazenada a
temperatura de refrigeragdo (5°C) em frascos de polietileno. Adicionalmente, em alguns
experimentos (3, 4, 7, 8, 11 e 12), as suspensdes de nanofibras foram submetidas a 5 passagens em
um homogeneizador PANDA 2K NS1001L2K (Niro Soavi S.p.A., Parma, Italy), de altas pressoes e
dois estagios. A pressdo no primeiro estagio foi de 500 bar e no segundo estagio foi de 50 bar. Este
tratamento mecanico foi realizado a fim de individualizar as nanofibras e, posteriormente, avaliar o
efeito deste tratamento na sua morfologia, tamanho e indice de cristalinidade e, consequentemente,
no seu desempenho como material de reforgo. Durante a homogeneizacdo a alta pressdo, a
suspensdo passa por um estreito orificio sob uma pressao elevada. O fluido acelera rapidamente,
alcangando uma velocidade de 300 m/s nos micro canais. A energia fornecida pelo processo, como
resultado do cisalhamento, impacto e cavitagdo ¢ responsavel pela quebra das particulas

(SANTANA et al., 2011).

Na Figura 4.1, as etapas grifadas em cinza (E1, E2, T3 ¢ homogencizagdo a alta pressao)
correspondem as variaveis estudadas (etapas avaliadas). A combinagdo de diferentes condigdes de
processo empregadas nessas etapas deu origem ao numero de experimentos realizados neste estudo
como apresentado na Tabela 4.1 e as condigdes de processo utilizadas encontram-se detalhadas na

Tabela 4.2.

Para determinar a concentragdo de sdlidos em cada uma das suspensdes de nanofibras
obtidas, cada suspensdo foi homogeneizada empregando agitagdo magnética durante 30 minutos e 2
g de cada suspensdo foram levadas a secagem em estufa a 105°C até peso constante. Esta

determinacao foi conduzida em triplicata e utilizada para a elaboragcdo dos nanocompositos.
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SOLUGCAO DE KOH (5% P/V)
TEMPERATURA AMBIENTE
13 HORAS
PH FINAL: 14,2

SOLUGCAO DE EDTA (0,025% p/v)
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Figura 4.1. Esquema geral das etapas do processo de obtencao de nanofibras de biri
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Tabela 4.1. Etapas avaliadas na obtencao de nanofibras a partir do farelo de biri

Deslignificagdo e branqueamento Hidrolise acida Homogeneizacdo a alta pressdo
Exp. Peroxido de  Acido peracético (Pa) Hel H,S0,
hidrdgeno (CH;COOOH) 0 Passagens 5 Passagens
(H,0,) (0.25%) (1e5%)* 2h 1h 2h
1 J J J
2 J J J
3 J J J
4 J J J
5 J J J
6 J J J
7 J J J
8 J J J
9 J J J
10 J J J
11 J J J
12 J J J

* 1% na etapa E1 e 5% na etapa E2

J Etapas de processo empregadas em cada experimento para a obten¢do de nanofibras de biri

Tabela 4.2. Condig¢des de processo utilizadas para a produgdo de nanofibras de biri nas diferentes

etapas de processo

El E2 T3
Condigdes de processo
CH;COOOH (Pa) H,0, CH;COOOH (Pa) H,0, (HCl ou H,S0,)

Temperatura (°C) 75 90 75 90 80
Tempo (Horas) 2 3 2 3 1 ou 2%
Concentragdo de reagente (% ) 0,25 ou 1,0 (p/v)* 4,0 (p/p)** 0,25 ou 5,0 (p/v)* 4,0 (p/p)** 1,0 (v/v)
pH inicial 5 - 5 - -
pH final - 11,0-11,2 - 11,0-11,2 -

* Na Tabela 4.1 encontra-se a condi¢@o para cada experimento
** Neste tratamento foram adicionados: NaOH (2%), DTPA (0,2%) e MgS0,.7H,0 (0,3%) em relagdo a polpa seca
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4.2.2 Caracterizacido das nanofibras de biri

As nanofibras de biri obtidas pelos 12 tratamentos apresentados neste estudo foram
comparadas quanto a sua morfologia, diametro, comprimento, carga superficial (potencial zeta),
indice de cristalinidade por difracdo de raios-X (DRX) e grupos funcionais por FTIR. Para as
analises de DRX e FTIR, uma quantidade de suspensdo de nanofibras de cada tipo (200 — 300 g) foi
seca em um liofilizador (Virtis Freezemobile 25EL, USA). O material liofilizado foi armazenado

em frascos de vidro com sistema de fechamento hermético.

4.2.2.1 Morfologia e diametro das nanofibras

A visualizagdo da estrutura e determinagdo do didmetro das nanofibras foi realizada por
microscopia eletronica de transmissao (TEM). Esta técnica tem sido muito empregada na obtencao
de informagdes relativas a forma e ao tamanho de nanoparticulas (SCHAFFAZICK e GUTERREZ,
2003). Cada suspensdo de nanofibras foi colocada em ultrasom por 5 minutos e, a seguir, uma gota
da suspensdo foi depositada em uma micrograde de carbono e parlodio (300 mesh) e seca a 40°C,
por 5 minutos. As imagens foram obtidas em um microscopio de transmissdo ZEISS CEM 902 com

analisador EELS empregando uma tensdo de aceleragdo de 80 kV.

4.2.2.2. Potencial zeta e determinacdo do comprimento das nanofibras

A carga superficial e o comprimento das nanofibras em suspensdo aquosa foram analizados
por um Zetasizer (Malvern Instruments, Ltda., U.K). Para cada tipo de nanofibra foram obtidas seis
medidas do comprimento e seis medidas do potencial zeta. Estas medidas foram realizadas a

temperatura ambiente (25°C).
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4.2.2.3. Cristalinidade das nanofibras por Difracdo de Raios-X (DRX)

O indice de cristalinidade das nanofibras foi determinado por difracdo de raios X, como

descrito para o farelo de biri no item 2.2.4 do Capitulo 2.

4.2.2.4. Andlise de grupos funcionais por espectroscopia de absor¢cdo na regido do infravermelho

(FTIR)

A andlise de grupos funcionais presentes nos diferentes tipos de nanofibras foi realizada por
espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho, nas condigdes descritas no item 2.2.8 do

Capitulo 2.

4.2.3 Elaboracao de filmes de amido reforcados com nanofibras (nanocompdsitos)

Os nanocompositos foram elaborados pelo método casting. A incorporagdo das nanofibras de
biri no processo de elaboracdo dos nanocompésitos foi realizada conforme o método 2 detalhado no
Capitulo 3 (Figura 3.3), com uma modifica¢do na etapa E3, a qual consistiu no aumento do tempo
de homogeneizacdo (de 15 a 30 minutos) para a suspensdo amido+nanofibras+agua, ja que esse
método mostrou-se eficaz para a incorporacdo e dispersdo homogénea do material de refor¢o na
matriz polimérica conforme foi discutido nesse capitulo. Para cada tratamento utilizado para
producdo de nanofibras, como detalhado na Tabela 4.1, foram elaborados nanocompdsitos a fim de
avaliar a incorporagdo das nanofibras na matriz de amido, e seu efeito nas propriedades dos
nanocompositos resultantes. Os nanocompositos foram elaborados utilizando uma concentragdo de
3 g de amido seco / 100 g de solugdo filmogénica, 5 g de nanofibras secas / 100 g de amido seco e
25 g de glicerol / 100 g de amido seco. Adicionalmente, foi elaborado um filme controle (sem
adicdo de nanofibras) para avaliar posteriormente o efeito das diferentes nanofibras nas
propriedades dos nanocompésitos. Quanto ao controle da espessura dos nanocompdsitos, uma
gramatura de 0,28 g de solugdo filmogénica / cm® de placa suporte foi determinada em ensaios
preliminares a fim de obter nanocompositos com uma espessura de 0,085 mm + 0,002 mm. A

concentracdo de glicerol também foi determinada a partir de resultados de ensaios preliminares. As
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outras condigdes como: temperatura de processo (90°C), temperatura de secagem (45°C) e umidade
relativa de secagem (36,4%), corresponderam as condi¢des otimizadas por Andrade-Mahecha
(2009) para filmes de farinha de biri. Previamente a sua caracterizagdo, os nanocompdsitos foram
acondicionados durante 48 horas nas condi¢des de 25°C e 58% de umidade relativa em

dessecadores contendo solugdo saturada de NaBr.

4.2.4 Caracterizaciao dos nanocompadsitos

A espessura, teor de umidade (apds secagem e apos acondicionamento), propriedades
mecanicas, propriedades opticas (diferenga de cor e opacidade), solubilidade em agua e analise de
grupos funcionais por espectroscopia de absor¢do (FTIR) foram determinadas como descrito no
capitulo 3 (itens 3.2.4 e 3.2.5). A metodologia para a determinagdo de outras propriedades também

estudadas nos nanocompositos sdo descritas a seguir:

Densidade

Para a determinacdo da densidade, amostras de filmes foram cortadas em quadrados de 20
mm x 20 mm e a espessura foi medida (trés medidas de cada amostra). As amostras foram secas em
estufa a 105°C durante 24 horas, resfriadas em dessecador contendo silica e pesadas para a

determinacdo da sua massa seca. A analise foi conduzida em triplicata.

Indice de cristalinidade (Icy, %)

O indice de cristalinidade foi determinado pelo método de Segal et al. (1959), a partir dos
difratogramas obtidos das andlises de difracdo de raios-X, as quais foram realizadas de acordo com
a metodologia empregada por Cheetman et al. (1998) e Nuwamanya et al. (2010), como descrito no

capitulo 2 (item 2.2.4).
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Permeabilidade ao vapor de dgua (PVA)

A permeabilidade ao vapor de agua foi determinada usando o método padrdo modificado
ASTM E 96-95 (ASTM, 1995). Esta propriedade foi determinada para trés faixas de umidade
relativa (2-33%, 33-64% e 64-90%). Assim, solu¢des saturadas de MgCl,, NaNO, e BaCl, foram
usadas para garantir as umidades relativas de 33%, 64% e 90% respectivamente e silica gel foi
empregada para garantir a minima condi¢do de umidade relativa no primeiro gradiente. A analise

foi conduzida em triplicata para cada faixa de umidade relativa.

Absor¢do de umidade

As amostras de filme seco usadas para a determinagdo de densidade foram acondicionadas a
25 °C em um dessecador contendo solucao saturada de Na,SO,, a fim de garantir uma umidade
relativa de 95%. As amostras foram removidas periodicamente e pesadas em balanca analitica.
Durante as primeiras 12 horas desta analise, as amostras foram pesadas a cada hora, depois, a
pesagem foi realizada a cada 12 horas até atingir o equilibrio (até peso constante da amostra de

filme). A absor¢do de umidade (W.U) foi calculada a partir da equagéo [4.1].

M, -M
%W.U='M—°><100 [4.1]

Onde M, corresponde ao peso do filme exposto a UR de 95% no tempo ¢ e M, corresponde

ao peso do filme seco antes da exposicdo a 95% de UR. Assim, a absor¢ao de umidade média de
cada amostra foi calculada em tempos diferentes de condicionamento (f), como descrito por

Dufresne et al. (2000) e a analise foi conduzida em triplicata.

Estudos sobre a difusdo de dgua em filmes a partir de matrizes naturais tém demonstrado que
o mecanismo predominante esta relacionado com a difusividade fickiana (BERKUN et al., 2008).
Neste sentido, a partir dos dados de sorcdo, a difusividade efetiva do vapor da agua (D) através dos

filmes com espessura L, foi determinada pela inclinagdo da regido linear da curva de Mt/ Mo vs t
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12 (BERKUN et al., 2008; BILBAO-SAINZ et al., 2010), mediante um ajuste dos dados

experimentais, empregando a equacdo [4.2] que representa a difusdo da agua para tempos curtos.

M
LA DXE
M, L\ «

Onde Mt, representa a massa absorvida no tempo ¢ e, M, corresponde 4 massa de agua

absorvida no equilibrio termodinamico.

Propriedades térmicas por calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A determinacdo de transi¢des de fase dos nanocompositos foi realizada por analise
calorimétrica de varredura, utilizando-se um DSC TA 2010, controlado por um moédulo TAS000
(TA Instruments, New Castle, DE, EUA). As amostras (aproximadamente 7 mg + 0,01 mg) foram
colocadas em capsulas de aluminio e, apés condicionamento em solucdo saturada de NaBr durante
duas semanas, foram pesadas em balanga analitica (Ohaus Analytical Plus). As amostras foram
aquecidas a uma taxa de 10°C/min, entre -60°C e 120°C, em ambiente inerte (45 mL/min de N,).
Utilizou-se como referéncia uma capsula de aluminio vazia. O equipamento foi calibrado com
amostra de indium (Tm=156,6°C, AHm=28,71 J/g) (TA Instruments) ¢ os resultados foram
analisados utilizando o software Universal Analysis (TA Instruments). Considerou-se a temperatura
de transigdo vitrea (Tg) como o ponto médio de inflexdo, a qual é causada pela descontinuidade de
calor na amostra e, a temperatura de transi¢ao solido-gel (Tm), como a temperatura onde ocorreu o
pico endotérmico (temperatura maxima de fusdo). A entalpia (AHm) foi calculada como a area sob
o pico endotérmico observado (SOBRAL et al., 2002; TAPIA-BLACIDO, 2006). A Tg reportada

para o filme controle e para cada nanocomposito corresponde a média de trés réplicas.

4.2.5 Analise estatistica multivariada por aglomeracio hierarquica

Neste estudo, empregou-se o método de agrupamento por aglomeragdo hierarquica, o qual se

caracteriza pelo estabelecimento de uma estrutura em forma de arvore, sendo esta a mais utilizada
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(Vide Apéndice IV). Dentro deste método, escolheu-se o encadeamento de Ward (um método que
busca gerar grupos que possam minimizar a variancia dentro destes grupos). Assim, o método de
Ward calcula as médias de todas as variaveis para cada grupo, escolhendo a que proporciona a
menor varidncia. Este método € altamente eficiente na formacao de grupos (VICINI, 2005; HAIR et
al., 2005). A analise de aglomeragdo hierarquica empregando o método de Ward foi relizada
utilizando o software statistica versdo 9.0 (StatSoft, Inc., USA), obtendo-se um dendrograma

para cada grupo de variaveis a saber:

e Propriedades mecanicas (tensdo, elongacdo e modulo de Young)

e Permeabilidade ao vapor de agua e solubilidade

4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.3.1. Caracterizaciao das nanofibras de biri

4.3.1.1 Aparéncia das nanofibras e concentragdo das suspensoes

Os produtos obtidos na sequéncia de etapas realizadas para a obtengdo das nanofibras estdo
mostrados na Figura 4.2. Observou-se que na sequéncia em que o farelo foi passando pelas etapas
do tratamento quimico, a cor marrom inicial do material (na etapa T1) foi mudando para castanho
(nas etapas Q, E1 ¢ E2) até ficar com tom bem claro (T2) e finalmente de cor branca (T3). O
objetivo do tratamento quimico € o de remover a lignina da lamela média (regido entre as fibras,
rica em lignina), visando a separagdo de fibras. Porém, a acdo dos reagentes empregados nao se
limita a lamela média, pois atinge os carboidratos e a parede da fibra. Desta forma, componentes,
como: pectinas e amido dissolvem-se completamente, também consideraveis quantidades de
hemiceluloses contendo manoses e xiloses e a lignina soltivel em meio alcalino sdo eliminados
(IPT/SENALI, 1988). O tratamento T1 provocou um inchamento alcalino, causando alteracdes fisicas
na parede da fibra para facilitar a penetracéo e a difusdo dos reagentes nas trés dire¢des da estrutura
das fibras. Como a lignina é formada por unidades de hidroxifenilpropano e este componente possui

carater fenolico, a etapa de branqueamento destina-se a oxidagdo dos grupos cromoforos (grupos
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funcionais que conferem cor as substancias), principalmente da lignina residual, e/ou a degradagio e

dissolugdo das unidades moleculares que os contém (VIIKARI et al., 1994).

Tratamento
alcalino (T1)

Sobrenadantes Branqueamento Sobrenadantes Sélido recuperado
das lavagens (El) das lavagens apos El

Branqueamento Sobrenadantes Sélido recuperado
(E2) das lavagens apos E2

RS -
Sobrenadantes Soélido recuperado Sobrenadantes
das lavagens apos T2 apos neutralizacao

Figura 4.2. Fotografias das etapas envolvidas na produgdo de nanofibras de biri

Muitas pastas celuldsicas parecem mais escuras quando em suspensdo em solugdo alcalina, o
que se atribui principalmente a ioniza¢do de grupos fenolicos ou enolicos (cromogenos) associados

aos cromoforos. Os mais importantes grupos cromdgenos entre os radicais das moléculas da lignina
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sdo as carbonilas conjugadas, as duplas ligacdes ¢ a combinacdo destes (IPT/SENAI, 1988). A
mudanga de cor observada na Figura 4.2 estaria indicando a remo¢do de grupos cromogenos
responsaveis pela cor marrom-castanha do material lignocelulésico. As nanofibras obtidas
empregando acido peracético (Figura 4.3 a, b) apresentaram cor castanho enquanto que as obtidas

com peroxido de hidrogénio apresentaram cor branca (Figura 4.3 c¢,d).

Os parametros usuais que medem a eficiéncia do branqueamento sdo as propriedades Opticas
da pasta celulosica: alvura (fator de reflectancia no azul), opacidade e estabilidade de alvura, todas
elas relacionadas com a absor¢do ou reflexdo da luz (IPT/SENAI, 1988). Segundo Brasileiro et al.
(2001), a seletividade na degradacdo da lignina e a eficiéncia do branqueamento com peracidos
podem ser melhoradas em fungdo das condigdes usadas (concentracdo, pH, temperatura, tempo de
reagdo). Por exemplo, em concentragcdes mais elevadas de acido peracético os grupos cromoforos da
lignina podem ser consumidos rapidamente, mas também, podem ocorrer reacdes de decomposi¢ao
desse reagente que diminuem a seletividade do processo. Em pH neutro ou levemente acido, a
degradacdo dos carboidratos é dependente da concentragdo de Pa, como foi verificado por
Jaaskeldinen e Poppius-Levlin (1998). Embora a eficiéncia dos peracidos seja maior em meio acido,
condi¢des de reacdao fortemente acidas (pH < 1) poderiam provocar a extensiva degradacao da

celulose (SPRINGER e McSWEENY, 1992).

Diferentemente do tratamento com acido peracético, o branqueamento com peroxido de
hidrogénio teve a adigdo de outros reagentes como DTPA e MgSQO,, refor¢ando a etapa quelante.
Estes produtos podem ter contribuido positivamente para uma eficaz deslignificagdo do material,
desde que eles atuam no controle dos metais presentes na polpa de celulose, principalmente no
sequestro do ion manganés, que causa a decomposicdo indesejavel do perdxido de hidrogénio, a
qual ¢ evitada com um adequado balango Mg/Mn ou pela adicdo de compostos sequestrantes. Desta
maneira, a seletividade do perdxido de hidrogénio na deslignificacdo depende fortemente da
concentragdo desses metais na polpa celuldsica (POTUCEK e MILICHOVSKY, 2000; ZIAIE-
SHIRKOLAEE, 2009). Finalmente, os 12 tratamentos realizados para a obten¢ao de nanofibras
resultaram em 12 suspensdes de nanofibras com o aspecto fisico mostrado na Figura 4.3 (a, ¢) ¢
antes de serem diluidas em agua deionizada apresentaram o aspecto coloidal mostrado na Figura 4.3
(b, d). A concentracao das suspensdes de nanofibras variou entre 0,19 e 0,86 (g nanofibras / 100 g

de suspensdo), como apresentado na Tabela 4.3.
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Nanofibras obtidas pelo trataments com acido
peracético: (a) em suspensdo e (b) aspecto coloidal

Nanofibras em suspensao

Nanofibras obtidas pelo tratamento com peroxido de
hidrogénio: (c) em suspensao e {d) aspecto coloidal

Soun FINAL

Figura 4.3. Aparéncia final das nanofibras de biri em suspensio e em estado coloidal, quando
empregados (a) e (b) acido peracético e, (c) e (d) peroxido de hidrogénio

Tabela 4.3. Concentracdo das suspensdes de nanofibras obtidas por diferentes tratamentos

g de nanofibras secas /

Exp
100 g de suspensdo aquosa
1 0,57
2 0,59
3 0,19
4 0,28
5 0,86
6 0,83
7 0,73
8 0,69
9 0,44
10 0,74
11 0,39
12 0,31
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4.3.1.2 Morfologia e diagmetro das nanofibras

Em geral, as nanofibras obtidas neste trabalho apresentaram diametros entre 13,8 ¢ 37,2 nm,
evidenciando-se que todos os tratamentos realizados foram eficazes para a obtengdo de fibras de biri
de tamanho nanométrico (Tabela 4.4). A confirmagdo da presenca de nanofibras nas 12 suspensdes
obtidas se deu através da analise de Microscopia Eletronica de Transmissdo, como apresentado nas

Figuras 4.4 ¢ 4.5.

Tabela 4.4. Tamanho e potencial zeta das nanofibras obtidas pelos diferentes tratamentos

Exp. Diametro (nm) Comprimento (nm) Relagdo de aspecto Potencial Zeta
@ © (C/d) (mV)
1 17,3 2192,0 126,7 -44,0+0,8
2 20,0 2074,0 103,7 -351+2,7
3 21,2 1028,6 48,5 -89,9+2,5
4 18,2 934,7 51,4 773+22
5 25,8 1987,8 71,0 -27,4+0,7
6 20,1 2223,8 110,6 -29,2+0,5
7 31,7 1025,4 32,3 -63,1+1,7
8 19,5 9324 47,8 -61,5+1,1
9 14,9 2640,3 177,2 -14,0+£0,5
10 13,8 2190,2 158,7 -26,5+1,9
11 33,4 979,6 29,3 -26,2+ 0,6
12 37,2 832,8 22,4 -55,4+ 2.6

Em relacdo a concentra¢do de acido peracético, as nanofibras NF5 e NF6 apresentaram-se
mais separadas entre si e visivelmente mais finas do que as nanofibras NF1 e NF2 (Figura 4.4). Este
fato estaria indicando que uma maior concentra¢do de acido peracético (1 e 5%) foi eficaz para
remover componentes amorfos das fibras, resultando em filamentos mais finos. A mesma
caracteristica foi observada para NF7 (Figura 4.5), onde as nanofibras apresentam-se mais finas e
melhor distribuidas como consequéncia do emprego de uma maior concentragdo de Pa, quando
comparadas com as nanofibras NF3 (Figura 4.4), as quais foram tratadas com baixa concentracao de

Pa (0,25%).
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Figura 4.4. Microscopia eletronica de transmissao das nanofibras: (NF1) tratadas com Pa (0,25%) e
HCI, (NF2) tratadas com Pa (0,25%) e HySO4, (NF3) tratadas com Pa (0,25%), HCI e homogeneizadas a
alta pressado, (NF4) tratadas com Pa (0,25%), H,SO4 e homogeneizadas a 4lta pressdo, (NF5) tratadas
com Pa (1 e 5%) e HCl e (NF6) tratadas com Pa (1 e 5%) e H,SO4
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Figura 4.5. Microscopia eletronica de transmissao das nanofibras: (NF7) tratadas com Pa (1 e 5%), HCI
e homogeneizadas a alta pressdo, (NF8) tratadas com Pa (1 e 5%), H,SO4 e homogeneizadas a alta
pressdo, (NF9) tratadas com H,0, e HCI, (NF10) tratadas com H,O, e H,SO,4 e, (NF11) tratadas com
H,0,, HCI e homogeneizadas a alta pressdo ¢ (NF12) tratadas com H,0,, H,SO4 ¢ homogeneizadas a
alta pressao
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O efeito da concentragdo de Pa foi observado em menor grau ao se comparar as nanofibras
NF8 (Figuras 4.5) e NF4 (Figura 4.4) quando empregadas alta e baixa concentragdo de Pa
respectivamente. Isto provavelmente devido a que o maior tempo de tratamento com H,SO4 (2
horas) realizado para as NF4 pode ter contribuido na remog¢do de componentes amorfos e, na
introducdo de uma maior quantidade de ions SO, deixando a superficie das nanofibras com uma
maior carga superficial negativa quando comparadas com as nanofibras NF8. Consequentemente,

uma maior carga superficial contribui na separacéo das nanofibras.

O efeito do tratamento mecanico foi evidenciado na morfologia das nanofibras, sendo que
quando submetidas a passagens a alta pressao (NF3, NF4, NF7, NF8, NF11 ¢ NF12) observou-se
uma maior quantidade de filamentos, o qual pode ser associado a uma eficaz individualizacao
quando comparadas com as nanofibras que nao foram submetidas a esse tratamento mecanico (NF1,
NF2, NF5, NF6, NF9 ¢ NF10) como pode ser observado nas Figuras 4.4 ¢ 4.5. Um fato interessante
observado nas TEM de todas as suspensdes de nanofibras submetidas & homogeneizacdao a alta
pressdo ¢ a presenca de uma maior quantidade de nanofibras de didmetro mais grosso em
comparagdo as nanofibras que ndo passaram por esse tratamento mecéanico. A este respeito, Souza ¢
Borsali (2004) reportaram que os cristais de celulose podem ser maiores em dimensdo do que as
microfibrilas originais apds tratamentos quimicos para sua separagdo e purificacdo, uma vez que os
ions de hidrogénio (provenientes do tratamento acido) podem penetrar as cadeias de celulose nos
dominios amorfos, promover a clivagem hidrolitica das ligagdes glicosidicas e, finalmente, liberar
cristalitos individuais. Esses cristais podem crescer em tamanho por causa da grande liberdade de

movimento, apos a clivagem hidrolitica.

Dufresne et al. (2000) também empregaram tratamento mecanico a alta pressdo (15 passos a
500 bar) na obtencdo de suspensdes de microfibras a partir de batata e verificaram por TEM a
individualizagdo dessas microfibras, reportando didmetros de 5 nm e uma relagdo de aspecto
praticamente infinita, mas também observaram que algumas microfibras encontraram-se associadas
entre si formando feixes. Teixeira et al. (2009) obtiveram nanofibras de celulose em suspensdes a
partir de bagago de mandioca, com diametros entre 2 ¢ 11 nm e comprimento de 360 a 1700 nm.
Estes autores reportaram a individualizacdo das nanoparticulas apds sonica¢do, mas também a
associa¢ao de nanofibras formando longos e emaranhados feixes. Comparando a morfologia ¢ os
tamanhos das nanofibras de biri obtidas neste trabalho com nanofibras obtidas a partir das tuberosas

mencionadas, verificou-se que todos 12 tratamentos empregados neste estudo levaram a obtenc¢do
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de nanofibras individualizadas como mostrado nas Figuras 4.4 e 4.5 ¢ com didmetros maiores aos
reportados para nanofibras de batata e mandioca. As dimensdes de nanofibras de celulose obtida
apos hidrolise quimica s@o dependentes principalmente do percentual de regides amorfas que
variam com a origem da celulose (SOUZA e BORSALI, 2004) ¢ das condi¢cdes de processo

utilizadas na obtencao.

Nas microscopias das nanofibras NF9, NF10, NF11 e NF12 (Figura 4.5), as quais foram
tratadas com peroxido de hidrogénio (H,0,), observou-se uma menor quantidade de particulas
escuras (pontos pretos) em comparacdo com as nanofibras tratadas com acido peracético (Pa). Esses
pontos pretos podem corresponder a tragcos de minerais remanescentes nas etapas de deslignificacao
e branqueamento, indicando que nos tratamentos empregando H,O,, o sequestro de metais foi mais
eficaz do que nos tratamentos com Pa. Esta hipotese pode ser correlacionada com a maior eficicia
do H,0, em absorver os grupos cromoforos da lignina e, consequentemente, contribuir ao

branqueamento das nanofibras, como foi discutido no item 4.3.1.1 (Figura 4.3 c, d).

4.3.1.3 Potencial zeta e determinagdo do comprimento das nanofibras

Na obten¢@o de nanofibras de celulose busca-se maximizar as for¢as repulsivas entre elas, a
fim de minimizar as intera¢des que levam a formagao de agregados que podem comprometer sua
capacidade como material de reforgo em matrizes poliméricas. Uma medida das interagdes elétricas
entre as particulas € seu potencial zeta: Se superior a +30mV ou inferior a -30mV, pode prevenir a
agregacdo de duas ou mais particulas adjacentes, ja que as particulas tenderdo a se repelir umas as
outras e o sistema sera estavel (PANDOCHI, 2009; REFEGA, 2010). No caso das nanofibras, a
carga pode estar associada aos grupos carboxilo, sulfonicos, fenolicos ou hidroxilo e o tipo e
quantidade destes grupos funcionais depende das condi¢des de processamento a que as fibras foram
submetidas (PALA, 2002). Segundo Bondeson et al. (2007), a repulsdo eletrostatica de nanofibras
em suspensao pode ser alcangada por hidrélise com acido sulfurico devido a introducdo natural de

grupos sulfato sobre a superficie das nanofibras durante essa etapa.

Avaliando o efeito da concentracdo de acido peracético no potencial zeta das nanofibras
obtidas no presente estudo, observou-se que nanofibras tratadas com baixa concentragao (0,25%)

apresentaram uma maior carga superficial negativa (Tabela 4.4) quando comparadas com
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nanofibras tratadas com maior concentragdo desse agente deslignificante (1 e 5%), o qual pode ser
evidenciado ao se comparar o potencial zeta entre os seguintes pares: NF1-NF5 e NF3-NF7 (vide
condi¢Oes operacionais na Tabela 4.1). Contudo, o efeito benéfico da baixa concentra¢do de acido
peracético na obtengdo de valores de potencial zeta mais eletronegativos encontrou-se influenciada
pelo tratamento mecanico, como evidenciado ao se comparar NF3 e NF4 (mais eletronegativas)
com NF1 e NF2 respectivamente. As fibras possuem carga negativa quando em suspensdo aquosa,
devido a ionizagao dos grupos acidos presentes nas hemiceluloses e lignina. Estes grupos podem ser
acidos carboxilicos, acidos sulfonicos, grupos hidroxilos catecolicos e fenolicos (BHARDWAJ et
al., 2004a; BHARDWAJ et al., 2004b; CHEN et al., 2004), sendo os dois primeiros grupos os que
mais contribuem para a carga das fibras. No entanto, a carga das fibras também depende da sua
origem, do tipo de branqueamento da pasta e também do emprego de tratamentos mecanicos como a
refinagdio (BHARDWAIJ et al.,, 2004a; BHARDWAJ et al.,, 2004b). Nos processos de
branqueamento com peracidos, estes podem reagir com grupos acidos ligados principalmente as
xilanas das hemiceluloses (acidos urénicos e hexenuroénicos (BRASILEIRO et al., 2001). Alguns
estudos tém demonstrado que as reacdes com acido peracético podem envolver tanto o ataque
eletrofilico primario a dupla ligacdo dos acidos hexenuronicos, promovendo a sua hidroxilagao,
quanto o ataque nucleofilico secundario aos grupos carbonilicos formados ap6s a hidrolise dos
compostos hidroxilados. Uma das principais causas para as cargas negativas das fibras sdo os
grupamentos urdnicos (acidos hexenuronicos). Assim, as etapas de branqueamento que destroem os
acidos hexenurdnicos (estagios acidos) reduzem as quantidades de cargas superficiais nas fibras
(FOELKEL, 2009). Neste trabalho, o emprego de concentragdes de acido peracetico de 1 e 5% nos
dois estagios de deslignificagcdo e branqueamento das nanofibras pode ter levado a degradacao das
hemiceluloses com consequente redugdo do teor de acidos urdnicos, resultando em nanofibras com

uma menor carga superficial ou potencial zeta.

Sobre o efeito do agente deslignificante, evidenciou-se uma menor carga superficial
eletronegativa nas nanofibras tratadas com H,O, (NF9, NF10, NF11 e NF12) quando comparadas
com as nanofibras tratadas com 0,25% de acido peracético independentemente do tratamento acido
e do tratamento mecanico (NF1, NF2, NF3 e NF4) e com nanofibras tratadas com 1 e 5% de éacido
peracético que foram submetidas a tratamento mecanico (F7 e F8). Isto pode ser atribuido a uma
maior remo¢ao da lignina degradada e de hemiceluloses durante o branqueamento empregando
H,0,. Geralmente, as fibras de celulose possuem carga negativa quando suspendidas em agua

devido a presenga e a ionizacao de grupos acidos caracteristicos das hemiceluloses e da lignina, tais
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como carboxilicos, dcido sulfonico, fendlicos e grupos hidroxila (HORVATH e LINDSTROM,
2007). Durante a polpac@o alcalina e branqueamento da celulose, a carga superficial das fibras
geralmente diminui devido a dissolugdo e remogdo de polissacarideos acidos, particularmente
xilanas e lignina degradada (SJOSTROM, 1989; BHARDWAJ et al., 2004c). Os diferentes agentes
clareadores utilizados no branqueamento de celulose reagem com a lignina residual de diferentes

formas, influenciando no niimero de grupos acidos (carregados negativamente).

Quando baixa concentracdo de acido peracético (0,025%) foi utilizada nas etapas de
deslignificagdo (Ele E2), o tipo de acido empregado (HCI versus H,SO4) na etapa T3, mostrou
influenciar o potencial zeta. Isto, pode ser evidenciado ao se comparar a maior electronegatividade
apresentada pelas nanofibras tratadas com HCI (NF3) frente a de nanofibras tratadas com H,SO,
(NF4). Entretanto, quando a concentragdo de acido peracético foi incrementada nas etapas E1 e E2
(1 e 5%, respectivamente), um efeito diferente foi evidenciado: o tipo de acido empregado (HCI ou
H,S0,4) ndo mostrou influéncia no potencial zeta das nanofibras (NF7 = NF8). Outros autores tém
reportado que nanoparticulas obtidas a partir do tratamento com H,SO4, quando em suspensio
apresentam maior carga de superficie negativa quando comparadas com as tratadas com HCI,
devido a introdugdo de grupos sulfato (ARAKI et al., 1998). Estas diferengas podem ser associadas

ao efeito de outras variaveis como concentragdo de acido, tempo e temperatura do tratamento.

O tratamento mecanico exerceu um efeito desejavel na carga superficial das nanofibras,
sendo que as nanofibras NF3, NF4, NF7, NF8, NF11 e NF12, submetidas a esse tratamento,
mostraram-se mais eletronegativas quando comparadas com nanofibras que ndo foram submetidas
ao tratamento mecanico (NF1, NF2, NF5, NF6, NF9 e NF10). Como mencionado anteriormente, a
maior eletronegatividade leva a prevenir a agregagdo entre particulas adjacentes (PANDOCHI,
2009; REFEGA, 2010). De acordo com isto, os resultados obtidos neste trabalho mostraram que o
tratamento mecanico a alta pressdo pode maximizar as forcas repulsivas entre as nanofibras e, em

consequéncia, uma suspensao aquosa de nanofibras torna-se um sistema mais estavel.

Os maiores comprimentos (1987 — 2640 nm) foram apresentados pelas nanofibras nao
submetidas a tratamento mecanico (NF1, NF2, NF5, NF6, NF9 ¢ NF10), o que estaria mostrando
que esse tratamento, além de individualizar as nanofibras, levou a quebra das mesmas quando
submetidas a 5 passagens pelo homogeneizador a alta pressdo. Por outro lado, observou-se que as

condi¢des de processo empregadas nas etapas El, E2 e tratamento mecanico exerceram maior
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influéncia no diametro das nanofibras em comparagdo com as condi¢des da etapa T3 (tipo de acido
e tempo de hidrodlise). Isto pode ser evidenciado ao se comparar o didmetro das nanofibras: NF9
(14,9 nm) com NF10 (13,8 nm) e NF11 (33,4 nm) e NF12 (37,2 nm): As tratadas com H,O, sem
tratamento mecanico (NF9 e NF10) apresentaram os menores didmetros, enquanto que, as tratadas
com H,0, com tratamento mecanico (NF11 e NF12) apresentaram os maiores didmetros, em ambas
as comparacdes o resultado se mostrou independente das condi¢des da hidrdlise acida (T3). Os
resultados obtidos levam a pensar que, o tratamento mecanico afeta o comprimento das nanofibras
independentemente das outras condigdes de processo, enquanto que, o didmetro das nanofibras

depende mais das condi¢des empregadas na deslignificacdo (E1 e E2) e do tratamento mecéanico.

Quando calculada a relagdo de aspecto (C/d), evidenciou-se que maiores valores (177 e 158)
foram apresentados pelas nanofibras NF9 ¢ NF10, como consequéncia do menor diametro e maior
comprimento apresentados por estas. Entretanto, os menores valores de relagdo de aspecto (29,3 e
22.,4) foram apresentados pelas nanofibras NF11 e NF12, as quais, diferentemente de NF9 e NF10,
foram submetidas a tratamento mecanico, o que pode ter levado a menores comprimentos (< 979
nm). Os comprimentos das nanofibras NF3, NF4, NF7 e NF8 também evidenciaram que o

tratamento mecanico pode ter sido a principal causa para a redu¢do do comprimento das nanofibras.

Varios autores concordam em que a relagdo de aspecto das nanofibras tem um papel
importante no seu desempenho como material de reforco em matrizes poliméricas, uma vez que
uma alta relagdo de aspecto favorece a transferéncia de tensdo na interfase nanofibra-matriz, mas o
desempenho do reforgo também estd associado a outras caracteristicas, como: a compatibilidade

com os componentes da matriz, a concentragdo do reforgo ¢ a carga superficial do mesmo.

4.3.1.4 Cristalinidade das nanofibras por Difracdo de Raios-X (DRX)

A Figura 4.6 (a, b, ¢) mostra os difratogramas de DRX obtidos para os 12 tipos de nanofibras
Os picos de difragao observados em 20 16° e 22° podem ser atribuidos a celulose tipo I, como
reportado por Anglés e Dufresne (2000). A celulose I - celulose nativa- ¢ a base da estrutura

cristalina da cela unitaria encontrada nas fibras celuldsicas (SILVA e D' ALMEIDA, 2009).
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Figura 4.6. Difratogramas de raios X obtidos para as nanofibras obtidas por diferentes tratamentos (a) 1,
2,3e4,(b)5,6,7¢8¢,(c)9,10,11 ¢ 12

Os indices de cristalinidade (Ic;, %) das nanofibras obtidas pelos diferentes tratamentos foram
calculados a partir dos difratogramas de raios X e estdo apresentados na Figura 4.7.Como pode ser
observado, todas as nanofibras obtidas apresentaram maior indice de cristalinidade (entre 57,5 e
69,8%) em relagdo ao do farelo (17,31%), indicando que todos os tratamentos empregados neste

estudo foram eficazes para extrair uma grande propor¢do de componentes amorfos da fibra presente

132



Capitulo 4

no farelo. Na medida em que os tratamentos empregados favoreceram a remog¢@o de componentes
amorfos presentes nas fibras do farelo de biri, os difratogramas das nanofibras ficaram mais
parecidos com o da celulose microcristalina comercial (MCC) apresentado no capitulo 3 (Figura
3.5) e usado como padrdo de referéncia. Terinte et al. (2011) recopilaram valores reportados na
literatura sobre indices de cristalinidade calculados a partir de difratogramas de raios X para
celulose obtida a partir de linter de algoddo (65 — 83%) e para Avicel PH 101 (37 - 93%). Esta
ultima corresponde a referéncia comercial de celulose microcristalina mais amplamente estudada e
reportada na literatura. Os autores explicaram que as amplas faixas de indice de cristalinidade
encontradas derivam-se dos diferentes métodos de determinacdo reportados e das condig¢Ges
experimentais usadas na analise de DRX. No presente estudo, os maiores indices de cristalinidade
foram obtidos para as nanofibras dos experimentos 6 e 12 (69,8% e 68.9% respectivamente), esses
materiais tém em comum o emprego de H,SO, durante 1 hora para a etapa de tratamento acido (T3),
independentemente do agente deslignificante e de uma etapa final de homogenizacao a alta pressao.
Uma faixa intermediaria de valores de indices de cristalinidade entre 61,0 ¢ 64,9% foi encontrada
para os materiais que tiveram em comum o emprego de acido peracético (Pa) como deslignificante e
HCI durante 2 horas na etapa de tratamento acido (T3), independentemente da concentracao de Pa e
da etapa final de homogenizagdo a alta pressdo. Entretanto, o menor indice de cristalinidade foi
obtido para as nanofibras do experimento 2 (57,4%), as quais foram o resultado de combinagao:

baixa concentracdo de Pa e 2 horas de tratamento com H,SO, na etapa T3.
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Figura 4.7. indices de cristalinidade (Ic,, %) de todos os materiais estudados
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Analisando o efeito da concentragdo de Pa (etapas E1 e E2) na cristalinidade das nanofibras,
observou-se que o Ic; (%) das nanofibras aumentou quando uma maior concentracdo de Pa foi
empregada nos experimentos 5 e 6, quando comparados com 1 e 2, respectivamente, como
mostrado na Figura 4.7. Um efeito oposto foi observado para as nanofibras do experimento 8, cujo
indice de cristalinidade foi menor quando comparado com o experimento 4. Isto poderia estar
indicando que, apesar de ter usado uma concentragdo maior de Pa e um tratamento mecéanico de 5
passos a alta pressdo no exp. 8, o fato de ter diminuido para 1 hora o tratamento com H,SO, pode
ter afetado a remocdo de tracos de minerais, os quais reagiram com o agente deslignificante
(presente em maior concentracdo no exp. 8), resultando em radicais livres (OH") que podem ter
acelerado a degradagao de algumas cadeias de celulose que se encontravam mais disponiveis apds o
tratamento mecanico a alta pressdo. Esta hipdtese pode ser reforcada ao comparar os indices de
cristalinidade dos exp. 3 e 7 (61,3 e 61,5% respectivamente), sendo que ndo houve variagdo no
indice de cristalinidade. Apesar de ter sido aumentada a concentracdo de Pa e ter sido realizado
tratamento mecanico, o tratamento acido com HCI foi de 2 horas, sendo talvez suficiente para
reforcar a protecdo das cadeias de celulose do ataque de tragos de metais de transicdo

remanescentes.

Ao comparar os experimentos: 3 e 4; 5 e 6; 9 e 10; 11 e 12, observou-se que, quando
empregado H,SO4 no tratamento acido, os indices de cristalinidade das nanofibras aumentaram
entre 4 e 9% em relacdo aos indices de cristalinidade obtidos para as nanofibras tratadas com HCI.
Entretanto, um resultado oposto foi obtido comparando os experimentos 1 ¢ 2, onde houve uma
diminui¢do do 6% no indice de cristalinidade. Este comportamento pode ter sido afetado pela
auséncia de tratamento mecénico nesses experimentos, o qual pode ser verificado ao se comparar os
exp. 2 ¢ 4 com 57,4% e 66,3% de indice de cristalinidade respectivamente, ja que para ambos
experimentos foi empregado H,SO, mas as nanofibras do exp. 4 foram submetidas a

homogeneizacao a alta pressao.

O efeito do tratamento mecanico a alta pressdo na cristalinidade das nanofibras também foi
analisado comparando os experimentos realizados sob as mesmas condi¢des de deslignificagdo e
tratamento acido. Assim, foi verificado que para todos os tratamentos empregando perdxido de
hidrogénio, o tratamento mecanico de 5 passagens a alta pressdo (500 bar) aumentou o indice de
cristalinidade das nanofibras, independentemente do tipo de acido empregado (exp. 9e 11, 10 e 12).

Entretanto, foi verificado que o tratamento mecénico diminuiu o indice de cristalinidade das
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nanofibras quando maiores concentragdes de acido peracético foram empregadas (1 e 5%),
independentemente do tipo de acido (H,SO4 ou HCI), como foi observado ao comparar os exp. 5 ¢
7, 6 ¢ 8. Em concordancia com isto, o tratamento mecénico so6 foi efetivo para aumentar o indice de
cristalinidade de nanofibras tratadas com acido peracético quando a menor concentragdo deste

reagente foi empregada (0,25%), como pode ser observado ao se comparar os exp. 2 ¢ 4.

Diferentes autores tém reportado o emprego deste tipo de tratamento mecanico a fim de
individualizar as microfibras ou nanofibras da parede celular (DUFRESNE et al., 1997;
DUFRESNE e VIGNON, 1998; LEITNER et al., 2007, ABE e YANO, 2009). No entanto, um
tratamento excessivo pode levar & diminuicdo da cristalinidade de celulose IWAMOTO et al.,
2008). Isto pode sugerir, que neste estudo, a combinagao de alta concentragcdo de Pa e 5 passagens
pela homogeneizacdo a alta pressdo resultaram em um tratamento quimico € mecanico excessivo

que afetou o indice de cristalinidade das nanofibras de celulose.

4.3.1.5 Andlise de grupos funcionais

Os espectros de FTIR dos 12 tipos de nanofibras obtidas a partir do farelo de biri estdo
apresentados na Figura 4.8 (a - ¢) e as bandas de absorc¢do identificadas estdo apresentadas na
Tabela 4.5, junto com as bandas observadas no espectro de infravermelho da celulose
microcristalina comercial, empregada como padrdo de comparagdo no presente estudo. A ampla
banda caracteristica do alongamento-OH foi observada em todos os espectros das nanofibras, na
regido entre 3283 ¢ 3353 cm™. A banda em 2919 cm’, que tinha sido identificada no espectro do
farelo, ndo foi observada nos espectros das nanofibras, indicando que os tratamentos empregados
foram eficazes para reduzir a presenca de ligagdes C-H dos grupos metila ou metileno de
hemicelluloses e ligninas (ALRIOLS et al., 2009; SUN et al., 2011). Em todos os espectros das
nanofibras foi observada uma banda na regiio entre 2857 ¢ 2851 cm’. Alguns autores tém
reportado que vibragdes em torno de 2850 cm™ sdo originadas pela presenca do alongamento C-H
de ligninas e ceras (GANAN et al., 2004; XU et al., 2007). Isto estaria indicando que em todas as

nanofibras de biri houve remanescentes destes componentes.
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Figura 4.8. Espectros de FTIR das nanofibras obtidas por diferentes tratamentos (a) 1, 2, 3 e 4, (b) 5, 6,
7e8e(c)9,10,11e12

136



Capitulo 4

O ombro em 1733 cm’ que representa as vibragdes dos grupos acetil e éster urénico de
hemiceluloses ou ligacdo éster do grupo carboxilico dos acidos fertlico e p-cumarico da lignina
(SUN et al., 2002; SUN et al., 2005) ndo foi observado nos espectros das nanofibras e sim no
espectro do farelo, mostrando que os diferentes tratamentos empregados foram eficazes para a
clivagem da ligagdo éster dos componentes ndo celulésicos do farelo de biri. A banda a 1632 cm™
observada no farelo de biri, foi observada nos espectros das nanofibras em torno de 1607 cm™, o
que pode ser associado a reagdo parcial de ligagdes C=0O de hemiceluloses, como resportado por
Wang e Sain (2007). As bandas observadas em torno de 1378 cm™ para todos os espectros de
nanofibras podem ser atribuidas a deformacdo C-H presente em celulose, hemicelulose e lignina
(ROSA et al., 2010). As bandas na regido entre 1170 ¢ 1082 cm™ estdo associadas a celulose
(ligacdo C-O-C do anel estrutural de piranose) de acordo com Moran et al. (2008). As bandas em
torno 1034 cm™ estdo relacionadas com o alongamento C-O de celulose e lignina. Esta banda
somente foi observada nos espectros das nanofibras correspondentes aos experimentos 1, 5, 6, 9, 10
e 11 entre 1031 ¢ 1039 cm™. O notavel pico observado na regido entre 1009 ¢ 1021 cm™ para os 12
tipos de nanofibras, que também foi observado no espectro do farelo de biri, estd associado as

vibragdes C-O e C-H de celulose de acordo com (ALEMDAR e SAIN, 2008a).

Segundo Marcovich et al. (1996), as bandas de absor¢do em torno de 840 cm™ poder ser
associadas aos grupos C-H de componentes aromaticos da lignina. Uma vez que bandas de absor¢ao
foram identificadas para todas as nanofibras na regido entre 888 ¢ 859 cm™, pode-se confirmar a
presenca de lignina residual nas nanofibras apds os diferentes tratamentos realizados. Entretanto, ¢
importante ressaltar que, diferentemente do espectro do farelo de biri, em todos os espectros das
nanofibras foi evidenciada a auséncia das bandas de absor¢io em: 1513 cm™ (vibragdes do anel
aromatico), 1416 cm™ (deformagdo C-H), 1240 cm™ (deformagio do grupo C-O aromatico da
lignina) e 840 cm” (grupos C-H de arométicos presentes na lignina), confirmando que houve

remocdo de estruturas da lignina com os tratamentos empregados.

Adicionalmente, comparando os espectros das nanofibras, observou-se que, os picos em 3353
cm™, 2857 cm™ e 1021 cm™, correspondentes as nanofibras do exp. 1 (Tabela 4.5), apresentaram-se
melhor definidos e mais estreitos quando comparados com os picos observados nessas bandas de
absor¢do para as nanofibras 2, 3 e 4 (Figura 4.9 a). Também observou-se que todos os picos
identificados no espectro das nanofibras do exp. 5 apresentaram-se melhor definidos ¢ mais

estreitos, quando comparados com os picos das nanofibras 6, 7 ¢ 8 (Figura 4.9 b). Entretanto, todos
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os picos observados nos espectros das nanofibras 7, 8 (Figura 4.9 b) e 12 (Figura 4.9 c) foram
bastante fracos (picos de base ampla). Por outro lado, é interessante mencionar que a maioria das
bandas de absor¢do identificadas nos espectros dos 12 tipos de nanofibras foram também
observadas no espectro da celulose microcristalina comercial empregada como padrao de

comparagdo no presente estudo (Tabela 4.5).

Tabela 4.5. Picos de FTIR observados em nanofibras obtidas por diferentes tratamentos em

comparacdo com celulose microcristalina comercial (MCC)

Material Numeros de onda (cm '1)

MCC* 3284 2858 1581 1378-1310 1175 1123 1077 - 1019 - 888
1 3353 2857 1604  1394-1308 1174 1124 1078 1038 1021 - 887
2 3303 2858 1577  1381-1299 1173 1124 1077 - 1018 - 877
3 3290 - - - - 1118 1072 - 1013 988 875
4 3298 2862 1606  1393-1302 1173 1120 1075 - 1019 - 883
5 3293 2859 1603 1388-1307 1174 1123 1078 1038 1018 - 888
6 3293 2859 1607  1388-1306 1174 1119 1076 1036 1017 1010 877
7 3289 2858 1611 1383 1170 1123 1067 - 1018 979 859
8 3285 2857 1611  1393-1285 1167 1118 1071 - 1018 979 864
9 3283 2858 1591  1395-1286 1172 1125 1077 1031 1012 996 873
10 3292 2858 1602 1387-1297 1173 1122 1078 1037 1009 - 884
11 3300 2858 1606 1391-1308 1175 1124 1077 1039 1018 - 881
12 3290 - - - - 1121 1071 - 1016 978 862

* Celulose Microcristalina Comercial (usada como padrio de referéncia)

4.3.2 Caracterizacao dos nanocompositos de amido e nanofibras de biri

4.3.2.1. Espessura, teor de umidade e densidade

O filme de amido e os nanocompositos de amido e nanofibras de biri apresentaram espessura
na faixa de 0,085 + 0,02 mm, mostrando que esta propriedade foi controlada na preparagdo de todos
os filmes. A partir de uma espessura uniforme é possivel realizar a comparagao desses filmes em
relagdo ao teor de umidade, densidade e propriedades mecanicas (Apéndice I), absorcdo de
umidade, difusividade da agua, permeabilidade ao vapor de agua e solubilidade (Apéndice II) e

propriedades opticas (Apéndice III).
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Em relacdo ao teor de umidade apds acondicionamento, os nanocompositos F5, F6 e F8
foram os mais hidrofilicos entre os 12 nanocompositos analisados e ndo apresentaram diferenca
significativa (p<0,05) em comparagdo ao filme controle, obtendo-se para esses nanocompositos um
teor de umidade entre 15 e 16%. Entretanto, os nanocompositos F9 e F10 foram os menos
hidrofilicos, apresentando um teor de umidade em torno de 12%. Esta diferenca no teor de umidade
pode ser associada ao tipo de tratamento empregado na etapa de deslignificagdo, desde que os
nanocompositos mais hidrofilicos contém nanofibras tratadas com acido peracético e os menos
hidrofilicos contém nanofibras tratadas com perdxido de hidrogénio. Uma vez que as fibras naturais
estdo compostas principalmente por celulose, hemiceluloses e lignina e, estes componentes
possuem moléculas ricas em grupos hidroxila, consequemente, as fibras sdo materiais fortemente
polares e exibem um carater hidrofilico. Como discutido no item 4.3.1.1, as nanofibras tratadas com
acido peracético apresentaram uma cor castanho que estaria indicando remanescentes de
componentes amorfos como lignina, os quais facilitaram a absor¢do de umidade na matriz

polimérica.

A incorporagdo de nanofibras ndo afetou significativamente a densidade dos nanocompositos
(p<0,05) quando comparados com o filme controle (Apéndice I). Isto pode sugerir que os
tratamentos desenvolvidos para a obtengdo de nanofibras de biri permitiram a obtencdo de um
material de reforco cujo tamanho (didmetro e comprimento) pode ser facilmente incorporado na
matriz polimérica na concentragdo de 5 g de nanofibras por cada 100 g de amido seco sem afetar

essa propriedade.

4.3.2.2 Propriedades mecdnicas

Os valores de tensdo, elongacdo e modulo de Young dos nanocompoésitos de amido e
nanofibras podem ser observados na Figura 4.9, em comparacdo ao filme controle (FC). Em todos
0s casos, observou-se que a incorporacdo de nanofibras afetou as propriedades mecanicas dos
nanocompositos, evidenciando-se uma tendéncia ao incremento da tensdo de ruptura. A partir da
analise multivariada empregando o método de agrupamento por aglomeragdo hierarquica, foram

obtidos grupos de nanocompositos formados por semelhanca em relagdo ao conjunto das trés
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propriedades mecanicas. Desta maneira, as propriedades mecanicas foram analizadas em fung¢éo dos

grupos formados e correlacionadas com as caracteristicas das nanofibras incorporadas.

B Tensdo (MPa)  ®Elongacio (%) ¢ Modulo de Young (MPa)

38 r 1600
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Tensao (MPa) e elongac¢ao(%)
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FC F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7 F8 F9 FI10 FI11 Fi12

Filmes

Figura 4.9. Tensao, elongacdo e médulo de Young do filme controle (FC) e dos nanocompdsitos
contendo nanofibras tratadas com: (F1) Pa (0,25%) ¢ HCI, (F2) Pa (0,25%) ¢ H,SO,, (F3) Pa (0,25%),
HCI e homogeneizadas a alta pressao, (F4) Pa (0,25%), H,SO4 e homogeneizadas a alta pressao, (F5) Pa
(1 e 5%) e HCI, (F6) Pa (1 € 5%) e H,SOy, (F7) Pa (1 e 5%), HCI e homogeneizadas a alta pressao, (F8)
Pa (1 e 5%), H,SO,4 e homogeneizadas a alta pressao, (F9) H,O, e HCI, (F10) H,O, e H,SO4 e, (F11)
H,0,, HCI e homogeneizadas a alta pressao e, (F12) H,O,, H,SO4 e homogeneizadas a alta pressao

A Figura 4.10 apresenta o dendrograma que correlaciona as propriedades mecanicas dos 12
nanocompositos e do filme controle, a fim de identificar grupos de nanocompdsitos semelhantes em
propriedades mecanicas e as distdncias entre esses grupos. A leitura do dendrograma ¢ feita da
direita para esquerda, no qual a posicdo no eixo X representa os grupos unidos por ordem
decrescente de semelhanga e as linhas verticais, ou o eixo Y, representam a distancia euclidiana,
que ¢ comumente usada como uma medida de similaridade ou semelhanca entre os objetos a serem

agrupados.
Em relagdo ao conjunto de propriedades mecanicas, na Figura 4.10 pode-se observar que os

nanocompositos F8, F3 e F5 foram os mais semelhantes ao filme controle (FC). As distancias

representadas pelas linhas verticais mostram que os nanocompositos F6 e F12 apresentaram as
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maiores distancias, o que indica que esses nanocompositos foram totalmente diferentes do FC e do

resto dos nanocompdsitos, em termos de propriedades mecanicas.
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Figura 4.10. Dendrograma para os nanocompdsitos e o filme controle correlacionando as propriedades
mecanicas

Correlacionando as propriedades mecanicas em um grafico de duas dimensdes, o qual
também foi obtido pela técnica de exploragdo multivariada, é possivel visualizar com maior
facilidade os grupos formados por semelhanca entre nanocompositos (Figura 4.11). Assim, em
termos de propriedades mecanicas podem se identificar os seguintes grupos em relagdo a posi¢do do

filme controle (FC):

e F12: apresentou o maior valor de elongagdo para uma tensao de ruptura semelhante de FC,
isto pode ser devido a que uma menor relagdo de aspecto apresentada pelas nanofibras
incorporadas (22,4) pode ter limitado a transferéncia de tensdo na interfase nanofibras-
matriz e, em consequéncia, uma matriz mais aberta e flexivel foi obtida.

e F4, F3, F5 e F8: apresentaram propriedades mecanicas semelhamtes as do controle, porém,
observou-se uma tendéncia ao incremento da tensao de ruptura. As nanofibras incorporadas
nesses filmes tém em comum valores intermedidrios de relagdo didmetro/comprimento
(51,4; 48,5; 77,0 e 47,8 respectivamente) que levaram a um aumento ligeiro na tensdo de

ruptura, sem afetar significativamente a elongagdo e o modulo de Young.
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Figura 4.11. Escalonamento em 2D para as propriedades mecanicas dos nanocompositos e o filme

controle

e F7 e Fll: apresentaram incremento da tensdo e do moddulo de Young, mantendo a
elongagdo, o qual poderia ser associado a caracteristica de baixa relagdo de aspecto
apresentada pelas nanofibras incorporadas nesses nanocompoésitos (32,3 e 29,3
respectivamente).

e F9: apresentou o menor valor de elongacdo. As nanofibras incorporadas neste
nanocomposito apresentaram a maior relacdo de aspecto (177,2) e a menor carga superficial
eletronegativa (-14,0 mV). Essas caracteristicas podem ter levado a um maior nimero de
interagdes celulose-celulose comprometendo a flexibilidade da matriz polimérica.

e F1, F10 e F2: apresentaram aumento significativo da tensdo ¢ do médulo de Young. A alta
relacdo de aspecto apresentada pelas nanofibras neles incorporadas (126,7; 158,7 ¢ 103,7
respectivamente) pode ter sido o principal fator que contribuiu para a transferéncia de
tensdo na interface nanofibras/matriz.

e F6: apresentou os maiores valores de tensdo e de modulo de Young, mas acompanhado por

uma diminuicdo significativa na elongagdo, quando comparado com o resto dos

142



Capitulo 4

nanocompositos. As nanofibras incorporadas como refor¢o nestes nanocompositos
apresentaram o maior valor de indice de cristalinidade (69,8%) somado a uma alta relacdo
de aspecto (110,6), o que pode ter levado a obtencdo de nanocompdsitos resistentes

mecanicamente, porém, menos flexiveis, quando comparados ao controle (FC).

Varios autores tém reportado que as propriedades de nanocompdsitos com fibras de celulose
estdo fortemente relacionadas as dimensdes do material de refor¢o, sendo que uma alta relagdo de
aspecto favorece a transferéncia de tensdo na interface fibra/matriz (RUSLI ¢ EICHHORN, 2008;
STURCOVA et al., 2005; CHEN et al., 2009a). Geralmente, a incorporagdo de nanofibras tende a
diminuir a elongag¢ao dos filmes (LU et al., 2005; LIUNGBERG et al., 2005; DOGAN ¢ McHUGH,
2007; WANG e SAIN, 2007; FREIRE et al., 2008; KIM et al., 2009). No entanto, alguns estudos
relataram que a elongagdo de filmes pode ser melhorada com as fibras (PETERSSON e OKSMAN,
2006; ZIMMERMANN et al., 2004), ou pelo menos a elongagdo pode ndo ser significativamente
afetada pelo material de reforco (IWATAKE et al., 2008). Essas diferengas estdo possivelmente
relacionadas com diferentes graus de interagcdes celulose-matriz. De acordo com Jordan et al.
(2005), uma interagao fraca do nanorefor¢o com a matriz leva a diminui¢ao da resisténcia mecanica
do material, em termos de tensdo e elonga¢do. Chang et al. (2010) elaboraram compdsitos de amido
de trigo plastificado com glicerol incorporando 5 g de nanoparticulas de celulose /100 g de amido
seco como material de reforgo, reportando um aumento significativo na tensao de ruptura (11 MPa)
acompanhado de uma diminuicdo significativa na elongagdo (32%) quando comparado com o filme

sem incorporagdo de nanofibras.

Neste estudo, as nanofibras produzidas pelos diferentes tratamentos levaram a diferentes
caracteristicas em termos de relacdo didmetro/comprimento, indice de cristalinidade e carga
superficial que, quando incorporados na matriz polimérica de amido e glicerol, se mostraram
eficazes para melhorar a resisténcia mecanica dos nanocompositos, uma vez que foi evidenciado um

aumento na tensdo de ruptura sem afetar drasticamente a elongagao dos nanocompdsitos.

4.3.2.3 Permeabilidade ao vapor de dgua (PVA) e Solubilidade

Na Figura 4.12 estd apresentada a permeabilidade ao vapor de agua (PVA) dos
nanocompositos determinada em trés gradientes de umidade relativa (UR): 2-33% (PVA1), 33-64%
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(PVA2) e 64-90% (PVA3). A diferenga dos plasticos convencionais, os filmes de amido sdo
materiais higroscopicos, cuja permeabilidade ¢ afetada por diferentes fatores como a umidade
relativa a qual se encontram expostos. De acordo com isto, o estudo da permeabilidade ao vapor de
agua (PVA) desses filmes em diferentes gradientes de UR ¢ interessante para avaliar a capacidade
destas estruturas para efetuar ou inibir trocas entre o produto e o ambiente, e, consequentemente,
identificar suas possibilidades de utilizagdo como materiais de embalagem (MARTELLI et al.,
2006; MOORE et al., 2006). Segundo Miiller (2007), o aumento da PVA ¢é pequeno a baixas ¢
intermediarias UR (2-33% e 33-64%), entanto que a UR mais altas (64-90%) ocorre uma elevacdo
drastica da PVA. As condi¢des de umidade relativa em que os filmes de amido sdo armazenados
modifica as caracteristicas de cristalinidade dos mesmos, o qual leva a mudangas significativas nas

suas propriedades mecanicas e de barreira.
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Figura 4.12. Permeabilidade ao vapor de agua do filme controle (FC) e dos nanocompdsitos contendo
nanofibras tratadas com: (F1) Pa (0,25%) e HCI, (F2) Pa (0,25%) e H,SOy4, (F3) Pa (0,25%), HCl e
homogeneizadas a alta pressdo, (F4) Pa (0,25%), H,SO4 e homogeneizadas a alta pressdo, (F5) Pa (1 e
5%) e HCI, (F6) Pa (1 e 5%) e H,SO4, (F7) Pa (1 e 5%), HCI e homogeneizadas a alta pressao, (F8) Pa
(1 e 5%), H,SO,4 e homogeneizadas a alta pressao, (F9) H,O, e HCI, (F10) H,O, e H,SO4 ¢, (F11) H,0O,,
HCI e homogeneizadas a alta pressao e, (F12) H,O,, H,SO4 e homogeneizadas a alta pressao

Neste estudo, dependendo do gradiente de UR e quando comparados com o filme controle
(FC), os 12 tipos de nanofibras empregados como materiais de refor¢o levaram a uma reducao
significativa da PVA. Assim, evidenciou-se que 9 dos 12 nanocompositos (F1 - F4, F6 - F9 ¢ F11)

mostraram uma diminui¢do de 34 a 71% na PVA quando expostos ao menor gradiente de UR (2-
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33%). Esses mesmos nanocompositos também foram eficazes para reduzir entre 18 ¢ 74% a PVA
quando expostos ao gradiente de UR intermediario (33 a 64%). J4 quando expostos a altas umidades
relativas, somente os nanocompdsitos F5, F6, F8, F9 e F10 mostraram uma reducado significativa
desta propriedade (entre 14 e 64% menos permeaveis ao vapor de agua quando comparados com o
controle). Entre todos os nanocompositos, ¢ interessante destacar que F5 e F10 foram os menos
permeaveis ao vapor de agua no gradiente de alta umidade relativa (64-90%), mostrando uma
reducdo de 51,9 e 63,8% respectivamente ¢ em relacio ao filme controle. As nanofibras
incorporadas nesses nanocompdsitos ndo foram submetidas ao tratamento mecanico a alta pressdo e
apresentaram baixa carga superficial (potencial zeta) eletronegativa (-27,4 e -26,5 mV

respectivamente).

Quando avaliado o comportamento dos nanocompdsitos nos trés gradientes de UR, cabe
destacar que o nanocompdsito F8 foi o0 menos permeével, mostrando redugdes de 73, 74 e 34% nos
trés gradientes de UR, respectivamente. As nanofibras incorporadas neste filme foram tratadas com
acido peracético (1 e 5%), H,SO4 (1 hora) e submetidas a 5 passagens a alta pressdo, apresentando
valores de cristalinidade e relacdo de aspecto intermediarios (60,2% e 47,8 respectivamente) em
relacdo aos obtidos para as outras nanofibras. Varios estudos t€m reportado que a presenga de fibras
cristalinas aumenta a tortuosidade na matriz do filme, levando a processos de difusdo mais lentos e,
portanto, menores valores de permeabilidade dos filmes podem ser obtidos (NIELSEN, 1962;
PINNAVAIA e BEALL, 2000; SANCHEZ-GARCIA et al., 2008; PARALIKAR et al., 2008).

Em relagdo a solubilidade em agua dos nanocompositos, observou-se que a incorporagao de
nanofibras levou a uma diminui¢do desta propriedade em até 60% em relagdo a solubilidade do
filme controle (Figura 4.13). Ao se comparar os valores de solubilidade dos nanocompdsitos com os
apresentados pelos microcompositos contendo 5 g de celulose microcristalina comercial / 100 g de
amido seco (27,3 + 0,4%, capitulo 3), foi evidenciado que o tamanho nanométrico do material de
reforco foi mais eficaz em reduzir a solubilidade da matriz de amido de biri. Este resultado, também
poderia ser relacionado com um maior grau de compatibilidade apresentado entre os biopolimeros
amido e celulose extraidos da mesma fonte vegetal (biri) e utilizados na elaboracdo dos

nanocompositos.

Dentre os 12 tipos de nanocompdsitos obtidos neste estudo, somente a solubilidade do

nanocompo6sito F6 (28,3%) ndo apresentou diferenca significativa (p<0,05) quando comparado com
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o controle (31,0%). As nanofibras incorporadas neste filme apresentaram o maior indice de
cristalinidade (69,8%), uma boa relagdao de aspecto (110,6), porém apresentaram uma baixa carga
superficial negativa (-29,2 mV) quando comparadas com outras nanofibras obtidas, o qual pode ter
favorecido a formagdo de agregados de nanofibras que afetaram sua dispersdao homogénea na matriz

polimérica, limitando as interagdes entre estas e a matriz (SILVA e D’ALMEIDA, 2009).
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Figura 4.13. Solubilidade do filme controle (FC) e dos nanocompdsitos contendo nanofibras tratadas
com: (F1) Pa (0,25%) e HCI, (F2) Pa (0,25%) e H,SOy, (F3) Pa (0,25%), HCI e homogeneizadas a alta
pressdo, (F4) Pa (0,25%), H,SO4 e homogeneizadas a alta pressao, (F5) Pa (1 e 5%) e HCI, (F6) Pa(1 e
5%) e H,SO4, (F7) Pa (1 e 5%), HCI e homogeneizadas a alta pressao, (F8) Pa (1 e 5%), H,SO, e
homogeneizadas a alta pressao, (F9) H,O, e HCI, (F10) H,O, e H,SO4 e, (F11) H,O,, HCl e
homogeneizadas a alta pressao e, (F12) H,O,, H,SO, e homogeneizadas a alta pressao

Correlacionando a permeabilidade ao vapor de 4gua nos trés gradientes de umidade relativa e
a solubilidade dos 12 nanocompositos e do filme controle (Figura 4.14), observou-se que o
nanocomposito F6 contendo nanofibras tratadas com acido peracético e H,SO, (NF6), foi o mais
semelhante ao filme controle (FC) enquanto que o nanocomposito F9 contendo nanofibras tratadas
com H,0, e HCI (NF9) foi o menos semelhante ao FC. Levando em consideragdo que ambos os
tipos de nanofibras ndo sofreram tratamento mecanico a alta pressdo, a maior relagdo de aspecto
apresentada pelas NF9 (117,2) pode ter sido o fator determinante para seu desempenho como
material de reforco frente a alta cristalinidade apresentada pelas NF6 (69,8%). Estes resultados

mostram que as condi¢des de processo para a obten¢do de nanofibras vegetais determinam suas
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caracteristicas (relagdo de aspecto, cristalinidade e carga superficial) e consequentemente, sua
efetividade como material de refor¢o em matrizes de amido. Também cabe ressaltar que a
incorporagdo de nanofibras nao necessariamente leva a melhoria de todas as propriedades do
nanocomposito, como evidenciado neste estudo para o F6, o qual apresentou os maiores valores de
tensdo e modulo de Young (Apéndice 1), mas em termos de solubilidade foi muito semelhante ao

filme controle Apéndice II).

Outro resultado interessante para se destacar é o efeito do tratamento mecanico a alta pressdo
quando comparados os nanocompdsitos F6 (0 passagens) e F8 (5 passagens), ja que o F8 apresentou
uma estrutura polimérica menos semelhante a do controle, em termos de menor sensibilidade a agua
(Figura 4.14). Este resultado sugere que a efetividade do refor¢o em F8 deve-se a maior carga
superficial apresentada pelas nanofibras que sofreram tratamento mecanico (-61,5 = 1,1 mV), frente
as incorporadas em F6 (-29,2 + 0,5 mV). De acordo com isto, uma melhor homogeneidade na
dispersdo das nanofibras na matriz do F8, favoreceu um maior namero de interagdes

amido/nanofibras.
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Figura 4.14. Dendrograma para os nanocompdsitos ¢ o filme controle correlacionando a permeabilidade
ao vapor de agua nos trés gradientes de umidade relativa e a solubilidade
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No grafico de duas dimensoes apresentado na Figura 4.15, podem-se visualizar 6 grupos de
nanocompositos formados por semelhangca em termos de permeabilidade ao vapor de agua e

solubilidade:

e F1, F2, F3 e F4: apresentaram redugao significativa da solubilidade e da permeabilidade ao
vapor de agua (PVA) nos gradientes de baixa e intermediaria UR. As nanofibras neles
incorporadas t€ém em comum o emprego de acido peracético como agente deslignificante e
em baixa concentragdo (0,25%).

e F7 e F11: apresentaram valores de PVA no gradiente intermediario de UR (33-64%) ainda
menores em relagdo ao grupo anterior de nanocompositos (Apéndice II). Ambos os tipos
de nanofibras (NF7 e NF11) foram tratadas com HCI e sofreram tratamento mecanico a alta
pressdo, podendo-se concluir que sob essas condigdes tanto o emprego de acido peracético
(para NF7) como de H,O, (para NF11) foi eficaz para a obtengdo de materiais de refor¢o
capazes de reduzir significativamente a PVA e a solubilidade dos nanocompositos. Cabe
mencionar que o emprego de H,O, promoveu a formagdo de um nanocomposito (F11)
menos soluvel (16,8 + 0,3%) em comparacao ao F7 (20,8 + 0,6%) e ao filme controle (31,0
+ 1,2%). Apesar das nanofibras tratadas com H,O, (NF11) apresentar menor relagdo de
aspecto (didmetro/comprimento) e menor carga superficial negativa quando comparadas
com as tratadas com Pa (NF7), o maior indice de cristalinidade obtido pelas NF11 (~65%)
parece ter sido o principal fator que contribuiu para este resultado.

e F6: foi o filme mais semelhante ao FC, pois sua solubilidade em agua ndo apresentou
diferenca significativa em comparagdo com a do filme controle, apesar de ter mostrado
valores de permeabilidade ao vapor de agua significativamente menores nos trés gradientes
de UR (vide Apéndice II).

e F12: n3o apresentou diminuicdo da PVA no gradiente de 64-90% de UR. Apesar das
nanofibras nele incorporadas apresentar um alto indice de cristalinidade (68%), estas
apresentaram a menor relacdo de aspecto (22,4) em comparagdo com os outros tipos de
nanofibras.

e F5 e F10: apresentaram os menores valores de PVA no gradiente de 64 — 90% de UR. As
nanofibras neles incorporadas ndo sofreram tratamento mecdnico a alta pressdo e

apresentaram valores semelhantes de carga superficial (-27,4 ¢ -26,5 respectivamente).
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e F8 ¢ F9: foram os nanocompoésitos menos sensiveis a agua no conjunto de propriedades

correlacionadas.
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Figura 4.15. Escalonamento em 2D para a permeabilidade ao vapor de 4gua e solubilidade dos
nanocompositos e do filme controle

4.3.2.4 Efeito da concentracdo de dcido peracético nas propriedades mecdnicas, de barreira ao

vapor de dgua e solubilidade dos nanocompdsitos

A O efeito da concentragdo de acido peracético foi avaliado comparando os pares de
experimentos F1-F5 e F3-F7 como apresentado nas Tabelas 4.6 e¢ 4.7. Observou-se que a
combinacdo de baixa concentracdo de acido peracético (0,25%) sem tratamento mecanico a alta
pressdo levou a melhores propriedades para o nanocomposito F1, em termos de incremento de
68,7% na tensdo de ruptura sem afetar significativamente a elongacdo (Apéndice I), reducdo da
permeabilidade ao vapor de agua nos gradientes de 2-33% e 33-64% de UR e, redugdo significativa
da solubilidade (Apéndice II). Entretanto, quando se empregou tratamento mecanico a alta pressao,

as maiores concentragdes de acido peracético (1 e 5%) levaram a obtencdo de melhores
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propriedades para o nanocomposito F7, em termos de um incremento de 32,5% na tensao de ruptura
sem afetar significativamente a elongacdo, reducdo da permeabilidade nos trés gradientes de UR e
reducdo significativa da solubilidade. Desta maneira, evidenciou-se que a efetividade das nanofibras
de biri como material de refoco quando tratadas com acido peracético dependera das variaveis:

concentracdo de acido peracético versus tratamento mecanico a alta pressao.

Tabela 4.6. Nanocompositos contendo nanofibras produzidas com diferente concentragdo de acido

peracético sem tratamento mecénico a alta pressao

Exp. Concentragdo de Pa Hidrolise acida (T3)
(0,25% p/v)* (1 e 5% p/v)** HCI1 (2 h)
Fl1 J J
F5 J J

* Concentragdo de 4cido peracético (Pa) empregada nas etapas E1 e E2
** Concentragdo de 4acido peracético (Pa) empregada (1% na etapa E1 e 5% na etapa E2)
J Condigdes de processo empregadas nas etapas E1, E2 e T3

Tabela 4.7. Nanocompositos contendo nanofibras produzidas com diferente concentracao de acido

peracético e submetidas a tratamento mecénico a alta pressao

Exp. Concentracao de Pa Hidroélise acida (T3) T. mecanico
(0,25% p/v)* (1 e 5% p/v)** HCI (2 h) 5 passagens
F3 J J J
F7 J J J

* Concentragdo de acido peracético (Pa) empregada nas etapas E1 ¢ E2
** Concentragdo de acido peracético (Pa) empregada (1% na etapa E1 e 5% na etapa E2)
J/ Condigdes de processo empregadas nas etapas E1, E2, T3 e homogeneizagdo a alta pressio

4.3.2.5 Efeito do tipo de agente deslignificante nas propriedades mecdnicas, de barreira ao vapor

de dgua e solubilidade dos nanocompdsitos

Para avaliar o efeito do agente deslignificante (acido peracético versus. H,O,) nas
propriedades mecanicas, PVA e solubilidade dos nanocompositos, estes foram agrupados
considerando iguais condigdes de tratamento acido e tratamento mecanico (Tabela 4.8),

evidenciando-se os seguintes resultados:
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Quando as nanofibras foram tratadas com HCI e ndo sofreram tratamento mecanico a alta
pressdo, o emprego de acido peracético levou a melhores propriedades mecéanicas em F1 ¢ o

emprego de H,O; levou a menores valores de PVA e Solubilidade em F9.

Nanofibras tratadas com H,0O, podem ser mais eficazes para reduzir a PVA e a
solubilidade quando tratadas com HCI sem serem submetidas a tratamento mecanico, como

evidenciado para F9 em comparagédo a F5.

Quando as nanofibras foram tratadas com H,SO,4 sem sofrer tratamento mecanico, ambos
agentes deslignificantes levaram a incrementar significativamente a tensdo de ruptura dos
nanocompositos F6 e F12, mas reduzindo em 60 e 42%, respectivamente, a elongagdo dos

mesmos.

Quando as nanofibras foram tratadas com H,SO, e submetidas a tratamento mecanico, o
emprego de acido peracético levou a melhoria de todas as propriedades em F8 quando

comparado com F12.

Quando as nanofibras foram tratadas com HCI e submetidas ao tratamento mecanico, ambos

agentes deslignificantes levaram a excelentes propriedades para F7 ¢ F11.
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Tabela 4.8. Comparacéo entre nanocompdsitos contendo nanofibras tratadas com diferente agente

deslignificante
E Deslignificagao Hidrolise acida (T3)
Xp.
P (H,0, 4% p/p)  Pa (0,25% p/v)* HCI (2 h)
Fl1 J J
F9 J J
E Deslignificacao Hidrolise acida (T3)
Xp.
P (H,0, 4% p/p)  Pa (1 e 5% p/v)** HCI (2 h)
F5 J J
F9 J J
E Deslignificagao Hidrolise acida (T3)
Xp.
P T(H,0,4%plp) Pa(le 5% piv)** H,50, (1 h)
F6 J J
F10 J u
E Deslignificacao Hidrolise acida (T3) T. mecanico
Xp.
P (H,0, 4% p/p) Pa(1e 5% p/v)** H,S0,4(1 h) 5 passagens
F8 J J J
F12 J J J
E Deslignificacao Hidrolise acida (T3) T. mecanico
Xp.
P (H,0, 4% p/p)  Pa (1 e 5% p/v)** HCI (2 h) 5 passagens
F7 J J J
F11 J J J

* Concentragdo de 4cido peracético (Pa) empregada nas etapas E1 € E2
** Concentragdo de 4cido peracético (Pa) empregada (1% na etapa E1 e 5% na etapa E2)
J Condigdes de processo empregadas nas etapas E1, E2, T3 e homogeneizagio a alta pressio

4.3.2.6 Efeito do tipo de dcido nas propriedades mecdnicas, de barreira ao vapor de dgua e

solubilidade dos nanocompdsitos

O efeito de HCl versus H,SO, nas propriedades dos nanocompositos foi avaliado
comparando as propriedades entre pares de nanocompodsitos como apresentado na Tabela 4.9.
Quando as nanofibras nao sofreram tratamento mecanico a alta pressdo, ambos os tipos de acido
levaram a obten¢do de nanofibras eficazes como materiais de refor¢o, ao se comparar F1 e F2.

Entretanto, quando se empregou tratamento mecanico a alta pressdao, as nanofibras tratadas com
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H,SO, foram mais eficazes para reduzir a PVA e a solubilidade dos nanocompdsitos, mas ndo
provocaram mudangas significativas nas propriedades mecanicas. Desta maneira, pode se concluir

que H,SO4 se mostrou mais eficiente independentemente do tratamento mecanico.

Tabela 4.9. Comparacdo entre nanocompositos contendo nanofibras tratadas com diferente tipo de

acido (HCI versus H,SO,)

Tipo de 4cido na etapa T3

Exp. Pa (0,25% p/v)* HCI 2 h) 1,0, 2 h)
F1 J J
F2 J J
Exp. Pa (0.25% plv)* Tipo de acido na etapa T3 T. mecanico
HCI (2 h) H,SO, (2 h) 5 passagens
F3 J J J
F4 J J J

* Concentragio de 4cido peracético (Pa) empregada nas etapas E1 e E2

J Condigdes de processo empregadas nas etapas E1, E2, T3 ¢ homogeneizagio a alta pressdo

4.3.2.7 Efeito do tipo do tratamento mecdnico a alta pressdo nas propriedades mecdnicas, de

barreira ao vapor de dgua e solubilidade dos nanocompdositos

Para avaliar o efeito do tratamento mecanico, os nanocompdsitos foram agrupados como
apresentado na Tabela 4.10. Encontrou-se que a auséncia do tratamento mecénico nas nanofibras
empregadas como material de reforco nos nanocompositos F1, F2 ¢ F10 levou a um incremento na
tensdo de ruptura. Porém, o nanocompoésito F2 apresentou uma diminuigdo significativa na
elongagdo. Para os nanocompdsitos F7, F8, F11 e F12, o tratamento mecanico de 5 passagens a alta
pressdo foi favoravel, pois as nanofibras obtidas apresentaram excelente desempenho como material
de refor¢o, em termos de incremento na tensdo de ruptura e somente F12 apresentou diminui¢do
significativa na elongag¢do a ruptura. Finalmente foi evidenciado que, independentemente do
tratamento mecanico a alta pressdo, todas as nanofibras foram eficazes na diminui¢do da PVA ¢ da

solubilidade dos nanocompdsitos.
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Tabela 4.10. Comparagdo entre nanocompo6sitos em relagdo ao tratamento mecénico das nanofibras

incorporadas como material de reforgo

Exp. Pa Hidrolise acida (T3) T. mecanico
(0,25% p/v)* HCI (2 h) 5 passagens
Fl1 J J
F3 J J J
Exp. Pa Hidrolise acida (T3) T. mecanico
(0,25% p/v)* H,SO, (2 h) 5 passagens
F2 J J
F4 J J J
Exp. Pa Hidrolise acida (T3) T. mecanico
(1 e 5% p/v)** HC1 (2 h) 5 passagens
F5 J J
F7 J J J
Exp. Pa Hidrolise acida (T3) T. mecanico
(1 e 5% p/v)** H,SO,(1 h) 5 passagens
F6 J J
F8 J J J
Hidrolise acida (T3 T. mecanico
Exp. (H:02, 4% p/p) HCI (2 h) = 5 passagens
F9 J J
F11 J J J
Hidrolise acida (T3) T. mecanico
Exp. (H0,, 4% p/p) H,SO, (1 h) 5 passagens
F10 J J
F12 J J J

* Concentragdo de 4cido peracético (Pa) empregada nas etapas E1 e E2
** Concentragdo de 4cido peracético (Pa) empregada (1% na etapa E1 e 5% na etapa E2)
J/ Condigdes de processo empregadas nas etapas E1, E2, T3 e homogeneizagdo a alta pressio

4.3.2.8 Absor¢do de umidade
No presente estudo, os 12 nanocompdsitos apresentaram menor absor¢do de agua (W.U entre

51 e 69%) quando comparados com o filme controle (76,1 + 2,8%) como pode ser evidenciado na

Figura 4.16. Este resultado sugere que houve uma boa adesdo entre as nanofibras e a matriz,
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diminuindo o nimero de microcavidades presentes na interface fibra-matriz e, portanto, um menor
numero de sitios foi disponibilizado para alojar moléculas de agua. E esperado que a adicdo de
nanofibras de celulose em matrizes de amido reduza a sensibilidade a 4gua dos compdsitos ja que a
semelhanga quimica dos dois componentes pode resultar em uma boa adesfio fibra-matriz,
dificultando o caminho para a difusdo de moléculas de agua ao longo da interface fibra-matriz
(DUFRESNE e VIGNON, 1998; DUFRESNE et al., 2000; SOUZA ¢ BORSALI, 2004; LU et al.,
2005; LUO et al., 2006).

O Absor¢ao de umidade (% W.U) @Umidade final (%)

o1l A m & & 0 5

20 A

FC FI F2 F3 F4 F5 F6 F7 F8 F9 Fl10 Fll Fl12

Filmes

Figura 4.16. Valores finais de absor¢ao de agua e teor de umidade na condigdo final de equilibrio do
filme controle (FC) e dos nanocompdsitos contendo nanofibras tratadas com: (F1) Pa (0,25%) e HCI,
(F2) Pa (0,25%) e H,SOy, (F3) Pa (0,25%), HCI e homogeneizadas a alta pressao, (F4) Pa (0,25%),
H,SO, e homogeneizadas a alta pressao, (F5) Pa (1 e 5%) ¢ HCL, (F6) Pa (1 ¢ 5%) e H,SO4, (F7) Pa(l e
5%), HCl e homogeneizadas a alta pressao, (F8) Pa (1 e 5%), H,SO4 e homogeneizadas a alta pressao,
(F9) H,0, e HCI, (F10) H,O; e H,SOy4 ¢, (F11) H,0,, HCI e homogeneizadas a alta pressao e, (F12)
H,0,, H,SO,4 e homogeneizadas a alta pressao

Os diferentes processos para a producdo de nanofibras de biri desenvolvidos no presente
estudo originaram nanofibras com caracteristicas diferentes que influenciaram de maneira distinta
os filmes com elas refor¢ados. Segundo Silva e D’ Almeida (2009), devido a diferentes condigoes de
processo, as nanofibras podem apresentar particularidades nas suas caracteristicas dimensionais e

superficiais e, consequentemente, no seu desempenho como particula de reforco em compdsitos.
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Isto se deve a que no caso da celulose existem mais de uma forma polimoérfica, ou seja, ndo ha uma
dimensdo unica para a cela unitaria (arranjo geométrico) e, a depender do tratamento a que a
celulose nativa (base da estrutura cristalina da cela unitaria encontrada nas fibras celuldsicas) for
submetida - quimico e/ou térmico -, ha diferentes alteracdes nas dimensdes da cela unitaria e,

consequentemente, na sua estrutura cristalina, o que resulta em diferentes polimorfos da celulose.

Nas cinéticas de absorc¢do apresentadas nas Figuras 4.17, 4.18 ¢ 4.19 pode ser observado que
todos os nanocompoésitos mostraram um comportamento similar: Estes absorveram agua
rapidamente durante as quatro primeiras horas, alcancando uma absorc¢do de agua na faixa entre 30
e 40 g de agua / 100 g de filme seco. Esta primeira condi¢do de equilibrio se manteve por um
periodo de mais 4 horas de exposi¢do do filme ao ambiente saturado de umidade (95% UR), e em
seguida, os filmes apresentaram um segundo estagio de absorcao de agua, alcangando os valores
finais de absor¢do de umidade que foram mostrados na Figura 4.16 (W.U entre 51 e 69%). O
primeiro plato corresponderia ao equilibrio do processo difusivo e, a posterior absor¢do de agua, se
daria pela relaxagdo da matriz polimérica provocada pela sor¢do de agua por parte dos polimeros

constituintes (LIM e TUNG, 1997).
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Figura 4.17. Curva de absor¢do de agua do filme controle (FC)
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Figura 4.18. Curvas de absor¢ao de 4gua dos nanocompositos contendo nanofibras tratadas com: (a) Pa
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Figura 4.19. Curvas de absor¢ao de agua dos nanocompdsitos contendo nanofibras tratadas com: (g) Pa
(1 e 5%), HCI e homogeneizadas a alta pressao, (h) Pa (1 e 5%), H,SO4 e homogeneizadas a alta
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Segundo Wan et al. (2009), a maior resisténcia a absor¢do de agua apresentada por

compdsitos reforgados com nanofibras de celulose pode ser interpretada por dois aspectos:

1. O amido tem menor cristalinidade e ¢ mais suscetivel & agua do que a celulose (ALVAREZ
et al., 2006). Desta maneira, os nanocompoésitos (amido+tcelulose) absorvem menos

umidade quando comparados ao filme controle (amido).

2. A presenca de fortes interacdes através de ligagdes de hidrogénio entre o amido e os cristais
de celulose tendem a estabilizar a matriz de amido quando submetida a atmosfera altamente

umida (LU et al., 2005).

Teoricamente, a absor¢do de umidade em filmes compositos, pode ser descrita pela segunda
lei de Fick da difusdo (CRANK, 1975), a qual ¢ dada pela equacdo [4.3] e tem sido empregada por
diferentes autores (PICARD et al., 2008; WAN et al., 2009; MEGIATTO Jr. et al., 2010).

2
ac_ e
Ot Ox?

[4.3]

Onde C =C(C,t) corresponde & concentragdo do soluto, D ¢é o coeficiente de difuséo e, ¢

o tempo. As condigdes iniciais e de contorno sao:

C=0, O<x<lL, t=0
=C,_, x=0, t>0
c=C_, x=1L, t>0

o0

A solucdo da equacdo [4.3] é dada pela relagdo entre a massa absorvida M, e a massa

absorvida no equilibrio para um filme de espessura L, por meio da equagdo [4.4].

M 0 _ 2 2
, 8 1 ex{ D(2n+1) ﬂt} 44)

M, 2 Z@2n+1)? e
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Para tempos curtos (Mt/Mao <0.6 ou Numero de Fourier = D.t /L’ < 0,2) a equagdo [4.4] fica

reduzida a equagdo [4.5], assim D pode ser calculado a partir do coeficiente angular da regido linear

da curva M, vs 1, onde R* >0,99.

NS
8 -~
Il
1|3
~
!

Nas Figuras 4.20, 4.21 ¢ 4.22 ¢é mostrada a parte inicial das curvas de absor¢do M/M,, vs.

0,5

t> utilizada para o calculo da difusividade de 4gua nos nanocompositos e no filme controle,

tomando como M, o valor de massa de agua absorvida por cada filme quando este alcangou o
primeiro estagio de equilibrio, como explicado anteriormente. Foi evidenciado que a maioria dos
dados experimentais apresentou um alto coeficiente de correlacdo com o modelo representado pela
equagdo [4.5] e somente os dados apresentados na Figura 4.20 (b) mostraram baixa

reprodutibilidade entre as amostras, obtendo-se um menor coeficiente de correlagdo (R* = 0,96).
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Figura 4.20. Parte inicial das curvas de absor¢ao de 4gua dos nanocompdsitos contendo nanofibras
tratadas com: (a) Pa (0,25%) e HCl, (b) Pa (0,25%) e H,SO4, (c) Pa (0,25%), HCI e homogeneizadas a
alta pressdo, (d) Pa (0,25%), H,SO4 e homogeneizadas a alta pressao, (e) Pa (1 e 5%) e HCl e, (f)Pa(l e
5%) e HySO4
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Figura 4.21. Parte inicial das curvas de absor¢ao de 4gua dos nanocompdsitos contendo nanofibras
tratadas com: (g) Pa (1 e 5%), HCI e homogeneizadas a alta pressao, (h) Pa (1 e 5%), H,SO4e
homogeneizadas a alta pressdo, (i) H,O, e HCI, (j) H,O; e H,SO4 e, (k) H,O,, HCI ¢ homogeneizadas a
alta pressdo e, (1) HO,, H,SO,4 e homogeneizadas a alta pressdo
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¢ Réplical = Réplica2 4 Réplica3 —— Modelo linear
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Figura 4.22. Parte inicial da curva de absor¢do de 4gua do filme controle

A Figura 4.23 apresenta os valores médios de difusividade obtidos para o filme controle e
para os 12 nanocompositos. A incorporagdo de nanofibras dificultou o processo de difusdo das
moléculas de agua no interior dos compoésitos em comparagdo com o filme controle (FC). Isto
evidenciou que os tratamentos desenvolvidos para a obtencdo de nanofibras e 0 método empregado
para sua incorporacdo como material de refor¢o levaram a uma boa adesdo nanofibras-matriz que
resultou em um menor nimero de microvazios para a difusdo das moléculas de agua e desta
maneira, nanocompositos menos permeaveis foram obtidos. Também observou que, os de valores
de difusividade apresentados pelos nanocompositos F3, F5, F6 ¢ F8 - F12 foram menores em
comparacdo com os reportados na literatura para filmes de amido de tapioca (FLORES et al., 2007),
amido de arroz (DIAS et al., 2010) e outros materiais poliméricos como: celofane (DEL NOBILE et
al., 2002), poliamida com 6% de argilas (PICARD et al., 2008), hidroxipropil celulose (BERKUN
et al., 2008), e matrizes fendlicas contendo fibras de sisal (MEGIATTO Jr. et al., 2010).
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Figura 4.23. Valores de difusividade de agua calculados a partir da parte inicial das curvas de absorgéo
de 4gua do filme controle (FC) e dos nanocompositos contendo nanofibras tratadas com: (F1) Pa
(0,25%) e HCI, (F2) Pa (0,25%) e H,SO4, (F3) Pa (0,25%), HCI e homogeneizadas a alta pressao, (F4)
Pa (0,25%), H,SO,4 e homogeneizadas a alta pressao, (F5) Pa (1 e 5%) e HCI, (F6) Pa (1 e 5%) e H,SOs4,
(F7) Pa (1 e 5%), HCI] e homogeneizadas a alta pressdo, (F8) Pa (1 e 5%), H,SO4 e homogeneizadas a
alta pressdo, (F9) H,0, e HCI, (F10) H,O, e H,SO,4 ¢, (F11) H,O,, HCI e homogeneizadas a alta pressao
e, (F12) H,0,, H,SO,4 e homogeneizadas a alta pressdo

4.3.2.9 Propriedades opticas (Cor, opacidade e transmissdo de luz)

Em relagdo as propriedades Opticas dos nanocompésitos (Figura 4.24), observou-se que a
incorporagdo de nanofibras afetou significativamente estas propriedades, quando comparadas com
as do filme controle. Os menores valores de luminosidade (L*, vide Apéndice III) e os maiores
valores de opacidade foram obtidos para os filmes reforcados com nanofibras tratadas com acido
peracético (F1 — F8). Como discutido no item 4.3.1.1, essas nanofibras apresentaram cor castanha
indicando que o emprego de acido peracético nas condi¢des de processo utilizadas, deixou grupos
cromoforos caracteristicos da lignina remanescentes nas nanofibras. Quando comparadas com a
do filme controle, as menores diferencas de cor (AE*1) foram obtidas nos filmes reforcados com
nanofibras tratadas com peroxido de hidrogénio. Desde que essas nanofibras apresentaram uma cor
branca, era esperado que sua incorporagao afetasse em menor grau a cor caracteristica dos filmes de
amido. Um resultado similar foi obtido quando se comparou a cor dos filmes reforcados com a cor

de um filme de polietileno de baixa densidade (padrao), sendo evidenciado que os filmes reforcados
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com nanofibras tratadas com peroxido de hidrogénio também apresentaram os menores valores de

AE*2,
OAE*1 OAE*2 ¢ Opacidade
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Figura 4.24. Diferenca de cor e opacidade dos nanocompositos: (AE*1) Diferencia de cor dos
nanocompositos em relagdo ao filme controle e, (AE*2) diferencia de cor dos nanocompdsitos em
relacdo a um filme de polietileno comercial de baixa densidade

A transmiss@o da luz (% Transmitincia) dos nanocompoésitos no comprimento de onda de
190-780 nm ¢é mostrada nas Figuras 4.25 e 4.26. Os resultados foram analizados em funcdo da faixa
de radiagdao UV (200 - 380 nm) e de luz visivel (380 — 700 nm). Para ambas faixas de comprimento

de onda, evidenciou-se que:

e Em toda a faixa de comprimento de onda (190 a 780 nm), todos os nanocompositos (F1 —
F12) apresentaram menores valores de transmitancia quando comparados com o do filme
controle (FC), o do filme de polietileno de baixa densidade (PEBD) e o do microcompdsito
contendo 5% de celulose microcristalina comercial (MCC). Assim, a 600 nm (luz visivel)
0s nanocompositos apresentaram valores de transmitancia entre 28 e 56% e o filme controle
e o PEBD apresentaram valores de transmitancia de 61% e 79%, respectivamente. A 380
nm (radiagdo UV), os nanocompositos apresentaram valores de transmitancia entre 20 e
35%, sendo que os valores de transmitancia do PEBD, do FC e do microcomposito foram
de 67, 55 e 44%, respectivamente. Estes resultados evidenciaram que a incorporagdo de

nanofibras de biri aumentou a propriedade de barreira a luz dos nanocompositos.
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Transmitiancia (%)
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Comprimento de onda (nm)

Figura 4.25. Transmissao de luz dos filmes controle (FC) e dos nanocompdsitos contendo nanofibras
tratadas com 4cido peracético (F1 a F8) em compara¢do com um filme de polietileno de baixa densidade
comercial (PEBD)

Transmitiancia (%)

Comprimento de onda (nm)

Figura 4.26. Transmissdo de luz dos filmes controle (FC) e dos nanocompositos contendo nanofibras
tratadas com perdxido de hidrogenio (F9 a F12) em comparagao com um filme de polietileno de baixa
densidade comercial (PEBD)
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e A transmitdncia dos nanocompositos diminuiu quando as nanofibras sofreram tratamento
mecanico a alta pressdo ¢ foram previamente tratadas com acido peracético (0,25%) ou

perdxido de hidrogénio (4%) como evidenciado para os nanocompésitos F3, F4, F11 e F12.

e Os menores valores de transmitancia foram apresentados pelos nanocompositos F3 e F4, os
quais contém nanofibras tratadas com acido peracético (0,25%) e submetidas a tratamento

mecanico a alta pressao.

e Uma redugdo significativa nos valores de transmitancia foi observada quando as nanofibras
foram obtidas empregando peroxido de hidrogénio e tratamento mecanico a alta pressao.
Este resultado pode ser evidenciado comparando os nanocompositos F11 com F7 ¢ F12

com F8.
Adicionalmente, na regido de radiacdo UV foi observado que:

e Os menores valores de transmitancia foram apresentados pelos nanocompdsitos F1 — F4, os
quais contém nanofibras tratadas com baixa concentragdo de acido peracético (0,25%),

independentemente do tratamento acido e do tratamento mecanico.

e O emprego H,SO, durante 2 horas para a obtencdo de nanofibras pode ser associado com a
obten¢do de menores valores de transmitancia nos nanocompdsitos reforcados com essas
nanofibras (F2 e¢ F4), em comparacdo aos nanocompositos refor¢ados com nanofibras

tratadas com HCI durante 2 horas (F1 e F3).
Na regido de luz visivel também foram evidenciados os seguintes resultados:

e Apesar da cor amarelada apresentada pelos nanocompoésitos que contém nanofibras tratadas
com alta concentragdo de acido peracético (F5 — F8), os valores de transmitincia destes
filmes (46 — 56%) foram similares aos do microcompdsito contendo 5% de MCC (52,6%)

cuja cor foi mais clara devido a cor branca da MCC.

e O emprego de menor tempo de tratamento (1 hora) com H,SO, para a obtengdo de
nanofibras pode ser associado com a obtengdo de menores valores de transmitincia nos
nanocompositos refor¢cados com essas nanofibras, em comparagdo as nanofibras tratadas

com o mesmo acido durante 2 horas, como foi observado ao comparar 0os nanocompdsitos
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F7 e F8, F9 e F10 e, F11 com F12. Isto pode ser atribuido ao fato de que um maior tempo
de tratamento acido contribuiu para a remog¢do de componentes amorfos das fibras e em
consequéncia particulas mais finas e cristalinas foram obtidas. Estas quando incorporadas

nos nanocompositos, tenderam a aumentar os valores de transmitancia dos mesmos.

4.3.2.10. Propriedades térmicas

Na Figura 4.27 (a-c) s@o apresentados os termogramas dos filmes condicionados a 58% de

umidade relativa.

—FC
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Figura 4.27. Termogramas do filme controle (FC) e dos nanocompésitos contendo nanofibras tratadas
com: (F1) Pa (0,25%) e HCl, (F2) Pa (0,25%) e H,SO4, (F3) Pa (0,25%), HCI e homogeneizadas a 4lta
pressao, (F4) Pa (0,25%), H,SO4 e homogeneizadas a alta pressao, (F5) Pa (1 e 5%) e HCI, (F6) Pa(1 e
5%) e HySOy, (F7) Pa (1 e 5%), HCI e homogeneizadas a alta pressao, (F8) Pa (1 e 5%), H,SO4 e
homogeneizadas a alta pressdo, (F9) H,O, e HCI, (F10) H,O, e H,SO4 ¢, (F11) H,O,, HCl e
homogeneizadas a alta pressao e, (F12) H,O,, H,SO, e homogencizadas a alta presséo
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A temperatura de transigd@o vitrea (Tg) é considerada como o ponto de inflexag@o no qual o
incremento de calor permite que as cadeias poliméricas da fase amorfa adquiram mobilidade, ou
seja, adquiram possibilidade de mudanga de conformacgdo. Neste estudo, todos os filmes
apresentaram uma Tg na faixa de 29 — 37 °C (Tabela 4.11), associada a fase rica em amido (CAO et

al., 2008b).

Os nanocompositos F1, F2, F3, F5, F6, F7, F9 e F11 apresentaram maiores valores de Tg
quando comparados com o filme sem incorporagdo de nanofibras (FC). Varios autores
(PSOMIADOU et al., 1996; ANGLES ¢ DUFRESNE, 2000; BORGES et al., 2001; ALEMDAR e
SAIN, 2008b; CAO et al., 2008b) tem reportado o incremento da Tg em filmes elaborados a partir
de biopolimeros com incorporagdo de nanofibras de celulose, como resultado de alguns fatores que

podem ocorrer de maneira simultanea:

(1) Interagdes celulose-agua envolvem a redistribuicdo das moléculas de agua dentro da matriz
polimérica, diminuindo o efeito plastificante da agua (ANGLES e DUFRESNE, 2000;
SONG e ZHENG, 2009).

(2) Fortes interacdes entre os componentes da matriz e as nanofibras de celulose,
principalmente entre os grupos hidroxila do amido e da celulose, que resultam em uma
diminui¢cdo da mobilidade da matriz (LU et al., 2005; CAO et al., 2008a). Segundo Angles
e Dufresne (2000), as moléculas de amilopectina e a celulose apresentam uma forte
afinidade devido a alta densidade de grupos hidroxila de ambos componentes. Este efeito de
acoplamento poderia resultar em um restrita mobilidade molecular das moléculas de
amilopectina em contato com a superficie reativa da celulose, o que pode ser suficiente para
afetar a flexibilidade global da matriz de amido. O modelo proposto por Theocaris e Spathis
(1982) também atribui o aumento da Tg as fortes ligacdes formadas entre a matriz
polimérica e as particulas do material de reforgo, as quais determinam as propriedades da
interface formada entre estes dois componentes e, consequentemente, as propriedades do
composito.

(3) Na presenca de nanofibras de celulose, o glicerol pode apresentar um particionamento
seletivo dentro do material. Isto sugere que o glicerol pode apresentar maior afinidade com
a superficie das nanofibras de celulose do que com a matriz de amido. Desta maneira, a
migra¢do do plastificante (glicerol) dos dominios ricos em amido para a interface

nanofibras-matriz pode levar a diminui¢ao do efeito plastificante do glicerol na matriz de
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amido. Este fendmeno pode resultar em um incremento da Tg (SAKELLARIOU et al.,
1994; ANGLES e DUFRESNE, 2000).

(4) As nanofibras de celulose promovem um incremento da cristalinidade e consequentemente
uma diminui¢do da mobilidade da matriz polimérica (MATHEW e DUFRESNE, 2002).

(5) A cristalizacdo do sistema amido-agua-glicerol na presenga de celulose, resulta em uma

mobilidade restrita das cadeias da amilopectina amorfa (ANGLES ¢ DUFRESNE, 2000).

Tabela 4.11. Valores de Tg apresentados pelos nanocompositos em comparacdo ao filme controle

(FC)
Filmes Tg*

FC 30,6+ 0,1 *°
F1 37,24+ 1,2 %%
F2 343+18"
F3 33,3 +0,6 "tef
F4 31,6 + 1,0 *hede
F5 31,5+0,1 ab,cde,f
F6 32,5+ 0,0 “%of
F7 32,1 +0,6 >
F8 29,7 £0,2 *>¢
F9 33,3 +0,7 Pedef
F10 308+1.2°
F11 33,7+ 1,6 %f
F12 319+18"

* Valor da média + DP (n = 3)
Letras minusculas diferentes representam
diferenca significativa entre os filmes (p<0,05)

Os nanocompositos F4, F10 e F12 ndo apresentaram diferenca no valor de Tg em relacdo ao
controle. Alguns estudos tém reportado que os valores de Tg ndo foram modificados pela
incorporagdo de nanofibras de celulose independentemente da natureza da matriz polimérica. Este
resultado parece ser surpreendente levando em consideragdo a elevada area especifica das

nanoparticulas (SIQUEIRA et al., 2009). Entretanto, o nanocomposito F8 teve menor valor de Tg
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(29,7 £ 0,2 °C) em comparacdo ao filme controle (30,6 £ 0,1°C). Este resultado poderia ser
atribuido ao efeito plastificante da agua, dado o maior teor de umidade final (16,1 = 0,1%), quando
comparado com o do controle (15,6 = 0,1%). Anglés e Dufresne (2000) também reportaram a
diminui¢do da Tg com o incremento do teor de umidade, em nanocompdsitos de amilopectina com
baixa concentragdo de whiskers de tunicados (3,2%). As moléculas de agua absorvidas pela matriz
polimérica reduzem as forgas de atragdo intermolecular, aumentando a mobilidade das cadeias, ou
seja, plastificando-as. Esta plastificagdo molecular reduz o nivel energético necessario para dar
mobilidade a cadeia toda, por conseguinte, reduzindo a temperatura de transi¢do vitrea

(CANEVAROLO, 2002).

4.3.2.11 Cristalinidade dos filmes por Difracdo de Raios-X (DRX)

Nas Figuras 4.28 a 4.30 s3o apresentados os difratogramas de raios-X obtidos para os
nanocompositos de amido e nanofibras de biri (F1 — F12) e para o filme controle (FC) com o
respectivo indice de cristainidade (Ic,, %). No filme FC foram observaldos trés picos de difracao 20
em 5,6° 17,1° e 20,1°, os quais sdo caracteristicos do padrao de cristalinidade tipo B apresentado
pelo amido de biri como reportado no item 2.3.3 (capitulo 2). Essa estrutura cristalina resulta da
esponténea recristalizagdo ou retrogradagdo das moléculas de amido apos a fus@o ou gelatinizagao,
levando em consideragdo que o amido de biri apresenta um alto teor de amilose (40,8%).
Considerando que a solugdo filmogénica foi preparada a 90°C durante 15 minutos, ou seja, a uma
temperatura muito acima da faixa de temperatura de gelatinizagdo encontrada (60 - 72°C) para
suspensoes de amido de biri em agua (30% p/p), a hipdtese de uma incompleta fusdo do amido
durante o processo (cristalinidade residual) pareceria ser a menos provavel para explicar a

cristalinidade observada nos filmes de amido de biri (controle).

Com a incorporagdo de nanofibras de biri na matriz de amido, quatro picos de difragao 20
foram evidenciados em 5,6° ,17°, 20° e 22° com diferentes intensidades de difracdo, o que pode
sugerir que se trata de estruturas semi-cristalinas com diferentes graus de organizagdo molecular. O
pico em 20 22° também evidenciado nos difratogramas dos 12 tipos de nanofibras (item 4.3.1.4) foi
atribuido a contribui¢do da estrutura nativa da celulose (celulose I) como reportado por Nishino et

al. (2004). Desta maneira, pode se observar que os difratogramas dos nanocompoésitos sdo
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sobreposi¢oes dos difratogramas dos dois componentes (amido e nanofibras). Resultados similares
foram reportados por Cao et al. (2008a) e Grande et al. (2009) e atribuidos a formagdo de uma rede
de nanofibras em presenga de amido, na qual o amido amorfo estaria cobrindo as moléculas de

celulose cristalina.

A incorporagdo de nanofibras aumentou o indice de cristalinidade dos filmes entre 9 e 54%
em relacdo a do filme controle, provavelmente devido a contribuigdo da cristalinidade da celulose
como reportado por diferentes autores (AMASH ¢ ZUGENMAIER, 2000; MA et al., 2005; JHON e
THOMAS, 2008). Este fato € coerente com os valores de cristalinidade das nanofibras obtidas neste
estudo, j& que o nanocomposito F2 apresentou o menor valor de cristalinidade (14,4%) e as
nanofibras nele incorporadas também apresentaram a mais baixa cristalinidade (57%) em
comparacao aos outros nanocompositos cujas nanofibras apresentaram indices de cristalinidade
entre 60 e 69%. Guimaraes et al. (2010) reportaram valores de cristalinidade entre 20 e 21% para
compositos de amido/fibras de banana e de amido/bagago de cana, Fama et al. (2009) reportaram
valores de cristalinidade entre 11,0 e 13,3% para filmes de amido de mandioca reforcados com
fibras de trigo e Miiller et al. (2009b) reportaram valores de cristalinidade de 50% para compositos
de amido de mandioca e fibras de celulose. Fatores como a umidade relativa de armazenamento dos
compdsitos, composi¢cdo quimica, tamanho e cristalinidade das fibras empregadas como reforco

afetam a cristalinidade dos compositos.
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Figura 4.28. Difratogramas de raios —X dos nanocompositos contendo nanofibras tratadas com:
(F1) Pa (0,25%) e HCI, (F2) Pa (0,25%) e H,SO4e, (F3) Pa (0,25%), HC] e homogeneizadas a alta
pressdo, (F4) Pa (0,25%), H,SO,4 e homogeneizadas a alta pressdo, (F5) Pa (1 e 5%) e HCl e, (F6)

Pa (1 e 5%) e H,SO,
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Figura 4.29. Difratograma de raios —X dos nanocompositos contendo nanofibras tratadas com: (F7) Pa
(1 e 5%), HCI e homogeneizadas a alta pressao, (F8) Pa (1 e 5%), H,SO, e homogeneizadas a alta
pressdo, (F9) H,O, e HCI, (F10) H,O, e H,SOy4, (F11) H,0,, HCI e homogeneizadas a alta pressao e,
(F12) H,0,, H,SO4 e homogeneizadas a alta pressao
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Figura 4.30. Difratograma de raios —X do filme controle (FC)

4.3.2.12 Microestrutura e dispersdo de energia por raios-X (MEV/EDS)

Nas Figuras 4.31 — 4.33 ¢ apresentada a microestrutura de superficie e de fratura do filme
controle (FC) e dos nanocompdsitos contendo diferentes tipos de nanofibras (F1 — F12). Nas
microestruturas de superficie, observou-se que os nanocompositos F1, F4, F7, F8, F11 e F12
apresentaram uma superficie lisa e homogénea, o que pode indicar que as nanofibras incorporadas
nessas matrizes apresentaram um alto grau de incorporagdo, enquanto que as nanofibras tratadas
com H,SO, que ndo foram submetidas ao tratamento mecanico, promoveram a formagao de ondas

na superficie dos nanocompositos F2, F6 e F10.

Em todas as micrografias de fratura foi evidenciado que a incorporacdo de nanofibras
promoveu mudancas significativas na microestrutura dos nanocompdsitos em comparagdo a do
filme controle. Assim, nos nanocompositos F1, F2, F6, F9 e F10 evidenciou-se uma tendéncia a
formagdo de camadas entrecruzadas em sentido perpendicular a superficie dos nanocompositos, 0s
quais t€m em comum a incorporacdo de nanofibras que ndo foram submetidas ao tratamento
mecénico a alta pressdo. Entretanto, as nanofibras que foram submetidas ao tratamento mecanico a
alta pressdo promoveram a formacgdo de entrecruzamentos irregulares na matriz polimérica dos
nanocompositos F3, F7 e F12, nos quais observou-se um efeito de esfoliagdo sem orientagdo
definida. Por outro lado, o nanocomposito F11 apresentou uma microestrutura totalmente diferente
as descritas para os outros nanocompoésitos, observando-se uma matriz totalmente heterogénea e

com bastante entrecruzamentos, o que pode sugerir que a combinagao de H,O,, HCI e tratamento
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mecanico a alta pressdo induziram a formacgdo de uma estrutura emaranhada que incrementou a

tortuosidade da matriz polimérica.

Dado que, cada tipo de nanofibra possui caracteristicas diferenciadas de relagdo de aspecto,
carga superficial e cristalinidade, em fun¢do dos tratamento empregados na obtengdo, essas
caracteristicas podem ser responsaveis pelo tipo de interagdes resultantes entre a celulose e os
componentes da matriz polimérica (amido, glicerol e agua), resultando em microestruturas
diferentes e, em alguns casos, com maior propor¢do de regides lisas, como observado nos
nanocompositos F4 e F8, os quais tem em comum o emprego de acido peracético, H,SO, ¢

tratamento mecanico a alta pressao.
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SUPERFICIE (10000X) FRATURA (2000X) FRATURA (5000X)

Figura 4.31. Microestrutura da superficie e fratura do filme controle (FC) e dos nanocompositos
contendo nanofibras tratadas com: (F1) Pa (0,25%) e HCI, (F2) Pa (0,25%) ¢ H,SO4, (F3) Pa (0,25%),
HCI e homogeneizadas a alta pressdo e, (F4) Pa (0,25%), H,SO4 e homogeneizadas a alta pressido
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Figura 4.32. Microestrutura de superficie e de fratura dos nanocompdsitos contendo nanofibras tratadas
com: (F5) Pa (1 e 5%) e HCI, (F6) Pa (1 e 5%) e H,SOy4, (F7) Pa (1 e 5%), HCI e homogeneizadas a alta
pressao e, (F8) Pa (1 e 5%), H,SO4 e homogeneizadas a alta pressdo
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Figura 4.33. Microestrutura de superficie e de fratura dos nanocompdsitos contendo nanofibras tratadas
com: (F9) H,0, e HCI, (F10) H,O, e H,SOy4, (F11) H,0,, HCI e homogeneizadas a alta pressao e, (F12)
H,0,, H,SO,4 e homogeneizadas a alta pressao

Para determinar os elementos quimicos presentes nos nanocompdsitos foi realizada a analise
de espectroscopia dispersiva de energia por raios-X (EDS). Em todos os nanocompdsitos foram
escolhidas duas regides: 1 referente a matriz polimérica e a regido 2 referente a possiveis sais
remanescentes da suspensdo de nanofibras como mostrado nas Figuras 4.34 e 4.35. Os espectros das

regido 1 de todos os nanocompdsitos mostraram a presenca de carbono e oxigénio, o qual ja era
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esperado, uma vez que a estrutura tanto da matriz polimérica quanto do material de refor¢o sdo
compostas por esses elementos. Dado que os espectros da regido 1 dos nanocompositos foram
similares ao do filme controle, neste estudo apresenta-se somente o espectro da regido 1 obtido para
o filme controle (FC) e para o nanocomposito F8 (Figura 4.34 a, b). Somente, os espectros da regido
2 dos nanocompositos F4, F8, F9 e F11 mostraram a presenga de pequenas quantidades de calcio,
silicio, potassio e cobre (Figura 4.35 a-d). A presenca de tragos desses minerais pode ser atribuida
aos tratamentos quimicos empregados na obtenc¢do das nanofibras, assim, sais de calcio podem ser
formadas nas etapas de neutralizacdo com reagentes quimicos ficando sais remanescentes apos
lavagens sucessivas do material. Entretanto, remanescentes de cobre e silicio devem-se
possivelmente a uma menor eficacia do tratamento quelante prévio as etapas de deslignificacdo e
branqueamento. Mas como evidenciado na Tabela 4.12, a propor¢do em que esses minerais estao
presentes nos nanocompositos € desprezivel. Este resultado é concordante com a presenga de
pontos pretos que foram observados nas micrografias obtidas por TEM para as nanofibras NF4,
NF8, NF9 e NF11 (Figuras 4.4. ¢ 4.5), os quais foram hipoteticamente relacionados a possiveis
tragos de minerais remanescentes das etapas de deslignificacdo e branqueamento como discutido no

item 4.3.1.2.
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Figura 4.34. Espectro de EDS obtido para a regido 1 da superficie de fratura do filme controle (a) e do
nanocomposito contendo nanofibras tratadas com Pa (1 e 5%), H,SO, e homogeneizadas a alta pressao
(F8)
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Figura 4.35. Espectro de EDS obtido para a regido 2 dos nanocompositos contendo nanofibras tratadas
com: (a) Pa (0,25%), H,SO4 e homogeneizadas a alta pressao, (b) Pa (1 e 5%), H,SO4 e homogeneizadas
a alta pressdo, (¢) H,O, e HCl e, (d) HO,, HCI e homogeneizadas a alta pressdo

Tabela 4.12. Concentragdo atdmica dos elementos quimicos identificados na regido 2 escolhida na

superficie de fratura dos nanocompositos

Nanocompositos C (%) O (%) Ca (%) Si (%) K (%) Cu (%)
F4 50,32 49,62 0,06 -— — —
F8 50,83 48,53 0,57 0,07 - —
F9 50,78 49,16 0,06
F11 51,94 48,01 0.06

(---) ndo detectado
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4.3.2.13 Andlise de grupos funcionais

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho (FTIR) do filme controle (FC) e dos
nanocompositos (F1 - F12) sdo apresentados nas Figuras 4.36 — 4.38. Observou-se que o0s
nanocompositos apresentaram espectros similares entre si mostrando que diferencas no tipo de
agente deslignificante, tipo de acido e tratamento mecénico ndo influenciaram a absor¢do dos
grupos funcionais caracteristicos das bandas identificadas nos espectros. A banda em 3285 cm’
corresponde ao alongamento O-H também foi identificada nos espectros do amido de biri e das
nanofibras. O alongamento C-H correspondente 4 banda em 2917 cm™ tinha sido encontrado a 2926
cm” no espectro do amido. O ombro observado a 2876 cm’ também ¢ caracteristico do
alongamento C-H, presente nos dois tipos de biopolimeros (amido e celulose). A banda em 1612
cm™ somente foi evidenciada no filme controle, esta banda foi atribuida ao alongamento da ligagdo
C=0 identificado no espectro do amido. As bandas em 1325 cm™ podem ser atribuidas a flexdo dos
grupos CH e COH da celulose nos espectros dos nanocompositos € no espectro do filme controle,
essa banda pode ser associada a presenca do grupo amida III que foi identificado no espectro do
amido. A banda em 1146 cm™ no filme controle e em 1144 cm™ nos nanocompoésitos, foi atribuida a
presenca de grupos C-O e C-C, ja que esses grupos foram relacionados com a banda em 1148 cm’™

identificada no espectro do amido.

As bandas na regido entre 1091 e 1073 cm™ observadas em todos os espectros pode ser
atribuida ao alongamento da ligacdo C-OH, a qual foi identificada no espectro do amido em 1076
cm’ e nos espectros dos nanocompdsitos, pode ser atribuida a celulose (ligagio C-O-C do anel
estrutural de piranose) como reportado em 1082 cm™ nos espectros das nanofibras. As bandas na
regido entre 1002 ¢ 917 cm™ observadas em todos os espectros foram atribuidas a deformagio C-
OH das moléculas de amido e modos relacionados ao grupo CH, também identificados no espectro
do amido. Estas bandas também foram identificadas nos espectros das nanofibras ¢ foram atribuidas
as vibragdes C-O e C-H da celulose. As bandas na regido entre 847 ¢ 838 cm™ foram evidenciadas
no espectro do amido em 858 cm™ e atribuidas ao alongamento simétrico da ligagio C-O-C,
deformagdo C-H e CH,, mas nos espectros das nanofibras também foram evidenciadas entre 888 e

859 cm™ e associadas a presenca de lignina residual.
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Figura 4.36. Espectro de FTIR obtido para o filme controle (FC) e os nanocompdsitos contendo
nanofibras tratadas com: (F1) Pa (0,25%) e HCIl, (F2) Pa (0,25%) e H,SOy4, (F3) Pa (0,25%), HCl e
homogeneizadas a alta pressao e, (F4) Pa (0,25%), H,SO4 e homogeneizadas a alta pressao
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Figura 4.37. Espectro de FTIR obtido para os nanocompositos contendo nanofibras tratadas com: (F5)
Pa (1 € 5%) e HCI, (F6) Pa (1 e 5%) e H,SOy4, (F7) Pa (1 e 5%), HCI e homogeneizadas a alta pressao e,
(F8) Pa (1 e 5%), H,SO, e homogeneizadas a alta pressao
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Figura 4.38. Espectro de FTIR obtido para os nanocompositos contendo nanofibras tratadas com: (F9)
H,0, e HCI, (F10) H,O, e H,SO4, (F11) H,O,, HCI ¢ homogeneizadas a alta pressao e, (F12) H,O,,
H,SO, e homogeneizadas a alta pressio

4.4 CONCLUSOES

As nanofibras obtidas neste estudo apresentaram didmetros entre 13,8 e 37,2 nm,
evidenciando-se que todos os tratamentos desenvolvidos foram eficazes para a obtengao de fibras de

tamanho nanométrico a partir de um subproduto agricola (o farelo de biri).

As concentragdes de acido peracético (Pa) e peroxido de hidrogénio avaliadas durante a etapa
de deslignificagdo e branqueamento foram eficazes para extrair uma grande propor¢do de
componentes amorfos presentes nas fibras, obtendo-se nanofibras com indices de cristalinidade
entre 57 e 69,8%. Entretanto, o tratamento empregando perdxido de hidrogénio se mostrou mais
eficaz em relagdo a obtengdo de nanofibras com maior brancura. Consequentemente, nanofibras
tratadas com H,O, (NF9, NF10, NF11 e NF12) apresentaram uma menor carga superficial
eletronegativa quando comparadas com as tratadas com 0,25% de acido peracético (NF1, NF2, NF3
e NF4). Isto foi atribuido a uma maior remogdo da lignina degradada e hemiceluloses durante o

branqueamento empregando H,O,.
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O emprego de H,SO, durante 1 hora na etapa de tratamento acido (T3) levou a obteng¢@o dos
maiores indices de cristalinidade nas nanofibras NF6 ¢ NF12 (69,8% e 68.9% respectivamente),

independentemente do agente deslignificante e de uma etapa final de homogenizagao a alta pressao.

O tratamento mecanico a alta pressdo exerceu um efeito desejavel na carga superficial das
nanofibras, maximizando as forgas repulsivas entre as nanofibras e, em consequéncia, um melhor

grau de interag@o entre estas nanofibras ¢ a matriz polimérica foi obtido.

Os 12 tipos de nanofibras obtidos apresentaram caracteristicas diferentes em termos de
relagdo didmetro/comprimento, indice de cristalinidade e carga superficial que, quando
incorporados como material de reforco em uma matriz de amido da mesma fonte vegetal, se
mostraram eficazes para melhorar significativamente as propriedades mecanicas, de barreira ao

vapor de dgua e solubilidade dos nanocompésitos resultantes.

Em todos os casos, observou-se que a incorporacdo de nanofibras afetou as propriedades
mecanicas dos nanocompositos, evidenciando-se uma tendéncia ao incremento da tensdo de ruptura
sem afetar significativamente a elongacao, mostrando que fatores como a compatibilidade entre os
biopolimeros amido e celulose extraidos de uma mesma fonte vegetal, as caracteristicas, a
concentracdo e o método de incorporagdo das nanofibras como material de reforgo favoreceram sua

adesdo a matriz polimérica.

Dependendo do gradiente de UR e quando comparados com o filme controle (FC), os 12
tipos de nanofibras empregados como materiais de reforgo levaram a uma redugdo significativa da
permeabilidade ao vapor de agua dos nanocompdsitos: de 34 a 71% quando expostos ao menor
gradiente de UR (2-33%), entre 18 ¢ 74% quando expostos a um gradiente intermediario de UR (33
a 64%) e entre 14 e 64%, quando expostos a altas umidades relativas (64- 90%).

A incorporagdo de nanofibras levou a uma diminuigdo significativa da solubilidade até em
60% em relacdo ao filme controle e a menores valores de absor¢ao de umidade (51 — 69%).
Considerando como caracteristicas desejaveis em um nanocompoésito, quando comparado

com o filme controle, o aumento da tensdao de ruptura sem afetar significativamente a elongacdo, ¢ a
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diminuigdo significativa da sensibilidade a 4gua, em termos de menor solubilidade e permeabilidade
ao vapor de agua, foi identificado o nanocomposito F8 como aquele que apresentou as melhores
propriedades. As nanofibras incorporadas neste composito foram tratadas com acido peracético (1 e

5%), H,SO, e submetidas a 5 passagens em homogeneizador a alta pressdo.

A incorporagdo de nanofibras de biri aumentou a propriedade de barreira a luz dos
nanocompositos. Os menores valores de transmitancia na regido UV foram apresentados pelos
nanocompositos F1 — F4, os quais contém nanofibras tratadas com baixa concentracdo de acido

peracético (0,25%), independentemente do tratamento &cido e do tratamento mecanico.
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5. APLICACAO DE COBERTURAS COMESTIVEIS A BASE DE
AMIDO DE BIRI (Canna indica L.) EM COGUMELOS FRESCOS
(Agaricus bisporus)
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O cogumelo (Agaricus bisporus) € um produto altamente perecivel, com uma vida til muito
mais curta, quando comparado com as frutas e hortalicas. Isto promove uma situacdo desafiante em
relag@o ao prolongamento do tempo de armazenamento deste produto. Diante disso, este estudo teve
como objetivo a elaboracdo de coberturas comestiveis a base de amido de biri (Canna indica L.) e
glicerol para serem aplicadas em cogumelos frescos provenientes do estado de Sao Paulo,
armazenados sob condigdes de refrigeragdo (5°C). Na primeira etapa deste estudo, cinco
formula¢des de cobertura (variando as concentra¢des de amido e de glicerol) foram elaboradas,
aplicadas nos cogumelos frescos e estes avaliados em fungdo da cor, propriedades mecanicas, taxa
de respiragdo, perda de peso e resisténcia a transferéncia de vapor de agua no 8° dia de vida util dos
cogumelos. Os resultados dessa avaliagdo levaram a escolha de uma formulacao de cobertura que
mostrava ser uma alternativa potencial para manter algumas caracteristicas de qualidade dos
cogumelos frescos. Na segunda etapa deste estudo, a formulacdo escolhida foi validada, avaliando
as propriedades mencionadas por um periodo de 15 dias para cogumelos tratados com essa
formulagao, tendo como referéncia de comparag¢do cogumelos sem cobertura (controle). Ambos os
tratamentos foram avaliados sob condi¢des de refrigeragdo. Para isto, nos dias 0, 4, 8, 12 e 15 do
periodo de estudo foram determinadas as mesmas propriedades mencionadas anteriormente. Os
resultados deste estudo permitiram concluir que a cobertura elaborada com 4% de amido (b.s) e
25% de glicerol (g / 100 g de amido seco) foi eficaz em manter a cor e firmeza dos cogumelos, uma
vez que proporcionou menores valores de AE* (17,2) em relagdo aos cogumelos controle (28,2),
reduziu em 21,7% a perda de peso dos mesmos e incrementou significativamente (p<0,05) a
resisténcia a transferéncia de vapor de agua, quando o produto foi armazenado a temperatura de

5°C, durante 15 dias.

5.1 INTRODUCAO

O Basidiomicetes Agaricus bisporus, € um fungo comestivel da familia Agaricaceae, nativo
da Franga. Os fungos desta familia tém sido utilizados durante muito tempo pelo seu agradavel
sabor, seus componentes nutricionais, medicinais e farmacologicos (MANZI et al., 1999; CUNHA e
CARVALHO, 2007). Geralmente, os cogumelos estdo compostos por 90% de agua (base imida),
10-40% de proteina, 3-28% de carboidratos, 3-32% de fibra, 8-10% de sais e minerais e de 2-8% de

gordura (base seca), esta ultima contendo fosfolipides, esterol, ésteres de esterol mono e

189



Capitulo 5

triglicérides e acidos graxos livres (CUNHA e CARVALHO, 2007). Contém também interessantes

niveis de fibra alimentar, antioxidantes, vitamina C, D, By, ¢ acido folico (JEONG et al., 2010).

A espécie Agaricus bisporus também conhecido como white mushroom constitui a maior
parte do total de fungos que sdo consumidos na maioria dos paises ocidentais (JEONG et al., 2010).
A producdo mundial de cogumelos em 2004 foi de 4 milhdes de toneladas/ano e estima-se que até o
ano de 2012 a producdo chegue a 18 milhdes de toneladas/ano, gerando cerca de 40 a 50 bilhoes de
dolares/ano (FAOSTAT, 2009). Os paises asiaticos (Japao e China), europeus (Franga, Holanda,
Alemanha) e os Estados Unidos sdo os principais produtores de fungos comestiveis do mundo
(CUNHA e CARVALHO, 2007). A China ¢ o pais pioneiro no cultivo de cogumelos comestiveis,
representando cerca de 70% da producdo mundial, e produzindo comercialmente mais de 60
espécies, sendo que destas, 35 sdo exportadas para o mercado mundial. A América Latina produz
apenas 1,3% do total de cogumelos cultivados no mundo inteiro. Dentre os maiores produtores
desta regido estdo México (58,6%), Chile (17,6%) e Brasil (10,6%). No Brasil, o consumo per
capita ainda ¢ baixo (aproximadamente 0,6 kg/ano) quando comparado com paises da Europa e da

Asia (onde esse numero varia de 3 a 3,5 kg/ano) (EMBRAPA, 2009; de PAULI, 2010).

Segundo Furlani e Godoy (2007), no Brasil hd um crescimento no consumo de cogumelos e,
consequentemente, na producdo e comercializacdo de tal produto devido a uma maior divulgacdo de
seu valor nutritivo e medicinal e por seu preco ter se tornado um pouco mais acessivel a populacio.
No entanto, o Pais nao possui estatisticas oficiais sobre a produgdo de cogumelos, mas sabe-se que a
maior regido produtora esta localizada no Alto Tieté, em Sdo Paulo, na regido de Mogi das Cruzes
(FURLANI e GODOY, 2005; de PAULI, 2010). Anualmente, esta regido comercializa mais de 4
mil toneladas, representando cerca de 80% da produgdo nacional. Estima-se entdo que a produgio
brasileira, deve girar, em torno de 5 mil toneladas anuais, o que representa aproximadamente 0,15%
da produgdo mundial (SAMPAIO e QUEIROZ, 2006). As maiores barreiras encontradas na
comercializagdo de cogumelos no Brasil estdo ligadas a crenga popular quanto a sua natureza
venenosa, preco, habito alimentar e ao cultivo com baixa produtividade (SHIBATA ¢ DEMIATE,
2003).

O cogumelo (Agaricus bisporus) ¢ um dos produtos alimenticios mais pereciveis, e em geral,
sua vida util é de 1-3 dias, em temperatura ambiente (ZIVANOVIC et al., 2000; MAHAJAN et al.,

2008a). Os cogumelos sdo produtos altamente pereciveis devido a sua alta taxa de respiragao (200-
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500 mg /kg h a 20°C), ao alto teor de umidade que os fazem propensos ao ataque microbiano e a
que a fina e porosa estrutura epidérmica nio fornece uma protecdo suficiente aos possiveis danos
fisicos. Os principais processos que contribuem para a perda de qualidade dos cogumelos sdo
descoloragdo, escurecimento, perda de peso e alteragdes na textura (BURTON e NOBLE, 1993;
KIM et al., 2006; AGUIRRE et al., 2008; AGUIRRE et al., 2009). Apds a colheita, a cor dos
cogumelos muda gradualmente do branco ao marrom, devido ao escurecimento enzimatico dado seu
alto teor de tirosinase ¢ compostos fenolicos (BRENNAN et al., 2000). Diferentes autores tém
reportado que caracteristicas como a brancura, tamanho, firmeza, estado de maturagdo, crescimento
microbiano, perda de peso ¢ manchas determinam a qualidade do produto fresco. Do ponto de vista
do consumidor, os indices de qualidade de cogumelos, em ordem de importancia sdo: frescor,
brancura, limpeza ¢ uniformidade (PARDO et al., 2001; AGUIRRE, 2008; MOHAPATRA et al.,
2011). Diante disso, existem varios estudos focados na avaliacdo de alternativas para preservar as
caracteristicas de qualidade de cogumelos frescos, j& que a solucdo para estender o prazo de
validade deste produto altamente perecivel ainda constitui um desafio cientifico e econdmico

(GUILLAUME et al., 2010).

O armazenamento refrigerado e o uso de filme de policloreto de vinila (PVC) prolongam a
vida util dos fungos comestiveis, uma vez que retardam a abertura do chapéu, a descoloracao e
reduzem a perda de peso (NICHOLS e HAMMOND, 1973). Para o armazenamento em longo prazo
usualmente sdo empregados processos de secagem ou tratamento térmico e enlatamento. Os fungos
também podem ser liofilizados, sem a perda da maioria de atributos qualitativos (KOMPANY e
RENE, 1995). Porém, esses processos nem sempre sdo convenientes para todos os tipos de fungos
comestiveis, devido ao incremento do custo e a preferéncia do consumidor pelos produtos frescos

(ANANTHESWARAN e ROY, 2002).

A secagem dos fungos por energia térmica ¢ realizada inicialmente a temperaturas de 30 e
35°C, durante um periodo de 5-7 horas respectivamente, e depois a temperatura ¢ mantida entre 40
e 60°C durante 12 a 18 horas. Nestas condigdes, caracteristicas como o sabor e a aparéncia dos
fungos podem ser potencializadas (KIM, 2005). Alguns estudos empregando irradiagdo em fungos
reportaram atraso no fendmeno do escurecimento devido a destrui¢do de microorganismos e a
inativacao de enzimas (AJHOUNI, 1991; ANANTHESWARAN ¢ ROY, 2002). Este processo tem

pouco efeito sobre as propriedades sensoriais do alimento, contudo, os microorganismos podem
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desenvolver resisténcia a irradiagdo, causando efeitos ndo desejaveis na textura e valor nutritivo do

produto.

Varios estudos tém avaliado os efeitos benéficos da concentracdo de gases (O, e CO,)
durante o armazenamento de cogumelos (Agaricus bisporus L.) a temperaturas entre 0 ¢ 18 °C
(BURTON et al, 1987; LOPEZ BRIONES et al., 1993; ROY et al, 1995; GONZALEZ-FANDOS et
al., 2001). Estes autores concordam que a atmosfera 6tima recomendada para cogumelos deve

conter baixa concentra¢do de O, (menor que 10%) ¢ de CO, (maximo 5%).

O emprego de baixas concentragdes de O, tem sido associado com a redugdo da taxa de
respiracdo, da deterioracdo causada por microorganismos aerobicos e da perda de peso, também
com o retardamento da abertura do pileo (chapéu) dos cogumelos. Além disso, a baixa concentragao
de O, diminui a atividade da tirosinase, reduzindo desta maneira, 0o escurecimento enzimatico.
Apesar de uma baixa concentracdo de O, apresentar muitas vantagens, menos de 2% poderia causar
um significativo crescimento de microorganismos anaerdbicos como o Clostridium botulinum e o
Staphylococcus aureus (KIM et al., 2006). Por outro lado, concentra¢des de CO, menores que 5%
tem se mostrado eficazes em reduzir o crescimento de Pseudomonas spp. (SIMON et al., 2005;
GONZALES-FANDOS et al., 2006), sendo Pseudomonas tolaasii a principal responsavel pela
deterioragdo da cor ou mancha bacteriana (JOLIVET et al., 1998; SOLER-RIVAS et al., 1999).
Outros autores relataram que a presenga de CO, na atmosfera reduz a abertura do chapéu e a

elongacdo da estipe (pé) dos cogumelos (NUSSINOVITCH e KAMPF, 1993).

O efeito da aplicagdo de coberturas a base de alginato de sodio nas caracteristicas de
qualidade de cogumelos frescos também tem sido avaliada, encontrando que a aplicagdo de
coberturas levou a uma melhor manutengdo da cor e aparéncia do produto, além de atuar como
barreira a perda de umidade. Os estudos evidenciaram como os melhores tratamentos: coberturas
contendo 2% de alginato ¢ o armazenamento a 4°C (NUSSINOVITCH E KAMPF, 1993).
Posteriormente, coberturas contendo 2% de alginato com adi¢do de ergosterol e Tween foram
avaliadas por Hershko e Nussinovitch (1998). Alginato, assim como outros hidrocoldides
disponiveis, tém o potencial de reduzir a tensdo superficial das solu¢des, sendo normalmente
designados para uso como agente de revestimento. Os autores reportaram que a incorporacao de

ergosterol, Tween, ou ambos, na solugdo de alginato produziu uma redugdo adicional de cerca de
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7,8 - 15,8% da tensdo superficial, contribuindo para uma melhor adesdao da cobertura sobre o tecido

de cogumelo.

Guillaume et al. (2010) reportaram a eficacia de papel revestido com solugdo de gluten de
trigo para melhorar a vida de prateleira de cogumelos frescos, em termos de preservacdo da cor e
textura durante 3 dias quando, comparado com um filme de PVC comercial. Este efeito benéfico foi
atribuido a composi¢do gasosa do meio (9,5 KPa de CO, e 2,5 KPa de O,) sem condensacgdo.
Porém, a principal desvantagem desse tipo de embalagem foi sua alta permeabilidade ao vapor de
agua, que levou a uma significativa perda de peso (3,8% no terceiro dia). No entanto, essa perda ndo
afetou a qualidade geral de cogumelos dentro do periodo de armazenamento. Os autores também
reportaram que o emprego de atmosfera modificada contendol6 kPa de O, e 2 kPa de CO,,
utilizando filme de PVC esticavel, levou a condensacdo de agua no interior da embalagem e nos

cogumelos, que foi prejudicial para o frescor e, consequentemente, na vida de prateleira do produto.

As coberturas comestiveis vém sendo amplamente estudadas, pois permitem um
prolongamento da vida 1til dos produtos pereciveis. Trata-se de camadas finas aplicadas sobre a
superficie do alimento e elaboradas a partir de um biopolimero (polissacarideo ou proteina com uma
solucdo hidrocolodide ou lipidica) atuando como barreira ao reduzir a troca gasosa (O,, CO, e vapor
de agua) e permitindo aumentar a vida 1til do alimento (CARRASCO et al., 2002). Diferentemente
dos filmes, as coberturas comestiveis sdo aplicadas na forma liquida, geralmente por imersdo do
produto em uma solucdo formada pela matriz estrutural (mistura de carboidratos, proteinas lipidios,
ou multicomponentes) enquanto que os filmes sdo primeiramente moldados como folhas so6lidas e

utilizados como um envoltorio sobre o produto alimenticio (FALGUERA et al., 2011).

Considerando o estilo de vida do consumidor moderno, unido ao desejo de adquirir alimentos
naturais e benéficos para a saude, poderia se pensar na aplicagdo de coberturas comestiveis como
uma alternativa de conserva¢do para os cogumelos. O presente estudo teve como objetivo a
elaboragdo e aplica¢do de coberturas comestiveis a base de amido de biri e glicerol em cogumelos
frescos (Agaricus bisporus), como também um estudo de vida 1til baseado nas caracteristicas de
qualidade dos cogumelos (cor, propriedades mecanicas, taxa de respiracdo, resisténcia a
transferéncia de vapor de agua e perda de peso), as quais foram avaliadas e comparadas com as do

produto sem a aplicag¢do de cobertura (controle) ao longo de um periodo de 15 dias.
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5.2 MATERIAL E METODOS

5.2.1 Material

5.2.1.1 Cogumelos

Foram utilizados cogumelos de Paris frescos (Agaricus bisporus) pertencentes a familia dos
Basidiomycetes, originarios das regides montanhosas da Mata Atlantica do sul do estado de Sao
Paulo. Os cogumelos foram adquiridos inteiros no mercado local de Campinas (CEASA) no
primeiro dia de sua comercializagdo como apresentado na Figura 5.1. O produto foi selecionado,

descartando unidades que apresentaram descoloragdo ou escurecimento pos-colheita.

Figura 5.1.Cogumelo de Paris (Agaricus bisporus), adquirido no primeiro dia de sua comercializa¢do no
mercado local de Campinas (CEASA, Campinas, Brasil)

5.2.1.2 Cobertura Comestivel

As coberturas comestiveis utilizadas no estudo foram elaboradas com amido obtido por
Andrade-Mahecha (2009) a partir de rizomas de biri (Canna indica L.), cultivados em clima
subtropical imido (Koppen Cwa) na cidade de Conchal (SP, Brasil) e fornecidos pela empresa Corn
Products Brasil. A composi¢do centesimal do amido de biri reportada pelo autor é a seguinte:

Umidade (9,8 + 0,1%), amido (97,7 £ 0,03%), proteina (0,7 = 0,1%), lipideos (0,2 + 0,02%), fibra
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alimentar total (0,9 + 0,04%) e cinzas (0,6 + 0,02%), em base seca. Além disso, o amido empregado
neste estudo possui alto teor de amilose (37,0 = 0,3 g de amilose/100 g de amido seco). Na

preparacdo das coberturas foi utilizado glicerol como plastificante (Synth, Brasil).

5.2.1.3 Embalagem

Para a conservagdo do produto utilizaram-se bandejas de poliestireno expandido nas
dimensdes de 200 x 130 x 30 mm (Figura 5.2), cobertas com filme plastico de policloreto de vinila
esticavel (PVC) de 20 um da marca Tripack (Guarulhos, SP), o qual foi perfurado nas quatro
extremidades e no centro com uma agulha de 0,45 mm de didmetro, para evitar modificagdes na

composi¢ao de gases no interior da embalagem.

Figura 5.2. Embalagem utilizada para os cogumelos frescos durante o estudo

5.2.2 Meétodos

5.2.2.1 Composicdo centesimal dos cogumelos

Os cogumelos (Agaricus biporus) foram caracterizados quanto & composi¢do centesimal,

sendo determinado o teor de umidade (AOAC., 2005, método n°® 920.151), cinzas (AOAC., método
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n°® 940.26), proteina (AOAC., 2005, método no. 926.86), lipidios totais (BLIGH & DYER., 1959) ¢
fibra (AOAC., 2005, método no. 930.10). O teor de solidos totais foi calculado pela diferenca entre
a matéria analisada e a umidade em base umida, em porcentagem. O teor de carboidratos foi
calculado por diferenga entre os solidos totais e a somatdria de proteina, lipideos, fibra e cinzas.

Todas as analises foram conduzidas em triplicata.

5.2.2.2 Selecdo e acondicionamento dos cogumelos

Previamente a aplicacdo das coberturas, os cogumelos foram selecionados procurando utilizar
cogumelos de peso (13,0 + 0,7 g) e tamanho similar, descartando aqueles que apresentaram danos
fisicos causados pelo manuseio pds-colheita (Figura 5.3 a, b). Posteriormente, os cogumelos foram
submetidos a uma etapa de limpeza, para remover residuos de terra e pequenas particulas de po
aderidas no produto. O procedimento foi feito com ajuda de um pincel de cerdas macias para evitar
danos sobre o tecido superficial dos cogumelos (Figura 5.3 c), devido a que o uso de agua destilada
e/ou agentes sanitizantes poderia aumentar a umidade do produto e, consequentemente, causar sua

rapida deterioragao.

b)

Figura 5.3. Tratamentos prévios a aplicacao das coberturas: (a) Selecdo (b) cogumelos descartados por

apresentar sinais de deterioragdo pos-colheita e, (c) limpeza dos cogumelos seleccionados

5.2.2.3 Elaboragdo e aplicagdo das coberturas comestiveis
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As coberturas comestiveis foram elaboradas a partir de suspensdes aquosas contendo 3, 4, ¢ 5
g de amido de biri seco /100 g de suspensdo. Essas concentragdes foram escolhidas com base na
baixa permeabilidade ao vapor de agua e baixa solubilidade reportada por Andrade-Mahecha
(2009), para filmes contendo 3,8 g de amido de biri seco /100 g de suspensdo, quando comparados
com uma formulacdo otimizada para filmes de farinha de biri. Cada suspensdo foi homogeneizada
durante 30 minutos a 540 rpm, utilizando um agitador magnético (Fitasom, Brasil) ¢ aquecida em
banho térmico até temperatura de 90°C para obter uma solu¢do de amido de biri gelatinizado
(ANDRADE-MAHECHA, 2009). Em seguida, o glicerol foi adicionado como plastificante
variando a concentragdo (15, 25 e 35 g de glicerol / 100 g de amido seco) e mantendo constante a
agitacdo durante 15 minutos (Figura 5.4 a), obtendo-se uma solucdo filmogénica que na sequéncia
foi colocada em um banho de ultra-som durante 10 minutos, para eliminar possiveis bolhas de ar
formadas durante a agitacdo e, resfriada a temperatura ambiente (25 £ 1°C). Os cogumelos foram
imersos nessa solugdo durante 3 minutos e foi feita a drenagem através de grades de ago inox
(Figura 5.4 b, ¢) previamente desinfetadas em solug@o de acido peracético (80 ppm). A secagem das
coberturas foi feita com ajuda de uma incubadora BOD (Modelo MA-415UR, Marconi) a
temperatura de 23°C e umidade relativa de 55% (Figura 5.4 d). Apos a secagem, os cogumelos
foram colocados em bandejas de poliestireno expandido, recobertos com filme de PVC e
armazenados a 5°C, em uma BOD, até a realizagdo das analises (24 horas apos aplicagdo da

cobertura).

Figura 5.4. Elaboragio e aplicacdo de coberturas de amido de biri em cogumelos frescos: (a) Elaboragéo

da cobertura de amido de biri e glicerol, (b) imersdo dos cogumelos na solugdo filmogénica, (c)
drenagem para retirar o excesso de solucdo filmogénica e (d) secagem das coberturas aplicadas 23°C e
umidade relativa de 55%
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5.2.2.4 Etapa 1 - Tratamentos avaliados

Na elabora¢do das coberturas de amido de biri foram estudados os fatores: concentracdo de
amido (Ca) e concentracdo de glicerol (Cg), para o qual foi utilizado um esquema fatorial completo
com adigio de trés repeti¢des no ponto central (RODRIGUES e LEMMA, 2005), totalizando sete
experimentos, como apresentado na Tabela 5.1. Desta maneira foram avaliados cinco tratamentos
(formulagdes de cobertura) com base nos resultados das variaveis: cor, propriedades mecanicas
(forca maxima de penetracdo e forca maxima de ruptura), perda de peso, taxa de respiracao e
resisténcia a transferéncia de vapor de dgua, com a finalidade de selecionar, para o estudo de vida
util, o tratamento (formulacdo de cobertura) que proporcionasse o menor escurecimento dos
cogumelos, menor perda de peso € menor perda da firmeza (maiores valores de for¢a de penetragao
e forca maxima de ruptura). Para os cogumelos tratados com as diferentes formulagdes, todas as
propriedades mencionadas foram avaliadas no 8° dia de vida ftil, que corresponde ao periodo
estimado pelo fornecedor do produto fresco quando este ¢ armazenado a temperatura de
refrigeracdo. A avaliagdo da qualidade dos cogumelos com cobertura no 8° dia foi realizada por
comparacdo com as propriedades apresentadas por cogumelos controle (sem cobertura), sendo que
para estes ultimos, a cor, as propriedades mecanicas e a taxa de respiragdo foram avaliadas no 1° dia
de vida 1til, enquanto que a perda de peso e a resisténcia a transferéncia de vapor de agua foram

determinadas no 8° dia de vida util.

Tabela 5.1. Esquema Fatorial Completo (2%) para a elaboragio de coberturas comestiveis a base de

amido de biri (Canna indica L.)

Tratamento Ca” (%) Cg” (%)
| 13) -1 (15)
2 1(5) -1(15)
3 13) 1 (35)
4 1(5) 1(35)
5 0 (4) 0(25)
6 0 (4) 0(25)
7 0 (4) 0(25)

* g de amido seco /100 g de solugio filmogénica

b g de glicerol /100 g de amido seco
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5.2.2.5 Determinagdo da cor

A cor dos cogumelos foi determinada em espectrofotdmetro de bancada ScanVis, marca
Hunter Lab (Riston, Virginia, EUA), com escala CIELab (L*, a*, b*). As coordenadas da escala
CIELab (L*, a*, b*) foram medidas utilizando-se como sistema de referéncia o modulo de
Reflectancia Especular Excluida (RSEX), com o iluminante D65 ¢ um angulo de observagdo de 10°
(McGUIRE, 1992). As medigdes de coloragdo foram expressas em termos da luminosidade L*
(L*=0 preto e L*=100 branco), e da cromaticidade definida por a (+a*=vermelho e -a*=verde) e b*
(+b*=amarelo e -b*=azul). Com esses pardmetros, foram avaliadas as coordenadas cilindricas C* ¢
H*, onde C* define o croma ¢ H* o tom, a partir das equagdes 5.1 e 5.2 respectivamente

(HUNTERLAB, 1996).

C*=+a** +b** [5.1]

b *
H*= arctan(—} [5.2]
a %

Para as medidas de cor foram usados trés cogumelos por tratamento, fazendo trés leituras em
cada cogumelo, totalizando nove leituras. Visando possiveis variagdes na cor entre as partes do
cogumelo, foram realizadas duas leituras da cor no chapéu ou pileo (Figura 5.5 a) e uma leitura no

pé ou estipe (Figura 5.5 b), sendo o resultado final a média de nove leituras.

Figura 5.5. Determinacdo da cor em cogumelos frescos: (a) Leituras de cor no chapeu ou pileo e (b)
leitura da cor no pé ou estipe
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A diferenga de cor (AE*) foi calculada de acordo com a equagdo [3.1] (item 3.2.5, Capitulo
3), tomando como parametros padrdo (Lo*, ao* e bo*), os valores obtidos para os cogumelos

controle (sem cobertura) no 1° dia de vida ultil.

5.2.2.6 Determinacdo das propriedades mecdnicas

As propriedades mecanicas foram determinadas através de ensaios de puncdo (for¢a maxima
de penetragdo) e de compressdo uniaxial (forca maxima de ruptura), empregando um texturdémetro

Universal Testing Machine, modelo TA-TX Plus, marca Stable Micro Systems (Surrey, Inglaterra).

A forga maxima de penetracdo (N) foi determinada por ensaios de pungao, nos quais foi
utilizado um probe cilindrico de aco inox, com base plana de 6 mm de didmetro e penetragdo na
amostra de 6 mm de profundidade, a uma velocidade de 2 mm s (ROJAS-GRAU et al., 2007a).
Para a realizacdo destes ensaios foi necessario eliminar o pé de cada cogumelo, determinando a
forca maxima de penetragdo sobre o centro do chapéu ou pileo do cogumelo, como mostrado na
Figura 5.6 a. Foram realizadas cinco determinacdes por tratamento, obtendo-se como resultado final

a média de cinco cogumelos.

Nos ensaios de compressao uniaxial foi obtida a forga méxima de ruptura (N), utilizando-se
uma placa cilindrica de acrilico de 60 mm de didmetro, lubrificada, ¢ uma velocidade de
compressido de 1 mm s™ até 80% de deformagdo da amostra. Devido ao formato dos cogumelos,
para este ensaio também foi necessario eliminar o pé de cada cogumelo e obter, da parte central do
chapéu ou pileo, um cubo de 1cm x 1em de amostra que permitisse obter uma mesma area para cada
amostra avaliada, como apresentado na Figura 5.6 b. Para este ensaio também foram realizadas
cinco determinagdes por tratamento, obtendo-se como resultado final a média de amostras de

cogumelo.
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(b)

Figura 5.6. Determinagdo das propriedades mecanicas dos cogumelos: (a) Teste de puncao e, (b) Teste
de compressao

5.2.2.7 Determinagdo da taxa respiratoria

Para determinacdo da taxa respiratéria, 13 + 1 g de amostra (peso aproximado de um
cogumelo fresco) foram colocados em recipiente de 180 ml hermeticamente fechado, com tampa
contendo um septo de silicone, para retirada de aliquotas de géas do espaco livre do frasco com
auxilio de uma agulha acoplada ao equipamento O,/CO, Dual Space Analyser, modelo PAC
CHECK 325 (Mocon, Minneapolis, EUA), como apresentado na Figura 5.7. A produ¢do de CO; e o
consumo de O, foram medidos apds os recipientes permanecerem fechados por 1 hora a 5°C. A taxa
de respiracdo foi calculada de acordo com a equagdo [5.3], como reportado por alguns autores

(CHIUMARELLI, 2008; GARCIA, 2009; BIERHALS, 2010).
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mocon

Figura 5.7. Medicdo da produgdo de CO; e o consumo de O, para determinag@o da taxa de respiracdo de
cogumelos com e sem cobertura

[co, v, -v,)
Mt

TR = [5.3]

Onde:

TR = Taxa respiratoria (ml CO, kg™ h™);

[CO,] = concentracdo de COy;

V1= volume do recipiente (ml);

V, = volume da amostra (ml), obtido a partir da densidade dos cogumelos (6,5 x 10™* kg /ml). A
densidade foi determinada pesando uma amostra de cogumelos ¢ em seguida, determinando seu
volume pelo método de deslocamento em agua (BARBOSA-CANOVAS et al., 2005).

M = massa da amostra (kg);

t = tempo que a amostra permaneceu no recipiente hermético (1 hora)

5.2.2.8 Determinagdo da Perda de Peso

A porcentagem de perda de peso (PP) dos cogumelos foi calculada de acordo com a equacdo
[5.4]. As amostras foram pesadas em balanga analitica marca Sartorius modelo GMBH (Géttingen,
Alemanha). A andlise foi conduzida em triplicata e as mesmas amostras foram analisadas durante

todo o estudo, como descrito por Garcia (2009).
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[5.4]

PP(%) = (1_ Peso Final j*lOO

Peso Inicial

5.2.2.9 Resisténcia a transferéncia de vapor da dgua

A determinagdo da resisténcia ao vapor de agua foi realizada conforme descrito por Rojas-
Graii et al. (2007b) e Tapia et al. (2008). Cogumelos foram acondicionados por 24 horas em
dessecadores contendo solucdo 0,6M NaCl e mantidos a uma umidade relativa de 98,5% a
temperatura ambiente (23 + 1°C). Em seguida, os cogumelos foram dispostos em suportes de
poliestireno, pesados e entdo transferidos para outro dessecador, contendo solugdo saturada de
MgCl,.6H,0 para garantir uma umidade relativa de 33%, também na temperatura ambiente (23 +
1°C). Os cogumelos foram pesados em intervalos de 1 hora de tempo, a fim de se obter a perda de

agua dos cogumelos em func¢do do tempo por unidade de area (fluxo de vapor de agua) descrito pela

FV (d_Pj(ij (551
dt A

FV =Fluxo de vapor de agua (g s™' cm?)
dpP

7 = Perda de 4gua em fungio do tempo (g s™);
1

equagao [5.5].

Onde:

. 2 . . .
A = area exposta (cm”). Para o célculo da area da superficie dos cogumelos, empregou-se a

equacao modelo [5.6] reportada por Mahajan et al. (2008b) para este produto.

A =dx(M) [5.6]

s

Onde:

A, Corresponde a area da superficie do cogumelo (cm®), M é a massa do cogumelo (mg), b

e d sao constantes estimadas a partir de dados experimentais, cujos valores sdo 0,738 ¢ 0,029

respectivamente.

203



Capitulo 5

A resisténcia a transferéncia de vapor de agua (RVA) foi calculada a partir de uma
modifica¢@o na equagdo da primeira lei de Fick, proposta por Ben-Yehoshua et al. (1985), levando-

se em conta as pressoes de vapor das superficies paralelas ao sistema em estudo (equagdo 5.7).

RVA:(pi_pa)* 1 [57]
Rc*T FV

Onde:
RVA = Resisténcia ao vapor de dgua (s cm™);
pi= pressdo parcial de vapor na interface cogumelo-cobertura (mmHg), neste caso, a pressao
de vapor da agua a 23°C (21,166 mmHg) x aw dos cogumelos
Pa = pressao de vapor da dgua a 23°C (21,166 mmHg) x UR do ambiente, dada em mmHg;
R.: constante universal para vapor de dgua (3460 cm® mmHg K™ g™)
T: temperatura em Kelvin (K)

FV = Fluxo de vapor de 4gua (gs™ cm?)

A atividade de agua (aw) dos cogumelos foi determinada por leitura direta a temperatura de
25°C em um equipamento Aqualab, modelo Series 3TE (Decagon Devices Inc, Pullman, WA,

EUA).

5.2.2.10 Andlise estatistica

Os resultados foram avaliados estatisticamente através da Analise de Variancia (ANOVA) e

teste de Tukey ao nivel de 5% de significancia, com o auxilio do programa STATISTICA® 7.0.

5.2.2.11 Etapa 2 — Selegdo e valida¢do da formulagdo de cobertura

A partir dos resultados obtidos da analise estatistica selecionou-se o melhor tratamento
(formulagdo de cobertura) baseado na cor, perda de peso e firmeza dos cogumelos, quando
comparados com o controle (sem aplicagdo de cobertura). Com o objetivo de avaliar o efeito da

cobertura selecionada nas caracteristicas de qualidade dos cogumelos, mencionadas anteriormente,
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cogumelos com ou sem cobertura, mantidos a temperatura de refrigeragdo (5°C) e umidade relativa
de 65% foram avaliados nos dias 0, 4, 8, 12 e 15 apds aplicacdo da cobertura. A avaliacdo consistiu
na determinagdo das seguintes propriedades: cor, forga maxima de penetragdo, forca maxima de
ruptura, taxa de respiracéo, perda de peso e resisténcia a transferéncia de vapor de agua. Todas estas

analises foram realizadas como descrito nos itens 5.2.2.5 a 5.2.2.9.

53 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.3.1 Composi¢ao centesimal dos cogumelos

A composicao centesimal dos cogumelos (Agaricus bisporus) é apresentada na Tabela 5.2. O
teor de solidos totais nos cogumelos encontrou-se na faixa de 12,1 + 1,1%, confirmando o alto teor
de umidade desse produto (SHIBATA ¢ DEMIATE, 2003; TSAI et al ., 2007, FURLANI e
GODQOY, 2007). Observou-se que carboidratos e proteina foram os maiores constituintes
nutricionais, apresentando teores médios de 42,6% e 39,4%, em base seca, respectivamente.
Diferentes estudos tém demonstrado que os cogumelos sdo considerados uma boa fonte de proteinas
(MANZI et al., 1999; FURLANI e GODOY, 2005; HENRIQUES et al., 2008). Para a maioria dos
alimentos o teor de proteina ¢ calculado utilizando-se um fator de correcdo a partir do contetido de
nitrogénio organico presente. Segundo Breene (1990), os cogumelos possuem uma significativa
quantidade de compostos nitrogenados ndo protéicos, na forma de quitina, em suas paredes
celulares e tais compostos nao sao digeriveis. Assim, para ndo superestimar o conteido protéico de
cogumelos o fator 4,38 ¢ adotado, pois esse valor assume que apenas 70% dos compostos
nitrogenados existentes no cogumelo sejam digeriveis pelo organismo humano (0,70%6,25=4,38).
De acordo com Braga et al. (1998), a idade, o ambiente, o local e a natureza do substrato de cultivo
também exercem grande influéncia no contetudo protéico dos cogumelos. Shibata ¢ Demiate (2003)
determinaram a composicdo centesimal em diferentes tamanhos de cogumelos, cortando os
cogumelos em duas partes: pileo e estirpe, e reportaram que os cogumelos menores (4 cm de
comprimento) apresentaram maior teor de proteinas (55,16% no pileo e 31,06% na estirpe). Sobre o
teor de fibra bruta, o valor obtido neste estudo (8,0 + 0,5%) é concordante com o reportado por
Shibata e Demiate (2003) para diferentes linhagens de Agaricus blazei (7,3 — 9,6%). Entretanto,
outros autores reportaram valores entre 17 e 23% de fibra alimentar (FURLANI e GODOY, 2007;
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TSAI et al., 2007). Geralmente, os valores de fibra alimentar total obtidos pelo método enzimatico
gravimétrico sdo significativamente maiores que os obtidos através do método que emprega
tratamento acido e alcalino (determinagdo de fibra bruta). Esse ultimo ndo quantifica grande parte
de ligninas e hemiceluloses, além de ndo contabilizar a totalidade das fibras soluveis (substancias
pécticas, gomas e mucilagens), devido a solubilidade desses componentes nas condi¢des drasticas
do tratamento alcalino (PAK, 2000; ANDERSSON et al., 2006; IAL, 2008). Os cogumelos também
mostraram consideravel quantidade de cinzas, média de 8,1% em base seca, dado que concorda com
os estudos de alguns autores que reportaram que este conteudo pode variar de 5,27 a 11,3%
(MANZI et. al., 1999; YANG et. al., 2001; SHIBATA e DEMIATE, 2003; de PAULI, 2010).
Segundo Sales-Campos et. al. (2009), fatores como a espécie de fungo usada no cultivo e as
condigdes ambientais t€m influéncia direta na composicdo quimica dos cogumelos, principalmente
nos minerais ¢ na qualidade protéica. Segundo Gengcelep et al. (2009) e De Pauli (2010), a
quantidade de minerais em cogumelos estd diretamente relacionada a fatores como espécie,
condi¢des de cultivo (area, solo e substrato), tempo de crescimento do corpo de frutificacdo e
distancia de fontes poluidoras. De Pauli (2010) reportou que para Agaricus bisporus pode ser

considerado fonte de potassio e fosforo com teores de 45,720 e 12,430 mg/kg, respectivamente.

Os cogumelos apresentaram um baixo teor de lipideos, 2,7 & 0,3%, valor dentro do intervalo
de 0,8 a 7,6% conforme reportado por varios autores (SHIBATA e DEMIATE, 2003; FURLANI ¢
GODOY, 2007; TSAI et al., 2007). Estes autores reportaram que o contetido de carboidratos e
lipideos aumenta com a maturag@o, enquanto que o contetido de proteina diminui. Os resultados da
composi¢do centesimal confirmam que os cogumelos podem ser considerados excelentes alimentos
devido aos componentes nutricionais, pois apresentam alto teor de proteinas e carboidratos

(principalmente fibra) e baixo teor de gordura, resultando em um baixo valor calorico.
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Tabela 5.2. Composi¢ao centesimal dos cogumelos (Agaricus bisporus)

Contetido *
Umidade 879+ 1,1
Solidos totais 12,1 +1,1
Carboidratos 42,6 2,2
Proteina 3904+2)5
Lipideos 2,7£0,3
Fibra bruta 8,00,5
Cinzas 8,1+£0,1

“ Umidade e so6lidos totais sdo apresentados
com base no peso fresco; os outros dados
sdo apresentados em base seca

5.3.2 Etapa 1 - Tratamentos avaliados

5.3.2.1. Cor

A cor é um dos fatores mais importantes pela qual se julga a qualidade dos cogumelos frescos
e, talvez, o parametro de aceitagdo que tem maior influéncia entre os consumidores, ja que quanto
mais brancos, os cogumelos (Agaricus bisporus), maior preco terdo no mercado
(ANANTHESWARAN e ROY, 2002). A Figura 5.8 mostra os valores de luminosidade obtidos no
8° dia de vida util para cogumelos tratados com diferentes formulagdes de cobertura em comparagéo
com cogumelos controle (sem cobertura) no 1° dia de vida util. Observou-se que o tratamento 3,
empregando cobertura preparada com a menor concentragdo de amido (3%) e a maior concentracdo
de glicerol (35%) proporcionou os maiores valores de luminosidade (cogumelos mais claros). Isto
pode estar associado com a concentragdo do plastificante, como verificado por outros autores
(CHILLO et al., 2008; AHMADI et al., 2012), ja que quando empregada uma menor concentragdo
do mesmo (15%), menores valores de luminosidade foram obtidos (tratamentos 1 e 2). Outros
tratamentos (4-7) ndo mostraram diferenca significativa em termos de luminosidade, quando
comparados com os cogumelos controle. Estes resultados estariam indicando que a aplicagdo das
coberturas 3, 4 ou 5 levaram a manuten¢do da brancura caracteristica do produto fresco por um

periodo de 8 dias.
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Figura 5.8. Valores de luminosidade (L*) obtidos no 1° dia de vida util para cogumelos sem cobertura
(controle) e no 8° dia de vida util para cogumelos revestidos com diferentes formula¢des de cobertura de
amido de biri e glicerol, respectivamente: (1) 3% e 15%, (2) 5% e 15%, (3) 3% e 35%, (4) 5% e 35% ¢
(5, 6, 7) repeticdes no ponto central que correspondem a 4% de amido e 25% de glicerol

Kim et al. (2006) avaliaram a cor de cogumelos inteiros e em fatias revestidos com CaCl, e
quitosana ¢ embalados em trés tipos de filmes (PVC e duas poliolefinas). Para cogumelos inteiros,
os maiores valores de L* foram obtidos quando revestidos com cobertura de quitosana e embalados
com filme de PVC ou quando tratados com CaCl, independentemente do filme empregado. Mas os
autores também evidenciaram que todos os tratamentos levaram a diminui¢do do pardmetro L*
quando comparados com os cogumelos controle. Cogumelos com valores de L* superiores a 80
seriam aceitaveis para atacadistas e aqueles com valores L* menores que 70, seriam rejeitados pelos

consumidores.

Lopez Briones et al. (1992) reportaram que o nivel de CO, pode afetar a descoloragdo dos
cogumelos e reportaram que para manter a vida util desse produto uma boa combinagdo gasosa seria
aquela contendo menos de 5% de CO, e 10% de O,. Entretanto, Simoén et al. (2005) nao
evidenciaram efeito significativo do teor de CO, sobre o valor de L* de cogumelos fatiados e

armazenados a 4°C.
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Simoén et al. (2010) estudaram o efeito da lavagem com 4cido citrico e da embalagem em
atmosfera modificada empregando filme de PVC, na qualidade sensorial e microbiologica de
cogumelos em fatias, quando armazenados a 5°C durante 17 dias. Nesse estudo, os cogumelos
lavados mostraram maiores valores de L* quando comparados com cogumelos que ndo foram
submetidos a lavagem. Essa diferenca foi evidenciada no periodo entre o dia 13 ¢ o dia 17 de
armazenamento. Os autores também reportaram que o filme de PVC ndo mostrou efeito

significativo na luminosidade (L*) dos cogumelos.

Guillaume et al. (2010) reportaram valores de L* de 89 + 1,1 para cogumelos quando
empregado papel revestido com cobertura de gliten de trigo como material de embalagem no
primeiro dia de armazenamento e de 86 + 1,3 no terceiro dia. Segundo esses autores, este leve
escurecimento foi aceitdvel uma vez que os cogumelos podem ser classificados como: de boa
qualidade quando L* ¢ superior a 86 ¢ de menor qualidade para valores de L* entre 80 e 85. Os
autores também reportaram o efeito da umidade na percepgdo da cor, j& que o uso de papel
revestido com cobertura de glaten de trigo evitou a formac¢do de uma camada de umidade na
superficie dos cogumelos (o qual tinha sido observado quando empregado PVC esticavel), levando
a uma menor absor¢do de raios de luz por parte da dgua e consequentemente, a uma melhor

percepcao da cor.

Considerando a incidéncia de outros parametros envolvidos na escala CIELab como: a* e b*,
foi calculado o parametro AE*, o qual ¢ uma medida da diferenca de cor que cada tratamento
apresenta em relagdo ao controle, e também foram avaliadas as coordenadas cilindricas C* (croma)
e H* (tom) para os diferentes tratamentos, como apresentado nas Figuras 5.9 — 5.11. Observou-se
que a cobertura empregando 3% de amido e 15% de glicerol (tratamento 1) apresentou a maior
diferenca de cor quando comparada com as outras coberturas. Este comportamento ¢ consequéncia
de uma menor luminosidade (L*), menores valores de a* (cogumelos com menor incidéncia de cor
vermelha) e maiores valores de b* (cogumelos mais amarelados) quando comparados com o
controle. Visto que ¢ desejavel que a aplicagdo da cobertura nos produtos proporcione uma menor
diferengca de cor em relagdo ao produto fresco (AE*), neste estudo observou-se que coberturas
contendo concentragdes intermediarias de amido e plastificante, proporcionaram menores valores de

AE* como foi evidenciado para os tratamentos 5, 6 ¢ 7.
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Figura 5.9. Diferenga de cor (AE*) obtida no 1° dia de vida util para cogumelos sem cobertura
(controle) e no 8° dia de vida util para cogumelos revestidos com diferentes formulagGes de cobertura de
amido de biri e glicerol, respectivamente: (1) 3% e 15%, (2) 5% e 15%, (3) 3% e 35%, (4) 5% e 35% ¢
(5, 6, 7) repetigcdes no ponto central que correspondem a 4% de amido e 25% de glicerol

Kim et al. (2006) reportaram que a aplicacdo de coberturas de quitosana e CaCl, em
cogumelos inteiros e fatiados teve um efeito negativo sobre a cor dos mesmos, em termos de um
aumento na diferenca de cor (AE*) dos cogumelos tratados quando comparados com cogumelos
controle. Entre os diferentes tratamentos avaliados pelos autores para cogumelos inteiros, os

menores valores de AE* foram obtidos quando empregada cobertura de quitosana e filme de PVC.

Na Figura 5.10 pode ser observado que os cogumelos revestidos com as coberturas 1, 2 ¢ 4
apresentaram valores de croma levemente maiores aos da amostra controle, indicando uma cor mais
intensa que pode ser associada com a diminuicdo do parametro a* (menor incidéncia da cor
vermelho) e com o aumento do parametro b* (maior incidéncia da cor amarelo). Entretanto,
cogumelos tratados com coberturas contendo alta concentragdo de plastificante (25 a 35%) e
concentracao de amido intermediaria (3 e 4%) ndo apresentaram diferenga significativa nos valores

de croma quando comparados com cogumelos sem cobertura, como evidenciado para os

tratamentos 3 e 5a 7.
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Figura 5.10. Valores de croma (C*) obtidos no 1° dia de vida 1til para cogumelos sem cobertura
(controle) e no 8° dia de vida util para cogumelos revestidos com diferentes formulagGes de cobertura de
amido de biri e glicerol, respectivamente: (1) 3% e 15%, (2) 5% e 15%, (3) 3% e 35%, (4) 5% e 35% ¢
(5, 6, 7) repeticdes no ponto central que correspondem a 4% de amido e 25% de glicerol

Na Figura 5.11, pode ser observado que cogumelos revestidos com cobertura de amido de biri
e glicerol apresentaram diferenca significativa com relagdo ao Tom (H*), em comparacdo ao
controle. Porém, o incremento observado na tonalidade dos cogumelos com cobertura em
comparagdo com os cogumelos controle foi pequeno (maximo de 18%) levando em consideracdo
que o valor médio de tom usado como referéncia (70,64 + 0,24) corresponde ao apresentado pelo
produto no 1° dia de vida util (tonalidade caracteristica do produto fresco). Isto estaria mostrando
que a aplicagdo das diferentes coberturas pode levar a pequenas alteragdes na tonalidade dos

cogumelos mantidos a 5°C por um periodo de oito dias.

Alguns estudos sobre aplicagdo de coberturas comestiveis a base de fécula de mandioca e
glicerol, pectina e alginato em frutas frescas como péra e manga tém evidenciado um aumento nos
valores de tom para as frutas revestidas quando comparadas com as ndo revestidas (OMS-OLIU,
2008; CHIUMARELLI et al., 2011). Segundo Chiumarelli (2008), este fato pode ser atribuido a
difusdo de agua da cobertura para a fruta, uma vez que a agua participa de reagdes enzimaticas e

quimicas, resultando em aumento da tonalidade da amostra.
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Figura 5.11. Valores de tom (H*) obtidos no 1° dia de vida 1til para cogumelos sem cobertura (controle)
e no 8° dia de vida util para cogumelos revestidos com diferentes formula¢des de cobertura de amido de
biri e glicerol, respectivamente: (1) 3% e 15%, (2) 5% e 15%, (3) 3% e 35%, (4) 5% e 35% e (5,6, 7)
repeticoes no ponto central que correspondem a 4% de amido e 25% de glicerol

5.3.2.2. Propriedades Mecdnicas

Na Figura 5.12 s3o apresentados os valores de for¢a maxima de penetragdo para cogumelos
com cobertura no 8° dia de vida util e sem aplica¢do de cobertura no 1° dia de vida 1til. Observou-se
que os tratamentos 4, 5, 6 ¢ 7 mantiveram a firmeza dos cogumelos quando comparados com
cogumelos sem cobertura, enquanto que, os tratamentos 1, 2 e 3 levaram a obtengdo de menores
valores de forga de penetracdo. Isto poderia indicar que, neste estudo, baixa concentragdo de
plastificante (15%) ou baixa concentracdo de biopolimero (3%) podem ndo ser suficientes para a
formag@o de um revestimento homogéneo na superficie dos cogumelos e que coberturas preparadas
combinando concentragdes entre 4 ¢ 5% de amido e entre 25 e 35% de glicerol foram mais eficazes
em manter a firmeza de cogumelos frescos. Outros estudos tém mostrado resultados satisfatorios na
manuten¢do da qualidade de produtos frescos quando aplicadas coberturas a base de amido de
mandioca (CHIUMARELLI ¢ HUBINGER, 2012; GARCIA et al., 2010) ¢ de amido de tapioca
(RIBEIRO et al., 2007), contendo concentragdes do biopolimero < 3%.
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Alguns autores reportaram que coberturas elaboradas a base de amido com alto teor de
amilose mostram-se eficazes em reduzir a perda de firmeza de morangos (GARCIA et al., 1998).
De acordo com isso, o alto teor de amilose apresentado pelo amido de biri (37,0 £ 0,3 g de
amilose/100 g de amido seco) pode estar associado a manutengdo da firmeza de cogumelos

revestidos com as coberturas contendo as maiores concentragdes de amido (4 € 5%).
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Figura 5.12. Valores de for¢a maxima de penetragdo obtidos no 1° dia de vida 1til para cogumelos sem
cobertura (controle) e no 8° dia de vida util para cogumelos revestidos com diferentes formulacdes de
cobertura de amido de biri e glicerol, respectivamente: (1) 3% e 15%, (2) 5% e 15%, (3) 3% e 35%, (4)
5% e 35% e (5, 6, 7) repeticdes no ponto central que correspondem a 4% de amido e 25% de glicerol

Quando a for¢a maxima de ruptura foi avaliada, observou-se que todas as formulagdes de
cobertura foram eficazes para manter a textura dos cogumelos em termos de resisténcia a
compressdo, como pode ser evidenciado na Figura 5.13. Isso significa que as diferentes coberturas
avaliadas ndo alteraram a caracteristica natural do produto. Contudo, a maior for¢a de ruptura foi
obtida para os cogumelos revestidos com a cobertura contendo a maior concentragdo de amido e de
plastificante (5 e 35% respectivamente). Isto pode estar associado a formagdo de uma camada mais
grossa na superficie dos cogumelos, que limitou a troca de gases entre o produto e o ambiente da
embalagem, inibindo, desta maneira, a atividade metabdlica do produto fresco. Além disso, as

coberturas apresentam resisténcia ao vapor de agua, fato que reduz a desidratacdo e ajuda manter a
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firmeza do produto fresco, como reportado por diferentes autores (NISPEROS-CARRIEDO, 1994;
CHIUMARELLI et al., 2011; GARCIA, 2009, entre outros).
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Figura 5.13. Valores de forca maxima de ruptura obtidos no 1° dia de vida util para cogumelos sem
cobertura (controle) e no 8° dia de vida util para cogumelos revestidos com diferentes formulacdes de
cobertura de amido de biri e glicerol, respectivamente: (1) 3% e 15%, (2) 5% e 15%, (3) 3% e 35%, (4)
5% e 35% e (5, 6, 7) repeticdes no ponto central que correspondem a 4% de amido e 25% de glicerol

Guillaume et al. (2010) avaliaram a textura de cogumelos frescos reportando como valor
inicial 4 = 0,1 N. Quando armazenado a 20°C e 80% de umidade relativa, a firmeza do produto
diminuiu para 3,5; 2,9 e 2,5 no 3° dia de vida qtil, quando armazenado em atmosfera modificada
empregando papel revestido com cobertura de gliten de trigo, papel sem revestimento e filme

comercial de PVC, respectivamente.

Simon et al. (2010) reportaram que a textura de cogumelos em termos de forca maxima de
cisalhamento (N) foi afetada pelas condi¢gdes de embalagem avaliadas, sendo que quando
empregado filme de PVC perfurado, cogumelos previamente lavados apresentaram menores forgas
de cisalhamento em comparagdo com cogumelos que nao foram submetidos a lavagem. Entretanto,
quando o filme de PVC nao foi perfurado, a lavagem prévia dos cogumelos ndo mostrou efeito
significativo na textura do produto. Os autores também reportaram que o efeito da embalagem de

PVC perfurada foi evidenciado quando os cogumelos ndo foram submetidos a lavagem, uma vez
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que maiores valores de for¢a de cisalhamento foram obtidos para cogumelos sem lavar e embalados

com o filme de PVC perfurado.

5.3.2.3. Taxa respiratoria e composicdo gasosa

O objetivo da etapa 1 foi identificar no final da vida util declarada pelo produtor (8 — 9 dias),
qual formulacdo de cobertura deixava os cogumelos com propriedades mais proximas as do produto
fresco (recém colhido). Desta maneira, a taxa respiratéria (TR) de cogumelos revestidos com as
diferentes formulagdes de cobertura de amido de biri (1 a 7) foi determinada no 8° dia de vida util e
comparada com a taxa respiratoria de cogumelos sem cobertura (controle), determinada no 1° dia de
vida util (Figura 5.14). Observou-se que a aplicagdo das diferentes formulagdes de cobertura
avaliadas incrementou a taxa de respiracdo dos cogumelos, sendo também evidenciado um
incremento na quantidade de CO, liberada pelos cogumelos revestidos com cobertura (Figura 5.15).
Este resultado leva a pensar que algum dos componentes da cobertura (amido ou glicerol) atuou
como substrato para promover o aumento da atividade metabdlica dos cogumelos, uma vez que
estes apresentam uma estrutura esponjosa cujo tecido possui varios vazios, que podem facilitar a

penetragdo desses componentes nos cogumelos.

Para estimar qual o papel que as coberturas de amido de biri e glicerol desempenham durante
o processo de revestimento, uma maior compreensao da ultraestrutura e propriedades da superficie
dos cogumelos seriam necessarias. Fockens e Meffert (1972) langaram a hipotese de que o pileo
(chapéu) dos cogumelos ¢ coberto por uma monocamada de moléculas de agua. Essa fina camada
de agua pode incentivar a introdu¢ao das solugdes de cobertura para o interior dos cogumelos, como
reportado por Hershko e Nussinovitch (1998) para coberturas elaboradas a partir de hidrocolodides.
Segundo esses autores, como os cogumelos sdo imersos em um banho de cobertura, depois de um
curto tempo, a solugdo de cobertura pode penetrar na textura esponjosa dos cogumelos através dos
vazios abertos que caracterizam sua microestrutura e a maioria da penetragdo ocorreria a partir do
lado do pileo. A quantidade de solugdo de cobertura que pode penetrar no tecido do cogumelo
depende principalmente das propriedades da cobertura como viscosidade, tensao superficial, padrdo
de fluxo, natureza hidrofobica ou hidrofilica, pressdo osmotica, e outros fatores relacionados a essas

propriedades também se tornam importantes na tentativa de explicar a complexidade de um
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revestimento na superficie de uma estrutura esponjosa, como a apresentada pelos cogumelos

(HERSHKO e NUSSINOVITCH, 1998).

Entre os tratamentos avaliados neste estudo, a maior taxa de respiragdo foi alcangada pelos
cogumelos revestidos com a cobertura contendo a menor concentracdo de amido e a maior
concentracdo de glicerol (3% e 35% respectivamente), os quais também apresentaram a menor

quantidade de O, (18,8%) e a maior quantidade de CO, (1,58%) durante o teste de respiracao.

Também foi observado que um incremento na concentragdo de glicerol de 15 a 35% (g / 100
g de amido seco) incrementou em 25% a taxa de respiracdo dos cogumelos, quando revestidos com
coberturas contendo 3% de amido de biri (tratamentos 1 e 3) e um incremento de 7% quando
revestidos com coberturas contendo 5% desse biopolimero (tratamentos 2 e 4). Enquanto que, um
aumento na concentracdo de amido de 3 a 5% na formulacdo das coberturas levou a redugao da taxa
de respirag¢do dos cogumelos em 2,4% quando empregado 15% de glicerol (tratamentos 1 e 2) e em
16,5% quando empregado 35% de glicerol (tratamentos 3 e 4). Os plastificantes como o glicerol,
quando incorporados na elaboragdo de coberturas comestiveis, preenchem os espagos vazios na
matriz polimérica, reduzindo os poros e microfissuras na superficie do revestimento. Isto promove
uma barreira mais eficaz para as trocas gasosas e, em consequéncia, uma redugdo na taxa de
respiragdo do produto revestido pode ser obtida, como reportado por Chiumarelli ¢ Hubinger (2012)
e Ribeiro et al. (2007), entre outros. Esses autores mostraram que, concentragdes de plastificante de
1,5 ¢ 2,0 g /100 g de solugdo de cobertura foram eficazes em reduzir significativamente a taxa de
respiragdo de magas e morangos frescos, respectivamente. Os resultados obtidos no presente estudo
sugerem que, formulacdes de cobertura contendo uma concentragdo de plastificante menor que 15
g/100 g de amido seco (0,6 g/100 g de solucdo de cobertura) e de amido de biri maior que 5 g/100 g
de solugdo, poderiam ser avaliadas com o intuito de reduzir a taxa de respiracdo de cogumelos

frescos.
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Figura 5.14. Taxas respiratérias (TR) obtidas no 1° dia de vida 1til para cogumelos sem cobertura
(controle) e no 8° dia de vida util para cogumelos revestidos com diferentes formulagdes de cobertura de
amido de biri e glicerol, respectivamente: (1) 3% e 15%, (2) 5% e 15%, (3) 3% e 35%, (4) 5% e 35% ¢
(5, 6, 7) repeti¢des no ponto central que correspondem a 4% de amido e 25% de glicerol

Igbal et al. (2009) reportaram menores taxas de respiracdo para cogumelos inteiros em fungao
da temperatura e tempo de armazenamento: 20 ml de CO, /kg.h (no 7°dia de armazenamento a
4°C), 70 ml de CO, /kg.h (no 4° dia de armazenamento a 12°C) e 110 ml de CO, /kg.h (no 2° dia de
armazenamento a 20°C), quando comparadas com as obtidas pelos cogumelos revestidos com as
diferentes coberturas avaliadas neste estudo. Os autores reportaram que diferentes fatores internos e
externos podem afetar a taxa de respiragdo dos produtos frescos como: o tipo de produto e a
variedade, as condi¢des de produgdo, o estagio de maturidade na colheita, o envelhecimento

(tempo), temperatura, composi¢ao gasosa, e possiveis danos mecanicos (IQBAL et al., 2009).

Garcia et al. (2010) reportaram que a taxa de respiragdo de morangos minimamente
processados diminuiu a medida que a concentragdo de fécula de mandioca na cobertura aumentou,
sendo constatado que morangos revestidos com coberturas contendo as maiores concentragdes de
fécula de mandioca avaliadas (2% e 3%), trocaram menos O, ¢ CO, com o0 ambiente, em funcdo da

formagao de uma camada superficial mais grossa e homogénea na superficie das frutas.
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Figura 5.15. Composicao gasosa obtida durante o teste de respiragdo no 1° dia de vida 1til para
cogumelos sem cobertura (controle) e no 8° dia de vida 1til para cogumelos revestidos com diferentes
formulagdes de cobertura de amido de biri e glicerol, respectivamente: (1) 3% e 15%, (2) 5% e 15%, (3)
3% e 35%, (4) 5% e 35% e (5, 6, 7) repeti¢des no ponto central que correspondem a 4% de amido e 25%
de glicerol

Como os cogumelos tém uma alta taxa de respira¢do, a modificagdo da composi¢ao gasosa no
interior da embalagem ocorre de acordo com as propriedades de permeabilidade a gas do filme
empregado. Classicamente, a modificagdo da atmosfera interna mostra uma diminuigdo da pressdao
parcial de O, e um aumento da pressdo parcial de CO, na fase inicial, mas uma alta taxa de
transmissdo O, do filme empregado como material de embalagem pode impedir o esgotamento de
O, (BARRON et al., 2002). Neste estudo, para todos os tratamentos avaliados constatou-se um teor
de CO; entre 1,1 e 1,6% e de O, entre 18,8 ¢ 19,5%, evidenciando-se que nao houve geragdo de

atmosfera modificada nos tratamentos avaliados.

De acordo com Lopez Briones et al. (1992), uma baixa concentragdo de CO, (até 2,5%) reduz
o crescimento da flora mesofilica quando os cogumelos sd3o armazenados a 10°C, enquanto que uma
maior concentracdo de CO, ¢ necessaria para manter um nivel aceitavel na textura desse produto.
Os autores também reportaram que a 10 °C, um nivel de CO, superior a 5% pode retardar o

escurecimento ou amarelamento.
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Kim et al. (2006) reportaram que mudangas na concentragdo de CO, para cogumelos inteiros
e cortados revestidos de cobertura a base de quitosana e embalados em trés tipos de filmes (duas
poliolefinas e um PVC) apresentaram dois padrdes de mudanga na concentragdo de CO,, um estado
de transi¢do caracterizado por um pico na concentracdo de CO, nas primeiras 24 horas de
armazenamento (exceto para a embalagem de PVC) e um estado de equilibrio onde a concentracdo
de CO, permaneceu relativamente constante. A modificagdo da atmosfera foi atribuida

principalmente ao consumo de O, e geracdo de CO, durante a respiracdo dos cogumelos.

Cliffe-Byrnes e O' Beirne (2008) reportaram que a atividade respiratoria de cogumelos
fatiados foi inalterada em resposta & aplicagdo de agentes antimicrobianos (ClO, ¢ H,0,) ¢ a
utilizacdo de embalagens em atmosfera modificada (5% de CO,). Os autores evidenciaram que
quando os cogumelos foram armazenados a 4°C, a composi¢do gasosa foi: 15% de O, e 5% de CO,
para todos os tratamentos, mas quando a temperatura foi aumentada para 8°C, inferiores
concentracdes de O, e superiores concentracdes de CO, foram obtidas para todos os tratamentos (7 -

9% de O e 8 - 11% de CO,).

Simon et al. (2010) reportaram que o tratamento combinado de lavagem com acido citrico e
embalagem em atmosfera modificada: 6,9% de CO, e 2% de O, (no 1° dia de armazenamento) e
3,8% de CO; e 6,3% de O, (no 17° dia de armazenamento) resultou em uma reducgdo efetiva da

carga microbiana dos cogumelos durante 17 dias de armazenamento a 5°C.

5.3.2.4. Perda de peso

A Figura 5.16 mostra as perdas de peso dos cogumelos tratados com as diferentes
formulagdes de cobertura a base de amido de biri e glicerol e dos cogumelos sem cobertura
(controle) no 8° dia de vida util quando armazenados a 5°C. Observou-se que a perda de peso dos
cogumelos revestidos com coberturas elaboradas com baixa concentragdo de plastificante (15%)
independentemente da concentracdo de amido (3 ou 5%) ou baixa concentra¢do de amido (3%) ndo
mostrou diferenca significativa quando comparada com cogumelos sem cobertura (controle) como
pode ser evidenciado para os tratamentos 1, 2 e 3. Entretanto, a aplicag@o de coberturas preparadas
combinando concentragdes entre 4 ¢ 5% de amido e entre 25 e 35% de glicerol reduziram a perda

de peso em 45,8% (tratamento 4) e em 54,6% (média dos tratamentos 5 a 7) em relagdo a perda de
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peso apresentada pelos cogumelos controle. Estes resultados sdo coincidentes com os maiores
valores de forga maxima de penetracdo obtidos para os tratamentos 4 a 7 (item 6.3.2.2), os quais
foram atribuidos a formagdo de um revestimento homogéneo na superficie dos cogumelos, quando
foram aplicadas coberturas contendo concentragdes intermediarias ou altas de amido e plastificante.
Garcia et al. (1998) observaram que a aplicacdo de coberturas contendo glicerol como plastificante

foi mais eficaz na redugdo da perda de peso que a cobertura contendo apenas amido de milho.

Cogumelos revestidos com cobertura de quitosana apresentaram valores de perda de peso
similares aos obtidos neste estudo (3 — 7 g / 100 g) quando armazenados a 12°C durante 6 dias
(KIM et al., 2006). Isto pode sugerir que as coberturas de amido de biri correspondentes aos
tratamentos 4 a 7 foram eficazes em manter as caracteristicas de qualidade de cogumelos
armazenados a 4°C durante 8 dias. A perda de peso desde a superficie do cogumelo ¢ causada pela
perda de agua a atmosfera, devido a diferenga de pressdo de vapor de agua entre a superficie do
produto e o meio ambiente e a perda de carbono devida a formagdo de CO, durante a respiragdao do
produto. Os cogumelos sdo altamente pereciveis e t€m uma vida muito curta devido a sua alta taxa
de respiracdo, e a falta de uma estrutura epidérmica que atue como protecdo ou barreira para evitar a

perda excessiva de umidade e o ataque microbiano (KIM et al., 2006).
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Figura 5.16. Porcentagem de perda de peso obtida no 8° dia de vida util para cogumelos sem cobertura
(controle) e cogumelos revestidos com diferentes formulagdes de cobertura de amido de biri e glicerol,
respectivamente: (1) 3% e 15%, (2) 5% e 15%, (3) 3% e 35%, (4) 5% e 35% e (5, 6, 7) repeti¢des no
ponto central que correspondem a 4% de amido e 25% de glicerol
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Guillaume et al. (2010) reportaram valores de perda de peso de 1,75; 0,96 ¢ 0,18% dia' para
cogumelos frescos armazenados a 20°C em atmosfera modificada induzida por papel, papel
revestido com cobertura de glaten de trigo e filme comercial de PVC respectivamente. Os valores
de perda de peso apresentados pelos cogumelos revestidos com as coberturas avaliadas neste estudo
foram similares, sendo obtidos valores médios de 0,73% dia™ quando aplicada a cobertura contendo
4% de amido e 25% de glicerol (tratamentos 5-7) e valores de 1,76% dia’ quando empregada
menor concentragdo de amido (3%) e maior concentracdo de glicerol (35%) como evidenciado para
o tratamento 3. Maiores valores de perda de peso (10% dia™) foram reportados por Manolopoulou

et al. (2007) para cogumelos frescos armazenados a 18°C em bandejas de PVC.

5.3.2.5. Resisténcia a transferéncia de vapor de dgua

Os valores de resisténcia ao vapor de agua dos cogumelos com e sem cobertura estdo
apresentados na Figura 5.17. Observou-se que cogumelos sem cobertura (controle) apresentaram
maiores valores de resisténcia a transferéncia de vapor de agua (25,4 = 2,2s. cm’) em comparagio
como os reportados por Garcia et al. (2010) para morangos (16,9 s. cm™) e menores aos reportados
por Bierhals (2010) para abacaxi em fatias (36,6 s cm™). Também foi evidenciado que todas as
formulagbes de cobertura de amido de biri avaliadas foram eficazes em incrementar
significativamente (p<0,05) a resisténcia ao vapor de agua dos cogumelos quando armazenados a

5°C.

Os maiores valores de RVA foram obtidos com a aplicagdo de coberturas preparadas com alta
concentracao de amido (4 - 5%) e alta concentragdo de glicerol (25 - 35%), as quais incrementaram
em 131,8% (tratamento 4) e em 174,4% (média dos tratamentos 5 a 7) a resisténcia a transferéncia
de vapor de agua em relacdo a apresentada pelos cogumelos controle. Estes resultados sdo
coincidentes com os maiores valores de forga maxima de penetragdo e os menores valores de perda
de peso obtidos para os tratamentos 4 a 7 (itens 5.3.2.2 e 5.3.2.4 respectivamente), os quais foram
atribuidos a formagdo de um revestimento homogéneo na superficie dos cogumelos quando
empregadas as concentragdes de amido e plastificante mencionadas. Como discutido anteriormente
os plastificantes sdo utilizados para aumentar a flexibilidade de filmes e coberturas, favorecendo a
formagdo de um revestimento homogéneo na superficie do produto. As coberturas preparadas com

baixa concentragdo de amido e/ou de glicerol (tratamentos 1 a 3) também foram eficazes em
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aumentar a RVA dos cogumelos, obtendo-se menores mas significativos incrementos desta
propriedades (71,3 — 85,4%). Apesar da alta taxa de respiragdo apresentada pelos cogumelos,
caracteristicas importantes na qualidade do produto fresco como a manutengdo da firmeza e menor
perda de peso evidenciadas no 8° dia de vida util para cogumelos revestidos podem ser associadas

com o efeito de barreira proporcionado pela aplicagdo das coberturas avaliadas.
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Figura 5.17. Resisténcia a transferencia de vapor de agua determinada no 8° dia de vida util para
cogumelos sem cobertura (controle) e revestidos com diferentes formulagdes de cobertura de amido de
biri e glicerol, respectivamente: (1) 3% e 15%, (2) 5% e 15%, (3) 3% ¢ 35%, (4) 5% e 35% e (5, 6, 7)
repetigdes no ponto central que correspondem a 4% de amido e 25% de glicerol

Oms-Oliu et al. (2008), reportaram aumentos significativos de 45% e 100% na RVA de péras
frescas revestidas com coberturas a base de alginato e gelana respectivamente, quando adicionadas

de 6leo de girassol, sendo evidenciado o efeito benéfico do componente hidrofébico na formulagao

das coberturas.
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5.3.3. Selecao e valida¢ao da formulacao de cobertura comestivel

Com base nos resultados discutidos nos itens 5.3.2.1 a 5.3.2.5, evidenciou-se que a aplicagdo
da cobertura contendo 4% de amido de biri e 25% de glicerol (tratamentos 5 a 7) foi eficaz em
diminuir a perda de peso dos cogumelos em 54,6%, mantendo a firmeza dos mesmos, uma vez que
manteve-se a forca maxima de penetragdo e aumentou-se em 5% a forga maxima de ruptura. Além
disso, as propriedades Opticas dos cogumelos ndo foram afetadas, j& que ndo houve diferencga
significativa para os parametros luminosidade (L*) e croma (C*) e obtiveram-se os menores valores
de diferenga de cor em relagdo aos cogumelos sem cobertura (controle). Em relagdo a taxa de
respiracao do produto (TR), apesar de todos os tratamentos com cobertura (1 a 7) terem levado a um
aumento da TR determinada no oitavo dia apds aplicacdo da cobertura, os menores valores de TR
foram apresentados pelos cogumelos revestidos com a cobertura mencionada. Os resultados obtidos
para a RVA dos cogumelos também evidenciaram que a formula¢do de cobertura mencionada
ofereceu uma maior barreira a transferéncia de vapor de agua. Diante dos resultados mencionados,
as concentragdes de 4% de amido de biri e 25% de glicerol foram selecionadas como a melhor
formulacdo de cobertura para ser aplicada em cogumelos frescos e avaliar nos dias 0, 4, 8, 12 ¢ 15

de armazenamento a 5°C todas as propriedades analisadas anteriormente.

5.3.3.1 Cor

A coloracao dos cogumelos durante o tempo de armazenamento foi avaliada através da
luminosidade (pardmetro L*), diferenga de cor (AE*), croma (C*) e tom (H*). Cogumelos tratados
com cobertura contendo 4% de amido de biri e 25% de glicerol mostraram maiores valores de
luminosidade ao longo do periodo de armazenamento quando comparados aos cogumelos sem
cobertura (Figura 5.18). Para ambos os tratamentos foi observada uma diminui¢do da luminosidade,
no caso do controle essa diminuicdo foi avancando a cada quatro dias, enquanto que para os
cogumelos com cobertura, o parametro L* manteve-se constante entre o quarto € o oitavo dia da
vida util. Essa diferenca pode ter contribuido ao fato de se obter uma luminosidade 23,6% maior
para cogumelos com cobertura quando comparados com os cogumelos controle no 15° dia de
armazenamento, constatando-se que a aplicagdo da cobertura levou a uma maior manutengdo da

luminosidade dos cogumelos durante 15 dias.
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Figura 5.18. Valores de luminosidade obtidos para os cogumelos sem aplicagdo de cobertura (controle)
e tratados com cobertura contendo 4% de amido e 25% de glicerol. Médias avaliadas pelo teste de
Tukey. Médias com a mesma letra minuscula no mesmo tempo de analise sdo estatisticamente iguais
(p<0,05). Médias com a mesma letra maitiscula, para um mesmo tratamento, ao longo do
armazenamento, sdo estatisticamente iguais (p<0,05)

Nussinovitch e Kampf (1993) reportaram que coberturas contendo 2% de alginato foram
eficazes em manter os valores de luminosidade dos cogumelos (89,8 + 2,2) no 4° dia e (87,6 = 1,0)
no 6° dia quando comparados com cogumelos sem cobertura, os quais apresentaram uma redugio

13,8% da luminosidade entre o 4° ¢ 6° dia de armazenamento a 4°C.

Posteriormente, Hershko e Nussinovitch (1998) avaliaram a aplicacdo das coberturas de
alginato em um periodo maior de tempo (até 19 dias) e reportaram que nos primeiros cinco dias ndo
houve diferencas significativas nos valores de luminosidade obtidos para cogumelos sem cobertura
(controle) e com cobertura, mas a partir do 7° dia, a luminosidade do controle diminuiu em 12,8%
entanto que a aplicagdo da cobertura levou a uma diminui¢do de 2,8%. Nesse estudo também foi
evidenciado que no periodo entre o 7° ¢ 19° dia, os cogumelos com cobertura apresentaram maiores
valores de L* e melhor aparéncia quando comparados com o controle, sendo que a formulagdo de

cobertura contendo alginato, ergosterol e Tween apresentou os melhores resultados.
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Cliffe-Bymes e O’Beirne (2008), reportaram que independentemente do tratamento
empregado na lavagem de cogumelos (dgua ou ClO,) avaliando diferentes tempos de lavagem e
diferentes concentragdes de ClO,, a brancura (valores de L*) das superficies interna e externa do
pileo e a estipe de cogumelos em fatias diminuiu significativamente (p<0,05) quando o produto foi
armazenado a 4°C durante 7 dias. O valor de luminosidade reportado no dia 7° do estudo foi de 86,9
para cogumelos submetidos a lavagem com agua e de 86,9 a 90,8 para cogumelos submetidos a
lavagem com diferente concentracdo de ClO,, sendo esses valores maiores aos obtidos no dia 8°
para cogumelos com cobertura do presente estudo. Varios estudos tém demonstrado a eficacia de
tratamentos de lavagem para inibir o escurecimento e controlar a deterioracdo causada por bactérias
em cogumelos inteiros (CLIFFE-BYMES e O'BEIRNE, 2008; BRENNAN et al., 2000; SIMON et
al., 2010).

Guillaume et al. (2010) reportaram que cogumelos em atmoésfera modificada armazenados a
20 °C sofreram um rapido escurecimento, obtendo-se valores médios de L* de 74, 82 ¢ 86 no 3° dia,
quando empregados filme de PVC esticavel, papel e compdsito de papel revestido com cobertura
de gluten de trigo respectivamente. Neste estudo também foi reportado o aparecimento de manchas
castanho-escuro na superficie dos cogumelos a partir do 1° dia de armazenagem empregando o
filme de PVC. O escurecimento foi atribuido a agdo de enzimas enquanto as manchas foram

associadas ao possivel crescimento de Pseudomonas.

Outros estudos tém demonstrado que fatores como a temperatura e a umidade relativa do ar
durante a armazenagem de cogumelos também podem afetar o processo de transi¢do de cor branco
para marrom. Aguirre et al. (2009) reportaram que as melhores condigdes para retardar o
aparecimento da cor marrom no pileo (chapéu) dos cogumelos foram: a baixa temperatura (4 —
13°C) e alta umidade relativa do ar (préxima da saturag@o), sob estas condi¢des a brancura dos

cogumelos poderia ser mantida até por 4 dias.

Na Figura 5.19 pode-se observar que para ambos os tratamentos (controle e cobertura) houve
um incremento de AE* ao longo de 15 dias de armazenagem, mas os valores de AE*foram
significativamente menores (p<0,05) para cogumelos com cobertura quando comparados com o0s
cogumelos controle durante o periodo avaliado, sendo evidenciado que no 15° dia o valor de AE*

foi 39% menor para cogumelos com cobertura quando comparados com cogumelos controle. Estes

225



Capitulo 5

resultados mostraram que a aplicagdo da cobertura selecionada favorece a manutencdo da cor do
produto, lembrando que o valor de AE* ¢ calculado tomando como referéncia os valores médios de

L*, a* e b* do controle no tempo 0 (produto fresco sem tratamento), sendo AE*= 0 para cogumelos

controle no tempo 0.
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Figura 5.19. Valores de diferenga de cor (AE*) obtidos para os cogumelos sem aplicacdo de cobertura
(controle) e tratados com cobertura contendo 4% de amido e 25% de glicerol. Médias avaliadas pelo
teste de Tukey. Médias com a mesma letra minuscula no mesmo tempo de analise sdo estatisticamente
iguais (p<0,05). Médias com a mesma letra maidscula, para um mesmo tratamento, ao longo do
armazenamento, sdo estatisticamente iguais (p<0,05)

No 8° dia de armazenamento foi observado que o 50% das amostras controle (cogumelos sem
cobertura) apresentaram alteragdes na cor pela presenga de pontos cor rosa na parte superior do
chapéu, o qual ndo foi observado nos cogumelos tratados com cobertura, evidenciando-se que o

revestimento atuou como uma barreira de prote¢do contra um possivel ataque microbiano.

Na Figura 5.20 pode-se observar que para ambos os tratamentos (controle e cobertura) houve
um incremento do pardmetro croma (C*) ao longo do periodo de tempo avaliado, este
comportamento acompanha os resultados discutidos anteriormente para diferenca de cor (AE*).
Também foi evidenciado que os valores de C* de cogumelos controle e com cobertura nao

apresentaram diferenca significativa (p<0,05) entre o 4° e 15° dia de armazenagem. O incremento
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do croma dos cogumelos deve-se ao incremento dos parametros a* e b*, indicando uma maior

incidéncia das cores vermelho e amarelo ao longo do tempo respectivamente.

Cogumelos frescos contém agua, sais minerais, vitaminas, compostos fenolicos, e varios tipos
de enzimas, incluindo polifenoloxidase (PPO), peroxidase (POD), catalase (CAT), lacase (LAC),
fenilalanina amoénia liase (PAL), celulase (CEL) e amilase. A atividade dessas enzimas pode
provocar uma perda da qualidade sensorial e nutricional dos cogumelos. PAL, LAC, POD, CAT ¢
PPO sdo enzimas fendlicas oxidativas, que causam o escurecimento em muitas frutas, legumes e
outros alimentos ¢ a presenga de cada uma delas tem sido reportada em cogumelos (EISSA et al.,
2007). A perda da brancura e o inicio de reagdes de descoloragdo durante o armazenamento de
cogumelos ¢ uma consequéncia da oxidacdo enzimatica de substratos fendlicos a quinonas, que leva
ao aparecimento de pigmentos escuros (melaninas). Um produto dessa oxidagdo em cogumelos é o

orto-benzoquinona, um pigmento amarelo (JOLIVET et al., 1998).
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Figura 5.20. Valores de croma (C*) obtidos para os cogumelos sem aplicacdo de cobertura (controle) e
tratados com cobertura contendo 4% de amido e 25% de glicerol. Médias avaliadas pelo teste de Tukey.
Médias com a mesma letra minuscula no mesmo tempo de analise sdo estatisticamente iguais (p<0,05).
Médias com a mesma letra maidscula, para um mesmo tratamento, ao longo do armazenamento, sdo
estatisticamente iguais (p<0,05)
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Em relagdo ao tom (H*) dos cogumelos, observou-se que para ambos os tratamentos
(controle e cobertura) houve uma diminui¢do deste pardmetro a partir do 12° e 8° dia
respectivamente (Figura 5.21). Quando ambos os tratamentos foram comparados em cada tempo,
observou-se que a aplicacdo da cobertura levou a valores de H* significativamente maiores
(p<0,05) aos dos cogumelos controle. Um comportamento similar foi reportado por Chiumarelli
(2008) quando empregada cobertura de fécula de mandioca e glicerol em fatias de manga a partir do
9° dia de estocagem. Esse fato foi atribuido a difus@o de agua da cobertura para a fruta, uma vez que

a agua participa de reagdes enzimaticas que levam ao aumento da tonalidade da amostra.
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Figura 5.21. Valores de tom (H*) dos cogumelos sem cobertura (controle) e tratados com cobertura
contendo 4% de amido e 25% de glicerol. Médias avaliadas pelo teste de Tukey. Médias com a mesma
letra minuscula no mesmo tempo de analise sdo estatisticamente iguais (p<0,05). Médias com a mesma

letra maitscula, para um mesmo tratamento, ao longo do armazenamento, sdo estatisticamente iguais

(p<0,05)

5.3.3.2 Propriedades Mecdnicas

Na Figura 5.22 estdo apresentados os valores de forga maxima de penetragdo dos cogumelos
sem ¢ com a aplicag@o da cobertura selecionada. Foi evidenciada a perda de firmeza dos cogumelos

para ambos os tratamentos sem apresentar diferenca significativa entre eles até o 8° dia de
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armazenagem. Mas ao final da vida til (a partir do 12° dia) a aplicacdo da cobertura se mostrou
eficaz em reduzir a perda de firmeza dos cogumelos, uma vez que os valores de forca maxima de
penetragdo foram 19 e 22% maiores em comparacao aos apresentados pelos cogumelos controle no

12° e 15° dia respectivamente.

Zivanovic et al. (2000) estudaram as mudangas na textura de cogumelos Agaricus bisporus
em fung@o da composi¢do quimica e a estrutura dos tecidos, reportando que a perda da firmeza dos
cogumelos (diminuigdo na for¢a de penetragdo) pode ser bem correlacionada com as perdas de
proteinas e polissacarideos na composi¢do do produto. A glicose foi 0 monémero dominante entre
os polissacarideos da parede, e seu declinio, juntamente com a degradacdo da proteina coincidiu

com o amolecimento da textura durante o 3° e 6° dia de armazenagem a 12°C.

O envelhecimento dos cogumelos resulta em uma textura suave e esponjosa caracterizada por
um abrandamento dos tecidos, causada por uma perda de rigor celular e maturagio (HAMMOND e
WOOD, 1985). Guillaume et al. (2010) reportaram que a perda de firmeza deste produto foi
evidenciada para trés tipos de material de embalagem utilizados e além disso, correlacionaram o
amolecimento dos cogumelos com os teores de CO, obtidos no interior de cada embalagem com
atmosfera modificada, sendo observado que o nivel mais elevado de CO, foi obtido quando
empregado material compésito de papel e gluten de trigo (o qual levou a uma menor perda de
firmeza) e menor nivel de CO, foi evidenciado quando empregado filme de PVC comercial (que
apresentou a maior perda de firmeza). Este efeito protetor do CO, ja tinha sido constatado por
outros pesquisadores (LOPEZ BRIONES et al., 1993; GONZALEZ-FANDOS et al., 2001; SIMON
et al., 2005).
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Figura 5.22. Valores de forca maxima de penetragdo obtidos para os cogumelos sem aplicacdo de
cobertura (controle) e tratados com cobertura contendo 4% de amido e 25% de glicerol. Médias
avaliadas pelo teste de Tukey. Médias com a mesma letra mintiscula no mesmo tempo de analise sdo
estatisticamente iguais (p<0,05). Médias com a mesma letra maiuscula, para um mesmo tratamento, ao
longo do armazenamento, sdo estatisticamente iguais (p<0,05)

Quando a for¢a méaxima de ruptura dos cogumelos foi avaliada em testes de compressao
uniaxial (Figura 5.23), uma diminui¢do significativa desta propriedade foi observada para ambos os
tratamentos (controle e cobertura), sendo que ao 15° dia de armazenagem, obteve-se uma reducgdo
de 59% da for¢a maxima de ruptura para cogumelos controle entanto que para cogumelos com
cobertura a reducao foi de 42% em relagdo ao valor inicial (dia 0). Esta diferenca deve-se ao fato de
que os cogumelos com cobertura mostraram amolecimento da sua textura no 8° ¢ 15° dias, enquanto
que o amolecimento dos cogumelos controle foi evidenciado a partir do 4° dia, ou seja, durante os
primeiros quatro dias, os valores de for¢a maxima de ruptura para ambos os tratamentos nao
mostraram diferenca significativa entre eles (p<0,05), mas a partir do 8° dia a cobertura de amido de

biri foi eficaz em reduzir a perda de firmeza dos cogumelos.

A presenca de glicerol como plastificante pode ter proporcionado maior elasticidade a
cobertura, evitando assim o inicio da ruptura do tecido superficial do pileo (chapéu) a medida que o
produto respira e com isso, a perda de unidade e possiveis ataques microbianos que afetam a
firmeza dos cogumelos. Além disto, as coberturas apresentam resisténcia ao vapor de agua, fato que

reduz a desidratagdo e ajuda a manter a firmeza dos cogumelos (GARCIA, 2009).
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Garcia et al. (1998), também reportaram uma diminuicdo na for¢a de ruptura para morangos
tratados com cobertura de amido de milho, glicerol e sorbitol e morangos sem tratamento (controle)
em fungdo do tempo de armazenamento. Contudo, os autores observaram que ambos os tratamentos
(glicerol e sorbitol) apresentaram efeitos benéficos na retencdo da firmeza dos morangos. O tipo ¢ a

concentracao do plastificante mostraram efeitos significativos (p<0,05) na firmeza do produto.

Segundo Manolopoulou et al. (2007), o envelhecimento dos cogumelos é caracterizado por
uma textura macia e esponjosa. O tecido da pele tendo uma estrutura de hifa (filamentos que
formam o micélio dos fungos) ndo oferece muita resisténcia a uma forga imposta e
consequentemente, os valores obtidos para esta propriedade sdo pequenos em comparagao com 0s
de outros tecidos vegetais. A diminuicdo da firmeza dos cogumelos durante o armazenamento pode
ser atribuida a perda de agua, alteragdes na morfologia dos tecidos e autdlise celular (MCGARRY e
BURTON, 1994). O numero de células tirgidas diminui, ¢ a falta de coesdo entre as células parece

aumentar os espagos (EVERED e BURTON, 1995).
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Figura 5.23. Valores de forca maxima de ruptura obtidos para os cogumelos sem aplicacdo de cobertura
(controle) e tratados com cobertura contendo 4% de amido e 25% de glicerol. Médias avaliadas pelo
teste de Tukey. Médias com a mesma letra miniscula no mesmo tempo de analise sdo estatisticamente
iguais (p<0,05). Médias com a mesma letra maitiscula, para um mesmo tratamento, ao longo do
armazenamento, sdo estatisticamente iguais (p<0,05)
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5.3.3.3 Taxa de respiracdo (TR) e composicdo gasosa

Na Figura 5.24 est4 apresentada a taxa de respiragdo de cogumelos sem cobertura (controle) e
cogumelos tratados com a cobertura selecionada. As maiores taxas de respira¢do do produto foram
evidenciadas no periodo entre 4° e 12° dia de armazenagem a 5°C para ambos os tratamentos.
Também foi observado que durante os oito primeiros dias de vida util a aplicag@o da cobertura ndo
alterou significativamente (p<0,05) as taxas de respiracdo dos cogumelos quando comparadas com
as apresentadas pelos cogumelos controle, mas no 12° dia, a TR dos cogumelos com cobertura foi
significativamente maior (114,3 + 2,0 ml COy/kg h) em relagdo ao controle (95,1 + 2,5 ml COy/kg
h). Na primeira etapa deste estudo foi evidenciado que a aplicagdo da cobertura ndo se mostrou
eficaz em reduzir a taxa de respiracdo dos cogumelos, sendo esse fato associado a uma possivel
acdo dos componentes da cobertura (amido ou glicerol) como substrato capaz de promover a

atividade metabdlica dos cogumelos.
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Figura 5.24. Taxa de respiracao (ml CO, kg'1 h'l) dos cogumelos sem cobertura (controle) e tratados
com cobertura comestivel contendo 4% de amido e 25% de glicerol. Médias avaliadas pelo teste de
Tukey. Médias com a mesma letra minuscula no mesmo tempo de analise sdo estatisticamente iguais
(p<0,05). Médias com a mesma letra maitiscula, para um mesmo tratamento, ao longo do
armazenamento, sdo estatisticamente iguais (p<0,05)
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Para os cogumelos controle, observou-se que o teor de O, apresentou uma diminuigdo
significativa no 4° dia de armazenagem (p<0,05) e para o resto do tempo o consumo de O, se
manteve constante (19,5 — 19,8%) como pode ser evidenciado na Figura 5.25. Para os cogumelos
revestidos com cobertura (Figura 5.26), a diminui¢do no teor de o2 foi estatisticamente significativa
no 4° e 12° dia, refletindo o aumento da respiragdo do produto nesses dias. Quando comparados
ambos os tratamentos (controle e cobertura), observou-se que os teores de O, ao longo de 15 dias de
armazenamento nao apresentaram diferencas estatisticamente significativas (p<0,05). Ja em relacdo
ao teor de CO,, evidenciou-se uma maior liberagdo deste gas para os cogumelos com cobertura
principalmente no 12° dia de armazenagem, resultado associado a maior taxa de respiragdo obtida

para esse dia.
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Figura 5.25. Composi¢do gasosa no interior das embalagens contendo cogumelos sem cobertura
(controle) armazenados por 15 dias a 5°C
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Figura 5.26. Composi¢ao gasosa no interior das embalagens contendo cogumelos tratados com a
cobertura selecionada (4% de amido de biri e 25% de glicerol) e armazenados por 15 dias a 5°C

5.3.3.4 Perda de peso

As porcentagens de perda de peso de cogumelos com e sem cobertura estdo apresentadas na
Figura 5.27. Observou-se que a aplicacdo da cobertura atuou como barreira para reduzir a perda de
peso dos cogumelos ao longo do tempo de armazenamento. Esta diferenca entre os tratamentos foi
significativa (p<0,05) a partir do 8° dia de armazenamento e se manteve até o final do periodo
avaliado, sendo evidenciado que ao 15° dia de armazenamento, cogumelos com cobertura
apresentaram uma perda de peso cumulativa de 17,1 + 0,7% entanto que os controle perderam 21,8
+ 1,3% do seu peso inicial. Isto significa que a aplicagdo da cobertura elaborada a partir de 4% de
amido de biri e 25% de glicerol levou a reduzir em um 22% a perda de peso do produto quando
armazenado a 5°C durante 15 dias. Este fato deve-se ao aumento da dificuldade de migragdo da

agua para o ambiente provocado pela pelicula formada sobre a superficie do produto.
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Figura 5.27. Valores de perda de peso obtidos para cogumelos sem cobertura (controle) e tratados com
cobertura contendo 4% de amido e 25% de glicerol. Médias avaliadas pelo teste de Tukey. Médias com a
mesma letra minuscula no mesmo tempo de analise sdo estatisticamente iguais (p<0,05). Médias com a
mesma letra maitscula, para um mesmo tratamento, ao longo do armazenamento, sdo estatisticamente
iguais (p<0,05)

A perda de peso linear com o tempo tem sido reportada por diferentes pesquisadores e as
taxas encontradas variam com as condi¢des de armazenagem e o material de embalagem: 6%, (p/p)
por dia para cogumelos armazenados a 18°C em cestas abertas (BURTON e NOBLE, 1993); 0,56%
quando armazenados a 12°C em embalagens de polietileno (ROY et al.,, 1995) ¢ 0,17 % a
temperatura de 10°C em sacolas de polipropileno orientado micro-perfuradas (VAROQUAUX et
al., 1999). No presente estudo, os cogumelos revestidos com cobertura de amido de biri e glicerol
apresentaram uma perda de peso de 1,1% por dia. A perda de massa dos cogumelos embalados, que
inclui matéria seca e umidade, esta relacionada com os fenomenos de respiragao e transpiragao pds-
colheita do produto fresco, crescimento microbiano e propriedades de barreira de vapor de agua das

embalagens (ROY et al, 1995; VAROQUAUX et al., 1999; GUILLAUME et al., 2010).

Nussinovitch e Kampf (1993) reportaram maiores valores de perda de peso (21,3 = 1,7%)
para cogumelos com cobertura de alginato ap6s 6 dias de armazenamento a 4°C quando
comparados com os obtidos no presente estudo. Além disso, os autores reportaram que nao
obtiveram diferencas estatisticamente significativas (p<0,05) entre as perdas de peso apresentadas

pelos cogumelos quando comparados trés tratamentos (sem cobertura, com cobertura contendo 1%
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de alginato e com cobertura contendo 2% de alginato), nas condi¢gdes de tempo e temperatura de
armazenamento mencionadas. Com base nos resultados reportados pelos autores, pode se ressaltar
que a aplicagdo de coberturas de alginato em cogumelos levou a maiores valores de perda de peso
por dia (~3,6%) quando comparados com os obtidos no presente estudo (1,1%), considerando que
em ambos os estudos foi empregada temperatura de refrigeragdo durante o armazenamento do

produto (4 e 5°C respectivamente).

Posteriormente, Hershko e Nussinovitch (1998) avaliaram coberturas de alginato (2%),
alginato-ergosterol e alginato-ergosterol-Tween em cogumelos armazenados a 2-3°C e 70% de
umidade relativa durante um periodo de 19 dias. Os autores reportaram que cogumelos sem
revestimento perderam cerca de 20,1%, 27,4% e 39,2% do seu peso original durante a 3, 5 e 7 dias
de armazenamento, respectivamente. Cogumelos revestidos com alginato perderam cerca de 2,2%,
10,8% e 24,3% durante a 3, 5 e 7 dias de armazenamento, respectivamente. Apos 19 dias de
armazenamento, os cogumelos ndo revestidos perderam cerca de 83% do seu peso inicial, entanto
que as coberturas contendo alginato-ergosterol-Tween mostram-se mais eficientes em comparacao
com os outros revestimentos avaliados, ja que os cogumelos revestidos com essa formulacdo
apresentarm uma perda de peso de 64% no tempo total de armazenamento. Contudo, esses
resultados mostram uma perda diaria de peso de 3,5%, a qual é maior em comparacdo com a obtida

neste estudo (1,1%).

5.3.3.5 Resisténcia a transferéncia de vapor de dgua (RVA)

Neste estudo, foi evidenciado que a aplica¢dao de coberturas de amido de biri e glicerol em
cogumelos frescos incrementaram em torno de 149,6% a resisténcia ao vapor de agua do produto,
sendo obtido um valor de 65,4 + 4,1 g cm™ para cogumelos com cobertura e de 22,2 + 2,7 g cm™
para cogumelos controle avaliados ao final da vida util (15° dia). Este resultado poderia explicar a
eficacia da cobertura selecionada na manuten¢do das caracteristicas de qualidade avaliadas ao final
da vida 1til dos cogumelos, as quais foram discutidas anteriormente: menor perda de peso, firmeza

em termos de forca maxima de penetragdo e for¢a maxima de ruptura.
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Varios autores tem reportado a agdo benéfica do uso de plastificantes como o glicerol para
aumentar a resisténcia ao vapor de agua de coberturas a base de polissacarideos como fécula de
milho e batata (GARCIA et al., 1998), alginato e gelana (ROJAS-GRAU et al., 2007b). Devido ao
aumento na mobilidade das cadeias poliméricas, os plastificantes podem reduzir a formagao de
poros e rachaduras na cobertura, melhorando a uniformidade do revestimento e aumentando,

consequentemente, a RVA (DONHOWE e FENNEMA 1993; GARCIA et al., 1998).

Bierhals (2010) avaliando a resisténcia ao vapor de agua de fatias de abacaxi revestidas com
coberturas a base de fécula de mandioca fécula (3%) reportou que o produto apresentou RVA
levemente superior ao controle, no entanto, sem diferencgas estatisticamente significativas. Contrario
a esse resultado, as coberturas de alginato de s6dio nas concentragdes de 1 e 2%, levaram a aumento

de 6 e 17% na RVA do produto respectivamente.

5.4 CONCLUSOES

Quando empregada baixa concentracao de glicerol (15%) menores valores de taxa de
respiragdo foram evidenciados. Porém, menores valores de luminosidade e for¢a maxima de
penetracdo foram obtidos. Além disso, a perda de peso dos cogumelos revestidos com coberturas
contendo essa concentracdo de plastificante, ndo mostrou diferenca significativa em relagdo aos
cogumelos controle, independentemente da concentragdo de amido (3 ou 5%) empregada, como
evidenciado para os tratamentos 1, 2 e 3, os quais também apresentaram, entre todas as formulagdes
avaliadas, os menores incrementos na resisténcia a transferéncia de vapor de agua (~71,3%) quando

comparados com os tratamentos 4 a 7 (132 — 174%).

Em geral, as formula¢des de cobertura de amido de biri aplicadas incrementaram a taxa de
respiracdo dos cogumelos, sendo também evidenciado um incremento na quantidade de CO,
liberada pelos cogumelos. Entre os tratamentos avaliados, a maior taxa de respiragdo (138,0 + 2,5
ml de CO,/kg h) foi alcancada pelos cogumelos quando aplicadas coberturas contendo baixa
concentracao de amido (3%) e alta concentragdo de glicerol (35%) correspondentes ao tratamento 3.

Este resultado sugere que o emprego de 4-5% de amido de biri, concentragdes inferiores a 15% de
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plastificante e a incorporagao de um composto antioxidante podem ser avaliadas em estudos futuros

focados em reduzir a taxa de respiracdo e manter a brancura de cogumelos frescos.

Coberturas preparadas combinando concentragdes entre 4 ¢ 5% de amido e entre 25 ¢ 35% de
glicerol foram mais eficazes em manter a firmeza de cogumelos frescos, uma vez que levaram a
reduzir em 54,6% a perda de peso dos mesmos, mostrando também os menores valores de AE*em
relacdo aos cogumelos controle. Desta maneira, coberturas comestiveis contendo 4% de amido de
biri e 25% de glicerol mostraram ser a melhor formulagdo para manter durante 15 dias as principais
caracteristicas de qualidade de cogumelos frescos como brancura, firmeza e baixa perda de peso

quando armazenados a 5°C.

Considerando que o tempo de vida 1til de cogumelos frescos armazenados a diferentes
temperaturas e empregando diferentes materiais de embalagem varia entre 4 e 12 dias, de acordo
com a literatura consultada, neste estudo foi evidenciado que a aplicacdo de coberturas a base de
amido de biri (4%) e glicerol (25%) apresenta-se como uma alternativa potencial para prolongar a
vida util deste produto até por 15 dias quando armazenados a temperatura de 5°C. Estes resultados
devem ser complementados com futuros estudos sobre a qualidade microbiologica dos cogumelos

tratados.
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CONCLUSOES GERAIS

A realizacdo deste estudo demonstrou a potencialidade dos rizomas de biri (Canna indica L.)
como fonte de amido e farelo que podem ser utilizados na elaboragdo de filmes biodegradaveis e
coberturas comestiveis, uma vez que o amido apresentou um alto teor de pureza com elevado teor
de amilose, o qual é desejavel para a obtengdo de estruturas poliméricas com boa resisténcia
mecanica. O farelo, que atualmente é um subproduto da obtengdo de amido em alguns paises da
Asia e América Latina, apresentou um interessante teor de celulose quando comparado com outros
materiais lignoceluldsicos como o farelo de mandioca, o que levou a sua escolha como matéria
prima para a obtengdo de nanofibras de celulose. Ambas as aplicagdes desses materiais conduziram
ao aproveitamento integral dos rizomas de biri, cujas condigdes de cultura (clima, altitude,
perenidade, solo e ciclo) os tornam facilmente adaptdveis em paises tropicais como o Brasil, e
potencialmente utilizaveis em diversas aplicagdes na industria de alimentos (como revestimentos
comestiveis para frutas, hortalicas ou fungos comestiveis) e/ou na elaboracdo de embalagens

biodegradaveis.

A elaboracdo de microcompdsitos de amido de biri e celulose microcristalina, assim como os
resultados da caracterizagdo dos mesmos permitiu a selegdo de um método eficaz para a
incorporagdo do material de reforco na matriz de amido, como também facilitou a escolha da
concentracdo de material de refor¢o que promovia a melhora das propriedades mecanicas, de
barreira ao vapor de agua e da solubilidade dos filmes de amido. Estes resultados foram valiosos,
uma vez que a concentracdo e o método de incorporagdo de materiais de reforco no
desenvolvimento de embalagens biodegradaveis constituem o objeto de continuas pesquisas com

interesse crescente na utilizagdo de materiais lignocelulésicos provenientes de residuos agricolas.

Neste trabalho foram obtidas fibras de tamanho nanométrico a partir do farelo de biri. Os
processos desenvolvidos para a obtengdo dessas nanofibras se mostraram eficazes na remocdo de
componentes amorfos presentes no farelo, aumentando a cristalinidade do material e levando
também a obtencdo de cargas superficiais eletronegativas nas nanofibras. Essas caracteristicas de
tamanho, cristalinidade e carga superficial sdo de extrema importancia para conseguir uma boa

dispersao e adesdo do reforgo (nanofibras) na matriz polimérica.
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As trés etapas estudadas como variaveis de processo na obtencdo das nanofibras de biri
demonstraram influenciar as caracteristicas fisico-quimicas das nanofibras obtidas: o tipo de agente
oxidante empregado na etapa de deslignificacdo afetou principalmente a cor e a carga superficial
das nanoparticulas, o tipo de acido empregado influenciou a cristalinidade e o tratamento mecanico
mostrou um efeito favoravel para aumentar a carga eletronegativa das nanofibras. Estes resultados
sdo promissores para o estudo de materiais lignocelulésicos que podem ser aproveitados a partir de

fontes similares ao biri, como algumas raizes e tubérculos ainda ndo explorados neste campo.

Diferentemente dos resultados apresentados por varios autores na area de nanomateriais
obtidos a partir de biopolimeros, a incorporagdo de nanofibras de biri na matriz de amido da mesma
fonte vegetal levou ao incremento da tensdo de ruptura dos nanocompoésitos sem afetar
significativamente a elongagdo a ruptura dos mesmos, favorecendo a obtengdo de nanocompositos

com melhor resisténcia mecanica quando comparados com filmes de amido de biri.

As propriedades que melhor evidenciaram o efeito benéfico das nanofibras na matriz de
amido foram: a permeabilidade ao vapor de agua, solubilidade e absor¢do de umidade, uma vez que
a incorporagdo de 5% de nanofibras de biri levou a uma diminuicdo significativa das trés
propriedades. Estes resultados foram associados as caracteristicas fisico-quimicas das nanofibras
obtidas, concentracdo na matriz polimérica, eficacia do método de incorporacdo das mesmas e,
sobretudo, a boa compatibilidade entre biopolimeros de uma mesma fonte para a elaboragdo de

nanocompositos.

Finalmente, demonstrou-se o potencial de utilizagdo do amido de biri na elaboracdo e
aplicag@o de coberturas comestiveis, uma vez que foi possivel identificar e validar uma formulacao
de cobertura capaz de manter algumas caracteristicas de qualidade, por um periodo de 15 dias, de
um produto altamente perecivel como cogumelos frescos. Cronologicamente esse estudo foi
realizado antes do estudo de obtencdo de nanofibras, portanto os resultados obtidos ao longo desta
pesquisa permitiram identificar a potencialidade de aplicagdo de coberturas a base de amido e
nanofibras em outros produtos frescos, visto que a compatibilidade desses biopolimeros ¢ a
metodologia desenvolvida para o preparo da solucdo filmogénica poderiam conferir uma excelente

barreira ao vapor de agua do produto.
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SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

O uso de materias biodegradaveis ¢ o desafio do futuro. Entre eles, microfibras e nanofibras
de celulose tém demonstrado um potencial interessante como refor¢o em compositos. A partir dos
resultados obtidos com a realizagdo do presente trabalho foram identificadas as seguintes linhas de

acdo para futuras pesquisas nesta area:

Avaliagdo das propriedades mecénicas e de barreira dos nanocompésitos em fungdo da

concentracdo de nanofibras, abordando também o estudo de isotermas de sor¢ao.

Determinagao da permeabilidade ao oxigénio dos microcompositos e nanocompositos a fim

de identificar possiveis aplicacdes como materiais de embalagem e/ou coberturas comestiveis.

Estudo de degradagdo em solo e de estabilidade dos microcompdsitos € nanocompositos
durante seu armazenamento e/ou utilizagdo, submetendo-os a diferentes condi¢des de radiagdo UV,

luz solar, oxigénio e umidade.

Exploracdo de tratamentos enzimaticos do farelo de biri para a obtengdo de nanofibras e
determinacdo de suas propriedades, comparando-as com as propriedades das nanofibras obtidas no
presente estudo. Nesta abordagem, avaliar a eficiéncia na producdo das nanofibras por tratamento
enzimatico e possiveis vantagens como reduzir os residuos gerados pelo tratamento quimico e o uso

de energia, ganhariam maior interesse na utilizagao dessas nanofibras.

Estimativa da vida util de produtos frescos quando revestidos com cobertura a base de
amido de biri, incorporando menor concentracao de plastificante, nanofibras de biri € um

composto antioxidante, incluindo analises microbioldgicas no estudo.
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Apéndices

APENDICE I. Teor de umidade, densidade e propriedades mecanicas dos nanocompésitos em comparagio ao filme controle

Umidade (%) Densidade Propriedades mecancas
s apos secagem  apo6s acondicion. (g/cmS) Tensdo (MPa)  Elongagdo (%) M. Young (MPa)
FC* 11,6 +03° 15,6 +0,1° 1,5£0,1° 8,3+06° 19,8 +7,2*¢ 7828 +70,2%
F1 9,7+0,4 % 143+03° 1,4£0,0° 140+ 1,0*"  143+2,1 %" 1099,9 + 71,0 °°
F2 82+03" 13.6 £ 0.1 %% 1,5+0,1° 141+0,7*  123+5,0°%" 1211,8+106,2°
F3 8,5+0.2" 14,1 £ 0,2 >4 1,4£0,0° 9,7+0,6%  155+3,1°% 744,1+137,8%
F4 98+04%  13,7+0,3"% 1,5£0,0° 9,6+05%  20,7+3,5*™  676,4+93,8°
F5 11,8+0,2° 154+0,3" 1,3+£0,0° 98+0,6% 16,1 +28"% 7258+744°%
F6 10,2 +0,1 ¢ 154+0,3° 1,3£0,0° 15,0+0,5° 79+05%  1488,7+84,9"°
F7 8,9+02° 14,3+ 0,4 ¢ 1,5£0,0° 11,0£1,7%  169+28"¢  8259+12,0%
F8 11,1 £0,9% 16,1 +0,1° 1,4+0,1° 103+£0,2%  21,7+53*  771,8+104,9 %
F9 10,0 £ 0,5 ¢ 12,1+0.2° 1,4+0,1° 10,7+1,3¢ 64+02"  9457+181,0%¢
F10 13,0+0,1° 123+02°F 1,5+£0,1° 124+0,8™  11,4+27%" 11703 +28,1°°
F11 8,6+0,2°" 13,502 % 1,5+0,0° 11,8£02°%  17,4+24%9  820,1+952%
F12 7,9+0,05" 13,1+0,01° 1,5+0,1° 9,7+0,1% 272+4,0° 3946+542°

*Filme controle (sem incorporag@o de nanofibras)
Letras minusculas sobrescritas diferentes na mesma coluna representam diferenca significativa entre os filmes (p<0,05)
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APENDICE II. Absor¢io de umidade, difusdo, % de umidade final absorvida, permeabilidade ao vapor de 4gua em diferentes umidades

relativas e solubilidade dos nanocompositos em comparagao ao filme controle

Absorgao de Difusividade Umidade final PVA (10" g/ m.s.Pa) Solubilidade

B umidade (%) (10 m?/s) absorvida (%) 2-33% 33 - 64% 64 -90% (%)

FC* 758 +£33° 11,440,07° 350+2.2° 4,1+0,04° 1,1+£0,0°  312+3,6"  31,0+12°
F1 6L,6+£12°%  jgox04c  327+£02° 2,3+0,7 8,92 +0,9¢ 354+0,0°  20,0+1,8>¢
F2 604+03°"  109+06*  303£09"%  21+03% 78+02°¢ 32,7414 19,9 +0,7 ¢
F3 59,6 £2,6%°T 954y pbed  279+34% 2,5+02°% 91+1,0¢ 31,7 +0,0°° 20,8 +2,4 ¢
F4 586+1,7%"  105+05% 253+2,5¢ 1,8+ 0,19 82+0,0%  31,0+28"% 203+23"
F5 55,5+2,1 % 714054 31,9 +2,5 4 6,1 £0,0° 16,5+0,3° 150+0,3"  20,7+0,9 ">
F6 69,3+ 1,3 8.4+ 1,50 422+£20° 2,7+08° 9.1+1,0¢ 26,7+03 " 283+14°
F7 54,6+1,5"¢ 106+06*  31,6+05¢  25+02° 48+03" 289+18%"  208+0,6"
F8 56,4+£1,5%% 78107  288+2,6" 12+ 02°¢ 2,9+0,08 20,7+0,3 ¢ 12,2+0,1°¢
F9 62,634 91x04ated  31,0£34%Y  20£0,1%% 57+06" 209+ 1,58 19,1 £ 1,6
F10 51,1+2,1¢8 7.9+1.2 ¢ 32,1 +1,7% 47+ 0,8° 145+0,5° 11,3+0,1° 23,8+0,2°
F11 61,9432°%  goigpbed  348+40° 2,0+ 0,4 %% 51+06" 29,6 +2,5 “4¢ 16,8 +0,3 ¢
F12 66,7 +3,1°¢ 9,2 + 0,0 > 34,6+1,5° 39+0,0° 12,1 £0,5°¢ 28,0+£2,1%"  21,5+1,2°¢

*Filme controle (sem incorporacdo de nanofibras)
Letras minusculas sobrescritas diferentes na mesma coluna representam diferenca significativa entre os filmes (p<0,05)
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APENDICE II1. Propriedades 6pticas dos nanocompésitos em comparagdo ao filme controle

Cor Opacidade
Exp.
L* a* b* AE*, AE*, (%)
FC 95,0 +0,2° 0,01 +0,01°¢ 0,8+0,0°¢ - 154018 147+1,1"
F1 93,1 +0,5 ¢ 0,09+ 0,01 ° 32+02°¢ 31+04° 44+04° 38,1 +2,5%
F2 91,7+0,3° 0,2+0,01° 6,7+0,1° 6.8+0,1° 7.9+0,1° 32,5+0,8"
F3 92,7+0,3¢ 0,08+ 0,03 ° 32+0,1° 3,4+0,3% 474039 622+1,0°
F4 91,2+0.2° 0,2 +0,01 7.4+02° 7.6+0,1° 8.8+01" 50,9+1,3°
F5 91,1 +0,1° 0,5+0,02° 72402 75+02° 87+02" 36,7+ 1,3 %°f
F6 91,8+ 0,1° 0,3+0,02° 57+0,1° 50+02° 7.1402° 343+0,4°"
F7 93,2+0,3 % 0,1 +0,01°" 35+02°¢ 33+0,01° 45+0,1° 28,6+2,0°¢
F8 92,7+0,7¢ 0,1 +0,02% 41+0,0° 4,0+04° 53+054 432+1,1°
F9 94,7+0,3*  -0,05+0,01" 1,2+02 "¢ 0,5+0,4¢ 194048 40,2 +2,3 ¢
F10 94,7+0,2*  -0,04+0,00" 1,3+0,1° 0,6+0,1" 19+02 " 40,9 + 1,9
F11 93,8+0,0>  -0,05+0,00" 1,2+0,0 " 12+0,0" 27+£00° 40,6 + 1,1
F12 94,6+0,1*  -0,06+0,01" 1,1+0,0"¢ 0,5+0,1°¢ 19+0,18 484+0,6°

FC: Filme controle (sem incorporagdo de nanofibras)

AE* calculado usando como padréo os valores L*, a* ¢ b* do filme controle (FC)
AE,*calculado usando como padrdo um filme de polietileno de baixa densidade (L*=96,35+0,02; a*=0,06+0,00 e b*=0,28+0,01)
Letras minusculas sobrescritas diferentes na mesma coluna representam diferenca significativa entre os filmes (p<0,05)
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APENDICE IV. Anilise estatistica multivariada por aglomeragdo hierarquica

Os métodos estatisticos, para analisar varidveis, estdo dispostos em dois grupos: um que trata
da estatistica, que olha as variaveis de maneira isolada — a estatistica univariada, e outro que olha as
variaveis de forma conjunta — a estatistica multivariada. A denominacgdo “Andlise Multivariada”
corresponde a um grande nimero de métodos e técnicas que utilizam, simultaneamente, todas as

variaveis na interpretagdo tedrica do conjunto de dados obtidos (NETO, 2004).

Quando o interesse ¢ verificar como as amostras se relacionam, ou seja, o quanto estas sao
semelhantes, segundo as variaveis utilizadas no trabalho, destacam-se dois métodos que podem ser
utilizados: a analise de agrupamento hierarquico e a analise fatorial com analise de componentes
principais. No presente estudo foi escolhida a analise de agrupamento (AA) dado que para a analise
de componentes principais precisa-se de varias repeticdes para cada experimento, o qual era
limitado em fungdo do niimero de processos desenvolvidos neste estudo (12) para a obtengdo de

nanofibras.

A AA constitui uma metodologia numérica multivariada, com o objetivo de propor uma
estrutura classificatoria, ou de reconhecimento da existéncia de grupos, objetivando, mais
especificamente, dividir o conjunto de observagdes em um niumero de grupos homogéneos, segundo
algum critério de homogeneidade (REGAZZI, 2001). A partir desta analise pode se obter um
dendograma ou fenograma, também chamado de grafico em arvore, que ¢ de grande utilidade para a
classificagdo, comparagdo e discussdo de agrupamentos. Ha duas formas de se representar um
dendograma: horizontal e verticalmente. No dendograma horizontal, as linhas verticais, ou o eixo y,
representam os grupos unidos por ordem decrescente de semelhancga, € a posi¢ao da reta, na escala
ou o eixo X, indica as distancias entre os grupos que foram formados. O dendograma ¢ lido de cima
para baixo, quando for feito na forma horizontal. O primeiro passo, para realizar a AA, consiste em
formular o problema de aglomeragdo, definindo as varidveis sobre as quais se baseard o
agrupamento. Logo apos, faz-se a coleta dos dados, que serdo reunidos numa tabela com m colunas
(variaveis) e n linhas (objetos). Como o objetivo da analise de agrupamento ¢ reunir objetos
semelhantes, torna-se necessario alguma medida para avaliar o quao semelhantes, ou diferentes, sdo

os objetos. Geralmente, costuma-se avaliar a semelhanga em termos de distancia entre pares de
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objetos. Os objetos que possuem a menor distdncia entre si sdo mais semelhantes, um do outro, do
que os objetos com a maior distdncia. Essa medida de semelhanca é fornecida pela distancia
euclidiana. Segundo Regazzi (2001), embora a distdncia euclidiana seja uma medida de
dissimilaridade, as vezes ela ¢ referida como uma medida de semelhanga, pois quanto maior seu
valor, menos parecidos sdo os individuos ou unidades amostrais. Assim, a distidncia euclidiana é,

sem duvida, a medida de distancia mais utilizada para a analise de agrupamentos.
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