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Resumo

REICHERT, Alexandra Augusta. Filmes biodegradaveis a base de amido de
milho incorporados com celulose obtida a partir da coroa do abacaxi. 2021. 84
f. Dissertacdo — Programa de PoOs-Graduacdo em Ciéncias e Engenharia de
Materiais. Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2021.

Com a crescente degradacdo do meio ambiente, sente-se a necessidade de buscar
alternativas sustentaveis para a utilizagdo de materiais de forma mais consciente.
Sendo assim, este trabalho teve o intuito de desenvolver compésitos biodegradaveis
na forma de filmes a base de amido de milho, incorporados com celulose extraida do
residuo de coroa de abacaxi para aplicacdo em embalagens. A celulose foi obtida a
partir da coroa do abacaxi por tratamento alcalino seguido de branqueamento. As
fiboras de coroa de abacaxi e a celulose foram caracterizadas por analise
termogravimétrica (TGA), difracdo de raios-X (DRX) e espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), a partir destas analises foi
possivel verificar que os tratamentos foram efetivos para isolar as fibras de celulose.
Para o preparo dos filmes, os mesmos foram produzidos por casting, que consistiu
em uma solucdo formadora de filme a partir do amido de milho, glicerol e da
celulose, adicionada em diferentes concentracfes (5%, 10% e 15%), além do filme
controle de amido puro. N&ao foram encontradas diferencas significativas nos valores
de espessura e gramatura dos biocompdsitos em relacéo ao filme de amido puro. Os
biocompdsitos se mostraram menos solUveis em agua e o fiime com 15% de
celulose apresentou menor permeabilidade ao vapor d’ agua em relagéo ao filme de
amido puro. Em relagdo a caracterizagéo térmica através de calorimetria exploratoria
diferencial (DSC), ndo houve variacBes significativas na temperatura de fusdo e
temperatura de gelatinizacdo dos filmes. Ao analisar as propriedades mecanicas, foi
visto que o0 médulo de elasticidade dos biocompdsitos aumentou em relacao ao filme
sem adicdo de refor¢co, dando destaque para o composito com 15% de reforco, com
aumento de 377,76%. Ja em relacao a resisténcia a tracdo nao houve diferencas ao
se adicionar o reforco, possivelmente em funcéo da disperséo das fibras. Através do
ensaio de fitotoxicidade, foi possivel notar que o acréscimo dos filmes ao solo ndo
influencia negativamente a germinagdo e crescimento de sementes de alface
(Lactuca sativa). Sobre o ensaio de biodegradacao, os filmes foram completamente
degradados ao fim dos 60 dias de experimento. Os resultados da andlise de
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) realizada nas
amostras ap0s a degradacdo ndo apresentaram alteracbes nos espectros. Dos
filmes elaborados pode-se ressaltar o biocompésito contendo 15% de celulose, pois
apontou aumento no modulo de elasticidade, melhores resultados de propriedades
de barreira e rapida biodegradacdo inicial. Este material demonstra grande
capacidade para ser aplicado em embalagens de rapida utilizacao.

Palavras chaves: Compdsitos; Fibras; Embalagens; Residuos; Sustentabilidade.



Abstract

REICHERT, Alexandra Augusta. Biodegradable films based on corn starch
incorporated with cellulose obtained from the pineapple crown. 2021. 84 p.
Dissertation - Postgraduate Program in Materials Science and Engineering. Federal
University of Pelotas, Pelotas, 2021.

With the increasing degradation of the environment, there is a need to seek
sustainable alternatives for the use of materials in a more conscious way. Therefore,
this work aimed to develop biodegradable composites in the form of films based on
corn starch, incorporated with cellulose extracted from the waste pineapple crown for
application in packaging. First, cellulose was obtained through the pineapple crown
by alkaline treatment followed by bleaching. Pineapple crown fibers and cellulose
were characterized by thermogravimetric analysis (TGA), X-ray diffraction (XRD) and
Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), from these analyzes it was possible
to verify that the treatments were effective to isolate cellulose fibers. For the
preparation of the films, they were produced by casting, which consisted of a film-
forming solution from corn starch, glycerol and cellulose, added in different
concentrations (5%, 10%, 15%), in addition to pure starch control film. No significant
differences were found in the thickness and grammage values of the biocomposites
in relation to the pure starch film. The biocomposites proved to be less soluble in
water and the film with 15% cellulose showed less water vapor permeability in
relation to the film of pure starch. Regarding the thermal characterization through
DSC, there were no significant variations in the melting temperature and
gelatinization temperature in the films. When analyzing the mechanical properties, it
was seen that the elasticity module of the biocomposites increased in relation to the
film without adding reinforcement, giving highlight for the composite with 15%
reinforcement, with an increase of 377.76%. Regarding the tensile strength, there
were no differences when adding reinforcement, possibly due to the dispersion of the
fibers. Through the phytotoxicity test, it was possible to notice that the addition of the
films to the soil does not negatively influence the germination and growth of lettuce
seeds (Lactuca sativa). Regarding biodegradation, the films were completely
degraded after 60 days of experiment. FTIR analysis after degradation showed no
changes in the spectra. From the elaborated films, it is possible to highlight the
biocomposite containing 15% cellulose, as it showed an increase in the elasticity
module, better results of barrier properties and rapid initial biodegradation. This
material demonstrates great capacity to be applied in packages of quick use.

Keywords: Composites; Fibers; Packaging; Waste; Sustainability.
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1 Introducéo

Vivemos uma era critica quando se fala sobre acumulo de residuos e uso
indevido de materiais, 0 que acaba esgotando os recursos disponiveis e afetando
diretamente o meio ambiente. Isso ocorre pelo fato da producdo de artefatos estar
totalmente voltada para o uso de matérias-primas ndo renovaveis e ao descarte
indevido destes produtos ao fim de seu uso. Ja € possivel visualizar as
consequéncias advindas destes atos inconsequentes, trazendo consigo problemas
sérios e muitas vezes irreversiveis. E preciso entdo que haja uma conscientizac&o
em relacdo ao uso e consumo consciente de materiais e que seja priorizada a busca
por solucdes sustentaveis (WROBLEWSKA-KREPSZTUL et al., 2018).

Dentre os principais destaques da degradacdo do meio ambiente estdo os
polimeros sintéticos, que quando descartados indevidamente vem degradando
significativamente o meio ambiente, uma vez que alguns deles demoram séculos
para se decompor. Um dos setores que se destaca pela geracdo de um grande
volume desses residuos sélidos é o setor de embalagens, isso ocorre devido as
guantidades exorbitantes de material que envolvem os produtos e que na maioria
das vezes ao fim do seu uso ndo passam pelo processo de reciclagem, indo
diretamente para a natureza (MONTERO et al., 2017).

No cenario em que estamos inseridos, ndo é mais suficiente trabalhar apenas
com a remediacdo dos problemas ambientais, mas sim € necessaria a prevencao
deste tipo de adversidade. Algumas dessas alternativas vém sendo diminuir o
consumo de energia e a geracdo de novos residuos, otimizacdo de processos, uso
de matérias primas renovaveis e principalmente o desenvolvimento de produtos
sustentaveis e biodegradaveis (FARUK et al., 2014).

Uma alternativa € a producdo de embalagens biodegradaveis que vem
despertando um grande interesse devido a grande procura por alimentos de
qualidade, as preocupacdes ambientais relacionadas ao descarte indevido de
polimeros sintéticos e também as oportunidades de criacdo de novos mercados e
tecnologias de filmes a partir de produtos agricolas. Estes materiais biodegradaveis
vém sendo visados devido ao fato de ao final de sua vida util sdo degradados pela
acdo de bactérias ou fungos, sem deixar nenhum tipo de residuo nocivo ao

ambiente, fechando totalmente seu ciclo biolégico (LANDIM et al., 2016).
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Um material muito utilizado em embalagens biodegradaveis € o amido, por
ser 0 segundo polissacarideo mais abundante da natureza e podendo ser extraido
de diversas fontes como, mandioca, milho, batata, entre outros. Ainda apresenta
multiplas vantagens, dentre elas destacam-se o baixo custo, biodegradabilidade,
versatilidade e por ser uma matéria prima renovavel. Por conta de seu potencial vem
sendo muito utilizado para aplicacdo em produtos, principalmente em biofilmes
(MENCHACA-RIVERA et al., 2019).

Além disso, o Brasil conta com uma grande quantidade de residuos
agroindustriais, sendo necessaria a utilizacdo destes residuos em aplicacbes
tecnoldgicas, exaltando seu potencial econémico. De acordo com o IBGE (Instituto
Brasileiro de Geografia e Estatistica) (2017), o Brasil ocupa o segundo lugar em
cultivo de abacaxi no mundo, correspondente a 1,62 milh&o de tonelada desta fruta.
Sabe-se que diversas partes do abacaxi acabam ndo sendo utilizadas, como a sua
coroa, e se tornam um residuo. A coroa do abacaxi apresenta altos teores de
celulose, além de ser pouco explorada, sendo interessante a exploracdo deste tipo
de subproduto para o desenvolvimento de materiais dindmicos e tecnoldgicos
(PRADO; SPINACE, 2019).

Assim, é de extrema importancia versatilizar o aproveitamento destes
residuos, logo a obtencdo de celulose a partir dos mesmos acaba sendo uma
alternativa vantajosa. Segundo Oun; Rhim (2016), a celulose tem sido muito
empregada como reforco em matrizes poliméricas biodegradaveis, pois apresenta
caracteristicas que possibilitam melhorar propriedades mecéanicas, sdo de baixo
custo, flexiveis, pela sua atoxicidade, abundancia na natureza, além de também ser
biodegradavel.

Com o proposito de unificar o uso destes dois tipos de materiais alternativos
em aplicacdes sustentaveis, inserem-se neste contexto o0os compdsitos. Estes
materiais sdo constituidos de pelo menos duas fases distintas, interagindo de forma
sinérgica, apresentando propriedades diferenciadas em relacdo aos materiais
tradicionais quando atuam isoladamente. Como alguns tipos de matrizes
biodegradaveis apresentam algumas limitacbes, como por exemplo, baixas
propriedades mecéanicas e alta permeabilidade, se faz o uso de refor¢cos para
aumentar o potencial do produto final (FERREIRA et al., 2018).

Portanto, a partir deste contexto, este trabalho tem o intuito de obter celulose

a partir da coroa do abacaxi através do tratamento alcalino e branqueamento. O
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propoésito é desenvolver filmes compdsitos biodegradaveis com matriz de amido
reforcados com a celulose obtida através da coroa do abacaxi, em que os filmes
foram elaborados por casting. Por fim, é de interesse que os filmes sejam aplicados
em embalagens sustentaveis biodegradaveis que possam ser uma alternativa
preventiva e que reduza os impactos causados pelo descarte impréprio de

embalagens tradicionais no meio ambiente.
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2 Objetivos

2.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo desenvolver e caracterizar filmes
biodegradaveis a base de amido de milho, incorporados com celulose extraida do

residuo de coroa de abacaxi para aplicacdo em embalagens flexiveis.

2.1 Objetivos Especificos

e Comparar as propriedades da fibra de abacaxi e da celulose obtida;

e Estimar o efeito da concentracdo de carga nos materiais compositos;

e Analisar as propriedades finais dos biocompdsitos através de caracterizacoes
mecanicas, térmicas, morfolégicas, de barreira e avaliacdo de
biodegradabilidade;

e Comparar as caracteristicas dos filmes obtidos com outros materiais
semelhantes encontrados na literatura;

e Demonstrar o potencial de matérias-primas com baixo custo e advindas de
residuos;

e Avaliar a possibilidade de aplicacdo dos filmes biodegradaveis na industria

de embalagens.
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3 Referencial Tedérico

3.1 Industria de Embalagens

A conservacdo do nosso planeta depende de inumeros fatores, sendo
necessaria a manutencdo da sociedade, da natureza e do meio ambiente. No
momento presente, fazemos parte de uma populagcdo que cresce rapidamente,
consome exageradamente e que degrada a natureza e 0s recursos disponiveis, em
que ndo ha um equilibrio entre o progresso acelerado e a preservacdo dos recursos
necessarios para viver.

Atualmente a poluicdo da natureza é um dos principais aspectos com que a
sociedade precisa se preocupar. Dentre os fatores que incentivam a degradacéo,
pode-se destacar a répida transformacdo das tecnologias, o0 crescimento da
populacdo, em que a mesma vive uma vida corrida e opta por produtos descartaveis
e praticos, muitas vezes nao os descartando corretamente. Neste contexto, 0s
polimeros acabaram destacando-se negativamente como degradador do
ecossistema, isto ocorre, pois sua producdo vem criando nimeros exorbitantes, por
serem materiais versateis e de baixo custo. No entanto, estes materiais acabam
levando séculos para se decompor e na maioria das vezes seu residuo nao é
reaproveitado da maneira que poderia ser, implicando em diversos impactos no
ambiente (DA SILVA RODRIGUES et al., 2017).

Além do lixo que é descartado incorretamente no meio ambiente, tem-se
também o ndo aproveitamento dos materiais que ainda tem potencial para diversas
aplicacbes. De acordo com a Figura 1, a grande maioria dos residuos soélidos tem
sua destinacdo em aterros ou lixdes, apesar de os aterros serem considerados
destinos corretos, acabam néo incentivando a reciclagem dos mesmos, tornando
este procedimento ndo sustentavel e economicamente, ndo aproveitando o potencial
do residuo (GRISA; CAPANEMA, 2018).
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Aterro
Sanitario

41,7 milhoes

Figura 1 - Destinag&o dos residuos soélidos.
Fonte: GRISA; CAPANEMA, 2018.

Dentre todos os residuos solidos, destacam-se as embalagens plasticas, pois
as mesmas sdo empregadas em inumeros setores desde alimenticio ao
farmacéutico. As embalagens poliméricas apresentam diversas vantagens,
principalmente para a industria alimenticia, pelas propriedades de durabilidade,
transparéncia e as caracteristicas de barreira destes materiais. Sendo assim, o0s
polimeros sintéticos sao a principal fonte para producéo destas embalagens, embora
possuam inUmeras caracteristicas atraentes, estes materiais ndo sao
biodegradaveis e na maioria das vezes ndo sdo descartados corretamente e
reciclados, por este motivo faz-se necessario o uso de materiais mais sustentaveis,
advindos de fontes renovaveis (WALLIS; WEIL; MADI, 2012).

Em um estudo feito pela World Wide Fund for Nature (WWF) em 2019, sao
apontados numeros preocupantes a respeito do crescimento de residuos plasticos.
Em suma, no oceano sdo encontrados 300 milhdes de toneladas de residuos
poliméricos e dentre os paises mais poluentes encontra-se o Brasil, juntamente com
Estados Unidos, China e india. No ano de 2016 quase 400 milhdes de toneladas de
plastico virgem foram produzidos, e em parte tornaram-se residuos, no Brasil apenas
2% deste residuo é devidamente reciclado.

Portanto, pode-se notar que vivemos uma realidade extremamente
preocupante, em que ainda ha pouca preocupacgdo com a destinacdo dos residuos
sélidos poliméricos, sendo assim € urgente que mudancas sejam feitas, em que sera
necessaria conscientizacdo, melhor gestdo de residuos e buscas por solucdes

biodegradaveis, para a recuperacdo do meio ambiente.
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3.1.1 Embalagens Biodegradaveis

Tem-se a reciclagem como um dos métodos mais efetivos para diminuir
impactos ambientais relacionados com os residuos plasticos, em contrapartida sabe-
se que a maioria dos materiais potenciais ndo sdo reciclados e ndo recebem
incentivo governamental para isso. Também ha barreiras técnicas deste problema,
em que alguns materiais acabam sendo muito pequenos para a triagem, outros sao
facilmente contaminados e ainda tém-se as embalagens multicamadas, que sé&o
extremamente complicadas de separar e reciclar e por fim acabam indo para o
aterro sanitario como ja mencionado anteriormente (DILKES-HOFFMAN et al.,
2018).

Ainda segundo Dilkes- Hoffman et al. (2018) vé-se a necessidade de diminuir
a dependéncia criada pelo aterro para a gestdo de residuos e também diminuir a
quantidade de plasticos em geral descartados em lixdes e nas ruas. Assim
reduzindo a possibilidade de que a embalagem descartada se acumule nos
oceanos. O apelo ao uso de embalagens biodegradaveis advindas de fontes
renovaveis podera diminuir alguns problemas de degradacdo do meio ambiente, pois
as mesmas voltar&o para o ciclo biologico rapidamente.

Os materiais biodegradaveis sao materiais que ao fim de sua vida Gtil podem
ser degradados pela acdo de bactérias e fungos sob condi¢cdes adequadas e que
nao deixem nenhum tipo de residuo nocivo ao ambiente, também podem ser
utilizados como fertilizante quando feita compostagem. Os polimeros biodegradaveis
séo classificados de acordo com a sua fonte, dentre eles pode-se citar: polimeros
oriundos de fontes agricolas, de microorganismos, obtidos por sintese e ainda
aqueles provenientes de métodos biotecnolégicos (TRINETTA et al., 2016).

Para um polimero ser considerado biodegradavel € imprescindivel que atenda
critérios basicos. Primeiramente € preciso que o material se desintegre e seja
metabolizado por microrganismos em ambiente natural em um determinado periodo.
E em segundo plano é necessario que o material ndo libere componentes toxicos ao
ambiente no final de sua decomposicao. Materiais biodegradaveis sao regulados por
normas internacionais como: EN 13432, EN 14995, ASTM D6400, ABNT 15.448
(HORVAT; KRZAN, 2012).

Portanto, estes materiais sdo uma interessante alternativa ao uso de materiais

oriundos de fontes ndo renovaveis, oS mesmos cumprem a funcédo de proteger o
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produto de maneira eficiente e se degradam facilmente apds seu uso que oferecem
excelente protecdo ao produto e sdo mais faceis de degradar apds o uso. E notavel
a aplicacdo destes materiais em embalagens de Unica utilizagdo, como copos
descartaveis, embalagens de comida, sacos de lixo, entre outros. Dentre os
biopolimeros mais utilizados para obtencdo de embalagens biodegradaveis
destacam-se o amido e a celulose, que possuem propriedades interessantes para
este tipo de aplicacdo e se necessario podem ser combinados com outros materiais
para alcancar caracteristicas necessarias para determinada aplicacdo (MAJID;
THAKUR; NANDA, 2018).

Ainda de acordo com Majid; Thakur; Nanda (2018) € importante conhecer as
propriedades necessarias dos materiais utilizados em embalagens, pois as mesmas
garantem a validade do produto. Dessa forma, é relevante que estes materiais
tenham boas propriedades de barreira ao oxigénio e gases e também ao vapor
d’agua, variaveis que possam degradar o produto. Também €& necessario prever
propriedades de barreira a luz, pois pode ocorrer a degradacdo do produto e
degradacdo oxidativa do polimero. Certamente as propriedades térmicas também
sdo importantes para o processamento e para moldagem destes materiais, e as
propriedades mecéanicas para estabelecer a resisténcia necessaria para a solicitacdo
ao qual esta sendo aplicada.

3.1.2 Biodegradacéo

O processo de biodegradacdo do material € conhecido por alguma
modificacdo nas caracteristicas do polimero, como diminuicdo do peso molecular,
das propriedades mecanicas e mudanc¢as no aspecto visual da superficie. Pode se
dar a fragmentacdo do material que acontece devido a digestdo de organismos
microbianos e as por¢cbes degradadas se disseminam no ambiente e até onde se
sabe sao atoxicas ao ecossistema.

De acordo com Pathak (2017), a degradacdo € feita por microrganismos
através de distintas acdes enzimaticas e por quebra de ligacdo. Este processo
acontece continuamente em diferentes estagios, sendo eles a biodeterioracéo,
biofragmentacdo, assimilacdo e mineralizacdo, ilustrados na Figura 2. A

biodeterioracdo ocorre na superficie do material e modifica suas propriedades
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quimicas e fisicas. Esta etapa se d& pela formacgéo de um biofilme, que é a formacgéo
de um conjunto de microrganismos produzindo substancias extracelulares que
auxiliam na quebra do polimero. A segunda etapa € a biofragmentacdo ou
despolimerizacédo, que se trata da quebra da macromolécula em menores porcdes
através da clivagem enzimética. As enzimas quebram o polimero em uma forma
mais simples e o resultado s&o oligbmeros e mondémeros, que serao transformados
de acordo com a existéncia de oxigénio no meio.

A assimilacdo se trata do consumo das moléculas feito nos citoplasmas
microbianos, onde os mondmeros irdo entrar no metabolismo, sofrer um processo de
degradacdo e formar a biomassa, energia e alimento para crescimento préprio.
Muitos ndo sado assimilados por inteiro, entdo séo liberados para outros organismos
poderem continuar o ciclo. Na Ultima fase tem-se a mineralizacdo, em que sao
transformados os materiais biodegradaveis em gases, agua e minerais. S&o
gerados compostos como o dioxido de carbono (CO;), metano (CH,4) e agua (H20),
dependendo da condicdo de degradacdo, em circunstancias aerobicas sao formados
CO;, e H,0, enquanto que em anaerdbicas o CH,, CO, e H,O sédo gerados. A
mineralizacdo sé serd completa quando todos os componentes do filme forem
consumidos ou convertidos (PATHAK, 2017).

1. Biodeteriorizacao

¥y,
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— s —> YWY s
e . *biomassa
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2. Biofragmentacao CHs

4. Mineralizacao

Figura 2 - Esquema da biodegradacédo de polimero.
Fonte: Adaptado de ZHANG et al., 2020.

O teste em solo simulado € um dos mecanismos para apreciacdo da
biodegradabilidade de determinado polimero. Neste processo 0 material € exposto
em amostras em um composto organico que contem naturalmente organismos

microbianos responsaveis pela decomposicdo dos polimeros biodegradaveis. Este
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processo € influenciado por condi¢des de temperatura e umidade que favorecem o
crescimento dos microrganismos (PISCHEDDA; TOSIN; DEGLI-INNOCENTI, 2019).

Os polimeros formados por amido ou celulose sao facilmente biodegradados
em solo. Estes materiais de origem vegetal sdo decompostos principalmente pela
acdo de fungos, no entanto sabe-se que diversas bactérias também séo capazes de
decompd-los. Portanto, a unido destes elementos tdo abundantes é rentavel para
aplicacdes de produtos que facilmente serdo consumidos ao fim de sua utilizacédo

(PISCHEDDA; TOSIN; DEGLI-INNOCENTI, 2019).

3.2 Materiais Compadsitos

Os materiais compoésitos sdo materiais que combinam pelo menos duas fases
diferentes em que haja uma comunicagéo e interacdo entre estas fases através de
uma interface. Estes materiais tem o intuito principal de promover propriedades
diferenciadas em relacdo as caracteristicas dos materiais constituintes quando os
mesmos atuam separadamente. Estes materiais vém ganhando destaque em
diversas aplicacdes, pois promovem caracteristicas que materiais convencionais nao
possuem. S&o muito aplicados na aeronautica, automobilistica, embalagens, quando
for necessario combinar propriedades como leveza, resisténcia, custo, versatilidade,
entre outras (NETO; PARDINI, 2016).

Compositos sdo formados pela fase matriz, também chamada de fase
continua e da fase reforco, conhecido como fase dispersa. A matriz representa a
funcdo de envolver o reforco e transmitir as tensbes, enquanto que o reforco é
responsavel por fornecer resisténcia ao material final. As caracteristicas resultantes
destes materiais vdo depender das propriedades isoladas das partes constituintes,
como também da interacdo entre a fase continua e o refor¢o, da concentracdo dos
elementos integrantes e certamente do tipo de reforco empregado (CALLISTER,;
RETHWISCH, 2012).

Segundo Callister; Rethwisch (2012), os compdésitos podem ser classificados
de acordo com sua matriz ou com o tipo de reforco empregado. Em relagéo a matriz,
sao julgados como compdsitos poliméricos, metalicos ou ceramicos. Quando se fala
na classificagdo do reforco é possivel dividi-los em compodsitos reforcados com

particulas, fibras ou compasitos estruturais. Dentre os trés tipos de componentes de
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reforco sera dado o enfoque neste trabalho aos compdsitos reforcados com fibras. E
importante entdo que o0s constituintes, matriz e reforco, sejam compativeis para
promover bons resultados na aplicacao final.

Materiais compoésitos sdo aplicados em areas como aeronautica, engenharia
de tecidos, embalagens, artigos esportivos, automobilistica, entre outras, em que
seja essencial alcancar propriedades diferenciadas como resisténcia, leveza,
facilidade de processamento, boa relacdo custo-beneficio. Estes materiais estdo em
crescente desenvolvimento e inseridos em pesquisas de novos materiais
acompanhando a progressiva evolucdo de novas aplicagbes (CALLISTER;
RETHWISCH, 2012).

A grande producao de residuos poliméricos tem estimulado a demanda de
materiais ambientalmente amigaveis, podendo-se citar os biocompdsitos. Estes
compositos sdo determinados pela caracteristica principal de que pelo menos um
dos seus componentes seja proveniente de recursos naturais. No entanto, este
vocabulo abrange uma abundancia de componentes como fibras naturais, 6xidos,
polissacaridos, entre outros. A producdo destes materiais diminui o volume de
residuos sintéticos e incentiva principalmente a reutilizacdo de resquicios
principalmente agricolas (CAMPILHO, 2016).

Dentre as cargas utilizadas como fase dispersa em compdsitos poliméricos
pode-se dar enfoque a celulose, a qual sera utilizada neste trabalho. A celulose é
extremamente abundante e pode ser extraida de inimeras fontes. A adicdo de
celulose em matrizes poliméricas, na grande maioria dos casos, leva a alteracdes
nas suas propriedades mecanicas, tem baixa densidade e possibilita baixar o custo
do produto final (FERRER; PAL; HUBBE, 2017).

Sendo assim, muitos estudos vém sendo realizados com cargas de fonte
natural e com matrizes biodegradaveis devido ao aumento das preocupacdes
ambientais que levaram a investigacdo dos usos potenciais de recursos renovaveis
para diversas aplicacdes. Neste sentido, estes materiais apresentam uma
potencialidade para substituicdo de materiais tradicionais no uso de embalagens

poliméricas.

3.2.1 Matriz Polimérica de Amido
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Depois da celulose, 0 amido € o segundo polimero natural mais numeroso na
natureza. O amido é um polissacarideo composto de a-glicose e formado por dois
constituintes principais que sdo a amilose e amilopectina, suas estruturas quimicas
estdo representadas na Figura 3. A amilose apresenta maior desorganizacdo em
sua estrutura e, portanto, € mais suscetivel a adgua e a amilopectina é mais
organizada e, portanto, mais cristalina. O amido apresenta certa organizacéo que lhe
garante propriedades de um semicristalino, podendo variar o grau dependendo do

amido (KIM et al., 2015).
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Figura 3 - Estrutura quimica da (A) amilose e (B) amilopectina.
Fonte: adaptado de NELSON; COX, 2005.

O amido pode ser extraido de vegetais, plantas, frutas, mas em sua maioria
em tubérculos e cereais e tem o intuito de ser utilizado como reserva de energia
para as plantas, podendo ser encontrado em diversas plantas e alimentos. Por este
motivo € um polissacarideo versatil, biodegradavel, obtido a partir de fonte
renovavel, diversificada, baixo custo e abundante. Por conta dessas inumeras
vantagens e de suas propriedades apresenta grande potencial para inumeras
aplicacbes tecnoldgicas, ja sendo muito empregado na industria. Dentre as
principais origens comerciais deste composto estdo a mandioca, milho, trigo, batata,

como também a aveia e o inhame (SCHMIDT et al., 2012).
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De acordo com Kim et al. (2015), dependendo do tipo de amido podera variar
totalmente suas propriedades de cristalinidade, teores de amilose e amilopectina,
temperatura de processamento, entre outras. Alguns aspectos deste biopolimero
podem dificultar o processamento e aplicacbes deste material, uma variavel € a
baixa fluidez do mesmo devido a sua alta massa molar. O processamento do amido
poderé ser facilitado através da plastificacéo, utilizando, por exemplo, glicerol ou
liquidos i6nicos, ou também realizando modificacbes quimicas. Ainda assim, a
plastificacdo representa o melhor método para a processabilidade deste biopolimero.

De acordo com Menchaca-Rivera et al. (2019), o amido vem sendo muito
utilizado para a producdo de biofilmes, pelo seu baixo custo e abundancia na
natureza. Os biofilmes s&o na maioria das vezes produzidos com materiais de
origem natural, como polissacarideos e proteinas. A preparacao destes filmes se
dara pela solubilizacdo do biopolimero em solvente e posterior adicdo de aditivos e
reforcos. O amido pode ser processado de diversas formas como as técnicas
tradicionais moldagem por injecdo e extrusdo, mas também pode ser processado
por casting. No método casting, que foi utilizado neste trabalho, a obtencao de filmes
é feita através da solubilizacdo com solvente do amido determinado, apos esta fase
em que é necessaria uma boa dissolucéo, o liquido é depositado em placas e seco
até o solvente evaporar por completo.

A formacéo do filme se dé& através da gelatinizacdo do amido, em que 0s seus
dois componentes principais se disseminam pela solucdo e no momento da
evaporacao do solvente voltam a se reorganizar, estabelecendo uma fase continua.
A orientacdo das cadeias paralelas ocorre devido a linearidade e possibilita a
formacdes de ligacbes secundarias, o que traz a caracteristica apresentada pelos
filmes, de estabilidade e flexibilidade (MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010).

Em meio aos diferentes tipos de amido pode-se destacar o milho como uma
das principais fontes, cerca de 73% da producdo mundial, seguida da mandioca com
14%. As aplicagbes do amido de milho sdo inumeras, desde produtos alimenticios
como também embalagens e curativos. Sua estrutura € conhecida por apresentar
72% de amilopectina e 28% de amilose, sendo esta Ultima uma das maiores
porcentagens entres os amidos, esta caracteristica € geralmente associada a
formacao de filmes (NORDIN et al., 2020).
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3.2.2 Materiais Lignoceluldsicos

Materiais lignocelulésicos vém sendo muito utilizadas em compdsitos com o
intuito de melhorar suas propriedades mecanicas, baratear sua producao, substituir
fibras de fonte n&o renovavel, sua atoxicidade, maciez e abrasividade reduzida,
baixa massa especifica e biodegradabilidade e principalmente em sua capacidade
de se tornar um material de grande desempenho. Diversas sé&o as suas fontes como
os residuos agricolas (bagaco de cana de acgucar, coroa de abacaxi, fibra de coco,
juta), residuos de industria alimenticia como a casca de noz, e também residuos
florestais (restos de madeira e serragem) (CARVALHO et al., 2017).

De acordo com Vinayaka et al. (2017), estes materiais possuem diversos
componentes em sua estrutura, como acidos graxos e resinas, mas sao formados
predominantemente por celulose, hemicelulose e a lignina, e por este motivo levam
o nome de lignocelulésicos (Figura 4). Em suma, a hemicelulose é considerada
responsavel pela alta absor¢cdo de agua e por ser amorfa. E a lignina, que também
apresenta carater amorfo, € responsavel por atribuir resisténcia a planta. J4 a
celulose merece maior atencéo por ser o material de maior interesse na estrutura de
materiais lignoceluldsicos. E considerado o biopolimero renovavel mais abundante
disponivel na natureza, podendo variar de 40 a 90% em massa da fibra,
dependendo muito da sua fonte (CORREIA et al., 2011).

Celulose

Lignina—__

Hemicelulose

Figura 4 - llustracéo de fibra lignocelulésica.
Fonte: CORREIA et al., 2011.
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3.2.2.1 Coroado abacaxi

De acordo com Instituto Agronémico de Campinas (IAC) (2019), a producao
de frutas € uma das praticas econémicas mais importantes do Brasil. O abacaxi é
uma das frutas mais produzidas do pais, perdendo apenas para as frutas citricas.
Esta fruta dispde de producdo em todas as regides brasileiras com grande destaque
para o Nordeste, Norte e Sudeste, liderando os numeros. Assim sendo, o Brasil
ocupa a 2° posicao de producdo mundial desta fruta, equivalente a 1,62 milhdes de
toneladas, ficando atras apenas da Tailandia.

Na comercializagdo do abacaxi, a fruta pode ser vendida em sua forma
natural, como também de maneira processada, como sucos e geleias. Desta forma,
alguns de seus componentes ndo sdo utilizados como as folhas e sua coroa, sendo
entdo julgados como restos agroindustriais. Entre 10% e 25% do peso total do
abacaxi corresponde a sua coroa 0 que acaba gerando toneladas deste subproduto
(PRADO; SPINACE, 2019). Estas partes ainda possuem destinacées extremamente
limitadas devido ao desconhecimento do seu potencial, portanto, em razdo do
aumento crescente da producéo desta fruta e demanda de aplicacGes tecnoldgicas
aproveitando residuos agroindustriais, que a coroa do abacaxi se torna atraente para
a obtencao de celulose (OLIVEIRA; MATOS, 2018).

A coroa do abacaxi é composta de maneira geral por celulose, hemicelulose,
lignina, pectinas, entre outros. Pelo fato deste residuo apresentar altos teores de
celulose, representado na Tabela 1, é que o torna tao atraente para a extracdo da
mesma para aplicacdo em diversas areas (PRADO; SPINACE, 2019).

Tabela 1 - Porcentagem de constituintes da coroa do abacaxi.

Celulose Hemicelulose Lignina Pectina

~80% ~20% ~5% ~1%

Fonte: Adaptado de PRADO; SPINACE, 20109.

Portanto, a extracdo de celulose do residuo de coroa de abacaxi € uma
alternativa viavel devido as grandes produgfes da fruta no pais, ao alto teor de
celulose disponivel nesta fibra e para a agregacdo de valor e tecnologia a um

residuo que seria descartado.
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3.2.2.2 Celulose

7

A celulose € um tipo de polissacarideo composta de unidades de B-D-
glicopiranose unidas por ligagdes glicosidicas entre os carbonos 1 e 4, onde suas
moléculas apresentam alta massa molecular. A celulose, representada na Figura 5,
apresenta estrutura linear que possui como unidade de repeticdo a celobiose. Este
biopolimero € extremamente versatil, podendo ser quimicamente modificado de

acordo com a necessidade de aplicagéo (OLIVEIRA et al., 2017).

Figura 5 - Molécula de celulose.
Fonte: Adaptado de GUPTA et al., 2016.

Geralmente, a celulose apresenta quatro principais polimorfos, temos entao a
celulose I, 11, 1l e IV. A partir dos quatro tipos, sabe-se que a celulose | é o tipo mais
cristalino existente, podendo ser em duas formas: a e 3, 0 que muda entre elas é o
padrdo de empacotamento. A celulose Il é obtida através da recristalizacdo de
celulose na forma nativa, podendo ser obtida através da mercerizacdo com
tratamento alcalino ou da regeneragédo com solubilizacdo e posterior recristalizacao.
Celulose lll pode ser preparada através de tratamento com amoniaco liquido das
celuloses | e Il. E por fim, a celulose IV sdo obtidas através de tratamento da
celulose 1l por aguecimento em glicerol (GUPTA et al., 2016).

Ainda de acordo com Gupta et al., (2016), a celulose € um polimero
biodegradavel de baixo custo que pode ser extraida de diversas fontes, dentre as
comerciais pode-se citar o papel e o algoddo, mas também pode ser extraida de
residuos agroindustriais. Portanto, a quantidade de celulose presente na fibra ira
depender muito de sua fonte, como por exemplo, o algoddao pode conter
aproximadamente 98% de celulose, ja alguns tipos de madeira até 90%.
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A celulose apresenta grande importancia econdmica, pois a mesma é
processada para produzir diversos produtos como € o caso do papel, fibras, filmes,
vernizes, entre outros, por apresentar propriedades interessantes para aplicacdes
tecnoldgicas. Destaca-se por possuir caracteristicas como atoxicidade, € insolavel
na maioria dos solventes, apresenta boas propriedades mecanicas, hidrofilicidade,
facil modificagdo quimica e é biodegradavel, retornando ao ciclo natural de
decomposicdo sem agredir o ambiente (OLIVEIRA et al., 2017).

A combinacdo de celulose com outros polimeros pode ser uma maneira
promissora para modificar e melhorar propriedades dos materiais envolvidos,

resultando em produtos alternativos e diferenciados. Portanto, é interessante a

producdo de biocompdsitos unindo a celulose e a matriz de amido.
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4 Revisao da literatura

Nesta secdo serd dada énfase aos Ultimos trabalhos encontrados na
literatura, no periodo de 2008 a 2020, que envolvam o desenvolvimento de
compositos biodegradaveis a base de amido, principalmente, com a utilizacdo de
celulose de diversas fontes como agente de reforgo.

Em um estudo de Kumar; Singh (2008) foram preparados filmes baseados em
materiais compositos a partir de amido de milho e celulose em diferentes
qguantidades, 5%, 10% e 15% de reforco. Além disso, foi utilizado o glicerol como
plastificante e benzoato de sddio como fotossensibilizador. Os resultados obtidos
foram satisfatorios, indicando que com a adicao da celulose e do benzoato de sédio
reduziu a absorcdo de agua dos filmes. Por fim, quanto maior a quantidade de
celulose empregada, melhores foram os resultados de resisténcia a tracdo e médulo
de elasticidade.

Wittaya (2009) obteve filmes de amido de arroz reforgados com a celulose
extraida da fibra de palma. A extracdo se deu através de tratamento alcalino,
branqueamento e hidrélise acida, resultando em uma celulose microcristalina. Os
filmes foram preparados por casting, em que a solucdo de amido 3% foi aquecida
até sua gelatinizacdo e posteriormente adicionada a celulose em quantidades de 0,
5, 10, 15, 20, 25, 30, 35 e 40% e em seguida secos em dessecadores. Nos
resultados de resisténcia a tracdo, verificou-se que os biocompdsitos aumentaram
estes numeros de 5,16 MPa para filme de amido de arroz puro para 44,23 MPa nos
filmes com 40% de reforco, devido a uma boa interacdo do reforco com a matriz.
Além disso, a incorporacdo da celulose nos filmes acabou diminuindo a
permeabilidade de vapor de agua em relacdo aos filmes de amido de arroz puro.

Dias et al. (2011), estudaram a incorporacao de fibras de celulose a filmes de
farinha de arroz, devido a seu baixo custo e ser uma alternativa ambiental
sustentavel. Os compositos foram preparados por casting, utilizando 5g de farinha
de arroz e 1,5¢g de fibras para cada solugcdo de 100 ml em agua, além de utilizar dois
plastificantes diferentes, sorbitol e glicerol. Através da analise de MEV, pode-se ver
que as fibras de celulose estdo bem aderidas na matriz, indicando boa adeséo. Os
filmes compdsitos apresentaram menor permeabilidade ao vapor de agua em
relacdo aos filmes controle, e ainda, o uso do sorbitol mostrou melhores resultados

para esta caracterizacdo. Em relacdo as propriedades mecanicas, a adicdo de
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celulose resultou em maior resisténcia a tracdo, no entanto nao interferiu em seu
resultado de deformacéo.

De Moraes; Miller; Laurindo (2012) desenvolveram um estudo para avaliar a
influéncia da inclusdo de nanoargila e celulose comercial nas propriedades
mecanicas e de barreira de filmes de amido de mandioca. Os filmes foram
produzidos por casting com 3 g de amido de mandioca, 0,9 g de fibras e 0,15e 0,3 g
de nanoargila bentonita. A incorporacdo de celulose e nanoargila aumentou a
resisténcia a tracéo dos filmes em oito vezes e o médulo de Young em vinte e quatro
vezes. Em relagdo as propriedades de barreira a agua, os filmes contendo 0,3g de
nanoargila e a celulose obtiveram resultados com reducdo de 60% na difusdo em
comparacao com os filmes controle. Esses resultados apontam que a incorporacao
conjunta da celulose e da bentonita sédo alternativas viadveis para aprimorar as
propriedades de filmes de amido de mandioca.

Bodirlau; Teaca; Spiridon (2013) realizaram um estudo em que o amido de
milho foi modificado quimicamente com acido malico a fim de obter microparticulas.
Os compositos foram preparados e reforcados com celulose de abeto (espécie de
conifera), lignina e queratina. Com a incorporacdo das cargas naturais foram
observadas melhoras nas propriedades mecanicas como aumento da resisténcia a
tracdo e maior rigidez. Também obteve-se reducéo de absor¢do de dgua, no entanto
as cargas influenciaram a transparéncia dos filmes. Concluiu-se que os filmes
apresentam potencial e baixo custo para serem aplicados em embalagens e alguns
aparatos da agricultura.

El Halal et al. (2015), fizeram o isolamento do amido e da celulose a partir da
cevada através de diversos métodos quimicos. Filmes biodegradaveis foram
desenvolvidos com o amido e utilizou-se duas concentracfes de celulose de 10 e
20%, além dos filmes com amido puro. A incorporacdo da celulose aumentou a
resisténcia a tracdo e reduziu o alongamento, dando maior destaque para a
concentracédo de 20% do reforco, ainda houve um ligeiro aumento na estabilidade
térmica dos filmes. E assim inferiu-se que foi eficaz a extracdo dos elementos da
cevada e que a unido do uso de amido e fibras resulta em filmes resistentes e
podem ser aplicados em invélucros alimenticios.

Guimardes et al. (2016), conseguiram isolar celulose microfribilada da
cenoura e aplicaram a mesma em filmes comestiveis de amido de milho. Os filmes

foram preparados por casting utilizando 3% de amido e glicerol como plastificantes,
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as suspensfes de celulose de cenoura foram adicionadas em 20% e 40% na
solugdo de amido. A presenca do refor¢co resultou em um material com menor
permeabilidade ao vapor de agua e ambas as concentracdes apresentaram maior
resisténcia a tracdo, devido a uma boa interagcdo do reforco com o amido, cujos
resultados foram confirmados através do MEV. No entanto, a presenca do reforco
afetou a transparéncia dos filmes, resultando em filmes mais alaranjados, o que
pode ndo ser um problema dependendo da necessidade do produto final.

Montero et al. (2017), estudou amidos de diferentes fontes vegetais (batata,
milho e ervilha) que foram plastificados com glicerol e reforgados com nanocristais
de celulose. No geral, a incorporacéo de cristais de nanocelulose acaba retardando
o inicio da degradacédo térmica do material, indicando maior estabilidade térmica em
relacdo aos filmes modelo. Apds a investigacao de todos os nanocompasitos, o filme
de batata reforcado com 5% de nanocristais de celulose apresentou caracteristicas
atrativas, como maiores resultados de rigidez e estabilidade térmica em relacdo as
demais amostras e por isso, mostrou ser uma boa alternativa para aplicacbes de
embalagens que possuem curto tempo de vida util.

Hafizulhaq et al (2018), extraiu a fibra de celulose de um tubérculo chamado
bengkoang, também conhecido como nabo mexicano. Para o preparo dos filmes
baseados em biocompositos foi feita uma suspensdo de agua destilada, amido,
glicerol e foram incorporadas 2, 6 e 10g de celulose. Através das imagens de MEV
foi possivel visualizar boa dispersdo do refor¢co na fase continua. Caracteristicas
como a opacidade aumentaram nos filmes de biocompdésitos em relacdo aos filmes
puros, quanto mais celulose, mais opaco se tornou o filme. A resisténcia a agua
também foi aumentada, através do FTIR confirmou-se a natureza mais hidrofobica. A
inclusdo da celulose na matriz também aumentou o indice de cristalinidade.
Concluiu-se que o bengkoang € um material promissor para obtencdo de reforco
para aplicacbes de biocompdsitos.

Collazo-Bigliardi; Ortega-Toro; Chiralt (2019) realizaram um trabalho com
fiboras de celulose extraidas das cascas de café e arroz, onde também foram
extraidos extratos ativos destes residuos. O objetivo foi melhorar propriedades dos
filmes com a adicdo da celulose, além de conferir-lhes propriedades ativas atraves
dos extratos. Estes extratos concederam propriedades antioxidantes e
antibacterianas contra Listeria innocua e Escheriquia coli. Ainda, os extratos de

ambos os detritos provocaram diminuicdo de 30% na permeabilidade ao vapor de
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agua e em média 50% na permeabilidade ao oxigénio. A celulose incorporada
aumentou o moédulo de elasticidade dos filmes, de 600% da casca de arroz e 400%
para casca de café. No entanto, a adicdo dos extratos e celulose diminuiu a
transparéncia dos filmes e os deixou marrons, caracteristica interessante para
aplicacoes, por exemplo, de preservacgéo de alimentos que sofrem oxidagéo pela luz.

Mutmainna et al. (2019), desenvolveu biocompdsitos utilizando amido (50%),
quitosana (50%) e microfibras de folha de abacaxi em concentracfes de 3%, 6% e
9%. Os materiais apresentaram maior resisténcia a tracdo com 9% de fibras. Através
dos espectros de FTIR foi visualizada a formagé&o de forte ligagdo C-H e C=C com o
aumento da quantidade de reforco. No teste de biodegradagcédo foi notado que a
adicdo das fibras de folha de abacaxi aceleraram a degradacdo, mais uma vez
sendo maior para a concentracdo de 9% de reforco. Por fim, constatou-se que o
biofilme com adicdo de fibras do residuo de abacaxi apresenta alto potencial para
aplicabilidade em embalagens de alimentos.

Prado e Spinacé (2019), apontam a coroa de abacaxi como uma interessante
fonte de celulose, que acaba sendo descartada devido a falta de conhecimento
sobre as suas aplicagdes. O isolamento de nanocristais de celulose (CNC) a partir
de residuos de folhas de coroa de abacaxi é uma alternativa para agregar valor a
este residuo. Os nanocristais de celulose obtidos apresentaram alto indice de
cristalinidade (73%), sua degradacao térmica iniciou-se em 124 °C e apresentou alta
hidrofilicidade. Os resultados mostraram que a nanocelulose cristalina extraida da
coroa do abacaxi possui propriedades interessantes para ser utilizada em diversas
aplicacfes, como por exemplo, reforco em nanocompositos.

Noor Zulaika; Ong; Zainuddin (2020) prepararam filmes baseados em
biocompoésitos com amido de tapioca e celulose extraida da palha do arroz. O
método utilizado foi de casting em solucdo com diversas concentracdes do reforco
(0,29, 0,49, 0,6g, 0,89 e 1,0g em peso), também foi utilizado o suco de limédo como
reticulador. Através do ensaio mecéanico de tragdo percebeu-se que 0,6 g de
celulose € a quantidade ideal para preparar os filmes com a presenca do
reticulador. O suco de lim&o como reticulador proporciona a ligacéo éster nos filmes,
resultando em equilibrio da hidrofilia da matriz e do reforco. Os biofilmes de amido
de tapioca e celulose reticulados com suco de limao apresentam maior resisténcia a
tracdo e menor porcentagem de intumescimento em relacdo aos filmes de apenas

de amido e suco de limao.
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A partir dos trabalhos relacionados acima se percebe que a utilizagdo da
celulose como reforco melhora algumas limitagbes referentes a matrizes
biodegradaveis. Verificou-se que as propriedades de permeabilidade e solubilidade
diminuiram, enquanto que houve aumento das propriedades mecanicas, mostrando

resultados promissores para aplicacéo destes materiais em embalagens.
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5 Materiais e métodos

5.1 Materiais

Neste trabalho foi utilizada como matriz polimérica o biopolimero amido de
milho da marca Bom Gosto, para obtencdo dos filmes, também foi necessario o
glicerol (Dinamica), utilizado para a plastificacdo do amido.

Como material precursor para a obtencao da celulose foi utilizada a coroa do
abacaxi doada pelo Restaurante Escola. Para o tratamento alcalino foi utilizado o
hidréxido de sédio (NaOH) da marca Dinamica e para o branqueamento hipoclorito
de sddio (NaClO) da Marca Girando Sol.

5.2 Meétodos

5.2.1 Obtencao de celulose a partir de coroa do abacaxi

As folhas de coroa de abacaxi foram desbastadas, lavadas e secas em estufa
a 65°C durante 48 horas. Apds a secagem, que tem por objetivo remover a umidade,
as mesmas foram moidas em um moinho de facas marca Marconi, modelo MA 340.
Na sequéncia, foram passadas numa peneira de mesh 32, com o objetivo de obter
uma granulometria uniforme.

As fibras foram tratadas por uma solucdo de hidréxido de sédio com
concentracdo de 10%, onde ficaram em contato com a solucdo durante 1h, a 80 °C
sob agitacdo mecéanica. Em seguida, as fibras foram lavadas e filtradas em agua
destilada, até que a solucao final atinja o pH 7, removendo qualquer residuo de
NaOH (MITTAL; CHAUDHARY, 2018).

As fibras tratadas foram secas em estufa a 50 °C durante 12 h. Apos este
tratamento o material foi branqueado utilizando o hipoclorito de sédio, ficando em
contato com as fibras durante 24 h (SILVERIO et al., 2013). Novamente o material
foi lavado até atingir o pH neutro e seco em estufa a 50 °C por 12 h. As imagens do

processo de tratamento estéo ilustradas na Figura 6.
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Figura 6 - Imagens de A) coroa do abacaxi, B) fibras obtidas a partir da coroa, C) celulose.
Fonte: Préprio autor.

5.2.2 Preparo dos compdsitos

Para o desenvolvimento dos filmes adaptou-se a metodologia de Martins et al.
(2020), onde foram utilizados o biopolimero amido de milho como matriz e celulose
extraida da coroa do abacaxi como reforco e os filmes foram elaborados pelo
método casting.

Preparou-se uma solugéo de 5,0 g de amido e 1g de glicerol dispersos em agua
destilada e agitou-se em aquecimento até atingir 75 °C para ocorrer a gelatinizagédo
do amido. A celulose foi adicionada em concentracdes de 5%, 10% e 15%, além
disso, foram produzidos filmes de amido puro, sem adicdo de refor¢co para fins de

comparacao. As formulagdes estdo expressas na Tabela 2.

Tabela 2 - Formulacéo dos filmes

Amostras % Celulose Celulose(g) Glicerol(g) Amido (g) Agua (9)

Amido puro 0% 0 1 5 94

5% celulose 5% 0,25 1 5 93,75
10%celulose 10% 0,50 1 5 93,50
15%celulose 15% 0,75 1 5 93,25

Fonte: Préprio autor.



39

Para a formacéo dos filmes, foi vertida uma quantidade padrdo de 18g da
solucdo formadora sobre placas acrilicas (90 mm de didmetro) e secas em estufa a
35 °C, por 24 h. Apbés a secagem em estufa, os filmes foram desmoldados e
acondicionados para futuras caracterizagbes. As etapas do processo de casting

podem ser observadas na Figura 7.

Figura 7 - Imagens de A) Amido, B) casting, C) solucdo formadora de filme vertida em placa de Petri,
D) filme.
Fonte: Préprio autor.

5.2.3 Caracterizagfes
5.2.3.1 Caracterizacao da celulose

5.23.11 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

A caracterizagdo estrutural de grupos funcionais presentes nas particulas foi
realizada por espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR).
Para a realizacao desta analise foi utilizado um equipamento € da marca Shimadzu,
modelo Prestige-21, localizado no laboratério CDCBIo (Centro de Desenvolvimento e
Controle em Biomateriais) da Universidade Federal de Pelotas (UFPel). Os ensaios

foram feitos em duplicata, utilizando a regido 400 a 4000 cm™.

5.24.1.2 Difrac&o de raios-x

A cristalinidade da amostra foi avaliada através de difracdo de raios-X (DRX).
O equipamento que foi utilizado é da marca Bruker, modelo D8 ADVANCE, situado
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no Centro de Microscopia Eletronica do Sul (Ceme-Sul) da Universidade Federal de
Rio Grande (FURG). As andlises foram realizadas com comprimento de onda (A)=
1,541 A, operando a 40 kV e 40 mA, utilizando uma velocidade de varredura de 1°/
min, para valores de 26 entre 10° e 90°.

Para calcular o indice de cristalinidade (Ic) da fibra de coroa de abacaxi e da

celulose utilizou-se a Equacéo 1 de Segal et al. (1959):

__1(002)-I(am)
IC === 00 X 100 (1)

Em que l.m é a intensidade do pico referente a regido de 20 = 16°; lpo2 € O
valor maximo do pico de difracéo relativo ao pico de 26 = 22°.

5.24.1.3 Termogravimetria

A fim de avaliar a estabilidade térmica da celulose foi realizada a analise
termogravimétrica (TGA), utilizando uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, a partir
da temperatura ambiente até 800 °C, em atmosfera inerte de nitrogénio. O
equipamento que foi utilizado é da marca TA Instruments, modelo SDT Q600 TA
Instruments. As andlises foram realizadas no Laboratério Interdisciplinar de Materiais

Avancados da Universidade Federal do Piaui.

5.2.4.2 Caracterizacdo dos compa@sitos

52421 Espessura e gramatura

As espessuras dos filmes foram averiguadas com micrémetro externo de 0 a
25mm, com leitura de 0,01, da marca Eda Profissional. Cada filme foi verificado em
cinco pontos diferentes escolhidos aleatoriamente, distribuidos entre as pontas e o

centro. Apés isto foram feitas as médias e desvio padrao para cada tipo de filme.

A gramatura das amostras foi obtida através da equagéo 2,

op)
Il
>3

)
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Em que G é a gramatura (g/cm™), m é massa do filme (g) e A é &rea do filme
(cm?). A area dos filmes foi padrdo de 16 cm?® e a massa foi obtida através da
pesagem em balanca analitica de 3 amostras por formulacdo (IEWKITTAYAKORN,
2020).

5.24.2.2 Solubilidade

Para determinacdo da solubilidade dos filmes a metodologia utilizada foi
baseada em Luchese et al. (2018), onde foram separadas trés amostras de cada
formulacédo, com tamanho padrao de 3cmx3cm, foram entdo secos em estufa a 60°C
por 24 horas para estipular a massa seca inicial dos filmes. Em seguida foram
dispostas em tubos falcon, com 50mL de agua destilada e agitadas de tempos em
tempos ao longo de 24 horas.

Apbs este periodo os filmes foram recolhidos da &gua e secos novamente em
estufa a 60° C por 24h para definir a massa que néo foi solubilizada. A solubilidade

entdo foi calculada através da equacéao 3:

Variagdo de massa (%) = % 100 (3)

onde Mi representa a massa inicial e Mf refere-se a massa final apés a

solubilizagéo.

5.2.4.2.3 Taxa de permeabilidade ao vapor d’ agua (TPVA)

Uma importante caracteristica a ser avaliada sédo as caracteristicas de
barreira dos compdsitos em comparagcdo a amostra controle. Os filmes foram
caracterizados quanto a sua propriedade de permeabilidade ao vapor de agua,
seguindo as normas ASTM E 96/E.

Foram utilizados recipientes de vidro cilindricos com abertura redonda com
uma area de 0,0007 m?, nos recipientes foram adicionados 20 ml de 4gua destilada.

Os filmes foram acondicionados e presos em cima dos copos, garantindo a vedacao
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da superficie. Os recipientes foram acomodados em um dessecador com silica a

temperatura ambiente, conforme figura 8.

Figura 8 - Ensaio de taxa de permeabilidade ao vapor d'agua.
Fonte: Préprio autor.

As perdas de peso foram medidas a cada 24h por um periodo de cinco dias e
entre cada medida a silica foi trocada por uma nova. As medidas foram feitas em
duplicata para cada formulacéo e o resultado da taxa de permeabilidade ao vapor
d’agua (TPVA) foi calculada através da equacédo 4 (DAVLETBAEVA et al., 2019):

G
TPVA= — )
tA

onde G corresponde a variagdo de massa, t € a duracdo do ensaio em dias e A é a

area do bocal coberta pelo filme em m? .

5.2.4.2.4 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Andlises de DSC foram utilizadas para determinar a influéncia da adicdo da
celulose na temperatura de fusdo dos filmes. Para as analises utilizou-se o
equipamento da TA Instruments, modelo Q2000, em atmosfera de nitrogénio com
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fluxo constante de 50 ml/min. As amostras foram aquecidas até 200°C a uma taxa
de aquecimento de 20°C/min. As analises foram realizados no Departamento de

Engenharia de Materiais (DEMa) da Universidade Federal de S&o Carlos.

5.24.25 Ensaio de tracéo

A caracterizagdo mecéanica foi realizada através de ensaios de tracdo. Os
corpos de prova foram produzidos e ensaiados de acordo com a norma ASTM D882-
12. As fitas foram produzidas com 80 mm de comprimento e 12mm de largura, um
total de 5 amostras foram ensaiadas para cada composicdo. O teste foi feito em uma
maquina de ensaios Instron, modelo 5569, com célula de carga de 500 N e
aplicacado de pré-carga de 0,5 N, com velocidade do ensaio de 12,5 mm/min. Os
ensaios foram realizados no Departamento de Engenharia de Materiais (DEMa) da

Universidade Federal de Sdo Carlos.

5.2.4.2.6  Microscopia Optica (MO)

A morfologia dos compdésitos e a disperséo do reforco foi avaliada através de
um estereomicroscopio trinocular da marca Laborama, modelo 06-KTESD5000, com
zoom de 4x realizado na Estacdo experimental Cascata (Embrapa Clima

Temperado).

52427 Fitotoxicidade

A avaliacao de fitotoxicidade dos filmes é feita para investigar se ha toxicidade
nos compostos ao se degradarem, influenciando no crescimento de plantas. Este
experimento foi realizado através do crescimento de sementes de alface (Lactuca
sativa), pelo fato desta espécie ser considerada como modelo para este tipo de teste
(OCDE 208), por apresentar alta sensibilidade as alteracdes.

Primeiramente os filmes (1g) foram triturados e misturados ao substrato
comercial da marca Carolina Soil, entdo foram plantadas trés sementes de alface e

trés repeticbes para cada formulacdo de filme (puro, 5% celulose, 10% celulose,
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15% celulose), totalizando 9 sementes para cada formulagdo, além da célula
controle sem adi¢gdo do material.

Apos os 20 dias de crescimento, as plantulas foram arrancadas e avaliadas
através do teste de massa fresca e seca possibilita avaliar a acdo das substancias
existentes nos polimeros na germinacdo e desenvolvimento de plantas. A massa
fresca foi feita logo apés a coleta das mudas, através da pesagem em balanca e a
massa seca € verificada ap0s a secagem das mesmas em estufa durante 24h, para
aferir o crescimento vegetal sem levar em consideracdo a concentracdo de agua.
Estas variaveis sdo avaliadas para verificar se houve diferengas no crescimento da
alface. Ainda foi feita a avaliacdo da germinacdo das sementes através de contagem
passados 20 dias de experimento. A Figura 9 mostra como as sementes foram

dispostas para o experimento (CASTILLO et al., 2019).

Figura 9 - Sementes de alface recém plantadas.
Fonte: Préprio autor.

5.2.4.2.8 Teste de biodegradabilidade - Perda de massa

O teste de biodegradacao foi feito de acordo com a norma ASTM G 160-03. O
solo simulado foi preparando a partir de partes iguais dos componentes sendo, 1,4
kg de areia de praia, 1,4 kg de esterco de cavalo seco durante 48 horas e 1,4 kg de
solo fértil. Os componentes foram misturados, foi adicionado 30% de agua destilada
para manter a umidade e o solo ficou maturando durante 3 meses em um recipiente

fechado.
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Apéds a maturacdo do solo, o sistema foi montado por recipientes, nas quais
foram adicionados o0 solo preparado anteriormente e as amostras em formato de
5cmx5cm. Os filmes foram acondicionados nos sistemas para serem retirados apos
15, 30, 45 e 60 dias, sendo que cada reservatério continha cinco amostras de cada
formulacdo e do filme controle, como mostra a Figura 10. Sendo assim, foram
colocados em estufa a 30 °C e a cada sete dias foi borrifado 5 ml de agua para

manter a umidade, e entdo a cada retirada os filmes foram limpos e pesados.

Figura 10 - sistema de biodegradacao: a) disposi¢céo dos corpos de prova, b) sistema completo com
todas as retiradas.
Fonte: Préprio autor.

Foi avaliada a biodegradabilidade dos filmes em solo simulado, realizado
segundo a norma ASTM G 160-03. A avaliacdo para apreciagdo da
biodegradabilidade foi realizada por meio da perda de massa dos compadsitos e filme
puro apos os dias determinados, em que o dia O corresponde a massa inicial
(COELHO et al., 2008). A perda de massa foi calculada através da equacéo 5, onde

Mi corresponde a massa inicial e Mf refere-se a massa final.

Perda de massa (%) = % 100 (5)

5.2.4.2.9 Teste de biodegradabilidade - Inspecéao visual

O efeito macroscépico da biodegradacdo nos filmes foi realizado pela
inspecao visual de filmes antes e depois do ensaio em solo, através de fotografias
com camera de resolucéo de 12 Megapixels (BATISTA et al., 2010).
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5.2.4.2.10 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

A caracterizacao estrutural de grupos funcionais dos filmes antes e apés a
biodegradacao foi realizada por espectroscopia de infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR). Para a realizacdo desta analise foi utilizado o mesmo

equipamento descrito no item 5.2.4.1.1.

5.2.4.2.11 Analise Estatistica

Para saber se houveram diferencas significativas, alguns resultados foram
aplicados a Analise de Variancia (ANOVA) e as distin¢cdes entre as amostras foram
avaliados pelo teste Tukey a 5% de significancia, através do programa PAST verséo
3.20 (HAMMER; HARPER; RYAN, 2001).
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6 Resultados e Discusséo
6.1 Caracterizacao da celulose

6.1.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 11 demostra os espectros de infravermelho da fibra de coroa de
abacaxi e da celulose. Ambas as amostras apresentaram absor¢cado na regiao de
3800-3200 cm™, comportamento comum de fibras vegetais, esta banda representa
estiramento de OH. A hemicelulose, lignina e celulose expressam parametros
parecidos nesta regido, portanto, a remocdo de algum destes componentes nao
alterou esta banda (PEREIRA et al., 2020).

Transmitancia (u.a.)

Fibra de coroa de abacaxi

Celulose
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Figura 11 - Espectros de FTIR da fibra de coroa de abacaxi e celulose.
Fonte: Préprio autor.

A regido de 2885 cm™ refere-se ao alongamento simétrico da ligacdo C—H.
Em 1000-1200 cm™, os picos estdo relacionados aos grupos polissacarideos
caracteristicos C-O-C, C-O e C-O-H. A banda de 897 cm™ é atribuida a
deformacéo da ligacdo C—H na celulose. A celulose obtida apresenta um padrao
similar em relacéo a fibra sem tratamento (CHOQUECAHUA et al. (2020); PEREIRA
et al. (2020).
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Algumas bandas que parecem estar alteradas quando comparada a fibra e a
celulose podem ser um indicativo de mudancgas quimicas. Entre elas esta a banda
em 1610 cm™, refere-se & estrutura aromatica da lignina, em 1250 cm™ (estiramento
do éter) e em 900 cm™ banda tipica da celulose. Estas alteraces sugerem uma
reducdo da fracdo de hemicelulose e lignina e estas mesmas mudancas foram
apontadas por Pereira et al. (2020) e Choquecahua et al. (2020) ao tratar

guimicamente a coroa de abacaxi.

6.1.2 Difrac&o de Raios-X (DRX)

O tratamento alcalino e branqueamento atuam na remoc¢ao parcial de alguns
compostos amorfos e extraindo apenas a celulose, composto mais cristalino. As
fibras de coroa de abacaxi e a celulose também foram caracterizadas por DRX, e os
resultados sdo mostrados na Figura 12.
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Figura 12 - DRX da fibra de coroa de abacaxi e celulose.
Fonte: Préprio autor.
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O gréfico apresenta dois picos em 15° (101) e 22° (002), que sédo picos
caracteristicos relacionados as fibras vegetais e um pico de menor intensidade em
34° (040), que corresponde ao alinhamento e direcdo das fibras, todos
representando o aspecto semicristalino deste tipo de material (MARINO; REZENDE;
TASIC, 2018). E notavel a definicdo e aumento da intensidade do pico em 22° para a
celulose em relacao a fibra, indicando aumento da cristalinidade, o que sugere que
0s compostos amorfos como hemicelulose e lignina foram removidos. O aumento da
cristalinidade pode colaborar para o aprimoramento de algumas propriedades dos
filmes, principalmente suas propriedades mecanicas (CAl et al. 2016 ).

Foram calculados o indice de cristalinidade para amostra de fibra de coroa de

abacaxi e celulose para quantificar este aumento. O resultado é encontrado na
Tabela 3.

Tabela 3 - Valores do indice de cristalinidade das amostras

Amostra indice de cristalinidade (%)
Coroa de abacaxi 25%
Celulose 7%

Fonte: Préprio autor.

E possivel verificar que a cristalinidade foi elevada de 25% para fibra de coroa
de abacaxi para 77% da celulose. Pode-se aferir entdo que houve o aumento da
cristalinidade quando extraida a celulose, mostrando que os tratamentos foram
eficazes, removendo alguns compostos amorfos.

Os mesmos picos e caracteristicas foram encontrados por Liu et al. (2019) ao
caracterizar fibras do caule do milho e Senthamaraikannan et al. (2019), através de
fibras da casca de acacia, ambos trabalhos comparando fibras com tratamento e

sem tratamento por solucéo alcalina.

6.1.3 Termogravimetria (TGA)

O TGA foi realizado para avaliar a influéncia dos tratamentos na extragéo da
celulose, como também a estabilidade térmica da mesma e das fibras naturais. As

curvas de perda de massa em funcéo da temperatura e da derivada da variacéo de
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massa (DTG) de fibra da coroa do abacaxi e celulose podem ser observadas nas

Figuras 13 e 14, respectivamente.
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Figura 13 - Analise termogravimétrica das fibras de coroa de abacaxi e celulose.
Fonte: Préprio autor.
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Figura 14 - DTG das amostras de fibras de coroa de abacaxi e celulose.
Fonte: Préprio autor.
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Observando as curvas de perda de massa e DTG, é possivel observar que
a celulose tém dois estagios principais de perda de massa. O primeiro €
caracterizado por perda de agua (cerca de 10% em peso). O segundo estagio esta
relacionado a degradacédo da celulose em aproximadamente 350 °C (perda de
massa em torno de 75% em peso) (BALAJI; NAGARAJAN, 2017,
SENTHAMARAIKANNAN; KATHIRESAN, 2018).

Ja as fibras de coroa de abacaxi apresentam mais estagios de perda de
massa do que a celulose, uma vez que o tratamento remove compostos sollveis,
portanto podem-se identificar quatro estagios principais de perda de massa para
estes materiais. O primeiro estagio corresponde a perda de umidade (7% em peso),
0 segundo, em 200 a 230°C esta ligado a despolimerizacéo térmica da hemicelulose
com perda de aproximadamente, 10% em peso. Entre 230 e 290 °C, um decréscimo
de massa de 25% relativo a degradacédo da lignina. A quarta e ultima etapa em 315
°C corresponde a decomposicdo da celulose (perda de massa em torno de 35%)
(SATHISHKUMAR et al., 2013; LIU et al., 2019).

Esses resultados mostram que a extracao de celulose das fibras foi efetiva e
promove mudancas no processo de degradacdo das fibras e ainda € possivel

perceber o aumento na estabilidade térmica na celulose.

6.2 Caracterizacao dos filmes

6.2.1 Espessurae gramatura

A espessura e a gramatura sao a caracteristicas que permitem avaliar a
uniformidade dos filmes e assim podem influenciar nas propriedades mecéanicas e de
barreira destes materiais, ou seja, 0 aumento destes aspectos esta ligado ao
desempenho final dos filmes. Os resultados de espessura e gramatura encontrada

nos filmes podem ser observadas na Tabela 4 abaixo.
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Tabela 4 - Dados obtidos para espessura e gramatura dos diferentes filmes.

Amostra Espessura (mm) Gramatura (g/cm™)
Amido Puro 0,12 +0,01 0,025 £+ 0,002
5% Celulose 0,13 +0,02 0,027 + 0,001

10% Celulose 0,13+0,01 0,031 + 0,003
15% Celulose 0,12 +0,01 0,032 £ 0,004

Fonte: Préprio autor.

N&o foi observado um aumento da espessura com a adicdo de celulose em
relacdo a amostra controle. Este resultado demonstra que os filmes apresentaram
homogeneidade, decorrentes de um bom espalhamento e quantidade padrao
utilizada de solucéo filmogénica na placa de Petri, além da evaporacdo uniforme do
solvente. Collazo-Bigliardi; Ortega-Toro; Chiralt Boix (2018), também n&o verificaram
grandes variacdes nas espessuras de filmes de amido ao adicionar fibras de café e
de arroz.

O pequeno aumento na gramatura dos filmes pode ser justificado pelo
incremento de massa com a incorporacdo da celulose, mesmo com a baixa
densidade do reforco, a adicdo de volume das fibras contribui para 0 aumento da
massa do filme e consequentemente para elevacdo desta propriedade (PEGO;
BIANCHI; YASUMURA, 2020). A adicdo do reforco também n&o influenciou na
flexibilidade dos materiais, como demonstrado na Figura 15. Todos os filmes
apresentaram grande flexibilidade e a adicdo do reforco ndo concedeu fragilidade

aparente aos filmes.
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Figura 15 - Flexibilidade dos filmes, A) Amido Puro, B) Biocompésito com 5% celulose, C)
Biocompdsito com 10% celulose, D) Biocomposito com 15% celulose.
Fonte: Préprio autor.

6.2.2 Solubilidade

O estudo da solubilidade em &gua dos filmes é importante, pois em alguns
casos é necessario que o material seja menos sollvel em agua para assegurar a
integridade do produto. Os resultados de solubilidade em agua das amostras é

demonstrada na Tabela 5.

Tabela 5 - Dados da analise de solubilidade dos filmes em agua.

Solubilidade em

Amostra agua (%)
Amido Puro 25% @
5% Celulose 5,8% "
10% Celulose 11,7% °
15% Celulose 4,1% ¢

Fonte: Préprio autor.
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Os filmes de amido puro apresentaram maior solubilidade em relagdo aos
reforcados com diferentes concentragdes de celulose. Este comportamento esti
associado ao fato da matriz formar ligacdes de hidrogénio com a agua, tornando
este material mais soluvel. Por outro lado, o acréscimo de celulose diminui a
porcentagem de solubilidade, que se pode relacionar & sua insolubilidade em agua e
as interacdes reforco-matriz (ALMEIDA et al., 2013). Normalmente, com o aumento
do teor de fibra, a solubilidade diminui, no entanto, a diferenca na amostra com
reforco de 10% de celulose pode estar relacionada a maior quantidade de vazios ou
fissuras ndo aparentes, resultando em aumento da solubilidade em comparagao com
outros biocompasitos (Edhirej et al. 2017; Halimatul et al. 2019).

Edhirej et al. (2017), em seu trabalho com amido de mandioca e fibras de
palma, perceberam que a adicdo das fibras diminui a solubilidade dos filmes.
Também notou-se que a solubilidade diminuiu com maiores teores de fibra, em que
filmes com menor teor foram mais sollveis em relacdo a aqueles com alto teor. O
mesmo desempenho também foi averiguado por Almeida et al. (2013), em filmes de
fécula de batata reforcados com celulose bacteriana apresentando menor

solubilidade (56%) em relac&o aos filmes apenas com a fécula (86%).

6.2.3 Taxa de permeabilidade ao vapor d’ agua (TPVA)

Filmes biodegradaveis destinados a aplicacdo em embalagens devem
apresentar uma TPVA o mais baixa possivel, considerando que a umidade podera
afetar a conservagcdo do alimento, por consequéncia, esta propriedade se torna
extremamente interessante. Além disso, esta propriedade estd associada a
condicbes como a estrutura do filme, quantidade de plastificante e da presenca de
constituintes hidrofilicos. (AZEVEDO et al., 2017).

Na Tabela 6 estdo apresentados os dados de perda de massa e a taxa de
permeabilidade ao vapor d’agua das amostras estudadas. A perda de massa do
sistema indica quanto de agua foi transferido pelo filme até a silica durante todo
periodo de ensaio, ou seja, ao fim das 120h. Pode-se perceber que a perda foi

menor no filme de 15% de celulose e sem grandes diferencas nos outros filmes.
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Tabela 6 - Dados da perda de massa e taxa de permeabilidade ao vapor d' agua dos filmes.

Amostras Perda de massa TPVA (g/mZ. 24h)
(g/120h)
Amido puro 1,93 + 0,04 587 +51,92°
5% celulose 1,85+ 0,07 562 + 83,897
10% celulose 1,89 £ 0,02 550 + 33,16%
15% celulose 1,55 + 0,07 501,4 + 66,81°

Fonte: Préprio autor.

Para melhor visualizacdo, os dados de taxa de permeabilidade também estéo
expressos na Figura 16. Através da analise estatistica verifica-se que a diferenca
significativa ficou somente entre o filme de amido e o reforcado com 15% de
celulose. Portanto, apesar das fibras ndo ocuparem a superficie do filme por inteiro,
0 aumento da porcentagem de fibras podem dificultar brevemente a passagem dos
vapores d’ agua. Logo, a diminuicdo da permeabilidade estd relacionada a
quantidade de reforco, sendo mais efetiva com a adicdo de maiores teores
(WITTAYA, 2009).
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Figura 16 - Grafico da taxa de permeabilidade ao vapor d' agua dos diferentes filmes. * Valores
seguidos por pelo menos uma letra em comum apontam distingdes néo significativas em condicao de
confianca de 95% (p <0,05).

Fonte: Préprio autor.

A celulose atua como um dificultador para o vapor d’agua, diminuindo os
espacos livres. Desta maneira, com a presenca do refor¢co as moléculas penetrantes
terdo que percorrer um caminho maior para se desviar da celulose quando
comparado a matriz polimérica pura. Além disso, os autores sugerem que existe
uma forte interacdo entre o amido e a celulose, resultando em diminuicdo da
solubilidade e consequentemente da permeabilidade ao vapor d’agua, como foi
averiguado nos resultados dos biocompdsitos estudados (SILVA et al., 2015).

Wittaya (2009) em seu trabalho com amido de arroz e celulose microcristalina
(0 a 40% de reforco) verificou que a permeabilidade dos filmes de amido de arroz
diminuiu conforme a quantidade de refor¢o de celulose aumentou, a partir de 15%
de adicao de celulose a permeabilidade dos filmes decresce regularmente. Collazo-
Bigliardi; Ortega-Toro; Chiralt Boix (2018), ao desenvolverem filmes de amido
reforcados com 1%, 5% e 10% de celulose extraida da casca de arroz e do café,
verificaram que a permeabilidade néo foi afetada pela incorporacao de fibra.

Mali; Grossmann (2003), realizou uma comparacdo em seu trabalho entre
flmes de amido de inhame e filmes de PVC. Foi constatado que recipientes

embalados com PVC mostraram acumulo de goticulas de agua, aumentando a
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umidade dos alimentos, beneficiando o desenvolvimento de microrganismos. Nos
filmes de amido n&o foi verificada esta condi¢cdo, podendo ser uma vantagem do
produto e um beneficio para o consumidor.

Em sintese, notou-se que a presenca de celulose ocasiona a diminuicdo da
permeabilidade ao vapor d’agua, no entanto, ha uma quantidade minima de reforgo
a ser adicionado para surtir efeito. Sendo assim, o biocompoésito com 15% de reforgo
teve uma diminuicdo de 16% na permeabilidade quando comparado ao amido puro,

sendo um resultado promissor para uma possivel aplicacdo em embalagens.

6.2.4 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As curvas de analise térmica obtidas por DSC sé&o validas para investigar se a
insercdo de celulose pode alterar a temperatura de uso do amido. Na Figura 17 é
possivel observar o pico de fusdo das amostras e a Tabela 7 é referente a
temperatura de inicio da gelatinizacdo (Tonset), a temperatura de fusdo (Tm) e a

variacdo de entalpia (AH).
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Figura 17 - Curvas de DSC dos filmes.
Fonte: Préprio autor.
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Os dados relatados sugerem que nao houve variacbes significativas na
temperatura de fusdo ao se adicionar o reforco a matriz, de forma geral, estas
temperaturas ficaram em torno de 120°C.

A Tonset esta relacionada ao inicio da gelatinizacdo do amido, referente a
desagregacao das ligacdes intermoleculares, possibilitando a constituicdo de novas
ligacbes de hidrogénio, impregnando mais &gua e diluindo os grdos de amido
(GAZONATO et al., 2019). Todavia, com a adicdo da celulose percebe-se que a
temperatura de inicio da gelatinizacdo ndo sofre mudancas. O filme controle foi o
que apresentou maior energia necessdria para a desorganizacdo da ordem
molecular, com AH = 90 J/g e menor para formulagcdo com 15% de celulose

incorporada, AH = 23 J/g.

Tabela 7 - Dados obtidos das curvas de DSC.

Amostras Tonset (°C) Tm (°C) AH (J/g)
Amido Puro 78 123 90
5% celulose 76 126 63
10% celulose 75 124 44
15% celulose 74 123 23

Fonte: Préprio autor.

Dados obtidos por Luchese et al. (2018) sdo semelhantes, em que em média
se encontra 104 °C (x 27) para temperatura de fusédo e 76,3 J/g de entalpia de fuséo
para filmes de amido puro. Por outro lado, Gazonato et al. (2019) ao estudar filmes
de amido de milho com borra de café obteve temperaturas de fusdo entre 149,41 ° C
a 155,48 ° C, ndo havendo variacdes significativas entre as diferentes concentragdes
de reforco (0% - 0,50% de café moido). No entanto, os autores pontuam que as
temperaturas foram maiores que o esperado e explicam que pode ter sido por

alguma adicao de lignossulfonatos ao amido de milho.



59

6.2.5 Ensaio de tracao

O conhecimento das caracteristicas mecénicas dos filmes é essencial para
sua aplicabilidade em produtos (CHEN et al, 2020). As Figuras 18 e 19
correspondem aos resultados de modulo de Young e resisténcia a tracao,

respectivamente.

300 +

250 -

200 -

150 -

100 -

Mdodulo de Young (MPa)

50 -

Amido puro 5% celulose 10% celulose 15% celulose

Figura 18 - Valores médios relacionados ao Modulo de Young dos corpos de prova ensaiados. *
Valores seguidos por pelo menos uma letra em comum apontam distingdes nédo significativas em
condicdo de confianca de 95% (p <0,05).

Fonte: Préprio autor.

Ao analisar os resultados do médulo elastico na Figura 18, € possivel verificar
que os filmes preparados com diferentes concentracdes de celulose apresentaram
valores de médulo superiores em relacdo ao filme de amido puro. Ainda, pode-se
notar que nao houve diferencas significativas entre as amostras preparadas com 5%
e 10% de carga. J& a amostra preparada com o incremento de 15% de celulose
apresentou 0s maiores resultados para o médulo de elasticidade e resultou em um
aumento de 377,76% quando comparado ao resultado do filme controle. Também é
importante notar que a quantidade de reforco desempenha um papel significativo
nas propriedades dos filmes biocompdésitos. Este resultado mostra que com a
incorporacao das fibras de celulose, os filmes acabam aumentando sua rigidez, o
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aumento nesta propriedade pode ser devido a formacgéo de ligacbes entre 0 amido e
a celulose e a presenca de uma fase dispersa mais rigida que a matriz (TELES et
al., 2021).

A resisténcia a tracdo do filme puro e dos biocompdsitos € mostrada na
Figura 19. Através da andlise estatistica foi indicado que as Unicas diferencas
significativas foram entre os percentuais de reforco de 5% e 10% em relagéo a 15%.
N&o se obteve diferencas significativas entre o filme controle e os filmes refor¢ados,
isto se deve em funcéo da fibra ndo estar dispersa de maneira uniforme na extensao
do material, de modo que a tenséo acaba se acumulando em algum ponto da matriz
e néo transferindo as tensdes de maneira uniforme. Outro fator que pode influenciar
esta propriedade é a espessura dos filmes, geralmente quanto maior a espessura
maior a resisténcia a tracdo, neste estudo ndo houve diferencas na espessura dos
filmes quando adicionada a fibra (EL HALAL et al., 2018).
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Figura 19 - Valores médios relacionados a resisténcia a tracdo dos corpos de prova ensaiados.
*Valores seguidos por pelo menos uma letra em comum apontam distingdes ndo significativas em
condicdo de confianca de 95% (p <0,05).

Fonte: Préprio autor.

El Halal et al., 2018, também verificou que a adicdo de celulose ndo produziu
melhorias significativas na resisténcia a tragcdo quando incorporada aos filmes de
amido de batata. Souza; Silva; Druzian (2012), ao adicionar fibras da polpa de

manga e acerola em filmes de amido de mandioca obtiveram diminui¢ao significativa
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da resisténcia a tracdo comparadas ao filme de amido puro. Os autores acreditam
gue esta condicéo se deu em virtude de fraca adeséo das polpas com a matriz.

Em comparacéo com a resisténcia a tracdo encontrada para o PVC, polimero
muito utilizado para filmes, Srinivasa et al. (2003) relataram resisténcia a tracdo de
25 MPa, valores bem maiores quando comparados ao filme com maiores valores
deste estudo, 6,7 Mpa. Portanto, a aplicacdo destes filmes ird depender muito da

solicitacdo que o produto requer.

6.2.6 Microscopia Optica (MO)

Através das imagens obtidas por microscopia 6ptica pode-se verificar a
distribuicdo dos reforcos na matriz. Na Figura 20 sdo apresentadas as imagens

obtidas através do estereomicroscopio, com aproximacao de 4x.
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Figura 20 - Imagens de microscopia dos filmes de: A) Amido puro, B) Biocompésito com 5% de
celulose, C) Biocompoésito com 10% de celulose, D) Biocompdsito com 15% de celulose.
Fonte: Préprio autor.

Na Figura 20-A estd apresentada a imagem da superficie dos filmes de
amido, sem adicdo da celulose, € possivel visualizar uma superficie lisa, sem
presenca de bolhas ou trincas em sua extensdo. Nos filmes das amostras de
biocompositos em que foi incorporada a celulose (20-B, C, D) é perceptivel o
aumento da quantidade de fibras na superficie de acordo com as diferentes
formulagoes.

Pode-se notar uma distribuicdo adequada dos refor¢cos em funcdo do método
de mistura, mas também se percebe regides vazias e alguns aglomerados de fibras
pela matriz. Com o aumento da quantidade de fibras também pode ocorrer da matriz

ndo conseguir envolver todo o reforgo. Estas carateristicas s&o muito importantes no

4

d
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preparo de materiais compdsitos, pois acabam tornando o filme mais suscetivel a
defeitos (EDHIREJ et al., 2017).

Portanto, estes indicios acabam influenciando diretamente nas propriedades
mecanicas destes materiais, indo de encontro com os resultados de resisténcia a
tracdo em que a adicdao de fibras de celulose acabou n&o influenciando no
desempenho do filme.

Resultados como este também foram observados por Gomes et al. (2019) em
biocompositos de amido de milho com fibra de coco, ao aumentar as concentracées
do reforgo, foi encontrado grande quantidade de aglomerados e vazios. No entanto,
estes problemas e melhoramento de propriedades mecéanicas puderam ser sanados

com a adicéo de cera de carnauba.

6.2.7 Fitotoxicidade

Véarios sdo o0s questionamentos sobre os polimeros biodegradaveis e sua
acao no meio ambiente. No entanto, ainda se encontra poucos estudos a respeito da
toxicidade de materiais quando descartados na hatureza. Na Figura 21 estdo
apresentadas as mudas de alface plantadas juntamente com os filmes apés 20 dias.
Foi possivel perceber que todas as sementes plantadas germinaram, portanto, a

germinacao foi 100% e a adi¢do dos filmes nédo influenciou neste quesito.

Figura 21 - Mudas de alface ap6s 20 dias do plantio.
Fonte: Préprio autor.
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Ainda foi avaliado o crescimento das plantulas de alface, com e sem a
presenca dos filmes, através das médias da massa fresca e massa seca das mudas

ao fim dos 20 dias, os dados estédo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 — Dados do massa fresca e seca das plantulas. *(ANOVA, p=0,7361 para massa seca e p=
0,6554 para massa seca).

Amostras Massa fresca (Q) Massa seca (g)
Controle 0,11% 0,017°
Amido Puro 0,12% 0,0172
5% Celulose 0,13% 0,020°
10% Celulose 0,11° 0,017%
15% Celulose 0,16% 0,030°

Fonte: Préprio autor.

Apés analise estatistica notou-se que ndo houve diferencas significativas no
desenvolvimento das mudas nos diferentes tratamentos. Desse modo, 0 acréscimo
dos filmes ao solo nao dificulta a germinacédo de sementes e nem o desenvolvimento
das plantulas de alface. Os mesmos resultados foram encontrados por Rudeekit et
al. (2012) e Castillo et al., (2019) ao testarem a ecotoxicidade de blendas de
PLA/Amido e PLA/PBAT/Amido, respectivamente, salientando assim que o0s
materiais eram seguros para o ecossistema.

Consequentemente, com a degradacdo de polimeros biodegradaveis tem-se
como resultado um conteudo rico em carbono, regressando ao solo com efeitos
benéficos. Estes materiais sao interessantes e alternativos para diversas aplicaces
COmo em sacos para mudas, pois as mesmas podem ser plantadas no solo sem a
necessidade de remover a embalagem, oferecendo comodidade em grandes

plantios e também maior seguranca para as raizes das plantas (BILCK et al., 2014).

6.2.8 Ensaio de biodegradabilidade - Perda de massa

A perda de massa € um método muito comum utilizado para determinar

alteracbes causadas pelo atague microbiano nos polimeros biodegradaveis. Para
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isso fez-se a média das cinco amostras de cada formulacdo com o passar dos dias
0, 15, 30, 45 e 60, os resultados estdo apresentados na Tabela 9. A partir destes
resultados foi possivel calcular a porcentagem de perda de massa apos cada ensaio
simulado (Tabela 10).

Tabela 9 - Média em gramas dos pesos das amostras com o passar do tempo.

Amostra Dia O Dia 15 Dia 30 Dia 45 Dia 60
Amido Puro  0,40072  0,26466 0,06348 0,02412 0
5% Celulose  0,40872  0,20674 0,06154 0,02266 0
10% Celulose 0,41444 0,19846 0,0639 0,02154 0
15% Celulose 0,45746  0,15206 0,05622 0,01786 0

Fonte: Préprio autor.

Tabela 10 - Porcentagem de perda de massa.

Amostra Dia 15 Dia 30 Dia 45 Dia 60
Amido Puro 33,9% 84,1% 93,9% 100%
5% Celulose 49,4% 84,9% 94,4% 100%
10% Celulose 52,1% 84,6% 94,8% 100%
15% Celulose 66,7% 87,7% 96,1% 100%

Fonte: Préprio autor.

Ja nos primeiros 15 dias de contato das amostras com o solo percebe-se que
houve perdas significativas de massa em todos o0s grupos de amostras de
praticamente 50% da massa dos corpos de prova. Nota-se também que as perdas
foram maiores nos compdsitos do que no filme de amido puro e quanto maior a
porcentagem de celulose, maior a perda de massa.

Com o passar dos dias, em 30 e 45 dias, a taxa de degradacé&o se torna mais

uniforme, no entanto, o compdsito com maior porcentagem de celulose ainda se
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degrada mais rapidamente. Este fato pode ser explicado devido ao desprendimento
das fibras o que concede a entrada de agua e microorganismos na matriz,
ocasionando maior taxa de degradacao (IBRAHIM et al., 2019). Batista et al. (2010),
sugere que a adicdo de fibras resulta em pequenas lacunas na interface da
matriz/reforco, sendo mais facil a infiltracdo de agua e microorganismos resultando
em rapida biodegradacgéo. Ao fim dos 60 dias ndo foram mais encontrados quaisquer
residuos, indicando que todos os filmes foram completamente degradados.
Varghese et al. (2020), verificou que utilizando cargas de 15 ou 20% de fibras
de samauma, a perda de massa foi de 7 a 10 vezes maior que dos filmes puros de
PHBV, apds 45 dias de ensaio de biodegradacédo em solo. Ibrahim et al. (2019), ao
desenvolver filmes de amido de milho com reforco de fibras de casca de milho,
observou comportamento semelhante. Apés 8 dias de ensaio em solo, o filme
controle teve perda de 47,1% de peso em compensacao o compasito com maior teor
de reforco (8% de fibra) apresentou maior perda de peso correspondente a 73,2% e
sugere que isto ocorre pois na presenca de umidade e temperatura, 0s

microorganismos demonstram preferéncia por atacar as fibras.

6.2.9 Ensaio de biodegradabilidade - Aspecto visual

Foram observadas as mudancas nos filmes puros e filmes dos compdésitos
antes e depois do ensaio de biodegradacédo no periodo de 0, 15, 30 e 45 dias, as

imagens estdo mostradas na Figura 22.



66

Puro 5% 10% 15%

0 dias

15 dias

30 dias

45 dias

Figura 22 - Aspecto visual das amostras apos ensaio de biodegradacao.
Fonte: Préprio autor.

Nota-se que nos primeiros 15 dias as diferengas s&o mais visiveis, pois 0
filme de amido puro ainda apresentava regides um pouco mais claras, com menor
taxa de biodegradacao. Enquanto que, para os filmes com adicao de celulose ja ndo
foi possivel observar regides livres de microrganismos. Com o passar dos dias os
filmes se tornam mais frageis e ocorre a ruptura dos mesmos, além das mudancgas
de cor ser perceptivel. Corroborando com a andlise de perda de massa, houve
maiores indicios da degradacdo ser mais acelerada nos filmes com celulose
(GULATI et al., 2019).

Luchese et al. (2018) ao trabalhar com biodegradacdo de diversos amidos,
verificou resultados semelhantes aos descritos acima para o amido de milho. Os
filmes apresentaram grandes alteracfes na sua tonalidade e integridade, indicando o
inicio da biodegradacéo apods 20 dias de ensaio e apds 56 dias se mostraram quase
gue completamente degradados.



Também foi feita a exposicdo dos filmes ao ambiente externo (Figura 23),
onde os filmes foram acondicionados sobre a bancada com condi¢cdes normais do
meio (umidade, luz, variacGes de temperatura). Este experimento foi realizado para
fins de comparacao, procurando averiguar se os filmes se degradariam ao serem

utilizados ou expostos por um periodo de tempo de 60 dias.

Puro

60 dias

0 dias

Figura 23 - Aspecto visual das amostras de 0 e 60 dias apds a exposicao em meio externo.
Fonte: Préprio autor.

A inspecao visual realizada através de fotografias no dia 0 e no dia 60
mostrou que ao final do periodo de exposi¢cdo ndo houve mudancas aparentes na
superficie das amostras, sem indicar qualquer fungo ou mudanca de cor. Estas
circunstancias indicam que os filmes séo resistentes as condi¢des naturais e ndo se

degradam t&o facilmente como em solo na presenca de microorganismos.

6.2.10 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Na Figura 24 encontram-se 0s espectros de todas as amostras antes (0 dias)
e apés o ensaio de degradacdo (15, 30, 45 dias). E verificavel que todos os
espectros apresentam comportamento semelhante. Contudo, as bandas que séo

frequentemente encontradas para filmes de amido foram identificadas.
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Figura 24 - Espectros de FTIR antes e ap0s degradacdo dos filmes de A) Amido puro, B)
Biocompdsito com 5% de celulose, C) Biocompdsito com 10% de celulose, D) Biocompésito com 15%
de celulose.

Fonte: Préprio autor.

A andlise das bandas foi feita por quatro regiées, sendo a primeira abaixo de
1500 cm™ em 990 e 800 cm™, devido C—O da glicose referente a reacdo de piranose.
Enquanto que as bandas encontradas por volta de 1078 cm™ e 1001 cm™ s&o
associadas a deformacées de grupos C—OH. A segunda regido é a entre 1500 cm™
e 2800 cm™, onde o pico em 1665 cm™ esta de acordo com presenca de particulas
de agua no amido, com o modo de flexdo do grupo —OH. A terceira regido analisada
foi a partir de 2800 cm™ até 3000 cm™, que se refere ao alongamento vibracional de
C-H, j& na ultima regido acima de 300cm™, percebe-se um pico de alta intensidade
referente ao alongamento e oscilacdo do grupo O-H, indicando que os filmes
apresentam atracao pela agua, devido aos grupos hidroxila (IBRAHIM et al., 2019).

E possivel verificar que o ensaio de degradacio ndo provocou alteracées nos
espectros, uma vez que as vibracdes das ligacdes dos grupos existem independente

da biodegradacao destes materiais. Em trabalhos semelhantes Torres et al. (2011) e
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Tan et al. (2016), também ndo observaram o surgimento de novas bandas nos
espectros de FTIR do amido, apenas algumas alteracdes na intensidade das

bandas.
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7 Consideragoes finais

A partir das andlises de caracterizacao das fibras, o FTIR e DRX apontaram a
reducdo de constituintes ndo celulésicos e consequentemente aumento da
cristalinidade na celulose extraida. O TGA também evidenciou diminuicdo nos
estagios de degradacdo da celulose em relacdo a fibra de coroa de abacaxi,
refor¢cando a efetividade dos tratamentos quimicos.

Através das caracterizacbes dos filmes, ndo foram averiguadas grandes
diferencas em relacdo a espessura, gramatura e flexibilidade das amostras. Os
biocompdsitos se mostraram menos solUveis em agua que o filme de amido puro,
principalmente o filme reforcado com 15%, devido ao fato da celulose ser insoluvel
em agua e as interacdes entre fase dispersa e continua. Para TPVA verificou-se
apenas diferencas entre o filme puro e biocompdsitos com 15% de celulose, em que
foi possivel verificar que esta caracteristica estd associada principalmente com a
quantidade de fibras que estdo sobre a superficie do filme. JA em relacdo a
caracterizacdo térmica através de DSC, os filmes biocompdsitos ndo apresentaram
variacfes significativas na temperatura de fusdo e temperatura de gelatinizacdo em
relacédo ao filme controle de amido.

Ao analisar as propriedades mecanicas das amostras, através do modulo de
elasticidade foi visto que esta propriedade aumentou significativamente em todos 0s
biocompoésitos dando destaque para o compoésito com 15% de reforco, sendo
importante ressaltar que mesmo ao aumentar estes valores ndo foi modificada a
flexibilidade dos mesmos, caracteristica importante para embalagens. J4 em relacéo
a resisténcia a tracao ndo houve diferencas ao se adicionar o refor¢o, possivelmente
em funcdo da dispersdo das fibras. O que foi compativel com as imagens de
microscopia, em que quanto maior a quantidade de fibras mais ocorre a
possibilidade de formar aglomerados.

Através do ensaio de fitotoxicidade, foi possivel notar que o acréscimo dos
filmes ao solo ndo influencia negativamente a germinagcdo de sementes e nem o
desenvolvimento das plantulas de alface. Para a biodegradabilidade percebeu-se
gue a maioria das amostras haviam perdido 50% de massa ja nos primeiros 15 dias,
principalmente nos biocompositos com maiores concentracdes de celulose. Ao fim
do ensaio (60 dias) ndo foram mais encontrados quaisquer residuos, indicando que

todos os filmes foram completamente degradados. A analise de FTIR apds a
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degradacdo apontou as bandas caracteristicas de filmes de amido e ndo apresentou
alteracdes nos espectros apos a degradacdo dos materiais.

Dentre os filmes desenvolvidos pode ser destacado o filme contendo 15% de
celulose, pois este apresentou melhores resultados nas propriedades mecanicas,
menor solubilidade e permeabilidade ao vapor de &gua e répida taxa de
biodegradacdo inicial. Sendo possivel apresentar grande potencial para embalagens
de Unica e rapida utilizacdo como filmes para cobertura de bandeja de frutas e
verduras.

O incentivo ao uso de polimeros biodegradaveis para a producdo de
embalagens gera alternativas a diversos problemas advindos do descarte incorreto
de embalagens convencionais. Ao considerar o uso de embalagens biodegradaveis
incentiva-se a maior conscientizacdo ambiental, possibilita-se o crescimento de
novos mercados, além de possibilitar e valorizar o uso de residuos e diminuir

diversos impactos ambientais.



Sugestdes para trabalhos futuros

Desenvolver filmes com nanocristais de celulose;
Incorporar extratos naturais no desenvolvimento de embalagem ativa,

Testar os filmes diretamente em alimentos.
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