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RESUMO

A industria tem se mostrado bastante promissora no desenvolvimento de embalagens
plasticas duraveis, no entanto esses materiais sintéticos, que na maioria das vezes
derivam de fontes fosseis acabaram se tornando motivo de grande preocupacéao entre os
ambientalistas, pois sdo materiais que possuem alta resisténcia a degradagdo e quando
descartados se acumulam no meio ambiente onde permanecem durante anos causando
uma série de transtornos. A partir desse problema surgiu a necessidade de buscar
alternativas mais sustentaveis e nesse contexto o amido é apontado como um polimero
de caracteristicas bastante interessantes para a substituicdo dos plasticos derivados do
petrleo, no entanto este material ainda apresenta algumas limitacbes de
processabilidade. Neste trabalho foi avaliada a viabilidade de nanofibras de celulose
como agente de reforco em compositos de fécula de mandioca. As nanofibras foram
extraidas por hidrélise &cida e caracterizadas quanto ao tamanho de particula e grau de
dispersdo. Foi observada a existéncia de duas populacGes com tamanhos distintos, uma
em que o tamanho variou de 42,82 a 190,10 nm, com média de 98,99 nm (42,9% da
contagem) e outra que variou de 220,2 a 955,4 nm, com media de 455,5 nm (57,1% da
contagem. O potencial zeta da solucdo de nanofibras foi de -23,6 £ 2,1 mV, sendo
considerada como uma solucdo instavel. As nanofibras foram incorporadas a fécula de
mandioca em diferentes concentracfes para obtencdo dos nanocompadstos pela técnica
de casting. Os nanocompdsitos foram caracterizados quanto a morfologia, espessura,
transparéncia, grau de intumescimento em agua, permeabilidade ao vapor d’agua,
propriedades mecanicas e propriedades térmicas. Nas fotomicrografias obtidas por
microscopia eletrénica de varredura foi observada a presenca de aglomerados de
nanofibras nos nanocompésitos adicionados de 5% do material de reforgco. A adicdo de
nanoparticulas ndo teve efeito significativo sobre a espessura, que apresentou média de
56,637 + 2,939 um e sobre a transparéncia dos nanocompaositos que apresentou média
de 2,97 + 1,07 mm™. O grau de intumescimento diminuiu significativamente até uma
concentragdo de 4,2% de nanofibras de celulose. A permeabilidade ao vapor d’agua
também diminuiu significativamente até a concentracdo de 3,44 % de nanofibras de
celulose. As propriedades mecanicas também apresentaram diferencas significativas. A
resisténcia maxima a tracdo aumentou até que concentracdo das nanoparticulas de
reforco fosse de 3,25 %, para concentracGes maiores foi observada uma diminuigdo da

resisténcia maxima, atribuida a formacgéo de aglomerados de nanofibras. O alongamento



diminuiu linearmente com a adicdo das nanofibras de celulose, foi verificado que o
incremento de 1% das nanoparticulas de reforco ocasionou uma diminuic¢ao de 0,5% no
alongamento dos nanocompdsitos. O modulo de Young apresentou valor méximo de
2165,59 MPa, quando a concentracdo de nanofibras de celulose foi de 4,3% . Quanto as
propriedades térmicas foi verificado que a adicao das nanofibras diminuiu a temperatura
inicial de degradacdo térmica, no entanto a temperatura e a entalpia de fusdo foram
maiores para 0s nanocompésitos adicionados de nanofibras. Constatou-se que €é viavel a
utilizacdo de fibras de sisal para extracdo de nanofibras de celulose, no entanto, o tempo
de hidrolise comprometeu a estabilidade das nanocargas de reforgo, 0 que teve como
consequéncia a aglomeracdo das mesmas. Os testes mecanicos sugerem que a
aglomeracéo das nanofibras se deu também nos nanocompdsitos, no entanto, isso s6
poderia ser afirmado atraves da microscopia eletronica de transmissdo. As nanofibras
foram capazes de melhorar algumas propriedades dos nanocompdsitos, quando

adicionadas até um determinado limite de concentrago.

Palavras - chave: Nanocelulose, amido, propriedades mecénicas, embalagem
biodegradavel.



ABSTRACT

The industry has shown very promising for the development of durable plastic
containers, however these synthetic materials, which mostly derived from fossil sources
turned out to be of great concern among environmentalists because they are materials
having high resistance to degradation and accumulate when disposed in environment
where they remain for years causing a lot of inconvenience. From this problem arose the
need to seek more sustainable alternatives and in this context the starch is appointed as a
polymer of very interesting features for the replacement of petroleum-based plastics,
however this material still has some limitations processability. In this work the
feasibility of cellulose nanofibers as a reinforcing agent in cassava starch composite was
evaluated. The nanofibers were extracted by acid hydrolysis and characterized for
particle size and degree of dispersion. It was observed the existence of two populations
of different sizes, one size that ranged from 42.82 to 190.10 nm, 98.99 nm with a mean
(42.9% point) and another that ranged from 220.2 the 955.4 nm, 455.5 nm with an
average of (57.1% of the count. the zeta potential of the nanofiber solution was -23.6 +
2.1 mV, being considered as an unstable solution. the nanofibers were embedded
manioc starch in different concentrations to obtain nanocomposites by the casting
technique. the nanocomposites were characterized by morphology, thickness,
transparency, degree of swelling in water, water vapor permeability, mechanical
properties and thermal properties. in the photomicrographs obtained by scanning
electron microscopy we observed the presence of nanofiber clusters in nanocomposites
plus 5% of the reinforcing material. the addition of nanoparticles had no significant
effect up to thickness, which had an average of 56.637 + 2.939 um and about the
transparency of nanocomposites that had an average of 2.97 + 1.07 mm™. The degree of
swelling was significantly decreased to a concentration of 4.2% of cellulose nanofibers.
The permeability to water vapor also significantly decreased concentrations of up to
3.44% cellulose nanofibers. The mechanical properties also significantly different. The
maximum tensile strength increased until the concentration of the reinforcement
nanoparticles were 3.25% for higher concentrations was observed a decrease of the
maximum resistance, attributed to the formation of nanofiber agglomerates. Elongation
decreased linearly with the addition of cellulose nanofibers, it was found that the
increase of 1% of the reinforcement nanoparticles caused a decrease of 0.5% in
elongation of the nanocomposites. The Young's modulus showed a maximum value of
2165.59 MPa when the concentration of cellulose nanofiber was 4.3%. As the thermal
properties has been found that the addition of the nanofibers decreased the initial
temperature of thermal degradation, however the temperature and enthalpy of fusion
was higher for the nanocomposite nanofibers added. It has been found that it is possible
to use sisal fibers to the cellulose nanofiber extraction, however, the hydrolysis time
undertaken stability of the reinforcing nanofillers, which resulted in the agglomeration
thereof. The mechanical tests suggest that the agglomeration of nanofibers also gave us
nanocomposites, however, this could only be asserted by transmission electron
microscopy. Nanofibers were able to improve some properties of the nanocomposites,
when added to a certain concentration limit.



Key - words: Nanocellulose, starch, mechanical properties, biodegradable packaging.
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1. INTRODUCAO

Os materiais poliméricos de origem féssil, embora sejam muito Uteis,
tornaram-se um problema ambiental de significativa relevancia. O avan¢o da tecnologia
na area petroquimica, especificamente para os polimeros, tem trazido muitos beneficios
para a humanidade. No entanto, é cada vez mais claro que o ecossistema é
consideravelmente perturbado e danificado como resultado do acumulo de plésticos
ndo-biodegradaveis (YONGSHANG et al., 2006).

Para este problema surge como uma alternativa a possibilidade de
desenvolvimento de outros tipos de produtos que tenham as caracteristicas reoldgicas
semelhantes aos polimeros sintéticos j& existentes, mas que ao mesmo tempo, oferecam
menos resisténcia a degradacao, podendo ser removidos biologicamente a medida que
ndo tenham mais utilidade.

A substituicdo dos polimeros convencionais por alternativas biodegradaveis
representa um desafio significativo ja& que as propriedades mecanicas, térmicas e
estruturais do material original devem ser reproduzidas. Nesse contexto, amido €
apontado como um potencial substituto para os plasticos derivados do petréleo. Seu uso
oferece menos danos ao meio ambiente, uma vez que € totalmente degradado por
microrganismos e enzimas capazes de hidrolisar os carboidratos em unidades de glicose,
que sdo facilmente metabolizadas para diéxido de carbono e agua.

O amido nativo existe em uma estrutura granular, que pode ser transformada
em fase continua, ou seja, amido termoplastico (TPS) (MA et al., 2004). No entanto,
amido plastificado ainda apresenta problemas, tais como alta absorcdo de agua,
fragilidade (na auséncia de plastificante) e as propriedades mecanicas séo altamente
afetadas pela umidade relativa (KUMAR et al., 2008). Assim, surge como uma
alternativa para este inconveniente a adi¢do de nanofibras de celulose, como material de
reforco (CHEN et al., 2012). As nanofibras podem ser obtidas por uma grande
variedade de recursos naturais, geralmente por hidrolise acida, (HERRERA et al.,
2012).

Os nanocompositos de amido reforgados por nanofibras de celulose s&o
sistemas complexos, devido a presenca de quatro componentes (amido, celulose,
principal plastificante e agua) e interagfes competitivas Sdo provaveis de ocorrer entre
estes componentes (TEIXEIRA et al., 2010). Dentre as vantagens da utilizacdo desse
tipo de material destaca-se seu carater biodegradavel, matéria prima barata e extraida de

recursos renovaveis.
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Neste contexto, o presente trabalho teve como objetivo utilizar nanofibras de
celulose de sisal como reforco em filmes de fécula de mandioca, a fim de obter
nanocompositos com propriedades apropriadas para aplicacdo como embalagens de

alimentos.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Obter e caracterizar um nanocompdsito a base de fécula de mandioca,
reforcado com nanofibras de celulose de sisal para utilizagio como material para

embalagem.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Produzir nanofibras de celulose a partir das fibras de sisal.

Elaborar nanocompésitos biodegradaveis a partir de fécula de mandioca
reforcados com nanofibras de celulose pela técnica de casting.

Determinar o diametro hidrodindmico e estimar a dispersdo das nanofibras de
celulose por meio da técnica de espalhamento de luz.

Analisar a morfologia das nanofibras de celulose e dos nanocompdsitos por
meio da microscopia eletrénica de transmissdo (MET) e da microscopia eletronica de
varredura (MEV), respectivamente.

Investigar a influéncia da adicdo de nanofibras de celulose nas propriedades
mecanicas, na permeabilidade ao vapor d’agua e no intumescimento dos
nanocompositos.

Analisar os eventos térmicos dos nanocompdsitos através de analises

termogravimetricas (TGA) e calorimetria exploratoria diferencial (DSC).

17



3. REFERENCIAL TEORICO

3.1 EMBALAGENS PARA ALIMENTOS

A embalagem desempenha um papel fundamental na industria alimenticia gracas
as suas multiplas funcGes. Além de conter o produto, a embalagem é muito importante
na sua conservacao, mantendo qualidade e seguranga, atuando como barreira contra
fatores responsaveis pela deterioracdo quimica, fisica e microbioldgica (JORGE, 2013).

A definicdo classica de embalagem é proteger os produtos que elas contém
conservando-os contra contaminagGes quimicas e bioldgicas, facilitando o manuseio,
armazenagem e o transporte (VERMEIREN et al., 1999). A partir principalmente da
metade do século XX, as embalagens adquiriram a funcdo de promover o produto e
estimular sua venda.

No entanto, é sabido que as funcbes da embalagem ndo se restringem as ja
citadas. Jorge (2013) descreve ainda, que varias sdo as definicdes que podem ser
apresentadas para a embalagem, entre elas: sistema coordenado de preparacdo de
produtos para transporte, distribuicdo, armazenamento e uso final; meio de assegurar o
envio de produtos ao consumidor final, em condi¢fes 6timas e a baixo custo; funcdo
técnico-econdmica de diminuir o custo de distribuicdo e aumentar as vendas; arte,
ciéncia e tecnologia de preparar produtos para transporte e venda.

Embalagens combinadas com a evolugdo da ciéncia de alimentos,
processamento e técnicas de preservacdo, sdo aplicadas para garantir a seguranca do
consumidor e integridade do produto. A fim de ajudar a minimizar o desperdicio de
alimentos em toda a cadeia de abastecimento e minimizar custos, a embalagem é muito
necessaria. O desperdicio de alimentos ocorre em muitos paises menos desenvolvidos —
entre 30% e 50% dos alimentos produzidos séo desperdicados devido a insuficientes
meios de preservacdo, protecdo, armazenamento e transporte. Em paises desenvolvidos,
onde o moderno processamento, embalagem e distribuicdo de sistemas sdo comuns, 0
desperdicio de alimentos antes de atingir o consumidor é apenas de 2 a 3%
(MCDOWELL et al., 2003).

Segundo a Associacdo Brasileira de Embalagens — ABRE (2013), o valor bruto
da producdo fisica de embalagens atingiu R$ 47,2 bilhGes em 2012, numa alta de um
pouco mais de 3% sobre os R$ 45,9 bilhGes gerados em 2011. Os plasticos representam
a maior participagdo no valor bruto da produgdo correspondente a 39,05% do total,

seguido pelo setor de embalagens celulosicas com 36,51% (somados os setores de
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papeldo ondulado com 20,21%, cartolina e papel cartdio com 10,31% e papel com
5,99%), metélicas com 16,70% e vidro com 5,07%. Ainda segundo a ABRE, no
primeiro semestre de 2013 as exportacOes diretas do setor de embalagem tiveram um
faturamento de US$ 220,5 milhGes. Este valor representa uma retragdo de 11,73% em
relacdo ao primeiro semestre de 2012.

O grande desafio da industria de alimentos é garantir a conservacdo dos seus
produtos, para isso algumas técnicas sdo imprescindiveis, dentre elas o
acondicionamento e embalagem. Nesse sentido é cada vez maior o interesse da industria
pelo desenvolvimento de materiais que sejam economicamente atraentes, mas que
concomitantemente resguardem o carater ecoldgico, tanto durante a sua producao,

quando no seu descarte.

3.2 POLIMEROS SINTETICOS USADOS PARA EMBALAGENS: IMPACTOS
AMBIENTAIS

Os polimeros sdo componentes prioritarios na maioria dos materiais utilizados
no dia-dia. Daley et al. (2005) tomam como exemplo os plasticos utilizados pela
industria para producdo de embalagens, que sdo em grande parte derivados de polimeros
sintéticos. Dentre 0s materiais organicos, com exce¢do dos combustiveis, o plastico é o
mais fabricado no mundo, de modo que um ter¢co de todo o trabalho quimico da
indUstria mundial envolve a transformacéo de polimeros.

Os pléasticos sintéticos possuem como principais caracteristicas o baixo custo,
facil processamento, alta aplicabilidade e durabilidade, sendo este ultimo o fator de
maior desvantagem para a sua utilizagdo. Por ser um material sem afinidade com a agua
(hidrofébico), o pléstico ndo permite a agcdo microbiana, demorando centenas de anos
para se decompor (LEITE et al., 1999).

Os plasticos derivados de petréleo representam cerca de um quinto do volume
do lixo urbano (DA ROZ et al., 2001). Esses materiais ndo séo biodegradaveis, criando
problemas ambientais e produzindo enorme quantidade de detritos. Quando incinerados
ou queimados, emitem varias substancias toxicas, que podem ter efeito carcinogénico,
como as dioxinas (ROCHA, 2000).

Ainda segundo Rocha (2000), a reciclagem de plasticos em grande escala

apresenta diversos obstaculos tais como: a grande diversidade de plasticos em alguns
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objetos, criando uma dificuldade na separacdo dos mesmos; ndo se consegue reciclar
alguns plasticos para o seu uso original, pois suas propriedades sdo alteradas.

A dificuldade de reciclagem da maioria das embalagens sintéticas disponiveis
tem incentivado pesquisas nacionais e internacionais no sentido de incrementar e/ou
desenvolver materiais biodegradaveis com caracteristicas que permitam a sua utilizagédo
em embalagens (MALI et al., 2010).

A ciéncia dos polimeros é impulsionada pelo desejo de produzir novos
materiais para novas aplica¢@es. O sucesso de materiais como polietileno, polipropileno
e poliestireno é tal, que estes materiais sao fabricados em uma escala enorme e sao, de
fato, onipresentes. H& ainda um interesse econémico para compreender estes materiais e
melhorar suas propriedades para satisfazer necessidades industriais (DAVIS, 2004); no
entanto, cada vez mais estes polimeros estdo sendo relacionados a questdes ambientais
de relevancia mundial.

Desse modo, como resultado de uma consciéncia crescente de interconexdo
global, fatores ambientais, principios de ecologia industrial e sustentabilidade estdo
sendo integrados ao desenvolvimento de uma nova geracdo de materiais, produtos e
processos. O esgotamento dos recursos petroliferos, juntamente com 0s novos
regulamentos ambientais estdo agindo em sinergia para dar o impulso ao surgimento de
novos materiais e produtos que sejam compativeis com o ambiente e independente de
combustiveis fosseis. Materiais compostos, especialmente de polimeros biodegradaveis,

se encaixam bem neste novo paradigma (MOHANTY, 2005).

3.3 EMBALAGENS BIODEGRADAVEIS

A obtencdo de embalagens biodegradaveis a partir de recursos renovaveis com
propriedades termoplasticas, como amido e celulose, pode diminuir o impacto
ambiental causado pelo intenso uso de embalagens originadas de derivados de petroleo,
como as embalagens de polietileno, polipropileno, poliestireno, entre outras
(TIEFENBACHER, 1993; LAWTON et al., 1999; GLENN et al., 2001; SHOGREN et
al., 2002; LAROTONDA et al., 2004). Estas embalagens s&o consideradas
biodegradaveis porque se degeneram facilmente em compostos mais simples que podem
ser metabolizados por microrganismos como as bactérias, leveduras e fungos (GOULD
et al., 1990).
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Pratos, copos, bandejas e recipientes, em geral, feitos a partir de materiais
biodegradaveis sdo alternativas aos materiais & base de petroleo. Os materiais
biodegradaveis podem possuir excelentes propriedades mecénicas, porém sdo mais
caros quando comparados com outros materiais, no biodegradaveis (IBANES, 1998).

A ASTM (American Society of Testing and Materials) define biodegradavel
como o material capaz de sofrer decomposi¢cdo em dioxido de carbono, metano, agua,
compostos inorganicos ou biomassa, na qual o mecanismo predominante é a acao
enzimatica de micro-organismo, que pode ser medida por testes padronizados (ASTM
D5488-94, 2002).

Tecnologias modernas fornecem ferramentas poderosas para elucidar
microestruturas em diferentes niveis, e para compreender as relagbes entre estruturas e
propriedades. No entanto, a biodegradabilidade inerente de polimeros naturais significa
também que é importante controlar o ambiente e as condicdes de utilizacdo dos
polimeros, para evitar a degradacdo prematura. Para exemplo, a solubilidade em agua de
muitos polimeros naturais aumenta a velocidade de degradacdo de modo que esta
sensibilidade a umidade limita a sua aplicacdo. Outra limitacdo de muitos polimeros
naturais € sua baixa temperatura de amolecimento. O desenvolvimento de polimeros
sintéticos usando mon6meros de recursos naturais fornece uma nova dire¢do para

desenvolver polimeros biodegradaveis de recursos renovaveis (YU et al., 2006).

3.4 MATRIZ POLIMERICA BIODEGRADAVEL: AMIDO

Os polimeros biodegradaveis estdo disponiveis em uma ampla faixa de
recursos naturais renovaveis, e podem ser utilizados para diversas aplicaces
tecnoldgicas, dentre elas a producdo de embalagens. Henrique et al. (2008) destaca o
amido como um dos biopolimeros mais utilizados para compor materiais
biodegradaveis pelo seu custo e disponibilidade. Os tipos de amido utilizados para este
fim podem ser os naturais, obtidos de diversas fontes vegetais, ou os modificados.

Os filmes biodegradaveis sdo geralmente produzidos com materiais biol6gicos,
como polissacarideos, proteinas, lipidios e derivados. A obtencdo dos mesmos, assim
como a de coberturas biodegradaveis, estd baseada na dispersdo ou solubilizacdo dos
biopolimeros em um solvente (4gua, etanol ou acidos organicos) e acréscimo de aditivos

(plastificantes ou agentes de liga) obtendo-se uma solucdo ou dispersdo filmogénica.
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Apo6s o preparo, estas coberturas devem passar por uma operacdo de secagem para a
formagéo dos filmes ou coberturas tipo casting (GONTARD et al. 1992).

A utilizacdo de amido como matéria-prima para a preparacdo de filmes tem
sido estudada intensamente nas ultimas décadas, com indicacGes claras sobre o
potencial e as limitacbes impostas pelo uso de polimeros naturais (VICENTINI et al.,
2002; MALI et al., 2005b; MULLER et al., 2008).

De acordo com a legislagéo brasileira (BRASIL, 1978), denomina-se amido, a
fracdo amilacea encontrada em grdos aéreos como graos e frutas, e fecula a fracdo
amilacea encontrada em 6rgdos subterraneos como raizes e tubérculos. Segundo Veiga
et al. (1994) ndo ocorre diferenciacdo na composi¢do quimica, mas sim na origem do
produto e nas propriedades funcionais e tecnoldgicas.

Estruturalmente o amido é composto por dois diferentes polissacarideos de a-
D-glicose: amilose (Figura 1) e amilopectina (Figura 2). A amilose representa a porcao
linear da cadeia, enquanto que a amilopectina, altamente ramificada, é quem determina
a cristalinidade do amido (BERTOLINI, 2010). Varia¢Ges nas proporgdes entre estes
componentes e em suas estruturas e propriedades podem resultar em granulos de amido
com propriedades fisico-quimicas e funcionais muito diferentes, que podem afetar as

suas aplicagOes industriais (MALI et al., 2010).

Figura 1: Estrutura da amilose: (a) unidades de glicose unidas por ligacGes glicosidicas
a 1-4, e (b) estrutura helicoidal da macromolécula de amilose.
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Fonte: () MARIANI (2005); (b) NELSON et al. (2006)
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Figura 2: Estrutura da amilopectina, cadeia linear e ramificacdes.

cadeia principal H OH
ligagdes (ox1—4)

Fonte: SOUZA (2012)

A amilose é uma macromolécula formada por unidades de glicose na forma
ciclica a-D-glicopiranosidica do tipo “cadeira”, unidas por ligagdes a(1-4). As cadeias
de amilose apresentam tamanho médio de 10° unidades de glicose e consistem de
cadeias lineares com massa molar entre 10" - 10? Kg.mol™ (CORRADINI et al., 2005).

Um atributo bem conhecido da amilose € sua habilidade de formar um gel
depois do granulo de amido ter sido cozido, isto €, gelatinizado. Este comportamento é
evidente em certos amidos que contém maiores teores de amilose: amido de milho,
trigo, arroz e particularmente amido de milho com alto teor de amilose, isolado de
plantas hibridas de milho. A formacdo do gel decorre principalmente da reassociacao
(denominado de retrogradacdo) dos polimeros de amido solubilizados depois de
gelatinizados, e pode acontecer bem rapidamente com polimeros de cadeia linear
(MUNHOZ et al., 2004).

A amilopectina é uma macromolécula ramificada sendo formada por um
esqueleto linear de a-D-glicopiranoses unidas por ligagdo a(1-4) e ramificagbes da
ordem de 5 a 6% do seu peso molecular (CORRADINI et al., 2005).

As ramificagdes sdo cadeias curtas de a-D-glicopiranoses unidas ao esqueleto
linear por ligagoes a(1-6) (BILLIADERIS, 1991; NELSON et al., 2006). A cadeia de
amilopectina possui massa molar entre 10* —10° Kg.mol™, sendo considerada uma
molécula biol6gica volumosa (CORRADINI et al., 2005).
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3.4.1 AMIDO COMO UM BIOPLASTICO

O amido encontra-se amplamente disponivel em uma grande variedade de
fontes vegetais sob a forma de granulos (Figura 3). O granulo de amido tem sido
submetido a estudos sobre sua estrutura desde a invencdo da microscopia. A
microscopia aparece como uma ferramenta importante na elucidagcdo de diversas
questBes sobre caracterizacdo de granulos de amido. A escolha da técnica e do
microscopio para uma visualizacdo de alta resolucao da estrutura dos granulos de amido
é dependente do tipo de informacéo requerida, ou seja, superficie, ou estrutura interna.
InformacgBes sobre a superficie dos granulos podem ser conseguidas tanto com a
microscopia eletronica de varredura (MEV) ou microscopia de forca atdmica (MFA).
InformacBes sobre estrutura interna requerem o uso da microscopia eletrénica de
transmissdo (MET) (LEONEL, 2007).

Figura 3: Fotomicrografia de granulos de amido de mandioca.

Fonte: LEONEL (2007).

As principais fontes comerciais de amido sdo o milho, a batata, o arroz, o trigo
e a mandioca (ELLIS et al., 1998), dentre essas o amido de mandioca vem sendo
bastante estudado por pesquisadores brasileiros para a producdo de embalagens
biodegradaveis (MACHADO et al., 2011, SILVA et al., 2012; MORAES et al., 2013),
mesmo porque a producdo de mandioca no Brasil ganha destaque, sobretudo pela

grande disponibilidade de areas para plantio.
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3.5 MANDIOCA

De facil adaptacdo, a mandioca € cultivada em todos os estados brasileiros,
situando-se entre 0s nove primeiros produtos agricolas do pais, em termos de area
cultivada. A planta da mandioca € arbustiva com muitos galhos e possui de 6 a 8 raizes.
A composicdo das raizes varia de acordo com a espécie (EMBRAPA, 2004). A
mandioca “in natura” tem aproximadamente 70% de agua e em torno de 30% de amido.

A Tabela 1 mostra a composi¢do da mandioca.

Tabela 1: Composicéo centesimal da raiz da mandioca.

Umidade (%) 71,50
Matéria seca

Proteinas (%) 2,60

Lipideos (%) 1,60
Amido (%) 94,10
Cinzas (%) 2,40
Fibras (%) 0,43

Fonte: CEREDA, 1994,

Originaria da América do Sul, a mandioca € um dos principais alimentos
energéticos para cerca de 500 milhGes de pessoas, sobretudo nos paises em
desenvolvimento, onde é cultivada em pequenas areas com baixo nivel tecnoldgico.
Mais de 80 paises produzem mandioca, sendo o Brasil um dos maiores produtores do
mundo (CEREDA, 1994; EMBRAPA, 2004), ocupando o terceiro lugar, atrds de
Nigéria e Tailandia. J& no continente é o maior produtor, sequido pelo Paraguai e
Colémbia. A producdo nacional de mandioca somou, em 2010, 26,6 milhdes de
toneladas de raizes, numa area de 1,9 milhdes de hectares. Apesar de ser cultivada em
todo o pais, a producdo concentra-se em trés estados, onde estdo 50% da producao
brasileira: Pard, Bahia e Parana (IBGE, 2010).

A mandioca ndo é somente utilizada no consumo humano, mas também na
producdo de ragBes como farinhas e raspas. O seu uso na industria também vem
crescendo cada vez mais, principalmente, devido ao amido, que pode ser utilizado nas
industrias alimenticias como glicose, maltose, substitutos de gordura, dextrinas, como

também nas inddstrias téxtil, farmacéutica, papel e celulose, cal¢ados, tintas, petrolifera
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e para a producdo de alcool como combustivel, e também para adicdo em bebidas e
perfumarias (SAMPAIO et al., 1994).

3.5.1 AMIDO DE MANDIOCA

O amido de mandioca é um po fino, branco, inodoro e insipido, sendo obtido
através das raizes de mandioca devidamente lavadas, descascadas, trituradas,
desintegradas, purificadas, peneiradas, centrifugadas, concentradas, desidratadas e
secadas. Quanto mais clara a cor, melhor é a qualidade do amido. A cor indica se a
mandioca utilizada é “velha” ou ndo, como também a sanidade do processamento
(ABAM, 2005). O amido de mandioca apresenta caracteristicas fisico-quimicas de
grande interesse industrial, mas como sua aplicacdo ocorre principalmente em paises
tropicais, surge a necessidade do desenvolvimento de amidos que apresentem novas
propriedades funcionais (APLEVICZ et al., 2007).

Lu e colaboradores (2009) ressaltam que por ser um polimero biodegradavel, o
amido de mandioca é apontado como um substituto potencial para os materiais plasticos
derivados do petroleo. Sua utilizacdo oferece menores danos ao meio ambiente ja que é
totalmente degradado por micro-organismos e enzimas capazes de hidrolisar o
carboidrato em unidades de glicose, que sdo facilmente metabolizadas em gas carbdnico
e 4gua.

No entanto, amido nativo apresenta algumas desvantagens, tal como ma
processabilidade. Na forma nativa, os granulos de amido sédo insollveis em agua fria e
na maioria das utilizacbes envolvem um tratamento de aquecimento na presenca de
excesso de agua (SCHLEMMER et al., 2010a).

352 AMIDO DE MANDIOCA UTILIZADO PARA EMBALAGEM
BIODEGRADAVEL - DIFICULDADES DE APLICACAO, JUSTIFICATIVA DE
REFORCO

Apesar dos beneficios ambientais da utilizacdo dos biopolimeros, é grande a
dificuldade em obté-los com caracteristicas reoldgicas semelhantes as caracteristicas
dos polimeros sintéticos, que ndo sdo biodegradaveis, utilizados para produgdo de
embalagens. Bertolini (2010) ressalta que a aplicagdo do amido como um bioplastico

exige a transformacdo dos granulos semicristalinos em uma matriz homogénea e
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essencialmente amorfa, a fim de melhorar a capacidade de processamento em
comparagdo com amido granular. A perturbacdo da ordem molecular dentro dos
granulos pode ser realizada pela entrada de energia térmica e/ou mecénica associada a
adicdo de plastificantes como agua, glicerol ou sorbitol tendo como produto o amido
termoplastico - TPS.

O processo mais amplamente utilizado para a producdo laboratorial dos filmes
a base de amido é a técnica de casting (VICENTINI et al., 2002; MALI et al., 2005a;
MULLER et al., 2008). O processo consiste em verter uma suspensio em pequenas
placas, controlando a espessura média dos filmes que serdo resultantes da evaporacao
do solvente; variages locais sdo geralmente inevitaveis (GODBILLOT et al., 2006;
MULLER et al., 2009). Mesmo que o método de casting seja utilizado na maioria das
pesquisas relacionadas com a elaboracdo de filmes a base de amidos e proteinas, duas
desvantagens importantes merecem ser destacadas: (i) a dificuldade em produzir filmes
em grande escala (ii) longo tempo de secagem (MORAES et al., 2013a).

Os granulos de amido possuem birrefringéncia quando observados em
microscopio optico de luz polarizada, o que indica certo grau de organiza¢do molecular.
(SOUZA et al., 2000). Durante o aquecimento as moléculas de amido comegam a vibrar
mais intensamente, quebram-se as pontes de hidrogénio intermoleculares permitindo
assim que a agua penetre nas micelas (zonas cristalinas). O aquecimento continuo na
presenca de uma quantidade abundante de agua resulta na perda total das zonas
cristalinas, a birrefringéncia desaparece e o amido se torna transparente, a temperatura
na qual o amido perde a birrefringéncia é denominada de temperatura de gelatinizacdo
(ARENAS, 2012).

Os plastificantes para o amido sdo geralmente hidrofilicos, ou devem ter
grupos polares para permitir a compatibilidade. Agua é de longe o melhor plastificante
para 0 amido e é necessaria para a gelatinizacdo, mas, facilmente, migra do polimero ou
evapora devido a uma pressédo de vapor relativamente alta (ROOS, 1995).

O glicerol é uma das alternativas mais populares e bem pesquisadas como
plastificante para filmes de amido. E uma pequena molécula polar capaz de entrar por
canais da solucdo aquosa de amido, possui uma alta temperatura de ebulicdo e pressédo
de vapor (FORSSELL et al., 1997).

Plastificantes como o glicerol sdo capazes de garantir boa qualidade no plastico
biodegradavel a ser produzido. Quando adicionados a solugdo filmogénica modifica a

organizacdo molecular da rede aumentando o volume livre da molécula. Essa acéo do
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plastificante normalmente causa modificacbes no plastico biodegradavel como o
aumento da flexibilidade, extensibilidade, distensibilidade, seguido por diminui¢cdo na
resisténcia mecénica, temperatura de transicdo vitrea e barreira a gases e a vapor de
agua. Com o amido, devido a higroscopicidade do glicerol e sua acdo na quebra da rede
amilacea, aumentam as interacdes amido-plastificante, o que diminui a densidade das
interagBes e consequentemente a coesdo da molécula, além do aumento de volume livre
(GROSSMAN et al., 2007).

Os amidos termopléasticos (TPS) estdo ganhando destaque tanto pela sua
utilizacdo comercial, quanto pelo potencial tecnoldgico que representa. Existem muitos
desafios ainda a serem vencidos para tornd-lo comercialmente vidvel (NOLAN, 2002).
No entanto mesmo plastificados ainda deixam a desejar no tocante as propriedades
mecanicas quando utilizados para producéo de filmes. Compositos contendo nanofibras
de celulose podem apresentar uma melhora significativa nas propriedades mecanicas,
além de estabilidades dimensionais (HUBBE, 2008).

3.6 NANOPARTICULAS DE REFORCO

Nanotecnologia é a area do conhecimento que se baseia na concepgéo,
caracterizacdo e aplicacao de estruturas em uma escala de 1 a 100 nm com o objetivo de
entender e criar dispositivos e sistemas com novas propriedades derivadas de sua
nanoestrutura (ROCO, 2003).

As principais vantagens que as nanotecnologias oferecem em relagdo as outras
tecnologias existentes surgem das novas ou melhores funcionalidades dos materiais e
substancias (coletivamente denominados nanomateriais) em escala nanométrica
(FAO/WHO, 2010). Devido ao seu tamanho, as nanoparticulas tém uma area superficial
proporcionalmente maior e, consequentemente, mais atomos em sua superficie do que
suas contrapartes em microescala. Na faixa da nanoescala, os materiais podem
apresentar diferentes propriedades eletronicas, afetando suas propriedades opticas,
cataliticas e outras propriedades reativas (KAHN, 2006; BOCCUNI et al., 2008).

O interesse em melhorar as propriedades mecéanicas e estruturais de
biopolimeros tem crescido muito nas Gltimas déecadas. Os materiais de reforgo devem
ser inertes e podem estar em diversas formas, dependendo da aplicacdo desejada

(SOUZA, 2011). Dentre os diversos tipos de materiais de reforco pode-se citar
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nanoparticulas esféricas de silica, nanotubos de carbono, nanofibras (whiskers) de
celulose, argilas e silicatos (AZEREDO, 2009).

3.7 NANOCELULOSE DE FIBRA DE SISAL

A celulose € um polimero natural, de natureza polissacaridica e de morfologia
fibrilar (MANO, 1991). E biodegradavel, abundante e disponivel industrialmente,
possuindo uma cadeia linear de unidades de B-D-glicose com ligagoes B-1-4 (Figura 4),
(BOBBIO et al.,, 1985; MANO, 1991). Sua grande resisténcia é devido a fortes
interacdes do tipo ponte de hidrogénio entre as cadeias macromoleculares, que formam
estruturas rigidas nas paredes celulares das plantas chamadas microfibrilas (MANO,
1991).

Figura 4: Estrutura da cadeia de Celulose
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Fonte: Bobbio et al. (1985).

O uso de particulas de pequenas dimensdes como reforco em compositos tem
despertado muito interesse. Os esforgos séo direcionados para obtencdo de nanofibras a
partir de recursos naturais (HELBERT et al., 1996). A celulose é o polimero mais
abundante de origem vegetal que ocorre na terra, e surgiu como um forte candidato para
fornecer tais nanofibras. A rigidez inerente e o elevado grau de cristalinidade tornam a
celulose adequada para o uso como reforco em compdsitos. Além disto, € um material
oriundo de fonte renovavel, de baixo custo e com densidade menor que muitos reforgos
em uso atualmente (BHATTACHARYA et al., 2008, SIQUEIRA et al., 2009).

Nanocristais de celulose (Figura 5), também reportados na literatura como
whiskers, nanofibras, nanocelulose, cristalitos ou cristais de celulose, sdo os dominios
cristalinos de fibras celulosicas e sdo assim chamados devido as suas caracteristicas

fisicas de rigidez, espessura e de comprimento (MACHADO, 2011).
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Figura 5: Imagem de microscopio eletronico de transmissdo de whiskers, obtidos a
partir de hidrdlise acida de celulose microcristalina.

Fonte: KHALIL et al. (2012).

A parede celular das fibras vegetais, como o sisal, é composta principalmente
por celulose, lignina e hemicelulose (FENGEL et al., 1989). A fibra de sisal (Figura 6) €
obtida por meio das folhas da planta Agave sisalana (Figura 7), que cresce em regides
de clima tropical. Essa fibra se destaca em termos de qualidade e de aplicacdo comercial
e, também, por possuir um dos maiores valores de modulo de elasticidade (MATTOSO
etal., 1996).

Figura 6: Fibras de Sisal Figura 7: Plantag&o de Sisal

Fonte: Proprio autor Fonte: MARIANO (2013).

No Brasil, a fibra comegou a ser plantada em 1903 no Estado da Bahia e, mais
tarde, foi levada para outras regides do nordeste. Hoje em dia o Brasil é o maior
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produtor de fibras de sisal do mundo, correspondendo a uma grande parcela do mercado
internacional (BARRETO et al., 2011). Na Bahia, as fibras sdo utilizadas para producéo
de cordas que sdo exportadas para cerca de 20 paises, dentre eles Espanha, Estados
Unidos e Emirados Arabes.

O conteudo de celulose no sisal varia entre 49,6% e 61% em peso,
dependendo da idade da planta (CHAND et al., 1993). O Comprimento de fibra de sisal
éemtornode 1 e 1,5m (LI et al., 2000). A Tabela 2 faz um comparativo analisando a
composicdo centesimal entre a fibra do sisal antes e ap0s o branqueamento onde se

espera que o teor de celulose seja predominante:

Tabela 2: Comparativo entre a fibra de sisal nativa e fibra de sisal branqueada

Amostra Umidade Extrativos (% em  Celulose (% em  Lignina (% em

base seca) base seca) base seca)
Fibra de 9,28 15,89 58,14 12,85
Sisal
Nativa
Fibra de 6,83 0,96 91,97 0,62
Sisal
branqueada

Fonte: SCHEIBE, 2012

Os resultados encontrados para a fibra de sisal, com a analise laboratorial,
corroboram aos relatados na literatura. As fibras de sisal geralmente sdo constituidas de
celulose (55-78%), hemicelulose (10,0-14,2%), lignina (8,0-11,0%), pectina (0,8%),
cera (0,3%) e componentes sollveis em agua (PONGPRAYOON et al., 2008;
BARRETO et al.,, 2011). Essas variacbes na composi¢do quimica da fibra sdo o
resultado das diferentes fontes, idade da planta, método de anélise, entre outros (LI et
al., 2000). Ja a fibra de celulose, por ter passado por uma série de tratamentos
apresentou em sua composicdo uma porcentagem significativa de celulose e pouca

lignina.
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3.7.1 OBTENCAO DE NANOFIBRAS

Vérios processos tém sido utilizados para extrair nanofibras altamente
purificadas de materiais celulosicos. Todos os métodos levam a diferentes tipos de
materiais nanofibrilar, dependendo da matéria-prima da que se deseja extrair a celulose
e do seu tratamento prévio, e mais importante, dependendo do processo de
desintegracdo em si (KHALIL et al., 2012).

O processo mais utilizado para isolamento e obtencdo da nanocelulose a partir
de matérias primas celulésicas consiste de varias etapas, tendo inicio no pré-tratamento
da matéria prima por processos de branqueamento: 0 processo se inicia com uma
sequéncia de deslignificacdo com soda (solugdo de NaOH), seguida de uma cloragéo
(SCHEIBE, 2012). Por fim as fibras branqueadas sdo submetidas a hidrélise (Figura 8)
podendo chegar a filtracdo da suspensédo de nanocelulose obtida (MACHADO, 2011).

Figura 8: Esquema ilustrativo do método de hidrolise &cida: (a) regibes amorfas e
cristalinas das fibras, (b) mecanismo de reacdo da hidrolise acida, (c) nanofibras
altamente cristalinas.
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Fonte: MOREIRA (2010)
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Para a hidrélise pode-se utilizar acido cloridrico (HCI 1 mol.L™%), 4cido
sulfurico (H2S0460% (v/v)) ou mistura dos dois acidos (TEIXEIRA et al., 2010). Dentre
as possibilidades o &cido sulfurico é o mais reportado pela literatura, o sistema contendo
as fibras previamente tratadas e o acido é mantido sob aquecimento e agitacdo
mecanica. Imediatamente ap0s a hidrdlise &cida, a suspensdo € diluida com &agua
deionizada para interromper a reagdo. A suspensdo devera ser centrifugada. O
precipitado resultante deve ser lavado, e dialisado contra agua até que se obtenha um pH
neutro constante (CRANSTON et al., 2006).

A Tabela 3 mostra as condic¢des de hidrolise para a obtencao de nanocelulose a

partir de diversas fontes vegetais:

Tabela 3: Condi¢des de hidrolise utilizadas para producdo de nanocelulose para
diferentes fontes vegetais.

Fonte Acido Tempo Temperatura Relagdo  Rendimento Autor (es)
vegetal empregado/ (min) (°C) celulose/ (%)
Concentracao acido
(%) (g/ml)

Casca de coco H,S0./ 64% 120 45 1:10 45 ROSA et al.
verde (2010)
Capim H,SO,/ 65% 60 50 1:5 - SIQUEIRA et

Dourado al.(2010)
Sisal H,S0,/ 65% 40 50 1:5 - SIQUEIRA et
al. (2009)
Fibra de H,SO4/ 60% 75 45 1:20 - PEREIRA,
bananeira (2010)
Polpa de H,SO0,/ 64% 20 50 1:16 _ SILVA et al.
eucalipto (2012)

Fibrade coco  H,SO,/ 64% 10-15 50 1:12 66 MACHADO,

verde (2011)
Bagaco de H,S0,/ 64% 20 60 1:20 30 PASQUINI et
mandioca al. (2010)
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Os cristais de nanocelulose séo altamente polares e apresentam carater
hidrofilico devido a presenca de grupos hidroxilas na estrutura da celulose (POSTEK et
al., 2008). Por apresentar estas caracteristicas, a incorporacéo de nanocelulose com boa
dispersdo em matrizes poliméricas polares como polimeros naturais hidrofilicos é
favorecida. O wuso de nanocelulose como reforco em sistemas poliméricos
biodegradaveis é um campo relativamente novo na nanobiotecnologia e tem atraido a
atencdo de pesquisadores nas ultimas décadas. O interesse ambiental, social e industrial
na aplicacdo dessas nanocargas em polimeros de origem natural e biodegradavel tem

aumentado em funcéo das preocupac¢des com o meio ambiente (MACHADO, 2011).

3.8 TECNICAS DE CARACTERIZACAO DOS POLIMEROS

Diferentemente de outras substancias, a caracterizagdo de polimeros depende
fundamentalmente da determinacdo de seus parametros estruturais e morfoldgicos. Isso
porque polimeros produzidos a partir dos mesmos monémeros podem apresentar
caracteristicas estruturais totalmente diferentes e, mais importante que isso,
propriedades também distintas (SPERLING, 2006). Sendo assim, é preciso determinar
precisamente os parametros estruturais dos produtos obtidos por qualquer técnica de
sintese, para que se possa, por exemplo, correlacionar tais parametros com suas
propriedades micro ou macroscopicas (FLORENZANO, 2008).

As propriedades e a microestrutura dos filmes formulados a partir de matrizes
amilaceas dependem do tipo de material utilizado para a sua producdo (CUQ et al.,
1995). Quando produzidos em escala laboratorial, pela técnica de casting se formam
depois da solubilizacdo do amido em um solvente, que normalmente é a agua, com
formacédo de uma solucdo filmogénica, que, em seguida, € aplicada sobre um suporte e é
seca para evaporacdo do solvente (VEIGA et al., 2007).

As caracterizacfes dos nanocristais de celulose sdo importantes, pois permitem
avaliar algumas propriedades relevantes, como propriedades dimensionais, térmicas e
estruturais. Essas caracteristicas irdo influenciar diretamente o comportamento do
composito que sera contido pelos nanocristais.

Vaérias propriedades podem ser medidas pelas técnicas de espalhamento de luz,
entre elas: massa molar média ponderada pela massa (My); raio de giracdo; (Rg,
distancia radial na qual a totalidade da massa da particula pode estar localizada, de

modo que seu momento de inércia seja 0 mesmo que o da distribuigdo real da massa da
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mesma); raio hidrodinamico (R, raio de uma esfera rigida hipotética que se difunde
com a mesma velocidade que a particula em estudo); coeficiente de difusdo;
coeficientes virais estatico e dindmico (Best € Bgin, respectivamente sendo ambos
medidas de interacdes, atrativas ou repulsivas, entre as particulas e dessas com o
solvente) (CANEVAROLO JR., 2003).

Qualquer sistema € capaz de espalhar luz, porém o interesse maior esta no
estudo de sistemas puros ou de moléculas dispersas ou em suspensdo. Através do
espalhamento de luz observa-se principalmente moléculas pequenas, polimeros e
agregados moleculares em solucGes, dispersdes de coloides, suspensdes e géis (CHU,
1991). Quando a luz incide sobre uma particula, ela pode ser desviada, absorvida ou
transmitida. Para as particulas que sdo grandes em compara¢do com o comprimento de
onda da luz emitida, ocorre a reflexdo, refracdo ou difracdo. Para as particulas menores
ou de mesmo tamanho do comprimento de onda incidente, ocorre o espalhamento de luz
(JONES, 1999).

A estrutura e microestrutura estdo intimamente ligadas com a composicéo e
processo de formacdo dos materiais, sendo estas as principais determinantes das
propriedades dos mesmos. A metodologia mais empregada na caracterizacdo de
materiais € a microscopia eletrbnica de varredura (MEV), devido as varias
caracteristicas desta técnica, que permite o estudo de estruturas superficiais ou internas.
As imagens tém alta profundidade de foco, que significa a obtencdo de diferentes
relevos da superficie. Sdo imagens tridimensionais e, portanto, mais facil de interpretar
que as imagens de projecdo da microscopia de transmissdao; produz imagens de alta
resolucdo e métodos simples de preparacdo das amostras e obtencdo de imagens
(CANEVAROLO JR., 2003).

O microscépio eletrénico de varredura € um instrumento que opera sob alto
vacuo, onde um feixe de elétrons (com energia até 40KV), focalizado por lentes
magnéticas e defletido por bobinas de varredura, incide sobre a amostra, varrendo sua
superficie e dando origem a elétrons secundarios, elétrons retroespalhados, raios X, etc.
Todos estes sinais sdo gerados a partir de cada ponto varrido do material e podem ser
usados para caracteriza-los. As amostras preparadas para microscopia eletronica de
varredura sdo montadas sobre suportes metalicos com cola de prata ou fita de carbono.
Geralmente recebem uma cobertura de material condutor para evitar o acimulo de

cargas negativas e aumentar a emissdo de elétrons secundarios. Este recobrimento deve
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ser fino o suficiente para ndo mascarar a topografia da superficie da amostra (SILVA,
2009).

A Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM) permite caracterizar de
forma local e de forma simultanea, a morfologia, cristalografia e composi¢do quimica
dos materiais. As medidas podem ser realizadas com resolucéo espacial e em energia de
alguns angstréms e elétron-volts, respectivamente, geralmente sob condic¢Ges de alto
vacuo (REIMER, 1989; WILLIAMS et al., 1996).

A maioria dos sinais gerados pela interacdo do feixe de alta energia com 0s
atomos constituintes da amostra pode ser detectada e analisada com microssondas
acopladas a coluna do microscépio. Esses sinais fornecem informacgdes microestruturais
importantes sobre a amostra e podem ser utilizados como ferramenta analitica no estudo
da morfologia, composicdo e microestruturas de materiais. Essas informacdes podem
ser associadas com propriedades macroscopicas de interesse tecnoldgico como
propriedades mecanicas, térmicas e elétricas (CANEVAROLO JR., 2003).

As andlises térmicas sdo constituidas por métodos que medem variacdo das
propriedades fisico-quimicas das substancias, incluindo as mudancas de peso ou de
energia em funcdo da temperatura, sendo que as técnicas mais utilizadas sdo:
termogravimetria, analise térmica diferencial (DTA) e calorimetria exploratoria
diferencial (DSC) (SANTQOS, 2008).

A termogravimetria determina as temperaturas de decomposicéo de substancias
organicas e inorganicas. As analises térmicas tém sido muito utilizadas na
caracterizacdo de mistura de polimeros/farmacos, comumente para determinacdo de
temperatura e a entalpia de fusdo e de recristalizacdo, assim como a temperatura de
transicdo vitrea, que sdo fatores que ajudam a elucidar as interacdes ocorridas na
formulacdo e permitem avaliar a cristalinidade do material (MENON et al.,2002;
GUPTA et al., 2004; VAN DROOGE et al., 2006). Os resultados das analises sdo
expressos como um gréafico de massa em fun¢do da temperatura ou do tempo, sendo que
essa curva pode ser expressa, também, como a primeira derivada da massa (DTG). As
regibes horizontais demonstram temperaturas que ndo ocorrem alteracGes de massa,
enquanto nas partes curvas ocorre perda de peso (SANTOS, 2008).

A calorimetria exploratoria diferencial (DSC) é a tecnica na qual se mede a
diferenca de energia fornecida a amostra em relagdo a um material de referéncia,
enquanto ambos séo submetidos a uma programacao controlada de temperatura (Figura

9). A medida de temperatura é feita por meio de termopares fixados a base do suporte
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da amostra e da referéncia. Alteracbes de temperatura da amostra sdo devidas a
variacOes de entalpia endotérmicas ou exotérmicas, decorrentes de transi¢des fisicas ou
de reagdes quimicas. A area contida sob o pico é representativa da variacdo de entalpia
(AH) sofrida pela amostra. As variagdes de entalpia sdo chamadas transi¢des de
primeira ordem (fusdo, cristalizacdo, vaporizacdo, solidificacdo e adsorcdo). As
transicbes térmicas ditas de segunda ordem sdo acompanhadas de variacdo da
capacidade calorifica da amostra, juntamente com variacbes dimensionais e
viscoelasticas (como, por exemplo, a transicdo vitrea, Tg), mas ndo apresentam
variacdes de entalpia, ndo gerando picos nas curvas de DSC e sim alteracdes na linha de
base. (MACHADO, 1999).

Figura 9: Curva de DSC.
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Os filmes devem ser resistentes a ruptura quando submetidos a tracdo,
rasgamento, impacto e abrasdo, para que possam proteger o alimento e facilitar sua
manipulacdo. Os filmes também devem ser flexiveis, para que possam se adaptar as
possiveis deformacdes sem sofrer uma ruptura. As propriedades mecanicas dos
biofilmes dependem da técnica de formacdo do filme e de sua estrutura coesiva. Coesao
€ 0 resultado da habilidade do polimero em formar fortes e numerosas ligacdes

moleculares entre as cadeias, impedindo o rompimento (GONTARD et al., 1996).
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O ensaio de determinacdo das propriedades de tracdo de um filme flexivel
(figura 10) envolve a separagdo, em uma velocidade constante, de duas garras que
prendem as extremidades de um corpo-de-prova, registrando-se ao longo do ensaio a
forca ou a resisténcia que o material oferece a deformacdo. A deformacgdo é o
alongamento relativo do corpo-de-prova em relacdo a seu comprimento original
(SARANTOPOULOS et al., 2002).

Figura 10: Ensaio de tragao

Dentre as propriedades de tragcdo mais estudadas estdo a tensdo de ruptura, 0
alongamento e o modulo de Young. A tensdo de ruptura (MPa) é a resisténcia oferecida
pelo material no ponto da ruptura. O alongamento (%) é a relacdo percentual entre o
alongamento do corpo-de-prova no teste e seu comprimento inicial. O mddulo de
Young (MPa) ¢ a relacdo entre a tenséo de tracdo e a deformacéo na regido eléstica, em
gue a resposta do corpo-de-prova ao alongamento € crescente e linearmente
proporcional a tracdo imposta. O mddulo de Young é um indicador da rigidez do filme,
sendo que, quanto maior o médulo, mais rigido é o filme (SARANTOPOULOS et al.,
2002).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

Os materiais utilizados nesse trabalho foram: a fécula de mandioca,
gentilmente doado pela empresa Bahiamido (Santo Antbnio de Jesus, Bahia, Brasil),
fibras de sisal gentilmente fornecidas pela APAEB (Associacdo para o desenvolvimento
sustentavel e solidariedade) da regido sisaleira (Valente, Bahia, Brasil). Hidréxido de
sodio, acido acético, acido sulfarico e glicerol (Quimex) e clorito de sédio (Sigma
Aldrich).

4.2 EXTRACAO DA CELULOSE DAS FIBRAS DE SISAL

A celulose foi extraida de acordo com a metodologia adaptada de Silva et al.
(2012). Inicialmente as fibras de sisal foram lavadas com &gua destilada e secas em
estufa, depois foram maceradas com solucdo de NaOH a 2% (m/v), sob agitacédo
mecanica durante 4 h a 80 °C, esse processo foi realizado 4 vezes. As fibras foram
filtradas e lavadas com &gua destilada entre cada ciclo de maceragdo. Posteriormente
foram branqueadas com solucéo contendo 100 mL de NaClO; aquoso 1,7% (m/v) e 100
mL de tampdo de acetato (27 g de NaOH e 75 mL de &cido acético glacial, diluido para
1 L com agua destilada), para cada 10 g de celulose. A mistura foi mantida a 80 °C por
6 h, o processo foi repetido duas vezes. As fibras foram novamente filtradas e lavadas
com agua destilada entre os tratamentos. Por fim a celulose extraida foi seca em estufa a

40 °C durante 48 horas e triturada até se obter um material particulado.

4.3 EXTRACAO DAS NANOFIBRAS DE CELULOSE

As nanofibras foram extraidas por hidrélise &cida utilizando uma solucdo de
4cido sulfarico 64% (v/v). A celulose foi dispersa no 4cido na proporcéo de 15 mL.g™,
em seguida a mistura foi mantida sob agitacdo mecénica a 45 °C por cerca de 10 min.
Logo ap6s a hidrolise, a suspensdo foi diluida em igual parte de dgua gelada e lavada
por centrifugacdo durante 20 min a uma forca de 2709 g, temperatura de 10 °C. Esse
procedimento foi repetido até que o sobrenadante se apresentasse turvo (em média 7

vezes). Em seguida, o sobrenadante foi recolhido e submetido a dialise durante 7 dias
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até que apresentasse pH entre 6 - 7. Finalmente, a solucao foi sonicada por 20 min a 140

Hz, a temperatura de 10 °C e armazenada sob refrigeracdo (SILVA et al., 2012).

4.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO - MET

As imagens foram obtidas no microscopio eletronico de transmissdo JEOL
modelo EM 12130, segundo metodologia proposta por Silva et al. (2012). Uma gota de
suspensdo aquosa (0,3%) contendo as nanofibras foi depositada em uma grade de niquel
(200 mesh). Apos secar, a grade foi corada com uma solucéo de acetato de uranila 2% e

seca a temperatura ambiente. A amostra foi observada em 80 kV.

4.5 POTENCIAL ZETA E TAMANHO DE PARTICULA

Para dimensionar o tamanho médio das nanofibras e o potencial zeta foi
utilizada a técnica de espalhamento de luz Dindmico (Dinamic Light Scattering — DSL),
utilizando o equipamento Zetasizer, Nano Series, da marca Malvern Instruments. As
analises foram realizadas com aliquotas de suspensdo aquosa de nanofibras na

concentragéo de 0,3%.

4.6 PREPARACAO DOS NANOCOMPOSITOS

Foi utilizada a técnica de evaporacdo do solvente (casting) para a producao
dos nanocompdsitos (MORAES, 2013a), para isso diluiu-se em agua destilada: fécula
de mandioca 6% (m/v), glicerol 8% (m/mga) € as nanofibras nas seguintes
concentragdes: 0, 1, 3, 5% (M/mycua) denominadas respectivamente de FO, F1, F3 e F5.
A solucdo foi aquecida até a temperatura de gelatinizacdo do amido (70 °C) sob agitacdo
manual, em seguida vertida em placa de vidro. As amostras foram secas em estufa a 32
°C por 24 h e acondicionadas em temperatura de refrigeracdo. As concentracdes acima
citadas foram determinadas a partir de testes prévios, nos quais foram investigadas as

concentragdes que levariam a melhores respostas quanto as propriedades mecanicas.

40



4.7 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA - MEV

A morfologia dos nanocompositos foi analisada em um microscopio eletrénico
de varredura digital marca Leo, modelo 1430VP, segundo metodologia adaptada de Liu
et al., (2010). As amostras foram previamente metalizadas com uma fina camada de
ouro como material condutor de elétrons. Foram obtidas as fotomicrografias dos filmes

tanto para a area superficial (10 kV), quanto para a se¢do transversal (15 kV).

4.8 ESPESSURA

A espessura dos nanocompositos foi medida com um micrémetro Mitutoyo
digital (x 0,001 mm). Foram tomadas 10 medidas em diferentes regides das amostras,
considerando-se a espessura dos filmes como a média aritimética entre as medidas
(MORAES et al., 2013a).

4.9 TRANSPARENCIA

A transparéncia dos nanocompésitos foi medida em espectrofotbmetro
UV/visivel com comprimentos de onda selecionados: 200 a 800 nm, de acordo com o
procedimento relatado por Shiku et al. (2003) e Fang et al. (2002). A transparéncia dos

filmes foi calculada pela equacdo de Han et al. (1997):

Log Teoo
Espessura

Valor de Transparéncia = -

Equacéo (1)

Onde:
Log Teoo € a transmitancia a 600 nm.

O maior valor representa uma menor transparéncia do filme (WOGGUM et al.,
2014).
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4.10 GRAU DE INTUMESCIMENTO EM AGUA

O grau de intumescimento foi realizado de acordo com metodologia de Jipa et
al. (2012) com algumas modificacdes. Amostras dos filmes foram cortadas em triplicata
(2 x 2 cm?) foram secos até peso constante, e imersas em agua destilada & temperatura
ambiente (25 °C) durante 2 h, em seguida retirou-se o excesso de gua da superficie das
amostras. O grau de intumescimento foi obtido medindo a massa inicial (m;) e a massa
da amostra no estado intumescido (ms) utilizando a Equacéo (2):

Grau de intumescimento = 22— x 100

mg

Equacao (2)

4.11 PERMEABILIDADE AO VAPOR D’AGUA

Foi utilizado o método gravimétrico para determinar a taxa de permeabilidade
ao vapor d’agua de acordo com a norma ASTM E 96-00 (2000). Os filmes foram
aplicados em cépsulas contendo CaCl, como substancia dessecante e vedadas com
parafina (para que a migracdo de umidade ocorresse apenas através do filme). Todo o
conjunto foi colocado em um dessecador com temperatura em torno de 25 °C, numa
umidade relativa de 75%, obtida atraveés de uma solucdo saturada de NaCl (cloreto de
s0dio). O ganho de umidade foi determinado durante 14 dias através de duas pesagens
por dia a intervalos de tempo adequados. Os testes foram realizados em duplicata. Dessa
forma a taxa de transmissdo de vapor d’agua nos filmes foi determinada de acordo com

a Equacdo (3):

TPVA =L
tA

Equacao (3)

Onde:

A ¢ a &rea de permeacdo;

g é 0 ganho de massa

t o tempo (h).

O termo g/t foi obtido através de regressdo linear e o coeficiente de permeabilidade foi

calculado conforme Equacéo (4):
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TPVA. e
ps.(U1-Uy)

PVA =
Equacdo (4)
Onde:
e = espessura média do corpo de prova (mm)
ps = pressdo de saturagdo do vapor a temperatura do ensaio (KPa)
U; = umidade relativa no interior da camara (%)

U, = umidade relativa no interior da capsula (%)

4.12 PROPRIEDADES MECANICAS

Para avaliar as propriedades mecanicas, foi utilizado o Aparelho texturémetro
TA.XT Plus, seguindo as especificagdes do método padrdo da ASTM 638-09 (2009). Os
filmes foram cortados em tiras de 12,5 cm x 2,5 cm (comprimento x largura) e
montados entre as garras da maquina. A distancia entre as garras e a velocidade de teste
foram definidas como 50 mm e 50 mm.min™, respectivamente. Os pardmetros
avaliados foram resisténcia maxima a tracdo (MPa), alongamento (%) e Mddulo de
Young (MPa).

No mesmo equipamento foi realizado o teste de punctura para determinar a
forca de punctura (N), no entanto utilizou-se uma probe cilindrica de 6 mm de diametro
que foi movida perpendicularmente, a uma distancia de 10 mm em direcao a superficie
do filme, a uma velocidade de pré-teste de 2 mm.s™ e velocidade de teste de 1 mm.s™
até o rompimento da superficie do filme. A resisténcia a perfuracdo foi determinada
com base no método F1306-08 da American Society for Testing and Materials (ASTM,
2008).

4.13 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA - TGA

Os eventos térmicos dos nanocristais e dos filmes foram obtidos através de um
analisador térmico da marca Shimatzu DTG — 60H, com atmosfera inerte de N,, fluxo

de 30 ml.min com uma taxa de aquecimento de 10 °C.min™. Pesou-se cerca de 5 mg
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das amostras, submetendo-as a uma faixa de temperatura que variou de 25 a 600 °C
(CHANG et al., 2010).

4.14 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL - DSC

Para a andlise de calorimetria exploratoria diferencial foi utilizada a
metodologia adaptada de Detduangchan et al. (2014), utilizou-se o0 equipamento da
marca Shimadzu DSC - 60. Cerca de 5 mg das amostras, anteriormente condicionados
(60% UR, 25 °C) foram selados herméticamente em cadinhos de aluminio, para evitar a
evaporacao da agua durante a verificacdo. Um cadinho vazio de aluminio serviu como
referéncia. A analise foi realizada, em temperaturas de - 50 a 250 °C, com uma taxa de

10 °C min™* e um fluxo de N, de 10 mL.min™.

4.15 ANALISES ESTATISTICAS

O experimento foi conduzido em delineamento inteiramente casualizado, com
trés repeticdes. Para os resultados de espessura, transparéncia, grau de intumescimento
em agua, testes mecanicos ¢ permeabilidade ao vapor d’agua foi aplicada a anélise de
variancia (ANOVA) com 95% de confianga utilizando o software SAS verséo 9.1. Para
os resultados que apresentaram variagOes significativas foram propostos modelos
matematicos obtidos através de regressdo linear (Y = AX + B) ou polinomial (Y = AX?
+BX +C).
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 OBTENCAO DAS NANOFIBRAS DE CELULOSE DE SISAL

Neste trabalho, as fibras de sisal foram submetidas a quatro lavagens com
hidréxido de sodio 2% (m/v) (Figura 11) e duas lavagens com clorito de sédio 1,7%
(m/v) (Figura 12), esse ultimo processo denominado de branqueamento é uma etapa
que segundo Machado (2011) tem o objetivo de intensificar os efeitos do tratamento
alcalino, removendo a lignina residual e aumentando a exposicéo da celulose. Apés o
branqueamento foi observado que as fibras mudaram a coloragdo de marrom para
branca, isso indica que o pre-tratamento das fibras foi eficiente para a extracdo da

celulose.

Figura 11: Fibras de sisal apds quatro lavagens com solucéo alcalina NaOH 2% (m/v).

Figura 12: Polpa de celulose obtida ap6s branqueamento com solucdo tampédo (acido
acético e clorito de sodio).
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De acordo com Abdul Khalil et al. (2012) vérios processos tém sido utilizados
para extrair nanofibras com um alto grau de purificacdo a partir de materiais celuldsicos.
Todos os métodos levam a diferentes tipos de materiais nanofibrilar, dependendo da
matéria-prima celulésica e do seu pré-tratamento, e, mais importante, dependendo do
processo de desintegragcdo em si.

Os procedimentos mais utilizados pra extragcao de nanofibras s&o realizados por
meio de processos quimicos, geralmente as fibras passam por um pré-tratamento com
solucdo alcalina para favorecer a remocdo da lignina. Oudiani et al. (2011) ressaltam
que tratamentos com baixas concentracoes de hidroxido de sodio (~2%) tendem a deixar
as fibras mais resistentes mecanicamente, enquanto tratamentos mais agressivos podem
provocar um enfraguecimento das fibras.

A partir da celulose as nanofibras foram extraidas por hidrélise acida, processo
que segundo Samir et al. (2005) se apoia no fato de que as regides cristalinas sdo
insollveis em &cidos nas condi¢bes em que estes sdo empregados. Isso se deve a
inacessibilidade que as mesmas apresentam pela elevada organizacdo das moléculas de
celulose na sua nanoestrutura. Por outro lado, a desorganizacao natural das moléculas de
celulose nas regides amorfas favorece a acessibilidade dos &cidos e consequentemente a
hidrélise das cadeias de celulose presentes nestas regides.

A hidrolise da celulose (Figura 13) foi realizada por um tempo relativamente
curto quando comparado a outros trabalhos, pois observou-se que para tempos maiores
que 10 minutos a solucdo apresentava um escurecimento significativo, indicando uma
hidrélise excessiva com possivel degradacdo das nanofibras, para as condi¢Ges
empregadas. De acordo com Lacerda (2012) a hidrélise da celulose produz glicose. O
autor encontrou 7,5 gramas de glicose por litro de solucdo (acido e material hidrolisado)
,a0 hidrolizar celulose extraida de fibras de sisal. Segundo Lacerda (2012) em meio
acido, a glicose pode sofrer decomposicdo em HMF (hidroxi-metil-furfural) precursor
da cor, que por meio de reacBes decaramelizacdo ao se polimerizar da origem as

melonoidinas (polimeros de cor).
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Figura 13: Hidrolise da celulose extraida de sisal.

As nanofibras foram obtidas em suspensdo aquosa (Figura 14), a uma
concentracdo de 0,003 g.mL™, com um rendimento de 14% em relaco a fibra de sisal.
Chang et al. (2013) obtiveram um rendimento de 16,9 % quando extraiu nanocristais de
celulose da casca de arroz utilizando acido sulfurico a 64% (v/v) numa proporcao de
8,75 (mL.g™}) a 45 °C durante 15 minutos, condicdes semelhantes as utilizadas no

presente trabalho.

Figura 14: Nanofibras de celulose em suspenséo aquosa.

Rosa et al. (2012) a partir da casca de arroz obteveram nanofibras de celulose
utilizando um tempo superior de hidrélise (60 minutos) com &cido sulfdrico na mesma
concentracdo (64% v/v), no entanto, a temperatura de hidrolise (25 °C) e a proporcéao de

celulose/4cido (8,75 mL.g™) foram menores. Desta forma, os parametros utilizados para
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a hidrélise no presente estudo (15 mL.g™, 10 minutos, 45 °C) reduziram em 6 vezes o
tempo para a obtencdo das nanofibras, no entanto, deve-se levar em consideragdo o
efeito das condi¢Ges empregadas na morfologia das nanoparticulas geradas.

Silva et al. (2012) extrairam nanofibras de celulose a partir da madeira do
eucalipto, para isso foi utilizado acido sulfurico a 64 % (v/v) numa propor¢édo de 16
mL.g™ sob agitacdo vigorosa, entretanto, a temperatura (50 °C) e o tempo de hidrélise
(20 minutos) foram ligeiramente superioriores quando comparados as condic¢des deste
trabalho. Machado (2011) a partir da casca de coco obteve nanofibras de celulose
através da hidrdlise acida utilizando acido sulfurico a 64% (v/v), numa proporcao de 12
ml.g de polpa de celulose, que foi submetida & agitacio constante durante um periodo
de 10 a 15 minutos, numa temperatura de 50 °C. Os parametros utilizados por Machado
(2011) sdo bastante similares aos utilizados no presente trabalho, reiterando que essas
condicdes sdo favoraveis para obtencdo de nanofibras de celulose.

Mariano (2014) a partir de fibras de sisal (mesma matriz utilizada no presente
estudo) extraiu nanofibras de celulose utilizando &cido sulfurico a uma concentragdo de
60% (m/m) na proporcao de 1 g de fibra para 20 mL de acido, a uma temperatura de
55°C. Neste trabalho o tempo de hidrélise foi de 30 minutos.

E importante salientar, que além das condigdes de hidrolise e da matriz de onde
a celulose é extraida, os parametros de pré-tratamento das fibras também séo
determinantes para a obtencdo das nanofibras de celulose. De acordo com Samir et al.
(2005) todas essas variaveis afetam diretamente as caracteristicas morfoldgicas desses

nanomateriais.

5.2 DISTRIBUICAO DO TAMANHO DE PARTICULA E POTENCIAL ZETA

Avaliando a distribuicdo média do tamanho das particulas de celulose foi
verificado, de acordo como a Figura 15, a existéncia de duas popula¢es com tamanhos
distintos, uma em que o tamanho variou de 42,82 a 190,1 nm, com média de 98,99 nm
(42,9% da contagem) e outra que variou de 220,2 a 955,4 nm, com média de 455,5 nm
(57,1% da contagem).

De acordo com Braun et al. (2008), a técnica de espalhamento de luz pode ser
utilizada para uma medicéo rapida para dimensionar os nanocristais de celulose, com
instrumentacdo mais barata do que a microscopia eletrdnica de transmissdo. A

comprovagdo das dimens@es reais dessas particulas em escala nanométrica deve ser
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realizada atraves de técnicas de microscopia de forgca atbmica ou microscopia eletronica
de transmissdo de onde se obtem valores mais confiaveis. Pereira (2013) ressalta que a
téncica de espalhamento de luz ndo € uma medida quantitativa, pois fornece a dimenséo
de uma particula em movimento na solucdo e para particulas com esfericidade muito

diferente de 1, como os nanocristais de celulose, essa medida confere incertezas.

Figura 15: Distribuicdo do tamanho de particulas de nanofibras.
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A estabilidade da solucdo de nanofibras de celulose foi avaliada através do
potencial zeta da solucdo, que é utilizado para estimar as forcas eletrostaticas repulsivas.
Para este trabalho foi encontrado um valor de -23,6 + 2,1 mV. De acordo com Zhou et
al. (2012) o valor limite para que aconteca floculacdo ou coagulacdo das particulas na
suspensdo € de + 15,0 mV. Valores acima de + 30,0 mV resultam em suspensdes mais
estaveis. Desta forma a solucdo de nanofibras de celulose obtida nesse trabalho é
considerada como instavel.

Quando o potencial é baixo, a atracdo excede a repulsdo e, por tanto, a
dispersdo quebrara e floculara. Entdo, os coldides com alto potencial zeta (negativo ou
positivo) sdo eletricamente estabilizados, no entanto, os coldides com baixo potencial
Zeta tendem a coagular ou flocular. Em geral a linha que divide as suspensdes em
estaveis e instaveis &€ marcada em +30mV ou -30mV, assim particulas com potencial
mais positivo do que +30mV ou mais negativo do que -30mV sdo normalmente
considerados estaveis (Zeta sizer Nano Series, User Manual, 2004).

Moraes et al. (2013b) extraiu nanocelulose de fibras de algoddo utilizando

acido sulfurico 60% (m/m) em uma solucdo que apresentou valor de potencial zeta de
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—45.3 £ 1.4 mV, considerando a solu¢do como estavel. Teodoro et al. (2011) avaliou a
estabilidade da suspensdo de whiskers de celulose extraidos de fibras de sisal em trés
diferentes condicdes de temperatura e tempos de reagédo: 45 °C e 60 minutos; 45 °C e 75
minutos e 60 °C e 30 minutos, obtendo os respectivos valores de potencial zeta: -25,9 +
0,8; -27,0 £ 0,8 e —25,2 £ 0,7 mV. Com esses valores apresentados para o potencial
zeta, juntamente os altos valores das dimensfes obtidos por microscopia eletronica de
transmissao, os autores desse trabalho concluiram é muito provavel que tenha ocorrido
aglomeracéo dos whiskers.

Estes materiais, em suspensdo, tem um comportamento coloidal e quando
provém de processos hidroliticos realizados com &cido sulfarico possuem uma boa
estabilidade (SAMMIR et al., 2005). De acordo com Huang et al. (2012) durante a
hidrolise com acido sulfurico ocorre a esterificacdo da superficie da nanoceluluse por
substituicdo das hidroxilias pelos grupamentos sulfatos, criando uma repulsdo
eletrostatica causada pelos elétrons de valéncia, conforme pode ser vizualizado na

Figura 16.

Figura 16: Substituicdo das hidroxilas pelos grupamentos sulfatos na superficie da
nanocelulose.

-OH -0SO05
—OH el {ely
—OH = -0SO5”
—OH —0SO0;
—OH —~0SO5

Fonte: MARIANO, 2013.

Mariano (2013) ressalta que as cargas negativas presentes na superficie dos
nanocristais tendem a aumentar o potencial zeta de acordo com o tempo de hidrdlise.
Dessa forma uma provavel justificativa para o baixo valor do potencial zeta encontrado
no presente trabalho seria o tempo de hidrolise curto, quando comparado aos outros

trabalhos, que teve como consequéncia um baixo grau de esterificacao.
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5.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO - MET

As nanofibras de celulose obtidas foram analisadas morfologicamente por
microscopia eletrénica de transmissdo. As imagens obtidas (Figura 17) permitiram a
investigacdo das particulas presentes na suspensao agquosa, que continha elementos em
forma de agulhas como esperado. No entanto, mesmo submetendo a solugéo a ultrasson
minutos antes do preparo da amostra para microscopia, ficou evidente a presenca de
alguns aglomerados de nanofibras, que condizem com os resultados da analise de

potencial zeta ja discutidos.

Figura 17: Nanofibras de celulose: (A) escala de 50 nm, (B) escala de 200 nm.

De acordo com Hafraoui et al. (2008) as imagens de microscopias
caracteristicas deste tipo de sistema podem apresentar alguns aglomerados, que sao
comumente observados devido a grande area superficial e fortes interacbes de
hidrogénio presentes nestes sistemas.

A microscopia eletrénica de transmissdo além de comprovar a existéncia de
nanomateriais, serve também para fazer uma estimativa das dimensdes dessas
particulas. No entanto no presente trabalho nao foi possivel dimensionar as nanofibras
por que elas se apresentaram muito agregadas, o que dificultou a visualizacdo
individualizada desses nanomateriais.
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5.4 MORFOLOGIA DOS NANOCOMPOSITOS - MEV

Na Figura 18 sdo apresentadas as imagens obtidas através do microscopio
eletrénico de varredura, sendo possivel observar a morfologia da superficie (magnitude

5000X) e da secdo transversal (magnitude de 1000X) dos nanocompasitos.

Figura 18: Fotomicrografias dos nanocompdsitos: (A) superficie, (B) se¢do transversal.
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20 pm* EHT = 1000 kY
Mag= 500X

WD = 17 mm Date ;7 Nov 2014 10 pm* EHT = 15.00 kv’ WD= 15mm Date :14 Nov 2014
Signal A = SE1 Time :16:38:14 = Mag= 1.00Kkx  SomlA=SEl Time :17:04:37

2 pm EHT = 10,00 kV
Mag= 5.00KX

WD= 17 mm Date :7 Nov 2014 EHT = 15.00 k' WD= 15mm Date 14 Nov 2014
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52



2pm’ EHT = 10.00 kv
Mag= 5.00KX

WD = 17erm Date :7 Nov 2014 10 EHT=1800ky  WD= 15mm Date 14 Nov 2014
Signal A = SE1 Time 719,02 i Mag= f00kx  SkndA=SEi Time :17:12:43

As imagens mostram que a superficie dos nanocompositos da formulagdo F1
possui estrutura homogénea, que também é evidente na imagem da se¢do transversal, o
que indica uma boa dispersao e compatibilidade entre os componentes. Além disso, ndo
foi observada a presenca de aglomerados ao longo da estrutura visualizada. A
formulacdo FO também exibiu um aspecto coeso, quando comparado com as
formulacBes F3 e F5. Esse resultado estd de acordo com Liu et al. (2010) que
observaram uma superficie bastante lisa na formulacdo controle de filme de amido de
ervilha.

O nanocompésito da formulagdo F3 apesar de apresentar a superficie
homogénea, demostra na sua secdo transversal um aspecto heterogéneo, muito
provavelmente pela presenca de material polimérico insolubilizado, o que segundo
Espitia et al. (2013) denota uma fraca interacdo da matriz polimérica, que ndo conseguiu
manter a integridade da superficie microscopica.

Foi observada uma aparéncia heterogénea e aspera para a superficie do
nanocomposito da formulagdo F5, com algumas descontinuidades ao longo do material,
0 que indica uma miscibilidade parcial entre os componentes desta formulagdo nas
condicBes de processamento. O filme apresentou microfissuras sob forma de fendas
com pouco mais de um minuto de incidéncia dos feixes de elétrons, o que nédo foi
observado para as outras formulagdes.

Ainda para a formulacdo F5 foi possivel observar a presenca de alguns
aglomerados que podem ser consequéncia da ma dispersdo das nanofibras de celulose
ao longo da matriz polimérica quando a concentracdo foi mais elevada. Cafiigueral et al.
(2009) afirmam que a precisdo da microscopia eletrénica de varredura nao é suficiente

para a determinacdo da dispersdo de carga em filmes poliméricos, uma forma de
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confirmar a qualidade da dispersdo dos agentes de reforco € a avaliacdo das

propriedades mecanicas.

5.5 ESPESSURA

As espessuras dos filmes analisados com diferentes concentracGes de
nanofibras de celulose ndo tiveram diferenca significativa de acordo com a ANOVA (p
> 0,05) evidenciando que as nanofibras ndo influenciaram na espessura dos filmes, que
apresentaram um valor médio de 56,637 + 2,939 um.

Os resultados obtidos confirmam a eficiéncia da técnica de casting utilizada
para obtencdo dos filmes, j& que se conseguiu um controle satisfatorio da espessura
através de valores estatisticamente iguais. Para Mali et al. (2010) quando se trabalha
com solucgdes diluidas, o controle da espessura ocorre através do conhecimento da
gramatura do material obtido. Esta técnica exige um controle rigoroso da forma do
suporte e do nivel da estufa, para evitar diferencas na espessura provocadas por
desniveis durante a secagem.

De acordo com Mali et al. (2010) o controle da espessura dos filmes
produzidos por casting € uma etapa que exige atencdo e €, ainda, um parametro pouco
estudado. Este pardmetro influencia largamente as propriedades mecanicas,
principalmente a forca na perfuracdo e a permeabilidade ao vapor de agua de filmes
hidrofilicos.

Mahecha (2012) ao elaborar pela técnica de casting nanocomp@sitos a base de
amido de biri (3% m/vsoiucao), iNCorporados com nanofibras de celulose do farelo de biri
(5 e 0% m/m,miqo) € plastificado com glicerol (25% M/Mamido), Observou que nao houve
diferenca significativa entre a espessura dos filmes, que apresentaram valores na faixa
de 85 + 2 um, mostrando que esta propriedade foi controlada na preparagédo de todos os
nanocompositos.

Matta Jr et al. (2011) observaram o comportamento da espessura de filmes de
amido de ervilha, em funcdo da variacdo da concentracdo da matriz polimérica (3, 4 e
5% m/v) e da concentracédo do plastificante glicerol (0, 10 e 20% m/Mamigo). OS autores
constataram que a espessura foi maior quanto mais elevado o teor de amido e de glicerol
na solugdo filmogénica, apresentando diferenca significativa ao nivel de 1% de
significancia. A espessura dos filmes variou de 55 a 98 um.

O controle da espessura dos filmes é de grande importancia porque de acordo
com Mahecha (2012) a partir de uma espessura uniforme é possivel realizar a
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comparacéo dos filmes em relacdo as propriedades mecanicas, permeabilidade ao vapor

d’agua, e solubilidade, e propriedades Opticas.

5.6 TRANSPARENCIA

As propriedades Opticas dos filmes influenciam, principalmente, a apresentacao
do produto embalado e estdo relacionadas a cor, brilho e transparéncia dos filmes.
Filmes a base de amido geralmente apresentam certa opacidade ou barreira a
transmissdo de luz. Adicionalmente, ao serem misturados com outros materiais como
proteinas, lipidios, plastificantes e emulsificantes, sofrem reacfes que podem resultar
em mudancas de cor, 0 que, por sua vez, também vai afetar a sua aplicabilidade
(SAKANAKA et al., 2007).

De acordo com a andlise de variancia (ANOVA), a concentracdo de nanofibras
de celulose nédo influenciou significativamente o valor da transparéncia dos filmes de
fécula de mandioca (p > 0,05). Desse modo, o valor médio entre os tratamentos foi de
2,97 £ 1,07 (1/mm). Os filmes do presente trabalho se apresentaram mais opacos do que
0s obtidos por Zhang et al. (2006), os autores desenvolveram filmes de amido de ervilha
com diferentes plastificantes (etileno glicol, glicerol, glicose, frutose, manose, sorbitol,
maltitol) e observou que os valores de transparéncia variaram entre 1,11 e 2,75 (1/mm),
de modo que os filmes plastificados com sorbitol foram os mais transparentes e 0s
plastificados com frutose foram os mais opacos.

Outro fator que tem influéncia direta sobre a transparéncia dos filmes € o tipo
de plastificante utilizado. O sorbitol, por exemplo, tem mostrando um efeito bastante
significativo no aumento da transparéncia de filmes, Garrido et al. (2014) plastificou
filmes de proteina isolada de soja com diferentes concentracdes de sorbitol (20, 30, 40 e
50% m/mmatriz), € obteve os respectivos valores para transparéncia: 5,754; 5,079; 4,562;
4.497 (mm™), de modo que o aumento da concentracdo de sorbitol aumentou a
transparéncia dos filmes. Foi observado também que os filmes mostraram valores de
transparéncia similares os do polietileno de baixa densidade (PEBD): 4.263 (mm™).

E importante salientar ainda que a transparéncia dos filmes é um parametro que
esta diretamente ligado a composicdo dos materiais. Dick (2014) desenvolveu um filme
de amido de milho (6% m/v) incorporado de farinha de chia (1:0, 1:1, 1:2 m/Mamigo), €
observou que a adi¢do da farinha de chia reduziu a transparéncia dos filmes, segundo

ele esta propriedade esta relacionada com a composi¢cdo das matérias-primas, e neste
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caso, 0s niveis mais elevados de proteinas, lipideos e fibras (presentes na farinha de

chia) pode contribuir para a reducdo da transparéncia (maior opacidade).

5.7 GRAU DE INTUMESCIMENTO EM AGUA

A sensibilidade a agua dos nanocompdsitos a base de amido € também
investigada por meio do grau intumescimento, parametro que esta diretamente
relacionado a solubilidade em &gua, sendo muito importante quando se deseja conhecer
a estabilidade e as mudancas que esses materiais sofrem durante a armazenagem de
produtos alimentares (ABDOLLAHI et al., 2012; SRINIVASA et al., 2007).

Observou-se que a concentracdo de nanofibras de celulose influenciou
significativamente (p < 0,05) o grau de intumescimento em agua dos nanocompdsitos,
seguindo um comportamento polinomial de segundo grau conforme modelo
matematico: y = 8,27x% - 70,59x + 266,86 (R2 = 0,99). De acordo com o modelo obtido
(Figura 19), o grau de intumescimento minimo (116,23%) foi observado quando a

concentracédo de nanofibras de celulose foi de 4,27%.

Figura 19: Variacdo do grau de intumescimento dos nanocompositos em funcdo da
concentracdo de nanofibras de celulose.
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DUFRESNE et al. (2000) ressaltam que a presenca de celulose diminui a
sensibilidade a agua dos compdsitos de amido. Khan et al. (2012) afirmam que a
absorcdo de &gua dos filmes depende da natureza da matriz polimérica e do agente de
reforco, nesse caso a diminui¢do do grau de intumescimento pode ser atribuida ao fato
de que as nanofibras de celulose sdo altamente cristalinas, menos hidrofilicas do que
amido e a presenca de fortes interagdes entre matriz-material de reforco.

Silva et al. (2012) observaram comportamento semelhante ao utilizar
nanocristais de celulose extraidos de fibras de eucalipto, como agente de reforco para
filmes de amido de mandioca plastificados com sacarose e acucar invertido. A
concentracdo dos nanocristais nos filmes variou de 0 a 5%, de modo que apds 120
minutos submersos em é&gua o filme controle apresentou o maior grau de
intumescimento (em torno de 200%) e o filme contendo 5% de nanocristais de celulose
apresentou 0 menor grau de intumescimento (em torno de 135%). As nanofibras de
celulose extraidas de sisal se mostraram mais eficientes na diminuicdo do grau de
intumescimento dos nanocompositos de fécula de mandioca, do que os nanocristais de
celulose de eucalipto utilizados por Silva et al. (2012).

Nos filmes de amido varios fatores influenciam na absorcao de agua, o glicerol
segundo Mali et al. (2004) ¢ um plastificante hidrofilico que interage com as cadeias de
amido aumentando a mobilidade molecular e, consequentemente, a hidrofilicidade e a
flexibilidade dos filmes plastificados. O proprio amido também apresenta um caréater
hidrofilico bastante acentuado, o0 que promove alta absorcao de agua.

Khan et al. (2012) avaliaram o grau de intumescimento de filmes de quitosana
reforcados com nanocristais de celulose (0, 1, 3, 5, 10%), nesse estudo os autores
observaram que a adicdo dos nanocristais diminuiu significativamente o grau de
intumescimento dos filmes, de modo que ap6s duas horas de submersdo em agua o
filme controle apresentou o valor para o grau de intumescimento em torno de 330%, ja
para o filme incorporado de 10% de nanocristais de celulose esse valor caiu para cerca

de 210%, o que representa uma reducao de 63,6% comparado ao filme controle.

5.8 PERMEABILIDADE AO VAPOR D’AGUA - PVA

A permeabilidade ao vapor d’agua foi significativamente afetada (p < 0,05)
pela adigdo das nanofibras de celulose na matriz polimérica de fécula de mandioca

plastificada com glicerol (Figura 20). O modelo matematico obtido por regressao
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polinomial foi: y = 0,18x* - 1,24x + 7,52 (R2 = 0,98). De acordo com o modelo
observou-se que 0 menor valor da permeabilidade ao vapor d’agua ocorreu quando a

concentracdo de nanofibras de celulose foi de 3,44 % (5,38 g.mm.m?.dia*.KPa™).

Figura 20: Variacdo da permeabilidade ao vapor d'dgua dos nanocompasitos em funcgao
da concentracdo de nanofibras de celulose.
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A diminuicdo da permeabilidade ao vapor d’agua nestas estruturas com
particulas nanométricas é justificada pelo fato de que, quando essas particulas sdo
perfeitamente dispersas na matriz polimérica, eles formam dominios cristalinos com
alto grau de organizacdo atuando como um labirinto, impedindo assim a difusdo do
vapor de &gua através da matriz (GARCIA et al., 2009; YU et al., 2006). A
permeabilidade também €é dependente dos grupos quimicos presentes nos polimeros, a
presenca de grupos SO,4, um grupo mais volumoso do que OH, também pode ocasionar
uma diminuicdo da difusdo e desta forma diminuir a permeabilidade (LARAGON et. al,
2004).

Machado (2011) observou uma reducdo significativa nos valores de
permeabilidade ao vapor d’dgua de filmes de amido de mandioca plastificados com
glicerol, este pardmetro foi reduzido em 39,3% quando a concentracdo de nanocelulose
extraida de fibras de como variou de 0 a 1%. Resultados semelhantes foram observados
por Chang et al. (2010) ao incorporar nanoparticulas extraidas de celulose

microcristalina em filmes de amido e por Moreira (2010) que incorporou nanofibras de
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celulose extraidas do bagaco de cana-de-acUcar na mesma matriz polimérica utilizada
no presente trabalho.

Uma das principais funcdes da embalagem de alimentos é de evitar ou
minimizar a transferéncia de umidade entre o alimento e a atmosfera circundante. A
permeabilidade ao vapor de agua deve ser tdo baixa quanto possivel, a fim de otimizar o
ambiente de embalagem de alimentos e, potencialmente, aumentar a vida de prateleira
do produto alimentar (HOSSEINI et al. 2013).

Foi observado também que em concentragdes superiores a 3,44% as nanofibras
provocaram um aumento da permeabilidade ao vapor d’agua dos compdsitos de fécula
de mandioca, provavelmente isso ocorreu por conta dos espagdes vazios do compdsito
amido-nanofibra, causado principalmente pela aglomeracdo das nanofibras na matriz
polimérica.

A reducdo de permeabilidade até a adicdo de uma determinada quantidade de
nanocelulose j& foi relatada por alguns autores que estudaram esse parametro em
sistemas poliméricos. Eles concluiram que em concentracbes mais elevadas a
permeabilidade comeca a apresentar um comportamento oposto. Savadekar et al.
(2012), observaram uma diminuigdo da permeabilidade ao vapor d’agua quando a
concentragdo de nanofibras de celulose variou de 0 a 0,4%, no entanto os filmes de
amido adicionados de 0,5 e 1 % apresentaram valores maiores para a permeabilidade.
Reddy et al. (2014) também observaram uma diminuicdo da permeabilidade de filmes
de &gar até uma dada concentracdo de nanocelulose (0 a 3%) seguida de um aumento
quando as concentracdes das nanoparticulas foram de 5 e 10%.

Para Mariano (2013) esse comportamento se deve ao fato de que com o
aumento da concentracdo de nanocristais alguns pontos do filme podem apresentar
aglomeracdes que causariam falhas na estrutura tridimensional matriz-nanocristal, o que
permitiria a passagem de gases através do filme. Desta forma fica evidente que a
permeabilidade ao vapor d’agua em matrizes reforcadas com nanocelulose ¢ muito

influenciada pela dispersdo dessas nanoparticulas.

5.9 PROPRIEDADES MECANICAS

5.9.1 RESISTENCIA MAXIMA A TRACAO

A incorporacdo de nanofibras de celulose de sisal na matriz polimérica de

fécula de mandioca plastificada com glicerol influenciou significativamente (p < 0,05) a
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resisténcia maxima a tragdo. O modelo matematico obtido por regressdo polinomial foi:
y = -1,96x*> + 12,75x + 16,67 (R2 = 0,98). De acordo com o modelo (Figura 21),
observou-se um ponto de maxima resisténcia a tracdo quando a concentracdo das
nanofibras de celulose foi de 3,25% (37,40 N). A partir desse valor foi observada uma

tendéncia a diminuicdo desse parametro.

Figura 21: Variacdo da resisténcia maxima a tracdo dos nanocompositos em funcéo da
concentracdo de nanofibras de celulose.
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Um fator que corrobora para esse comportamento é o fato que a solucdo das
nanofibras ndo apresentou um valor de potencial zeta ideal, 0 que pressupfe uma
tendéncia a aglomeracgdo, como observado por microscopia eletronica de varredura, com
isso a tensdo ndo se distribuiu uniformemente sobre o nanocomposito, gerando durante
0 teste de tracdo pontos onde houve maior concentracdo da tensdo, o que teve como
consequéncia a reducdo da resisténcia a tracdo dos compdsitos, quando a concentracao
de nanofibras de celulose foi superior a 3,25%.

Em alguns trabalhos, também foi observada a diminuicdo da resisténcia a
tracdo a partir de determinadas concentragdes de nanocelulose. Agustin et al. (2013)
obtiveram filmes de amido reforcados com nanocristais de celulose a partir de talos de
alho nas concentragdes de 0; 2,5; 5; 10 e 15%, 0s autores observaram que a resisténcia a

tracdo aumentou quando a concentragdo das nanoparticulas variou até 5%, para as
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concentragdes maiores (10 e 15%) notaram que o parametro em estudo sofria uma
reducdo significativa, justificada pela ma dispersdo dos nanomateriais de reforco.

Comportamento semelhante foi verificado por Savadekar et al. (2012), que
reforcaram filmes de amido com nanocristais de celulose extraidos de fibras de algodao
nas concentracbes de (0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5 e 1 %). Nesse estudo a resisténcia
méaxima aumentou até a concentracdo de 0,4% (em torno de 17 MPa), no entanto 0s
filmes adicionados 0,5 e 1 % apresentaram uma reducédo da resisténcia a tracdo (12,84
MPa e 10,35 MPa, respectivamente). Segundo os autores, em concentracdes mais
elevadas, as nanoparticulas ndo atuaram como carga de reforco na matriz polimérica,
pois formaram aglomerados de tamanhos bastante heterogéneos que tiveram como
consequéncia a separacao das fases.

O principal fator para garantir propriedades desejaveis dos compositos
envolvendo a nanocelulose é a boa dispersdo dessas nanoparticulas na matriz
polimérica. De acordo com Zhou et al. (2012) a dispersao uniforme dessas nanocargas
¢ fundamental para a melhoria das propriedades mecénicas dos nanocompdsitos,
promovendo a formacdo das ligacGes de hidrogénio entre 0 amido e a nanocelulose. 1sso
leva a uma eficiéncia maior da transferéncia da tenséo das cadeias da matriz polimérica
para os cristais de celulose.

O amido e a celulose s&o polissacarideos que apresentam estruturas quimicas
bastante semelhantes, dessa forma espera-se que haja boa interacdo interfacial entre as
nanoparticulas de celulose e a matriz de amido plastificado. De acordo Agustin et al.
(2013) a boa adeséo interfacial entre amido e a nonocelulose é esperada, uma vez que
ambos contém grupos hidroxila que podem formar ligacGes de hidrogénio entre as
interfaces. A forca das ligacdes de hidrogénio entre as interfaces resultam na formacéo
de uma rede rigida, fazendo com que o refor¢o na matriz polimérica seja efetivo.

Vaérios autores tém relatado o aumento da resisténcia maxima a tracdo com a
incorporacdo de nanoparticulas de celulose. Silva et al. (2012) observaram um aumento
de 92% para esse parametro com a adicdo de apenas 0,1% em peso de nanoparticula de
celulose (0,87 - 1,61 MPa) em nanocompdsitos de amido plastificados com sacarose e
acucar invertido. O mesmo comportamento foi observado por Chang et al. (2010), que
relataram um aumento de 3,15 a 10,98 MPa na resisténcia a tracdo quando o teor de
nanocelulose incorporada a matriz de amido variou de 0 para 5 % em peso.

Lu et al. (2005) estudaram o efeito da concentracdo de whiskers de linter de

algoddo em filmes de matriz glicerol-amido nas caracteristicas de resisténcias térmica,
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mecanica e a dgua. Concentracdes de whiskers variando de 0% a 30% foram usadas na
confecgdo dos filmes. Os autores observaram que filmes refor¢cados com whiskers
apresentaram um aumento de 2,5 para 7,8 MPa.

Cao et al. (2008) que utilizando a mesma matriz polimérica, observaram que a
resisténcia aumentou de 3,9 MPa para 11,5 MPa quando o teor de whiskers passou de
0% para 30% em peso. Os resultados obtidos com a utilizacdo das nanofibras de
celulose de sisal foram melhores do que os obtidos por Cao et al. (2008), ja que a uma
concentracdo muito inferior de nanofibras (3,25%), se observou uma resisténcia maxima
cerca de 3 vezes maior (37,40 N), o que reitera a eficiéncia das nanofibras de celulose
extraidas de sisal como material de reforgo para nanocompdsitos a base de fécula de
mandioca.

As nanoparticulas de celulose também tém sido utilizadas como reforgo para
outras matrizes poliméricas e os resultados sdo bastante expressivos. Pereira (2013)
observou um aumento significativo na resisténcia a tragdo em filmes de poli(alcool
vinilico) - PVOH. Com a adicdo de nanocelulose na concentragdo de 3% o autor relatou
um aumento de 19,5% na resisténcia a tracdo, quando comparada a formulacéo controle.
Wang et al. (2010) incorporaram concentracdes variadas de nanocelulose em
nanocompositos de amido contendo poliuretano, 0s autores observaram que com a
adicdo de 1% de nanocelulose a resisténcia a tracdo dos nanocompdsitos aumentou de

5,4 para 12,7 MPa em relacdo a formulacdo sem a adi¢cdo das nanocargas.

5.9.2 ALONGAMENTO

Verificou-se que o alongamento dos filmes diminuiu significativamente (p <
0,05) como incremento das nanofibras de celulose. O modelo matematico obtido
(Figura 22) para o alongamento dos nanocompasitos foi: y = -0,51x + 4,23 (R2 = 0,93).
A adicdo das nanoparticulas provocou uma diminuicdo linear no alongamento dos
nanocompositos. O coeficiente angular da reta sugere que o aumento de 1% na
concentracdo das nanofibras de celulose foi responsavel por uma reducdo de 0,51% do

alongamento dos nanocompasitos.
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Figura 22: Variacdo do alongamento dos nanocompasitos em funcao da concentracao
de nanofibras de celulose.
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As nanofibras de celulose diminuem o alongamento dos nancompdsitos por
conta das fortes efeitos de interacdo entre os materiais, que de acordo com Chang et al.
(2010) podem melhorar a resisténcia a tragdo, mas por consequéncia diminuem a
flexibilidade das moléculas de amido.

Esse comportamento também foi observado por outros autores. Savadekar et al.
(2012) perceberam que com a adi¢do de 0,4% nanofibras de celulose de algoddo em
nanocompositos de amido, houve uma reducdo em torno de 15,5% no alongamento (de
7,1 para 5,3%) quando comparado ao compdsito sem adicdo da nanocelulose. O mesmo
comportamento foi observado por Chang et al. (2013) e Silva et al. (2012), no entanto
neste Ultimo trabalho os valores percentuais do alongamento foram mais expressivos do
que no presente estudo, a formulacdo controle apresentou para este parametro um valor
de 180,44%, enquanto que a formulacédo adicionada de 5% de nanocelulose teve um
alongamento percentual de 27,29%. Cabe ressaltar que neste trabalho os
nanocompositos foram plastificados com sacarose e acUcar invertido, plastificantes
diferentes do utilizado no presente estudo (glicerol), fato que justifica essa disparidade
no parametro discutido.

O alongamento dos filmes de amido é uma propriedade fortemente
influenciada pelo plastificante utilizado. Para Mali et al. (2004) dentro da formulacéo, o
teor de plastificante, € um importante fator capaz de alterar o perfil de propriedades

mecanicas de um filme de amido. Filmes de amido sem plastificantes sdo resistentes e a
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medida que se aumenta o teor de plastificante, estes materiais se tornam mais flexiveis e
deformaveis. Como nesse estudo tanto o tipo de plastificante quanto o seu teor
permaneceram 0s mesmos a diminuigdo do alongamento se deu exclusivamente por

causa da adi¢do das nanofibras de celulose.

5.9.3 MODULO DE YOUNG

Observou-se que as nanofibras de celulose influenciaram significativamente o
modulo de Young (p < 0,05). O modelo matematico obtido por regressdo polinomial
(Figura 23) para 0 médulo de Young foi: y = -87,91x? + 755,94x + 540,50 (R2 = 1). De
acordo com a equacao polinomial, o ponto de maximo valor para 0 mddulo de Young

(2165,59 MPa) ocorreu quando a concentragdo de nanofibras de celulose foi de 4,3%.

Figura 23: Variagdo do modulo de Young para os nanocompdsitos em funcdo da
concentracdo de nanofibras de celulose.
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KALIA et al. (2011) atribui 0 aumento do moédulo de Young as caracteristicas
de forca e rigidez que séo inerentes a propria celulose. Segundo Anglés et al., (2001),
em compdsitos de amido, algumas cadeias de amilopectina podem se cristalizar sobre a
superficie dos cristais de celulose causando um aumento da rigidez devido ao aumento

da cristalinidade do sistema.
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Santos (2012) desenvolveu nanocompositos biodegradaveis a partir gelatina
obtida de residuos de tilapia, os filmes adicionados de nanocristais de celulose de linter
foram formulados pela técnica de casting, no entanto divididos em 2 tratamentos
distintos: no primeiro a solucédo filmogénica foi submetida em banho de ultrassom antes
de ser vertida em placa de vidro, no segundo ndo houve banho de ultrassom. Foi
observado nesse estudo que para os dois tratamentos 0 modulo de Young aumentou com
a adicdo dos nanocristais de celulose, no entanto esse aumento foi mais expressivo para
0s compositos que foram submetidos a ultrassom, de 608,92 MPa (sem adicdo dos
nanocristais de celulose) para 740,14 MPa (15% de nanocristais de celulose). J& para 0s
compositos que ndo foram submetidos a ultrassom esse aumento foi de 475,68 MPa
(sem adicdo dos nanocristais de celulose) para 640,20 MPa (15% de nanocristais de
celulose).

Cao et al. (2008) encontraram tendéncia semelhante para filmes de amido
termopléstico utilizando como matriz de reforgo whiskers de celulose extraidos de
fibras de cAnhamo. Quando a concentracdo de whiskers variou de 0 para 30%, o0 modulo
de Young passou de 31,9 MPa para 823,9 MPa, 0 que representa um aumento em torno
de 2483%.

5.9.4 FORCA DE PUNCTURA

Outro parametro que também foi significativamente afetado pela adi¢do das
nanofibras de celulose (p < 0,05) foi a forca de punctura. O modelo matematico obtido
por regressdo polinomial foi: y = -0,35x* + 1,83x + 8,04 (R2 = 0,96). De acordo com a
equacdo polinomial, o ponto de maxima forca de punctura (10,43 N) foi observado
quando a concentracdo das nanofibras de celulose foi de 2,61% (Figura 24). Para
concentracdes superiores foi observada uma diminuicdo desse parametro. Esses
resultados condizem com o que foi apresentado nos testes de tracdo, onde também foi
observada uma diminuicdo da resisténcia maxima, a partir de uma determinada
concentracdo de nanofibras de celulose, provocada pela presenca dos aglomerados de

nanofibras.
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Figura 24: Variacdo da forga de punctura para os nanocompdsitos em fungdo da
concentracédo de nanofibras de celulose.
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Alves et al. (2015) desenvolveram filmes de amido milho e de gelatina, as
formulacbes foram reforcadas como nanocristais de celulose extraidos da polpa de
eucalipto. Os autores observaram que os filmes de gelatina apresentaram o aumento
significativo da forca de punctura de 65,43 para 69,39 N como aumento da
concentracdo de nanocristais de celulose de 0 a 1,5%. No entanto nos filmes de amido
de milho a essa mesma variacdo na concentracdo das nanoparticulas de reforco foi
verificada uma diminuicdo da forca de punctura de 3,40 para 2,79 N. Os autores
associaram esse comportamento a dispersdo das nanoparticulas, que na matriz de

gelatina se deu de uma forma mais homogénea do que na matriz de amido.

5.10 ANALISES TERMICAS

5.10.1 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA - TGA

A analise termogravimétrica foi realizada para investigar a influéncia das
nanofibras de celulose na estabilidade térmica dos nanocompositos obtidos. Os
termogramas dos nanocompadsitos sdo apresentados na Figura 25 e as curvas de DTG na

Figura 26.
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Figura 25: Curvas de TGA para as diferentes formulacdes dos nanocompositos.
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Figura 26: Curvas de DTG para as diferentes formula¢es dos nanocompositos.
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Na Tabela 4 sdo apresentados os valores para a temperatura inicial de

degradacdo (T;), temperatura final (Tg), temperatura de maxima velocidade de
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degradagéo (Tp) e a porcentagem de massa residual apos o evento térmico para cada

formulacéo.

Tabela 4: Parametros térmicos obtidos através das curvas de TGA e DTG.

Formulacdo  Ti (°C) Tp (°C) Tf (°C) Perda de massa (%)
FO 285,09 316,72 344,35 81%
F1 273,16 314,28 352,81 80%
F3 269,25 295,96 344,42 77%
F5 257,46 307,76 340,96 75%

De uma forma geral, a decomposicdo dos componentes dos nanocompositos
aconteceu entre 257,46 e 352,81°C. Observou-se que a adicdo de nanofibras de celulose
diminuiu a temperatura inicial de degradacdo e a perda de massa ap0s o0 evento térmico.
O filme adicionado de 5% de nanofibras apresentou a menor temperatura inicial de
degradacdo. Foi observado também que a temperatura de maxima taxa de degradacédo
diminuiu como incremento das nanofibras de celulose. Isso sugere que a estabilidade
térmica dos nanocompositos diminuiu com o aumento da concentracdo de nanofibras de
celulose.

A estabilidade térmica de filmes de amido de mandioca contendo nanocelulose
de eucalipto foi avaliada por Silva et al. (2011), os autores relataram que a presenca de
elevadas concentracdes desses nanocristais (3,0 a 5,0%) promove a ocorréncia de mais
um evento térmico, quando comparado aos filmes contendo menores percentuais dos
nanocristais (0,1 a 2,0%), o que indica uma diminuicdo da estabilidade térmica dos
nanocompositos com o incremento das nanoparticulas de celulose.

No entanto, Chang et al. (2010) observaram que a adi¢do de nanocristais de
celulose extraidos de celulose microcristalina aumentou a temperatura em que foi
observada a taxa maxima de degradacdo de filmes de amido de trigo. Para os filmes
adicionados de 0, 2, e 5% as temperaturas de degradacdo foram 310, 317 e 322°C
respectivamente. Os autores ainda salientam que a adi¢do dos nanocristais de celulose
pode aumentar a estabilidade térmica, o que pode ser atribuido a maior estabilidade

térmica dos proprios nanocristais, em comparagao com amido.
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5.10.2 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL - DSC

A andlise de DSC é uma técnica complementar a TG, quando se deseja

caracterizar os polimeros quanto propriedades térmicas. De acordo com SCHLEMMER

et al. (2010b), em uma curva de DSC, picos exotérmicos e endotérmicos caracterizam

transicdes ou reacOes que tenham ocorrido durante a analise, como gelatinizagdo, fusdo,

oxidagéo e decomposicdo, entre outras. No presente trabalho as curvas de DSC (Figura

27) foram utilizadas para determinar a entalpia de fusdo dos nanocompositos obtidos. A

Tabela 5 apresenta os dados extraidos da curva de DSC: Tonset (temperatura de inicio

da fuséo); Trusso (temperatura de fusdo); AH (Variacdo de Entalpia).

Figura 27: Curvas de DSC para as diferentes formulagdes dos nanocompositos.

<— Fluxo endotérmico de calor (mW)

Tabela 5:

—FO0

—— F1

-1,0 —F3

- —F5
1,5
-2,0
2,5
-3,0
-3,5
-4,0

T T T T T T T T T T T T T
-50 0 50 100 150 200 250

Temperatura °C

Parametros térmicos obtidos através das curvas de DSC.

Formulagéo Tonset (°C) Tusio (°C) AH £4530(J/9)
FO 29,63 80,01 252,83
F1 32,11 98,27 314,58
F3 28,74 89,61 343,42
F5 27,97 85,91 298,15
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As curvas de DSC apresentam um pico endotérmico caracteristico da
gelatinizacdo do amido. De acordo com Ata et al. (2013) a estrutura cristalina do amido
é perdida quando este é aquecido a temperaturas entre 70 - 90 °C na presenca de
plastificantes como agua ou glicerol. Esse processo ¢ chamado de gelatinizacéo e esta
associado com a quebra de ligagcdes intermoleculares, diminuindo o tamanho e nimero
das regides cristalinas no material, permitindo a formacdo de novas ligagdes de
hidrogénio, absorvendo mais &dgua e dissolvendo os granulos de amido.

Foi observado que a Tonset apresentou valores bem proximos entre as
formulacGes (entre 29 e 32 °C). No entanto as formulacdes adicionadas de nanofibras
apresentaram a temperatura de fuséo (Trs30) Maior quando comparadas a formulagéo
controle, principalmente a formulagéo adicionada de 1% de nanofibras de celulose que
apresentou a maior Tz, 1SS0 SUgere que a adicdo das nanoparticulas poderia aumentar
a temperatura de fusdo dos nanocompositos. Comportamento semelhante foi observado
por Savadekar et al. (2012), os autores perceberam que a adi¢do de 1% de nanocelulose
de fibras de algoddo em compdsito de amido plastificado com glicerol desloca
ligeiramente a curva de DSC para a direita, de modo que a temperatura de fusdo foi
maior quando comparada a formulagéo controle.

A entalpia de fusdo (AH i), que corresponde a energia necessaria para a
desorganizacdo de ordem molecular variou entre 252,83 e 343,42 J/g, de modo que
todas as formulagdes adicionadas de nanofibras apresentam uma entalpia de fusdo maior
guando comparadas a formulacdo controle (sem adicdo das nanofibras). Machado et al.
(2011) também observou aumento da variagdo da entalpia de fusdo em filmes de amido
de mandioca plastificados com glicerol. Quando a concentracdo de nanocelulose variou

de 0,1 para 0,5 a variacdo de entalpia aumentou de 329,3 para 362,6 J/g.
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6. CONCLUSAO

Os resultados apresentados no presente estudo revelaram que é viavel a
utilizacdo de fibras de sisal para extracdo de nanofibras de celulose, no entanto o tempo
de hidrolise comprometeu a dispersdo das nanoparticulas, j& que o potencial zeta da
solugéo ndo foi o ideal, 0 que teve como consequéncia a aglomeracdo das nanofibras.
Houve formacdo de aglomerados de nanofibras no nonanocomposito adicionado de 5%
de nanofibras, o que comprometeu as propriedades mecanicas e de barreira, no entanto
seria necessario analisar também por microscopia eletronica de transmissdo a estrutura
dos nanocompdsitos, a fim de investigar como se deu a dispersdo das nanofibras na
matriz.

E viavel também a utilizacdo das nanofibras de celulose como agente de
reforco em nanocompositos a base de fécula de mandioca plastificados com glicerol, ja
que a incorporacdo dessas nanoparticulas contribuiu significativamente para melhorar as
propriedades mecénicas, como o aumento da resisténcia méxima a tragdo e o madulo de
Young e a diminui¢do do alongamento.

As nanofibras de celulose foram ainda capazes de reduzir o grau de
intumescimento em agua e a permeabilidade ao vapor d’agua, 0 que sugere que as
mesmas sdo responsaveis também por melhorar as propriedades de barreira dos
nanocompositos, aspecto fundamental para uma embalagem quando se deseja aumentar
a vida de prateleira dos alimentos. As propriedades térmicas também foram afetadas
pela adi¢cdo das nanofibras, de modo que a temperatura inicial de degradacdo dos
nanocompositos diminuiu, no entanto a temperatura de fusdo e a variacdo da entalpia de

aumentaram com a adicdo do material de reforgo.
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