UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA

ILADA A

chifolius):

CURITIBA
2021



ROMAILDO SANTOS DE SOUSA

ESTUDO DA VIABILIDADE DA EXTRACAO DE CELULOSE NANOFIBRILADA A
PARTIR DOS RESIDUOS AGRICOLAS DA YACON (Smallanthus sonchifolius):
EFEITO EM FILMES BIODEGRADAVEIS

Tese apresentada ao curso de Pés-Graduagao em
Engenharia de Alimentos, Setor de Tecnologia,
Universidade Federal do Parana, como requisito
parcial a obtengcdo do titulo de Doutor em
Engenharia de Alimentos.

Orientadora: Profa. Dra. Maria Lucia Masson

CURITIBA
2021



Catalogagao na Fonte: Sistema de Bibliotecas, UFPR
Biblioteca de Ciéncia e Tecnologia

ST2ha

Sousa, Romailda Santas de

Estuda da viabilidade da extragho de celubse nanalibrlada a partir dos
reslduos agricolas da Yacon (Smallanthus Sonchitolius) | efeito em filmes
biodagradaveis [recurso eleirdnica] / Romaildo Santas de Sousa, — Curitiba,
2021.

Tese - Universidade Federal do Parand, Setor de Tecnologia, Programa
de Pas-Graduagho em Enganharia de Alimentas, 2021,

Crientador, Mana Lucia Masson

1. Yacon, 2. Nanolecnologia, 3. Quitbsana. 4. Manocelulose, 5,
Carboximetilcelulosa, |, Universidade Federal da Parana, |l, Massan, Maria
Lucia. 1. Tiuba.

CDO: 664,022

Bibliotecario: Elias Barbosa da Silva CRB-9/1894




L

T e S MINISTERIO DA EDUCAGED
HHH HHE SETOR DE TECNOLOGIA
— — UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA
U F P R PRO-REITORIA DE PESQUISA E POS-GRADUAGAD
OrTPEREIGADE FIDERAL D5 PARAMA PROGRAMA DE POS-GRADUAGAD ENGENHARILA DE
ALIMENTOS - 40001016019P6

-

TERMO DE APROVAGAQO

Cs membros da Banca Examinadora designada pelo Colegiado do Programa de Pés-Graduagio ENGENHARLA DE ALIMENTOS
da Universidade Federal do Farana foram convocados para realizar a arguigdo da tese de Doutorado de ROMAILDO SANTOS DE
SO0USA intilulada: Estudo da viabilidade da extragdo de celulose nanofibrilada a partir dos residuos agricolas da yacon
(Smallanthus sonchifolius): efeito em filmes biodegradawveis., sob orientacio da Profa. Dra. MARIA LUCIA MASSON, que apds
terem inquirido o aluno & realizada a avaliagdo do trabalhe, 580 de parscer pela sua APROVAGAD no rito de defesa.

A outorga do tilulo de doutor esta sujeila & homalogagao pelo colegiado, ao atendimento de todas as indicagies e corregbes

solicitadas pela banca e ao pleno atendimento das demandas regimentais do Programa de Pos-Graduacio.

CURITIBA, 16 da Novambro de 2021,

Assinatura Eletrnica
231212021 13:32:09.0
MARLA LUCIA MASSON
Presidente da Banca Examinadora

Assinatura Eletrinica Assinatura EletrGnica
24/01/2022 1217:56.0 22M2/2021 10:45:08.0
TALITA SZLAPAK FRANCO EDMA REGINA AMANTE
Awvaliador Externo (UNIVERSIDADE FEDERAL DO FAHAI\L&} Avaliador Externo (UNIWVERSIDADE FEDERAL DE SAMNTA CATARINA )
Assinatura Eletrinica Assinatura Eletronica
22122021 10:11:280 OTIR212022 10:44:31.0
VITOR RENAM DA SILVA GLEMDARA APARECIDA DE SOUZA MARTINS
Avaliador Intema (UNIVERSIDADE FEDERAL DO FARJ!.N.&.J Aveliador Externa (UNIVERSIDADE FEDERAL DO TOTANTING)

Francisco Heradito dos Santos, 100 - Centro Palitécnico - CURITIBA - Parana - Brasil
CEF 81531-980 - Tel: (41) 3361-3232 - E-mail: posalimi@ufpr.br
Documento assinado eletronicamente de acordo com o disposto na kgislagao federal Decreto 8539 de 08 de outubro de 2015,
Garado e autenticada pela SIGA-UFPR, com a seguinte [dentificagao Unica: 138804
Para autenticar este documentofassinatura, acesse httpsfwww.prppg.ufpr.brfsigaivisitante/autenticacacassinaturas. jsp
@ Inslm o codige 138904




AGRADECIMENTOS

A Deus.

Aos meus familiares pelo apoio.

A Universidade Federal do Parana (UFPR), por meio do Programa de Pés-
Graduagao em Engenharia de Alimentos (PPGEAL), pela oportunidade.

A Coordenacao de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior (CAPES)
por conceder apoio financeiro por meio da bolsa de estudo.

A professora Dra. Maria Masson pela orientacdo, incentivo, paciéncia e apoio,
e aos demais professores do Curso pelos ensinamentos durante a minha permanéncia
no PPGEAL/UFPR.

Aos Membros das Bancas dos Exames de Qualificacdo | e Il e da Defesa
pelas contribuicdes que, sem duvidas, foram de grande ajuda para o desenvolvimento
desta pesquisa.

Aos meus professores da Graduagao e do Mestrado, em particular a Dra.
Valéria Momenté e a Dra. Edna Amante, que me incentivaram a realizar o Curso de
Doutorado na UFPR.

Aos professores Dr. Umberto Klock, Dr. Alan de Andrade e Dra. Graciela de
Muniz, do Laboratério de Polpa e Papel/Quimica da Madeira do Departamento de
Engenharia Florestal da UFPR, assim como aos pesquisadores de iniciagéo cientifica
Evandro e Jo&o e aos de pos-graduacgao Dr. Eraldo, Dra. Marina, Dr. Nelson e Dra.
Talita por contribuirem na primeira etapa deste trabalho.

Aos técnicos responsaveis pelo Laboratério de Espectroscopia de Absorgao
no Infravermelho do Departamento de Quimica, Laboratério de Difracédo e
Espalhamento de Raios X do Departamento de Fisica, Centro de Microscopia
Eletrénica da UFPR e aos demais pesquisadores dos laboratérios do Departamento
de Engenharia Quimica da UFPR: Central Analitica Multiusuaria das Usinas Piloto
(CAMUP), Laboratério de Engenharia e Processos (LABEP), Laboratério de
Engenharia Bioquimica e de Biotecnologia (ENGEBIO), Laboratério de Reologia e
Emulsdes (EMULTEC) e Laboratério de Termodinamica e Operagdes de Separagao
(LATOS); dos quais utilizei de forma pontual ou necessitei de algum equipamento,
vidraria ou reagente quimico, de grande importancia para a parte experimental deste

trabalho.



Ao técnico responsavel pelo Laboratério de Tecnologia de Alimentos
(LABTECAL), Dr. Wanderlei do Amaral, principalmente pela ajuda na colheita dos
caules da planta, bem como aos demais pesquisadores do LABTECAL pelas
eventuais contribuicoes.

Aos colegas de Curso, em especial a Dra. Aline Argenta, a Dra. Andressa da
Silva, a M.a Grazielle Oliveira, a M.a Josimaria Costa, a M.a Luana Paludo, ao M.e
Klayton Alves, ao Dr. Lucas Carvalho, ao M.e Lucas Ribeiro, a M.a Mariana Martins e
a M.a Rayssa Simoni, pela ajuda e contribuigdes e, sobretudo, pela companhia e pelos
momentos de descontragcdo durante o Doutorado.

A galera do Tocantins, em particular ao M.e Thiago Novais, & M.a Francine
Batista, a M.a Catiara Pereira, as Eng.®s de alimentos Shisdeane Oliveira e Thais
Morais, pelo apoio em varios momentos durante este periodo.

Aos meus colegas do Clube de Vélei da UFPR por todo o companheirismo em
trés anos e meio de jogos, memes, churrascos e aventuras, que jamais serao
esquecidos por mim.

Agradeco também a cada um dos funcionarios da UFPR, sejam eles os
responsaveis pela limpeza, seguranga, restaurantes ou dos setores pelos quais
necessitei de algum servigo, em particular ao atual secretario do PPGEAL, Rubens de
Souza.

E agradeco a todos aqueles que me ajudaram de forma direta ou indireta no
desenvolvimento deste trabalho.

Muito obrigado a cada um de vocés!



RESUMO

O estudo da viabilidade tecnolégica do uso do caule da planta yacon
(Smallanthus sonchifolius) como fonte alternativa para obtencdo celulose
nanofibrilada (CNF) foi realizado, bem como a aplicabilidade da CNF em filmes de
quitosana e carboximetilcelulose (CMC). Foram aplicados processos mecéanico e
quimico de polpagao ao caule da yacon. As polpas obtidas foram branqueadas com
solucdes diluidas de hipoclorito de sédio, peroxido de hidrogénio e clorito de sodio
(NaClO2). A composigao quimica (extrativos, lignina e holocelulose), coordenadas de
cor (CIELab) e rendimento das polpas branqueadas ou ndo foram comparadas
estatisticamente (p < 0,05) pelo teste de Tukey, e uma analise por espectrofotometria
no infravermelho (FTIR) foi realizada. Os resultados apontaram baixo rendimento da
polpacdo quimica, demasiadamente escura, porém com menor teor de extrativos e
lignina em sua composi¢cao quimica. A polpa quimica branqueada com NaClO2
proporcionou o aumento da brancura, bem como, reduziu o conteudo de materiais nao
celulésicos, sendo evidenciado na analise de infravermelho. A partir desta, foi
submetida ao processo de desfibrilagdo mecanica em moinho coloidal, onde foi obtida
uma suspensdo da CNF com fibras de 5-60 nm de didmetro, alto indice de
cristalinidade (70,6%) e estabilidade térmica, sendo ideal para aplicar como
coadjuvante em materiais. A CNF obtida foi incorporada em filmes a base de quitosana
e CMC, em monocamada e em bicamada, por meio da técnica de casting, utilizando
glicerol como plastificante. Os efeitos das concentragdes das fibras em suspensao nos
flmes e o impacto da bicamada foram investigados por meio dos seguintes
parametros: umidade, espessura, permeabilidade ao vapor de agua (PVA),
solubilidade em agua, propriedades mecanicas, 6pticas, térmicas e morfolégicas e
cinética de biodegradagdo. O filme a base de quitosana e CNF apresentou
elasticidade e PVA aumentada e resisténcia a tracdo diminuida comparado ao seu
filme controle, enquanto as formulagbées com CMC se mostraram transparente e
totalmente soluveis em agua, mesmo adicionado da CNF, comparadas aos demais
filmes, n&o indicado para embalar produtos umidos e sensiveis a luz UV-VIS. Ainda,
foram elaborados filmes em bicamada que apresentaram bom desempenho nas
propriedades mecanicas e de barreira contra a permeacio de vapor de agua e luz,
sobretudo quando adicionados da CNF. Através da microscopia eletrénica de
varredura, ndao foram identificadas fissuras ou separagao de fases das matrizes
poliméricas nos filmes, apesar da diferenga de cargas eletrostaticas. Ainda, foi
possivel verificar que os filmes apresentaram caracteristicas competitivas as
embalagens produzidas com polimeros sintéticos, determinadas em paralelo neste
estudo. Contudo, agregar valor a um residuo por meio da producao da CNF e aplica-
la como material de reforco em filmes a base de polissacarideos sdo caminhos
promissores para contribuir na reducao de impactos no meio ambiente.

Palavras-chave: Nanocelulose. Nanotecnologia. Embalagens. Quitosana.
Carboximetilcelulose.



ABSTRACT

The technological feasibility study of the use of the stem of the yacon plant
(Smallanthus sonchifolius) as an alternative source for obtaining nanofibrillated
cellulose (NFC) was carried out, as well as the applicability of NFC in chitosan and
carboxymethylcellulose films (CMC). Mechanical and chemical pulping processes
were applied to the yacon stem. The pulps obtained were bleached with dilute solutions
of sodium hypochlorite, hydrogen peroxide and sodium chlorite (NaClOz2). The
chemical composition (extractives, lignin and holocellulose), color coordinates
(CIELab) and pulp yield were statistically compared (p < 0.05) by Tukey's test, and an
infrared spectrophotometric (FTIR) analysis was performed. The results showed a low
yield of chemical pulping, but with a lower content of extractives and lignin in its
chemical composition. The chemical pulp bleached with NaClO:2 provided an increase
in whiteness, as well as reduced the content of non-cellulosic materials, which was
evidenced in the infrared analysis. From this, it was submitted to the mechanical
defibrillation process in a colloidal grinder, where a suspension of NFC with fibers of
5-60 nm in diameter, high crystallinity index (70.6%) and thermal stability was obtained,
being ideal for application as an adjunct to materials. The NFC obtained was
incorporated in films based on chitosan and CMC, in monolayer and bilayer, through
the casting technique, using the glycerol plasticizer. The effects of suspended fiber
concentrations in the films and the impact of the bilayer were investigated using the
following parameters: moisture, thickness, water vapor permeability (WVP), water
solubility, mechanical, optical, thermal and morphological and kinetic properties of
biodegradation. The chitosan and NFC-based films showed increased elasticity and
WVP and decreased tensile strength compared to its control film, while formulations
with CMC were transparent and totally soluble in water, even with NFC added,
compared to the other films, not indicated for packaging moist and UV-VIS light
sensitive products. Furthermore, bilayer films were produced that presented good
performance in terms of mechanical and barrier properties against the permeation of
water vapor and light, especially when added with NFC. Through "scanning electron
microscopy", no cracks or phase separation of polymer matrices in the films were
identified, despite the difference in electrostatic charges. Still, it was possible to verify
that the films presented competitive characteristics to packages produced with
synthetic polymers, determined in parallel in this study. However, adding value to a
waste through the production of NFC and applying it as a reinforcement material in
polysaccharide-based films are promising ways to contribute to reducing impacts on
the environment.

Keywords: Nanocellulose. Nanotechnology. Packaging. Chitosan.

Carboxymethylcellulose.
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1 INTRODUGAO

A raiz tuberosa da yacon (Smallanthus sonchifolius) é considerada como um
alimento funcional promissor, além de ser objeto de inovagdes tecnoldgicas para
conservar e fornecer alternativas de produtos alimenticios e, consequentemente,
incentivar a produgao e consumo a partir dessa matéria-prima. Porém, do mesmo
modo que ocorre com outras culturas agricolas, com incentivos ao aumento da
produtividade, o destino inapropriado dos residuos agricolas pode acarreta em sérios
problemas ambientais.

Os residuos oriundos da atividade agricola da yacon sao geralmente
descartados, incinerados e/ou usados como material de baixo valor comercial
(alimentacdo animal). O aproveitamento do caule da yacon pode representar uma
alternativa potencialmente viavel para producao de polpa (ou pasta) celuldsica, por
tratar-se de um material vegetal que contém fibras, renovavel e biodisponivel. Além
disso, o caule possui baixo conteudo de lignina, é de facil utilizagado e tem baixo custo
de transporte e de armazenagem, por ser mais leve que as madeiras lenhosas
comerciais.

Dentre as pesquisas que utilizam fibras naturais, aquelas que propéem fibras
naturais vegetais como reforgo na preparagcao de novos materiais para embalagens
por meio da Nanotecnologia, sdo as que mais se destacam. Com a Nanotecnologia é
possivel produzir novos materiais com a capacidade de promover melhorias a outros
ja existentes.

As embalagens produzidas com recursos provenientes do petréleo possuem
excelentes caracteristicas fisicas e mecanicas, ideais para serem usadas em
alimentos. Porém, essas embalagens s&o de dificil decomposigéo e, assim, causam
acumulo de grandes quantidades de residuos ndo biodegradaveis, que podem
agravar problemas ambientais e, portanto, devem ser substituidas. Os polimeros de
fontes renovaveis (biopolimeros) aparecem como alternativas promissoras para
confecgao de embalagens, que se decompdem com facilidade no meio ambiente. As
embalagens do tipo filmes biodegradaveis podem ser obtidas pela técnica de casting,
que consiste basicamente na solubilizagdo dos biopolimeros em um solvente que
depois € evaporado. Além disso, as propriedades desses filmes podem ser
melhoradas com a utilizagcdo da técnica de bicamada, no qual é feita a sobreposi¢cao

das matrizes poliméricas solubilizadas.
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Dentre os biopolimeros utilizados na producao de filmes, destacam-se os
polissacarideos, como quitosana, carboximetilcelulose (CMC) e amido, devido a sua
diversidade, biodisponibilidade, abundéncia e, principalmente, comportamento
termoplastico. No entanto, os filmes formados com polissacarideos apresentam
principalmente restricbes quanto a resisténcia mecanica e a permeabilidade ao vapor
de agua, sendo necessario utilizar materiais auxiliares para melhorar essas
propriedades.

As celuloses nanofibriladas (CNF) sdo ditas como materiais de reforgo
eficientes quando incorporadas em filmes a base de polissacarideos. A CNF é um tipo
de material produzido em escala nano a partir das fibras de celulose de matérias-
primas de origem vegetal e apresentam caracteristicas unicas a depender, nao
somente, da fonte e do processo de extracado. A escolha do processo de extracido da
CNF tem um grande impacto no rendimento, influencia a estrutura morfologica e a
composi¢cao quimica e, consequentemente, afeta a sua qualidade. A CNF pode ser
obtida a partir de polpas celuldsicas oriundas de processos mecanicos e quimicos de
polpacdo, dos quais sdo os mais empregados industrialmente, seguidos de
tratamentos de branqueamento e/ou deslignificagdo. A partir da polpa branqueada a
CNF pode ser extraida por meio de varios processos, sendo que o processo de
desfibrilacdo mecanica realizado em moinho coloidal tem sido considerado um método
adequado para esse fim.

O presente trabalho se insere no contexto atual de pesquisas que visam
inovagbes tecnoldgicas e atende as expectativas internacionais para fazer uso
consciente de residuos agricolas, beneficiando a sociedade e o meio ambiente. Os
residuos agricolas da yacon, classificados como matéria-prima nao madeira, podem
ser uma alternativa promissora para extragao de suas fibras de celulose. Além disso,
transformar as fibras naturais de modo a possibilitar outros usos, como a sua
incorporagao em filmes biodegradaveis como material de reforgo, contribui para
reducao de danos ao meio ambiente. Contudo, a eficiéncia da CNF em filmes é
dependente de uma série de fatores, como as caracteristicas das fibras, sua forma de

obtencdo e concentracdo na matriz polimérica, que devem ser estudadas.



18

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

O objetivo deste trabalho foi estudar a viabilidade tecnoldgica da utilizagao
dos caules da planta yacon (Smallanthus sonchifolius) para produgéo de celulose

nanofibrilada, aplicadas em filmes biodegradaveis a base de polissacarideos.
1.1.2 Objetivos especificos

a. Tratar as fibras lignocelulésicas do caule da yacon por diferentes processos de
polpacdo e de branqueamento;

b. Caracterizar quimicamente o caule bruto da yacon e as polpas obtidas no item
@)

c. Obter a celulose nanofibrilada em moinho coloidal a partir da polpa celuldsica
branqueada obtida;

d. Investigar o indice de cristalinidade, as caracteristicas morfoldgicas e quimicas
da suspensao aquosa de celulose nanofibrilada;

e. Produzir filmes biodegradaveis a base de quitosana e CMC em monocamada
e em bicamada, e fiimes de amido de mandioca, reforcados com a celulose
nanofibrilada;

f. Avaliar o efeito da incorporagcao da celulose nanofibrilada nas propriedades
mecanicas, barreiras ao vapor de agua e contra a luz e épticas dos filmes;

g. Investigar as caracteristicas morfologicas, a estabilidade térmica e de

biodegradabilidade dos filmes.
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2 REVISAO DE LITERATURA

Neste topico do trabalho é descrito o estado da arte, que visa abordar os
principais temas relacionados as embalagens de alimentos, direcionado aos filmes
biodegradaveis. Ser&do tratados de forma mais ampla os filmes a base de
polissacarideos, para explicar algumas propriedades funcionais e as vantagens e
desvantagens desses biopolimeros, bem como os aspetos que podem ser melhorados
por meio da Nanotecnologia. Depois, o componente de interesse do presente trabalho:
a celulose nanofibrilada. Serao revisadas as tecnologias que foram utilizadas na
extracdo da celulose nanofibrilada, as caracteristicas e a pertinéncia de pesquisar sua
aplicacao em filmes como material de reforgo. Sera apresentado também o caule da

planta yacon como uma alternativa para obtencao de celulose nanofibrilada.
2.1 CAULE DA YACON: ALTERNATIVA PARA OBTENCAO DE CELULOSE

Sabe-se que a relevancia das plantas nas industrias de polpa e papel decorre
da presenca de celulose nas células que formam as fibras da parede celular.
Normalmente, as industrias obtém a celulose a partir de fibras vegetais,
principalmente das madeiras oriundas de eucaliptos, pinheiros e acacias (HE; TANG;
WANG, 2007).

Além da madeira, outras partes das plantas podem ser viaveis para obtencao
de fibras lignoceluldsicos. Também, ao longo dos ultimos anos, fontes alternativas tém
sido estudas, como os residuos proveniente das agroindustrias e de atividades
agricolas, com a finalidade de utilizar esses materiais para minimizar possiveis
impactos ambientais e agregar valor econémico. As partes das plantas ou residuos
vegetais mais pesquisados sédo apresentados na TABELA 1.

As plantas que n&o séo consideradas fonte de madeira, na maioria das vezes,
contém um baixo teor de lignina comparado as madeiras, influenciando positivamente
0 aspecto econdmico devido a aplicagao de processos menos rigorosos para remover
esse polimero indesejavel na producdo de fibras de celulose (SIRO; PLACKETT,
2010). As matérias-primas vegetais ndo madeireiras representam uma das maiores
fontes atuais e potenciais de fibras naturais, principalmente para paises em

desenvolvimento. Uma alternativa para obtencéao de fibras, seria os residuos agricolas
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da yacon, pois € cultivada em muitos paises em desenvolvimento, principalmente na
América do Sul, dentre eles, o Brasil (GUSSO; MATTANNA; RICHARDS II, 2015).

TABELA 1 — PARTES DAS PLANTAS E/OU RESIDUOS VEGETAIS FONTES DE FIBRAS
LIGNOCELULOSICAS

Tipo Matéria-prima (Referéncia)
Folha e Sisal (MORAN et al., 2008)
e Palha de trigo (BEHZAD; AHMADI, 2016)
o Palha de milho (DE SOUZA et al., 2015)
Fruto o Amora (WANG; SHANKAR; RHIM, 2017)
Casca e Tamara (RAO; RAO, 2007)
e Coco-verde (LEITE et al., 2010; CARDOSO; GONCALEZ, 2016)
e Cevada (MUSSATTO et al., 2006)
e Soja, arroz e aveia (DE SOUZA et al., 2015; DE OLIVEIRA et al., 2017)
Caule de planta e Bambu (HE; TANG; WANG, 2007; RAO; RAO, 2007; YUAN et al., 2016)
que nao e Rami (CASTRO, 1976)
produ;em ¢ Mandioca (AZZINI et al., 1996)
madeira e Girassol (FORTUNATI et al., 2016)
o Kans (Saccharum spontaneum) e milho (JAHAN; RAHMAN, 2012)
e Cana-de-acucar (DE SOUZA et al., 2015)

FONTE: O autor (2021).

A yacon (Smallanthus sonchifolius) (FIGURA 1) é uma planta nativa da

Cordilheira dos Andes, pertence a familia Compositae ou Asteraceae e € conhecida,

em inglés, por leafcup e yacdn e, em espanhol, como yacon e yacuma (Equador,

Bolivia), arboloco (Coldbmbia) e jicama (Peru).

FIGURA 1 — PARTES AEREAS E RAIZES DE ARMAZENAMENTO E RIZOMA DA PLANTA YACON
(Smallanthus sonchifolius)

FONTE: Adaptado de Honoré et al. (2015).
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A planta é do tipo perene que forma um sistema radicular bastante ramificado,
com folhas em variados formatos, sendo pinatifidas na base do caule e triangulares
na parte apical, opostas cruzadas e formam uma ala de cada lado do peciolo. As flores
estdo agrupadas nas extremidades dos ramos e a inflorescéncia é pequena, cerca de
30 mm de diametro, de coloragdo amarela ou alaranjada. Os caules s&o aéreos,
cilindricos em secao transversal, de cor esverdeada, apresentam tricomas na sua
superficie e podem chegar até 3,0 m de altura (FAO, 1994, 2007; VILHENA,;
CAMARA; KAKIHARA, 2000; DUARTE; WOLF; GRUSKOSKI DE PAULA, 2008).
Além disso, a yacon apresenta bastante adaptabilidade a diferentes tipos de
condigbes climaticas, altitudes e tipos de solos, pois é cultivada tanto ao nivel do mar
(Peru, Nova Zelandia e Estados Unidos), quanto nas montanhas andinas, que chega
até 3.300 m de altitude (FERNANDEZ et al., 2006; FAO, 2007).

A principal utilizacao da raiz tuberosa da yacon se deve ao fato que acumula
os carboidratos na forma de fruto-oligossacarideos que ndao sao metabolizados pelo
organismo e tem valor energético relativamente baixo, apresentando beneficios a
saude de pessoas diabéticas e obesas, sendo frequentemente consumida fresca
(FERNANDEZ et al., 2006; DUARTE; WOLF; GRUSKOSKI DE PAULA, 2008; GENTA
et al., 2009; OLIVEIRA; BRAGA; FERNANDES, 2013).

Porém, outras partes da planta podem ser aproveitadas para producéo de
subprodutos de alto valor agregado, como o caule, ja que s&o considerados residuos.
De acordo com dados apresentados por Lachman et al. (2003), de trabalhos
realizados na Europa datados de 1995 e 1940, o teor de fibras do caule seco da yacon
€ de 23,82% e 26,85%, respectivamente. Ainda, na sua composicao inclui 9,73% a
11,37% de proteina, 9,60% a 10,23% de cinzas e 1,98% a 2,26% lipidios. Sabe-se
que a composicao quimica das plantas, em geral, varia de acordo com as condi¢cdes
climaticas, solo de cultivo, tempo de colheita, entre outros fatores, assim, acredita-se
as plantas cultivadas no Brasil apresentem valores diferentes. Nao foi possivel
encontrar informagdes sobre a composicao quimica do caule da yacon cultivada no
Brasil.

As pesquisas com o caule da yacon s&o mais escassas que suas folhas e
raizes, e seu caule é realmente descartado ou usado como rac&o animal (LACHMAN;
FERNANDEZ; ORSAK, 2003; SHIN et al., 2017). No entanto, ha relatos de que os
caules jovens sao usados como alimento vegetal fresco, na forma de aipo, e caules

secos usados para fazer infusdo de cha junto com a folha (VALENTOVA,
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ULRICHOVA, 2003). Portanto, o caule do yacon é promissor biomassa a ser utilizada
como matéria-prima fibrosa, pois representa uma fragdo consideravel de sua
composi¢ao quimica.

Estima-se que a cada ano, cerca de 40% dos residuos agricolas gerados nos
paises em desenvolvimentos sejam destinados a queima no campo, o que
corresponde a 42,5 x 108 toneladas de biomassa seca, produzindo emissdes de gases
poluentes que contribuem para o efeito estufa (BRASIL, 2010). Embora a maior parte
dos residuos agricolas da yacon sejam geralmente incinerados e/ou destinados ao
uso como alimentacao (forragem) de bovinos e suinos, tanto da parte subterranea
quanto da parte aérea da planta (FAO, 1994; SANTANA; CARDOSO, 2008), esses
materiais lignocelulésicos apresentam um grande potencial para a industria nacional,
abrindo oportunidade para o desenvolvimento de atividades mais nobres, como para
as industrias de polpa e papel. Além disso, esses materiais lignoceluldsicos
apresentam vantagens quando comparados as madeiras utilizadas industrialmente,
pois possuem consideraveis teores de carboidratos (em especial, a celulose) e baixo
conteudo de lignina, sdo de facil manipulagéo (transporte e armazenagem) e tem
baixo valor comercial, quando comparado com as madeiras de pinus e eucalipto.

A conscientizagdo da produgdo de raiz tuberosa da yacon aumentou
expressivamente depois que uma seca generalizada atingiu a regido dos Andes nos
anos de 1982 e 1983, sendo declarada uma espécie vegetal ameacada de extingéo,
ressaltando a importancia de realizar pesquisas relacionados a cultivar (FAO, 1994).
A raiz tuberosa da yacon foi introduzida no Brasil no ano de 1989 por imigrantes
japoneses, na cidade de Capdo Bonito, em S&o Paulo (VILHENA; CAMARA;
KAKIHARA, 2000). Ha relatos de produgao nos estados do Espirito Santos e Parana
(DUARTE et al., 2008; DE ANDRADE et al., 2014; VAZ-TOSTES et al., 2014). No
entanto, durante o levantamento bibliografico, ndo foi encontrado dados oficiais da
produgao brasileira da raiz tuberosa da yacon.

Contudo, diante do exposto, o uso crescente da raiz tuberosa da yacon e do
seu interesse cientifico, possibilitar o aproveitamento dos seus residuos agricolas para
extracdo de fibras celulésicas e aplica-la na pratica € uma abordagem de

gerenciamento de residuos ecologicamente correta (eco-friendly).
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2.2 METODOS DE OBTENGAO DE CELULOSE NANOFIBRILADA

A escolha do processo de obtencao de fibras de celulose tem um grande
impacto no rendimento, influencia a estrutura e a composicdo quimica e,
consequentemente, afeta a qualidade do produto. O processo de isolamento das
fibras de celulose consiste basicamente em submeter o material lignocelulésico a
processos de pré-tratamento, e um tratamento mecanico e/ou quimico de refinamento
(ABDUL KHALIL et al., 2016).

2.2.1 Pré-tratamentos para obtencao de fibras de celulose

Os pré-tratamentos sao as etapas mais importante no processo de obtencao
da CNF de materiais lignocelulésicos madeireiros ou néo. Os pré-tratamentos tém por
objetivo facilitar a separacao das fibras pela remocao de componentes nao celuldsicos
(hemiceluloses e lignina) e, consequentemente, aumentar a eficiéncia do processo por
meio da redugédo do consumo de energia em metodos mecanicos de obtencgdo. Por
tanto, alguns processos de pré-tratamento tais como polpagéo, hidrolise, oxidagao e
branqueamento tém sido citados por vérios autores (VU; PAKKANEN; ALEN, 2004;
IWAMOTO; ABE; YANO, 2008; GONZALEZ et al., 2011; IOELOVICH; MORAG, 2011;
ABDUL KHALIL et al., 2014; VANHATALO; DAHL, 2014).

O método de produgédo de polpa celulésica mais amplamente empregado
pelas industrias de papel e celulose € o0 processo kraft, que corresponde a 70% da
producao total mundial (EKSTRAND et al., 2016). As vantagens do kraft se resumem
em flexibilidade com a matéria-prima utilizada, digestdo em menor intervalo de tempo
e fibras com caracteristicas de pouca degradacao e altos niveis de alvura apés o
branqueamento da pasta. Porém, o processo kraft produz gases com odor
desagradavel, baixo rendimento e alto custo com tratamento de branqueamento da
polpa (TOUCINI, 2013).

O processo kraft (palavra de origem sueca/alema, que denota forga,
resisténcia) é considerado um método quimico de polpacéao, que consiste na utilizagao
de uma solugado aquosa alcalina para produzir a polpa celuldsica a partir de matrizes
vegetais, principalmente de madeiras provenientes de eucaliptos, pinheiros e acacias.
Nesse processo, os cavacos de madeiras (pequenos pedagos de madeira) sao

cozidos em digestores continuos ou descontinuos (batelada) com o licor branco,
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composto basicamente por hidroxido de sédio (NaOH) e sulfeto de sédio (Na2S), com
um teor de sulfidez em torno de 25% (concentragao de Na2S presente no licor branco).
A aplicagao desse processo é feita sob altas temperaturas, presséao elevada e tempo
variavel, que resulta no rompimento da estrutura da parede celular vegetal. Por
consequéncia dessas condi¢cdes de processo ocorre a separagao das fibras devido a
solubilizacao da lignina. Por fim, a polpa obtida segue para um sistema de depuragao
e lavagem para remogéo do licor negro (solugdo aquosa formada por compostos
solubilizados no cozimento ou quimicos residuais e extrativos) (SOMESHWAR,;
PINKERFON, 1992; EKSTRAND et al., 2013; TOUCINI, 2013; HOU et al., 2016).

Apesar de gerar uma grande quantidade de residuos lignoceluldsicos, as
industrias tipicamente possuem um setor de recuperagédo de efluentes liquidos (ou
recuperagao quimica) gerados na producao da celulose, geralmente nas etapas de
polpacéo e branqueamento, com intuito de reduzir a carga de poluentes e recuperar
os agentes quimicos (SOMESHWAR; PINKERFON, 1992; TOUCINI, 2013; BAJPAI,
2015). Além disso, estudos recentes demonstram que € possivel realizar o
aproveitamento desses rejeitos produzidos pelas industrias de papel e celulose e,
assim, reduzir custos de produgcédo e impactos ambientais (SOMESHWAR,;
PINKERFON, 1992; EKSTRAND et al., 2013, 2016; SILVA et al., 2016).

O processo quimico de polpagdo com NaOH (ou processo soda) é similar ao
kraft e aplicado geralmente na produgao polpa de plantas que ndo produzem madeira.
Mas a principal diferencga esta no uso de temperaturas mais baixas, licor de cozimento
mais diluido composto por NaOH e tempo de cozimento mais curto, além de reduzir a
quantidade de produtos quimicos nas etapas de branqueamento (SOMESHWAR,;
PINKERFON, 1992; MUSSATTO et al., 2006).

Na TABELA 2 estao descritos os processos de polpagao mais utilizados pelas
industrias de polpa de celulose. As caracteristicas técnicas de cada processo sao
variaveis, tais como temperaturas, pressoes, rendimentos e, consequentemente, as
caracteristicas quimicas e fisicas das polpas obtidas. Em caules ndo madeireiros, os
meétodos mais empregados séo 0os que compreendem aos processos alto rendimento
e quimicos (MUSSATTO et al., 2006; JAHAN; RAHMAN, 2012; FORTUNATI et al.,
2016; KARIMI et al., 2016; YUAN et al., 2016).

Porém, as fibras obtidas nesses processos apresentam caracteristicas
dimensionais nado desejaveis na producdo de filmes biodegradaveis (fibras

relativamente muito longas). Assim, processos combinados podem ser empregados
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para obter celulose nanofibrilada, embora possam aumentar os custos de producao
(SIRO; PLACKETT, 2010; KLEMM et al., 2011).

TABELA 2 — TIPOS DE PROCESSOS DE POLPACAO MAIS UTILIZADOS PELAS INDUSTRIA DE
PAPEL E CELULOSE

Tipo de processo

Caracteristicas

Exemplos

Processos de alto
rendimento

A polpa é obtida por agao
mecanica com baixa ou
nenhuma aplicagao de
energia quimica.

Mecanico: utiliza-se desfibrilador mecanico
para obter polpa de estrutura fibrosa.

Termomecanico (TMP): Tratamento sob
pressao (= 2 bar) aproximadamente a 130 °C
durante 2-4 minutos antes da refinagao em
desfibriladores.

Quimitermomecénico (CTMP): Tratamento
térmico com produtos quimicos para
amaciamento e posterior refino sob pressao.

Processo
semiquimico

Ocorre a aplicagao de
tratamentos quimicos
seguidos de mecénicos.

Processo kraft semiquimico: Tratamento
em digestor (batelada) com produtos
quimicos e depois refinagdo em
desfibriladores.

Processos
quimicos

A polpacao é realizada
exclusivamente por solugoes
quimicas (acidas ou
alcalinas) que solubilizam os

Processo sulfito: sulfitos ou bissulfitos.
Processo soda: hidroxido de sédio.
Processo kraft: hidroxido de sédio e sulfeto
de sddio.

componentes ndo
celulésicos presentes na
matriz vegetal.

FONTE: Adaptado de Someshwar e Pinkerfon (1992) e SENAI-SP (2013).

Normalmente, apds a etapa de polpacao, a pasta celuldsica obtida evidencia
uma coloragdo escura (marrom) devido a presenga residual da lignina, sendo
necessario aplicacdo de processos de branqueamento com intuito de promover
maiores niveis de alvura, sem que promova perdas das propriedades da celulose.
Além desse, um processo de deslignificacao (pré-branqueamento) pode ser aplicado
anteriormente, caso a pasta possua alto teor de lignina nao solubilizada e para reduzir
a quantidade de produtos quimicos e de estagios no branqueamento (SILVA et al.,
2009; BAJPAI, 2015). No entanto, a aplicagdo dos processos de deslignificacéo e
branqueamento depende do produto que se deseja obter, por exemplo para produzir
papel sulfite.

O branqueamento ocorre por meio de agdo da agentes quimicos que oxidam
0os compostos nao celulésicos presentes na polpa, podendo ser realizado em um ou
multiplos estagios, que variam de acordo com o teor de lignina presente na polpa e
com a qualidade do produto desejado. De modo geral, tém-se utilizado o hipoclorito

de sodio (NaClO), perdxido de hidrogénio (H202) e clorito de sédio (NaClOz2) para
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branquear e, ao mesmo tempo promover a deslignificagdo da polpa celuldsica
(SOMESHWAR; PINKERFON, 1992; CARA et al., 2006; SILVA et al., 2009;
BERGLUND et al., 2016; KAUR; BHARDWAJ; LOHCHAB, 2016; BALEA et al., 2017).

2.2.2 Processos de obtencdo de celulose nanofibrilada

A CNF pode ser isolada por meio de varios processos mecanicos ou
quimiomecanicos. Atualmente, varios métodos estdo sendo estudados para obter
CNF a partir de diferentes matrizes vegetais, dentre eles: cryocrushing (imersédo em
nitrogénio liquido e posteriormente esmagadas por altas forgas de cisalhamento e
impacto), grinding ou micro-grinding (desfibrilagao, micro-moagem,), electrospinning
(método electromecanico por extrusdao sob efeito de alto campo elétrico),
homogeneizagdo a alta pressdo (HPH), ultra-som e tratamentos enzimaticos
(RAMAKRISHNA et al., 2006; INAMOTO; ABE; YANO, 2008; SIRO; PLACKETT,
2010; SPENCE et al., 2011; ROJAS; BEDOYA; CIRO, 2015; ABDUL KHALIL et al.,
2016; BEHZAD; AHMADI, 2016). Esses processos ainda sdo considerados inviaveis
para a producédo industrial em larga escala, principalmente devido ao alto custo de
producdo e manutengdo (ABDUL KHALIL et al., 2016). Porém, o processo de
desfibrilagcao (grinding) realizado em moinho coloidal tem sido considerado um método
apropriado para produzir celulose nanofibrilada de forma mais viavel
economicamente, além disso as fibras apresentam caracteristicas fisica e 6pticas
desejaveis para aplicagbes em embalagens (SPENCE et al., 2011).

No processo de desfibrilagdo, a suspensao de celulose passa por um moinho
coloidal (ou desfibrilador mecanico), onde a pedra de esmeril superior € fixa e a pedra
de esmeril inferior rotaciona com velocidade variavel, provocando a ruptura da
estrutura da parede celular por cisalhamento. A partir disso, forma-se uma suspensao
coloidal de celulose fibrilada com elevado teor de agua (ROJAS; BEDOYA; CIRO,
2015). Para obter fibras ainda menores ou para produzir um produto mais uniforme, a
suspensao pode ser tratada por multiplas passagens através do moinho coloidal. Além
disso, deve-se considerar a consisténcia da suspensao (solidos totais em suspensao)
e a distancia entre as pedras de esmeril do moinho (IWAMOTO; ABE; YANO, 2008;
NAKAGAITO et al., 2009; BERGLUND et al., 2016).
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2.2.3 Caracterizacao das fibras celulésicas

As caracteristicas das fibras celulésicas dependem do tipo de matéria-prima
e dos processos aos quais sdo submetidas, assim a investigacdo das suas
propriedades € de suma importancia para a sua aplicagdo. Além das normas oficiais
de analises quimicas das fibras de celulose, varios trabalhos utilizam métodos que
possibilitam complementar a avaliagdo das caracteristicas morfolégicas, quimicas,
fisicas e térmicas das fibras. Os métodos mais empregados sao: microscopia
eletrénica de varredura ou microscopia eletrénica de transmissao, espectroscopia no
infravermelho com a transformada de Fourier, difracdo de raios X e analises
termogravimétricas para avaliar a morfologia (tamanho das fibras), sua composi¢ao
quimica, cristalinidade e a estabilidade térmica das fibras (SEHAQUI et al., 2011;
MOUNIKA; RAVINDRA, 2015; ADEL et al., 2016; HOU et al., 2016; LAVORATTI,
CRISTINE; ZATTERA, 2016).

Nos estudos de Lavoratti, Cristine e Zattera (2016), as CNF branqueadas,
obtidas por desfibrilagdo mecanica em um moinho coloidal (grinding) de Eucalyptus
sp., apresentaram diametros proximos de 70-90 nm. Além disso, os autores
concluiram que o processo empregado proporcionou maior rendimento e a celulose
apresentou maior cristalinidade, sendo considerada um bom material para aplicacao
em compositos de resina de poliéster.

Os resultados de Adel e seus colaboradores (2016) mostraram, por meio da
caracterizacao quimica realizada por FTIR, o efeito do pré-tratamento sobre a
composicéo da palha de arroz, do bagago de cana-de-agucar e do caule de algodéo.
Os pesquisadores verificaram a auséncia de bandas nos comprimentos de ondas
(1748 cm™ e 1527 cm™) para as amostras tratadas, sugerindo que a remogéo de
lignina, pectina e hemiceluloses foi eficaz. Deste modo, é possivel avaliar a CNF por
diferentes vertentes, seja ela por analises morfologicas, quimicas, fisicas ou térmicas,
para melhor direcionar a sua aplicacdo, como por exemplo em embalagens para

alimentos.
2.3 EMBALAGENS PARA PRODUTOS ALIMENTICIOS

As embalagens fazem parte da evolugédo da humanidade desde o tempo do

antigo Egito, devido a evidéncia de achados de vidro e ceramica, atribuido ao
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armazenamento de alimentos, ha mais de 3000 a.C. (TRINETTA, 2015). No decorrer
dos anos seguiram inumeras descobertas e invengdes atribuidas as mudangas de
habitos alimentares, as quais deram origem a uma sucessao de novas embalagens.
Dentre os diversos materiais usados na produgdo de embalagens primarias para
produtos alimenticios, destaca-se o polietiieno (PE), o polipropileno (PP) e o
policloreto de vinila (PVC), que demonstram versatilidade de aplicacao e resisténcia
mecanica (CASTRO; POUZADA, 2003; FELLOWS, 2017).

Ainda, os plasticos derivados do petréleo apresentam inumeras vantagens em
relagdo aos outros materiais para produ¢cao de embalagens de alimentos, como
barreira contra umidade e gases, resisténcia as forgas de tracdo e impacto, facilidade
de manuseio e impressao, conveniéncia e custo relativamente baixo sdo as que
sobressaem (FELLOWS, 2017). Em 2017, a industria mundial de plasticos atingiu a
marca de 348 milhdes de toneladas, quase 4% a mais em relagdo ao ano anterior,
sendo que os maiores produtores sao os paises do continente asiatico (50,1%),
Europa (18,5%) e North American Free Trade Agreement (NAFTA) (17,7%) (PEMRG,
2018).

Os principais objetivos que envolvem o desenvolvimento de embalagens séo
possibilitar o transporte e garantir a prote¢cao dos alimentos contra danos mecanicos
e contaminagado, além de fornecer informagdes relevantes para os consumidores.
Essas embalagens sdo geralmente produzidas com polimeros sintéticos, que
constituem excelentes propriedades de resisténcia mecanica e de barreiras para os
compostos aromaticos, gases e vapor de agua (VANDERROOST et al., 2014,
FELLOWS, 2017).

Os polimeros sdao macromoléculas compostas por muitas subunidades
(mondmeros) de repeticao e as reagdes pelas quais os mondmeros sdo unidos sao
chamadas de polimerizagées (SOLOMONS; FRYHLE; SNYDER, 2016). Em suma, o
termo ‘polimero sintético’ € usado quando se refere aos polimeros obtidos a partir de
produtos petroquimicos, que sao sintetizados em laboratérios e/ou industrias, e o
termo ‘biopolimeros’ é vinculado aos polimeros obtidos de fontes renovaveis.

As embalagens produzidas com polimeros sintéticos sdo extremamente
estaveis e de dificil degradagdo no meio ambiente, sendo reconhecidas como um
grande problema ambiental de ambito mundial. Deste modo, a biodegradacao de
plasticos tem sido bastante estudada durante as ultimas trés décadas, com o objetivo

de encontrar materiais com durabilidade e resisténcia em uso e degradabilidade ap6s
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o descarte. Por consequéncia, a industria de alimentos tem buscado utilizar
embalagens constituidas essencialmente por biopolimeros, os chamados filmes e
coberturas (ou revestimentos) biodegradaveis (SHAH et al., 2008; LEITE et al., 2010;
TRINETTA, 2015).

Neste contexto, os filmes s&o ditos biodegradaveis quando constituidos
essencialmente de materiais derivados de fontes renovaveis, capazes de minimizar
de forma significativa os impactos gerados no meio ambiente, bem como degradar
integralmente em um ciclo de compostagem por meio da agdo microbiana, gerando
um material organico rico em carbono, similar ao humus, reiniciando o ciclo do carbono
(CASTRO; POUZADA, 2003).

2.3.1 Filmes e coberturas biodegradaveis

Nas ultimas décadas, ha grande interesse no desenvolvimento de materiais
que possam substituir as embalagens plasticas tradicionais com intuito de aplica-las
na industria de alimentos. Assim, os filmes e os revestimentos (ou coberturas)
biodegradaveis tém chamado a atengdo de pesquisadores e da industria do mundo
inteiro, para tentar minimizar o impacto causado pelas embalagens produzidas com
polimeros sintéticos (GALUS; KADZINSKA, 2016; FELLOWS, 2017; ZHAO et al.,
2019).

Os filmes e os revestimentos biodegradaveis podem ser obtidos com a mesma
solucao formadora de filme, mas sao distintos de acordo com sua forma de aplicagao
(FIGURA 2). Ha inumeras definigdes para filmes e revestimentos, mas entende-se que
os filmes sao pré-formados e aplicados posteriormente no produto e os revestimentos
sao formadas diretamente na superficie do produto, aplicada de forma liquida pelo
método de aspersdao ou imersido (GUILBERT; GONTARD; GORRIS, 1996;
KROCHTA; MULDER-JOHNSTON, 1997).

No geral, os filmes e revestimentos biodegradaveis aumentam a qualidade
dos produtos alimentares, protegendo-os contra a deterioragdo fisica, quimica e
biolégica. A aplicagdo desses tipos de embalagens pode oferecer resisténcia
mecanica e protegao contra migragcao excessiva de gases (vapor de agua, oxigénio,
diéxido de carbono, dentre outros) e mudangas quimicas induzidas pela luz, pois
promove uma barreira semipermeavel a esses efeitos em produtos alimenticios. Ainda

podem ser utilizados como meio de transporte de ingredientes auxiliares na
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preservacdo do alimento embalado, tais como: antioxidantes, antimicrobianos e
flavorizantes, e estes sdo chamados de filmes ativos, pois apresentam propriedades
funcionais (SOBRAL, 2000; FAKHOURI et al.,, 2007; HAN, 2014). Contudo, a
aplicacao dos filmes e as suas propriedades estruturais e funcionais ira depender do

produto a ser embalado com esses materiais.

FIGURA 2 — EXEMPLO DE FILME BIODEGRAD_AVEL (A)EDE APLICACAO DE COBERTURA EM
MACA POR IMERSAO EM SOLUCAO FILMOGENICA (B)

FONTE: Adaptado de FIEP (2016), (A); John (2014), (B).

2.3.2 Producéo de filmes biodegradaveis

Os componentes utilizados na produgéo de filmes biodegradaveis tém uma
finalidade especifica, mas a formulagéo de filmes deve incluir pelo menos um agente
capaz de formar uma matriz continua e coesa (GUILBERTT; GONTARD; CUQ, 1995).
Varias pesquisas demonstram a eficacia de biopolimeros como substitutos dos
sintéticos, pois possibilita a formagdo de uma matriz polimérica com boas
caracteristicas funcionais, tais como resisténcia mecanica e barreira ao vapor de agua
e gases (SHAH et al., 2008).

As propriedades dos filmes biodegradaveis dependem das caracteristicas de
seus componentes, bem como das interagdes entre os polimeros e outros compostos
adicionados (DAMODARAN; PARKIN; FENNEMA, 2010). Os polimeros renovaveis
mais utilizados na elaboragcdo de filmes sdo os polissacarideos (amido e seus
derivados, quitosana, celulose e seus derivados, entre outros); as proteinas (gelatina,

caseina, zeina, etc.); e os lipidios (ceras, ésteres de acido graxo, etc.) ou a mistura
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dos mesmos, com intuito de melhorar suas propriedades funcionais. O termo
"biopolimeros" &€ improprio para os lipidios, pois ndo s&o polimeros. Apesar disso, sao
biomateriais comestiveis, biodegradaveis e coesivos e a maioria deles sao soélidos a
temperatura ambiente, que possuem temperaturas de transicdo de fase
caracteristicas (FAKHOURI et al., 2007; HAN, 2014).

No geral, os filmes biodegradaveis desenvolvidos a base de hidrocoldides
(polissacarideos ou proteinas) demonstram resisténcia mecéanica e propriedades
Opticas desejaveis (transparentes), mas séo afetados negativamente em ambientes
com alta umidade, devido ao seu carater hidrofilico. Os filmes formulados a partir de
lipidios apresentam barreira ao vapor de agua, embora sejam opacos e inflexiveis
(GUILBERT; GONTARD; GORRIS, 1996).

Ha varias formas de elaboragéo de filmes biodegradaveis a partir dessas
matérias-primas, sendo que a técnica mais empregada € a tipo casting (LAVORGNA
et al.,, 2010; HAQ et al.,, 2016; KUSMONO; WILDAN; LUBIS, 2021; TARIQUE;
SAPUAN; KHALINA, 2021). A técnica de casting é geralmente utilizada na producéo
de filmes em escala laboratorial, na qual é feito a solubilizagdo da macromolécula,
com capacidade de formar uma matriz continua e coesa, em um solvente (por
exemplo, agua). Entao a solugao (ou emulsao) formadora de filme é depositada sobre
uma superficie seguida pela evaporagdo do solvente em ambiente climatizado
controlado (MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010; ASTM, 2019).

Na producéo de filmes biodegradaveis pelo processo tipo casting, o controle
da espessura de filmes se torna dificil quando se trabalha com solugdes formadora de
filme muito viscosas, porque dificulta seu espalhamento. As propriedades mecanicas
e de barreira ao vapor de agua dependem das propriedades reoldgicas da solugao
formadora de filme (SOBRAL, 2000). Assim, geralmente, utiliza-se baixas
concentracdes de componentes que promove uma reducgao da viscosidade da solucéo
formadora de filmes.

Além da possibilidade de desenvolver filmes com emulsdo de varios
constituintes poliméricos, a formacao de filmes por multicamadas também ¢é possivel
pela técnica de casting. Os filmes de dupla camada (ou bicamada) podem fornecer
melhores propriedades quando comparados aos de uma Uunica camada
(FERNANDEZ-PAN; MATE CABALLERO, 2011). Isso porque a bicamada pode gerar

uma maior barreira semipermeavel capaz de minimizar efeitos danosos aos produtos.
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A producéo de filmes em bicamada consiste em um sistema preparado pela
técnica de casting composto de duas etapas. A primeira camada é preparada como
descrito anteriormente, porém com a evaporagao parcial do solvente, isto &, até se
obter uma camada com superficie firme mas ainda com propriedades adesivas, a
partir disso, a segunda camada pode ser adicionada para concluir o processo de
evaporacao do solvente (RIVERO; GARCIA; PINOTTI, 2009).

O uso de plastificantes é outro parametro largamente discutido na produgao
de filmes biodegradaveis. Os plastificantes conferem maior flexibilidade a estrutura
polimeérica, pois promovem o rompimento das ligagdes de hidrogénio existentes entre
o solvente e o biopolimero e, assim, reduzem as forgas de atragao intermoleculares,
aumentando mobilidade das macromoléculas (MATTA JR et al., 2011). Geralmente,
quando incorporados em filmes de hidrocoléides, os plastificantes reduzem a
temperatura de transicao vitrea e resisténcia a tracdo mas, simultaneamente,
possibilitam o aumento da permeabilidade ao vapor de agua e a gases, sua
flexibilidade, alongamento a ruptura e solubilidade (RAHMAN; BRAZEL, 2004).

Diferentes plastificantes tém sido adicionados em filmes para modificar ou
melhorar suas propriedades (HENG; WAN; TAN, 1996). Para os filmes formados a
base de polissacarideos, os plastificantes mais empregados sdo os polidis, como
glicerol e sorbitol e outros compostos poli-hidroxi de baixo peso molecular ou
poliéteres a diferentes concentragdes (SHEKARABI et al., 2014; SABERI et al., 2016;
FELLOWS, 2017; PINEROS-HERNANDEZ et al., 2017; MA et al., 2018; AFONSO et
al., 2019).

O glicerol ou glicerina (nome comercial) € um composto organico, pertencente
a funcao alcool, inodoro, viscoso e de sabor adocicado. Utilizado em uma série de
segmentos industriais (alimentos, farmacéutica, couro e téxteis, entre outros), também
tem sido considerado como uma matéria-prima para producédo de filmes
biodegradaveis (WANG et al., 2001; PEREZ et al., 2008).

Os efeitos da concentracao de plastificante nas propriedades de filmes foram
investigadas por Arvanitoyannis e Biliaderis (1998). Os autores verificaram que com o
aumento do teor de plastificante houve uma diminuicdo da temperatura de transi¢cao
vitrea e da resisténcia a tragcédo, enquanto a permeabilidade de gases e ao vapor de
agua e a percentagem de elongagao aumentavam.

Resultados similares foram encontrados por Cerqueira et al. (2012). Os

autores estudaram a influéncia da concentragdo do glicerol em propriedades fisico-
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quimicas dos filmes a base de polissacarideos. A presenca ou aumento da
concentragado de glicerol provocou um aumento da solubilidade, permeabilidade ao
vapor de agua e elasticidade dos filmes, mas a tensao e temperatura de transi¢cao
vitrea diminuiram. Nos estudos realizados por Shimazu et al. (2007), o uso do glicerol
exerceu plastificagdo mais efetiva que o sorbitol, tornando os filmes de amido de
mandioca mais hidrofilicos, devido ao aumento da sua capacidade de interagcdo com
a agua, e mais flexiveis.

Na literatura, os filmes a base de quitosana sido adicionados ou nao de
plastificante, sendo o glicerol comumente utilizado. O comportamento dos filmes de
quitosana adicionado de glicerol € semelhante aos filmes a base de outros
polissacarideos citados anteriormente, isto é, permite tornar os filmes menos
resistentes, porém mais flexiveis, que facilita a sua moldagem (AFONSO et al., 2019;
DEBONE et al., 2019).

2.3.3 Filmes biodegradaveis a base de polissacarideos

No cenario atual, a busca pela utilizagdo de biopolimeros na produgcao de
fimes estd diretamente relacionada a redugédo do impacto ambiental (PINEROS-
HERNANDEZ et al., 2017). Os polissacarideos sao carboidratos que compreendem
uma distinta classe de biopolimeros, exibem uma gama de variedade de estruturas
quimicas complexas com diferentes fungdes e uma ampla faixa de aplicagdes. Estima-
se que a maior parte dos carboidratos encontrados na natureza seja encontrada na
forma de polissacarideos (aproximadamente 90%), pois formam os principais
componentes das estruturas das paredes celulares das plantas, algas marinhas e
animais (MORETTO et al., 2008).

Os inumeros polissacarideos apresentam caracteristicas especificas e
diferem entre si na identidade das unidades de monossacarideos repetidas, no grau
de ramificagcéo ou linearidade, no tamanho das cadeias e nos tipos de ligagdes entre
as unidades (NELSON; COX, 2014). A ampla biodisponibilidade e facil processamento
torna os carboidratos candidatos promissores para o desenvolvimento de embalagens
biodegradaveis, quando comparados a outros biopolimeros, como as proteinas
(ABDUL KHALIL et al., 2018).

De acordo com Ustunol (2009), flmes a base de polissacarideos tém

deficiéncia como barreira a umidade, devido seu caracter hidrofilico. Por outro lado,
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apresentam barreiras para gases, sao n&o-gordurosos e tém apelo visual
(transparentes), que os tornam desejaveis para aplicagdo como envoltorios
(embalagens). Ha inumeros estudos na literatura sobre a producdo de filmes
biodegradaveis utilizando polissacarideos, dentre eles a quitosana (HUANG; XIE;
XIONG, 2018; NATARAJ et al., 2018; CHANG et al., 2019); e a CMC (AKHTAR et al.,
2018; ESTEGHLAL; NIAKOUSARI; HOSSEINI, 2018).

Varias pesquisas atribuem boas propriedades funcionais de filmes produzidos
com quitosana, CMC e amidos, tais como resisténcia mecanica e barreira para gases.
Esses biopolimeros tém sido considerado como candidatos mais promissores para o
futuro de materiais por serem biodisponiveis e abundantes e terem comportamento
termoplastico (ALTIOK; ALTIOK; TIHMINLIOGLU, 2010; FERNANDEZ-PAN; MATE
CABALLERO, 2011; LUCENIUS; PARIKKA; OSTERBERG, 2014; AKHTAR et al.,
2018; AFONSO et al., 2019; DEBONE et al., 2019).

2.3.3.1 Quitosana

A quitosana (FIGURA 3) € um polissacarideo derivado da quitina, o principal
biopolimero encontrado nos exoesqueletos de crustaceos e moluscos, como nas
lagostas e caranguejos. Estima-se que a produgao anual de quitina seja de 1 bilh&do
de toneladas, sendo considerada o segundo biopolimero mais abundante na natureza,
depois da celulose (NELSON; COX, 2014). A quitina € um produto insoluvel em agua
e a sua estrutura quimica (FIGURA 3) contém homopolimero linear composto por
residuos de N-acetilglicosamina unidos por ligagdes glicosidicas B-(1-4) (NELSON;
COX, 2014).

FIGURA 3 — ESTRUTURA QUIMICA DA QUITINA E DA QUITOSANA

OH OH
NH2
[ O O -——[-—O O HO O---]-—_‘
HO O— ]' = HO O 4 m
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FONTE: Adaptado de Silva, Dos Santos e Ferreira (2006).
LEGENDA: n, m é o niumero de repeticdo das unidades.
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Contudo, o processo de obtencdo da quitosana ocorre por meio da
desacetilagdo da quitina em condi¢gdes alcalina de reagdo (solucdo de NaOH
concentrado) ou por processo de hidrolise enzimatica (desacetilase) (MOURA et al.,
2015), sendo considerada um polimero catiénico pseudonatural (RINAUDO, 2006). A
desacetilagdo da quitina por meio quimico apresenta algumas vantagens sobre a
reacao realizada por enzimas, pois esta ultima tem alto custos e baixo rendimento,
sendo o0 processo quimico o mais utilizado para obtengédo da quitosana (MOURA et
al., 2015). Em resumo, a reagao de desacetilagdo por meio quimico (alcalino) consiste
em trés etapas: desmineralizagdo, desproteinizagao e descoloragdo da quitina
(ANNU; AHMED; IKRAM, 2017). O processo de desacetilagao promove a remogao de
grupos acetil da cadeia da quitina, onde s&o substituidos por um grupos amino (NH2)
(MOURA et al., 2015). O produto resultante da reagao € considerado quitosana se
apresentar pelo menos 50% de grau de desacetilagao (GD) (DE FARIAS; SANT'ANNA
CADAVAL JUNIOR; DE ALMEIDA PINTO, 2019). A quitosana geralmente é
comercializada com cerca de 85% de GD (EMBUSCADO; HUBER, 2009).

O GD € um parametro empregado para determinar o teor de unidades N-
acetil-D-glicosamina na estrutura da quitosana e deve ser considerado, pois afeta as
suas propriedades fisico-quimicas, como a solubilidade, sendo dificil obter quitosana
com elevado GD e possibilidade de degradagao do polimero (SILVA; DOS SANTOS;
FERREIRA, 2006). No entanto, quanto maior a quantidade de grupos amino
protonado (-NHs*) na cadeia polimérica, maior a solubilidade da quitosana (DOS
SANTOS et al., 2003; WEISSPFLOG et al., 2021). A solubilidade da quitosana é
praticamente nula em agua a pH neutro, porém ¢é soluvel em solugdes aquosas
diluidas de acidos orgéanicos e inorganicos, como em acido acético e cloridrico,
respectivamente (EMBUSCADO; HUBER, 2009).

A quitosana tem sido empregada em distintas areas, tais como na agricultura
(mecanismo de defesa e estimulagdo do crescimento de plantas); tratamento de agua
e residuos (floculante para clarificar a agua e remocao de ions metalicos); industria
de alimentos (conservante, espessante estabilizante e revestimento para frutas);
farmacologicas e farmacéutica (liberagado controlada de drogas, tratamento de acne
e feridas e higiene bucal), dentre outras (RINAUDO, 2006; SATITSRI; MUANPRASAT,
2020; YANG et al., 2020; RASTOGI et al., 2022). Esse interesse pelo uso da quitosana
€ devido a suas propriedades notaveis, como biodegradabilidade, atoxicidade,

associado a atividade antimicrobiana e antifungica, biocompatibilidade e bioadesé&o
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(capacidade de aderéncia entre um material e o epitélio) (SILVA; DOS SANTOS;
FERREIRA, 2006; MOURA et al., 2015; ESCARCEGA-GALAZ et al., 2017), além de
possuir registro no banco de dados do Chemical Abstracts Service (CAS) sob o
numero 9012-76-4 (CAS, 2019).

A quitosana ganhou atengao consideravel de pesquisadores devido a suas
caracteristicas atrativas e capacidade para formar filmes biodegradaveis e tem sido
estudada principalmente na aplicacdo para a preservacédo de alimentos, sendo um
biopolimero visto como promissor para a embalagem de alimentos (EMBUSCADO,;
HUBER, 2009; MOURA et al., 2015). De acordo com os estudos de Moura et al.
(2015), filmes produzidos com quitosana com alto peso molecular (201,7 kDa) e baixo
GD (64%) apresentam propriedades fisico-mecanicas aceitaveis para utilizagdo em
embalagens de alimentos. Contudo, estudos com filmes biodegradaveis a base de
quitosana tornam-se indispensaveis para proporcionar opgdes de materiais para

produgao de embalagens para alimentos, sobretudo com caracteristicas melhoradas.
2.3.3.2 Carboximetilcelulose

A carboximetilcelulose (CMC) é amplamente utilizada na industria como
espessante, principalmente em aplicagbes em alimentos por suas propriedades de
ligacado a agua, clareza da solucgéao e viscosidade (EMBUSCADO; HUBER, 2009). A
CMC é registrada no banco de dados do CAS sob o numero 9004-32-4 (CAS, 2019).
A CMC é um éter de celulose soluvel, geralmente disponivel em sua forma de sal de
sddio, com grupos carboximetil ligados a alguns dos grupos hidroxila da celulose,
como mostrado na FIGURA 4 (NIRMALE; KALE; VARMA, 2017). A forma de obtencao
da CMC consiste no tratamento da polpa de madeira purificada, com NaOH 18%,
produzindo celulose alcalina. A partir disso, a celulose alcalina reage com o sal sédio
do acido cloroacético, formando o sal sodico do éter carboximetilico
(celulose-O-CH2-CO2-Na*) (DAMODARAN; PARKIN; FENNEMA, 2010; AKHTAR et
al., 2018).

As solugcdes de CMC tendem a ser claras, viscosas e estaveis, porém
comercialmente apresentam uma ampla faixa de graus de viscosidade, além disso, as
solugbes podem ser tanto pseudoplasticas como tixotrépicas (DAMODARAN;
PARKIN; FENNEMA, 2010).
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E possivel obter filmes utilizando CMC com caracteristicas propicias para uso
em alimentos. Tais filmes s&o inodoro e de sabor agradavel, além de apresentar
caracteristicas como flexibilidade, biodegradabilidade, resisténcia mecanica,
transparentes, insipido, resistente a 6leos e gorduras, atoxico, solubilidade em agua
e com propriedades moderadas de permeacao de umidade e oxigénio (FERNANDEZ-
PAN; MATE CABALLERO, 2011; AKHTAR et al., 2018).

FIGURA 4 — ESTRUTURA DA CARBOXIMETILCELULOSE
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FONTE: Adaptado de Nirmale, Kale e Varma (2017).
LEGENDA: n é o niumero de repeticao das unidades.

Em aplicacbes em filmes biodegradaveis, a baixa viscosidade da CMC é
desejada em relagc&o aos graus viscosos, pois concentragdes mais altas podem ser
obtidas em solugbes de fundicdo. O peso molecular também é um outro fator
importante a ser levado em consideracdo, pois afeta a resisténcia do filme
(EMBUSCADO; HUBER, 2009).

2.3.3.3 Amido

Sabe-se que 0 amido é um dos principais polissacarideos de armazenamento
de carboidratos nos vegetais, além de fornecer cerca de 80% das calorias de consumo
humano e ser utilizado na industria de alimentos com diferentes propésitos, tais como:
nutricional, tecnoldgico, funcional, sensorial e estético (DAMODARAN; PARKIN;
FENNEMA, 2010). Ainda, o amido é biopolimero registrado no banco de dados do
Chemical Abstracts Service (CAS) sob o numero 9005-25-8 (CAS, 2019). Os amidos
comerciais sao obtidos de graos (milho, trigo, arroz), raizes (mandioca) e tubérculos
(batata, cara, inhame), além de caules, folhas, frutos e, inclusive, do pdlen
(DAMODARAN; PARKIN; FENNEMA, 2010; WITCZAK et al., 2016).

Na produgao de filmes a base de amido, o amido de mandioca € apreciado

pela sua baixa temperatura de gelatinizagao e estabilidade em gel. Além disso, filmes
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de amido de mandioca tém sido descritos como incolores, insipidos, inodoros, néo
téxicos e biodegradaveis (SHIMAZU; MALI; VICTORIA, 2007; NAIR et al., 2011;
NGUYEN et al., 2016; PINEROS-HERNANDEZ et al., 2017).

A SFF de amido de mandioca ¢é feita por meio da disperséo de granulos de
amido em agua preaquecida, sob alta taxa de cisalhamento (agitacdo).
Posteriormente, a solugdo € aquecida até a temperatura de gelatinizagdo para
formagdo de um gel viscoso. Mas quando os granulos ndo sdao completamente
gelatinizados, os mesmos formam uma fase descontinua de granulos remanescentes,
chamados de fragmentos ou granulos fantasmas, sendo um problema que afeta as
propriedades funcionais dos filmes (SABERI et al., 2016; ZHANG et al., 2017). A partir
disso, foram elaborados filmes de amido de mandioca em paralelo com o estudo

proposto no presente trabalho.
2.3.4 Materiais de reforco para filmes a base de polissacarideos

Uma das limitagbes na utilizagado tecnolégica a comercializagao de filmes
biodegradaveis produzidos a partir de polissacarideos é a sua susceptibilidade a
umidade ambiente por seu carater hidrofilico. Essa caracteristica hidrofilica favorece
a perda da eficiéncia do filme, principalmente no que concerne as propriedades
mecéanicas e de permeabilidade, que sao essenciais para o bom desempenho
funcional da embalagem (DUNCAN, 2011; FELLOWS, 2017).

Nesse contexto, uma das possiveis solugdes € aplicacdo de materiais de
reforco na formulagao dos filmes a base de polissacarideos, que possam melhorar
suas propriedades fisico-mecanicas. Os materiais de reforgo mais empregados
atualmente sdo os de origem organica, como as fibras naturais de celulose, na
tentativa de potencializar o uso de recursos renovaveis e de reduzir os impactos
ambientais causado pelo descarte de residuos de atividades agricolas e industriais.
Quando comparados com os materiais de refor¢co inorganicos (exemplo, os sais de
metais pesados), os organicos apresentam vantagens, tais como a biodisponibilidade,
abundancia, menor custo devido a sua facil processabilidade, dentre outras (ANGLES;
SALVADO; DUFRESNE, 1999).

Apesar dos sais de metais pesados (exemplos: litio, manganés, zinco, bario,
cobre e prata) serem utilizados como estabilizantes térmicos em plasticos (isto &,

evitam a degradacgao durante seu processamento que acaba afetando o desempenho
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do produto final), eles possuem limites de migracdo quando destinados a entrar em
contato com alimentos. No entanto, existe o risco eminente que a migragédo ocorra e
deteriore as caracteristicas sensoriais dos alimentos e, devido ao prego elevado, seu
uso acaba sendo limitado a casos onde sédo realmente necessarios (RODOLFO
JUNIOR; NUNES; ORMANUJI, 2006; BRASIL, 2008).

A Organizacao das Nagdes Unidas para a Agricultura e a Alimentagao (FAO)
vem incentivando o uso das fibras naturais desde 2009, quando propuseram a
comemoracao do Ano Internacional das Fibras Naturais. O objetivo dessa iniciativa
idealizada em 2005, foi de impulsionar inovagdes para aplicacdo das fibras naturais
no campo industrial e proporcionar beneficios ambientais decorrentes de seu uso.
Além disso, a relevancia da producdo de fibras naturais para os pequenos
agricultores, especialmente aqueles residentes em paises pobres ou em
desenvolvimento, motivou a Instituicdo. Estima-se que anualmente os agricultores
colhem mais de 35 milhdes de toneladas de uma gama de fibras de plantas e animais
no mundo, sendo que essas fibras naturais sdo utilizadas de diferentes formas pela
sociedade desde os primordios da civilizagao (FAO, 2009).

Assim, diante de incentivos internacionais, vantagens e da enorme quantidade
e variedade de fontes de fibras naturais disponiveis, de origem vegetal, ocorreu
significativo numero de artigos publicados e patentes sobre a utilizagdo desses
materiais organicos como reforgo em matrizes poliméricas (LEITE et al., 2010;
MACHADO et al., 2014; ADEL et al., 2016; GOMEZ H. et al., 2016; LAVORATTI;
CRISTINE; ZATTERA, 2016; DE OLIVEIRA et al., 2017).

A incorporacao de fibras de diferentes fontes renovaveis tem sido relatada
como um material adequado para melhorar as propriedades de filmes de
polissacarideos. De acordo com Margarita, Delia e Florencia (2011), o desempenho
de fibras naturais utilizadas como material de reforco esta relacionado diretamente
com as caracteristicas da celulose. Contudo, o uso de fibras de celulose geralmente
aumenta as propriedades mecanicas (resisténcia a tracado e moédulo de elasticidade)
dos filmes, e diminui a sua capacidade de alongamento e a permeabilidade ao vapor
de agua (MULLER; LAURINDO; YAMASHITA, 2009; DIAS et al., 2011).

Porém, a efetiva melhoria das propriedades funcionais de filmes
biodegradaveis com adicao de fibras, depende da concentragao de incorporagao das
fibras, o qual é restrita devido a dificuldade de promover dispersao uniforme na matriz
polimérica (MARGARITA; DELIA; FLORENCIA, 2011). Deste modo, o uso de fibras
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de celulose em tamanho nano pode possibilitar um aumento da dispersdo desse

agente auxiliar de refor¢co na formulagéo de filmes.
2.3.4.1 Celulose

A utilizagao da celulose € um meio alternativo e préspero no desenvolvimento
de produtos biodegradaveis. Esse polimero € um dos principais componentes
estruturais das fibras naturais de origem vegetal, sendo o polimero natural mais
abundante, renovavel e sustentavel na natureza, com uma producdo de biomassa
estimada de 7,5 x 10'° toneladas por ano (GOMEZ H. et al., 2016; LAVORATTI;
CRISTINE; ZATTERA, 2016).

A celulose consiste em um polimero de cadeia linear, constituida de inumeras
unidades de B-D-glicopiranosil, unidas por ligagbes glicosidicas pelos carbonos nas
posi¢des 1 e 4, de formula geral (CsH100s5)n, levando a uma elevada massa molecular
e grau de cristalinidade, além de ser insoluvel em agua e apresentar uma estrutura
rigida (MORETTO et al., 2008; AOUADA et al., 2009; DAMODARAN; PARKIN;
FENNEMA, 2010; NELSON; COX, 2014).

Por meio da FIGURA 5, podemos observar o arranjo dos polimeros que
constituem a estrutura da parede celular vegetal. As fibras de celulose (ou fibrilas) séo
constituidas por microfibrilas de fibrilas elementares (ou nanofibras, unidades
estruturais basicas) (ROJAS; BEDOYA; CIRO, 2015).

No interior de cada nanofibrila, € que as cadeias de celulose sao dispostas
em estruturas altamente ordenadas (cristalinas) e regides que sao desordenadas
(amorfas). Além da celulose, lignina, hemicelulose, extrativos (varios compostos
quimicos, que podem ser removidos com solventes organicos ou agua) e compostos
minerais fazem parte da estrutura basica das fibras naturais de origem vegetal
(BLEDZKI; GASSAN, 1999; DAMODARAN; PARKIN; FENNEMA, 2010; TOUCINI,
2013; ROJAS; BEDOYA; CIRO, 2015; NECHYPORCHUK; BELGACEM; BRAS,
2016).

De acordo com Bilgic et al. (2016), o conjunto de celulose e hemicelulose é
denominado de holocelulose, que é responsavel pela maior fracdo das estruturas
organicas. A quantidade desses componentes nas fibras naturais é influenciada por
diferentes fatores, tais como: matriz vegetal, condigdes de desenvolvimento e tempo
de colheita, parte da planta, entre outros (DUFRESNE; BELGACEM, 2013).
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FIGURA 5 — ILUSTRAGAO DA ESTRUTURA HIERARQUICA DA PAREDE CELULAR VEGETAL
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FONTE: Adaptado de Rojas et al. (2015).

A lignina € uma parte importante das plantas, devido a sua participagao na
formagao da parede celular, contribuindo na rigidez e resisténcia do vegetal (NASEEM
et al., 2016). No entanto, a lignina é um biopolimero indesejavel para os produtores
de papel e celulose, pois afeta os aspectos econémicos devido aos gastos gerados
para efetuar sua remogao. Além disso, a presencga da lignina influencia diretamente a
alvura da polpa celuldsica, caracteristica importante de um produto de alta qualidade.
Assim, a avaliagao do teor de lignina € de extrema importancia e que influencia na
carga de reagentes quimicos na producdo da polpa, bem como, 0s processos

posteriores a polpacgao (deslignificacédo e/ou branqueamento).
2.3.4.2 Aplicacao de estruturas de celulose nanofibrilada em embalagens

As propriedades das fibras de celulose estdo, progressivamente, se
difundindo no ambito cientifico, como um meio de se incorporar fibras naturais no
ambito industrial, por exemplo, em embalagens biodegradaveis como material de
reforco. Estudos recentes utilizam as fibras de celulose como material auxiliar nas
propriedades de filmes, reduzindo drasticamente sua escala de tamanho por meio da
aplicagédo da Nanotecnologia (DURAN; MATTOSO; DE MORAIS, 2006; KARKARE,
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2008; MOORE, 2010; DUFRESNE; BELGACEM, 2013; LOREVICE; MOURA;
MATTOSO, 2014; BEHZAD; AHMADI, 2016).

De acordo com Duran et al. (2006), Nanotecnologia consiste na habilidade de
manipular estruturas moleculares na escala compreendida entre 0,1 € 100 nm (1 nm
=1,0 x 10-°m) (FIGURA 6), sendo uma ciéncia multidisciplinar que engloba diversas
areas do conhecimento, tais como a fisica, biologia, engenharia, quimica, informatica,
entre outras. Moore (2010) afirma que a Nanotecnologia esta fortalecendo a ciéncia
dos materiais ja existentes permitindo a evolu¢gdo de uma gama de outros novos, por
meio do controle da estrutura em escala nanométrica, que possibilita o
desenvolvimento de materiais com comportamento e finalidade n&o previstos

anteriormente, demonstrando a sua importancia.

FIGURA 6 — REGIAO DE DOMINIO DA NANOTECNOLOGIA
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No entanto, ha diferencas existentes na literatura a respeito da nomenclatura
aplicada aos componentes da celulose com relagao ao seu tamanho. As organizag¢des
internacionais de normatizagéo estdo promovendo discussdes com pesquisadores de
diversos lugares do mundo, afim de padronizar as questdes sobre nanomaterial de
celulose (terminologia, forma de obtencdo e caracterizagdo) para fins de
comercializacao (1ISO, 2016; TAPPI, 2016).

Foi realizado um levantamento de classificacdo por Moon e seus
colaboradores (2011) relacionado as terminologias das unidades de celulose. Os
autores adotaram varios termos de acordo com as caracteristicas de tamanho, origem
da celulose e formas de obtencgao, sendo que para fins deste trabalho, foi estudada a
celulose fibrilada do caule da yacon, em escala nano. Pela classificagao, as fibras de
plantas refinadas mecanicanicamente que apresentam 4 a 20 nm de didmetro e 500
a 200 nm de comprimento sdo denominadas de celulose nanofibrilada (CNF). Os
autores ressaltam que a principal diferenca na terminologia das unidades de celulose
esta fundamentada no processo de fibrilagado que produz didmetros de particulas mais

finas.
24 CONSIDERAQOES GERAIS

Como exposto nesse capitulo, a preocupacgao ocasionada pelo acumulo de
residuos de embalagens no meio ambiente, produzidas com polimeros sintéticos, que
motivou interesses em pesquisas com foco em biopolimeros na elaboracdo de
embalagens para alimentos. Diferentes polimeros renovaveis tém sido utilizados para
substituir os sintéticos na producdo de embalagens. Os filmes biodegradaveis
elaborados a partir de biopolimeros vém ganhando notoriedade atualmente devido ao
seu apelo ambiental para substituicdo das embalagens convencionais. Dentre os
biopolimeros mais utilizados na producdo de filmes biodegradaveis, estdo os
polissacarideos, onde destacam-se a quitosana, a CMC e os amidos. No entanto, os
filmes elaborados com esses biopolimeros apresentam restricdes quanto a resisténcia
mecanica e barreira a umidade, exigindo pesquisas que visem melhorar essas
deficiéncias.

Outro aspecto apresentado foi que as fibras de celulose podem ser obtidas
por diferentes métodos de polpagao, dentre eles, os processos que envolvem forca

mecanica ou produtos quimicos sdo o0s que mais se destacam. Os principais
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processos de separacgdo de fibras (polpagao) das industrias de papel e celulose sé&o
0S processos mecanico e soda. Apos a polpacéo, as fibras de celulose podem ser
branqueadas e submetidas a desfibrilagdo mecanica para obtengado de nanofibras. A
celulose nanofibrilada obtida de materiais lignoceluldsicos ja é utilizada como material
de reforgo em filmes biodegradaveis, no entanto, o comportamento desses materiais
sdo dependentes das caracteristicas das fibras, da sua forma de obtencéo e de sua
concentragdo na matriz polimérica.

A utilizagcdo de materiais de reforgo na formulagdo de filmes biodegradaveis
aparece como alternativa para melhorar as propriedades deficientes de filmes a base
de polissacarideos, na busca por substituicio das embalagens plasticas
convencionais. As fibras naturais sdo consideradas agentes de refor¢co quando
incorporadas em filmes biodegradaveis, dentre elas destacam-se as fibras de celulose
obtidas de residuos de atividades agricolas, pois trazem beneficios ambientais e
econdmicos em decorréncia de seu uso. Assim, os residuos das atividades agricolas
da yacon podem ser uma alternativa promissora na obtencgéo de fibras de celulose,
uma vez que s&o geralmente destinados ao uso como alimentagdo animal ou a
incineragao.

Diante disto, com a combinagao de processos de polpagao e branqueamento
e concentragao da celulose nanofibrilada obtida a partir dos residuos agricolas da
yacon, sdo esperadas melhorias nas propriedades deficientes dos filmes elaborados
com quitosana e CMC neste trabalho. As metodologias empregadas neste trabalho
visam produzir filmes biodegradaveis que apresentem caracteristicas funcionais
(resisténcia mecanica, permeacgéao de luz e vapor de agua, entre outras) similares as
das embalagens plasticas convencionais aplicadas na industria de alimentos, bem
como, entender a influéncia das variaveis de processo na qualidade final da celulose

nanofibrilada e dos filmes.
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3 MATERIAL E METODOS

Esta secdo descreve os materiais e os métodos que foram empregados no
desenvolvimento deste trabalho, envolvendo desde a coleta dos caules da planta
yacon até a caracterizagao dos filmes. A realizagdo dos experimentos se concentrou
no Laboratério de Tecnologia de Alimentos (LABTECAL), do Departamento de
Engenharia Quimica (DEQ), e nos Laboratérios de Polpa e Papel e Quimica da
Madeira, do Departamento de Engenharia e Tecnologia Florestal (DETF), ambos da
Universidade Federal do Parana (UFPR), Curitiba - PR.

3.1 MATERIAIS
3.1.1 Matéria-prima

Os caules da planta yacon (Smallanthus sonchifolius) foram cedidos por um
produtor rural e a colheita realizada no més de maio/2017 na Colbénia Murici em Sao
José dos Pinhais - PR, Brasil (coordenadas: 25°37'8,37"S 49°07'15,72"0; a 882 m de
altitude) (FIGURA 7).

FIGURA 7 — LOCALIZAGAO DA AREA DE CULTIVO DA YACON UTILIZADA NESTE TRABALHO
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FONTE: O autor (2017).
NOTAS: As informagbes geograficas obtidas por GPS (marca Garmin, modelo eTrex Vista) foram
compiladas no software ArcGIS (ESRI, Redlands, CA).
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3.1.2 Reagentes utilizados na caracterizagao e obtenc¢ao da celulose nanofibrilada

Os reagentes utilizados na caracterizagdo quimica, no processo de polpagao
e nos de branqueamento das polpas celuldsicas foram: Alcool etilico absoluto 99,8%
P.A. (Neon Quimica®, Brasil), tolueno 99,5% (Anidrol®, Brasil), acido sulfurico 98%
(Sigma-Aldrich®, Brasil), hidroxido de sodio 97% P.A. (Neon Quimica®, Brasil),
hipoclorito de sédio em solugédo 10 — 12% puro (Neon Quimica®, Brasil), perdxido de
hidrogénio 35% P.A. (Neon Quimica®, Brasil), clorito de soédio 78% P.A. (Neon

Quimica®, Brasil) e acido acético glacial 99,7% P.A. (Dinamica®, Brasil).
3.1.3 Matrizes poliméricas e reagentes utilizados nas formulagdes dos filmes

As matrizes poliméricas dos filmes foram compostas por quitosana comercial
com grau de desacetilagcao de 85% (Polymar® S/A, Brasil) e CMC de sddio de baixa
viscosidade de 50 — 200 cps (Sigma-Aldrich®, Estados Unidos). O glicerol 99,5% P.A.
(Biotec®, Brasil) foi utilizado como plastificante e agua destilada foi empregada como
solvente em todos as formulagdes, sendo que o acido acético glacial 99,7% (Sigma-
Aldrich®, Brasil) foi adicionado na formulagao dos filmes de quitosana para ajudar na

solubilizacao.
3.2 ESTIMATIVA DA PRODUCAO DE RESIDUOS AGRICOLAS DA YACON

A literatura é escassa de informacgdes sobre residuos da planta yacon. Deste
modo, foi feito uma estimativa da geracao de residuos agricolas da yacon a partir da
area de cultivo utilizadas neste estudo, sendo que os dados meteoroldgicos da regiao
no periodo de cultivo estdo apresentados no ANEXO 1 - DADOS
METEOROLOGICOS DA REGIAO DA AREA CULTIVO. O cultivo da yacon foi feito
em uma area rural com dimensdes de 4 m de largura e 90 m comprimento, totalizando
360 m2, sendo que a composicdo do solo esta apresentada no APENDICE 1. De
acordo como o produtor, o plantio feito realizado em meados de setembro de 2016,
utilizando-se rizoforos, com espagcamento de 1,0 m entre linhas e 0,50 m entre plantas.
A amostragem contou com a parte aérea de 30 plantas, isto €, caules, folhas e flores,
que foram coletadas em pontos aleatérios da area de cultivo. Como resultados, foram
estimados a quantidade de plantas produzidas por hectare (unidades) e a biomassa

gerada (kg) de caules, folhas e flores, que sao considerados residuos agricolas.
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3.3 OBTENCAO E CARACTERIZACAO DA CELULOSE NANOFIBRILADA

Na FIGURA 8 é apresentado um esquema geral simplificado da metodologia
que foi adotada para o desenvolvimento da primeira etapa desta pesquisa, que
envolve desde o preparo das amostras para a caracterizacado da fibra bruta até a
obtencao e caracterizagao da celulose nanofibrilada (CNF), para alcangar os objetivos

especificos (a), (a), (c) e (d).

FIGURA 8 — ESQUEMA GERAL DA METODOLOGIA UTILIZADA PARA OBTENGAO E
CARACTERIZACAO DA FIBRA DE CELULOSE DO CAULE DA YACON

Etapas do processo
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FONTE: O autor (2016).

Na sequéncia estdo descritas detalhadamente cada uma das etapas
apresentadas no esquema geral da metodologia empregada neste trabalho, na qual
foi resumida na FIGURA 8.

3.3.1 Preparo das amostras

Apos a colheita, os caules da yacon foram lavados em agua corrente para
retirar as sujidades e cortados em cavacos (pequenos pedagos do caule), com auxilio
de uma tesoura de poda, com tamanhos de aproximadamente 5 cm de comprimento
longitudinal. Cerca de 12 kg de amostras com 85,96% de umidade foram secas em
estufa com circulagao forgada de ar (modelo 400/ND, Nova ética®, Brasil) a 40 °C por

48 horas para obter umidade de 6,79%, sendo que os teores de umidade foram
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determinados conforme descrito no item 3.3.3.1. Posteriormente, os caules da yacon
secos (CY) foram acondicionados em sacos de polietileno, selados e armazenados
em ambiente seco e arejado até realizagao do experimento.

A amostragem e preparagdo do material para as analises de composi¢cao
quimica do caule da yacon seguiu os procedimentos da Technical Association of the
Pulp and Paper Industry (TAPPI), descrito na norma T 257-cm02 (TAPPI, 2012). Os
cavacos foram moidos em um moinho de facas e martelos (Marconi®, modelo MA
340, Brasil) e o p6 obtido foi tamisado em um conjunto de peneiras para padronizar o
tamanho das amostras, sendo utilizado o material que passou pela peneira de 40

mesh e que ficou retido na peneira de 60 mesh.

3.3.2 Processos de polpacao e de branqueamento aplicado as fibras do caule da

yacon

Para obter a celulose nanofibrilada (CNF), conforme apresentado na FIGURA
8, os cavacos foram submetidos a dois pré-tratamentos distintos para desagregacéao
das fibras de celulose, através de polpacdo mecanica e quimica. As polpas obtidas
seguiram para os tratamentos de branqueamento, sendo utilizado solugdes diluidas
de hipoclorito de sédio (NaClO), de perdxido de hidrogénio (H20:2) e de clorito de sédio
(NaClOz2) como agentes quimicos.

O teor de umidade dos cavacos e das polpas celulésicas (branqueadas ou
néo) foi determinado conforme sera descrito no item 3.3.3.1, com a finalidade de
estabelecer o peso seco necessario para cada etapa subsequente. A polpa
branqueada que apresentou os melhores resultados foi submetida a desfibrilagcao
mecanica (item 3.3.4) com intuito de obter a CNF. Os parametros de interesse
considerados como melhores resultados foram escolhidos em termos de rendimento
do processo, da eficiéncia na remocgao da lignina e do indice de cristalinidade da polpa

branqueada.

3.3.2.1 Processo mecanico de polpagao

Por ser um material ndo resistente as altas temperaturas empregadas nas
industrias, foi proposto um processo mecanico de polpagdo com agua quente para
obter uma polpa a partir dos caules da yacon. Além disso, a polpagédo mecanica foi

aplicada por dois motivos principais: (1) ndo faz uso de agentes quimicos durando o
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processo e; (2) o aproveitamento da agua residual do destilador de agua, que sera
descrito a seguir; caracterizando um processo ecoldgico.

Para obter a polpa mecéanica (PM), os cavacos foram previamente
umedecidos em agua destilada a temperatura ambiente por 1 hora. O material
lignoceluldsico foi entdo desagregado através de um refinador de discos tipo Bauer
(Regmed®, Brasil) (FIGURA 9) durante 5 minutos, em baixa consisténcia (1:20, p:v),

com agua quente descartada por um destilador de agua (tipo Pilsen) que saia a 65 °C.

FIGURA 9 — REFINADOR DE DISCOS TIPO BAUER

'” r. -‘

FONTE: O autor (2019).

A PM seguiu para a depuragdo em um classificador de fibras tipo brecht-holl
(Regmed®, modelo BH-6/12, Brasil) e e entdo centrifugada e armazenada em sacos

plasticos sob temperatura de refrigeragao (8 °C).
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3.3.2.2 Processo quimico de polpagao

O processo de obtencgéo da polpa quimica (PQ) foi realizado por tratamento
alcalino com hidroxido de soédio (NaOH), muito utilizado pelas industrias de papel e
celulose. As condigbes operacionais de processo foram seguidas conforme o método
descrito por Fortunati et al. (2016), com algumas adaptagdes. As amostras de cavacos
foram acomodadas em frascos de vidro temperado na proporgao de 1:10 (p:v) de
material em base seca:solugdo de NaOH a 5% e submetidos ao tratamento térmico
em autoclave de laboratério (Phoenix®, Brasil) a 120 °C por 1 hora, com controle
automatico de tempo e temperatura. O material lignoceluldsico seguiu para a lavagem
e desagregacao no refinador de discos tipo Bauer com agua a temperatura ambiente,
em baixa consisténcia (1:20, p:v) por 5 minutos. Finalmente, a PQ seguiu para a
depuracéao no classificador de fibras, centrifugada e armazenada em sacos plasticos

sob temperatura de refrigeracao até a etapa de branqueamento.

3.3.2.3 Branqueamento das polpas celuldsicas

Os processos de polpagao diminuem a concentragdo dos componentes néao
celuldsicos do material, mas ndo os removem completamente. Deste modo, as polpas
(PM e PQ) seguiram para o processo de branqueamento com objetivo de melhorar as
propriedades finais das fibras. As condicbes experimentais dos processos de
branqueamento seguiram as das metodologias descrita por Balea et al. (2017),
Berglund et al. (2016) e Cara et al. (2006), com algumas modificacbes, e estdo
apresentadas na TABELA 3.

Os tratamentos para branquear as polpas foram aplicados em um unico
estagio, utilizando solugdes diluidas de hipoclorito de sédio (NaClO), perdxido de
hidrogénio (H202) e clorito de soédio (NaClO2) como agentes quimicos de
branqueamento. Esses trés agentes quimicos de branqueamento foram escolhidos
pelos seguintes motivos: NaClO é o mais utilizado pelas industrias; H2O2tem um apelo
ambiental e; NaClOz por ser considerado um eficiente branqueador e, sinergicamente
promover a deslignificagao da polpa celuldsica. Contudo, adotou-se uma consisténcia
padrao de 10%, isto é, na proporcéo de 1:10 (p:v) de material em peso seco:solugéo

branqueadora.
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TABELA 3 — PARAMETROS DOS TRATAMENTOS QUIMICOS DE BRANQUEAMENTO DAS
POLPAS MECANICA (PM) E QUIMICA (PQ)

Parametros Tratamentos
NaCIO ™) H202®@ NaClO2 @)

Codificagédo do tratamento HS PH CS
Concentragao da solugao 5% 1% 1,7%
pH da solugao 11 11,5 4,5
Ajuste do pH da solugéo NaOH 4M NaOH 4M C2H402
Temperatura 70 °C 80 °C 80 °C
Tempo 60 minutos 45 minutos 120 minutos

FONTE: Adaptado de (1) Balea et al. (2017), (2) Berglund et al. (2016) e (3) Cara et al. (2006).
NOTAS: Foi utilizado 10% como consisténcia padréo, ou seja, 1:10 (p:v) de material peso seco:solugao.
O ajuste do pH da solugéo foi realizado antes de entrar em contato com a amostra, com auxilio de um
pHmetro (Quimis®, Q-400A) previamente calibrado. As temperaturas dos processos foram atingidas e
mantidas em banho termostatico (Ethik Technology®, 500-3D).

LEGENDA: (1) Hipoclorito de sédio, (2) Perdxido de hidrogénio (3) Clorito de sédio; NaOH: Hidréxido
de saédio; e C2H402: Acido acético.

Em resumo, a polpa (PM; PQ) foi colocada em um becker de vidro (500 mL),
seguida da solucdo diluida do agente quimico (HS; PH; CS) e mantida em banho
termostatico para realizar o processo de branqueamento, respeitando os parametros
estabelecidos na TABELA 3. Apés o tratamento, a polpa branqueada obtida (PM-HS;
PM-PH; PM-CS; PQ-HS; PQ-PH; PQ-CS) foi lavada em agua corrente, com a
finalidade de eliminar possiveis residuos do reagente, e centrifugada e armazenada

em sacos plasticos, mantidas sob temperatura de refrigeracao até sua caracterizacgao.

3.3.3 Caracterizacao da fibra bruta e das polpas

A composicao quimica das amostras foi determinada em ftriplicata, conforme
sera descrito nos itens de 3.3.3.1 a 3.3.3.5. Além dessas, foram realizadas analises
de rendimento gravimétrico dos processos (3.3.3.6), de cor de superficie (3.3.3.7), ,
analises de microscopia eletrbnica de varredura (3.3.3.8) e espectroscopia no
infravermelho (3.3.3.9).

3.3.3.1 Teor de umidade

O teor de umidade das amostras foi determinado conforme o método T 412-
omO02 (TAPPI, 1999a), por secagem direta em estufa (Nova ética®, modelo 400/ND,
Brasil) a 105 °C por 24 horas, utilizando-se de 2 g de amostra, e o resultado expresso

em porcentagem (%).
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3.3.3.2 Teor de cinzas

O teor de cinzas foi determinado pelo método T 211-om02 (TAPPI, 2002), que
consiste na determinagdo de componentes inorganicos presente na amostra, por
incinerag&o. Para tanto, 2 g de amostra seca foi depositada em cadinhos de porcelana
e colocados em forno mufla (Quimis®, modelo Q318M, Brasil) a 550 °C, segundo o

método gravimétrico.
3.3.3.3 Teor de extrativos totais

Os materiais extrativeis em madeira consistem naqueles componentes
soluveis em solventes organicos neutros. Para quantificar o teor de extrativos totais
(ET) seguiu-se o método T 204-om97 (TAPPI, 1997), sendo determinado pela
Equacéo 1.

(1)

ET= [Ml %100

Pa

Para extragcéo, 2 g de amostra seca (Pa) foi acondicionada em cartucho de
celulose, no qual foi depositado dentro da coluna do extrator Soxhlet. O processo de
extragao ocorreu por meio de uma solugao 1:2 (v:v) de alcool etilico:tolueno (200 mL)
durante 8 horas. Apoés a solugéo foi recuperada e substituida por outra de alcool etilico
(200 mL) e mantida em contato com amostra por mais 6 horas. Na sequéncia a
amostra no cartucho foi transferida para um Erlenmeyer (1 L), adicionando-se 500 mL
de agua destilada quente (100 °C), mantendo-o em banho termostatico (Solab®,
modelo SL-150, Brasil) a 100 °C durante 1 hora. Finalmente o material foi filtrado em
cadinho filtrante de vidro sinterizado seco previamente pesado (Pc) e colocado em

estufa a 105 °C por 24 horas para secagem da amostra (Pax+c).
3.3.3.4 Teor de lignina total

A quantidade de lignina total (LT) representa a soma da quantidade da lignina
insoluvel em acido (LI) e da lignina soluvel (LS). A LI foi determinada de acordo com
a norma T 222-om02 (TAPPI, 1999b), que consiste na hidrélise acida dos
polissacarideos das amostras livres de extrativos em solugéo de acido sulfurico a 72%
seguido da filtracdo da lignina insoluvel no acido em cadinho filtrante de vidro

sinterizado, depois seca e pesada.
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O conteudo de LS foi determinado por espectrofotémetro UV-VIS (modelo UV-
1800, Shimadzu®, Japao) conforme descrito por Zanuncio e Colodette (2011). O
filtrado ap6s a hidrdlise na determinagao da LI foi tomado como amostra, onde 25 mL
foi completado para 100 mL em um baldo volumétrico. A leitura das aliquotas foi
realizada no comprimento de onda (A) de 215 nm e 280 nm no modo absorbancia e o
teor de LS (%) calculado pela Equacéao 2, sendo que uma solugao de 3 mL de acido

sulfurico a 72%, diluida em um bal&o de 1 L, foi utilizada no controle (branco).

LS(%)=[4,538xAbs(215 nm) - Abs(280 nm)]x1,11 (2)

3.3.3.5 Teor de holocelulose

O teor de holocelulose (HOLO), que representa a quantidade de celulose e
hemicelulose, foi determinado por diferenga, isto €, 100% subtraido de extrativos totais
(ET) e lignina total (LT) (Equacéo 3), conforme adotado por outros autores (TOREZANI
et al., 2017).

HOLO=100-[ET+LT] (3)

3.3.3.6 Rendimento

O rendimento gravimétrico bruto (RG) das polpas foi calculado por meio da
Equacéao 4, levando em consideragdo o peso seco da amostra recuperada (Pr) e o

peso seco da amostra empregada no processo (Pi).

RG(%)= [%f] X100 )

3.3.3.7 Cor da superficie

As medidas de cor das polpas foram determinadas utilizando um colorimetro
(HunterLab®, Color Quest Il Spera, USA), previamente calibrado, operando no
sistema CIELab (L*: O=preto e 100 =branco; a*: +a = vermelho, -a = verde; b*: +b
= amarelo, -b = azul), utilizando a placa de cor branca como fundo padréo
(HUNTERLAB, 1996). O angulo de observacéo utilizado foi o de 10° e o iluminador
D65. A variagao total de cor (AE*) foi obtida por meio da Equacgao 5, onde representa
a diferencga entre o valor do padrao e a da amostra (Padrao: é a polpa empregada no

branqueamento, PM e PQ).
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AE*= \/(AL*)2+(Aa*)2+(Ab*)2 (5)
3.3.3.8 Microscopia eletronica de varredura

A morfologia da fibra bruta do caule e das polpas (branqueadas ou ndo) foram
visualizadas através de um microscopio eletronico de varredura (TESCAN®, modelo
VEGAS3 LMU) do Centro de Microscopia Eletrénica (CME) da UFPR, adaptando os
procedimentos descrito por Xie et al. (2016). As amostras foram fixadas em um
suporte cilindrico (stub) metalico recoberto com fita condutora de cobre, em seguida
passaram por secagem em estufa a 40 °C por 2 horas e foram metalizadas com fina
camada de ouro, sendo que as imagens foram capturadas com uma voltagem de

aceleracao de 15 kV.
3.3.3.9 Espectroscopia no infravermelho

A espectroscopia de infravermelho fornece informagdes estruturais sobre os
grupos funcionais presentes no material analisado, sendo possivel verificar o efeito
dos processos e tratamento na remocgédo da lignina. Deste modo, a analise de
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi realizada no
Laboratério de Espectroscopia de Absor¢cao no Infravermelho do Departamento de
Quimica da UFPR, para avaliar o efeito dos processos empregados sobre a estrutura
quimica das amostras, particularmente na identificagdo ou ndo de grupos funcionais
da lignina. Os espectros foram obtidos utilizando o espectrébmetro FTIR (Bruker®,
modelo Vertex 70, USA), no modo reflectancia difusa (DRIFT). Para cada amostra foi
realizado 512 varreduras no intervalo de 4000 e 400 cm™' e resolugédo de 4 cm™'. Os
espectros foram manipulados em unidades de Kubelka-Munk, fazendo correg¢ao da

linha base pelo método concave rubber band correction.
3.3.4 Processo de extracido da celulose nanofibrilada

A polpa branqueada que apresentou os melhores resultados foi submetida a
desfibrilagdo mecénica em moinho coloidal Super Masscoloider (Masuko Sangyo®,
modelo MKCAG6-2J, Japao) (FIGURA 10) com intuito de obter a CNF. Foram
considerados melhores resultados a polpa branqueada com o menor teor de extrativos

totais e de lignina residual, maior rendimento e brancura.
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O processo de fibrilagdo ocorreu conforme o proposto por Iwamoto, Abe e
Yano (2008), com algumas modifica¢des. Para tanto, a polpa branqueada foi dispersa
e homogeneizada em 2 L de agua destilada para formar uma suspensdo a uma
consisténcia de 1% (p:v), usando um liquidificador sem laminas cortantes com 450 W
de poténcia. A suspensao celuldsica foi passada quatro vezes através do moinho
coloidal (entrada da amostra, FIGURA 10) a 1500 rpm para obter um produto (CNF)
homogéneo, e adotou-se 0,1 mm de distancia entre as pedras de esmeril do moinho.
A suspensdo da CNF foi colocada em frascos de polietileno de alta densidade e

mantidos sob temperatura de refrigeracao até a sua caracterizacao.

FIGURA 10 — MOINHO COLOIDAL SUPER MASSCOLOIDER (MASUKO SANGYO®, MKCAG-2J)

Entrada _ ,_ AL 'l A

da amostra
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. das pedras
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Painel de controle

FONTE: O autor (2019).

3.3.5 Caracterizagao da celulose nanofibrilada

A caracterizagao da CNF foi realizada por meio de analises de microscopia
eletrbnica de transmissao (3.3.5.1), analise termogravimétrica (3.3.5.2) e difragao de

raios-X (3.3.5.3), que seréo descritas a seguir.
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3.3.5.1 Microscopia eletrdnica de transmissao

Para visualizar a estrutura da CNF foi utilizada a técnica de microscopia
eletrénica de transmissao do CME da UFPR, com auxilio de um microscépio eletrénico
de transmissao (JEOL®, modelo JEM 1200EX-II). A tens&o de aceleracéo utilizada foi
de 60kV, com aumento de 5 mil e 15 mil vezes. A CNF foi preparada através da sua
dispersdo em solugdo aquosa (1:1000, v:v), onde uma gota da solugdo CNF foi
colocada em uma tela (grid) de cobre recobertas com filme de parlédio e depois seca
em estufa a vacuo por 2 horas a 40 °C. A faixa de diametro das fibras de celulose foi
determinada por meio do programa Imaged, conforme proposto por De Oliveira et al.
(2016).

3.3.5.2 Analise termogravimétrica

Com intuito de avaliar a resisténcia térmicas das amostras, foi realizado um
estudo por analise termogravimétrica (TG) na Central Analitica Multiusuaria das
Usinas Piloto (CAMUP) da UFPR. A andlise foi realizada em balanca
termogravimétrica (PerkinElmer®, modelo 4000, USA), com adaptacdo da
metodologia de Xie et al. (2016). Os ensaios aconteceram utilizando cerca de 2 mg
de amostra depositadas em um cadinho de ceramica (panelinha), sob atmosfera
dindmica de nitrogénio de 20 mL.min"! e fluxo de calor de 10 °C.min"", em um

intervalo de temperatura de 30 °C a 800 °C.
3.3.5.3 Difracao de raios-X

Para avaliar o efeito dos processos sobre as caracteristicas das fibras de
celulose, foi determinado o indice de cristalinidade (IC), que representa uma relagao
da fase cristalina e da fase amorfa. O IC da CNF foi obtido por meio de difragéo de
raios-X (DRX) utilizando o difratdmetro (Bruker®, modelo D8 Venture) do Laboratério
de Difracdo e Espalhamento de Raios X do Departamento de Fisica da UFPR. As
curvas de difracéo foram obtidas por meio de radiacdo de Cu-Ka (A = 1,54 A) a 40kV
e 20 mA e com intensidades de difracdo um intervalo angular 26 (angulos de Bragg)
de 10° a 40°. O calculo do IC foi feito de acordo com Segal et al. (1959) por meio da
Equacao 6, onde looz e lam representam as intensidades maxima dos picos perto de 20

= 22° e de 18°, respectivamente.
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I 'Iam
IC (%)= [ OOIZOZ ] x100 ©)

3.4 OBTENCAO E CARACTERIZACAO DOS FILMES
3.4.1 Testes preliminares de preparo e obtencao dos filmes

Inicialmente, pretendia-se fazer uma solugdo mista com as matrizes
poliméricas (quitosana e CMC), adicionada de glicerol e diferentes concentra¢des da
CNF, a fim de obter filmes de uma unica camada. No entanto, ainda no preparo das
SFF, a CMC ao entrar em contato com a quitosana solubilizada (ou vice-versa)
provocava uma complexacdo das matrizes, independentemente da concentracao
utilizada. Contudo, a complexag¢ao das matrizes poliméricas resultava na formacgao de
uma estrutura gelatinosa similar a esponja, com grandes cavidades e exsudato
(FIGURA 11), resultado das caracteristicas quimicas dos biopolimeros.

Noshirvani et al. (2017) relatam a dificuldade para fazer a mistura da quitosana
com a CMC, pois a CMC possui carater anibnico e a quitosana carater catidbnico em
solucdes acidas, mas ressalvam a possibilidade da mistura. Também, Franco et al.
(2020) conseguiram elaborar filmes de quitosana adicionados com CMC, porém com
baixo desempenho nas propriedades mecanicas. Contudo, nao foi possivel obter
filmes a partir de uma unica SFF solubilizando as duas matrizes poliméricas, conforme
a proposta inicial. Assim, optou-se por utilizar a técnica de monocamada e bicamada

para produzir os filmes de quitosana e CMC.

FIGURA 11 — SOLUGAO AQUOSA MISTA COM QUITOSANA E CMC

FONTE: O autor (2019).
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Ap0s este primeiro teste, foram realizados ensaios para definir a concentragéo
da CNF a ser adicionada na SFF de quitosana e CMC. Os testes ocorreram como
proposto na metodologia adotada neste trabalho (ver no item 3.4.2), porém em
triplicata e com placas de Petri (acrilico) de 9 cm de diametro, mantendo a proporgéo
de SFF na placa (0,41 g.cm). Assim, foram realizados testes para filmes de quitosana
(2%) e CMC (2%) com a CNF em suspensao na propor¢ao de 1:1 e 1:2 (matriz:CNF;
p:p) e glicerol (30%).

Por meio da FIGURA 12, pode-se visualizar o comportamento mecanico dos
filmes controle (sem CNF) de quitosana e CMC. E possivel notar a resisténcia & uma
forca constante do filme de quitosana e a sua pouca elasticidade, em contraméo, o
filme de CMC pode ser considerado ductil, pois apresenta grande deformacgao

plastica.

FIGURA 12 - COMPORTAMENTO MECANICO DOS FILMES DE QUITOSANA (2%) E DE CMC
(2%), SEM ADICAO DA CNF
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—— CMC (Controle)
—— QUITOSANA (Controle)
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FONTE: O autor (2019).

Na TABELA 4 estao apresentados os resultados preliminares da resisténcia a

tracdo e do alongamento a ruptura dos filmes adicionados com a CNF. Pode-se
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observar que o filme controle de quitosana € mais espesso e resistente a tracdo que

o elaborado somente com CMC, porém menos elastico.

TABELA 4 — ESPESSURA E PROPRIEDADES MECANICAS DOS FILMES A BASE DE QUITOSANA
(Q) E CMC (C) COM CNF

Parametros Controle Q-1:1 Q-1:2 Controle C-1:1 C-1:2
Espessura (mm) 71,30 88,02 100,32 60,62 63,52 69,32
Resisténcia a tragao (MPa) 34,52 18,6° 16,5 13,262 14,822 15,142
Alongamento a ruptura (%) 19,850 97,72 95,762 37,012 37,272 29,762

FONTE: O autor (2019).
NOTAS: Os dados correspondem a média + desvio-padrao. Letras diferentes na mesma coluna indicam
diferencas significativas (p < 0,05).

A incorporagdo da CNF provocou alteragdes significativas (p < 0,05) na
espessura e nas propriedades mecanicas dos filmes de quitosana (TABELA 4). A
espessura e a elasticidade foram aumentadas, em contrapartida a resisténcia diminuiu
conforme o aumento da concentragao da CNF, possivelmente devido interagao entre
os constituintes desse filme, que sera apresentado com mais detalhes na
caracterizacdo dos filmes. E importante deixar claro que a compatibilidade e aderéncia
entre os componentes exercem uma fungado importante na capacidade dos filmes de
transferir tensdes e deformacédo elastica da matriz para o material de reforgo
(FRANCO et al., 2020).

Os filmes de CMC nao sofreram modificagbes significativas (p < 0,05) em
nenhum parametro avaliado, mas apresentaram uma leve tendéncia a aumentar a
espessura e a resisténcia e reduzir a elasticidade.

A partir deste estudo preliminar, optou-se por usar somente CNF em suspensao
na proporcao de 1:1 (matriz:CNF; p:p) nos filmes de quitosana e CMC, conforme
descrito na metodologia (item 3.4.1), para ndo enfraquecer a resisténcia a tracéo do
filme de quitosana.

Outro aspecto determinado a partir de estudos preliminares foi a ordem da SFF
a ser adicionada na placa antes da secagem dos filmes de bicamada. Para isso, foi
estabelecido que a SFF mais viscosa seria primeiramente depositada nos suportes
quadrados de acrilico. A viscosidade foi determinada por meio de um viscosimetro
(DV-II+Pro Brookfield) do Laboratério de Reologia e Emulsées (EMULTEC), com 50
mL de amostra das SFF de quitosana e CMC a 20 °C. Um teste com agua destilada

foi usada com referéncia, que resultou em 1,12 mPa.s. A SFF com 2% de quitosana
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apresentou maior viscosidade (975,79 £ 3,67 mPa.s) em comparagao com a SFF de
CMC a 2%, que exibiu 14,68 = 0,14 mPa.s, representando viscosidade 66 vezes
maior. De acordo com Sobral (2000), o controle da espessura de filmes se torna dificil
quando se trabalha com SFF muito viscosas, porque dificulta seu espalhamento.
Assim, optou-se por adicionar primeiramente nos suportes quadrados de acrilico a
SFF de quitosana e posterior solugéo filmogénica de CMC, para ajustar/corrigir

possiveis irregularidade na espessura e na superficie dos filmes em bicamada.

3.4.2 Formulagao dos filmes

Os filmes foram obtidos a partir das solugbes formadoras de filmes (SSF) de
quitosana e CMC com glicerol e CNF e uma formulacdo sem adicdao da CNF foi
utilizada como referéncia (controle), para alcangar os objetivos especificos (e), (f) e
(g) deste trabalho. Um esquema da preparacao das SFFs estda mostrado na FIGURA

13, que serao detalhadas a seguir.

FIGURA 13 — ESQUEMA DA PREPARAGCAO DAS SOLUGOES FORMADORAS DE FILMES (SFF)
DE QUITOSANA E CMC
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FONTE: O autor (2020).
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a. Quitosana

A SFF de quitosana foi obtida pela metodologia adaptada de Debone et al.
(2019). A mistura dos componentes foi elaborada com quitosana a 2%, glicerol a 30%
(p:p) e CNF em suspensao na proporcao de 1:1 (matriz:CNF; p:p) em 100 mL de
solugédo aquosa diluida de acido acético (2%) sob agitagdo vagarosa por 24 horas a
temperatura ambiente. A quantidade de glicerol e CNF foi determinada em relagéo ao
peso da matriz polimérica utilizado no filme. Durante o periodo de agitagéo, o becker
foi coberto por filme de PVC transparente para evitar a perda de agua (evaporagao)
da solugéo.

b. CMC

Para obter a SFF de CMC, foi utilizada o método modificado de Akhtar et al.
(2018). Foram incorporados os componentes — CMC a 2%, glicerol a 30% (p:p) e CNF
em suspensao na propor¢ao de 1:1 (matriz:CNF; p:p) — em 100 mL de agua destilada
sob agitacao vigorosa por 1 hora a temperatura ambiente. A quantidade de glicerol e
CNF foi determinada em relagcao ao peso da matriz polimérica utilizado no filme.

Foram desenvolvidos filmes a base de quitosana e CMC, em monocamada e
em bicamada, pela técnica de casting, adicionados ou ndo da CNF em suspensao
(tendo aproximadamente 1% de sdlidos), preparadas conforme descritos nos itens (a)
e (b) supracitados.

Para os filmes monocamada, a SFF foi depositada (60 g no total) em
suportes quadrados de acrilico (12 cm?) e submetidas ao processo de secagem em
estufa com circulagao de ar forgado (Nova ética®, modelo 400/ND, Brasil) a 30 °C por
24 horas.

A forma de obtencao dos filmes em bicamada foi baseada na metodologia
descrita por Rivero, Garcia e Pinotti (2009), sendo que o peso total de SFF (60 g) e o
tempo de secagem (12 horas) necessarios foram divido em duas etapas, conforme a
ilustracédo abaixo (FIGURA 14). Apds o fim da primeira etapa, o suporte de acrilico foi
retirado da estufa e a SFF de CMC foi adicionada diretamente sobre a camada de
quitosana, que estava parcialmente seca, mas ainda com propriedades adesivas.

Apoés a secagem, todos os filmes foram retirados dos suportes de acrilico e
acondicionados em dessecador contendo solugcdo saturada de brometo de sédio
(NaBr) a 58% de umidade relativa (UR) e 25 °C por 48 horas, para controlar as

condi¢des dos ensaios de caracterizacdo das amostras.
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FIGURA 14 — REPRESENTACAO DO PREPARO DOS FILMES EM MONOCAMADA E EM
BICAMADA DE QUITOSANA (Q) E CARBOXIMETILCELULOSE (C)

A~30°C
Etapa
unica « 22 Etapa
100% de SFF (24 h) PN
50% de SFF (12 h) | < 12 Etapa
Q C Q+C
Monocamada Monocamada Bicamada

FONTE: O autor (2019).

No total, foram elaboradas seis formulag¢des de filmes diferentes, adicionadas

com glicerol, sendo nomeadas da seguinte forma:

a. QO = Filme controle de quitosana.

b. Q1 = Filme de quitosana com CNF.

c. QO0+CO0 = Filme controle de quitosana e CMC em bicamada.

d. Q1+C1 = Filme controle de quitosana e CMC em bicamada, com CNF em
ambas as camadas.
CO0 = Filme controle de CMC.
C1 = Filme de CMC (2%) com CNF.

o

3.4.3 Aplicagado da CNF obtida da yacon em filmes de amido de mandioca: estudo

complementar

Os filmes foram produzidos conforme Martins et al. (2020), com algumas
modifica¢des. Utilizou-se amido de mandioca comercial (19,54% de amilose) (Curitiba,
Parana, Brasil) e o plastificante glicerol (CAS n° 56-81-5) (99,7% de pureza, Neon®©,
Sao Paulo, Brasil).

O amido de mandioca a 4% e glicerol a 1% foram dissolvidos em 100 mL de
agua destilada. Apds, a solugdo foi mantida sob agitacdo vagarosa em banho
termostatico (72 °C por 5 min). A solugéo formadora de filme foi retirada do banho
termostatico e foram adicionados 16% da suspensdo de CNF (F16) e um filme sem
CNF (FO) foi produzido. Neste processo nao foi observado formacgéo de bolhas de ar.
Os filmes foram produzidos pela técnica de evaporagao do solvente, na qual as

formulagdes foram vertidas sobre suportes quadrados de acrilico (12 cm?) mantendo
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uma gramatura de 0,36 g.cm e levadas a estufa de circulagéo forgada de ar a 30 °C
por 24 horas. Por fim, os filmes foram retirados das placas e acondicionados em
dessecador com UR de 58% a 25 °C.

Os filmes foram analisados estatisticamente em termos de espessura,
propriedades mecanicas, PVA, solubilidade em agua e propriedade opticas, além
disso, por MEV, TG/DTG e teste de biodegradagao, conforme métodos ja descritos

anteriormente (item 3.4.4, pag. 63).
3.4.4 Caracterizacao dos filmes

Todos os filmes foram caracterizados quanto espessura (item 3.4.4.1),
propriedades mecanicas (item 3.4.4.2), permeabilidade ao vapor de agua (item
3.4.4.3), solubilidade em agua (3.4.4.4), estudo de sorgédo de vapor de agua (item
3.4.4.5), propriedades oOpticas e de barreira contra a luz (item 3.4.4.6). Ainda foi feito
uma investigacao dos filmes quanto as caracteristicas morfolégicas (item 3.4.4.7),
estabilidade térmica (item 3.4.4.8) e teste de biodegradabilidade (item 3.4.4.9).

3.4.4.1 Espessura

A medida da espessura (mm) dos filmes foi feita em cinco pontos aleatorios
de cada amostra por meio de um micrébmetro digital (Mitutoyo®, Japao). Para
determinar as propriedades mecanicas (item 3.4.4.2), a permeabilidade ao vapor de
agua (item 3.4.4.3) e o indice de opacidade (item 3.4.4.6) foram realizados os mesmos
procedimentos ja citados, porém da regido exposta da amostra do filme antes da

analise.
3.4.4.2 Propriedades mecanicas

Os parametros de alongamento a ruptura (%) e de resisténcia maxima a
tracdo (MPa) dos filmes foram determinados em um texturémetro (Brookfield®,
modelo Brookfield CT3, USA), seguindo a norma da American Society for Testing and
Materials - ASTM D882-18 (2018). Foram realizadas 8 repeticdes de cada amostra de
filme, com dimensdes de 100 mm de comprimento e 25 mm de largura, e analisadas

com velocidade de tragdo de 1 mm.s™! e distancia inicial das garras de 50 mm.
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3.4.4.3 Permeabilidade ao vapor de agua

O parametro de permeabilidade ao vapor de agua (PVA) foi determinado em
triplicata por gravimetria pelo método E96/96M-16 da ASTM (2016). Para tanto, os
filmes foram cortados em forma de disco e colocados em capsulas de difusdo com
28,3 cm? de area de permeac3o. E importante destacar que, para controle, os filmes
feitos em bicamada foram colocados nas capsulas de difusdo com a camada de
quitosana voltada para dentro. As capsulas de difusdo, contendo cloreto de calcio
seco (considerando UR = 0%) em seu interior, foram seladas e dispostas em camara
com solucgao saturada de cloreto de sodio (NaCl) a 75% de UR a 25 °C. A PVA do
filme foi calculada por meio da Equagéo 7, fazendo regressao linear (r> > 0,99) entre
0 ganho de peso (g) e o tempo (h) durante o periodo de permeagao em estado
estacionario, para encontrar o coeficiente angular da reta que determina a taxa de
permeacdo. O ganho de peso das capsulas foi determinado por sucessivas pesagens
em balanga analitica com intervalos de 24 horas durante 5 dias.

PVA= WL
Axp *(ay,-aw,) 7
Sendo PVA expressa em g. m".Pa'.s™!, W ¢ a taxa de ganho de peso (agua)

pela capsula de difusédo (g.h™"), L a espessura (mm), A é a area de permeacéo da
capsula (m?), ps € a pressdo de saturagéo do vapor de agua a 25 °C (Pa) e a,, e ay,,
sdo as atividades de &agua nas condicbes externa e interna da capsula,

respectivamente.
3.4.4.4 Solubilidade em agua

A solubilidade em agua (Sa) foi determinada de acordo a norma ASTM D570-
98 (2018), pelo procedimento de imersdao em 24 horas, utilizando-se amostras de
filmes de 50 mm de didmetro, nos quais foram previamente secos em estufa com
circulacao de ar forgcado a 50 °C por 24 horas, com subsequente determinagao do
peso. As amostras foram colocadas em recipientes com 50 mL de agua destilada e
acondicionados a 23 °C por 24 h. Apds, os filmes foram removidos cuidadosamente
dos recipientes e a agua superficial foi drenada. Foi realizada uma nova secagem das
amostras em estufa a 50 °C por 24 horas e, posteriormente, pesadas. O calculo do

valor da Sa dos filmes foi feito pela Equacao 8 e expressa em porcentagem, sendo m;
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a peso seco inicial do filme e m; a peso seco do residuo de filme nao dissolvido em
agua.
m;-m
S, (%)= (r'n—f)xmo (8)

i
3.4.4.5 Estudo de sor¢ao de vapor de agua

Um estudo de sorgéo de vapor de agua dos filmes foi realizado baseado no
principio apresentado no trabalho de Guo et al. (2018), no qual o comportamento de
sor¢cao das amostras foram observadas em fungao da umidade relativa do ambiente.
No presente trabalho, as amostras (1 cm?), em seu estado natural (dessecador de UR
= 58%), foram acondicionadas em diferentes recipientes contendo 8 (oito) solugbes
saturadas de sais, onde cada uma delas mantém uma UR especifica dentro do
recipiente, que variava de 11,3% a 90,3%. Os recipientes foram fechados e mantidos
em estufa a 25 °C por 30 dias e a porcentagem de sorgado de agua (SOR) dos filmes
foi calculada usando a Equacao 9, onde mi e ms sdo os pesos inicial e final das
amostras, respectivamente. Importante ressaltar que as amostras nao ficaram em
contato direto com as solugdes saturadas de sais, e sim com a UR especifica que
cada uma delas proporcionam ao recipiente fechado.

(mg-m;)

SOR (%)= x100 (9)

3.4.4.6 Propriedades opticas

Os parametros de cor dos filmes (L*, a* b*, AE*) foram determinados por
colorimetria, assim como descrito no item 3.3.3.7 (Cor da superficie), diretamente
sobre o filme e utilizando a cerdmica branca de calibracdo como padrao.

O indice de opacidade e as propriedades de barreira contra a luz dos filmes
foram determinadas em espectrofotometro UV-VIS, conforme Noshirvani et al. (2017),
com algumas modificagbes. O indice de opacidade dos filmes foi estabelecido no
A=600 nm, no modo absorbancia (Asoo) com amostras de dimensdes de 10 mm de
largura e 40 mm de comprimento, que foram colocadas dentro da cubeta de quartzo
para fazer a leitura no espectrofotdmetro (Shimadzu® UV-1800, Japan), sendo que

uma cubeta vazia foi utilizada como referéncia. O indice de opacidade (OPC) foi
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calculado por meio da Equacdo 10, onde x é a espessura média (mm) da amostra

analisada.

opc = o) (10)

As propriedades de barreira dos filmes contra a luz ultravioleta e visivel foram
medidas em comprimentos de onda entre 200 e 700 nm, no modo transmitancia,
usando um espectrofotdbmetro de UV-VIS (Shimadzu® UV-1800, Japan) do
Laboratério de Termodinamica e Operagdes de Separacao (LATOS).

E importante revelar que, para controle de medida, todos filmes foram
colocados nos suportes das analises de propriedades Opticas de modo que a area
frontal, onde ha o primeiro contato com a incidéncia da luz, fosse a camada que foi

exposta ao ar de secagem.
3.4.4.7 Microscopia eletrdnica de varredura

A morfologia das regides da superficie em contato com o ar de secagem e da
secao transversal dos filmes foi visualizada em microscopio eletrénico de varredura
(JEOL®, JSM 6360-LV, Japao) do CME da UFPR, seguindo a metodologia adaptada
de Farhan e Hani (2016). Para tanto, amostras secas (dessecador com silica gel por
20 dias) dos filmes foram fraturadas e posteriormente fixadas em um suporte cilindrico
metalico e revestidas por uma fina camada de ouro. As imagens foram obtidas com

voltagem de aceleragdo de 12 kV com uma ampliagao de 500x% e 1200x.
3.4.4.8 Andlise termogravimétrica

Com intuito de avaliar a estabilidade térmica dos filmes, foi realizado um
estudo por analise termogravimétrica (TG) seguindo a metodologia de Wang, Shankar
e Rhim (2017), com algumas adaptagdes. Foi utilizado o mesmo equipamento descrito
no item 3.3.5.2, em atmosfera dindmica de nitrogénio (20 mL.min""), com fluxo de calor
de 10 °C.min"", em um intervalo de temperatura de 30 °C a 800 °C. Foram tomadas
como amostras, discos de 1 cm de diametro que foram depositados em cadinhos de
platina (panelinhas). As curvas da TG e da derivada termogravimétrica (DTG) foram

tratadas e obtidas conforme estabelecido no item 3.5 (Analise dos resultados).
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3.4.4.9 Biodegradagéo

O teste de biodegradabilidade foi realizado seguindo a metodologia adaptada
descrita por Zhao et al. (2019), que consiste na avaliagdo da perda de peso dos filmes
em funcdo do tempo ao longo de 4 semanas. O estudo foi realizado com um solo
organico obtido em uma loja de jardinagem local (Curitiba, Brasil). O solo foi despejado
em uma bandeja até obter uma espessura de aproximadamente 5 cm e as amostras
secas dos filmes (2 cm?) enterradas a 3 cm de profundidade. O experimento foi
conduzido em temperatura controlada a 25 °C com a pulverizagcao de agua destilada
na superficie uma vez por dia afim de manter a umidade do solo. As amostras foram
removidas a cada semana (tempo 7, 14, 21 e 28 dias) e enxaguados com alcool
seguido de secagem suave (30 °C) durante 48 horas. Por fim, as amostras secas
foram pesadas com precisdo e a perda de peso do filme degradado no solo foi

calculada.

3.5 ANALISE DOS RESULTADOS

Os resultados dos experimentos foram submetidos a analise de variancia
(One-Way ANOVA, p < 0,05) e as médias comparadas aplicando-se o teste de Tukey,
ao nivel de 5% de significancia, com auxilio do programa Statistica (StatSoft®, verséo
13.0, USA). As curvas de FTIR, de TG/DTG e de DRX foram analisadas por meio do
software OriginPro 8.6 (OriginLab®, Northampton, MA, USA), utilizando o método de
Savitzky-Golay, a pelo menos 15% de corte nos pontos, que permite remover

possiveis ruidos/interferéncias nas curvas oriundos do equipamento.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos neste projeto de
pesquisa com relacio a caracterizagao da fibra bruta e obtencao e caracterizagao da
CNF a partir do caule da yacon. Assim como, os resultados referentes ao
desenvolvimento dos filmes biodegradaveis a base de quitosana e CMC, em

monocamada e em bicamada, adicionados ou ndo da CNF.
4.1 ESTIMATIVA DA PRODUQAO DE RESIDUOS AGRICOLAS DA YACON

A partir da area de cultivo da planta yacon, foi realizado uma estimativa sobre
os residuos da planta yacon. Forma coletadas em pontos aleatérios da plantagédo, a
parte aérea de 30 plantas, composta por caules, folhas e flores. Os resultados do
levantamento estdo apresentados na TABELA 5, onde foram estimados a quantidade
de plantas produzidas por hectare (unidades) e a biomassa gerada (kg) de caules,

folhas e flores.

TABELA 5 — ESTIMATIVAS DA QUANTIDADE DE BIOMASSA DA PLANTA YACON GERADA POR

HECTARE
Estimativas Planta Caule Folha Flor
Percentual da parte aérea - 74,2% 24,6% 1,2%
Por linha de plantio 180 unidades 329,3 kg 109,4 kg 5,3 kg
Por area de cultivo 720 unidades 1317,0 kg 437,7 kg 21,1 kg
Producao por hectare 20000 unidades 36584,0 kg 12159,0 kg 587,2 kg

FONTE: O autor (2017).
NOTAS: As amostras da parte aérea da planta foram coletadas antes da colheita da raiz tuberosa da
yacon e, portanto, ndo foram consideradas nos célculos de estimativas.

O caule representa a maior fragao da parte aérea da planta da yacon, cerca
de 74%, seguida das folhas (24,6%) e flores (1,2%). Como ja mostrado, a planta
possui uma estrutura com varios caules (FIGURA 1, pag. 20), similar a de outras
culturas, como a planta da mandioca (Manihot esculenta). Neste estudo, uma planta
apresenta em média 10 caules, pesando 1,829 kg, e as folhas e flores pesavam
aproximadamente 0,608 kg e 0,029 kg, respectivamente.

Foi estimado 20 mil plantas por hectare a partir dos dados coletados na area
de plantio, que pode gerar quase 50 mil kg de residuos (caules, folhas e flores). No

entanto, esses valores podem ser ainda maiores devido a forma como que ocorre o
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plantio, que pode contribuir para aumentar a densidades de plantas e o rendimento
dos tubérculos, podendo chegar a 28500 plantas por hectare (KAMP et al., 2019),
além de fatores extrinsecos a planta (solo, clima, etc.).

Uma vez que os residuos organicos gerados diretamente nas atividades
agricolas s&o geralmente descartados, utilizados nos locais de produgdo como
matéria organica para o solo, racdo animal ou até mesmo incinerados no campo, eles
podem ser fontes alternativas de insumos para outros produtos de valor econdmico

agregado, como para a producgao de fibras naturais de celulose.
4.2 CARACTERIZACAO DA FIBRA BRUTA E DAS POLPAS CELULOSICAS
4.2.1 Composicao quimica, rendimento e cor da superficie

O caule da yacon (CY) apresentou 24,45% de extrativos, 15,77% de lignina e
59,77% de holocelulose e a composicdo quimica das polpas obtidas estao
apresentadas na TABELA 6. Na literatura ndo ha relatos da composi¢cdo do CY em
termos de extrativos, lignina e holocelulose, evidenciando a importancia e inovagéo
desta pesquisa.

O teor de lignina apresentado no CY é menor que em caules de tabaco (23%),
de girassol (26%), de milho (19%) e bambu (23-28%), sendo uma vantagem, pois
torna o processo de extragdo das fibras menos rigoroso (AKPINAR et al., 2011;
BOUFI; CHAKER, 2016; YUAN et al., 2016). Além disso, demanda menos reagentes
quimicos e tempo. As madeiras duras comerciais usadas para extrair fibras de
celulose apresentam valores acima de 19% para eucalipto (Eucalyptus globulus) e
25% para pinus (Pinus radiata) (CASAS et al., 2012), que confere uma desvantagem
dessas madeiras sobre o caule da yacon.

Por meio da analise de variancia (TABELA 13 no APENDICE 2 — ANOVA dos
resultados da caracterizagéo da fibra bruta e das polpas celuldsicas) e teste de Tukey
(TABELA 6 a e b), os processos de polpacdao aplicados promoveram redugao
significativa nos teores de extrativos e lignina, sendo que o processo com NaOH foi
mais eficiente, quando comparado com o processo mecanico de polpacdo. E
importante destacar que, o rendimento gravimétrico foi calculado baseado na matéria-

prima utilizada. Por exemplo, o valor do rendimento da polpa PM foi baseado na
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quantidade de CY utilizado no processo. Ja o rendimento da PM-CS é de 77,25%,
pois foi obtido em relagao a quantidade de polpa PM utilizada.

A PM apresentou alto rendimento (60,31%) quando comparada a PQ, e
reduziu em 52% a quantidade de extrativos presentes no CY, porém o teor de lignina
permaneceu quase que totalmente presente. O processo mecanico de polpagao
aplicado foi um método simples de transformagdo do material lignocelulésico em
pasta. Por consequéncia, praticamente todo o material foi aproveitado (maior
rendimento) e, assim, na PM se encontram basicamente todos os constituintes
quimicos do material empregado no inicio do processo, sendo possivel constatar nos
espectros de infravermelho (FIGURA 16). Todavia, a agua quente empregada no
processo mecanico pode ter influenciado positivamente na reducdo de parte dos
componentes extrativeis soluveis, como taninos, gomas, agucares, pigmentos e

amidos.

TABELA 6 — EFEITO NA COMPOSICAO QUIMICA E NO RENDIMENTO DOS PROCESSOS DE
POLPACAO E BRANQUEAMENTO DAS POLPAS

(a) Efeito da polpagao mecanica e dos branqueamentos

Parametros cY PM PM-HS PM-PH PM-CS

ET (%) 24450712 1269+0,98° 134+011°  125%0,04° 1,13+ 0,08°
LT (%) 1577 +0,09° 13,88 +0,47° 4.81+025° 536+0,22° 3,64 +0,19
HOLO (%) 59,77 +0,66¢ 73.43+0,54c 93.85+0,36° 9339+0,19> 9523 + 0,272
RG (%) - 60,31+0,80° 7857 +3712 7494+138 77,25+ 6,00

. (b) Efeito da polpacao quimica e dos branqueamentos

Parametros cY PQ PQ-HS PQ-PH PQ-CS

ET (%) 24450717 126+013° 0,79%0,07° 014+001° 0,07 £ 0,01°
LT (%) 15,77 0,090 288+0,26°  152+0,06° 1,55+0,05 0,96 + 0,04
HOLO (%)  59,77+0,66° 9586 +0,39° 97,60+0,08> 90831 +0,04%® 98,97 + 0,042
RG (%) ; 3320+ 1,38° 9491+330° 0502+2500 8595+ 3,05

FONTE: O autor (2018).

NOTAS: Os dados correspondem a média + desvio-padrao, expressos em % (base seca). Letras
diferentes na mesma coluna indicam diferengas significativas (p < 0,05). Os resultados dos
parametros sao apresentados em relagdo ao material utilizado no inicio de cada processo.
LEGENDA: (-) ndo determinado; ET = extrativos totais; LT = lignina total; HOLO = holocelulose;
RG= rendimento gravimétrico bruto em relacdo ao material empregado no processo; CY = caule
da yacon; PM = polpa mecénica; PQ = polpa quimica; HS = polpa tratada com NaCIO; PH = polpa
tratada com H202; e CS = polpa tratada com NaClOx.

O cozimento do CY por meio do tratamento com solugéo alcalina (NaOH)
resultou na remocdo de quantidades consideraveis de extrativos e lignina,
evidenciando uma polpa com 91,92% de holocelulose, porém com baixo rendimento

(33,29%). A matriz vegetal quando submetida a tratamentos com solug¢des alcalinas
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associados a altas temperaturas provoca uma perturbacao na estrutura da parede
celular devido a clivagem nas ligagdes ésteres e éteres entre lignina e a hemicelulose,
resultando na sua solubilizacdo (GENG et al., 2019). Isso explica a redugao
significativa desses constituintes na matriz, por outro lado, promove um aumento na
pureza das fibras celuldsicas.

O efeito dos tratamentos de branqueamento das polpas (PM e PQ) pode ser
observado por meio das coordenadas de cor da TABELA 7 a e b e pelas imagens na
FIGURA 15 (pag. 73), que demonstraram diferenca significativa através de analise de
variancia (TABELA 14 no APENDICE 3 — ANOVA dos resultados da caracterizacdo
da fibra bruta e das polpas celuldsicas) . O branqueamento da polpa também permitiu
a deslignificagéo, pois reduziu significativamente (p < 0,05) o teor de lignina na polpa.
Os valores de rendimento foram maiores para as polpas cuja a matéria-prima utilizada
foi a polpa PQ, visto que o processo com NaOH deixou a polpa PQ mais pura em
termos de fibras celulésicas, conforme mencionado anteriormente. Dentre as polpas
quimicas branqueadas, a PQ-CS apresentou menor rendimento quando comparado
com as demais polpas branqueadas. Isso ocorreu, possivelmente pela efetividade do
NaClOz2, isto é, pela remogédo de componentes nao celulésicos que ainda persistiam
na polpa PQ. Outro fator que pode estar relacionado com o menor rendimento da PQ-
CS é a etapa de recuperagao do material, sobretudo apds a depuragao das fibras
branqueadas, devido a granulometria da malha da peneira utilizada, que permite maior
perda de material.

Por outro lado, considerando o material empregado em cada
processo/tratamento, obtém-se os seguintes valores de rendimento em termos de
holocelulose: 43,9% (PM); 41,2% (PM-HS); 41,0% (PM-PH); 41,8% (PM-CS); 57,3%
(PQ); 56,0% (PQ-HS); 56,3% (PQ-PH) e 56,7% (PQ-CS). Desta forma, pode-se
afirmar que o processo de polpacédo com NaOH (PQ) apresentou maior rendimento
de holocelulose em relagcdo ao processo mecanico. Ja o branqueamento mais
vantajoso para obter maior teor de holocelulose é o com NaClOo..

O branqueamento das polpas com NaClOz2 (PM-CS; PQ-CS) foi mais
satisfatério, seguido pelo H202 e NaClO, respectivamente, e isso pode ser confirmado
ao analisar a coordenada L*, sendo que quanto mais proximo de 100 mais clara é a
polpa. A hidrdlise e o branqueamento combinados auxiliam na purificacdo e
isolamento da celulose, devido a remogao de componentes n&o celulésicos incluindo

lignina e hemiceluloses, além de facilitar a desfibrilagdo mecanica para obtencéo de
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CNF (CAO et al., 2015). A aplicagdo de mais etapas de branqueamento pode ser
utilizada para obter polpas com maior grau de alvura, porém quando feito em uma

unica etapa € vantajoso, pois reduz custos e tempo de processamento.

TABELA 7 — EFEITO DOS PROCESSOS DE BRANQUEAMENTO DAS POLPAS NAS
COORDENADAS DE COR (L*, a* b*) E NA VARIACAO TOTAL DE COR (AE¥)

(a) Efeito da polpagao mecéanica e dos branqueamentos

Parametros

PM PM-HS PM-PH PM-CS
L* 52,91 + 0,024 61,91 + 0,02¢ 74,85 £ 0,090 80,01 + 0,052
a* 1,44 £ 0,03 3,25 + 0,032 -0,81 £ 0,03¢ -1,51 £ 0,014
b* 15,19 £ 0,10¢ 24,23 + 0,012 19,64 £ 0,11° 16,83 + 0,04¢
AE* 0,00¢ 12,89 + 0,01¢ 22,50 £+ 0,11° 27,32 + 0,052
Parametros (b) Efeito da polpacao quimica e dos branqueamentos

PQ PQ-HS PQ-PH PQ-CS
L* 40,46 + 0,034 61,77 + 0,04¢ 69,39 £ 0,01b 83,60 + 0,042
a* 6,93 + 0,032 3,15 £ 0,02° 2,31 + 0,04¢ -0,80 % 0,02¢
b* 22,08 + 0,01° 22,07 + 0,03 26,98 + 0,062 13,15+ 0,01¢
AE* 0,00 21,64 + 0,04¢ 29,71 £ 0,02 44,73 + 0,042

FONTE: O autor (2018).

NOTAS: Os dados correspondem a média + desvio-padrao. Letras diferentes na mesma coluna indicam
diferencgas significativas (p < 0,05). Os padrdes (L*, a* e b*) s&o as polpas PM e PQ.

LEGENDA: PM = polpa mecanica; PQ = polpa quimica; HS = polpa tratada com NaClO; PH =
polpa tratada com H202; e CS = polpa tratada com NaClO-.

As coordenadas a* e b* s&o referentes ao croma, isto €, afere a tonalidade do
material, do qual, quanto mais proximo de zero, menor é a sua interferéncia na cor.
Pela coordenada a*, a cor das polpas variou de avermelhada (+a*) para neutra (a*
préoximo de 0), em que proximo de zero € propenso a nao influenciar na cor das polpas
celuldsicas. As polpas branqueadas sdo predominantemente amareladas (+b*),
porém para as polpas tratadas com NaClO2 os valores de b* sdo menores.

A cor evidenciada nas polpas esta associada aos grupos croméforos dos
componentes, pois celulose e hemicelulose sao inerentemente brancas, nao
absorvendo luz no espectro visivel e, deste modo, ndao contribuindo para a cor. As
substancias organicas compostas de ligagdes insaturadas sdo geralmente as que
conferem cor a polpa, principalmente as que contém ligagdes do tipo C=0 e C=C,
como na estrutura da lignina (REIS, 2013; ADEL et al., 2016). Contudo, néao foi
conseguido demonstrar sua correlagao direta das coordenadas de cor com o teor de

lignina residual nas polpas neste estudo.
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Com a variagcdo total de cor (AE*) é possivel observar o quanto o
branqueamento modificou o aspecto geral da cor das polpas empregadas no inicio do
processo (PM e PQ). O NaCIO evidenciou pouca mudanga no valor de AE* nos dois
casos em que foi utilizado (PM-HS e PQ-HS), sendo influenciado principalmente pela
coordenada L*. De acordo com Pathare, Opara e Al-Said (2013), AE* maior que 3 é
possivel afirmar que as diferencas na cor perceptivel foram muito distintas, sendo mais

evidentes nas polpas branqueadas com NaClO2 (PM-CS e PQ-CS).

4.2.2 Microscopia eletrénica de varredura

Na FIGURA 15 (pag.73) sao apresentadas as micrografias de MEV do CY e
das fibras obtidas nos processos mecanico e quimico de polpacédo, bem como as
pastas branqueadas. A estrutura do CY sugere feixes de fibras alinhadas que é similar
a de outras plantas da familia Asteraceae, que apresenta feixes vasculares analogo a
favos (lacunas) com varios tamanhos de didametros (FORTUNATI et al., 2016).

A PM apresenta um aspecto irregular com fragmentos de fibras danificadas,
rugosidade e algumas regides com estruturas intactas similar a do CY. A PQ exibe
fibras amolecidas e aglomeradas e feixes de fibras lisos, porém fragbes de materiais
sobre as fibras ainda persiste. Essas caracteristicas morfolégicas puderam ser
evidenciadas na composi¢ao quimica das polpas, principalmente na PM, visto que
obteve maior rendimento e teor de lignina proximo ao do CY (TABELA 6).

Nas fibras tratadas com NaOH (PQ), foi detectado que o processo de
polpagcao removeu uma parte consideravel dos extrativos amorfos das fibras, e este
resultado impacta em outras propriedades, como no rendimento (baixo) e resisténcia
a degradacao térmica. De modo geral, os agentes quimicos promoveram uma redugao
da rugosidade superficial das polpas branqueadas que foram tratadas inicialmente
com NaOH, sobretudo na PQ-CS, tornando-as ainda mais lisas. Enquanto as polpas
mecéanicas branqueadas mostraram superficies ainda com fragmentos,
principalmente na PM-CS e a PM-PH, e com um aspecto enrijecido das fibras, que

poderia ser um fator limitante da sua aplicagao.
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4.2.3 Espectroscopia no infravermelho

Os efeitos dos processos de polpacédo e de branqueamento na composi¢ao
quimica em relagao as fibras do CY foram estudados por infravermelho (FIGURA 16).
A técnica de espectrofotometria no infravermelho serve como meio de avaliagéo das
modificagdes quimicas ocorridas na superficie das fibras, sobretudo apds os
tratamentos quimicos aplicados. Fan, Dai e Huang (2012) destacam que a técnica é
importante para avaliar a natureza das cadeias moleculares e suas correlagdes com
varias ligagdes.O processo quimico de polpagdo com NaOH provocou alteragado na
estrutura quimica das fibras, diferente do processo mecanico, que promoveu poucas
modificagdes em relacdo ao caule da yacon (CY), o que foi evidenciado na
caracterizagdo quimica (TABELA 6). Em todos os espectros de infravermelho das
amostras apresenta uma banda de grande intensidade em torno de 3600 cm-
atribuida a vibragao de alongamento da hidroxila (OH), grupo funcional presente em
celulose, hemicelulose e ligninas (PENG; ZHANG; ZHANG, 2019).

Na fibra bruta (espectro a) e na PM (espectro b) é possivel verificar que ha
um alongamento desta banda até cerca de 3100 cm-'. Isso pode estar relacionado
com a formacéao de ligagdes de hidrogénio a partir de grupos carboxilicos e fendlicos
das estruturas de hemicelulose, ligninas e extrativos (PASTORE et al., 2008).

A banda entre 2920-2850 cm™! representa o estiramento do grupamento C-H
presente na celulose, hemicelulose e lignina, e a faixa de 1750-1720 cm-" ¢ atribuido
ao estiramento C=0, sendo possivel verificar um aumento de intensidade nessa
regido (1730 cm™), possivelmente devido a clivagem por hidrélise das ligagbes
hemiacetal, que geram grupos de aldeido (MORAN et al., 2008; FIORE; SCALICI;
VALENZA, 2014; PENG; ZHANG; ZHANG, 2019).

O processo quimico de polpagao com NaOH, bem como os tratamentos de
branqueamento, reduziram significativamente o teor de lignina do CY e esse fato pode
ser observado na regido 1500 a 1600 cm', onde a presenca de picos caracteristicos
foram reduzidos, que sdo atribuidos & vibracdo da estrutura aromatica (MORAN et al.,
2008). O pico em 1250 cm™' desaparece apds o tratamento alcalino nas fibras do CY,
sendo atribuido ao estiramento vibracional da C-O das hemiceluloses (ORUE;
ECEIZA; ARBELAIZ, 2018).
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FIGURA 16 — ESPECTRO DE INFRAVERMELHO DA FIBRA DO CAULE DA YACON (a) E DAS
FIBRAS DAS POLPAS: POLPA MECANICA (b); POLPA QUIMICA (f); POLPA
MECANICA TRATADA COM NaCIO (c), H202 (d) E NaClO2 (e); E POLPA QUIMICA
TRATADA COM NaClIO (g), H202 (h) E NaCIO2 (i)
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FONTE: O autor (2018).

Os picos em 1170 e 1082 cm™' s&o atribuidos a vibragéo de estiramento do

grupo C-O-C do anel de piranose em polissacarideos (Fiore et al., 2014). Em torno de

830 cm™ ocorre uma intensidade consideravel do sinal do espectro, atribuido a
presenca de carboidratos, como as hemiceluloses (MASCARENHAS; DIGHTON;

ARBUCKLE, 2000).

Contudo, dentre as polpas branqueadas e considerando os parametros de

rendimento, cor e teor de lignina residual nas fibras, € possivel dizer que a polpa

tratada quimicamente com NaOH associada ao branqueamento com NaClO2 (PQ-CS)

apresentou resultados mais satisfatérios para proceder a extracdo da CNF, pois

demonstrou menor teor de extrativos totais e de lignina residual, maior rendimento e

brancura, critérios estabelecidos neste trabalho.
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4.3 CARACTERIZACAO DA CELULOSE NANOFIBRILADA
4.3.1 Microscopia eletrénica de transmisséao

O processo para obtencdo da CNF permitiu a individualizacdo das fibras e
pode ser visualizada na FIGURA 17. A CNF em suspensao exibiu um aspecto viscoso
semelhante a um gel estavel, onde foi possivel verificar que nao houve separacgao de
fases durante o seu armazenamento sob temperatura de refrigeragéo (FIGURA 17 a),
além de apresentar uma estrutura em forma de rede e entrelacadas, com fibras de
didmetro variando de 5 a 60 nm, demonstrado uma variacido na uniformidade da
desfibrilacdo (FIGURA 17 b). Diferentes fibras de materiais lignoceluldsicos tém
aparéncia e diametros semelhante as fibras obtidas (ALEMDAR; SAIN, 2008; ROJAS;
BEDOYA; CIRO, 2015; BEHZAD; AHMADI, 2016; FORTUNATI et al., 2016). Contudo,
nao foi possivel estabelecer a extensdo da CNF com exatiddo a partir da regiéo
analisada por MET. Portanto, foi possivel obter CNF a partir do caule da yacon,

conforme desejado.

FIGURA 17 — IMAGEM E MET DA CELULOSE NANOFIBRILADA (CNF)

FONTE: O autor (2018).
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4.3.2 Termogravimetria

As curvas de TG/DTG do CY, PQ, PQ-CS e da CNF estao apresentadas
na FIGURA 18. Os constituintes presentes nos materiais analisados exibem trés
estagios principais de degradagao térmica. O primeiro estagio comega a partir de
30 °C e se alonga até 110 °C, que é provocado principalmente pela perda de peso
de agua (LAVORATTI; CRISTINE; ZATTERA, 2016).

O segundo estagio ocorre entre 150 °C e 450 °C, que pode ser devido a
despolimerizacdo dos componentes celuldsicos (celulose e hemicelulose) e da
lignina que ainda estdo presentes nas amostras. Para o CY, ainda no segundo
estagio, ha acentuadas perdas de peso entre 150 °C e 300 °C que ndo sao
visualizadas explicitamente nas polpas e na CNF, que podem ser atribuidas a
decomposic¢ao térmica de materiais extrativos, como os polissacarideos de baixo
peso molecular (ex. substancias pécticas) (SARASINI, 2018). No terceiro estagio
acontece uma pequena perda de peso a partir de 450 °C, onde ocorre

principalmente a completa degradacgao da lignina residual (XIE et al., 2016).

FIGURA 18 — CURVAS DE TG E DE DTG DA FIBRA DO CAULE DA YACON (CY), DA POLPA
QUIMICA (PQ), DA POLPA QUIMICA BRANQUEADA COM NaClO: (PQ-CS) E DA
CELULOSE NANOFIBRILADA (CNF) EM FUNCAO DA PERDA DE PESO
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FONTE: O autor (2018).

A temperatura maxima de resisténcia térmica (Tmax) que esta em torno de
360 °C é atribuida a celulose, pois as hemiceluloses, bem como os outros
componentes, sao considerados amorfos e apresentam baixo grau de

polimerizacao (FORTUNATI et al., 2016). Esta caracteristica € atraente para a



79

CNF cujo o objetivo do seu uso seja na aplicagdo em materiais na qual a
temperatura de processamento € alta, por exemplo, em biocompdsitos que pode
ultrapassar 200 °C (ALEMDAR; SAIN, 2008). E possivel observar na FIGURA 18
que a Tmax aumenta conforme o CY (335 °C) passa pelos tratamentos de polpacéo
alcalina (360 °C) e branqueamento com NaClOz2 (380 °C), porém com a aplicagcdo
da fibrilacdo ultrafina a Tmax € reduzida para 368 °C. Esta menor resisténcia a
degradacgao térmica da CNF pode ser relacionada a desfibrilagéo, na qual a PQ-
CS foi submetida, pois o desfibrilagdo pode provocar modificagdes nas regides
cristalinas da celulose (LENGOWSKI et al., 2016). Este efeito pode ser notado

pela analise de difragdo de raios-X.
4.3.3 Difracao de raios-X

O efeito dos processos na cristalinidade pode ser visualizado através da
analise de DRX (FIGURA 19). Pelos perfis de DRX foram identificados picos de
intensidade semelhantes em todas as amostras analisadas (CY, PQ, PQ-CS e
CNF), localizados em angulos de difragao (20) proximos de 17° e 22°. A presenga
de outro pico de baixa intensidade é visivel no angulo 34°, sendo mais expressivo
nas polpas e na CNF. As amostras apresentam uma curva de difragao tipica de
celulose tipo |, semelhante a outros materiais lignoceluldsicos. (FORTUNATI et
al., 2016; DE OLIVEIRA et al., 2017).

O indice de cristalinidade foi calculado conforme a Equacéo 6, obtendo-se
52,21%, 65,15%, 71,28% e 70,60% para o CY, PQ, PQ-CS e CNF,
respectivamente, sendo indice que representa uma relacao da fase cristalina e da
fase amorfa do material. O processo de polpacao quimica e o branqueamento da
polpa aumentou a cristalinidade em 124,78% e 136,52%, respectivamente. Esse
incremento na cristalinidade esta relacionado com a remogao componentes
amorfos das polpas, como os extrativos e lignina (XIE et al., 2016), que podem
ser confirmados pela TABELA 6b.

Além disso, a intensidade do pico das amostras tratadas quimicamente,
pode ser um indicativo da eficacia na remocao de matérias nédo celuldsicos e
decomposicéo das regides amorfas (FORTUNATI et al., 2016). Constata-se ainda

que o IC da CNF diminuiu levemente em relacdo ao da PQ-CS, que pode ser
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relacionado com o efeito acdo do processo mecanico de desfibrilacdo, onde a
estrutura cristalina pode ter sido afetada (LENGOWSKI et al., 2016).

FIGURA 19 — DIFRAGAO DE RAIO X DA FIBRA DO CAULE DA YACON (CY), POLPA QUIMICA
(PQ), POLPA QUIMICA BRANQUEADA COM NaClO2 (PQ-CS) E CELULOSE
NANOFIBRILADA (CNF)

Intensidade (a.u.)

CY

20 (°Bragg)
FONTE: O autor (2018).

Portanto, de modo geral, as caracteristicas apresentadas pela CNF obtida
a partir dos caules da planta yacon pelo processo quimico de polpagdo com
NaOH, seguindo de branqueamento com NaClO2e combinado com a desfibrilagéo
mecanica em moinho coloidal, demonstram potencial tecnolégico para serem

utilizadas em filmes que necessitam de material de reforgo.
4.4 CARACTERIZACAO DOS FILMES

Os resultados serdo descritos segundo a caracterizagado das propriedades dos
filmes a base de quitosana e CMC, em unica camada ou em bicamada, adicionados
ou ndo com CNF obtidas dos caules da planta yacon. Assim, sera possivel observar

os efeitos da CNF nos filmes, bem como a eficiéncia da bicamada. Ainda, como
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referéncia, foi feito algumas analises de caracterizagdo de embalagens comerciais de
polietileno transparente (geralmente usadas no setor de hortifrutis) e branca
(comumente usadas para transportar compras de supermercado). E importante
destacar que alguns dados da literatura foram convertidos afim de obter unidades de
medidas iguais as apresentadas no presente trabalho para facilitar a compreensao do
leitor. Ainda, é possivel observar a analise de variancia dos resultados obtidos por
meio da TABELA 15 no APENDICE 4 — ANOVA dos resultados da caracterizacdo dos

filmes de quitosana e CMC.
4.4.1 Espessura

A espessura representa a dimensao da barreira fisica transversal que os
agentes externos e internos de migracédo devem permear (atravessar) para interagir
com o produto alimenticio, afetando a sua qualidade. Conforme pode ser observado
na TABELA 8, os valores médios da espessura dos filmes variaram de 71,89 um a
105,56 ym apresentando diferenga (p < 0,05) entre as formulag¢des testadas, sendo

do filme Q1 (quitosana + CNF) a maior média entre todas as formulagdes.

TABELA 8 — VALORES MEDIOS DA ESPESSURA DOS FILMES DE QUITOSANA E CMC, EM
MONOCAMADA E EM BICAMADA, INCORPORADOS OU NAO COM CNF

Filme Espessura (pm)
Qo0 83,22 + 1,710
Q1 105,56 + 3,102
QO0+CO0 73,78 £ 1,58b¢
Q1+C1 83,11 £ 5,93
Cco 71,89 £ 4,23¢
C1 73,33 £ 4,510

FONTE: O autor (2019).

NOTAS: Os dados correspondem a média + desvio-padrao. Letras diferentes na mesma coluna indicam
diferencas significativas (p < 0,05).

LEGENDA: Q = Filme com quitosana; C = Filme com CMC; 0 = Filme controle, sem CNF; 1 = Filme
com CNF. O sinal de adigao (+) na nomenclatura das amostras representa os filmes em bicamada.

Os valores médios de espessura estao na faixa que se assemelha aos obtidos
em outros estudos com filmes de quitosana (LUCENIUS; PARIKKA; OSTERBERG,
2014; ESCARCEGA-GALAZ et al., 2018; NATARAJ et al., 2018) e de
carboximetilcelulose (AKHTAR et al., 2018; TEDESCO et al., 2021), sendo que a

forma de preparo, a concentracao e o plastificante utilizados os principais fatores que
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influenciam este parametro. Cazon et al. (2017) ressaltam que concentragdes de
quitosana acima de 2% (p:p) resulta na formag&o de uma solu¢gdo muito viscosa. Isso
pode gerar filmes mais espessos.

De acordo com Kramer, Guimaraes e Carvalho (2019), a espessura do filme
€, em regra, diretamente proporcional ao numero de camadas, o que nao foi
observado no presente estudo, possivelmente pelas interagdes entre os componentes
do filme. Os filmes em bicamada (Q0+CO e Q1+C1) exibiram valores médios de
espessura dentro da ampla faixa apresentada pelos filmes em monocamada, pois a
quantidade total de SFF foi mantida em 0,41 g.cm-2, porém dividida em uma camada
com em 0,205 g.cm de SFF de quitosana e outra camada com 0,205 g.cm-? de SFF
de CMC. Também, é possivel notar que todas as formulagcbes apresentaram um
coeficiente de variagéo (razédo entre o desvio-padréao e a média) menor do que 10%,
aceitavel na producao desses materiais.

No entanto, a presenca da CNF nos filmes em monocamada e em bicamada
aumentou significativamente (p <0,05) a espessura, mesmo com o controle do volume
de SFF depositada nos suportes quadrados de acrilico antes da secagem. Este
comportamento pode estar relacionado com o aumento do teor de solidos em
suspensao presentes nas solugdes filmogénicas, mesmo em escala nano. Outra
hipotese € o poder da CNF, em sinergia com a matriz polimérica e o plastificante, de
adsorver/absorver umidade do ambiente, que pode aumentar a espessura, que sera
discutido com mais detalhes no item 4.4.5 (Estudo de sor¢édo de agua, pag. 88).
Reflexo desse comportamento foi notado na analise de permeabilidade ao vapor de
agua (item 4.4.3, pag. 85). Além disso, o glicerol tem a capacidade de acelerar a
permeacao de vapor de agua devido a sua caracteristica hidrofilica, que aumenta o
espaco intercadeia entre a matriz polimérica-plastificante propiciando adsorcéo de
agua (GHANBARZADEH; ALMASI, 2011).

Contudo, as embalagens comerciais transparente e branca analisadas nesta
pesquisa demonstraram espessura média de 6,44 + 0,38 ym e 6,56 + 0,53 um,
respectivamente. Como foi visto anteriormente, os filmes de quitosana e CMC em
monocamada e em bicamada apresentaram espessuras maiores, praticamente de 11
a 16 vezes maior que as espessuras das embalagens comerciais, que demonstra um
parametro a ser otimizado em filmes de polissacarideos, sobretudo aos de quitosana

deste estudo.
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4.4.2 Propriedades mecanicas

As propriedades mecéanicas sao extremamente importantes para a
aplicabilidade dos filmes como embalagens de alimentos. Os filmes de quitosana pura
sdo geralmente rigidos, inflexiveis e quebradigos, sendo necessario melhorar essas
propriedades com o uso de aditivos nas formulagées (ESCARCEGA-GALAZ et al.,
2018). A partir de testes iniciais com filmes de carboximetilcelulose pura neste trabalho
(dados nao medidos), observou-se caracteristicas semelhantes aos filmes de
quitosana pura, mas flexiveis. Portanto, justifica-se a adicdo do plastificante glicerol
as formulacgdes para proporcionar maleabilidade a estes materiais.

Em contrapartida, a suspensao de CNF foi adicionada durante a producao dos
filmes de quitosana e CMC com o intuito de atuar como um reforco para estes
materiais, dando caracteristicas distintas as originais, principalmente, mas nao
somente, as propriedades de resisténcia a tragcdo e de elongacdo. Portanto, as
propriedades mecanicas dos filmes de quitosana e CMC foram avaliadas e os seus

valores médios estao apresentados na TABELA 9.

TABELA 9 — VALORES MEDIOS DA RESISTENCIA A TRAGAO E DA ELONGAGAO DOS FILMES
DE QUITOSANA E CMC, EM MONOCAMADA E EM BICAMADA, INCORPORADOS OU

NAO COM CNF
Filme Resisténcia a tragcao (MPa) Elongacgao a ruptura (%)
Qo0 30,12 £ 0,842 19,78 + 1,809
Q1 15,79 £ 1,51¢ 78,21 £ 7,042
QO0+CO0 20,40 £ 2,01° 28,54 + 2,61
Q1+C1 26,48 + 1,852 47,28 + 3,35°
Co 15,26 + 1,03¢ 51,20 £ 3,93
C1 17,07 £ 1,70b° 30,53 + 1,47¢

FONTE: O autor (2019).

NOTAS: Os dados correspondem a média + desvio-padréao. Letras diferentes na mesma coluna indicam
diferencgas significativas (p < 0,05).

LEGENDA: Q = Filme com quitosana; C = Filme com CMC; 0 = Filmes controle, sem CNF; 1 = Filme
com CNF. O sinal de adi¢ao (+) na nomenclatura das amostras representa os filmes em bicamada.

Nota-se que o filme de quitosana em monocamada adicionados com CNF
(Q1) apresentou menor resisténcia mecanica (15,79 MPa) e maior elongagao
(78,21%) quando comparado ao Q0. A CNF pode ter tido pouca interagédo com a matriz
polimérica desses filmes (quitosana), provavelmente a distribuicdo irregular e

dispersao do reforco nanométrico na matriz prejudicou esta propriedade (BRAGA et
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al., 2021), que foi comprovado através da analise de microscopia neste estudo (item
0, pag. 95, Contudo, a passagem da luz através da embalagem pode ser atrativo para
0 consumidor, porém pode provocar alteragdes na qualidade dos produtos sensiveis
a luz, como rango oxidativo, perda do valor nutricional ou altera¢des na coloragao dos
produtos (FELLOWS, 2017). Assim, a escolha do filme de CMC e de quitosana mais
adequado também sera dependente do produto a ser embalado.

Microscopia eletronica de varredura). Uma dispersao homogénea do material
de reforco no filme pode dividir de forma equilibrada a forca mecanica aplicada,
promovendo resisténcia.

O grau de desacetilagdo da quitosana e sua concentragdo na solugao
filmogénica também sao fatores a ser considerados nas propriedades mecanicas.
Visto que, Ismail et al. (2019) observaram que adicdo da CNF ao filme de quitosana
aumentou a resisténcia, de 72,0 MPa para 114,1 MPa, e reduziu a elongacao, de
20,8% para 7,4%, em comparagao com o filme de quitosana pura, na qual tinha grau
de desacetilagao de 67,2% a 1% na SFF. Valores diferentes foram encontrados por
Remedio et al. (2019) com solugéo filmogénica a 2% de quitosana (GD = 89%),
obtendo 29.74 MPa de resisténcia e 2,69% de deformacao.

O filme de CMC quando adicionados da CNF apresentou um leve efeito
positivo nano-reforgador sobre as propriedades de resisténcia a tragao, porém nao
significativo (p > 0,05) (TABELA 9). Ainda, o filme C1 exibiu reducao significativa (p <
0,05) na elasticidade, assim como observado através dos testes preliminares
(TABELA 4, pag. 59), que demonstra maior eficiéncia do reforco nanométrico com
esse tipo de matriz polimérica.

Um comportamento semelhante foi relatado por Jannatyha et al. (2020), isto
€, maior resisténcia e menor elongacao. Os autores apontaram a distribuicao uniforme
das nanoparticulas na SFF e a compatibilidade de sua composicado como sendo as
razdes de tais resultados. De acordo com Mandal e Chakrabarty (2019), pode ter
havido formacado de interacdo intermolecular entre a nanocelulose e a CMC,
principalmente ligagdes de hidrogénio. Tal afirmacéao, pode justificar o comportamento
apresentado nos filmes deste estudo.

Os filmes elaborados em bicamada apresentaram um efeito positivo nas
propriedades mecanicas analisadas quando adicionados da CNF, aumentando
significativamente (p < 0,05) os valores médios de resisténcia a tragédo e de elongacgao,

em 30% e 65%, respectivamente. Rivero, Garcia e Pinotti (2009) desenvolveram
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filmes em bicamadas a partir de quitosana e gelatina, onde constataram que os filmes
elaborados em bicamada apresentaram melhor desempenho mecanico que o0s
laminados, sobretudo na resisténcia a tracao. Essas caracteristicas tornam os filmes
de quitosana e CMC reforgado com CNF em ambas as camadas (Q1+C1) promissor
para serem aplicados como embalagens.

Algumas embalagens comerciais produzidas com diferentes polimeros
sintéticos apresentam resisténcia a tragdo e alongamento variaveis em relagéo aos
filmes de quitosana ou CMC do presente estudo, que podem ser competitivos. Por
exemplo, polietileno de alta densidade (PEAD), polietileno linear de baixa densidade
(PELBD), polietileno de média densidade (PEMD), polietileno de baixa densidade
(PEBD) e policloreto de vinila (PVC), que tém resisténcia a tragdo variando de 6 MPa
a 110 MPa e deformacéo de 5 a 700% (TWEDE; GODDARD, 2009).

As embalagens comerciais avaliadas nesta pesquisa também apresentam
variagdes de comportamento mecanico. A embalagem transparente apresentou
resisténcia de 51,4 MPa e 175,8% de elasticidade, enquanto a embalagem branca
mostrou valores de 42,6 MPa e 33,8% para resisténcia e elongacao, respectivamente.
Fazendo uma comparacao aos filmes de quitosana e CMC em monocamada e em
bicamada apresentaram baixa resisténcia, porém sao promissores no parametro

elongacéao.
4.4.3 Permeabilidade ao vapor de agua

A permeabilidade ao vapor de agua (PVA) representa um parametro fisico de
barreira importante quando o assunto esta relacionado com embalagens de alimentos,
pois afeta diretamente a qualidade dos produtos, principalmente aqueles que sofrem
alteracdes indesejaveis quando em contato com a umidade do ambiente. Desta forma,
a PVA foi determinada nos filmes de quitosana e CMC, apresentada na TABELA 10.
Nota-se que houve diferenga significativa (p < 0,05) da PVA entre as formulagdes,
porém os valores sdo muito proximos e com a mesma ordem de grandeza (107"),
variando de 5,61x10"" g.m"".Pa'.s'a 9,78x10"" g.m"'.Pa'.s"".

Os resultados encontrados neste trabalho estdo de acordo com os valores
meédios relatados na literatura, dependendo das caracteristicas da matéria-prima e das
condigdes de preparo e analise. Os filmes de quitosana mostraram valores médios de
PVA entre 1,78x10"" e 6,4x10"° gm'.Pa's’ (SRINIVASA; RAMESH,;
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THARANATHAN, 2007; BONILLA et al., 2014; QUIHUI-COTA et al., 2017; CAZON;
VAZQUEZ; VELAZQUEZ, 2018), enquanto os filmes de carboximetilcelulose
mostraram PVA na faixa de 9,14x10'" a 3,24x10-"g.m"".Pa-'.s' (GHANBARZADEH,;
ALMASI, 2011; AKHTAR et al., 2018).

TABELA 10 — VALORES MEDIOS DA PERMEABILIDADE AO VAPOR DE AGUA (PVA) DOS
FILMES DE QUITOSANA E CMC, EM MONOCAMADA E EM BICAMADA,
INCORPORADOS OU NAO COM CNF

Filme PVAx10'" (g.m".Pa"'.s")
Qo0 5,61 + 0,454
Q1 9,78 £ 0,632
QO0+CO0 7,87 £ 0,60°
Q1+C1 7,53 +0,73¢
Co 8,12 + 0,64¢bc
C1 9,31 + 0,342b

FONTE: O autor (2019).

NOTAS: Os dados correspondem a média + desvio-padrado. Letras diferentes na mesma coluna indicam
diferencas significativas (p < 0,05).

LEGENDA: Q = Filme com quitosana; C = Filme com CMC; 0 = Filme controle, sem CNF; 1 = Filme
com CNF. O sinal de adigéo (+) na nomenclatura das amostras representa os filmes em bicamada.

O filme Q1+C1 possui barreira contra o vapor de agua maior que os filmes de
quitosana e CMC com a CNF, cerca de 30% e 24% mais eficiente, respectivamente,
evidenciando seu potencial de aplicagcdo quando comparados aos elaborados em
monocamada. A presenca da CNF possibilitou o aumento significativo (p < 0,05) da
PVA do filme de quitosana (Q1), em 75%, porém ainda com a mesma ordem de
magnitude (10-'"). O filme com CMC em monocamada (C0) apresentou um leve
aumento de PVA e o filme Q0+CO uma leve reducdo da difusdo de vapor de agua
qguando adicionados da CNF, porém de forma nao significativa (p > 0,05). A baixa
concentracdo da CNF nas formulagdes nao foi suficiente para produzir um efeito
positivo na reducédo da permeagao ao vapor de agua.

Um comportamento semelhante foi observado por Gonzélez et al. (2019) em
filmes de isolado protéico de soro, mesmo usando altas concentracdes da CNF obtida
a partir de casca e vagem de soja. Por outro lado, algumas pesquisas demostraram
reducao da PVA ao incorporar CNF em filmes de caseinato de sédio (RANJBARYAN;
POURFATHI; ALMASI, 2019), de amido (MARTINS et al., 2020) e de proteina de soro
de leite (ALIZADEH-SANI; KHEZERLOU; EHSANI, 2018), que depende do tipo da
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matriz polimérica e das caracteristicas da CNF, bem como das concentracdes
utilizadas.

Contudo, os valores estdo em um patamar competitivo com as embalagens
comerciais analisadas paralelamente neste trabalho. Os valores encontrados para a
embalagem comercial transparente e branca foram de 0,27x10-"" g.m".Pa'.s" e c,

respectivamente.
4.4.4 Solubilidade em agua

Os valores médios da solubilidade dos filmes a base de quitosana e CMC
estdo mostrados na TABELA 11, nos quais apresentaram diferenca significativa (p <
0,05) entre si. Pode-se observar a solubilizagdo completa dos filmes de CMC (CO e
C1) em agua, que aconteceu em menos de 5 minutos de analise, caracterizados com

baixa resisténcia a agua.

TABELA 11 — VALORES MEDIOS DA SOLUBILIDADE EM AGUA DOS FILMES DE QUITOSANA E
CMC, EM MONOCAMADA E EM BICAMADA, INCORPORADOS OU NAO COM CNF

Filme Solubilidade em agua (%)
Qo0 31,72 £ 2,41¢
Q1 31,70 £ 1,18¢
QO0+CO0 62,77 £ 4,31°
Q1+C1 74,01 £ 2,14
Cco 100,00 + 0,002
C1 100,00 + 0,002

FONTE: O autor (2019).

NOTAS: Os dados correspondem a média + desvio-padrao. Letras diferentes na mesma coluna indicam
diferencgas significativas (p < 0,05).

LEGENDA: Q = Filme com quitosana; C = Filme com CMC; 0 = Filme controle, sem CNF; 1 = Filme
com CNF. O sinal de adi¢cao (+) na nomenclatura das amostras representa os filmes em bicamada.

Os valores de solubilidade apresentados pelas formulagcdes CO e C1 foram
maior ao encontrado por Akhtar et al. (2018), que foi de 74,03%, comportamento
relacionado a interacdo das moléculas de agua com os grupos hidrofilicos da
carboximetilcelulose, além da presencga do plastificante glicerol. Portanto, estes filmes
poderiam ser destinados ao uso com alimentos com baixa umidade, como biscoitos e
bolachas.

A solubilizagdo em agua dos filmes de quitosana (Q0 e Q1) foi a menor dentre

todas as amostras analisadas, cerca de 31%, ndo havendo diferenga significativa (p



88

> 0,05), valor similar ao encontrado por Escarcega-Galaz et al. (2018) com filmes de
quitosana a 2% e glicerol, que foi de 30,18%. Resultados diferentes foram
encontrados por Braga et al. (2021) com filmes de quitosana incorporados com 20%
de CNF, reduzindo significativamente (p < 0,05) a solubilidade para 17,91%, resultado
obtido devido ao aumento da concentragado de nanofibrilas e do grau de desfibrilagao
(numero de passagem através do moinho coloidal).

De acordo com Cazodn et al. (2017), a quitosana em agua € considera baixa
(insoluvel), sendo necessario o uso solugado aquosa acida (< pH 6,3) para aumentar
este parametro. Ainda, Afonso et al. (2019) apontaram que o grau de cristalinidade e
a protonacdo dos grupos funcionais amino sao as principais caracteristicas que
conduzem a solubilidade desse polimero. Assim, os filmes de quitosana seriam
recomendados para produtos alimenticios mais umidos, pois teriam maior resisténcia
a agua.

As formulagbes em bicamada apresentaram alta solubilidade, 62% — 74%,
principalmente devido a camada de carboximetilcelulose, sendo completamente
perdida na agua em 24 horas. A CNF na bicamada dos filmes de quitosana e CMC
aumentou significativamente (p < 0,05) a solubilizagdo em 18% quando comparado
ao filme controle (Q0+CO0), talvez pela sua capacidade de interagdo com a agua,
sinergicamente com a matriz polimérica, sobretudo com a camada de CMC. Portanto,
os filmes em bicamada apresentaram resisténcia quando em contato com agua, o que
possibilita seu uso em uma gama de produtos alimenticios.

E importante destacar que a solubilidade dos filmes em &agua é uma
caracteristica que pode atuar como protecao para alimentos com alta atividade de
agua, quando o alimento tem contato com a agua durante a coc¢gao ou mesmo quando
os filmes sao ingeridos (MATTA JR et al.,, 2011). Ainda, a solubilidade pode ser
relacionada com degradabilidade dos filmes apds o seu uso, quando descartados de
forma incorreta nos recursos hidricos naturais, neste caso a sua solubilizagao também

€ desejada.
4.4.5 Estudo de sorgcao de agua

O estudo de sor¢ao de agua realizados no presente estudo visou observar o
ganho e a perda de peso dos filmes quando dispostos em condigbes de umidade

relativa variadas a 25°C apés 30 dias de armazenamento. Com esta analise, é
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possivel estabelecer de forma indireta as condigdes de umidade relativa de
armazenamento dos filmes quando aplicados. Na literatura ha trabalhos com medidor
de sorc¢ao de vapor dinamico (DVS), onde é possivel avaliar com mais seguranga as
propriedades de adsorcao/absorcao, dessorgao e histerese de sor¢ao do vapor de
agua (LIN et al., 2021). Apesar disso, o comportamento do conteudo de umidade dos
filmes em relacdo ao estado natural do filme (dessecador de UR = 58%) pode ser
observado na FIGURA 20.

FIGURA 20 — COMPORTAMENTO DO CONTEUDO DE UMIDADE DOS FILMES DURANTE O
PROCESSO DE SORGAO
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FONTE: O autor (2020).

NOTAS: Valores positivos representa a sor¢gao da umidade (adsorgao/absorgéo) (ganho de peso) e
valores negativos representa a dessor¢ao da umidade (perda de peso), expressos em porcentagem,
em relacdo ao estado natural do filme (dessecador de UR = 58%).

LEGENDA: Q = Filme com quitosana; C = Filme com CMC; 0 = Filme controle, sem CNF; 1 = Filme
com CNF. O sinal de adi¢cdo (+) na nomenclatura das amostras representa os filmes em bicamada.

Quando os filmes sdo mantidos em UR inferior a 58%, é possivel visualizar o
processo de dessor¢cdo de umidade, cujo comportamento representa uma perda de
umidade dos filmes para o ambiente. Os filmes de quitosana perderam mais peso na
UR 52,9%, quando comparados as demais formulagdes, mas mantiveram-se

praticamente constante em condigdes mais restritas de umidade relativa,
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demonstrando estabilidade. Os demais filmes apresentaram perda de peso
consideravelmente maior, porém nao chegando a 25% do seu peso inicial.

Por outro lado, quando a condigdo ambiente de umidade relativa aumenta, os
filmes ganham mais umidade, principalmente a partir de 84,3% de UR, demonstrando
higroscopicidade. Todos os filmes de quitosana e carboximetilcelulose com a CNF
aumentaram consideravelmente o seu peso, que pode estar relacionado com a
condensacao capilar, que ocorre quando ha um rapido aumento das isotermas de teor
de umidade de equilibrio, fendmeno relatado por outros autores (GUO et al., 2018;
LIN et al., 2021). Segundo Ghanbarzadeh e Almasi (2011), a celulose e seus
derivados sao tipicamente polimeros hidrofilicos que, na presenga do glicerol, pode
aumentar a hidrofilicidade, devido a interagdo com as moléculas de agua.

A partir das informacgdes observadas do comportamento do conteudo de
umidade dos filmes durante o condicionamento, pode-se inferir que os filmes poderiam
ser armazenados em uma ampla faixa de umidade relativa a 25 °C de forma mais
segura, precisamente entre 11% e 75%, umidade ambiente tipica de paises tropicais.
As condi¢cdes ambientais acima de 80% tendem a aumentar a sor¢do de umidade
pelos filmes, que pode comprometer a sua estabilidade. Assim, como mencionado
anteriormente, os filmes de CMC sao sensiveis a umidade, que pode sofrer uma
desestabilizagdo de suas propriedades funcionais e estruturais em ambientes umidos,
acima de 80% de umidade relativa, sendo um inconveniente associado a este tipo de

material.

4.4.6 Propriedades oOpticas

A determinacdo das propriedades Opticas € relevante para o setor de
embalagem de alimentos, pois tém um efeito direto sobre a qualidade do produto. A
possibilidade de ver o produto antes da compra através da embalagem é uns fatores
primordiais na decisdo do consumidor no momento da compra do alimento. De acordo
com Fellows (2017), a passagem da luz através das embalagens é desejavel para
mostrar seus conteudos, entretanto torna-se limitada quando os alimentos s&o
vulneraveis a alteragdes provocadas pela luz.

Na TABELA 12 estdo apresentados os resultados para os parametros de cor
(L*, a*, b*), a variagao total de cor (AE*) e o indice de opacidade dos filmes de

quitosana e carboximetilcelulose desenvolvidos neste estudo. Além disso, € possivel
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observar filmes produzidos neste trabalho na FIGURA 21. Os filmes apresentaram
valores médios da coordenada de cor L* acima de 88, que representa o indice de
luminosidade dos filmes, isto €, cores mais claras, sobretudo os filmes de CMC e em
bicamada. As formulagdes de quitosana em monocamada e os filmes em bicamada
nao apresentaram alteragdes significativas (p > 0,05) quando incorporadas da CNF.
No entanto, a concentragao de CNF utilizada aumentou (p < 0,05) o parametro L* nos

filmes de CMC, deixando os filmes mais claros que os demais.

TABELA 12 — VALORES MEDIOS DAS COORDENADAS DE COR (L*, a*, b*), DA VARIAGAO
TOTAL DE COR (AE*) E DO INDICE DE OPACIDADE DOS FILMES DE QUITOSANA
E CMC COM CNF

Filme L* a* b* AE* Opacidade (Agoo*mm-)
Qo0 88,74 +0,10¢ -3,00£0,0,1¢ 15,07 £0,55° 15,16 + 0,54° 1,30+ 0,132
Q1 88,72+0,14¢ -3,14+0,02¢ 18,72+0,842 18,67 + 0,842 0,98 £ 0,06°
QO0+CO 90,08 +0,14¢ -1,99+0,09> 5,49+0,04c 5,84 +0,06° 0,45 + 0,02¢
Q1+C1 90,09+0,01¢ -2,10+0,05> 6,06+ 0,40° 6,33 £ 0,34¢ 1,21 £ 0,112
co 90,64 +0,02° -1,38+0,042 2,36+0,15¢ 3,22 + 0,06¢ 0,54 + 0,05°¢
C1 91,07 £0,032 -1,39+0,012 3,00+0,06¢ 3,25+ 0,04¢ 1,17 £ 0,112

FONTE: O autor (2019).

NOTAS: Os dados correspondem a média + desvio-padrao. Letras diferentes na mesma coluna indicam
diferencgas significativas (p < 0,05). O padréo apresentou L* = 93,42, a* =-1,17 e b* = 0,76.
LEGENDA: Q = Filme com quitosana; C = Filme com CMC; 0 = Filme controle, sem CNF; 1 = Filme
com CNF. O sinal de adi¢cao (+) na nomenclatura das amostras representa os filmes em bicamada.

A quitosana demonstrou influéncia sobre a cromaticidade dos filmes em
bicamada, deixando os parametros a* e b* distantes de zero. Ainda, as coordenadas
a* e b* das formulagcbes de CMC e dos fiimes em bicamada nao apresentaram
diferenca (p > 0,05) quando adicionados da CNF, isto é, a CNF nao alterou a
cromaticidade desses filmes. Varios autores relataram que houve mudanga
significativa (p < 0,05) da cor de filmes em fungdo da incorporacdo de CNF
(FORTUNATI et al, 2016; WANG; SHANKAR; RHIM, 2017; RANJBARYAN;
POURFATHI; ALMASI, 2019), dependo da matriz polimérica e da concentragéo de
CNF.
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FIGURA 21 — IMAGENS DOS FILMES DESENVOLVIDOS A PARTIR DE QUITOSANA E CMC, EM
MONOCAMADA E EM BICAMADA, INCORPORADOS OU NAO COM CNF

FONTE: O autor (2019).
LEGENDA: Q = Filme com quitosana; C = Filme com CMC; 0 = Filme controle, sem CNF; 1 = Filme

com CNF. O sinal de adigéo (+) na nomenclatura das amostras representa os filmes em bicamada.

Apesar dos valores médios serem proximos de zero, esses filmes
demonstraram tendéncia para o verde (-a*) e para o amarelo (+b*), provavelmente
pela cor inerente do proprio filme controle (CO e Q0+CO0). Akhtar et al. (2018) produziu
um filme com 2% CMC e glicerol e encontrou valores médios para L*, a* e b* de 89,43,
0,28 e 5,51, respectivamente, considerado transparente muito claro.

A AE*, que representa a variagao total da cor no espag¢o CIELab em relagéo
ao padréo, apresentou comportamento similar as coordenadas responsaveis pela
cromaticidade, na qual foi significativamente (p < 0,05) menor para os filmes de CMC.
Os valores médios de AE* ficaram variaram de 3,22 a 18,67, que, de acordo com
Navarro et al. (2016), podem ser variagdes perceptiveis pelo olho humano, pois a

variagao é maior que 1,0.
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As propriedades Opticas de barreira contra a luz foram analisadas
espectrometria, onde a opacidade e a transmissdo de luz UV-VIS representam
basicamente a mesma coisa, porém de forma antagénica, isto €, quando o valor do
indice de opacidade aumenta, a transmissao de luz (transparéncia) diminui. Este
comportamento pode ser claramente observado nos valores médios do indice de
opacidade (TABELA 12) e nos espetros de transmissao de luz na FIGURA 22, no
comprimento de onda 600 nm.

O indice de opacidade revelou que os filmes controles Q0+C0 e CO sao
transparentes, valores médios préoximos de zero. O filme QO apresentou 1,3 de
opacidade, valor um pouco maior ao encontrado por Ren et al. (2017), que foi 1,01.
Quando adicionados da CNF, os filmes Q0+CO0 e CO ficaram mais opacos, visto que
os valores foram aumentados significativamente (p < 0,05), porém em um patamar
muito baixo. Provavelmente, a celulose nanofibrilada obtidas da yacon atuaram como
barreira fisica a passagem de luz nas amostras desses filmes.

Na FIGURA 22, o espectro de transmissao de luz esta localizado na regiao
ultravioleta (UV = 200 — 400 nm) e na regido visivel (VIS =400 — 700 nm). Todos os
filmes apresentaram barreira contra a passagem de luz entre 200 — 210 nm.

Até o comprimento de onda 340 nm, o filme controle de quitosana (QO)
apresentou menor eficiéncia contra a transmissao de luz quando comparado com o
Q1, porém, a partir dai, o comportamento se inverteu. Portanto, o filme de quitosana
com CNF seria indicado para produtos sensiveis a luz UV.

Entre todas as formulacdes elaboradas neste trabalho, as produzidas com a
matriz polimérica carboximetilcelulose, em monocamada e em bicamada, exibiram a
mais alta transmitancia de luz UV-VIS. A incorporacado de CNF reduziu a transmitancia
de luz nesses filmes, indicando o aumento a propriedade de barreira a luz UV-VIS dos
filmes, que pode ser tecnologicamente benéfico para aqueles produtos fotossensiveis.

Como relatado por Agudelo-Cuartas et al. (2020), ha prejuizos mais intensos
na faixa de comprimentos de onda entre 350 e 550 nm, pois ocorrem reag¢des quimicas
indesejaveis estimulada pela luz visivel (por exemplo, riboflavina). Tal caracteristica,
torna os filmes Q1+C1 e C1 extraordinarias barreiras para prevenir alteracoes

quimicas induzida pela radiacdo UV-VIS nos alimentos.
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Contudo, a passagem da luz através da embalagem pode ser atrativo para o
consumidor, porém pode provocar alteracdes na qualidade dos produtos sensiveis a
luz, como rango oxidativo, perda do valor nutricional ou alteragdes na coloragdo dos
produtos (FELLOWS, 2017). Assim, a escolha do filme de CMC e de quitosana mais

adequado também sera dependente do produto a ser embalado.

4.4.7 Microscopia eletrénica de varredura

A partir da analise dos filmes pela técnica de microscopia eletrénica de
varredura €& possivel obter informagdes importantes sobre as caracteristicas
morfolégicas dos materiais, sobretudo na distribuicdo e interacdo entre os seus
componentes (REN et al.,, 2017). Assim, permitindo uma melhor discussdo de
resultados sobre o impacto das diferentes condicbes de preparo na estrutura dos
filmes de quitosana e de CMC preparados neste trabalho.

A FIGURA 23 mostra as micrografias da superficie em contato com o ar de
secagem e da secao transversal dos filmes de quitosana e de CMC. Todos os filmes
desenvolvidos estavam com a superficie intacta e sem defeitos aparentes, porém, os
filmes de quitosana apresentaram rugosidade/aspereza (A e C), quando comparados
aos filmes de CMC.

Por outro lado, os filmes com CMC demonstraram superficie lisa
independentemente da CNF na formulagdo em monocamada (E e G) e em bicamada
(I e K), demonstrando sua capacidade de fornecer bom acabamento, que pode estar
associada a sua baixa viscosidade estabelecida no item 3.4.1 (Testes preliminares de
preparo e obtencdo dos filmes, pag. 57). Oun e Rhim (2015) comprovaram
experimentalmente que a compatibilidade entre CMC e CNF resulta em filmes com
superficie homogénea, assim como sua distribuicdo na regido transversal. Porém,
Ahmadi et al. (2019) observaram aspereza superficial em filmes de CMC influenciado
pela CNF. O que demostra uma variagao do comportamento de cada tipo de CNF em

filmes.
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As micrografias da se¢ao transversal dos filmes revelaram diferenca aparente
entre as formulagbes. Os filmes controles de quitosana (B), de CMC (F) e em
bicamada (J) exibiram coesdo e compactagao, sem quaisquer poros e rachaduras.
Essas caracteristicas podem evitar ineficiéncia do filme de maneira estocastica,
sobretudo nas propriedades mecanicas e de barreira contra a luz e ao vapor de agua,
regidao do filme. Na verdade, ha incerteza sobre os riscos (em preto) em B, talvez
sombras provocadas pela luz do microscoépio incidente sobre os relevos oriundos da
fratura. Em D, H e L surge linhas brancas, possivelmente a CNF dispersadas nos
filmes, evidenciando que nao houve separagao de fases dos componentes, que pode
ocorrer durante o processo de secagem (HOMEZ-JARA et al., 2018). No entanto, a
sua dispersao foi de forma irregular em Q1 (D), prejudicando a resisténcia mecanicas,
conforme evidenciado anteriormente (item 4.4.2, pag. 83). O mesmo observado na
camada Q1 (em L), mas sem afetar negativamente a resisténcia. Ainda, foi possivel
notar na formulagdo Q1+C1 (L), que na regidao de contato entre as duas camadas

(quitosana e CMC) nao ha rachaduras, deste modo, havendo interagao.

4.4.8 Analise termogravimétrica

A avaliagdo do comportamento térmico das embalagens de alimentos € util
em termos da sua aplicabilidade na industria, pois possibilita previsibilidade da
temperatura de trabalho para preparagdo dos filmes, evitando a degradacdo dos
materiais e viabilize seu processamento (LOREVICE; MOURA; MATTOSO, 2014).
Assim, a estabilidade térmica dos filmes foi analisada por termogravimetria e avaliada
através das curvas de TG e de DTG (FIGURA 24). Para facilitar a visualizagado da
FIGURA 24, as curvas foram separadas por matriz polimérica controle e sua
formulagéo adicionada da CNF em Q0 e Q1 (A e B), Q0+CO0e Q1+C1 (CeD)eCOe
C1(EeF).

A concentracao de CNF usada nao foi capaz de provocar alteragdes térmicas
de resisténcia nos filmes de quitosana, visto que essas formulagdes apresentaram
estagios de degradacgao térmica semelhantes, a temperatura variando de 30 °C a
800 °C (FIGURA 24 A e B). Contudo, a formulagao Q1 tendeu a perder peso mais
rapidamente que demonstra menor estabilidade térmica, mas sem alterar as faixas de

temperaturas, relacionado com a presenca dos componentes nos filmes.
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Foi possivel identificar trés picos principais nas curvas de DTG dos filmes de
quitosana, sendo o primeiro (em torno de 100 °C) relacionado com a perda de
compostos volateis sensiveis a esta faixa de temperatura, como a agua e o acido
acético, o segundo pico (cerca de 200 °C) é atribuido a degradacao do glicerol e o
terceiro (proximo de 300 °C) a destruicdo da quitosana, que sao faixas de
temperaturas relatadas na literatura relacionadas a esses tipos de materiais
(NOSHIRVANI et al., 2017; XU et al., 2021). Homez-Jara et al. (2018) determinaram
a temperatura de degradacao térmica da quitosana pura (peso molecular = 50-190
kDa e GD = 75-85%) e do glicerol puro por termogravimetria obtendo 302 °C e 208 °C,
respectivamente. Que corroboram com os resultados encontrados no presente
trabalho. Kusmono, Wildan e Lubis (2021) encontraram dois picos para filme com
quitosana (2%), glicerol (20%) e celulose nanocristalina (CNC) (4%), sendo o maior
pico evidenciado em uma ampla faixa de temperatura (140 a 395 °C), atribuido a
degradacdo de todos os componentes. Essa caracteristica foi evidenciada
possivelmente pelas sobreposicbes de curvas, devido as altas concentracdes
utilizadas, visto que foram exibidos trés picos em temperaturas distintas.

Conforme pode ser observado na FIGURA 24-D, os filmes de
carboximetilcelulose apresentam trés estagios de degradacgao térmica. O primeiro
estagio vai até a temperatura de 120 °C, reflexo da vaporizagédo da agua. O segundo
evento térmico ocorre entre 120 °C e 250 °C, atribuido a evaporagao do glicerol, e no
ultimo estagio (250 — 330 °C) acontece a degradagao térmica dos polimeros de
carboidratos, comportamento obtido neste estudo coincide com as investigagdes
feitas por Akhtar et al. (2018) e Ahmadi et al. (2019). Os filmes em bicamada (FIGURA
24-F) apresentaram trés picos, um relacionado com evaporacédo de agua e os outros
dois relacionado com a degradagao dos demais componentes dos filmes, sendo que
a area central destes dois picos sobrepde os picos caracteristicos da quitosana (em
B).

Nota-se que as curvas de TG apresentaram um comportamento semelhante
para os filmes com a CNF, evidenciado um deslocamento vertical das curvas para a
cima ou para baixo da curva controle, que pode estar associado com a degradagao
dos filmes em funcao da temperatura. Por exemplo, os filmes Q1 e Q1+C1 sofreram
perda de peso em relagéo aos seus filmes controle, sobretudo apos 300 °C, observado

pelo distanciamento entre as curvas. Por outro lado, o flme de CMC apresentou
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resisténcia melhorada com a CNF, que pode ampliar a faixa de temperatura de

trabalho para temperaturas mais elevadas quando comparado ao seu filme controle.

FIGURA 24 - CURVAS DE TG (A, C, E) E DE DTG (B, D, F) DOS FILMES DE QUITOSANA E CMC,
EM MONOCAMADA E EM BICAMADA, INCORPORADOS OU NAO COM CNF
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Também, considerando os valores da perda de peso e da sua derivada (eixo
y nas figuras) e o maior pico das curvas, os flmes de CMC apresentam maior perda
de peso quando comparado aos filmes de quitosana, efeito que pode ser evidenciado
nos filmes em bicamada. Ao final da analise por termogravimetria, a massa residual
dos filmes ficou entre 34,85% (CO) e 43,69% (QO0), que esta diretamente com o teor

de sélidos nos filmes apds a analise termogravimétrica.
4.49 Biodegradagao

Os filmes foram submetidos a avaliagcdo da biodegradabilidade em solo
comercial durante 4 semanas e o grau de degradagao desses materiais pode ser
observado na FIGURA 25. E importante destacar que os filmes com CMC em
monocamada (CO e C1) apresentaram 100% degradacdo na primeira semana do
experimento, portanto, ndo foram apresentados graficamente. Este fato esta
relacionado com a capacidade de solubilizagao desses filmes quando em contato
direto com umidade do solo, assim como observado anteriormente (item 3.4.4.4, pag.
64). Além disso, de acordo com Zhao et al. (2019), os filmes também sao
biodegradados por microrganismos presente no solo. Com a presenga desses fatores,
a matriz polimérica tende a se decompor por completo, que resulta na sua
mineralizacao (TARIQUE; SAPUAN; KHALINA, 2021).

O filme QO apresentou cerca de 29% de biodegradagao apds 28 dias.
Charoonsuk et al.( 2021) realizaram testes de biodegradagao com filmes de quitosana
pura durante 12 semanas e puderam observar 25% de perda de peso em apenas 3
semanas de estudo, sendo que, ao final do experimento, resultou na total degradagéo
dos filmes. Portanto, estima-se, de forma analoga, que o filme QO tende a se
decompor integralmente em até 3 meses.

A CNF possui indice de cristalinidade de aproximadamente 70%, como visto
anteriormente (item 4.3.3, pag. 79), no qual representa uma relagédo entre a fase
amorfa e cristalina do material. De acordo com llyas et al. (2019), os microrganismos
tém dificuldade para decompor a celulose devido ao alto grau de cristalinidade. Porém,
isso pode nao ter afetado de forma negativa a biodegradacao dos filmes, visto que a
presenca da CNF no filme Q1 acelerou a reducao do peso para 40% apos 4 semanas,

comportamento semelhante foi observado no filme Q1+C1.
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FIGURA 25 — GRAU DE BIODEGRADAGCAO DOS FILMES DE QUITOSANA E CMC, EM
MONOCAMADA E EM BICAMADA, INCORPORADOS OU NAO COM CNF
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FONTE: O autor (2019).
LEGENDA: Q = Filme com quitosana; C = Filme com CMC; 0 = Filme controle, sem CNF; 1 = Filme
com CNF. O sinal de adigéo (+) na nomenclatura das amostras representa os filmes em bicamada.

Ao final da primeira semana de estudo (7 dias), a camada com CMC, mas nao
somente, possibilitou 51% de perda de peso do filme Q0+CO0, ja que possivelmente foi
totalmente perdida quando em contato com a umidade do solo. Ainda, 70% do filme
Q1+C1 foi degradado apds 28 dias, possivelmente resultado da participagao da CNF
nesta formulacao. Portanto, os filmes de quitosana e CMC com CNF s&o consideradas

embalagens sustentaveis promissora devido a sua alta biodegradabilidade.

4.4.10 Resultados e consideracdes gerais sobre os filmes de amido de mandioca:

resultados nao discutido

Os resultados estdo apresentados no APENDICE 5 — Resultados dos filmes de
amido de mandioca/CNF. Em suma, os filmes de amido de mandioca demonstraram
ser afetados significativamente (p < 0,05) pela incorporagdo da CNF, sobretudo nas

propriedades fisicas, mecanicas e de barreira. Além disso, a CNF aumentou a
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resisténcia térmica e acelerou o processo de decomposigdo em solo organico,

evidenciando outra opgao de embalagem biodegradavel.
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5 CONCLUSOES

Este estudo mostrou a viabilidade tecnologica da utilizagdo do caule da yacon
para producdo da CNF através da combinagao de processos quimicos € mecanicos
de extragao, visto que uma grande quantidade de residuos gerado pela cultivar ndo é
aproveitado industrialmente.

As fibras de celulose do caule da yacon foram mecanicamente convertidas em
polpa celulésica com alto rendimento, porém com teor de lignina. Um teor de 56,7%
em holocelulose foi obtido por meio do processo quimico de polpacdo com NaOH
seguido do branqueamento com NaClO2, que incrementaram a cristalinidade e a
resisténcia térmica.

A partir da polpa tratada com NaOH seguido do branqueamento com NaClOz,
foi possivel obter com éxito uma suspensao de CNF da yacon, através da desfibrilacéo
mecéanica em moinho coloidal. Porém, as caracteristicas da polpa utilizada foram
levemente afetadas durante o processo de desfibrilacdo aplicado para obtengao da
CNF. Apesar disso, apresentou atributos de qualidade, demonstrando sua
aplicabilidade.

Por sua vez, a CNF foi aplicada com sucesso em filmes de quitosana, CMC e
amido de mandioca, que provocou alteragdes significativas nas propriedades fisicas,
mecanicas e de barreira, porém a concentragao utilizada foi irrelevante na estabilidade
térmica. Os filmes de quitosana foram enfraquecidos em termos de resisténcia a
tracdo, por outro lado a elasticidade e a permeacédo ao vapor de agua foram
aumentadas.

As formulagdes de filmes com CMC se mostraram totalmente sollUveis em agua
e transparente, mesmo adicionado da CNF, ndo indicado para embalar produtos
umidos e sensiveis a radiagdo UV-VIS. Ainda, foram elaborados filmes em bicamada
que apresentaram bom desempenho nas propriedades mecanicas e de barreira,
sobretudo quando adicionados da CNF. Nao foram identificadas rachaduras ou
descontinuidade das matrizes poliméricas nos filmes, apesar da diferenca entre as
suas caracteristicas quimicas. Todos os filmes apresentaram biodegradabilidade
elevada e caracteristicas competitivas com as embalagens de polimeros sintéticos
analisadas.

Portanto, com as caracteristicas da CNF obtida foi possivel aplica-las em filmes

a base de diferentes polissacarideos. Além disso, os filmes biodegradaveis sao
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promissores para serem utilizados como embalagens para alimentos em substituicdo

as convencionais (polimeros sintéticos).
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ANEXO 1 - DADOS METEOROLOGICOS DA REGIAO DA AREA CULTIVO

QUADRO 1 - DADOS METEOROLOGICOS MEDIO DA REGIAO DA AREA DE CULTIVOS DA

PLANTA YACON (2016/2017)

2016 2017
Mai

Parametros
Set Out Nov Dez Jan Fev Mar Abr
0,34 0,25 0,15 0,11 0,28 0,13 0,07 0,13 0,15

15,50 | 16,86 | 18,33 | 20,79 | 21,76 | 22,60 | 19,89 | 17,67 | 16,74
56,41 | 48,46 | 54,92 | 55,28 | 49,19 | 53,48 | 49,65 | 52,34 | 45,24
2,34 2,37 224 | 212 2,01 1,80 1,97 | 2,06 1,72

Precipitagdo (mm)
Temperatura (°C)

Umidade relativa (%)

Vento (m/s)

FONTE: Adaptado de INMET (2017).
NOTAS: Os dados brutos disponiveis no site Instituto foram transformados em média mensal. Os

dados séo referentes a Estacdo INMET da Regido Sul em Curitiba - PR (coordenadas: 25°25'59,8"S
49°16'0,12"0; a 923,5 m de altitude).
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APENDICE 2 — ANOVA DOS RESULTADOS DA CARACTERIZAGAO DA FIBRA
BRUTA E DAS POLPAS CELULOSICAS

TABELA 13 — ANALISE DE VARIANCIA PARA OS RESULTADOS DO EFEITO NA COMPOSICAO
QUIMICA E NO RENDIMENTO DOS PROCESSOS DE POLPACAO E
BRANQUEAMENTO DAS POLPAS

Efeito SQ GL MQ F p
(a) Efeito da polpagao mecéanica e dos branqueamentos

Extrativos Totais

Interceptar 1002,065 1 1002,065 3393,765 0,000000
Tratamento 1288,866 4 322,216 1091,273 0,000000
Erro 2,953 10 0,295
Lignina Total
Interceptar 1133,132 1 1133,132 15007,82 0,000000
Tratamento 386,157 4 96,539 1278,62 0,000000
Erro 0,755 10 0,076
Holocelulose
|nterceptar 103671 7 1 103671 7 537286,0 0,000000
Tratamento 301 8,1 4 754,5 391 0,3 0,000000
Erro 1,9 10 0,2
Rendimento gravimétrico
Interceptar 63543,80 1 63543,80 4842,702 0,000000
Tratamento 641 ,17 3 213,72 16,288 0,000908
Erro 104,97 8 13,12

(b) Efeito da polpagado quimica e dos branqueamentos
Extrativos Totais

Interceptar 428,311 1 428,3106 4131,019 0,000000
Tratamento 1372,523 4 343,1308 3309,467 0,000000
Erro 1,037 10 0,1037
Lignina Total
Interceptar 308,6238 1 308,6238 18286,87 0,000000
Tratamento 479,2541 4 119,8135 7099,30 0,000000
Erro 0,1688 10 0,0169
Holocelulose
Interceptar 121825,4 1 121825,4 1015571 0,000000
Tratamento 3469,4 4 867,3 7230 0,000000
Erro 1,2 10 0,1
Rendimento gravimétrico
Interceptar 71693,95 1 71693,95 10115,40 0,000000
Tratamento 7907,98 3 2635,99 371,92 0,000000
Erro 56,70 8 7,09

FONTE: O autor (2021).
NOTA: Os titulos/termos em inglés apresentados no software Statistic® foram traduzidos.
LEGENDA: SQ = Soma quadratica; GL = Graus de liberdade; MQ = Média quadratica.
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APENDICE 3 — ANOVA DOS RESULTADOS DA CARACTERIZAGAO DA FIBRA
BRUTA E DAS POLPAS CELULOSICAS

TABELA 14 — ANALISE DE VARIANCIA PARA OS RESULTADOS DO EFEITO DOS PROCESSOS
DE BRANQUEAMENTO DAS POLPAS NAS COORDENADAS DE COR (L*, a*, b*) E
NA VARIACAO TOTAL DE COR (AE*)

Efeito SQ GL MQ F p
(a) Efeito da polpagao mecéanica e dos branqueamentos
L*
Interceptar 54546,83 1 54546,83 21390912 0, 000000
Tratamento 1364,27 3 454,76 178336 0, 000000
Erro 0,02 8 0,00
a*
Interceptar 4,20083 1 4,20083 7637,88 0,000000
Tratamento 42,46517 3 14,15506 25736,46 0,000000
Erro 0,00440 8 0,00055
b*
Interceptar 4319,849 1 4319,849 737385,2 0,000000
Tratamento 140,878 3 46,959 8015,8 0,000000
Erro 0,047 8 0,006
AE*
Interceptar 2948,840 1 2948,840 846246,0 0,000000
Tratamento 1306,824 3 435,608 125009,0 0,000000
Erro 0,028 8 0,003
(b) Efeito da polpagado quimica e dos branqueamentos
L*
Interceptar 48852,94 1 48852,94 52342432 0,000000
Tratamento 2917,51 3 972,50 1041967 0,000000
Erro 0,01 8 0,00
a*
Interceptar 100,6302 1 100,6302 132699,2 0,000000
Tratamento 90,8766 3 30,2922 39945,8 0,000000
Erro 0,0061 8 0,0008
b*
Interceptar 5326,917 1 5326,917 4955272 0,000000
Tratamento 298,905 3 99,635 92684 0,000000
Erro 0,009 8 0,001
AE*
Interceptar 6924,238 1 6924,238 8874506 0,000000
Tratamento 3131,954 3 1043,985 1338031 0,000000
Erro 0,006 8 0,001

FONTE: O autor (2021).
NOTA: Os titulos/termos em inglés apresentados no software Statistic® foram traduzidos.
LEGENDA: SQ = Soma quadratica; GL = Graus de liberdade; MQ = Média quadratica.
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APENDICE 4 — ANOVA DOS RESULTADOS DA CARACTERIZAGAO DOS
FILMES DE QUITOSANA E CMC

TABELA 15 — ANOVA PARA OS RESULTADOS DA CARACTERIZAGAO DOS FILMES

Efeito SQ GL MQ F p
Espessura
Interceptar 120486,0 1 120486,0 8177,094 0,000000
Tratamento 2407,0 5 481,4 32,672 0,000001
Erro 176,8 12 14,7
Resisténcia a tracao
Interceptar 7828,089 1 7828,089 3257,765 0,000000
Tratamento 567,168 5 113,434 47,207 0,000000
Erro 28,835 12 2,403
Elongacéo a ruptura
Interceptar 32648,64 1 32648,64 2216,159 0,000000
Tratamento 6683,97 5 1336,79 90,740 0,000000
Erro 176,79 12 14,73
Permeabilidade ao vapor de agua
Interceptar 1162,121 1 1162,121 3482,423 0,000000
Tratamento 32,534 5 6,507 19,498 0,000022
Erro 4,005 12 0,334
Solubilidade em agua
Interceptar 80079,41 1 80079,41 15805,88 0,000000
Tratamento 14204,54 5 2840,91 560,73 0,000000
Erro 60,80 12 5,07
L*
Interceptar 145445,6 1 145445,6 17821791 0,000000
Tratamento 14,2 5 2,8 347 0,000000
Erro 0,1 12 0,0
a*
Interceptar 84,41336 1 84,41336 44689,42 0,000000
Tratamento 8,71278 5 1,74256 922,53 0,000000
Erro 0,02267 12 0,00189
b*
Interceptar 1284,569 1 1284,569 6428,024 0,000000
Tratamento 691,515 5 138,303 692,073 0,000000
Erro 2,398 12 0,200
AE*
Interceptar 1376,757 1 1376,757 7317,093 0,000000
Tratamento 643,785 5 128,757 684,309 0,000000
Erro 2,258 12 0,188
Opacidade (Asooxmm-1)
Interceptar 15,93995 1 15,93995 2161,100 0,000000
Tratamento 1,97055 5 0,39411 53,433 0,000000
Erro 0,08851 12 0,00738

FONTE: O autor (2021).
LEGENDA: SQ = Soma quadratica; GL = Graus de liberdade; MQ = Média quadratica.
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APENDICE 5 - RESULTADOS DOS FILMES DE AMIDO DE MANDIOCA/CNF

TABELA 16 — VALORES MEDIOS DA CARACTERIZACAO DOS FILMES AMIDO COM CNF

Caracterizagao

Formulagdes

Controle

F16

Espessura (mm)
Solubilidade (%)

PVA (g.mm.m=2.kPa'.h-")
Resistencia a tracéo (MPa)

Elongagéo (%)

Coordenada de cor L*
Coordenada de cor a*
Coordenada de cor b*

Variagao total de cor (AE*)

Opacidade (Asooxmm-)

111,78 + 7,50°
31,55+ 1,872
0,380 £ 0,036
8,85+ 0,87°
23,04 + 2,102
90,77 £ 0,072
-1,12 £ 0,022
2,30 + 0,08
3,07 £ 0,08°
0,79 + 0,02°

129,67 £ 12,872

9,77 + 0,66°

0,235 + 0,022°

11,10 £ 0,772
9,73+ 0,68°
90,48 + 0,04
-1,11 £ 0,012
3,35 + 0,042
3,92 + 0,052
2,17 £ 0,202

FONTE: O autor (2020).
NOTAS: Os dados correspondem a média + desvio-padrado. Letras diferentes na mesma linha indicam

diferencgas significativas (p < 0,05). O padrao apresentou L* = 93,42, a* = -1,17 e b*=0,76.
LEGENDA: Controle = Filme sem CNF; F16 = Filme com 16% da CNF em suspens&o.

FIGURA 26 — COMPORTAMENTO MECANICO (A) E ESPECTROS DE TRANSMISSAO DE LUZ
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FONTE: O autor (2020).
LEGENDA: Controle = Filme sem CNF; F16 = Filme com 16% da CNF em suspensao.

Comprimento de onde (nm)
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FIGURA 27 — MICROGRAFIAS DE MEV DOS FILMES DE AMIDO/CNF: SUPERFICIE
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FONTE: O autor (2020).
LEGENDA: Controle = Filme sem CNF; F16 = Filme com 16% da CNF em suspensao.

FIGURA 28 — CURVAS DE TG (A) E DE DTG (B) DOS FILMES DE AMIDO/CNF
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FONTE: O autor (2020).
LEGENDA: Controle = Filme sem CNF; F16 = Filme com 16% da CNF em suspens&o.



Biodegradacao (%)

FIGURA 29 — GRAU DE BIODEGRADAGAO DOS FILMES DE AMIDO/CNF
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FONTE: O autor (2020).
LEGENDA: Controle = Filme sem CNF; F16 = Filme com 16% da CNF em suspens&o.



