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CASTRO, Fabiana da Silva. OBTENCAO E AVALIACAO DE MATERIAIS
BIODEGRADAVEIS A PARTIR DE BLENDAS DE AMIDO DA SEMENTE DA JACA
(Artocarpus heterophyllus Lam.) E CELULOSE DE FIBRA DE SISAL (Agave
sisalana Perrine). 2020. 162 f. Dissertacdo (Mestrado em Quimica aplicada) —
Universidade do Estado da Bahia, Salvador, 2020.

RESUMO

O impacto ambiental causado pela geracao de residuos soélidos produzidos a partir de
materiais ndo biodegradaveis e as dificuldades de reciclagem tém incentivado a busca
de materiais alternativos. Os amidos, juntamente com celulose de fibras vegetais,
surgem como opc¢des de destaque para producédo de filmes. A presente pesquisa
objetivou obter blenda polimérica de amido de semente de jaca, glicerol e celulose de
fibra de sisal, visando a caracterizacao e avaliacdo a preparacao de filmes finos para
embalagens. O amido foi extraido mediante a lavagem do fruto em agua corrente,
deixado em banho de imersdo, decantado, re-suspendido e seco na estuda de
circulacdo de ar. A blenda polimérica foi obtida a partir de solucdes filmogénica de
polpa de celulose de fibra de sisal em diferentes propor¢cées m/m (2%, 4%, 6%, 8%,
10%) com 30% m/m do glicerol (agente plastificante) em relacdo a massa seca do
amido. O amido e as blendas, obtidas pelos métodos descritos, foram caracterizados
por Espectroscopia de Absorcdo Molecular na Regido do Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR-ATR), Anélise Térmica (TG/DTG e DTA), Difratometria
de Raios X (DRX), Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e, posterior medidas
realizadas quanto a espessura, solubilidade em agua e acido, permeabilidade ao vapor
de agua, biodegradacdo e propriedades mecanicas, para as blendas. Os filmes
poliméricos de amido tiveram uma espessura média entre 93 e 113 um e aqueles
obtidos com diferentes percentuais de celulose apresentaram uma solubilidade em
meio aquoso menor do que em solucdo de &cido cloridrico 0,2 mol L™, apds 24 h. A
permeabilidade a vapores de agua foi praticamente constante para todos os filmes e a
biodegradacéo total do material ocorreu em torno de 8 dias. Os filmes incorporados
com a celulose de fibra de sisal, sem tratamento, apresentaram melhores resultados do
que os tratados com NaOH 10% e H,SO, 65% para os ensaios de tensdo de forca
maxima, deformacdo de ruptura e médulo de elasticidade. Os espectros FTIR dos
filmes de amido séao similares entre si diferindo na intensidade de absor¢cdo do grupo
OH com a variacdo da concentracao da celulose. Foi verificado por TG/DTG e DTA que
a adicdo da celulose polimérica tratada aumentou a temperatura inicial de degradacéo
térmica dos biofilmes. Este aumento da celulose incorporada promoveu também um
maior indice de cristalinidade, comprovado por DRX. A MEV sugere que o amido
apresenta na forma de granulos lisos e arredondados e diferencas entre as superficies
da celulose de fibra de sisal ap0s o tratamento. Todos os resultados apontam para
viabilidade em potencial dos filmes poliméricos serem aplicados na fabricagcdo de
sacolas para embalar produtos de superficie seca, substituindo producdo dos nao
biodegradaveis.

Palavras-chave: Amido, celulose, filmes biodegradaveis.

Orientador: Prof. Dr. Arnaud Victor dos Santos, UNEB.
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Dissertation (Master in Applied Chemistry) — Universidade do Estado da Babhia,
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ABSTRACT

The environmental impact caused by the generation of solid waste produced from non-
biodegradable materials and the difficulties of recycling have encouraged the search for
alternative materials. Starches, along with vegetable fiber cellulose, appear as
prominent options for film production. This research aimed to obtain polymeric blend of
jackfruit starch, glycerol and sisal fiber cellulose, aiming at the characterization and
evaluation of the preparation of thin films for packaging.The starch was extracted by
washing the fruit under running water, left in an immersion bath, decanted, resuspended
and dried in the air circulation study.The polymer blend was obtained from filmogenic
solutions of sisal fiber cellulose pulp in different proportions m / m (2%, 4%, 6%, 8%,
10%) with 30% w / w of the glycerol (agent plasticizer) in relation to the dry mass of the
starch. Starch and blends, obtained by the described methods, were characterized by
Molecular Absorption Spectroscopy in the Infrared Region with Fourier Transform
(FTIR-ATR), Thermal Analysis (TG / DTG and DTA), X-Ray Diffractometry (XRD),
Scanning Electron Microscopy (SEM) and, later measurements taken regarding
thickness, solubility in water and acid, permeability to water vapor, biodegradation and
mechanical properties, for blends. The polymeric starch films had an average thickness
between 93 and 113 um and those obtained with different percentages of cellulose
showed a lower solubility in agueous medium than in 0.2 mol L-1 hydrochloric acid
solution, after 24 h. The permeability to water vapors was practically constant for all
films and the total biodegradation of the material occurred around 8 days. Films
incorporated with sisal fiber cellulose, without treatment, showed better results than
those treated with NaOH 10% and H2S0O4 65% for the tests of maximum force tension,
rupture deformation and modulus of elasticity. The FTIR spectra of the starch films are
similar to each other, differing in the absorption intensity of the OH group with the
variation of the cellulose concentration. It was verified by TG / DTG and DTA that the
addition of the treated polymeric cellulose increased the initial temperature of the
thermal degradation of the biofilms. This increase in incorporated cellulose also
promoted a higher index of crystallinity, confirmed by XRD. SEM suggests that starch
presents in the form of smooth and rounded granules and differences between the
surfaces of the sisal fiber cellulose after treatment. All results point to the potential
viability of polymeric films to be applied in the manufacture of bags for packaging dry
surface products, replacing the production of non-biodegradable ones.

Keywords: Starch, cellulose, biodegradable films.

Orientador: Prof. Dr. Arnaud Victor dos Santos, UNEB.



1. INTRODUCAO

Ha tempos que a geracao de residuos solidos causa impactos ambientais se
tornando uma preocupacdo crescente na atualidade. Na sua grande maioria 0s
polimeros ndo biodegraddveis sdo 0s responsaveis por varios problemas
ambientais. Uma das alternativas para minimizar esses impactos, ocasionados na
maioria das vezes pela ma disposicdo no ambiente, € a substituicdo dos polimeros
convencionais pelos biodegradaveis. Neste caso, 0s materiais se degradam
naturalmente com uma velocidade de no minimo 67 vezes mais rapido que 0s nao
biodegradaveis, devido a acéo da catalise enzimética por micro-organismos.

Dentre o0s materiais estudados encontram-se o amido, um polimero
semicristalino, constituido em sua totalidade por dois polissacarideos, amilose e
amilopectina. A amilose € formada por uma cadeia linear, com ligagcado a (1 — 4).
Enquanto, a amilopectina apresenta uma estrutura ramificada, constituidas por
cadeias lineares com ligacéo a (1 — 4) que estdo unidas por meio da ligacdo a (1 —
6) (RIBEIRO, 2007). E possivel realizar diversas modificacdes estruturais no amido,
devido a presenca de um numero grande de grupos hidroxilas em suas moléculas,
que podem reagir de diferentes formas com moléculas de diferentes substancias
(MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010). Essas modificacbes estruturais tém
como finalidade melhorar as propriedades tais como viscosidade, gelatinizacao,
solubilidade em agua e adesédo. Os produtos originados dessa modificacdo possuem
cadeias estruturais menores, interligadas ou com substituintes volumosos. A
formacdo de ligacdes intermoleculares torna o produto mais resistente ao calor,
reduz o tamanho dos granulos e diminuem a temperatura de gelatinizacédo
(SANTOS, 2009).

Assim, o amido tem despertado interesse de diversos pesquisadores que
visam encontrar e modificar suas estruturas poliméricas que atendam as exigéncias
das industrias tais como auséncia de sinérese, transparéncia, estabilidade e
solubilidade ao frio. Isto €, com caracteristicas fisico-quimicas diferenciadas
(ALBUQUERQUE, 2011).

Para obtencdo destes amidos, o ideal € explorar fontes de baixo custo, facil
aquisicdo e que permitam alta producdo industrial. Uma das matérias-primas com
estas caracteristicas e com grande potencial € a semente do fruto de Artocarpus

heterophyllus Lam. popularmente conhecida como jaqueira, por apresentar uma



quantidade consideravel de amido. No entanto, o teor de amido contido na semente
€ bastante variavel, considerando que esse valor depende, dentre outros fatores, da
composicao estrutural das sementes, das condi¢cdes de crescimento e do clima, pois
os diferentes locais fornecem distintos contetdos de sementes (TULYATHAN et al.,
2002).

A jaca é um fruto tropical da Jaqueira (Artocarpus heterophyllus Lam.) e
originaria de alguns paises como, Indonésia, india, Tailandia e Malasia. No Brasil
pode ser encontrada nas regides da Amazoénia desde o estado do Para até o Rio de
Janeiro e sul da Bahia. Existem diversas variedades de jaca, sendo as mais
conhecidas a mole e dura, sua polpa é utilizada na producdo de sucos, sorvetes e
geleias, e as sementes podem ser consumidas assadas ou cozidas. Além disso, as
sementes tém consideravel teor de amido (MADRIGAL et al., 2011; MADRUGA et
al., 2014). O amido extraido da semente de jaca pode ser empregado na producéo
de filmes biodegradaveis, material este que possibilita sua degradacdo mais
facilmente por micro-organismos presentes no meio ambiente.

A utilizacdo do amido como matéria prima para confeccdo de filmes
poliméricos apresenta algumas desvantagens como: baixa resisténcia a umidade e
variagdo das propriedades mecanicas. Com o intuito de melhorar essas
propriedades dos materiais a base de amido se faz necessario mistura-lo com outros
biopolimeros para formar blendas poliméricas, tendo-se mostrado como uma
alternativa viavel. Assim, com a finalidade de melhorar o produto final a celulose de
fibra de sisal (Agave Sisalana Perrine) vem sendo estudada para obter materiais
com novas propriedades (SUEIRO, 2016). Porém, para visualizar aplicacdes de
maior porte ou a possibilidade de ampliar a comercializacdo, se faz necessario
superar uma série de desafios. Para fins de producédo de filmes, por exemplo, o
emprego do amido requer o uso de algum plastificante, pois, quando o material é
produzido sem plastificante apresenta-se quebradico e sem flexibilidade. O
plastificante mais utilizado € o glicerol, que pode proporcionar uma melhoria nas
propriedades mecanicas do material.

Tendo em vista os fatos apresentados, o presente trabalho buscou o
aprimoramento nos processos de interacdo quimica entre a combinacao de amido,
celulose e glicerol para um melhor resultado de uma blenda polimérica avaliando a
possibilidade do uso na preparacéo de filmes finos para embalagens, substituindo os

materiais ndo biodegradaveis.



2.1

2.2

OBJETIVOS

Geral:

Produzir uma blenda polimérica a base de amido extraido da semente de jaca
com adicao de fibra de celulose do sisal e glicerol, avaliando a possibilidade

do seu uso na preparacéo de filmes finos para embalagens.
Especificos:
Determinar a composi¢cao centesimal do amido da semente de jaca;

Analisar o extrato da semente que apresenta menor teor de cinzas, proteina e
fibra bruta a partir da extracdo da semente de jaca mole e dura, adquirida no

comércio local de Salvador/BA;

Estudar o efeito da incorporacao da celulose em diferentes proporgoes [2, 4,
6, 8, 10% (m/m)] na producéo da blenda polimérica, analisando por TG/DTG

suas propriedades mecanicas e térmicas;

Avaliar se a incorporacdo de celulose e glicerol ao amido influencia na
propriedade de barreira polimérica (espessura, solubilidade em &gua,

solubilidade em acido, permeabilidade ao vapor de agua);

Investigar as propriedades de superficie da blenda polimérica, avaliando sua
espessura, hidrofobicidade e rugosidade, determinando o tempo médio de

sua biodegradacéo;

Identificar as matérias-primas (amido, glicerol e celulose) individualmente e
seu produto final (blenda polimérica) utilizando a Espectroscopia de Absorcao
Molecular na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR-
ATR), Analise Térmica (TG/DTA), Difratometria de Raios X (DRX) e
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV);

Avaliar estruturalmente a blenda por meio das técnicas de caracterizacao de
FTIR, DRX e MEV.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Filmes poliméricos

Ha alguns anos a preocupa¢do com o meio ambiente tem aumentado, devido
0s polimeros sintéticos derivados de fontes proveniente do petréleo apresentarem
degradacdo natural muito lenta, visto que podem levar em meédia 100 a 500 anos
para se decomporem totalmente, aumentando a quantidade de residuo solido por
nao permitir a acdo microbiana (COMPAGNER et al., 2014; SILVA, 2011). A partir
desse problema surgiu a necessidade de buscar alternativas mais sustentaveis e
neste contexto os filmes poliméricos tém sido intensamente analisados, pois tendem
a ser materiais promissores a substituicdo parcial dos polimeros sintéticos,
principalmente por serem proveniente de fontes renovaveis e biodegradaveis. Esses
materiais podem apresentar uma espessura fina, com possibilidade de se tornarem
embalagens, rigidas ou flexiveis como barreiras a agentes externos (KESTER;
FENNEMA, 1986). Além do mais, algumas principais caracteristicas e propriedades

se fazem necessérias para a sua utilizacao, representadas na Figura 1.

Figura 1. Principais caracteristicas e propriedades dos filmes poliméricos.

Espessura Solubilidade Degradacéo

FILMES
POLIMERICOS

Permeabilidade ao

vapor de agua Propriedades térmicas

Propriedades éticas Propriedades mecanicas

Fonte: Adaptado de RHIM: PARK: HA. 2013.



Segundo Gennadios et al. (1993) o controle da espessura é importante para a
validade das comparacdes entre as propriedades dos filmes. Enquanto, a
solubilidade depende da finalidade, caso o filme seja utilizado em produtos
desidratados a solubilidade em agua é requerida (PEREZ-GAGO; KROCHTA, 2001).
Ja a permeabilidade ao vapor de agua é uma das preocupac¢des mais importantes
na atualidade, pois pode alterar a qualidade sensorial do produto (MARTIN-POLO et
al., 1992).

Quando se analisa as principais propriedades mecéanicas destaca-se a
resisténcia a tracao e a porcentagem de alongamento as quais sao responsaveis por
obter a integridade do material, pois 0 material deve resistir a eventuais deformacoes
(GONTARD et al., 1994). No que diz respeito as propriedades oOpticas do filme, ndo
deve sofrer alteracdo de cor com o tempo e devem apresentar opacidade e
coloracdo atrativa. Em contrapartida, filmes biodegradaveis sdo importantes por
gerar menos residuos ao meio ambiente (GONCALVES, 2019).

A biodegradacdo é um processo de transformacdo quimica promovida pela
acao de micro-organismo sob as condi¢cbes adequadas de temperatura, umidade,
luz, nutriente e oxigénio. Nesse processo, o material é transformado em moléculas
mais simples, como CO; e H,0O, mineralizadas e redistribuidas no meio ambiente por
meio de ciclos elementares (LORETO, 2017). Um parametro importante que define
se um material é biodegradavel é o tempo que ele demora em se decompor por
acao de micro-organismo. Normalmente, decompde em um periodo de semanas ou
meses.

Existem diversas técnicas para a elaboracao de filmes poliméricos como dip-
coating, spin coating e casting. Dentre estas, a que mais se destaca é a técnica
casting, pois é mais utilizado em escala laboratorial para sua formulacdo e apresenta
bons resultados (MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010). Este método € baseado
no espalhamento de uma solucéo filmogénica sobre um suporte, geralmente uma
placa de vidro, facilitando posteriormente a evaporagcdo do solvente. No entanto,
para a formacéo do filme é necesséario que as macromoléculas formem uma matriz
continua e coesa (MCHUGH; KROCHTA, 1994). Segundo Tharanathan (2003) as
caracteristicas finais dos filmes podem alterar de acordo com a concentracdo das
macromoléculas, tipo de suporte empregado e condi¢cdo da secagem.

Entre os diversos materiais pesquisados para a formulagéo de filmes destaca-

se 0 amido, juntamente com fibras vegetais, por ser um polimero natural que tem



aspectos que o tornam promissor, como sua biodegradabilidade, baixo custo e
disponibilidade.

3.2 Amido

O amido é um carboidrato de reserva energética do reino vegetal,
biossintetizado e estocado pelas plantas na forma de pequenos granulos
semicristalinos insoliveis em agua a temperatura ambiente. Pode ser encontrado
em raizes, sementes e tubérculos. O milho, arroz, batata, semente de jaca e outras
fontes produzem diversos tipos de amido com diferentes propriedades fisicas e
quimicas (RIBEIRO, 2007).

A estrutura do amido € constituida por dois polissacarideos, amilose e
amilopectina, que estdo associados entre si por ligacdes de hidrogénio e podem ser
hidrolisados produzindo carboidratos de baixo peso molecular. A amilose (Figura 2)
€ formada por cadeia linear de unidades a-D-glicopiranoses unidas por ligacdes
glicosidicas a-1,4 que no espaco adquirem conformacéao helicoidal a-hélice, formada
por ligacdes de hidrogénio entre os grupos hidroxilas das moléculas de glicose. Ja a
amilopectina (Figura 3) apresenta uma estrutura ramificada constituida por cadeias
lineares de a-D-glicoses unidas em a (1 — 4) através de ligacdes glicosidicas e nos
pontos de ramificacbes as ligacbes a (1 — 6) (RIBEIRO, 2007) formando uma
estrutura extremamente compacta, resultando em regides cristalinas que dificulta a
entrada de moléculas de agua e a hidrdlise acida e enziméatica (CEREDA, 2001). As
proporcdes em que essas estruturas podem ser encontradas diferem em relagéo as
suas fontes botéanicas, variedades e de acordo com o nivel de maturacdo da
planta (TESTER; KARKALAS; QI, 2004).


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0308814613010716#b0140

Figura 2. Representacdo da estrutura quimica da amilose.
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Figura 3. Representacdo da estrutura quimica da amilopectina.
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Fonte: autoria propria.

Segundo Chandra e Rustgi (1998) a molécula de amido tem dois grupos
funcionais importantes, o grupo —OH que é suscetivel a reacdes de substituicdo e a

ligacdo C—O-C que € suscetivel a quebra de cadeia. Pela reacédo do seu grupo OH,

modificacdo de varias propriedades pode ser obtida. A ligacdo entre os grupos OH

altera a estrutura e aumenta a viscosidade, reduzindo a retencéo de agua.




De acordo com Ribeiro (2007) as estruturas dos granulos de amido
permanecem intactas durante alguns processos como moagem, separacido e
purificacdo. Somente uma quantidade especifica do volume de agua pode penetrar
na regido amorfa do granulo, sem alterar a zona cristalina. No entanto, o
aquecimento do granulo do amido na presenca de agua ocasiona a vibracdo das
moléculas do amido com mais intensidade. Com isso, h4 uma quebra da ligacao de
hidrogénio, permitindo assim que a agua penetre na estrutura cristalina do granulo
do amido. Esse processo s6 pode ocorrer em uma faixa de temperatura de
gelatinizacéo, pois acima dessa temperatura ocorre a degradacdo do amido.

A diminuicdo da temperatura vai provocar uma reaproximacao das moléculas
e sera formado um gel que podera apresentar formacdo de zonas cristalinas e
expulsdo da agua existente entre as moléculas (sinérese). A dureza do gel vai
depender da concentracéo e do tipo de amido.

Segundo Ribeiro (2017) o amido retrogradado € insolivel em &gua e
apresenta um processo complexo que depende de varios fatores tais como: o tipo de
amido, concentracdo, temperatura, tempo de armazenamento, pH, processo de
resfriamento e presenca de outros compostos.

No amido se encontram regides cristalinas que estdo presentes na forma de
duplas hélices. Existem trés tipos de estruturas cristalinas conhecidas como tipo A, B
e C que podem ser estudados de acordo com os padrbes de difracdo de raios X,
onde o tipo A, ocorre para a maioria do amido presente nos cereais. E descrita como
uma unidade monoclinica altamente condensada e cristalina. S&o mais densas e
contém menos espaco para moléculas de agua (Figura 4a). Apresentam picos de
maior intensidade de reflexdo em angulos 26 = 2° a 15°, 17°, 18° e 23°. Jaotipo B é
hexagonal (Figura 4b), encontrados em amido de tubérculos, apresentam picos em
20 = 2° a 5°, 6°, 17°, 22° e 23°. Contém uma maior quantidade de agua quando
comparada a estrutura do tipo A. Enquanto tipo C, é caracteristico de raizes e
sementes, apresentam uma estrutura cristalina intermediaria que mistura as
propriedades do tipo A e B (ELIASSON, 2004; AHMED et al., 2012).



Figura 4. Representacéo estrutural dos cristais tipo A e B em amidos. (a) monoclinica. (b) hexagonal.
Os circulos pretos representam as moléculas de agua.

Fonte: ELIASSON, 2004.

Para obtencdo do amido o ideal € explorar fontes de baixo custo, facil
aguisicdo e que permitam alta producao industrial. Além do mais, devem-se estar
presentes alternativas ao uso desses materiais, como por exemplo, o
aproveitamento de subprodutos desperdicados. Portanto, uma das matérias-primas
com esta caracteristica e com grande potencial € a semente de jaca, apresentando

também como uma fonte de quantidade consideravel de amido.

3.3 Jaqueira (Artocarpus heterophyllus Lam.)

A Jaqueira pertencente a familia botanica Moraceae, subfamilia
Artocarpoideae, género Artocarpus, espécie Artocarpus heterophyllus Lam. é
originaria da Asia, trazida para o Brasil pelos portugueses, se adaptou bem devido
ao clima tropical, por ser uma arvore de regiées quentes e Umidas. Atualmente, é
cultivada na regido amazoénica e costa tropical brasileira, do estado do Par4 ao Rio
de Janeiro, marcada pela concentracdo da oferta no periodo de dezembro a abril
(SOUZA et al., 2009).

O fruto da jaqueira (Figura 5), € de grande porte, nasce no tronco e nos
galhos inferiores, é considerado o maior de todos os frutos cultivados, apresenta
uma forma irregular, com casca grossa e aspera de cor verde ou amarelada,
amadurece entre 180 a 200 dias. E formado por quatro partes internas (Figura 6), a

polpa ou bagos, o0 mesocarpo, o pendunculo ou eixo e as sementes (BASSO, 2017).
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Figura 5. O fruto da jaqueira.

Fonte: autoria prépria.

Figura 6. Partes internas da jaca, (a) polpa ou bagos, (b) o mesocarpo, (c) o pendunculo ou eixo e (d) as sementes.

Fonte (a), (b) e (c) PRETTE, 2012. Fonte (d): autoria prépria.

A jaca pode ser encontrada na variedade jaca-dura e jaca-mole por
apresentar polpa com uma consisténcia um pouco endurecida ou mole. A jaqueira
de variedade “dura” produz frutos de maiores tamanhos em comparagdo com a
variedade “mole”. A primeira apresenta polpa mais firme e fibrosa, enquanto a
segunda é mais macia e doce. Além disso, sua polpa apresenta uma coloracéo
creme ou amarelada (Figura 7a), sabor doce e cheiro forte caracteristico podendo
ser consumida de forma in natura. E bastante empregada na producéo de alimentos
como suco, doces, sorvetes, geleias e, em medicina tradicional/popular o bago é
utilizado no tratamento de tosses devido a suas propriedades expectorantes, entre
outras aplicagbes. Porém, gera um indice elevado de subprodutos, destacando-se
as sementes, com 2 a 3 cm (Figura 7b), as quais possuem quantidade apreciavel de


https://www.tudosobreplantas.com.br/#expectorante
https://www.sinonimos.com.br/apreciavel/
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amido, o que justifica seu aproveitamento gerando coprodutos (DUTTA; KALITA,
MAHANTA, 2011; MADRUGA et al., 2014; SOUZA et al., 2009).

Figura 7. (a) Jaca vista em corte transversal, e (b) semente.

Fonte: autoria propria.

O amido presente na semente de jaca desperta o interesse de pesquisadores
para seu isolamento e caracterizacdo, podendo ser empregado em diversos setores
da industria (KITTIPONGPATANA O.; KITTIPONGPATANA N., 2011; PASCOAL et
al., 2013).

A composicdo quimica do amido pode apresentar diferentes valores quando
colhidos em diversas regibes, pois a jaca costuma variar de acordo com as
condicBes climéaticas e do solo, onde é cultivada. Além do mais, as variedades moles
e duras tém influéncias diretas nas propriedades do amido (MADRUGA, et al.,
2014).

Dentro deste contexto, o amido é apontado como um polimero de
caracteristicas bastante interessante para a substituicdo dos plasticos derivado do
petréleo. No entanto, este material ainda apresenta algumas limitacdes necessitando
de um reforgco como incremento nas melhorias de suas propriedades. Sendo assim,

se faz necessario a insercdo de fibras vegetais a exemplo de fibra de celulose.

3.4 Celulose

A celulose é o principal constituinte da parede celular dos vegetais superiores,
€ um dos mais abundantes biopolimeros encontrados na natureza e constitui um
terco de toda a matéria vegetal do mundo. E insoltvel em agua e dificilmente é

hidrolisada por reagentes quimicos, apenas por celulases (enzimas responsaveis
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pela degradacdo da celulose, principal substancia presente nas células vegetais).
Por outro lado, a hidrolise total da celulose produz moléculas de glicose (VIEIRA,
2013). Enquanto a hidrolise parcial produz moléculas celobiose, a qual é formada
por duas unidades de anéis glicosidicos (BROWN; SAXENA; KUDLICKA, 1996).

A estrutura da celulose (Figura 8) € constituida de cadeias lineares de D-
glicopiranoses, por meio de ligagdes glicosidica f (1 — 4), variando de 100 a 200

unidades de monossacarideos, ligadas por ligacdes de hidrogénio.

Figura 8. Representacéo da estrutura quimica da celulose e da sua unidade monomérica celobiose.
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Fonte: autoria propria.

A organizacdo das macromoléculas em uma fibra de celulose apresenta
regides de baixa ordem e regides altamente organizadas e cristalinas. A celulose
apresenta seis tipos de formas polimérficas identificadas. No entanto, as
encontradas na celulose nativas sao as do tipo | e Il. O polimorfo do tipo | possui
duas formas cristalinas distintas, a celulose la e IB. O polimorfo la possui uma
estrutura triclinica contendo somente uma cadeia de celulose por célula unitaria,
enquanto a If possui uma estrutura monoclinica com duas cadeias de celulose por
cela unitaria (KLEM et al., 2005). A celulose | é termodinamicamente menos estavel
gue a celulose do tipo II, pois pode ser convertida irreversivelmente para celulose Il
por tratamento quimico utlizando varios solventes (NISHIYAMA; LANGAN;
CHANZY, 2002; WADA et al., 2004).

A celulose é uma matéria prima promissora para producdo de materiais
biodegradaveis, por ser um recurso renovavel, um polimero versatil, com imenso
potencial e baixo custo. A preparacao de filmes biodegradaveis a base de celulose

associando com outros biopolimeros derivados de fontes renovaveis como o amido,
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apresenta melhorias nas propriedades dos filmes (ALMEIDA et al., 2007). A
literatura aponta que a incorporacao de fibras de celulose na estrutura polimérica do
amido sob condi¢cdes especificas proporciona mecanicamente filmes com maior
resisténcia, menor capacidade de deformacdo e menor permeabilidade ao vapor de
agua quando comparados com os filmes sem adi¢&o de fibras (ESCOBAR, 2009). A
vista disso, a utilizagdo de fibras na matriz polimérica do amido & uma alternativa
viavel para melhorar as propriedades de diversos materiais.

Entre as matérias primas utilizadas para a obtencédo da celulose, a fibra de
sisal vem se destacando por ser biodegradavel, de fonte renovavel e de baixo custo.
Outro aspecto agregador é que o Brasil é considerado o maior produtor desta fibra e,

portanto, bastante abundante.

3.5 Fibra de sisal (Agave Sisalana Perr.)

A fibra de sisal, Agave Sisalana, familia Agavaceae, é cultivada em regides
semiaridas. No Brasil, o cultivo do sisal se concentra na regidao do Nordeste, sendo
0s principais produtores os estados da Bahia, Paraiba e Rio Grande do Norte. Nos
altimos anos, o interesse na producdo de materiais utilizando a fibra de sisal em
substituicdo as fibras sintéticas vem aumentando constantemente devido a fibra ser
biodegradavel, ndo toxica, de fonte renovavel e apresentar baixo custo. Além disso,
materiais formulados com a incorporacdo da fibra de sisal destacam por
apresentarem alta resisténcia ao impacto, boas propriedades de resisténcia a tracéo
e flexao.

A fibra de sisal pode ser considerada como polimero natural composta
principalmente por 73% de celulose, 13% hemicelulose, 11% de lignina e 2% de
pectina (MWAIKAMBO; ANSELL, 2002). Segundo a literatura o elevado teor de
celulose esta diretamente relacionado com o desempenho mecéanico, devido a

caracteristica do polimero ser cristalino (Tabela 1).
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Tabela 1. Componentes das fibras naturais.

Componente Caracteristica do polimero
Celulose Cristalino, orientado e moléculas extensas
Hemicelulose Amorfo, moléculas curtas
Lignina Amorfo, moléculas extensas

Fonte: FENGE; WEGENER, 1989.

O tratamento na fibra pode proporcionar o aumento da cristalinidade e conduz
uma melhor adeséo entre as fibras e a matriz. No caso dos ensaios de tracdo, o
aumento na interacao entre as fibras e a matriz inibe a fratura transversal e aumenta
a resisténcia e a adesao entre o contorno desses componentes.

A incorporacao da celulose de fibra de sisal na matriz polimérica do amido, a
partir de uma mistura fisica, tem por intuito produzir blendas poliméricas com

propriedades superiores aos materiais de partida.

3.6 Blendas poliméricas

Blendas poliméricas € o termo empregado para descrever as misturas de
polimeros, sendo elas miscivel ou imiscivel. A miscibilidade € a capacidade da
mistura formar uma Unica fase, podendo considerar que os polimeros estdo téao
proximos um do outro que as cadeias estdo intimamente em contato
(VASCONCELOS, 2016).

As blendas poliméricas sao produzidas com o intuito de gerar um material
plastico com propriedades desejadas para certas finalidades. A escolha adequada
dos componentes proporciona uma reducéo de custo do produto final, tornando uma
alternativa bastante rapida e economicamente viavel.

Geralmente, as blendas poliméricas apresentam propriedades intermediarias
as dos componentes separados individualmente. As principais propriedades
almejadas sao: aumento de resisténcia ao impacto, melhoria de processabilidade,
aumento de rigidez e reducgéo de inflamabilidade (JUNIOR, 2002).

Deve-se ter o cuidado na escolha dos componentes que serdo utilizados no

desenvolvimento de blendas poliméricas, pois caso ndo exista afinidade suficiente
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podem afetar as caracteristicas desejadas para sua aplicacdo. Desta forma, as
propriedades das blendas podem ser inferiores as propriedades dos componentes
poliméricos individuais. Por outro lado, quando as propor¢cdes desses componentes
sao estabelecidas adequadamente se obtém materiais com propriedades superiores
aquelas que cada componente polimérico apresenta separadamente (SUEIRO,
2016).

A mistura de dois ou mais polimeros geralmente forma blenda polimérica que
apresenta algumas caracteristicas especificas como opacidade ou, na melhor das
hipoteses, translucidez, devido a separacéo de fases, mesmo quando um ou todos
0s componentes forem transparentes no estado isolado. No entanto, as blendas
poliméricas sao transparentes se ambos o0s componentes forem também
transparentes em seu estado puro, formando assim uma Unica fase. Existe uma
Unica excegdo para as blendas serem transparentes e imisciveis, quando o indice de
refracdo dos polimeros forem iguais e ndo apresentarem uma unica fase (JUNIOR,
2002).

O principal desafio para a producdo de blendas poliméricas € encontrar as
condi¢cOes de temperatura e pressdo de mistura que atendam aos requisitos para o
processamento de cada um dos polimeros constituintes das blendas, que muitas
vezes sdo diferentes daquelas usadas quando cada componente da blenda é
processado separadamente (JUNIOR, 2012).

Frente ao todo exposto, a obtencdo das blendas poliméricas seja por meio da
mistura dos componentes poliméricos no estado fundido/amolecido ou em solucéo,
ou mesmo durante a sintese de um dos componentes, se faz necessério a adicdo e
presenca em conjunto com um plastificante e um solvente (ALMEIDA, 2013;
JUNIOR, 2002).

3.7 Plastificante

A IUPAC (International Union Of Pure and Applied Chemistry) define os
plastificantes como substancias incorporadas a plasticos ou elastbmeros com a
finalidade de aumentar sua flexibilidade, processabilidade ou capacidade de
alongamento. Assim, podemos definir os plastificantes como substancias que

conferem ao material dureza e flexibilidade. A caracteristica mais importante do
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plastificante € a compatibilidade com o material. Assim, o requisito bésico para o
plastificante é que seja miscivel com o polimero e possuir solubilidade semelhante
ao solvente (JUNIOR, 2002).

Para que uma substancia seja considerada um bom plastificante devera
possuir algumas propriedades essenciais como permanéncia, compatibilidade e
eficiéncia (ROSA et al. 2013). A permanéncia esta relacionada com a volatilidade e
com a resisténcia a extracdo por agua, oOleos, solventes, graxas e combustiveis,
dentre outros. A compatibilidade depende da polaridade da molécula do plastificante
e de sua configuracdo molecular. J4 a eficiéncia esta relacionada com o poder de
solvatacdo do plastificante, pois quanto maior o poder de solvatacdo, maior a
capacidade de flexibilizacdo do polimero. Os plastificantes apresentam
caracteristicas e propriedades particulares e a nivel comercial sdo liquidos inodoros,
incolores e de baixa volatilidade (JUNIOR, 2002).

Existem algumas caracteristicas dos plastificantes que sédo desejadas como a
baixa inflamabilidade e toxicidade, auséncia de odor e cor, perda de plastificante
para superficie do produto quando em contato com meios altamente compativeis
com o plastificante, alta resisténcia térmica e aos raios ultravioletas (UV), boas
caracteristicas de processamento e baixo custo. Além disso, dependendo da
aplicacdo, essas caracteristicas podem ser consideradas como essenciais. Os
plastificantes devem possuir compatibilidade com os polimeros formadores dos
filmes, reduzindo as forcas intermoleculares entre as cadeias do amido
(LAOHAKUNJIT; NOOMHORM, 2004).

A adicdo de plastificantes a solucdo filmogénica melhora a flexibilidade e
fragilidade do filme. Isto ocorre, pois as incorporacfes de agentes plastificantes
modificam a organizacdo molecular tridimensional da rede polimérica diminuindo as
forcas intermoleculares. Consequentemente, torna a rede menos densa, devido a
reducado das forcas entre as cadeias, ocasionando assim um aumento na mobilidade
da estrutura polimérica (MALI, 2006; MALI, 2002; SANTANA, 2013). Logo, a
presenca de plastificantes pode ser requerida visando o melhoramento da
solubilidade do filme, bem como sua elasticidade (LAROTONDA, 2002). Os
plastificantes mais utilizados séo glicerol e sorbitol. No entanto, o glicerol € o mais
empregado por exercer plastificagdo mais efetiva, tornando os filmes mais flexiveis,
ser soluvel em agua e nao volatil (OLABARRIETA, 2005), o qual justificou a sua

escolha na presente dissertacdo de mestrado.
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O glicerol (Figura 9) é um tridlcool com pureza de 95 %, cuja a nomenclatura
da IUPAC é propano-1,2,3-triol. Possui densidade maior que a agua e uma elevada
viscosidade (BEATRIZ; ARAUJO; LIMA, 2019; UMPIERRE; MACHADO, 2013;
KNOTHE et al., 2006; PACHAURI, 2006). Essa substancia pode ser obtida a partir
da reacédo de transesterificagdo para a producao do biodiesel, dentre outras formas
de obtencao tem-se a producéo de sabéo, de acidos e ésteres graxos.

Figura 9. Representacdo da estrutura quimica do glicerol.
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Fonte: autoria propria.

Esta revisdo mostra que todos os trabalhos recorreram das analises, ensaios,
testes e caracterizacdes dos materiais para um aprofundamento detalhado e amplo

conhecimento de suas caracteristicas, propriedades e comportamento da matéria.

3.8 Ensaios mecanicos de materiais

O ramo de materiais requer um amplo conhecimento sobre as caracteristicas,
propriedades e comportamento. Os critérios de especializacdo dos materiais exigem
a realizacdo de ensaios por meio de métodos normalizados com a finalidade de
determinar as propriedades mecéanicas e avaliar seu comportamento sob
determinadas forcas (GARCIA; SPIM; SANTOS, 2000). As caracteristicas desses
materiais sdo importantes tanto no momento da sua fabricacdo quanto a sua
utilizacéo, isto evita niveis inaceitaveis de deformacéo ou encarecimento do produto.

Os ensaios e as interpretacdes dos resultados sao obtidos por meio do uso de
técnicas padronizadas para que se estabeleca uma linguagem entre os fornecedores
e usuarios dos materiais. O estabelecimento e a publicacdo das normas padrdes séo
coordenados por sociedades profissionais, como a Sociedade Americana para
Ensaios e Materiais (ASTM — American Society for Testing and Materials) que é a

entidade mais aceita nos Estados Unidos (CALLISTER, 2002) e com ampla
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aprovacao no Brasil. No Brasil, a Associacao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT)
€ a organizacao responsavel pelas normas padrdes.
As propriedades mecanicas dos materiais podem ser caracterizadas por meio

dos ensaios de tragao.

3.8.1 Ensaios de tragcéo

O ensaio de tracdo permite a obtencdo de diversas propriedades mecanicas.
Trata-se de um ensaio amplamente utilizado, pois fornece dados quantitativos das
caracteristicas dos materiais. Geralmente, o ensaio é realizado utilizando o corpo de
prova com dimensdes e formas padronizadas para que os resultados obtidos
possam ser comparados e reproduzidos, caso necessario (Figura 10). O ensaio
consiste na aplicacdo de carga uniaxial crescente em um corpo de prova especifico
até a ruptura do material (ensaio destrutivo). Esse procedimento tem por finalidade
simular os esfor¢cos que esses materiais poderdo sofrer durante as condigdes reais

de uso (Figura 11).

Figura 10. Desenho esquematico de um corpo de prova submetido a carga de tracao.
IF
.

I

Fonte: Adaptado de CALLISTER, 2002.

As
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Figura 11. Comportamento da curva tensdo-deformacéo até a fratura do material.

 J

Deformacio

Fonte: Adaptado de CALLISTER, 2002.

Durante os ensaios, 0 corpo de prova € preso pelas extremidades nas garras
de fixacdo do dispositivo de teste. O equipamento de ensaio de tracdo é projetado
para alongar o corpo de prova a uma taxa constante, além de medir
simultaneamente a carga instantanea aplicada e os alongamentos resultantes, com
0 auxilio de extensémetros, um transdutor capaz de medir deformag6es mecanicas.

A partir das medidas de carga e alongamento é possivel construir um grafico

de tensdo-deformacao, como mostra a Figura 12.

Figura 12. Tensé&o versus deformacao para polimeros (a) frageis, (b) plasticos, (c) elastdmeros.

P §

a

Fonte: Adaptado de CALLISTER, 2002.
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Um material pode apresentar um comportamento elastico se, uma vez
removido o esfor¢o, as dimensfes retornam aos valores iniciais, isto €, ndo existe
deformacéo permanente. Na Figura 13 esta representada a regido elastica que se
encontra no trecho de 0 a L (CALLISTER, 2002).

Figura 13. Regido elastica de um material.

F 3
E
L P S —— b Limite de escoamento
L :
[ I S—— P «  Limite de elasticidade
P
T ofrrmrremrmeness B Limite de proporcionalidade
1“
S _ £=0,002
. / &
0 J L

Fonte: Adaptado de CALLISTER, 2002.

No ponto L tem-se o limite da elasticidade, e a partir desse ponto tem-se inicio
a regido plastica ou escoamento do material, em que as deformacdes sé&o
definitivas. Depois do limite de escoamento ocorre uma reducdo da area da secéo
transversal, devido a estriccdo, resultando em uma reducao na capacidade do corpo
em suportar a carga. Nessa regido ocorre a fratura e, a tensdo real segue a curva
tracejada (Figura 14), porém, por convencéo se utiliza a tensdo aparente (MENDES

et al., 2007).

Figura 14. Tenséo aparente e tensdo maxima.

" Temsdo real

B
a_.@u\‘-"w /

Tensdo maxima

Ruptura

L B

Fonte: Adaptado de CALLISTER, 2002.
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A tensdo méxima € atingida em B, isto é, a maxima tensdo que pode ser
sustentada por uma estrutura que se encontra sob tracdo, também denominada
resisténcia a tracdo do material (0 € a tensdo maxima). Em R, tem-se a ruptura do

corpo de prova (onde R é a tenséo de ruptura).

3.9 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

3.9.1 Espectroscopia de absor¢cao molecular na regido do infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR)

Espectroscopia € a ciéncia que estuda a interacdo da radiacdo
eletromagnética com a matéria (SKOOG et al., 2002), onde a ligacdo quimica das
substancias apresenta frequéncias de vibracdes especificas que se refere aos niveis
de energia vibracionais da molécula. Estas frequéncias dependem da forma da
superficie de energia potencial da molécula, da geometria molecular e das massas
dos atomos (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005). Para que suceda a
vibracdo da ligacdo quimica, e esta apareca no espectro obtido na regido do
infravermelho (espectro 1V), precisa ocorrer uma variagdo no momento dipolar da
molécula devido a vibracbes e rotacdes (STUART, 2004). O espectro de
emissao/absorcao de uma substancia possui um padrdo Unico, com isto pode-se
utilizar para identificar um composto ou investigar a composicdo de uma amostra.
Dois métodos importantes podem ser empregados para a obtencdo dos espectros:
Espectroscopia de Transmissao e de Reflexao.

A espectroscopia de transmissao fundamenta-se na absor¢cédo da radiacao de
infravermelho em determinados comprimentos de onda e pode ser utilizada para
obter espectros de absorgdo, emissdo e fotocondutividade de um sdlido, liquido e
gas. As amostras solidas podem ser analisadas por meio da técnica de pastilha,
disco prensado, que se fundamenta em misturar a amostra solida a brometo de
potassio (KBr) gerando discos transparentes (STUART, 2004).

Como principio da espectroscopia de reflexdo se tem a luz atravessando a
amostra quando a mesma apresenta indice de refracio menor que 0 meio

transmissor diante do meio deflector, gerando um espectro de absorcéo
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(SILVERSTEIN; WEBSTER; KIELMLE, 2005). Para se obter o espectro de FTIR por
via reflexdo total atenuada (ATR) se coloca a amostra sobre um elemento de
reflexdo interna com indice refracdo superior ao do material, induzindo a reflexao
total da radiacao incidente, a qual é atenuada e penetra na amostra. O elemento de
reflexdo interna pode ser um diamante, germéanio ou silicio, seleneto de zinco. A
penetracdo da radiacdo na amostra € particular a cada comprimento de onda que
depende do indice de refracdo da amostra, do indice de refracdo do elemento de
reflexdo interna e do angulo de incidéncia da radiacéo.

A técnica de FTIR de reflexdo propicia a obtencdo de espectros de 6tima
qualidade para a maior parte das substancias que possui alto indice de reflexdo do
elemento (DUTRA et al., 2008). E considerada uma das técnicas essenciais para
identificacdo de estruturas poliméricas. Além do mais, ao contrario da transmissao,
medidas no ATR requerem pouco ou henhum preparo da amostra, necessita apenas
que o material estudado (solido ou liquido) seja colocado em contato direto com o

elemento de reflexao interna.

3.9.2 Anélise térmica

A andlise térmica € um conjunto de técnicas nas quais uma propriedade fisica
ou quimica de uma substancia, ou de seus produtos de reacdo, € monitorada em
funcdo do tempo ou temperatura, em uma atmosfera controlada sob um programa
de aquecimento. Essa definicdo implica que uma técnica térmica para ser
considerada como termoanalitica deve obedecer a trés critérios: uma propriedade
fisica tem que ser medida; a medida deve ser expressa em funcéo da temperatura; a
medida tem que ser realizada sob um programa de temperatura controlada
(IONASHIRO; GIOLITO, 2005)

Dentre as técnicas difundidas e utilizadas destacam-se: Termogravimetria/
Termogravimetria Derivada (TG/DTG), Andlise Térmica Diferencial (DTA), entre
outras. Essas técnicas permitem obter informacdes a respeito da variacdo da massa,
estabilidade térmica, agua livre, pureza, etc (IONASHIRO; GIOLITO, 2005). Entre
essas técnicas a mais empregada é a termogravimétrica na qual a variacdo da
massa da amostra é determinada em funcéo da temperatura e/ou tempo, enquanto a

s

amostra é submetida a um programa de temperatura controlada (MACHADO;
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MATOS, 2004). A termogravimetria permite obter informacées a respeito das
alteracOes que o0 aguecimento pode provocar na amostra, possibilitando estabelecer
a faixa de temperatura na qual a composicdo quimica permanece fixa e onde
comeca a se decompor. Além do mais, fornece informacbes a respeito da
estabilidade térmica da amostra, dos compostos intermediarios e dos produtos
finais. Ainda permite também acompanhar o andamento da reacdo, como a
desidratacéo, a oxidacdo, combustéo e a decomposicdo (WENDLANDT, 2003).

As curvas TG podem ser derivadas (DTG) e fornecer informacdes da variacao
de massa em funcdo da temperatura ou tempo. Deve-se compreender que a curva
DTG nédo contém mais informagcbes que a curva TG, obtidas sob as mesmas
condicBes experimentais, e sim apresentando os dados de uma forma diferente.
Com base na DTG é possivel obter informacBes a respeito das etapas de
degradacédo/decomposicao do sistema e conhecer a quantidade de etapas do
processo (MACHADO; MATOS, 2004).

A todos os eventos térmicos, fisico ou quimico, com variagdo ou nao de
massa, estdo associadas as energias envolvidas que podem ser registradas por
Analise Térmica Diferencial (DTA). Logo, é possivel obter informacdes a respeito da
natureza endotérmica e exotérmica do processo por DTA, e os dados sdo obtidos a
partir da diferenca de temperatura entre a substancia e o material de referencial,
termicamente estavel, quando ambos sdo submetidos a um programa de

temperatura controlada.

3.9.3 Difratometria de Raios X (DRX)

A difratometria de raios X € uma técnica de caracterizagdo que resulta na
informacdo de estruturas cristalinas das amostras. Baseia-se na incidéncia da
radiacdo em uma amostra e na deteccdo dos fotons difratados, que constitui o feixe
difratado (FILHO; LOPES, 2013). No processo de geracdo de raios X, elétrons sao
ejetados do catodo e acelerado por um campo eletromagnético em direcdo ao
anodo, com o qual sdo desacelerados devido a colisdo, emitindo radiacdo que
apresenta comprimento de onda na faixa dos raios X. Essa radiacao varia a medida

que os elétrons sao desacelerados e, é emitida na forma de frequéncias continuas.
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Apés ser gerado no anodo e antes de atingir o cristal, o feixe de raios X € colimado e
se necessério filtrado. Depois de atingir o centro espalhado da primeira camada, o
feixe sofre reflexdo e atinge o detector (FILHO; LOPES, 2013). A fracédo de feixe que
nao é refletida pela primeira camada de atomos cristalinos penetra no material e é
refletida pela segunda camada que também é direcionada para o detector
(SOLYOM, 2002). Esse processo se sucede no cristal até que a intensidade do feixe
seja suficiente para ser transmitida. Os raios X ao interagir com o material geram um
padrdao de difracdo em que cada componente cristalino devera ter seu padrao,
representando a sua identidade. O numero de cristais no plano da estrutura de um
material reflete na geracdo de picos mais intensos, pontiagudos e estreitos
registrados no difratograma. Estes picos sdo analisados a partir da equacdo de
Bragg identificando os elementos que compde o material. Caso os cristais estejam
desorganizados na estrutura do material os feixes de raios X nado ultrapassaréo as
franjas de espacamentos formados pelos atomos dos planos cristalogréficos,
impedindo a formacéo de picos bem definidos. Desta forma, diz-se que a estrutura
estd amorfa sendo impossivel definir qualitativamente os elementos, pois a parcela
amorfa gera picos mais largos e menores (SALCEDO; NIETO; VALLET-REGI, 2008;
RAPHAEL, 2010; SANCHES, 2011).

A técnica de DRX pode ser utilizada para identificar fases amorfas e
cristalinas. Também investiga as transformacdes de fases, possibilita a realizacdo de
estudos em amostras constituidas de inuUmeras fases cristalinas e, apresenta
confiabilidade dos resultados, visto que cada padrao determinado é peculiar a cada
fase (ALBERS et al., 2002).

3.9.4 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

O microscopio eletrénico de varredura (MEV) é um instrumento empregado
para produzir imagens de alta resolucdo da superficie da amostra. E (til, pois pode
fornecer rapidamente informacdes sobre a morfologia e composi¢do de uma amostra
solida (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007). Consiste na utilizagdo de um feixe
de elétrons de pequeno diametro, guiado por um sistema de bobinas de reflexdo que
varre a amostra e transmite o sinal a uma tela catédica para explorar a superficie da

amostra. O feixe ao interagir com a amostra produz elétrons e fétons que podem ser
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coletados por detectores e convertidos em um sinal de video. A partir da interacao
entre o feixe eletrdbnico e o material da amostra resulta em elétrons secundarios,
esses elétrons sao de baixa energia (< 50 eV) e formam imagens com alta resolucao
(3-5 nm) (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007). Entre os diferentes sinais emitidos
pela amostra, os mais utilizados para a obtencédo da imagem séo os originarios dos
elétrons secundarios e/ou dos elétrons retroespalhados. A maioria dos microscépios
eletrbnicos de varredura usa como fonte de elétrons um filamento de tungsténio

aguecido, operando numa faixa de tensédo de aceleracéo de 1 a 50 kV.
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4. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

4.1 Materiais e métodos

O experimento foi realizado nos laboratorios do Programa de Pés-Graduacao

em Quimica Aplicada (PGQA) da Universidade do Estado da Bahia, no campus I, na

cidade de Salvador, BA. Em alguns casos recorreu-se aos laboratérios de outras

Instituicdes parceiras, podendo citar o Laboratorio de Pescados e Cromatografia
aplicada (LAPESCA) da UFBA, Laboratério de Analise Instrumental (LAI) do IF-

Baiano, Laboratério de Caracterizacdo de Materiais (LCM) do IFBA.

4.2 Matérias primas e reagentes

O amido utilizado no presente trabalho da Dissertacdo foi extraido de
sementes de jacas. As frutas, em diferentes estadgios de maturagdo, foram
adquiridas em feira livre da regido metropolitana de Salvador-BA no ano de
2019, entre os meses de abril e junho e possui cadastro no SISGEM de
namero A22C2B4.

Os demais materiais relacionados para o desenvolvimento e obtencdo das
blendas poliméricas foram a agua destilada, polpa de celulose da fibra de
sisal, cedida pela empresa CELESA da Alemanha e glicerol PA da marca
Synth, sendo os dois ultimos usados respectivamente como refor¢o e agente

plastificante.

A solucao alcalina com concentragdo 10% (m/v) e 40% (m/v), preparada a
partir de NaOH 99% PA da marca Synth, foi usada para tratar a celulose e no

método para determinagéo de proteina.

Para a solucdo &cida 65% (v/v) utilizou-se o H,SO, 98% PA da marca Synth

com a finalidade de tratamento da celulose.

Teve-se ainda os reagentes sulfato de soédio (marca Synth com 99% de
pureza), sulfato de cobre (marca Synth e pureza 98%), acido sulfarico
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concentrado 98,00% PA marca NEON, &cido bérico 4% (m/v) (preparado a
partir do 95,5% PA, marca NEON), &cido cloridrico 0,1 mol L™ (preparado a
partir do 37% PA, marca Synth) empregado no método para determinacgéo da

proteina.

« Utilizou-se também o solvente éter etilico 98% PA marca EXODO, para
determinar o teor de lipidios. O sal metabissulfito de sodio (pureza 97% da
marca Synth) e os acidos, acético glacial 99,8% P.A., nitrico 65% PA e o
tricloroacético 99% PA, todos da marca NEON, foram usados na

determinacao do teor de fibras.

4.3 Extracdo do amido de semente de jaca

Em um primeiro momento o amido foi obtido retirando a pelicula das
sementes. A partir deste ponto realizou-se o procedimento para analise dos
constituintes presentes, cujos resultados encontram-se na Tabela 3, pag. 45. SO
entdo, a extracdo do amido se deu mediante a adequacdo da metodologia
desenvolvida por Schoch e Maywald (1968), conforme procedimento a seguir:

Inicialmente as sementes foram separadas da polpa dos frutos e lavadas em
agua correntes, trituradas em um liquidificador com 4gua destilada durante 50 s. Em
seguida, deixou-se no banho de imerséo por 48 horas na temperatura de 5 °C. O
sobrenadante foi descartado e o amido decantado re-suspendido em agua destilada,
lavado por 5 vezes, até a obtencdo de uma solucdo limpida e transparente (o
procedimento foi repetido 2 vezes). O amido decantado foi, entdo, coletado e seco
na estufa de circulacdo de ar forcado a 40 °C por 72 horas. Finalmente, o amido
seco foi triturado no moinho de facas até a formacao de um pd, que foi tamizado em
peneiras de 48, 65 e 100 mesh (295, 208 e 147 um, respectivamente). A Figura 15

mostra o fluxograma da extracdo do amido de semente de jaca.
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Figura 15. Fluxograma da extracdo do amido de semente de jaca
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Tamizadas em peneiras de 48, 65 e 100 mesh

Fonte: autoria propria.

4.4 Determinacao centesimal do amido da semente da jaca

A composicdo centesimal do amido da semente de jaca foi determinada
segundo as Normas Analiticas do Instituto Adolfo Lutz (2004) e todas as andlises

foram realizadas em triplicatas.

441 Umidade

O conteudo de umidade foi determinado a partir da perda de massa da
amostra a 105 °C até massa constante pelo meétodo gravimétrico e, por
termogravimetria (TG) aquecendo a amostra com razdo de aquecimento de 10 °C

min’.
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4.4.2 Cinzas

O contetdo de cinzas foi determinado por incineragdo do material em forno
tipo mufla na temperatura de 550 °C por 6 horas, segundo o método gravimétrico. As
cinzas também foram determinadas por TG mediante aquecimento continuo a 10 °C

mint.

4.4.3 Proteinas

A determinac@o de nitrogénio total foi realizada empregando o método de
Kjeldahl. Para isso, 0,5 gramas da amostra foram colocadas no tubo digestor e em
seguida adicionou-se 2 gramas da mistura catalitica (sulfato de soédio + sulfato de
cobre 10:1) e 10 mL de &cido sulfarico concentrado. O sistema foi aquecido até
adquirir um material completamente incolor, limpido e transparente. Deixou-se
resfriar até temperatura ambiente e adicionou-se 15 mL de agua destilada,
transferido em seguida para o destilador de proteinas, onde acrescentou-se 10 mL
de hidréxido de sodio a 40%. O destilado foi recolhido no erlenmeyer de 250 mL com
75 mL de acido borico a 4% como solucdo indicadora e, titulado com acido cloridrico
0,1 mol L™ até obter coloracdo vermelha.

4.4.4 Lipidios

A determinacdo do teor de lipidios foi feita pela extracdo continua com
solvente organico, éter etilico, seguida da remocao por destilacdo utilizando o
aparelho de soxhlet.

Aproximadamente 2 gramas da amostra foi pesada e colocada em estufa a
105 °C. Em seguida, transferiu-se para um cartucho de extragcdo no aparelho de
Soxhlet (cujo baldo foi aquecido por 1 hora em estufa a 105 °C, resfriado e pesado).
Posteriormente, foi adicionado éter etilico PA no baldo Soxhlet 150 mL e
processados por 6 horas, a temperatura de ebulicdo do éter etilico (34,6 °C). O
solvente foi evaporado e o baldo foi colocado na estufa a 105 °C por 1 hora,

resfriado e pesado.
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445 Fibras

A determinagcdo da quantidade total de fibras na amostra foi realizada
utilizando 500 mL da solucdo acida. A solucédo acida foi preparada misturando 500
mL de &cido acético glacial, 450 mL de agua, 50 mL de &cido nitrico e 20 g de acido
tricloracético. Em seguida, foi misturada a amostra por 60 minutos, a temperatura de
100 °C, no determinador de fibra. ApGs essa etapa, a amostra foi retirada com pinca
da solucao acida, lavada trés vezes com acetona PA e agua corrente por 5 minutos,

seca na estufa a 105 °C por 1 hora e pesada na balanca analitica.

4.4.6 Carboidratos

A determinacdo da quantidade total de carboidratos na amostra foi realizada
por diferencga entre o total das demais fragdes e 100% da quantidade de carboidrato.
Para isso, foram determinadas as quantidades de umidade, cinzas, proteinas e

lipidios (os métodos utilizados foram descritos anteriormente).

4.5 Determinacao da temperatura de gelatinizacdo do amido

O amido de semente de jaca foi adicionado em um béquer contendo 50 mL de
agua e aquecido por meio de uma placa de aquecimento, onde a temperatura variou
de 25 a 95 °C. Desta forma, foi possivel determinar a temperatura de gelatinizacéo

do amido.

4.6 Tratamento do amido de semente de jaca
Nos tratamentos do amido, foi utilizada uma sigla identificada para cada
amostra no processo na forma de:

AST (amido sem tratamento)

ATMBS (amido tratado com metabissulfito de sédio)
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ATHS (amido tratado com hidréxido de sadio)
ATEE (amido tratado com éter etilico)

ATMHS (amido tratado com metabissulfito de sddio seguido de hidréxido de
sodio)
As amostras de amido foram submetidas a tratamentos utilizando
metabissufito de sodio (Na,S,05). hidroxido de sédio (NaOH); éter etilico ((C2Hs)20);
metabissufito de sodio (Na,S,0s) seguida de hidroxido de sédio (NaOH).

Tratamento com NayS,050,2%

O amido de semente de jaca foi adicionado no béquer contendo 100 mL de
Na,S,0s5 0,2%. Em seguida o solvente foi removido por filtracdo a vacuo e o amido
lavado 5 vezes com agua destilada e seco na estuda com circulacdo de ar por 3
horas a 45 °C.

Tratamento com NaOH 0,2%

O procedimento empregado foi o mesmo utilizado no item anterior,
substituindo Na,S,0s 0,2% por NaOH 0,2%.

Tratamento com (C3Hs),0

O procedimento empregado foi 0 mesmo do item 4.4.4 (determinacao do teor

de lipidios).
Tratamento com Na,S, O50,2% seguido de NaOH 0,2%
O amido de semente de jaca foi levado trés vezes com metabissufito de sédio

e hidroxido de sédio. Em seguida o solvente foi removido e o amido lavado com

agua e seco na estuda com circulacéo de ar por 3 horas a 45 °C.
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A Figura 16 apresenta o fluxograma do tratamento do amido com diferentes

reagentes quimicos.

Figura 16. Fluxograma do tratamento do amido utilizando Na,S,0s5 (ATMBS), NaOH (ATHS), éter
etilico (ATEE) e metabissufito de sédio (Na,S,0s) seguida de hidréxido de sddio (NaOH) (ATMHS).

Colocado na solucdo de ATMBS
NazS,0s5 0,2% por 20 min
Colocado na solucéo de NaOH ATHS
0,2% por 20 min
Amido S

Refluxo com a solucao de éter

— . ATEE
etilico PA por 6 horas

Lavado 3 vezes com a solugao ATMHS

de Na»S,050,2% e NaOH 0,2%

Fonte: autoria propria.

4.7 Tratamento quimico da celulose da polpa de fibra de sisal

No tratamento da celulose, foi utilizada uma sigla identificada para cada

amostra no processo na forma de:
CST (celulose sem tratamento ou nao tratada)

CT (celulose tratada ou com tratamento)

O tratamento da celulose foi realizado segundo o método desenvolvido por
Nickerson e Habrle (1947), nas quais se fizeram necessarios algumas adaptacoes.
Inicialmente a celulose de fibra de sisal foi triturada no liquidificador por 50 s,

posteriormente, submetida ao tratamento alcalino, em um banho de imersdo, com
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NaOH 10% por 2 h a 50 °C, centrifugada 3 vezes por 10 min. Em seguida, foi lavada
(com &gua destilada) e seco na estufa de circulacdo de ar a 80 °C por 2 h. Logo
depois, foi suspensa em 100 mL de solucdo de H,SO,4 65% e transferido para um
baldo de 250 mL. ApoOs esta etapa o sistema foi submetido a 55 °C por 30 min com
agitacdo mecanica sobre uma placa agitadora. Ao término deste tempo adicionou-se
100 mL de agua destilada para interromper a reacdo, deixando resfriar até
temperatura ambiente. Na sequéncia a mistura foi centrifugada a 2500 RPM por 10
minutos para remover 0 excesso de acido (repetiu a etapa até pH proximo ao da
agua, 5,46). Em seguida o material foi seco em estufa a 40 °C por 15 horas e
triturado. A Figura 17 apresenta o fluxograma da preparagao da celulose de fibra de

sisal.

Figura 17. Fluxograma da preparacao da celulose de fibra de sisal

Polpa de celulose de sisal
I
Triturada em liquidificador por 50 s

|
4 )

Banho de imersao de NaOH 10% por
2 horas a 50 °C
|

Centrifugada 3 vezes por 10 min

|
Seca em estufa a 80 °C por 2 horas
I

( N
Imersdo em H,SO4 65% por 30 min

ab5°C
I
Adicionou 100 mL de agua destilada

|

Centrifugada a 2500 RPM por 10 min
|

Seca em estufa a 40 °C por 15 horas

Triturada

Fonte: autoria propria.



34

4.8 PREPARO DOS FILMES

4.8.1 Teste Preliminar para Sintese dos Filmes

A primeira etapa deste trabalho consistiu em escolher o glicerol como agente
plastificante uma vez que a literatura ja nos informa que ha uma compatibilidade
adequada com o amido perante outros, ndo apresentando na formacédo de seus
filmes rachadura, descontinuidade e encolhimento da matriz, ja durante no processo
de secagem (CAMPOS, 2017).

Feito isso, partiu-se para adequar as melhores condicGes de elaboracdo das
dispersdes filmogénicas e concentracbes de glicerol frente ao do amido que
poderiam ser utilizadas. Para tal, tragcou-se um delineamento fixando a quantidade
de amido em 1,0 g enquanto variava a concentracdo do plastificante de 20, 30, 40,
60, 80 e 100% (m/m), em relacdo a massa seca do amido.

O amido e o glicerol, nas concentracdes mencionadas no paragrafo anterior a
este, foram dispersos em 50 mL de 4gua destilada, dentro de um béquer de 250 mL,
transferidos para uma placa de Petri (g = 20 cm) e, finalmente postos para secagem
na estufa de circulacéo de ar por 24 horas a 40 °C. A melhor resposta se deu diante
da mistura feita com 1,0 g de amido e 30% de glicerol tendo em vista que a blenda
se apresentou, aparentemente, pouco quebradico e mais flexivel. A partir deste
resultado, iniciou-se o processo de incorporacdo da celulose da fibra de sisal na

matriz filmogénica.

4.8.2 Sintese das Blendas Poliméricas reforcadas com celulose da fibra
de sisal

As blendas poliméricas reforcadas com celulose de fibra de sisal (tratada: CT
e nao tratada: CST) foram sintetizadas utilizando a metodologia com modificagdes
de Moraes et al. (2013) e, o processo de sua desidratagao realizado de acordo com
0 método de casting.

Inicialmente, pesaram-se as quantidades de amido, celulose (tratadas: CT e
nao tratadas: CST) e glicerol, mantendo as devidas proporcdes ja estabelecidas

anteriormente para amido/glicerol (Tabela 2). Posteriormente, esses trés
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componentes foram colocados em um béquer e dispersos em 70 mL de &agua
destilada. A mistura foi mantida sob agitacdo constante e aquecida, em placa de
aguecimento, até atingir a temperatura de gelatinizacéo (92 — 95 °C) por 15 minutos.
Em seguida, desligou-se o aquecimento, permanecendo por 10 min sob agitacdo
lenta para seu resfriamento. A mistura foi entdo homogeneizada utilizando-se um
banho ultrassonico por 40 min.

Tabela 2. Formulacbes preparadas a partir das misturas de amido, celulose (tratada: CT e néo
tratada: CST) e glicerol para a obtencéo dos filmes poliméricos.

Amostra Amido Celulose (CT e CST) Glicerol
(%) (9) (%) (9) (%) (@)
1 2 0,03
2 4 0,06
3 100 | 1,50 6 0,09 30 0,45
4 8 0,12
5 10 0,15

Nos processos de obtencdo dos filmes, foi utilizada uma sigla identificada
para cada amostra na forma de:

AE3 (amido extraido em éter etilico)

FC (filme controle)

FCFS-ST1 (filme de celulose de fibra de sisal 2% sem tratamento)

FCFS-ST2 (filme de celulose de fibra de sisal 4% sem tratamento)

FCFS-ST3 (filme de celulose de fibra de sisal 6% sem tratamento)

FCFS-ST4 (filme de celulose de fibra de sisal 8% sem tratamento)

FCFS-ST5 (filme de celulose de fibra de sisal 10% sem tratamento)

FCFS-T1 (filme de celulose de fibra de sisal 2% tratado com H,SO,)

FCFS-T2 (filme de celulose de fibra de sisal 4% tratado com H,SO,)

FCFS-T3 (filme de celulose de fibra de sisal 6% tratado com H,SO,)

FCFS-T4 (filme de celulose de fibra de sisal 8% tratado com H,SO,)

FCFS-T5 (filme de celulose de fibra de sisal 10% tratado com H,SO,)
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Por fim, a dispersao filmogénica obtida foi espalhada em placas de Petri de
vidro (@ = 20 cm) e secas em estufa com circulacéo de ar a 40 °C por 24 h. Apés a
secagem, levaram-se as placas para um dessecador contendo um litro de agua, e as
mesmas foram deixadas em repouso por 3 dias. Nesta etapa, a umidade em
excesso contribui para que os filmes se desprendessem das placas com mais
facilidade. Os filmes retirados das placas foram armazenados no dessecador para
posterior caracterizagcdo. A sequéncia do procedimento empregado para a

preparacao dos filmes biopoliméricos esta representada na Figura 18.

Figura 18. Fluxograma para sintese dos filmes poliméricos.

Suspensdo aquosa de amido + celulose
+ glicerol + 70 mL de agua destilada

|
[ Agitacdo e aguecimento até a temperatura ]

de gelatinizacdo (90 — 95 °C / 15 min)
|

Esfriamento sob agitacdo lenta por 10 min

Ultrassom (retirada de bolhas em
solucéo) — 40 min
|

Espalhamento em placas de Petri
|

Secagem em estufa com circulacéo de
ar — (40°C/ 24 h)

Fonte: autoria prépria.
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4.9 ANALISES DOS FILMES POLIMERICOS

4.9.1 Avaliacao visual

Os materiais foram avaliados visualmente quanto a capacidade de formacéao
de filmes, homogeneidade, maleabilidade, alteracdo da cor, transparéncia,
translucidez e opacidade.

4,9.2 Espessura

A medida da espessura do filme foi realizada utilizando um micrémetro digital
padrdao completo clipe marca AQUIBRAS com faixa de medicdo sendo possivel
obter em duas escalas (0 a 12,7 mm ou 0 a 0,5 polegadas), resolugdo 0,01 mm /
0,0005 polegadas, precisdo + 0,1 mm / £ 0,004 polegadas, temperatura de operacao
de 0 a 40 °C e umidade relativa de trabalho até 80%.

Para cada amostra realizaram-se medicbes em pontos distintos,
compreendendo as extremidades, pontos medianos e centrais e, sua espessura foi

calculada tomada como a média aritmética de 10 medig0es.

4.9.3 Solubilidade em agua

A solubilidade em agua foi determinada segundo metodologia proposta por
Gontard; Guilbert e Cug (1992), com modificacdes. Inicialmente as amostras foram
colocadas na estufa a 45 °C por 30 min e depois de resfriar pesou-se (massa inicial
em base seca). Em seguida, a massa inicial foi transferida para um erlenmeyer e
adicionada 50 mL de agua destilada. O Erlenmeyer foi fechado com filme de PVC e
levado para uma mesa agitadora na qual programou-se para agitacdo a 120 rpm por
24 h a 25 °C (Figura 19). Apds este periodo, retirou-se 0 excesso de agua e na
sequéncia colocado em estufa a 45 °C por 30 min para secagem completa,

determinando a massa final.
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Figura 19. llustragdo do teste de solubilidade em agua.

Fonte: autoria propria.

A solubilidade em agua foi expressa em porcentagem e calculada usando a

equacgao 1:

Wi-Wf
WI

Solubilidade (%) = x 100 (Equacéo 1)

Onde:

wi: massa seca inicial da amostra (Q)

wi. massa seca final da amostra (g) apos ter permanecido 24 h sob agitacdo no

erlenmeyer com 50 mL de agua destilada.

494 Solubilidade em &acido

O procedimento empregado para determinar a solubilidade dos biofilmes

poliméricos em &cido cloridrico 0,2 mol L™ foi o0 mesmo do item 4.9.3.



39

4.9.5 Permeabilidade ao vapor de 4gua

A Permeabilidade ao vapor de 4gua foi determinada gravimetricamente. Os
filmes, em forma de disco com 2 cm de didametro, foram dispostos de forma a
encobrir recipientes contendo silica gel (Figura 20a), formando uma membrana de
modo a garantir que a difusdo de umidade ocorra exclusivamente através dos filmes.
Em seguida, colocou-se dentro de um dessecador contendo agua destilada a
temperatura de 25 °C ambiente (Figura 20b). O ganho de massa através dos filmes

foi analisado apds 24 h em balanca analitica.

Figura 20. a) representacao do sistema para mediacdo de permeabilidade. b) llustracdo do teste de
permeabilidade ao vapor de agua.

Fonte: autoria propria.

A permeabilidade foi calculada através da equacéao 2.

AW X

PVA = ar

(Equacéo 2)

Em que:

PVA: permeabilidade ao vapor de agua (g mm KPa™ dia™* m?);
AW: peso ganho pela célula durante 24 horas (g);

X: espessura média do filme (mm);

A: superficie de permeac&o do filme (m?);
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t: tempo de incubacgéo (dias);
AP: diferenca de pressao parcial de vapor do ambiente contendo silica gel (0 KPa, a
25 °C) e o com agua pura (3,17 KPa, a 25 °C).

4.9.6 Biodegradabilidade

O solo utilizado para os ensaios de biodegradacédo foi o de uma area nas
proximidades do Prédio Especial da Quimica e o Prédio de Pos-Graduacdo em
Educacao e Contemporaneidade (PPGEduC) do Campus | / UNEB / Salvador. Os
testes foram feitos in natura mediante as condi¢cdes naturais do ambiente, onde
colocaram-se os filmes, previamente recortados em pedacos de 2 x 2 cm (Figura
21), dentro de copos plasticos convencionais (7 x 7 cm), para facilitar a localizacao
posterior, e enterradas em uma coluna de solo com dimensdes de 15 x 10 x 100 cm
(Figura 22).

Figura 21. Amostra de filme na dimenséo 2 x 2 cm.

Fonte: autoria propria.

Depois de enterrados, todos os filmes foram retirados diariamente, sendo
lavados com agua destilada e secos em estufa a 45 °C por 30 min. Finalmente,
pesaram-se as amostras antes de serem novamente colocadas no recipiente e

aterradas (Figura 22).
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Figura 22. llustragdo do teste de biodegradagéo.

Fonte: autoria propria.

Diante de tais procedimentos observou-se que ao término de 15 dias as
amostras de todos os filmes, tratadas e nao tratadas, j& haviam se degradadas, ndo

precisando de mais dias para se monitorar.

4.9.7 Propriedade mecéanica (Ensaios de tracao)

Para os ensaios de tracdo os filmes poliméricos foram acondicionados
previamente em um dessecador contendo solucao saturada de nitrato de magnésio
mantendo-se uma umidade relativa de 60% a temperatura de 25 °C, durante trés
dias. Os testes foram realizados em uma maquina universal de ensaios da marca
EMIC, modelo DL2000/700, com carga maxima de 20 KN, seguindo a norma ASTM
D-882, com velocidade de 12,5 mm min™” e temperatura de 25 °C, do laboratério
LAPESCA - UFBA. A Figura 23 apresenta o esquema empregado na determinagao

dos testes mecanicos.
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Figura 23. Texturdbmetro utilizado nas analises mecénicas dos filmes.

Fonte: autoria propria.

Os ensaios de tracdo foram realizados com 8 corpos de prova para cada
amostra nas dimensdes de 50 mm de comprimento por 25 mm de largura (Figura
24).

Figura 24. Corpos de prova na dimenséo de 50 mm de comprimento e 25 mm de largura.

Fonte: autoria propria.
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Neste trabalho foi investigada a tensdo maxima, deformacdo na ruptura e o
maodulo de elasticidade.

4.10 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

4.10.1 Termogravimetria/ Termogravimetria Derivada (TG/DTG) e Analise
Térmica Diferencial (DTA)

As curvas TG/DTG e DTA, foram obtidas em uma termobalanca SHIMADZU,
modelo DTG 60 H, em atmosfera de ar sintético com vazao constante de 50 mL min
! utilizando-se um cadinho de Pt e razdo de aquecimento de 10 °C min™ na faixa de

25 °C a 800 °C. Utilizou-se aproximadamente 10 mg da amostra.

4.10.2 Espectroscopia de Absorcdo Molecular na Regido do
Infravermelho por transformada de Fourier acoplado com o
acessorio de Reflexdo Total Atenuada (FTIR-ATR)

Os espectros na regido do infravermelho com transformada de Fourier
acoplado ao acessoério de Reflexdo Total Atenuada (FTIR-ATR) foram obtidos em
um espectrofotometro Spectrum 100 da Perkin Elmer, operando na regido entre

4000 e 600 cm™, resolucdo de 4 cm™ e 16 varreduras de cada amostra.

4.10.3 Difratometria de Raios X (DRX)

Os difratogramas das amostras foram obtidos utilizando um difratdmetro XRD
7000 da SHIMADZU, Japéo, com faixa de medicdo entre 10° e 80° na escala 26,
velocidade de varredura 2° por minuto, operando com a radiagcédo de Cu, voltagem
de 40 kV e corrente de 15 mA.

A cristalinidade relativa foi estimada quantitativamente por meio da relacéo
entre as areas, equacdo 3, segundo o método descrito por Nara e Komiya (1983),

fazendo-se uso do software Origin versao 8.6.
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Ac
Ac+Aa

IC (%) = x 100 (Equacéo 3)

Onde:
IC: indice de cristalinidade;

Ac: area cristalina no difratograma de raios X;

Aa: area amorfa sobre o difratograma de raios X.

Para calcular o tamanho médio do cristalito foi utilizada a equacédo de

Scherrer (equacéao 4).

KA
~ BCOS(0)

(Equacéo 4)
Onde:

D: tamanho médio do cristalito;

K: constante de Sherrer;

A: comprimento de onda da radiacéo utilizada;
B: largura a meia altura do pico de difragéo;

8: angulo de Bragg.

4.10.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A andlise da microscopia do material foi realizada utilizando o equipamento
marca Quorum Technologies, modelo Q150 RES, tenséo de aceleracdo de 10 KV e
detector de elétrons secundarios.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Composicao centesimal do amido da semente de jaca

A composicdo centesimal do amido da semente de jaca in natura, na
variedade dura e mole, foi determinada com o intuito de conhecer seus constituintes,
uma vez que, grandes concentracdes de minerais poderiam dificultar a formacéo de
biopolimeros.

Conforme j& descrito detalhadamente no item 4.4, pag. 28, a analise dos
constituintes presentes foi realizada, a principio, mediante e ap0s a remoc¢ao da
pelicula da semente de jaca. Com isso, obtiveram-se resultados preliminares que

estédo dispostos na Tabela 3.

Tabela 3. Composicdo centesimal amido da semente de jaca dura (JD) e jaca mole (JM) (g/100g
base seca)*.

Composigéo Semente de jaca

(%) (m/m)* I -
Umidade 46,33 + 0,10 36,96 + 0,48
Cinzas 1,22 + 0,04 1,26 + 0,03
Lipidios 1,56 + 0,02 1,38 + 0,16
Proteina 5,99 + 0,01 6,03 + 0,07
Fibra bruta 6,22 +1,15 7,73 +0,11

Carboidrato total 38,68 46,64

**Médias seguidas de desvios padrdes.

Os resultados apresentados (Tabela 3) mostram que os valores encontrados
entre as duas variedades de semente de jaca, analisadas no presente trabalho,
diferem muito quanto ao teor de umidade e carboidrato, pouco com relagcéo a fibra
bruta e ndo variando praticamente em cinzas, lipidios e proteinas.

Comparando estes resultados com os apresentados na literatura, para a
semente de jaca dura e mole, observou-se que o teor de umidade foi menor, os de
cinzas e proteina ficaram préximos, e o teor de lipideos maior que os registrados por
ALBUQUERQUE (2011) (58,48% - 48,04%, 1,48% - 2,16%, - 5,56 % - 7,98% e
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0,24% - 0,59%, respectivamente). Quanto ao teor de fibra bruta e carboidratos totais,
foram encontrados valores de 0,91%, 1,44% e 30,93%, 31,73% determinados por
SANTOS, et al. (2013) para diferentes variedades de jaca e estagio de maturacao,
0S quais nao se aproximam dos valores determinados.

Portanto, dentro deste cendrio constata-se que as sementes de jacas tém
composic¢des distintas quando originadas em solos de regides diferentes (BASSO,
2017). Como consequéncia a presenca desses constituintes desempenha um papel
importante nas propriedades e producdo de biopolimeros produzidos a partir do
amido proveniente da semente da jaca, pois uma concentracdo elevada desses
constituintes pode causar filmes quebradicos. Segundo HOOVER (2001),
concentracbes de proteinas elevadas presentes no amido da semente da jaca
podem influenciar nas propriedades tecnolégicas do gel. Concentracdes elevadas de
minerais podem dificultar a formac¢do de biopolimeros devido a uma possivel
interacdo entre estes compostos com amilose, amilopectina e o plastificante
(SANTANA, 2013). Quanto ao teor elevado de lipidio pode causar uma fixacdo de
cor no bioplasticos, alterar a temperatura de gelatinizacdo e limitar a retrogradacao
da amilose, dando origem a biopolimeros frageis e quebradicos, devido a formacéo
do complexo amilose-lipidio (SANTANA, 2013; BULEON et al., 1998; SINGH et al.,
2003).

Comparando as amostras entre si (Tabela 3), verifica-se que a semente de
jaca dura se destaca por apresentar valores pouco menores de teores de cinzas,
proteinas e fibra bruta em relacdo a semente de jaca mole. Este fato justifica a
escolha da semente de jaca na variedade dura para ser empregado na formulacao
dos filmes biopoliméricos. Além do mais, levou-se em consideracdo os aspectos da
abundancia, implicando em uma maior facilidade de encontrar na regido de Salvador
e areas adjacentes, e também por a jaca dura ter muito mais semente do que a jaca
mole.

Diante deste contexto passou a utilizar a metodologia estabelecida por
Schoch e Maywald (1968), com algumas modificacdes. ApOs este procedimento
obtiveram-se resultados da composi¢cdo centesimal do amido da semente de jaca
dura com 12,62% de umidade (Tabela 4), valor abaixo do maximo permitido pela
legislacao brasileira (14%), frente 46,33% (Tabela 3). A determinacéo do teor de
umidade € uma das medidas realizadas com o intuito de se ter esta informacao para

evitar a formagéo de grumos. Confrontando ainda os valores entre os das Tabelas 3
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e 4, observa-se que os demais constituintes néo tiveram diferencas significativas,
estando muito préximos para proteinas e fibra bruta e, um pouco mais afastados
com relacdo a cinzas e lipideos. A grande diferenca esta no carboidrato com 73,11%
e 38,68%, respectivamente apresentados na Tabela 4 e 3, e sendo assim,
provavelmente, o teor de agua pode estar relacionado com este constituinte.

Tabela 4. Composicdo centesimal amido da semente de jaca dura (JD) (g/100g base seca)*
(metodologia Schoch e Maywald (1968)).

i K% A
Composic&o (%) (m/m)* Semente de jaca dura (JD)** ap0s

tratamento
Umidade 12,62 + 0,12
Cinzas 0,57 + 0,014
Lipidios 1,27 + 0,26
Proteina 6,21 + 0,01
Fibra Bruta 6,22 + 0,12
Carboidrato total 73,11

**Médias seguidas de desvios padrées.

Apbs a obtencdo desses resultados preliminares submeteu-se o amido da
semente de jaca dura a quatro processos de tratamento quimico a fim de selecionar
a matriz com melhor propriedade para se utilizar na preparacdo do filme. Os

reagentes utilizados nesta etapa foram: Na,S,0s, éter etilico e NaOH.

5.2 Tratamentos do amido para a formulagéo dos filmes

A Figura 25 apresenta os filmes de amido de semente de jaca dura apos o
tratamento quimico, utilizando diferentes solu¢cdes dos reagentes mencionados
anteriormente.
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Figura 25. Tratamento do amido de semente de jaca dura. (a) Na,S,05 (ATMBS); (b) NaOH (ATHS);
(c) éter etilico (ATEE); (d) Na,S,05 e NaOH (ATMHS).
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Fonte: autoria propria.

O uso do Na;S,0s teve por finalidade a solubilizagdo de proteinas insolaveis
em agua e o escurecimento enzimatico do amido, enquanto o tratamento com o
NaOH foi empregado para solubilizar fragbes de fibras de baixa capacidade de
sedimentacdo. Observou-se que o tratamento mediante apenas ao Na,S,0s resultou
em filmes (Figura 25a) aderidos a placa, e com o NaOH esta adesao ocorreu
parcialmente (Figura 25b). Quando o tratamento se deu por meio do Na,;S,;0s
seguido de NaOH (Figura 25d) o resultado praticamente se manteve aos dois casos
anteriores (Figura 25a e 25b), com pouca adesdo a placa de Petri, além de
apresentar-se quebradico. O filme de amido ao ser tratado com éter etilico (Figura
25c) apresentou em toda sua extensdo uma melhor transparéncia de forma regular.
Apesar de apresentar pouca adesdo na placa, o filme quando tratado com éter
etilico ficou muito mais facil de remové-lo. Além do mais, o tratamento com este
reagente remove o lipidio da amostra evitando a formacédo do complexo amilose-
lipidio, que dificulta a solubilizacdo da amilose, gerando pastas opacas com
viscosidade reduzida (BULEON et al., 1998), etapa determinante para a formacéo do
filme. A amilose também é responsavel pela maior coesividade entre as moléculas
devido a sua estrutura linear e, isto faz com que ela tenha seu papel importante
dentro deste contexto. Portanto, é inegavel as vantagens que o filme apresenta
qgquando o amido € tratado com éter etilico. Ao final de tudo, decidiu-se que os

biofilmes obtidos com este formato tinham as qualidades condizentes com o0s
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propostos, a estes foram incorporados a celulose de fibra de sisal, tratadas e n&o
tratadas.

5.3 Tratamentos da celulose para a formulacdo dos filmes

O tratamento quimico realizado na celulose de fibra de sisal teve como
finalidade melhorar as carateristicas adesivas da celulose na matriz polimérica. A fim
de atingir este objetivo se fazia necessario a remoc¢do de hemicelulose e lignina,
resultando no aumento da fracdo de celulose que € responséavel pelo aumento da
residéncia do material e o modulo de elasticidade, pois, em geral, a lignina atua
impedindo a difusdo da celulose na matriz (SILVA, 2013).

A celulose foi tratada com o &cido sulfarico 65%, na temperatura 55 °C, e
este procedimento tornou possivel a modificagdo na reducdo no tamanho das
particulas. Trabalhos tém mostrado que a utilizacdo de celulose com tamanhos de
particulas reduzidas quando introduzidas na matriz polimérica do filme €& uma
alternativa promissora do ponto de vista de melhorar as suas caracteristicas,
alcancando as propriedades mecanicas desejadas (SAMMIR; ALLOIN; DUFRESNE,
2005). Isto € possivel porque durante este processo o ion hidrénio (HsO") ao
penetrar entre as cadeias da regido amorfa, sendo mais suscetiveis a ataques
durante a hidrélise, promove a quebra das ligacdes glicosidicas podendo levar a
formacdo de aclcares ou a decomposicdo das cadeias (LIMA; BORSALI, 2004).
Outros estudos apontam que o emprego da celulose, tratada via hidrélise acida, na
matriz polimérica proporcionam melhores propriedades aos filmes quando utilizados

como matéria de reforco (CHEN et al., 2009).

5.4 Efeito do plastificante no filme controle (FC)

E comum que além da espessura, sendo responsavel por influenciar nas
propriedades mecanicas, principalmente a permeabilidade ao vapor de agua de
filmes poliméricos, se tenha outro parametro, ainda mais discutido, que é o teor de
plastificante empregado nos filmes de amido. Em sua revisdo Mali et al. (2010)

informam que o efeito causado nas propriedades funcionais dos filmes depende nao
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sé da sua concentracdo, mas também do tipo de plastificante empregado. Esses
mesmos autores citam varios trabalhos em que os polidis, a exemplo de glicerol e
sorbitol, sdo empregados como plastificantes nos filmes a base de amido, e que os
efeitos provocados pelo glicerol sdo mais acentuados que o do sorbitol. Outros
trabalhos contidos na reviséo de Mali et al. (2010) trazem a relagéo entre a redugéo
das forcas intermoleculares e o0 aumento da mobilidade das cadeias poliméricas
guando da presenca dos plastificantes nos filmes. Isto faz com que haja diminuicéo
de possiveis continuidades e zonas quebradicas, resultando assim em materiais
com menores temperaturas de transicao vitrea (Tg). A Tg se caracteriza de forma
favorecida por uma menor mobilidade molecular entre as cadeias do polimero e uma
maior rigidez, para um estado borrachoso ou gomoso, de maior mobilidade
molecular e, consequentemente, maior flexibilidade. Os resultados dos trabalhos de
Biliaderis (1992); Gontard; Guilbert e Cuq (1993); Van Soest e Vliegenthart (1997)
mostraram que o decréscimo da Tg se reflete nas propriedades mecéanicas onde
observou-se o0 aumento da deformacéo dos filmes. Os plastificantes vao mais além,
eles influenciam ndo apenas nas propriedades mecanicas e sim em todas as
propriedades funcionais dos filmes. Por exemplo, a permeabilidade de vapor de
agua (PVA) tende a aumentar com o incremento do teor de plastificantes hidrofilicos,
como é o caso dos polidis, em especial o glicerol. Alguns autores chegaram a
conclusdo de que o aumento do teor de glicerol leva ao aumento, também, da
permeabilidade aos gases de filmes hidrofilicos, ou seja, o glicerol se liga as
moléculas do biopolimero, aumentando a mobilidade e diminuindo a densidade entre
as suas moléculas, facilitando a transmissao dos gases através do material. Além do
mais, a quantidade de plastificantes pode causar um efeito chamado
antiplastificante, isto é, ao invés de aumentar a flexibilidade e hidrofilicidade, podem
causar um efeito contrario. O fato é que ao se trabalhar com pequenas
concentracdes (abaixo de 20 g / 100 g de amido) o plastificante ira interagir com a
matriz polimérica, mas ndo em quantidade suficiente para aumentar a mobilidade
molecular, apenas aumenta o grau de interagfes e a rigidez desta matriz, fendbmeno
este fortemente dependente das condicbes de armazenamento. Ressalta-se que
todas as informacgOes apresentadas estdo fundamentadas teoricamente na revisdo
feita por Mali et al. (2010).

Diante desse contexto foi estabelecido todo embasamento para se discutir, no

presente trabalho de mestrado, o efeito da adicdo de glicerol como plastificante
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frente ao amido, o qual denominou-se de filme controle (FC). As dispersoes
filmogénicas ocorreram de modo diferenciadas com as concentracbes de glicerol
(20, 40, 60, 80 e 100% (m/m)) em relacdo massa seca do amido, conforme
evidenciadas nas fotos ilustradas na Figura 26 (a, b, ¢, d, e). Isto possibilitou
estabelecer, inicialmente, as melhores condigdes para elaboragdo dos respectivos
filmes controle e qual deles seria 0 mais adequado para formulagdo dos filmes

incorporados com a celulose.

Figura 26. Efeito do plastificante no filme controle (a) 20% de glicerol em relacdo a massa seca do
amido, (b) 40% de glicerol em relacdo a massa seca do amido, (c) 60% de glicerol em
relacdo a massa seca do amido, (d) 80% de glicerol em relagdo a massa seca do amido e
(e) 100% de glicerol em relagédo a massa seca do amido.

T O OO

60% 80% 100%

Fonte: autoria propria.

O filme controle com 20% de glicerol apresentava-se quebradico e com certa
aderéncia na placa. Com 40% se obteve um filme menos quebradico e ainda
apresentava aderéncia. Acima de 60% de glicerol o filme se mostrou dificil de
trabalhar por conta do excesso de plastificante. Com base nesses resultados foi
realizado preparo do filme com 30 % de glicerol em relagdo a massa seca do amido,
e foi constatado que o filme formado apresentou ndo quebradico e flexivel.

O glicerol por ser um tipo de poliol tem carater hidrofilico provocando efeitos
bastante acentuados, resultando em filmes de amido com a mesma caracteristica.
Este fato foi confirmado diante dos testes de solubilidade e de permeabilidade ao
vapor d"agua (PVA), que sera discutido detalhadamente nos itens 5.5.2 e 5.5.3. A
presenca do glicerol trouxe também um aumento da mobilidade das cadeias

poliméricas, devido a reducdo de suas forcas intermoleculares. Conforme ja

mencionado, quando se tinha 20% de inclusdo no amido o filme apresentou-se com
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zonas quebradicas e esta diminuicdo de continuidade € melhorada quando se teve
presente 40% de glicerol.

A explicacdo para esta ocorréncia, ja mencionada anteriormente, advém de
um efeito chamado antiplastificante que esta relacionado com a quantidade de
plastificante utilizado no processo, podendo diminuir a flexibilidade e hidrofilicidade.
E foi exatamente isso que se observou no FC quando se tinha presente apenas 20%
de glicerol. Neste caso, muito provavelmente, o plastificante interagiu com a matriz
polimérica, mas ndo em quantidade suficiente para aumentar a mobilidade
molecular, apenas aumentando o grau de interacbes e a rigidez desta matriz,
fendmeno este fortemente dependente das condicbes de armazenamento. Uma
outra correlacdo possivel nos leva a inferir que os materiais tenham sido obtidos
com menores temperaturas de transicdo vitrea (Tg). Este fato poderia ser
confirmado caso tivesse sido realizadas medidas das propriedades mecanicas onde
se observaria, por exemplo, o aumento na deformacdo dos filmes controle, assim
como foram discutidos detalhadamente para os filmes com incorporacdo da

celulose, no item 5.5.5.

5.5 ANALISES DOS FILMES POLIMERICOS INCORPORADOS COM
CELULOSE DE FIBRA DE SISAL.

5.5.1 Avaliacdao visual

De modo geral, os filmes elaborados de amido de semente de jaca, glicerol e
celulose de fibra de sisal sem e com tratamento apresentam-se faceis de manusear,
visivelmente de forma macroscopicamente homogéneos, ndo quebradicos sem
rachaduras, flexiveis e ndo apresentaram alteracdo de cor com o tempo, mostrando-
se transparentes. A Figura 27 mostra o filme de amido, glicerol e 10% da celulose
como sendo representativo dos demais obtidos com 2, 4, 6 e 8%, visto que todos

mostraram-se com as mesmas propriedades ja citadas.
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Figura 27. Filme de amido, glicerol e celulose na concentracdo de 10% (m/m)

Fonte: autoria propria.

5.5.2 Solubilidade em agua e acido

A importancia de se analisar a solubilidade em agua esté relacionado o quéo
esta propriedade direciona o filme determinando a aplicabilidade dos materiais em
geral, como por exemplo, embalagens de alimentos em ambiente de alta atividade
de agua (YOSHIDA; ANTUNES, 2009). Caso estas embalagens sejam altamente
soluveis em agua e venham ser colocados em ambiente bastante umido podem
causar comprometimento das propriedades mecanicas dos filmes. Para contornar
este problema procura-se minimizar a transferéncia de agua entre o produto e o
meio externo a partir da propriedade de barreira que esta relacionada a solubilidade
do filme. Foi investigado também, o efeito do meio acido na solubilidade de filmes
poliméricos, com o intuito de expandir a utilizacdo do material, pois torna-se cada
vez mais importante a especificacdo na producao de embalagens.

Todos os filmes poliméricos depois de ficarem imersos em agua e acido apés
24 horas sobre agitacdo constante permaneceram intactos (inalterados). A Tabela 5
apresenta os valores de solubilidade dos filmes incorporados com quantidades
diferentes de celulose de fibra de sisal sem tratamento (2, 4, 6, 8, 10% (m/m)). Nao
houve praticamente diferenca entre a solubilidade do filme controle em agua e HCI
com 4,9 e 5,1%, respectivamente. Isto pode ser devido a presenca do glicerol induzir
a uma diminuicdo acentuada da cristalinidade do filme (DESIRE et al, et al, 2018),

gue permite mais facilmente a solubilidade do material, resultando em valores
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similares para solubilidade do filme em agua e no meio acido. O filme controle
apresentou solubilidade em agua de 1,3 a 1,8% maior que os filmes com adicdo de
celulose nao tratadas, que néo diferiram significativamente entre eles. Quando este
meio se deu em HCI 0,2% a solubilidade ficou em torno de 0,8 a 1,0% maior,
mantendo-se praticamente constante entre eles. A solubilidade do FC, tanto em
agua quanto em HCI apresentou-se maior que os filmes com celulose, devido a
natureza hidrofilica do glicerol, resultando em filme soltvel. O glicerol interage
fortemente com as moléculas de agua adicionando-a com facilidade a matriz
polimérica do filme a partir da ligacéo de hidrogénio. Além disso, o glicerol aumenta
0 espaco livre entre as cadeias polimérica facilitando assim a entrada de moléculas
de agua na matriz, devido a interacdo do glicerol com as hidroxilas do amido
(LAOHAKUNJIT; NOOMHORM, 2004). Comparando o filme controle com os filmes
contendo celulose foram mais resistentes em agua e acido. Isto pode ser atribuido
ao componente de baixa solubilidade como a celulose de fibra de sisal e também a
uma menor disponibilidade de grupos hidroxila na rede polimérica para a ligacao
com as moléculas de agua, quando aumenta a concentracdo da celulose.
Tabela 5. Valores para solubilidade em agua e acido dos filmes de amido extraido em éter etilico
(AEE) incorporados com celulose de sisal sem tratamento em diferentes concentracfes

(FCFS-ST1, FCFS-ST2, FCFS-ST3, FCFS-ST4, FCFS-ST5) frente ao filme controle
constituido apenas de amido e glicerol (FC).

Solubilidade (%)

Formulag&o Agua HCI
0,2mol L™

FC 4.9 51
FCFS-ST1 3,6 4,2
FCFS-ST2 3,1 4.1
FCFS-ST3 3,3 4,3
FCFS-ST4 3,2 4,3
FCFS-ST5 3,1 4,1

FC = filme controle, FCFS-ST1 = filme de celulose de fibra de sisal 2% sem tratamento, FCFS-ST2 =
filme de celulose de fibra de sisal 4% sem tratamento, FCFS-ST3 = filme de celulose de fibra de sisal
6% sem tratamento, FCFS-ST4 = filme de celulose de fibra de sisal 8% sem tratamento e FCFS-ST5
= filme de celulose de fibra de sisal 10% sem tratamento.

Além do mais, os valores da solubilidade em HCI 0,2 mol L™ foram maiores
para todas as amostras em relacdo a solubilidade em agua. Isto se deve a uma

provavel hidrolise acida tornando-o mais soluvel. O acido em meio aquoso se
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dissocia formando o ion hidrénio que é transportado para o interior da matriz
polimérica promovendo a quebra da ligacao glicosidica dos polimeros.

A Tabela 6 apresenta os valores de solubilidade em agua e HCI para os filmes
incorporados com celulose tratada com diferentes proporcdes (2, 4, 6, 8, 10%
(m/m)).

Tabela 6. Valores para solubilidade dos filmes de amido extraido em éter etilico (AEE) incorporados
com celulose de sisal tratada (NaOH e H,SO,) em diferentes concentracdes (FCFS-T1,

FCFS-T2, FCFS-T3, FCFS-T4, FCFS-T5) comparando ao filme controle constituido
apenas de amido e glicerol (FC).

Solubilidade (%)

Formulag&o Agua HCI
0,2mol L*

FC 4,9 51
FCFS-T1 1,4 1,9
FCFS-T2 1,5 3,0
FCFS-T3 1,7 3,3
FCFS-T4 2,9 3,9
FCFS-T5 3,5 5,6

FC = filme controle, FCFS-T1 = filme de celulose de fibra de sisal 2% tratado, FCFS-T2 = filme de
celulose de fibra de sisal 4%, FCFS-T3 = filme de celulose de fibra de sisal 6% tratado, FCFS-T4 =
filme de celulose de fibra de sisal 8% tratado e FCFS-T5 = filme de celulose de fibra de sisal 10%
tratado. Todos os tratamentos foram feitos com NaOH 10% e H,SO, 65%.

Nota-se que os valores de solubilidade em &gua e HCI 0,2 mol L™ para os
filmes utilizando a fibra de celulose de sisal tratada com NaOH 10% e H,SO, 65%
(Tabela 6) foram menores em relagdo aos filmes com celulose n&o tratada, exceto
para FCFS-T5. Este comportamento pode ser decorrente do tratamento inicial
realizado na celulose de fibra de sisal, com H,SO, 65%, que por consequéncia
aumenta a solubilizagcdo da celulose (LACERDA, 2012), devido a presenca das
espécies carregadas.

Comparando a solubilidade em agua entre os filmes sem tratamento e
tratados (Tabela 7) observa-se que 0os mesmos se apresentaram ser bem mais
soluveis que os filmes néo tratados, exceto para amostra com 10% de celulose na
sua composicao. Isto pode ser devido a presenca de cargas em suas superficies

apos o processamento. Os grupos éster sulfonato permanecem, levando a uma facil
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dispersédo em solventes aquosos devido a repulsao eletrostatica (EICHHORN, 2011),

causando assim maior solubilidade do filme.

Tabela 7. Valores para solubilidade em &agua dos filmes de amido extraido em éter etilico (AEE)
incorporados com celulose de sisal ndo tratados e tratados (NaOH e H,SO,) em diferentes
concentracdes (FCFS-ST1 e FCFS-T1 = 2%, FCFS-ST2 e FCFS-T2 = 4%, FCFS-ST3 e

FCFS-T3 = 6%,

FCFS-ST4 e FCFS-T4 = 8%
comparando ao filme controle constituido apenas de amido e glicerol (FC).

e FCFS-ST5 e FCFS-TS =

10%,),

Solubilidade em agua (%)

Filme controle

Filmes ndo tratados

Filmes tratados

FC 4,9

FCFS-ST1 3,6 FCFS-T1 1,4
FCFS-ST2 3,1 FCFS-T2 1,5
FCFS-ST3 3,3 FCFS-T3 1,7
FCFS-ST4 3,2 FCFS-T4 2,9
FCFS-ST5 3,1 FCFS-T5 3,5

Ao analisar a Tabela 8 observa-se que a solubilidade em HCI 0,2% para os

filmes nado tratados perante aos filmes tratados teve-se o0 mesmo comportamento

dos estudados em meio aquoso, isto €, sua solubilidade continua maior para os

casos dos filmes néo tratados, exceto para amostra com 10% de celulose na sua

composicdo. Isto pode ser devido a presenca do grupo sulfato que causa maior

solubilidade do filme, por causa da facil dispersdo em solvente aquoso e também

devido a hidrolise &cida, facilitando a entrada de moléculas de agua. Assim, deve

levar em conta um processo complexo de dissolugcdo e hidrolise ocorrendo

simultaneamente.
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Tabela 8. Valores para solubilidade em &cido cloridrico 0,2 mol L™ dos filmes de amido extraido em
éter etilico (AEE) incorporados com celulose de sisal ndo tratados e tratados (NaOH e
H,S0O,) em diferentes concentracdes (FCFS-ST1 e FCFS-T1 = 2%, FCFS-ST2 e FCFS-T2
= 4%, FCFS-ST3 e FCFS-T3 = 6%, FCFS-ST4 e FCFS-T4 = 8% e FCFS-ST5 e FCFS-T5
= 10%,), comparando ao filme controle constituido apenas de amido e glicerol (FC).

Solubilidade em HCI
0,2 mol L™ (%)

Filme controle Filmes néo tratados Filmes tratados
FCFS-ST1 4,2 FCFS-T1 19
FCFS-ST2 4,1 FCFS-T2 3,0
FC 5.1 FCFS-ST3 43 FCFS-T3 3,3
FCFS-ST4 4,3 FCFS-T4 3.9
FCFS-ST5 4,1 FCFS-T5 5,6

Os resultados da solubilidade, em agua e HCI dos filmes (tratados e néo
tratados) foram influenciados principalmente pela incorporacdo de celulose de fibra
de sisal, que proporcionaram uma melhoria desta propriedade diminuindo a
solubilidade nos meios investigados, corroborando com os dados encontrados por
Balan et al. (2012), Lacerda (2012). A Unica incongruéncia foi da amostra FCFS-T5,
onde se obteve praticamente a mesma solubilidade em HCI| quando comparado ao
filme controle (FC), constituido apenas de amido e glicerol. Isto pode ser
consequéncia do aumento da concentracdo de celulose tratada na matriz polimérica

conferindo assim uma maior solubilidade.

5.5.3 Permeabilidade ao vapor de 4gua (PVA)

A permeabilidade é a medida da taxa de transmissdo de vapor de agua
através de um material. O conhecimento sobre a permeabilidade ao vapor de agua é
de fundamental importancia para a aplicacao dos filmes, uma vez que, materiais de
alta permeabilidade podem ser utilizados para embalagens de vegetais frescos,
enquanto filmes com baixa permeabilidade podera ser empregado para produto
desidratados.

Na Tabela 9 e 10 encontram-se os valores de PVA para os filmes poliméricos

desenvolvidos a base de amido de semente de jaca, em que foram adicionadas
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guantidades diferentes de celulose de fibra de sisal sem e com tratamento (2, 4, 6, 8
e 10% (m/m)).

Especificamente, para o filme produzido na presente dissertacdo, pode-se
considerar ainda o aspecto da interacdo do tipo ligacdo de hidrogénio, presente
entre os grupos hidroxilas da celulose e amido provocando alteragbes na estrutura
polimérica da matriz, diminuindo o espacamento livre da rede, dificultando a
passagem de vapor de agua, sendo assim as moléculas de agua ficardo
aprisionadas, justificando a diminuicdo da permeabilidade. Por outro lado, a ligacao
de hidrogénio contribui favorecendo o comportamento dos filmes sendo soltveis no
meio aquoso, devido a disponibilidade dos grupos hidroxilas na matriz, uma vez que,
a amilose e amilopectina sdo formadas por unidades de a-D-glicose que estédo
ligadas por ligac@es glicosidicas e possui a disponibilidade de trés grupos hidroxilas

por unidade de repeticéo.

Tabela 9. Valores de permeabilidade ao vapor de agua (PVA) dos filmes de amido de semente de
jaca adicionados com celulose de sisal sem tratamento em diferentes concentraces
(FCFS-ST1 = 2%, FCFS-ST2 = 4%, FCFS-ST3 = 6%, FCFS-ST4 = 8% e FCFS-ST5 = 10%),
comparando ao filme controle constituido apenas de amido e glicerol (FC).

Formulagao PVA Espessura Solubilidade

(@ mm dia’ m? kPa™) (Hm) em agua (%)
FC 5,90 90 4,9
FCFS-ST1 5,65 93 3,6
FCFS-ST2 5,62 100 3,1
FCFS-ST3 5,60 108 3,3
FCFS-ST4 5,33 109 3,2
FCFS-ST5 5,30 110 3,1

Tabela 10. Valores de permeabilidade ao vapor de agua (PVA) dos filmes de amido de semente de
jaca adicionados com a celulose de sisal com tratamento em diferentes concentracdes
(FCFS-T1 = 2%, FCFS-T2 = 4%, FCFS-T3 = 6%, FCFS-T4 = 8% e FCFS-T5 = 10%),
comparando ao filme controle constituido apenas de amido e glicerol (FC).

Formulacéao PVA Espessura Solubilidade
(g mm dia’ m? kPa™) (km) em agua (%)
FC 5,90 90 4,9
FCFS-T1 5,30 93 1,4
FCFS-T2 4,63 97 1,5
FCFS-T3 4,64 98 1,7
FCFS-T4 4,60 104 2,9

FCFS-T5 4,30 113 3,5
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A maioria dos filmes dissolvidos com amido de semente de jaca, glicerol e
celulose de fibra de sisal sem e com tratamento mostraram-se menos permeaveis
aos vapores de agua em relacédo ao filme controle (constituido de amido e glicerol).
Por outro lado, observa-se, em ambos casos, uma pequena diminuicdo da
permeabilidade a medida que aumenta a concentracdo de celulose e a espessura do
filme, Tabela 9 e 10. Porém, esse efeito ndo € diretamente proporcional a
qguantidade de celulose, pois a permeabilidade ndo decai linearmente com adicédo da
mesma.

Trabalhos descritos na literatura relatam uma reducdo da permeabilidade de
liqguidos ou gases em sistemas poliméricos quando adicionado uma determinada
guantidade de nanocristais. A partir dai se tem um comportamento oposto a
permeabilidade. Os autores alegam que com o0 aumento da concentracdo se tem
alguns pontos no filme que possa apresentar aglomeracdes, causando falhas na
estrutura tridimensional matriz-nanocristal, permitindo a passagem de agua e
possivelmente gases através do filme. No trabalho de Marino (2013) verificou-se que
os filmes contendo nanocristais obtidos apds branqueamento em meio acido (WA)
apresentaram uma maior reducdo na permeabilidade no filme com 1% de
nanocristais, onde houve uma reducdo de 25,2%, sendo que apds esta adi¢cdo os
provaveis efeitos de aglomeracdo j4 passaram a atuar aumentando a
permeabilidade. O que levou ele sugerir que o efeito da cristalinidade néo foi
predominante neste sistema, uma vez que 0S nanocristais obtidos apoés
branqueamento em meio basico (WB) possuem maior cristalinidade e apresentaram
uma menor eficiéncia na reducdo da permeabilidade a vapor de agua do filme. Para
os filmes contendo WB a maior reducdo foi observada com 3% de nanocristais
(FAWB3) refletindo em uma perda de 20,4% na permeabilidade. O autor chama a
atencao para o caso do “volume livre” na matriz afirmando ser um fator considerado.
Isto possibilita que as maiores dimensdes dos cristais presentes em WB ocasionem
a formacdo de mais espagos vazios na matriz, aumentando sua permeabilidade
frente as amostras contendo WA que, por ter menores dimensdes pode produzir
uma rede mais compacta e com menos falhas, e portando menos permeavel.

Entdo, analisando o caso especifico da presente dissertacdo, tem-se 0s
seguintes resultados: O filme com 2% de celulose reduziu 11,86% na sua
permeabilidade e o filme incorporado com 10% refletiu em uma queda de 23,3%,

para amostras tratadas. Por outro lado, adicdo de celulose no filme com 4, 6 e 8%
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sofreram uma minimizacdo na permeabilidade de 21,52%; 21,36% e 22,03%,
respectivamente. O fato € que ndo se teve uma melhora significativa na
permeabilidade quando se aumentou de 4, 6, 8 e 10% de celulose perante aquela
em gue se acrescentou apenas 2%.

Confrontando as PVA dos filmes tratados com os néo tratados verifica-se
maiores valores para os nao tratados. Tudo leva crer que com o tratamento da
celulose realizado com H,SO, tenha ocorrido um processo de hidrolise e, desta
forma, possibilitando que a superficie da celulose estivesse carregada
negativamente através da insercdo de grupos sulfato. Este argumento é firmado a
partir de uma sugestdo de mecanismo proposta por Mariano (2013) para a
sulfatacdo dos nanocristais de celulose e a formacdo de acucares que ocorre

durante a hidrdlise acida da celulose, mostrada na Figura 28.

Figura 28. Sugestao de mecanismo para (a) formacgéo de agucares e (b) sulfatacdo da celulose.
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Araki et al.,, (1998) enfatiza que esta insercdo de cargas negativas na
superficie das particulas confere estabilidade a suspensdo, pois caso tivesse
utilizado outro acido, a exemplo do HCI, geraria suspensfes instaveis que tenderiam
a sofrer aglomeracao por ndo apresentarem esta carga superficial.

Frente ao todo exposto, espera-se que a celulose tratada com H,SO,4
(realizada no presente trabalho de dissertagcdo) tenha conduzido a um aumento na
cristalinidade e que sua adicao aos filmes possibilitou a formacéo de sitios com uma
organizacdo por onde as moléculas de baixa massa molecular, como a agua, nao
conseguiram ser permeadas, aumentando a tortuosidade do meio e diminuindo a
permeabilidade do sistema. Além do mais, a presenca de grupos sulfato sendo mais
volumoso do que o OH, também é um fator a ser considerado na diminuicdo da
difusdo afetando a permeabilidade no mesmo sentido (LARAGON; CATALA;
GAVARA, 2004).

De certa forma existe uma barreira estabelecida pelo filme para que a difuséo
das moléculas do vapor de 4gua ocorra com mais ou menos facilidade. Uma vez
estas moléculas encontrando dificuldade elas serdo for¢cadas a seguir por caminhos
mais tortuosos e, neste caso, quanto maior a espessura do filme mais tempo se
gastara para alcancar a saida. A PVA dos filmes pode ser influenciada tanto por
impedimentos estéricos quanto pela tortuosidade (refere-se a taxa de difusividade
em espaco livre e na difusividade em meio poroso). Este ultimo efeito esta
fundamentado em um modelo simples, que descreve a permeabilidade baseada em
um arranjo regular de placas dispersas em uma membrana, cuja representacao
encontra-se na Figura 28 (UTRACKI, 2010).

Figura 29. Modelo de permeabilidade

I | —
I N ()

Direcdo da difuséao Tortuosidade

Fonte: Adaptado de UTRACKI, 2010.
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Como pode ser observado séo varios os efeitos que justificam a diminuicédo
na permeabilidade dos filmes com adi¢ao da celulose de fibra de sisal.

Para os filmes incorporados com a celulose sem tratamento com 2% (FCFS-
ST1) e 10% (FCFS-ST5) a permeabilidade foi minimizada de 5,65 para 5,30 g mm
dia® m? kPa™®, respectivamente (Tabela 9). Enquanto para os filmes de amido
formulados com a celulose tratada obteve-se uma variagéo de 5,30 para 4,30 g mm
dia® m? kPal (Tabela 10). Isto pode ser devido & formacdo de uma matriz
polimérica mais coesa, impossibilitando o0 aumento da permeabilidade de filmes com
maiores espessuras. Em adicao, a celulose é o componente de maior concentracao
nas fibras vegetais sendo responsavel pela resisténcia, rigidez e estabilidade
dimensional a parede celular das espécies vegetais (HON, 2000; KABIR; WANG,;
CARDONA, 2012).

Assim, pode-se inferir que os filmes formulados utilizando celulose de fibra de
sisal tratada e n&o tratada, por apresentar uma matriz com menos grupos hidroxilas
disponiveis na sua estrutura, refletem em uma menor difusdo de vapor d’agua
perante o FC (filme controle constituido apenas de amido e glicerol), pois a PVA
depende do nimero de hidroxilas disponiveis.

Outros trabalhos relatados na literatura de filmes biopoliméricos produzidos
com diferentes componentes em diversas condicdes experimentais S&o
apresentados e resumidos na Tabela 11, e comparados com o da presente

dissertacao.
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Tabela 11. Comparacéo das propriedades de barreiras entre os diferentes sistemas biopoliméricos.

Sistema biopolimérico

Propriedades de barreira

Corggsiggnte Plastificante Reforco Solubilidade | PVA“? | Espessura®® Referéncia
em agua®?
Amido : (%)
semente de Glicerol Ce'“'s"i:zlf'bra 1,7 4,64 98 Castro (2020)
jaca
Amido
semente de Glicerol a-tocoferol 17,1 5,76 108 Campos (2017)
jaca
amido de Correia et al.
semente de Glicerol 6leo de palma 27,31 82,10 - (2018)
jaca
Amido de Costa
semente de Glicerol Antocianinas 35,18 55,10 --
! (2017)
jaca
Amido de , Polpa de Farias
mandioca Glicerol acerola ) 8,64 181 (2016)
Amido de Glicerol Bagaco de 30,89 56,11 205 Machado (2013)
mandioca cevada
Amido de Glicerol Nanoparticula -- 4,43 -- Souza et al.
mandioca (2012)
Amido de Sorbitol B 4,27 -- Phattaraporn et
arroz Palma de fibra al. (2010)
Amido de : Cera de Han et al.
ervilha Glicerol abelha - 18,42 177 (2006)
Amido de , Goma xantana Matta et al.
ervilha Glicerol 11,75 9,44 73 (2011)
Amlglo de Oleo essencial Ghasemlou
milho - de plantas - 3.19 . et al. (2013)
ul (%) u2 (g mmdia® m*kPa™) u3 (um) (*) Presente trabalho de Dissertacéo

Fazendo uma analise comparativa dos dados apresentados na Tabela 11

observa-se que a PVA da amostra do presente trabalho de mestrado é inferior e

bastante insolivel em agua a de sistemas constituidos de amido de semente de

jaca. Trabalhos utilizando amido de outras fontes e diferentes materiais de reforgos e
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plastificantes tem-se obtidos resultados de propriedades de barreiras inferiores ao
obtido por essa dissertacdo os quais foram determinados por Campos (2017),
Correia et al. (2018), Costa (2017), Farias (2016), Machado (2013), Han et al.
(2006), Junior et al. (2011). Esse fenbmeno pode estar associado a uma maior
disponibilidade de grupos hidroxilas na matriz quando é adicionado a-tocoferol, 6leo
de palma, antocianinas, polpa de acerola, baga¢o de cevada, cera de abelha e goma
Xxantana na matriz polimérica do amido. Por outro lado, valores superiores foram
encontrados para Ghasemlou et al. (2013), Phattaraporn et al. (2010) e Souza et al.
(2012). Isto pode ter ocorrido devido a incorporacdo de nanoparticula, palma de fibra
e 6leo essencial de plantas que diminui os espacos vazios da rede dificultando a
permeabilidade de vapor de agua. Assim, pode inferir, informando que a PVA é
influenciada por algumas condi¢cdes tais como a fonte de amido, espessura e a
adicdo de materiais de reforco na matriz polimérica. Além do mais, foi observado
que filmes de menor PVA e espessura apresentam menor solubilidade em &gua,
devido interacdo entre 0s componentes utilizados para produzir o filme e
consequentemente a disponibilidade dos grupos hidroxilas.

Com todo este panorama sendo favorecido pela incorporacdo da celulose de
fibra de sisal em obter-se resultado com melhor propriedade de barreira ao vapor
d’agua, os valores estdo muito elevados frente aos filmes de polimeros
convencionais e comerciais, indicando baixa propriedade de barreira. Como
exemplos destes casos pode-se citar o PVC (policloreto de vinila), PEAD (polietileno
de alta densidade) e o PEBD (polietileno de baixa densidade) que apresentam PVA
de 0,696; 0,120 e 0,024 g mm dia™ m? kPa (ROBERTSON, 1993 apud ROCHA,
2009). Isto nos remete a inferir que o uso do material produzido a partir do amido de

semente de jaca deve-se restringir a aplicacdes que ndo demandam baixa PVA.

5.5.4 Biodegradacao

A biodegradacdo pode se definida como um processo destrutivo do material
polimérico causando mudancas irreversiveis as suas propriedades. A Figura 30
mostra uma sequéncia de biodegradacdo da amostra do filme polimérico, onde
pode-se perceber o quanto o aterro no solo modificou as amostras, pois nota-se

pontos/manchas avermelhadas nas figuras. Isto se deve possivelmente pela agéo de
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micro-organismos naturais como fungos e bactérias em condi¢bes favoraveis de
biodegradacdo, o que muito provavelmente ndo ocorreria com polimeros
convencionais sintéticos, pois cada uma das moléculas de um item plastico possui
ligacbes bastante estaveis entre os atomos de carbono e hidrogénio e
hidrofobicidade que dificultam a acdo dos micro-organismos em quebrar em partes
menores e destrui-lo o material. A Figura 30 mostra a colonizagdo dos fungos em
alguns lugares particulares dentro dos canais que inicialmente foi ocupado pelo
amido, apresentando inclusive mudancas na coloracéo.

Figura 30. Fotos dos filmes poliméricos referentes ao teste de biodegradacéo, em aterro no solo.
Inicio do teste (a), apds 48 h (b) e 72 h (c).

Fonte: autoria prépria.
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Segundo Shah et al. (2008) os micro-organismos do solo degradam o amido e
também oxidam as regifes amorfas do filme. Com a degradacéo do amido, criam-se
poros entre os dominios do amido e os outros dois componentes, aumentando a
area superficial da blenda, melhorando a possibilidade de rea¢des envolvendo o
oxigénio. Portanto, aumenta-se as reac¢fes de oxidacdes da cadeia polimérica
tornando-a mais susceptivel ao ataque pelos micro-organismos. O fato é que o filme
tem um certo caréater hidrofilico e, consequentemente possui afinidade pela agua,
estando presente no solo. Esta condicdo favorece muito os micro-organismos que
necessitam de agua para converter a cadeia biopolimérica em fragmentos menores
para sua maior absorcao, tanto para os fungos e bactérias quanto para o solo em
gue estdo inseridas as amostras. As regifes amorfas do filme sdo oxidadas pela
acdo dos micro-organismos o0 que vem a ser confirmado por Chandra e Rustgi
(1998) quando diante de investigacdo chegam a conclusdo de que durante o
processo de biodegradac&o no solo se tem a fragdo amorfa exposta ao ataque. Isto
faz com que a degradacdo microbiana resulte em um aumento do grau de
cristalinidade destas amostras (SINGH; SHARMA, 2008). Mudancas similares sdo
observadas na cristalinidade do polietileno (PE) apds sua biodegradacéo, relatadas
por Albertsson (1986), Kestelman; Yaravenko e Melnikova (1972). Para isso, eles
estudaram a acdo do fungo Aspergillis orzyae na degradabilidade do PE e
observaram um aumento de absorcdo de agua na sua estrutura, que estava
relacionado com o crescimento dos fungos ao passar do tempo. A partir desse
momento se tem o resultado de aumento da cristalinidade do polimero apés o
ataque pelos micro-organismos. A relacao da velocidade de crescimento dos fungos
com o aumento da quantidade de amido nas blendas, também foram estudadas por
Chandra e Rustgi (1998) para o sistema com amido e polietileno de baixa densidade
(PEBD) enxertado com anidrido maleico. Todos estes trabalhos justificam o
crescimento dos fungos com o passar do tempo devido o amido ser um polimero
natural servindo de fonte de carbono para os fungos. Consequentemente, quando se
tem uma grande quantidade de amido no filme mais continua é se de esperar a fase
deste componente no biopolimero, acarretando um atague mais facil pelos micro-
organismos. Caso contrario, o amido podera ficar encapsulado dentro da matriz
polimérica sintética e, desta forma néo se terd fonte de carbono para os micro-
organismos. Isto é, os fungos deverdo crescer lentamente tendo em vista que a

matriz polimérica sintética ndo serve como uma fonte eficiente de carbono.
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Retomando a Figura 30, percebe-se 0 quanto as amostras, ap0s acao microbiana,
séo frageis apresentando-se fraturas durante o manuseio de lavagem e pesagem, 0
gue provavelmente ndo aconteceria com os polimeros convencionais sintéticos.

A degradacao dos filmes poliméricos foi avaliada a partir do aterramento no
solo. A partir dos dados obtidos e mostrado na Figura 31 e 32 é possivel verificar
uma reducdo na massa dos filmes poliméricos durante o processo de
biodegradacéo.

Figura 31. Perda de massa dos filmes de amido de semente de jaca adicionados com celulose de
sisal sem tratamento em diferentes concentragbes (FCFS-ST1 = 2%, FCFS-ST2 = 4%,

FCFS-ST3 = 6%, FCFS-ST4 = 8% e FCFS-ST5 = 10%), comparando ao filme controle
constituido apenas de amido e glicerol (FC).
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Fonte: autoria prépria.

Pelo comportamento das curvas apresentadas constatou-se que a
degradacéo do filme controle (FC) constituido de amido e glicerol ocorreu no periodo
de 7 dias. Enquanto, os filmes de amido incorporados com 2%, 4% e 6% de celulose
de fibra de sisal sem tratamento apresentaram menor tempo de degradacao, de 5
dias, e os filmes com 8% e 10% degradaram em 7 e 8 dias. Com base na Figura 31
€ possivel verificar que apés 24 horas de teste o FC teve uma perda de massa de
18%, entretanto, os filmes FCFS-ST1, FCFS-ST2, FCFS-ST3, FCFS-ST4 e FCFS-

ST5 tiveram uma perda de massa de aproximadamente 4%, 35%, 5%, 5% e 3%,
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respectivamente, mostrando que a adi¢do da celulose na matriz polimérica do filme
interfere no tempo de degradacéo do filme. Para a analise no periodo de 48 horas
verifica-se uma perda de massa de 19% para o FC e 60%, 24%, 8%, 18% e 16%
para os filmes incorporados com a celulose, além disso, é observado na Figura 31
que a perda de massa, devido a degradacéo do filme néo foi linear. Isto pode ser
devido a degradacdo ser um processo natural e acontece a determinadas
velocidades que dependem dos fatores do meio ambiente, dos micro-organismos e
da caracteristica do polimero.

A Figura 32 ilustra também a degradacao de filmes poliméricos, no entanto,

produzidos a partir da incorporagéo da celulose de fibra de sisal tratada.

Figura 32. Perda de massa dos filmes de amido de semente de jaca adicionados com celulose de
sisal tratada em diferentes concentragbes (FCFS-T1 = 2%, FCFS-T2 = 4%, FCFS-T3 =
6%, FCFS-T4 = 8% e FCFS-T5 = 10%), comparando ao filme controle constituido apenas
de amido e glicerol (FC).
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Fonte: autoria prépria.

Pode-se verificar que os filmes FCFS-T1, FCFS-T2, FCFS-T3, FCFS-T4 e
FCFS-T5 apo6s 24 h tiveram uma perda de massa de 25%, 20%, 17%, 16% e 27%,
respectivamente. Enquanto, o FC apresentou perda de massa 18%, mostrando que
a incorporagcao da celulose interfere no processo de degradacdo dos filmes

poliméricos. O filme FCFS-T5 apresentou maior solubilidade em agua, este fato
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pode contribuir para o processo de degradagcdo do material por micro-organismos,
pois muitos micro-organismos precisam de agua para degradar o material. No mais,
foi verificado que o filme FCFS-ST2 produzido com a celulose sem tratamento
(Figura 31) teve uma perda de massa superior aos filmes produzidos com a celulose
tratada (Figura 32). Por outro lado, os filmes sem tratamento e tradado tiveram o
mesmo periodo de degradacdo, em torno de 8 dias, sendo uma alternativa
promissora a substituir plasticos sintéticos que por sua vez sdo muito resistentes a
degradacdo natural permanecendo por muitoSs anos no meio ambiente e
aumentando a quantidade de lixo.

Os testes foram realizados em uma condi¢cédo real, ndo tendo controle de
quais fatores podem contribuir para a degradacao do filme polimérico, pois o estudo
teve como finalidade verificar o tempo de degradacéo independentes dos fatores. A
degradacdo desses materiais s6 se inicia apés um periodo de exposicdo a agentes
externos, como o sol, a chuva e umidade, pois dependem dos fatores ambientais e
dos micro-organismos (SCHLEMMER; SALES, 2010).

E importante ressaltar a importancia destes testes, uma vez que a
degradacéo dos filmes poliméricos no ambiente € mais rapida que as embalagens

utilizadas atualmente.

5.5.5 Propriedades mecanicas (Ensaios de tracao)

Os resultados de ensaios de tracdo foram analisados e utilizados com base
em trés propriedades mecénicas dos filmes de amido: tenséo na ruptura (tenséo de
forca maxima), deformacdo de ruptura (elongacdo na ruptura) e modulo de
elasticidade (mdodulo de Yong). As Tabelas 12 e 13 mostram estes resultados de
forma comparativa entre os dois conjuntos e entre si. Observa-se que os resultados
de tensdo na ruptura dos filmes foram influenciados principalmente pela
incorporacao de celulose, sendo néo tratada ou tratada, proporcionando um maior
reforco em relacdo ao filme controle. Esses resultados vém a corroborar com os
encontrados por Scheibe (2012) em que investigou o filme constituido de amido de
mandioca, glicerol e fibra de sisal.
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A adicéo da celulose ao filme fez com que aumentasse a tensdo de ruptura e
0 médulo de elasticidade, bem como a deformacao de ruptura, quando comparados
ao filme controle, resultando em filmes mais rigidos e extensiveis (MULLER;
YAMASHITA; LAURINDO, 2008; MORAES, 2009).

Tabela 12. Valores de Tensdo de forca maxima (TFM), deformacgdo de ruptura (DR), modulo de
elasticidade (ME) dos filmes com celulose de sisal sem tratamento em diferentes
concentracbes (FCFS-ST1 = 2%, FCFS-ST2 = 4%, FCFS-ST3 = 6%, FCFS-ST4 =8% e
FCFS-ST5 = 10%), comparando ao filme controle constituido apenas de amido e glicerol

(FC).
Formulacéao Espessura (um) TFM (MPa) DR (mm) ME (MPa)
FC 90 + 0,01 1 +0,01 1+0,02 457 + 0,04
FCFS-ST1 93 + 0,03 9 + 0,04 1+0,02 735 + 0,03
FCFS-ST2 97 + 0,06 9 + 0,02 2+0,01 744 + 0,06
FCFS-ST3 98 + 0,01 11 +0,01 3+0,01 760 + 0,04
FCFS-ST4 104 + 0,06 12 + 0,02 3+0,02 771 + 0,09
FCFS-ST5 106 + 0,07 14 + 0,02 3+0,01 1033 +0,07

Médias seguidas de desvios padrbes

Tabela 13. Valores de Tensdo de forca maxima (TFM), deformacdo de ruptura (DR), mddulo de
elasticidade (ME) dos filmes com celulose de sisal tratada em diferentes concentra¢des
(FCFS-T1 = 2%, FCFS-T2 = 4%, FCFS-T3 = 6%, FCFS-T4 = 8% e FCFS-T5 = 10%),
comparando ao filme controle constituido apenas de amido e glicerol (FC).

Formulacdo Espessura (um) TFM (MPa) DR (mm) ME (MPa)
FC 90 + 0,01 1+ 0,01 1+ 0,02 457 + 0,04
FCFS-T1 90 + 0,02 6+ 0,03 1+0,01 430 + 0,05
FCFS-T2 93 + 0,02 8+ 0,04 1+0,01 468 + 0,05
FCFS-T3 100 + 0,03 9+ 0,04 2+0,01 633 + 0,03
FCFS-T4 108 + 0,04 9+ 0,02 2+0,04 694 + 0,08
FCFS-T5 109 + 0,03 11 + 0,03 2+0,01 703 + 0,05

Médias seguidas de desvios padrbes

Observa-se, pelos resultados obtidos, que o valor da tensdo de ruptura

aumentou com as concentracdes de celulose utilizadas. O filme com 10% de
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celulose suportou uma tensao maior que os demais filmes. A incorporagao de 6% e
8% de celulose causou uma reducdo de 45,45% e 27,27% nesta propriedade,
respectivamente, em relacdo ao filme com maior concentracdo de celulose (10%).
Este reforco obtido ainda proporcionou um aumento maximo de 100% em relacéo a
FC quando adicionado 10% de celulose ao filme. Isso significa que estes filmes nao
suportaram a mesma tensao aplicada ao filme com 10% de celulose antes de se
romperem. Resultado analogo a este foi observado por Antunes et al. (2019) que
desenvolveram filmes biodegradaveis a base de quitosana e avaliaram o efeito da
adicdo de glicerol nas suas propriedades mecanicas, chegando a conclusado que o
valor da tensdo de ruptura nos filmes foi inversamente proporcional as
concentracfes de plastificante utilizadas. Em outro trabalho Dias (2008) relata que
os filmes de amido e farinha de arroz apresentam uma diminuicdo consideravel nos
valores de tensdo de ruptura com o aumento da concentracdo de plastificante,
tornando-os mais flexiveis.

De acordo com a Tabela 12 e 13, pode-se notar que os filmes com celulose
nao tratadas apresentaram resultados maiores para a tensdo de ruptura e
alongamento na ruptura, quando comparados aos filmes com celulose tratadas
(modificadas). Isso pode ser explicado, muito provavelmente, pelo tamanho das
fibras de celulose de fibras de sisal ser maior no caso da celulose néo tratada, que
acabam se entrelacando, e pela maior dispersdo das fibras nos filmes com celulose
tratada. Algumas causas possiveis da relacdo entre o aumento na elonga¢do com o
aumento da concentracao de celulose nas blendas biolpoliméricas sao: condi¢cbes
de formacdo da blenda, presenca de acuUcares na suspensdo e modificacdo da
guantidade de &gua presente no biofiilme. Esta dltima causa deve ser
desconsiderada tendo em vista que se teve um controle rigoroso no processo para
formacdo dos filmes. Portanto, no presente trabalho de dissertacdo, podemos
atribuir as provaveis causas de variacdo na elongacdo ao fator quantidade e o tipo
de acucares presentes ou com a organizagdo da celulose modificada. Durante o
tratamento de hidrolise para obtencdo da suspensdo da celulose modificada ha
formacdo de acucares e, estes podem estar ainda presentes na suspensao mesmo
apos os ciclos de centrifugacdo. Isto faz com que o efeito de plastificacdo da
suspensao utilizada para a confecgdo dos filmes ndo seja desprezivel, alterando a
guantidade real de plastificante presente na blenda. Portanto, pode-se inferir que

esse possivel aumento de acucares no biofilme com celulose modificada seja
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determinante. A sustentacdo de todos esses argumentos estd fundamentada em
trabalho presente na literatura para sistemas de nanocristais de celulose obtidos a
partir do sisal (MARIANO, 2013) que por sua vez menciona Varios outros como uma
forma de contrapor seus resultados obtidos. Portanto, é razoavel inferir que
aumentando a concentragdo de celulose o0 mesmo venha a se sobressair
minimizando o efeito do plastificante, o que os torna filmes menos elasticos. Outra
consideracdo em questdo € que muitas hidroxilas presentes na superficie da
celulose interaja com as hidroxilas do amido, corroborado e confirmado por dados de
FTIR (pag. 79 a 81). Isto faz com que uma menor quantidade de hidroxilas venha
interagir com a agua que por sua vez diminui a agua livre e sua plastificacdo nos
filmes (SUEIRO et al., 2016).

A Tabela 12 e 13 mostra os resultados do modulo de Young adquiridos a
partir dos ensaios de tragao. Em todos os filmes observou o aumento dos valores do
modulo de elasticidade, tornando os filmes mais rigidos e que h4 uma boa adeséo
entre a celulose tratada e ndo tratada com a matriz polimérica. No entanto,
aparentemente, os filmes contendo a celulose sem tratamento apresentaram uma
melhor adesao, com eficiéncia na transferéncia de carga.

O filme com celulose sem tratamento apresentou melhor efeito a resisténcia a
tracdo que o filme tratado, indicando melhor adeséo e disperséo da fibra no material

polimérico.

5.6 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

5.6.1 Espectroscopia de Absorcdo Molecular na Regido do
Infravermelho por transformada de Fourier acoplado com o
acessorio de Reflexdo Total Atenuada (FTIR-ATR)

Com a técnica da espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier é possivel observar modifica¢cdes ocorridas com os materiais ao longo dos
processos investigados. A reducdo na intensidade e até mesmo auséncias das
bandas de absorcdo sao facilmente visualizadas nos espectros mostrados na Figura
33.
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Figura 33. Espectro de absor¢céo na regido do infravermelho das amostras de amido de semente de
jaca tratada somente com agua (AST); éter etilico (ATEE); metabissufito de sddio
seguida de hidroxido de sédio (ATMHS); metabissufito de sédio (ATMBS); hidréxido de
sédio (ATHS).
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Os espectros das amostras de amido, ndo tratada e tratadas (Figura 33),
apresentam-se semelhancas entre si, onde todos possuem bandas de absorcéo
caracteristica dos grupos funcionais presentes no amido em 1005 cm™, atribuidas a
ao estiramento das vibracfes da ligacdo C-O e O-C-O que indicam a presenca de
anéis piranosidicos do amido. Observa-se também bandas referentes as
deformag®es moleculares existentes nas moléculas de amido em 3260 cm™ e 1640
cm™, que podem ser atribuidas ao estiramento e a deformac&o angular de ligacées -
OH, presentes na estrutura do amido e/ou mesmo provenientes de agua adsorvida.
Além do mais, se tem ainda a presenca da banda de absorcdo em 2900 cm™,
atribuida ao modo vibracional de deformacédo axial de ligagdes C-H e uma banda a
1149 cm™ que representa o alongamento C-O dos carboidratos (PELISSARI, 2012).

Por outro lado, se observa algumas pequenas modificacbes nos espectros
para as amostras de amido tratadas com Na,S,0s seguida de NaOH (ATMHS) e
com apenas NaOH (ATHS), sendo evidenciadas pelas auséncias de bandas de
absorcao de grupo OH e CH e principalmente uma reducéao na intensidade da banda

do grupo C-O, quando comparado com amostra de amido sem tratamento (AST).



74

Estes dois ultimos tratamentos (ATMHS e ATHS) faz com que haja uma diminuigdo
na absorcdo de &gua por parte do amido, se tornando mais notério para o
tratamento do amido feito apenas com NaOH (ATHS).

Para as outras duas amostras de amido tratadas (ATEE e ATMBS) todas
apresentaram bandas relativas as ligages C-O e O-C-O em 1005 cm™, O-H em
1640 e 3260 cm™, C-H em 2900 cm™, ndo sendo observadas deslocamento
significativos das mesmas frente ao amido sem tratamento (AST). Isto nos leva
acreditar que neste caso ndo houve mudanca na forma estrutural do amido, sendo
confirmado pela banda de absor¢do do grupo C-O-C em 930 cm™ referente as
ligacBes glicosidicas. Segundo Pelissari et al. (2013) esta banda representa a
caracteristica de materiais parcialmente cristalino, estando relacionada com a
guantidade de amilose presente na amostra. Portanto, por se mostrar mais viavel,
mantendo assim a propriedade cristalina e 0 mesmo percentual de solubilidade em
dgua, o amido quando tratado com éter etilico foi escolhido como um dos
componentes na formulacdo dos filmes poliméricos. Quanto ao outro tratamento,
apesar do Na,S,0s5 também ndo alterar o grau de cristalinidade do amido, se
observou uma desvantagem do filme apresentar-se com uma certa aderéncia na
placa de Petri, fato confirmado pelo teste macroscopico discutido anteriormente.

Utilizou-se também a espectroscopia de absorcdo no infravermelho para
analisar o efeito do tratamento quimico na estrutura da superficie da celulose, sem
tratamento (CST) e tratada (CT) (Figura 34). Os espectros das amostras CT e CST
mostram que os modos vibracionais caracteristicos de fibras lignocelulsicas,
apresentam na sua constituicdo basica a lignina, hemicelulose e celulose, estdo em
concordancia com a literatura (SANTOS et al., 2012; MOSIER et al., 2005). Na
regido entre 750 e 1250 cm™ encontram-se bandas de absorcdo que podem ser
atribuidas a estrutura glicosidica em 1102, 1154 e 1160 cm™. E nitido que estas
bandas apresentam uma maior intensidade para a amostra CT, fato este justificado
pela cisdo da molécula polissacaridica em vista do processo de tratamento da
hidrélise acida (MAITI et al., 2013). A absorcdo encontrada entre 1520 e 1750 cm™,
com caracterizacdo da banda em 1635 cm™ atribuida ao modo vibracional de
estiramento dos grupos C=0 indicam a presenca da lignina (IBARRA et al., 2005;
DORADO et al., 2001) estando presentes em ambas amostras, CT e CST. Logo,
pode inferir que a lignina ndo é afetada quando a celulose é tratada com acido

sulfarico, permanecendo com sua estrutura dentro da matriz. A ndo dissolugdo
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parcial, e consequentemente ndo se perdendo massa, pode ser justificada pela
manutenc¢ao na intensidade de sua banda. Segundo Liu, et al., (2008), estas bandas
sao relativas aos anéis aromaticos presentes em sua estrutura basica e encontradas
na regido entre 1429 e 1600 cm™. Além do mais, a banda por volta de 1500 cm™,
referente a vibragdo das ligagcbes C=C, também presentes nos anéis aromaticos da
lignina, reforca que ndo ha possibilidade da celulose se degradar durante o processo
de hidrdlise &cida.

Outra consideracdo importante € a banda larga relativa ao grupo hidroxila
entre 3000 e 3750 cm™. Para a celulose néo tratada (CST) a banda estd em 3296
cm™, caracteristica da vibracéo axial de hidroxilas da celulose (carbonos 2, 3 e 6 da
glicose), mostrando a relacdo em funcdo do tratamento quimico e devido as
mudancas da ligacdo de hidrogénio inter e intra-molecular nos polissacarideos. Na
amostra tratada (CT) observa-se que houve um desdobramento em duas bandas,
caracterizados pela formacdo de ombros, entre 3000 e 3750 cm™, localizada em
3375 cm™ e 3265 cm™, reforcando as possiveis ocorréncias nas modificacdes. A
presenca de grupos hidroxilas é importante para a interacdo com a matriz
polimérica, e a sua utilizacdo como agente de reforco. Nao menos importante, ainda
se tem bandas referentes ao estiramento assimétrico da ligacdo C-H em 2895 cm™,
outra observada em 1428 cm™ atribuida a deformacdo angular do grupo CH,,
estiramento da ligacdo C-O e presente em polissacarideos, sendo sempre mais
intensas na amostra CT. A vibracdo de flexdo observada em 1316 cm™ indica a
presenca das ligacbes C-H e C-O nos anéis aromaticos dos polissacarideos,
presente na hemicelulose e lignina. A banda em 1027 cm™ é atribuida ao
estiramento da ligacdo C-O. Diante do exposto, percebe-se 0 quanto o tratamento

com acido sulfurico modifica a estrutura da celulose.
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Figura 34. Espectro de absorcado na regido do infravermelho da celulose de fibra de sisal sem
tratamento (CST) e tratada (CT) com H,SO, 65%.
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Retomando o espectro da celulose tratada (CT), Figura 34, se tem uma banda
larga apresentando dois ombros em 3375 cm™ e 3265 cm™, atribuida ao estiramento
axial do grupo hidroxila. Muito provavelmente, a causa deste desdobramento esteja
relacionada com o aumento de hidroxilas livres nestas estruturas, sugerindo que
nem toda superficie da celulose foi sulfonada, durante a hidrolise, ndo ocorrendo a
completa substituicdo das hidroxilas. Estes resultados vém a corroborar com 0s
discutidos pelos obtidos da permeabilidade de vapor a agua (PVA), item 5.5.3, pag.
57. Ressalta-se que os desdobramentos e aumento na intensidade de bandas
podem ser relacionados com a organizagao polimorfica da celulose. Segundo Kroon-
Batenburg, Kroon (1997) o aumento da intensidade da banda indica a converséo do
tipo polimorfico parcial da celulose | a Il, onde a celulose do tipo Il apresenta maior
disponibilidade do grupo OH. Akerholm, Hinterstoisserb, Salm (2004) também fez
esta relacao relatando que a celulose no estado polimérfico la apresenta bandas de
O-H em deslocamentos diferentes da celulose IB. Ao estado polimérfico la foi
atribuido picos caracteristicos em 3240 e 750 cm™ e para IB os picos se
encontravam em 3270 e 710 cm™. Portanto, no presente trabalho de dissertacdo e

diante do que se obteve como resultado do FTIR pode-se sugerir que a celulose
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tratada (CT) apresenta um estado polimérfico I (AKERHOLM, 2004) ou
polimorfismo do tipo Il (KROON-BATENBURG; KROON, 1997).

O (glicerol utilizado como plastificante, assim como o amido e a celulose, foi
analisado através da espectroscopia de absorcdo molecular no infravermelho. A
Figura 35 mostra o espectro do plastificante glicerol (PG) com as principais bandas
caracteristicas de absorcdo. Entre 3650 e 3000 cm™ tem-se uma banda
relativamente larga e intensa referente a vibracdo de deformacédo axial do grupo
hidroxila, presentes em suas estruturas, localizada em 3290 cm™. As bandas
presentes entre 3000 e 2750 cm™ s&o referentes ao modo vibracional de estiramento
da ligacdo C-H do grupo alcano, que estad em 2940 e 2875 cm™. Ainda se encontra
presente no espectro do plastificante glicerol (PG) a banda de absorcdo, bem
discreta e de pequena intensidade, em 1650 cm™, referente ao estiramento
vibracional da ligacdo da hidroxila com um hidrogénio (H-OH). Observa na regiéao
entre 838 cm™ e 934 cm™ bandas atribuidas as vibracées da ligacdo C-C e na faixa
entre 1150 a 950 cm™ bandas de vibracéo da ligacdo C-OH presentes na estrutura
do plastificante glicerol. Estas atribuicdes estdo de acordo com os da literatura com
pequenas variacdes de deslocamento no nimero de onda. Isto se deve ao reagente,
marca e pureza, condigcdes experimentais e equipamentos utilizados (CERQUEIRA
et al., 2012; GUERREIRO et al., 2010).
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Figura 35. Espectro de absor¢cdo molecular na regido do infravermelho com transformada de Fourier
do glicerol utilizada como agente plastificante (PG) para a produgéo dos filmes.
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Medida espectroscoépica por FTIR da amostra filme controle (FC) também foi
feita, e comparado com os espectros do amido tratado (ATEE) e do glicerol (PG)
isoladamente, para verificar possiveis interacbes e modificacbes entre o0s

componentes, conforme mostra a Figura 36.

Figura 36. Espectro de absor¢éo molecular na regi@o do infravermelho com transformada de Fourier
do glicerol (PG), amido (ATEE) e filme controle (FC) com 30% de glicerol.
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Uma boa parte dos espectros apresentam semelhancas entre si, sendo todos
caracterizados por bandas de absorcdo dos grupos CH, CH, e OH presentes nos
polissacarideos e glicerol, ndo sendo observados deslocamentos significativos das
mesmas. Provavelmente, as interacdes entre os componentes do FC (amido e
glicerol) e agua estejam ocorrendo de forma majoritaria por ligagdes de hidrogénio.

As diferencas sdo visivelmente notadas na regido de 3000 a 2750 cm™ do
espectro da amostra FC, onde esta localizada a banda em 2920 cm™, referente ao
modo vibracional de estiramento da ligacdo C-H do grupo alcano, indicando a
incorporacao do glicerol na matriz polimérica. A indicacdo é reforcada pelo aumento
da intensidade da banda em 1640 cm™ referente a deformacao angular de ligacdes -
OH e o aparecimento da banda em 750 cm™, antes apresentada no espectro do
componente do amido isolado.

A incorporacgéo da celulose, tratadas (FCFS-T) e nao tratadas (FCFS-ST), no
filme controle (FC) também foi analisado por espectroscopia de absorcdo na regido
do infravermelho, Figuras 37 e 38.

A Figura 37 mostra o espectro dos filmes formulados com amido de semente
de jaca, glicerol e diferentes proporcdes de celulose de fibra de sisal (2%, 4%, 6%,
8% e 10%) nao tratada. A banda larga correspondente a vibracdo de alongamento
do grupo O-H na regigdo 3500 e 3100 cm™ foi menos intensa com concentracdes
mais altas de celulose. A diminuicdo na intensidade da banda proporciona uma
matriz mais estruturada com grupos hidroxilas menos disponiveis, isto afeta as
propriedades dos filmes poliméricos, como solubilidade, permeabilidade de vapor de
agua entre outras.

Aparentemente, a presenca da celulose proporciona um grande numero de
hidroxilas que interagem com as hidroxilas do amido, reduzindo o efeito do
plastificante, tornando os filmes mais rigidos, mostrando que ha uma adesao entre a
celulose e a matriz polimérica, com eficiéncia na transferéncia de carga entre a

matriz e o reforgo.
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Figura 37. Espectro de absorcdo na regido do infravermelho dos filmes adicionados com celulose de
sisal tratada em diferentes concentracfes (FCFS-ST1 = 2%, FCFS-ST2 = 4%, FCFS-ST3
= 6%, FCFS-ST4 = 8% e FCFS-ST5 = 10%), comparando a celulose sem tratamento
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Pode se observar na Figura 38 que o espectro dos filmes de amido,
incorporados com celulose de fibra de sisal tratada NaOH 10% e H,SO,4 65 % foram
similares entre si e apresenta uma menor intensidade de absorcdo na banda O-H
(3500 e 3100 cm™). No mais, foi verificado no espectro, o efeito de interacdo entre
as fibras de celulose de sisal tratada e a matriz polimérica do amido foi melhor na
proporcao de 6%, 8% e 10% de celulose, devido a presenca de grupos hidroxilas
livres na estrutura da celulose que séo esséncias para a interagdo com a matriz
polimérica.

Ao que tudo indica, o aumento da concentracdo da celulose tratada na
formulacdo do filme leva a um aumento da quantidade de agucar, que foi gerado
devido ao tratamento quimico da celulose com H,SO, 65%, que passa a interagir

com o amido, minimizando o efeito do plastificante tornando os filmes mais rigidos.
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Outra explicacdo € devido a adesdo entre a celulose tratada e a matriz polimérica
aumentando a rigidez.

Figura 38. Espectro de absorcdo na regido do infravermelho dos filmes adicionados com celulose de
sisal tratada em diferentes concentracbes (FCFS-T1 = 2%, FCFS-T2 = 4%, FCFS-T3 =
6%, FCFS-T4 = 8% e FCFS-T5 = 10%), comparando a celulose tratada (CT).
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Portanto, filmes formulados com celulose de fibra de sisal sem tratamento e
tratada interagem com o amido, devido aos grupamentos quimicos semelhantes

entre si, que interagem tornando a rede mais estruturada.

5.6.2 Termogravimetria/ Termogravimetria derivada (TG/DTG) e Analise
Térmica Diferencial (DTA)

As Figuras 39 e 40 mostram os resultados termogravimétricos e suas
derivadas (TG/DTG) das amostras de amido de semente de jaca que foram

submetidas a tratamento somente com agua e diferentes reagentes quimicos apoés a
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extracdo. As curvas TG/DTG dos amidos, nédo tratado e tratados, ilustram
graficamente o efeito do pré-tratamento, embora tenham comportamento térmico
semelhantes entre si. A semelhanca € observada quanto a presenca de trés eventos
de perda de massa atribuidos a desidratacdo e decomposicao térmica do amido em
duas etapas, sendo a primeira referente a degradacdo da amilose seguida pela
decomposicdo da amilopectina e a oxidacdo da matéria organica, conforme
apresentado na Figura 39.
Figura 39. Curvas TG/DTG obtidas a 10°C/min e sob atmosfera dindmica de ar das amostras de
amido de semente de jaca tratada somente com agua (AST); éter etilico (AATEE),

metabissufito de sédio (ATMBS); metabissufito de sédio seguida de hidréxido de sédio
(ATMHS); hidroxido de sédio (ATHS).
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A desidratacdo ocorre entre 20 a 115 °C com uma perda de massa que variou
de 10,76 a 13,22% referente ao percentual de agua superficial fracamente ligada do
amido, agua de hidratacdo. Este resultado corrobora com os dados da composicao
centesimal do amido da semente de jaca, 12,64% de umidade, e frente aos
resultados obtidos por FTIR em que se observa bandas de absorcéo de grupos
hidroxilas para todas amostras, exceto para o amido tratado com NaOH. Muito
provavelmente, mesmo sendo acondicionada dentro de um eppendorf apos retirada

de um dessecador contendo silica gel, esta amostra adquiriu umidade do ambiente
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por ter ficado na fila de espera até se fazer a medida TG, o que justifica a
discordancia entre os resultados. Os amidos anidros apresentam uma faixa de
estabilidade que, dependendo da amostra, pode iniciar em 98 °C e finalizar em 238
°C, isto é, todas as amostras possuem, individualmente, uma estabilidade térmica
em diferentes intervalos de temperatura compreendidos entre 98 e 238 °C. Exceto
para o amido tratado com NaOH (ATHS), todas os demais apresentaram um
aumento de 4 a 20 °C na faixa de estabilidade quando comparada ao amido sem
tratamento (Tabela 14). Por outro lado, a estabilidade em si, referente ao inicio de
sua decomposicdo térmica, ndo teve maiores influéncias diferenciais salvo para o
ATHS que iniciou sua degradacéo em 228 °C, diminuindo 7 °C em relagdo a amostra

nao tratada.

Tabela 14. Efeito na estabilidade térmica dos amidos tratados.

Faixa de estabilidade Aumento na faixa de

Amostra térmica em °C Tiinat - Tinicial (°C) estabilidade em °C
AST 115a 235 120 0
ATEE 110 a 234 124 4
ATMBS 98 a 238 140 20
ATMHS 107 a 233 126 6
ATHS 110 a 228 118 2*

*Dois graus a menos na faixa de estabilidade comparada com o amido sem tratamento

As curvas DTGs, Figura 40, reforcam o que se confirmou por TG quanto as
semelhancas e 0os numeros de eventos para as amostras onde se tem trés etapas
bem definidas e distinguidas pelos picos. O primeiro refere-se a um pico moderado,
entre 53 e 61 °C, correspondente a liberacdo de moléculas de agua adsorvidas na
superficie e possiveis fracdes de volateis. ApGs a eliminagdo de agua, ocorreu a
decomposicdo térmica da amostra seca de amido, observou-se uma acentuada
perda de massa com temperatura de pico na DTG que variou entre as amostras de
305 a 315 °C. Este aquecimento em atmosfera oxidante provocou a decomposi¢cao
de um dos principais constituintes polissacaridicos presentes em materiais

glicosidicos, a amilose, juntamente com as proteinas e parte inicial de degradacgéo
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do segundo constituinte, a amilopectina. O pico observado na DTG entre 420 e 460
°C pode ser atribuido a continuacdo da degradacdo da parte restante da
amilopectina e das fibras presentes no amido. A partir de 500 °C até 700 °C se
observa uma massa constante e residual, atribuidos a cinzas e sais minerais (Tabela

15, 16 e 17).

Figura 40. Curva TG/DTG obtidas a 10°C/min e sob atmosfera dindmica de ar das amostras de
amido tratado com diferente solvente. (a) AST (Amido sem tratamento), (b) ATEE (amido
tratado com éter etilico), (c) ATMBS (amido tratado com Na,S,0s por 10 min), (d) ATMHS
(amido tratado com Na,S,05 e NaOH), (e) ATHS (Amido tratado com NaOH por 10 min).
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A Tabela 15 apresenta as temperaturas dos picos DTG dos trés eventos de

perda de massa para cada amostra de amido ndo tratada e tratadas.

Tabela 15. Temperatura de pico na DTG onde ocorre as velocidades maximas de perda de massa
para cada componente presente nas amostras dos amidos, nao tratado e tratados.

Temperatura do pico DTG (Tp)

Desidratagdo *Proteinas + *Polissacarideos **Polissacarideos
Tp (°C) Tp (°C) Tp (°C)
AST 61 315 460
ATEE 55 311 440
ATMBS 54 310 430
ATMHS 57 308 425
ATHS 53 305 420

*Proteinas nutrientes  *Polissacarideos (Amilose + Amilopectina) **Polissacarideos (Amilopectina + Fibras)

Observa-se que a velocidade com que a agua € liberada e a velocidade da
decomposicdo da parte restante da amilopectina e das fibras aumentam de forma
relativamente lenta comparada a velocidade de decomposicdo das proteinas,
amilose e a parte inicial da amilopectina.

As curvas TG, Figura 40 (pag. 84), permite a partir de célculos de perda de
massa quantificar os percentuais dos componentes presentes na amostra, cujos

resultados estao postos nas Tabelas 16 e 17.
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Tabela 16. Eventos de perda de massa dos amidos submetidos a diferentes tratamentos. AST
(Agua), ATEE (Eter etilico), ATMBS (Metabissufito de sddio), ATMHS (Metabissufito de
sédio e hidroxido de sédio), ATHS (Hidréxido de so6dio).

Eventos de Massa
desidratacédo Eventos de decomposicdo do amido residual
Etapa Unica 1° etapa 2° etapa

Amostras AT, (°C) Am; (%) AT,(°C) Am;, (%) AT;(°C) Am; (%) (%)
AST 20-115 12,42  235-351 63,68 351-532 23,38 0,52
ATEE 22-110 11,45  234-344 64,20 344-517 23,78 0,56
ATMBS 20-98 10,76  238-344 65,23 344-498 22,79 0,72
ATMHS 23-107 13,22 233-341 62,22 341-470 24,01 0,55
ATHS 24-110 12,27  228-341 65,89 341-479 21,03 0,82

Na discussdo sobre o efeito na estabilidade térmica dos amidos tratados foi
discorrido, quantitativamente, que o primeiro evento de perda de massa é referente
a desidratacdo. ApoOs esta etapa, onde a agua € retirada, obtém-se um material
anidro que € termicamente estavel até cerca de 220 °C. Em seguida, ocorreu a
decomposicao térmica do amido em duas etapas consecutivas de perda de massa.
A primeira etapa deste processo pode ser atribuida ndo apenas a decomposicao
térmica da amilose, mas também ao estagio inicial da degradacédo das proteinas e
parte da amilopectina. Cada uma das amostras apresenta diferentes intervalos de
temperatura compreendidos entre 228 a 351 °C, com perda de massa que varia de
62,22 a 65,89% (Tabela 16). Percebe-se que nédo houve variacao significativa nos
percentuais entre as amostras. O restante da amilopectina, fazendo parte da
segunda etapa, bem como as fibras, contidas no amido, se degradam totalmente
com 21,03 a 24,01% de perda de massa entre 341 a 532 °C, faixas essas que
abrangem todas amostras individualmente. Em seguida, € obtido uma massa
constante até 700 °C formando um residuo sélido de 0,52 a 0,82% da massa inicial,
referente a cinzas e sais minerais, associada a cada amostra (Tabela 16 e 17).

Os resultados da composi¢cao centesimal, Tabela 4, pag. 47, mostraram que a
semente de jaca dura tem 0,57% de teor de cinzas presente no amido. Isto implica a
dizer que 0,05 a 0,25% restantes das massas residuais, determinada indiretamente

por TG, sédo devidas as presencas de sais minerais e outros elementos que fazem
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parte dos micronutrientes. Vale ressaltar o quéo importante é a técnica de Andlise
Térmica, nos trazendo respostas complementares a outras medidas. Além do mais,
se tem contribuicAo agregadora do ponto de vista da agricultura quanto ao
conhecimento destes constituintes na amostra, pois quando o0 material
biodegradavel for descartado no ambiente ele fechara o ciclo servindo de nutrientes
para o solo. Alguns desses elementos sdo essenciais para o desenvolvimento dos
seres vivos, como por exemplo, Cu, Zn, Mg, Fe e B. Os elementos que estiverem
presentes no amido da semente de jaca dura estdo fazendo parte das cinzas e/ou
na forma de seus respectivos 6xidos metalicos, visto que toda matéria organica foi
oxidada e decomposta, quando aquecidas em atmosfera de ar sintético, gerando
produtos volateis e gasosos. Portanto, ja relatado anteriormente, estas quantidades
sdo muito variadas e dependem de alguns fatores tais como, a espécie da jaca, tipo
de solo e o adubo utilizado. Como consequéncia a presenca dos constituintes
influencia diretamente nas propriedades, dificultando na formacé&o dos biofilmes
devido a uma possivel interacdo destes constituintes com amilose, amilopectina e o
plastificante.

A Tabela 17 traz o resumo dos resultados de analise térmica, mostrando a
perda de massa em cada faixa de temperatura, calculada a partir dos dados obtidos
com a DTG.

Tabela 17. Resultados TG e DTG dos amidos sem e com tratamentos, obtidos em atmosfera
dindmica de ar sintético.

Componente degradado Perda de massa (%) Temperatura do pico DTG (°C)
Umidade 11,45 a 13,22 53 a6l
Proteinas + Amilose + 62,22 a 65,89 305 a 315
Amilopectina
Amilopectina + Fibras 21,03 a 24,01 420 a 460
Massas residuais (%) 0,52a0,82

A Andlise Térmica Diferencial (DTA) pode ser usada para complementar 0s

resultados TG/DTG com as informacdes de processos quimicos e fisicos para uma
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dada amostra. A DTA é comumente utilizada em sistemas inorganicos devido a
propria natureza e caracteristica desta técnica, uma vez que pode ser empregada
até temperaturas acima de 1000 °C. Ela € responsavel por informar qualitativamente
as energias associadas, processos endotérmicos e/ou exotérmicos, aos eventos
térmicos de perda de massa ou ndo, tais como decomposicdo, vaporizacao, fuséo,
transicdo de fase, etc. A sua utilizagdo tem sido amplamente difundida e aplicada
também na caracterizacdo de compostos organicos. Na maioria das vezes o0s
resultados séo obtidos por registros de curvas térmicas servindo como uma
ferramenta que permite, com certa dificuldade, a identificagédo de substancias.

Nesse sentido, buscou-se apoio na técnica DTA de modo a esclarecer alguns
pontos que pela andlise das curvas TG/DTG néo ficou tdo evidente para as
amostras de amido de semente de jaca, sem tratamento e tratadas. No presente
trabalho de dissertacdo as curvas DTA (Figura 41) foram obtidas nas mesmas
condicbes experimentais dos resultados TG. Aqui procurou-se explorar mais um
pouco o efeito do tratamento sobre o amido, diante da liberagcdo ou absorcédo de
energia envolvida nos eventos de cada amostra.

Figura 41. Curvas de DTA obtidas a 10 °C/min e sob atmosfera dindmica de ar para as diferentes
amostras de amido de semente de jaca, tratadas e sem tratamento.
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As propriedades térmicas das macromoléculas do amido sdo mostradas nas
curvas DTA ilustrando graficamente o efeito do tratamento. Para todas as amostras
se tem um pico endotérmico, entre 20 e 110 °C, atribuido a liberacdo de agua ligada
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fracamente ao amido, seguido por picos exotérmicos na faixa de 230 a 550 °C, onde
ocorre a degradacao térmica. A temperatura do pico DTA para a desidratacdo esta
em torno de 65 °C. Observa-se ainda quatro caracteristicas proeminentes na curva
DTA da amostra sem tratamento, um pico exotérmico pronunciado em 340 °C, um
ombro em torno de 440 °C, um pico moderado a 480 °C seguida de um ombro
também exotérmico em 515 °C, todas referentes ao processo de degradacéo. O fato
€ que nesta faixa o0 resultado a principio, apresenta similar com as amostras
tratadas. Porém, uma analise mais apurada mostra que ha pontos distintos e
consequentemente indicando o efeito dos diversos tratamentos sobre o amido. Na
curva DTA da amostra ndo tratada (AST) se tem apenas um pico exotérmico
engquanto para as amostras tratadas com éter etilico (ATEE) e com NaOH (ATHS)
sdo observados dois picos sobrepostos, na faixa de 200 a 400 °C. Isto significa a
dizer que estes tratamentos possibilitaram favorecer de forma energética a saida
dos componentes em uma faixa estreita de temperatura. Se na composi¢cdo do
amido estdo presentes agua, proteinas, amilose, amilopectina e fibras, e sabendo
que a temperatura maxima de degradacdo para proteinas isoladas é de 290 °C,
entdo é plausivel estimar que ela esteja saindo antes da degradacao da amilose e
amilopectina.

O fato do efeito sobre as propriedades térmicas serem realmente tipicos dos
tratamentos nos amidos € ainda mais enfatizado na faixa de temperatura ampliada,
mostrado na Figura 42. O mesmo pode ser observado quando se analisa a faixa de
400 a 550 °C, onde as amostras ATHS, ATMHS e ATMB diferem dos eventos
térmicos frente a amostra AST, mantendo semelhanca a amostra ATEE. Neste caso,
ha separacdo nos eventos térmicos tanto para amostra AST como para ATEE,
podendo atribuir a degradacdo do restante da amilopectina e pér fim a

decomposicédo de todas as fibras (Figura 42b e 42c).
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Figura 42. Curvas de DTA obtidas a 10°C/min e sob atmosfera dindmica de ar, ampliadas nas faixas
de temperaturas (a) 200-400 °C, (b) 400-550 °C e (c) 200-550 °C, para as diferentes
amostras de amido de semente de jaca, tratadas e sem tratamento.
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Toda essa discussao foi apoiada com base no trabalho de Morita (1956). O
autor utiliza a técnica de DTA para caracterizar amidos, celulose, glicogénio e
dextrano que apresentavam propriedades térmicas dependentes do meétodo de
preparacao. Diante das investigacdes ele chega a conclusédo de que as curvas DTA
sdo distintas diante de varios tratamentos recebidos pela amilose e amilopectina, por
exemplo. Finalizou concluindo que a Analise Térmica Diferencial (DTA) é uma
técnica promissora para a caracterizacao de polissacarideos e deve encontrar outras
aplicagbes uteis no dificil campo de polimeros, naturais e sintéticos, de alta massa

molecular. Além do mais, contribuicbes importantes ao nosso conhecimento sobre a



91

estrutura e propriedades do amido e carboidratos similares foram feitas por diversos
estudos fisico-quimicos (LOBO; SILVA, 2003).

E indiscutivel que os resultados da literatura corroboraram e muito com os da
presente dissertacéo, elucidando tanto o comportamento e estabilidade térmica, por
TG/DTG e DTA, quanto a verificagdo dos efeitos térmicos perante os diversos
tratamentos sofridos pelo amido. Em adicdo, as medidas TG/DTG-DTA vém a
corroborar com as de FTIR e DRX, afirmando que se obteve o amido via processo
de extracao.

A celulose extraida de véarios vegetais pode possuir caracteristicas fisico-
quimicas diferentes, respondendo de forma desigual aos tratamentos diversos. A
polpa de celulose da fibra de sisal, objeto de investigacdo da presente dissertacao,
foi obtida removendo-se o componente hemicelulose da sua estrutura, aumentando
desta forma a acessibilidade a celulose com um percentual em torno de 73%. Sendo
assim, para este vegetal se tem ainda 14% de hemicelulose e 11% de lignina na sua
composicdo (SANTOS et al, 2012; SHIMIZU, 2018; MARTINS et al., 2000;
MWAIKAMBO et al., 2002). Vale ressaltar que a polpa de celulose de fibra de sisal foi
cedida pela empresa CELESA, conforme ja mencionado na metodologia.

A celulose de fibra de sisal, tratada (CT) e sem tratamento (CST), também foi
investigada termicamente por TG/DTG-DTA. Os resultados de suas degradacoes
sdo mostrados nas Figuras 43, 45 e 46.

As curvas DTA, Figura 43, se assemelham e apresentam um pico
endotérmico de baixa intensidade e dois picos exotérmicos intensos. Porém, ha
divergéncia na forma dos picos exotérmicos, sendo mais alargados e ocorrendo em
temperaturas diferentes para a amostra da celulose tratada. O pico endotérmico em
40 °C é atribuido a energia gasta para a desidratagdo da celulose, associada a

perda de massa na curva TG.
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Figura 43. Curvas de DTA obtidas a 10°C/min e sob atmosfera dindmica de ar para a celulose: (a)
nao tratada — CST e (b) e tratada - CT.
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O primeiro pico exotérmico inicia a temperatura de 200 °C para celulose
tratada e 265 °C para a celulose sem tratamento tendo seu pico em 340 °C,
terminando este evento em 425 e 400 °C, respectivamente, podendo ser atribuida a
degradacdo da celulose. Pelo formato dos picos fica evidenciado que a reacédo de
decomposicdo da celulose, se desidratando e despolimerizando, levando a formacgéao
de produtos inflamaveis e volateis, justificando um processo exotérmico (MARTIN et
al., 2009), ocorre em uma faixa de temperatura mais estreita para celulose né&o
tratada do que a tratada. Além do mais, a estabilidade dessa ultima amostra (CT) é
diminuida e suas temperaturas sdo deslocadas. Na sequéncia este efeito refletiu no
proximo evento, atribuida a degradacédo da lignina, ocorrendo em temperaturas mais
elevadas para a celulose tratada. Observa-se que mesmo a amostra tratada com
NaOH e H,SO, ndo possibilitou a remocao da lignina ligada a celulose. De fato, a
lignina por ser uma complexa macromolécula polifendlica tridimensional se ligando a
hemicelulose, envolvendo parcialmente os polissacarideos e as microfibrilas de
celulose na parede celular de plantas, torna-se dificil de degradar devido a sua
estrutura, material fisico e quimicamente heterogéneo, formado por varias
combinagdes de p-hidroxifenila, guaiacila e siringila (HATAKEYAMA et al., 2009;
FENGEL; WAGNER, 1989). Isto € melhor visualizado diante da ilustracdo exposta na
Figura 44 em que se apresenta 0s componentes da biomassa lignocelulésica

proveniente da celulose da fibra do sisal.
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Figura 44. Representacdo esquematica dos principais componentes lignocelulésicas e como elas
estédo ligadas entre si quando presente na biomassa da fibra do sisal.
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O tratamento pode ter possibilitado a formacéo de fibras de celulose menores
(SILVA, 2009) e com isso provocado alteracdes nos deslocamentos para valores
mais altos de temperatura necessaria a finalizacdo completa da decomposicao
térmica da matriz lignocelulésica.

Analisando as curvas TG/DTG, Figura 45, é possivel fornecer informacdes a
respeito da composicdo e estabilidade térmica da celulose de fibra de sisal.
Inicialmente ocorre uma perda de massa (2,17 e 2,48%) para ambas amostras entre

21 e 100 °C, atribuida a eliminac&o de agua da celulose (Tabela 18), pag. 95.
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Figura 45. Curvas TG/DTG obtidas a 10°C/min e sob atmosfera dinamica de ar da celulose: (a) nao
tratada - CST e (b) tratada - CT.
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O inicio da decomposicdo térmica das amostras ocorreu em 245°C para a
celulose sem tratamento e em 105 °C para a amostra tratada. Os resultados da DTA
ja tinham evidenciado quanto a estabilidade térmica do material, porém é diante das
curvas TG/DTG que se visualiza melhor este fato, porque estas curvas indicam
efetivamente variagdo de massa. A Figura 45a claramente mostra uma larga faixa de
temperatura (100 a 245 °C) que o material permanece inalterado termicamente. Esta
estabilidade diminui drasticamente quando a celulose é tratada (50 a 110 °C). Este é
o primeiro efeito causado pelo tratamento. Uma outra forte evidéncia esta na faixa
de temperatura de reacdo referente ao processo de decomposicdo térmica da
celulose. Entre 245 e 370 °C ocorre uma acentuada perda de massa (cerca de
75,44%), que pode ser atribuida a degradacdo da celulose para amostra sem
tratamento. Ressalta-se que a curva DTG apresenta o pico de temperatura em 344
°C indicando que a perda de massa estd no maximo. A partir de 370 °C se tem a
segunda etapa com 17,21% de perda de massa com a temperatura do pico DTG em
452 °C, referente a decomposicéo térmica da lignina que é finalizada em 476 °C. Por
altimo obtém um patamar que ndo se observa variacéo, indicando a formacéao de
produtos sélidos com uma massa residual de 2,17%, Tabela 18. E possivel atribuir
gue estes produtos sejam de natureza inorganica, a exemplo de cinzas e sais
minerais, pois no processo de decomposicdo térmica utilizou-se uma atmosfera de

ar sintético, o qual favoreceu uma total reacédo de combustéo da parte organica.
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Tabela 18. Dados relativos aos eventos de perda de massa da celulose néo tratada e tratada.

Massa
residual

Eventos de

) N Eventos de decomposicédo da celulose
desidratacéo

Amostras Etapa Unica 1° etapa 2° etapa 32 etapa
AT, (°C) Am, (%)  AT,(°C) Am; (%) AT;(°C)  Amg (%) AT,(°C) Am, (%) (%)
CST 25-100 5,18 245-370 75,44 370-473 17,21 - - 2,17
CT 21-50 3,03 110-245 33,20 245-435 34,88 435-539 26,41 2,48

Observa-se nitidamente que o tratamento afetou quimicamente a celulose, e
este fato é evidenciado pelas curvas TG/DTG apresentadas nas Figuras 45b e 46. A
amostra celulose tratada (CT) apresenta etapas de degradacédo térmica visivelmente
diferente da amostra de celulose néo tratada (CST). Além da massa residual ter sido
maior do que da amostra CST, pode-se observar um numero maior de etapas de
decomposicao térmicas.

Como dito antes, a estabilidade da celulose tratada diminui drasticamente,
restringindo entre 50 e 110 °C. A decomposicao térmica da celulose ocorre de forma
lentamente em varios estdgios sucessivos de reacfes simultaneas, formando
produtos intermediarios altamente instaveis, que inicia em torno de 110 °C
apresentando temperaturas de picos DTG em 210, 321 e 500 °C. As duas primeiras
etapas de degradacdo somam uma perda de massa de 68,08%, atribuidas a
degradacdo da celulose. A Ultima etapa se deve a degradacéo restante da celulose
e a lignina com 26,41% de perda de massa dentro de uma faixa mais ampla,
podendo variar entre 200 e 500 °C (HEIKKINEN et al., 2004). Finalmente é obtido
um patamar sem variacao, indicando a formacdo de produtos solidos com uma
massa residual de 2,48%, apresentando mais cinzas e sais minerais do que a
amostra CST (Tabela 18).

A justificativa dos diferentes comportamentos térmico entre as duas amostras,
CST e CT, se deve ao fato de que durante o processo de tratamento alcalino
seguido por acido (hidrélise &cida) ocorreu uma modificagdo superficial através da
sulfonacdo da celulose, visto que se usou o H,SO,4. Esta modificacdo € capaz de
alterar a estabilidade térmica das cadeias deixando a celulose com uma menor

estabilidade térmica frente a celulose sem tratamento (CST). O fato da amostra CT
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ser menos estivel termicamente do que a CST pode estar relacionada com sua
maior area superficial, uma vez que mais grupos sulfato estdo aderidos na celulose.
Este resultado é confirmado por FTIR que mostra bandas mais largas referentes a
presenca de grupos hidroxilas livres e ndo a presenca da agua na estrutura. Além do
mais, vem a corroborar com os resultados apresentados por DRX e MEV, discutidos
posteriormente.

Estudos da associacao das técnicas TG acoplada ao FTIR tem permitido uma
clareza maior nas investigacdes, avaliando os volateis produzidos durante a
degradacdo térmica do material. Como consequéncia, possiveis mudancas de
mecanismo de degradacgéo para cada amostra podem ser sugeridas. Mariano (2013)
confirmou que os filmes tratados com acido sulfdrico apresentaram grupos sulfato,
verificado pelas bandas caracteristicas entre 1100 e 650 cm™ em temperatura de
degradacdo maxima de cada amostra. Apds estas temperaturas ocorre a
degradacgéo e a perda de massa se deve a producao de CO, durante o processo e
consequentemente as bandas do grupo sulfato ndo estdo mais presentes.

Nota-se que o tratamento quimico deixou a celulose de fibra de sisal menos
estavel termicamente e provocou uma diferenca significativa no perfil das curvas
(Figura 46). Tal observacéo esta em concordancia com os dados da literatura devido
a sulfonacdo dos grupos hidroxilas que tem tendéncia em reduzir a estabilidade

térmica da celulose isolada.

Figura 46. Curvas (a) TG e (b) DTG obtidas a 10°C/min e sob atmosfera dindmica de ar sobrepostas
da celulose ndo tratada (ST) e tratada quimicamente (CT).
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A Tabela 19 traz o resumo dos resultados de analise térmica, mostrando a

perda de massa a cada faixa de temperatura, calculada a partir dos dados obtidos

com a DTG.

Tabela 19. Resultados TG e DTG das celuloses sem e com tratamento, obtidos em atmosfera
dindmica de ar sintético.

Componente degradado Perda de massa (%) Temperatura do pico DTG
Umidade 2,17 a 2,48 345
Celulose 68,08 a 75,44 210 a 344
Lignina 17,21 a 26,41 452 a 500
Massa residual (%) 2,17a2,48

O conhecimento das propriedades térmicas do glicerol isolado também se faz
necessario, tendo em vista que ele € um dos trés constituintes utilizados na
preparacdo do biofilme. Para tal empregou-se as técnicas TG/DTG-DTA, cujos

resultados permitiram registros de curvas representadas na Figura 47.

Figura 47. Resultados de Analise Térmica do glicerol obtida a 10°C/min e sob atmosfera

dindmica de ar: (a) Curvas TG/DTG e (b) curva DTA.
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Através das curvas TG/DTG do glicerol pode ser observada duas perdas de

massa, sendo a primeira iniciando em 25 °C e finalizando em 90 °C que pode ser
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atribuida a umidade, apresentando 4,53% de perda de massa. Considerando a
composicdo quimica do glicerol, pode-se ter além de agua, algumas outras
substancias volateis associadas ao processo de obtencédo do fabricante, tais como,
acroleina, glucose e ésteres de acidos graxos. A segunda etapa ocorre ente 90 e
270 °C, perdendo 95,47% de massa, referente a volatilizagdo do glicerol com
velocidade maxima da reacdo em 230 °C (temperatura do pico DTG). A estes dois
eventos térmicos estdo associados dois picos endotérmicos na curva DTA, onde o
primeiro € bem discreto (devido a pequena quantidade de agua adsorvida) e o
segundo bastante intenso, evidenciando uma elevada energia no processo.
Resultados similares foram encontrados por Alarcon (2018) no seu estudo sob
desenvolvimento de novas aplicacdes para o glicerol.

Assim, podemos considerar que o glicerol foi volatilizado totalmente. Este fato
justifica porque ndo ha massa residual a partir de 270 °C até a temperatura final de
700 °C, como pode ser observado na curva TG. Resultados semelhantes foram
encontrados por Mattos (2004), Castell6 (2011), Yunos e Rahman (2011). E
importante mencionar ou informar o quanto um determinado reagente tem de
componentes mais volateis, pois a volatilidade tem um efeito importante na
vaporizagdo do combustivel que devera afetar a mistura ar-combustivel e
consequentemente a combustdo (CORDOBA, 2011).

A Figura 48 mostra as curvas TG/DTG para o filme polimérico formulado a

partir do amido de semente de jaca tratado com éter etilico (ATEE) e glicerol.
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Figura 48. Curva termogravimétrica obtida a 10°C/min e sob atmosfera dinamica de ar do filme
polimérico de amido tratado com éter etilico (ATEE) e glicerol 30% (m/m).
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Os quatro estagios de perda de massa estdo na faixa de 25 a 600 °C, sendo o
primeiro correspondente a 14,13% de agua ocorrendo entre 25 e 115 °C com
temperatura de pico da DTG em 62 °C. A partir de 115 °C inicia a volatilizacdo do
glicerol com 16,20% de perda de massa a uma velocidade maxima em 193 °C,
finalizando este processo em 250 °C. Em seguida ocorre a reacdo de decomposicdo
do amido com 46,08% de perda de massa atribuida a saida de fibra, amilose e parte
inicial da amilopectina. Para esta etapa a velocidade maxima é apresentada na
temperatura do pico DTG em 330 °C. O (ltimo estagio corresponde a 23,17% de
perda de massa atribuida ao restante da amilopectina e fibras, que ocorre entre 421
e 587 °C com temperatura do pico DTG em 519 °C. Apds a completa combustdo do
filme é formado um produto solido com 0,42% de massa residual podendo ser

atribuida a cinzas e sais minerais, Tabela 20.
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Tabela 20. Resultados TG e DTG do filme de amido tratado com éter etilico (ATEE) e glicerol 30% da
massa de amido seco (0,3 g), obtidos em atmosfera dindmica de ar sintético.

Componente degradado Perda de AT (°C) Temperatur? do
massa (%) pico DTG (°C)
Umidade 14,13 25a115 62
Glicerol 16,20 115 a 250 193
Proteinas + Amilose + 46,08 250 a 411 330
Amilopectina
Amilopectina + Fibras 23,17 411 a 587 519
Massa residual (%) 0,42

A adicdo do glicerol fez com que a estabilidade térmica do amido diminuisse,
modificando a faixa de temperatura de volatilizacdo do glicerol que isoladamente
(puro) iniciou em 90 terminando em 270 °C, e na blenda esta ocorréncia aconteceu
entre 115 e 250 °C. Isto sugere que a estrutura do amido por possuir grupos
hidroxilas fora do plano do anel interage fortemente com o glicerol, via ligacdo de
hidrogénio, alterando a temperatura inicial de volatizacéo do glicerol. Para as etapas
subsequentes ha degradacgdo entre 234 e 517 °C do amido tratado com éter etilico
(ATEE), Tabela 16, pag. 86, cuja reacdo € mais rapida do que o amido no filme (250
a 587 °C), Tabela 20 e Figura 49.
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Figura 49. Curvas TG obtidas a 10°C/min e sob atmosfera dindmica de ar sobrepostas do amido
tratado com éter etilico (ATEE), glicerol 30% (m/m) (PG) e do biofilme polimérico (FC).
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Toda esta discusséo evidencia o quanto as duas matrizes quando postas em
contato, para formacdo do filme, proporciona uma interacdo do tipo inter e
intramolecular, provavelmente envolvendo ligacdes de hidrogénio entre os dois
componentes. Portanto, 0s resultados de Analise Térmica corroboram aos
encontrados por Schlemmer et al. (2010).

A Figura 50 mostra as semelhancas das curvas TG obtidas para cada filme
incorporado com celulose de fibra de sisal sem tratamento em diferentes
concentracdes e o filme controle (FC). No entanto, € observado uma menor perda de
massa para amostra FCFS-ST5 (10% de celulose) entre 25-100 °C e 100-400 °C

com deslocamento de temperatura.
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Figura 50. Curvas TG obtidas a 10°C/min e sob atmosfera dindmica de ar sobrepostas dos biofilmes
de amido extraido em éter etilico (AEE) incorporados com celulose de sisal sem
tratamento em diferentes concentracdes (FCFS-ST1, FCFS-ST2, FCFS-ST3, FCFS-ST4,
FCFS-ST5) frente ao filme controle constituido apenas de amido e glicerol (FC).
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Além do mais, a curva TG do filme controle (FC) também € um pouco
diferenciada das demais por apresentar uma perda de massa maior para a
desidratacdo e para a primeira etapa de decomposicdo térmica do filme, tendo na
sequéncia valor de perda de massa aproximada na segunda etapa (Tabela 21), pag.
105.

Para todas as amostras é observada uma perda de massa até 119 °C
referente a saida de agua, em que se tem 14,13% para o filme controle, 12,99%, 12,
19%, 13,63%, 13,56% e 11,28%, pata os filmes FCFS-ST1, FCFS-ST2, FCFS-STS3,
FCFS-ST4 e FCFS-ST5, respectivamente (Tabela 21). Sdo evidenciados também
pelas curvas TG/DTG, Figura 51, que as amostras apresentam trés estagios de
perda de massa definidas em todos 0s casos e quatro estagios para a amostra do
filme controle (FC) (Figura 51a). No caso das amostras FCFS-ST1 (Figura 51b),
FCFS-ST2 (Figura 51c), FCFS-ST3 (Figura 51d) e FCFS-ST4 (Figura 51e) se tem
um pico DTG muito discreto em torno de 165 °C com perda de massa entre 5,01 e
5,96%, indicando reacbes com formacdes de produtos bastante instaveis. E bem

provavel que nesta temperatura esteja saindo pequenas quantidades de glicerol e
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também proteinas provenientes do extrato de amido. Por outro lado, na faixa de
temperatura analisada entre 111 e 217 °C ndo se observa este evento para a
amostra FCFS-ST5 (Figura 51f), que teve 10% de celulose incorporada e, portanto,
apresentando apenas os trés eventos de perda de massa. Isto pode ser atribuido
devido a parte amostral ndo representar o todo, tendo em vista que a amostra € um
sistema heterogéneo e, também o efeito provocado pelo aumento da concentracao
de 10% de celulose na matriz polimérica, tenha proporcionado uma menor interacao
entre a estrutura do amido (amilose e amilopectina) com o glicerol. A partir deste
estagio ocorre mais duas etapas de degradacdo térmica, entre 200-455 e 404-583
°C, referente a perda de massa do amido e celulose. Pode-se ainda atribuir a saida
dos seus respectivos componentes em duas partes, a amilose mais um pouco de
amilopectina (vindo do amido) e celulose (proveniente da fibra de sisal) séo
provaveis componentes removidos na primeira parte de decomposicao térmica dos
polissacarideos, com perda de massa de 55,96 a 63,93%. A segunda parte ocorre a
remocao da amilopectina restante mais as fibras contidas no amido juntamente com
a lignina, componente presente na celulose, com perda de massa entre 22,87 e
24,56%, Tabelas 21 e 22 (pag. 105). Prosseguindo até a programacao final de
temperatura foi obtida uma massa constante com formacgéo de produtos sélidos, cuja
massa residual ficou entre 0,23 a 0,73%. E muito provavel que se tenha nesses
produtos materiais inorganicos, a exemplo de cinzas e sais minerais na forma de

oxidos.
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Figura 51. Curvas TG/DTG obtidas a 10°C/min e sob atmosfera dindmica de ar de amostras de filme
formulado a partir de amido tratado com éter etilico (ATEE), glicerol e celulose de sisal
sem tratamento. (a) Filme controle (FC) sem celulose de sisal (b) 2% de celulose de sisal
(FCFS-ST1), (c) 4% de celulose de sisal (FCFS-ST2) (d) 6% de celulose de sisal (FCFS-
ST3), (e) 8% de celulose (FCFS-ST4) (f) 10% de celulose (FCFS-ST5).
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Tabela 21. Eventos de perda de massa dos bioplasticos formulados a partir do amido tratado (ATEE),
glicerol e celulose de fibra de sisal ndo tratada.

Eventos de Eventos de decomposicédo dos polissacarideos Massa
desidratacdo (Amido + Celulose) e glicerol residual
Amostras Etapa Unica 1° etapa 2° etapa 3% etapa

AT, (°C) Amy (%)  AT,(°C) Am; (%) AT;(°C)  Am3(%) AT,(°C) Am, (%) (%)
FC 25-115 14,13 115-250 16,20 250-411 46,08 411-587 23,17 0,42
FCFS-ST1  18-111 12,99 111-200 5,01 200-421 57,39 421-578 23,99 0,62
FCFS-ST2  24-111 12,19 111-200 5,03 200-445 57,98 445-607 24,42 0,38
FCFS-ST3  18-128 13,63 128-217 5,95 217-430 56,82 430-583 22,87 0,73
FCFS-ST4  18-116 13,56 116-205 5,96 205-404 55,96 404-562 23,98 0,54
FCFS-ST5 19-119 11,28 - - 200-420 63,93 420-576 24,56 0,23

As curvas DTG além de auxiliar na visualizacdo dos eventos, tornando-as
mais evidentes em alguns casos, nos fornece também a velocidade maxima da
reacdo de decomposicdo térmica em cada estagio. A Tabela 22 traz o resumo dos
resultados de analise térmica, mostrando a perda de massa a cada faixa de

temperatura, calculada a partir dos dados obtidos com a DTG.

Tabela 22. Resultados TG e DTG dos filmes formulados a partir de amido tratado (ATEE), glicerol e
incorporados com celulose sem tratamento, obtidos em atmosfera dindmica de ar

sintético.
Componente degradado Perda de massa (%) Temperatura do pico DTG (°C)
Umidade 11,28 a 13,63 54 a 62
Glicerol + Proteinas 5,01 a 5,96 166 a 193
Amilose + Amilopectina + 55,96 a 63,93 324 a 334
Celulose
Amilopectina + Fibras + 22,87 a 24,56 511 a 525
lignina

Massas residuais (%) 0,23a0,73
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Frente ao discutido pode-se inferir que a incorporacéo da celulose no filme
causou um pequeno aumento na sua estabilidade térmica e que independeu do
percentual acrescido, salvo para amostra com 10% de celulose (FCFS-ST5) por
motivo jA explicado anteriormente. Portanto, filmes preparados com percentuais
entre 2 e 8% de celulose deverdo manter as propriedades térmicas.

De acordo com as curvas TG/DTG (Figura 52), curvas sobrepostas TG
(Figura 53) e curvas DTG sobrepostas (Figura 54) a degradacao térmica do filme
controle (FC), constituido apenas de amido e glicerol, e filmes incorporados com 2,
4, 6, 8 e 10% de celulose tratada, apresentaram quatro estagios de perda de massa.
O primeiro estagio de todas as amostras é atribuido a remoc¢édo da agua ligada
superficialmente aos biofilmes ou 4gua de hidratacdo com perda de massa de 12,20
a 14,13% ocorrendo entre 20 e 129 °C atingindo velocidade maxima de 56 a 60 °C,
indicado pela temperatura do pico DTG em cada curva (Tabelas 21 e 22). Este é um
comportamento observado caracteristico para biofilmes de amido, onde espera-se
gue toda agua adsorvida na superficie da amostra seja removida (MARQUES et al.,
2006).
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Figura 52. Curvas TG/DTG obtidas a 10°C/min e sob atmosfera dinamica de ar de amostras de filme
formulado a partir de amido tratado com éter etilico, glicerol e celulose de sisal com
tratamento. (a) Filme controle (FC) sem celulose de sisal (b) 2% de celulose de sisal
(FCFS-T1), (c) 4% de celulose de sisal (FCFS-T2) (d) 6% de celulose de sisal (FCFS-T3),
(e) 8% de celulose (FCFS-T4) (f) 10% de celulose (FCFS-T5).
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A proxima perda de massa (7,91 a 16,20%) apOs esta temperatura se deve

provavelmente a degradacédo térmica de fibras do amido e ao glicerol apresentando
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temperatura do pico que varia de 170 a 195 °C, ocorrendo na faixa de 115 a 250 °C
(Tabelas 23 e 24, p4g. 110). Estes resultados sdo condizentes com aqueles de
Schlemmer; Sales e Resck (2010), que ao analisar o glicerol isoladamente verificou
que sua temperatura de volatilizagdo ocorreu préoximo a 213 °C. Outra consideracéo
que se fez foi atribuir a degradacgéo ao inicio da volatilizag&do do glicerol. Ao analisar
esta etapa Rahman (2009, apud Mariano, 2013) propds que ha dois efeitos
concorrentes, sendo o0 primeiro causado pelo rompimento das ligacdes
intermoleculares do glicerol e outro devido ao carater hidrofilico do amido. Todas as
hidroxilas fora do plano do anel presentes no amido sao responsaveis por interagir
fortemente com o glicerol e, portanto, formando ligacdes de hidrogénio que reduzem

sua volatilidade.

Figura 53. Curvas TG obtidas a 10°C/min e sob atmosfera dindmica de ar sobrepostas dos filmes de
amido extraido em éter etilico (AEE) incorporados com celulose de sisal tratada (NaOH e
H,SO,) em diferentes concentra¢ges (FCFS-T1, FCFS-T2, FCFS-T3, FCFS-T4, FCFS-T5)
comparando ao filme controle (FC), constituido apenas de amido e glicerol.
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No presente trabalho de dissertacéo as curvas DTG foram analisadas na faixa
de 115 a 250 °C e verificou-se que a temperatura do pico passa a ser mais alta para
a amostra do filme controle (FC) comparado com a dos filmes incorporados com
celulose, sem tratamento e tratadas (Figura 54). Entdo, pode-se sugerir que nao

havendo incorporacédo de celulose no filme, o glicerol devera interagir mais
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fortemente com o amido e, consequentemente necessitando de uma energia maior

para sua volatilizag&o.

Figura 54. Curvas DTG obtidas a 10°C/min e sob atmosfera dindmica de ar sobrepostas dos filmes
de amido extraido em éter etilico (ATEE) incorporados com celulose de sisal tratada
(NaOH e H,SO,) em diferentes concentracdes (FCFS-T1, FCFS-T2, CFS-T3, FCFS-T4,
FCFS-T5) comparando ao filme controle (FC), constituido apenas de amido e glicerol.
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Dentro das faixas de 223 a 433 °C e 411 a 587 °C ndo se observa maiores
diferencas, salvo para o filme controle que apresenta uma perda de massa menor do
que nos filmes com celulose incorporada, na primeira faixa (Tabela 23). Isto quer
dizer que, a partir de 223 °C a celulose incorporada nédo tera nenhum efeito sobre as
propriedades dos filmes. Com relacdo a massa residual obtida a partir de 600 °C,
todas as amostras apresentam um valor de 0,42 a 78%, podendo atribuir a materiais

inorganicos que devem estar presentes na forma de cinzas e sais minerais.
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Tabela 23. Valores da analise térmica dos filmes de amido formulados a partir do amido tratado
(ATEE), glicerol e celulose de fibra de sisal tratada.

Eventos de Eventos de decomposi¢ao dos polissacarideos Massa
desidratacéo (Amido + Celulose) e glicerol residual
Amostras Etapa Unica 1° etapa 2° etapa 32 etapa

AT, (°C) Am; (%) AT,(°C) Am; (%) AT;(°C)  Amg (%) AT,(°C) Am, (%) (%)
FC 25-115 14,13 115-250 16,20 250-411 46,08 411-587 23,17 0,42
FCFS-T1 20-127 12,60 127-228 9,66 228-411 51,78 411-573 25,28 0,71
FCFS-T2 19-129 12,43 129-228 8,31 228-426 55,90 426-587 22,58 0,78
FCFS-T3 22-122 13,17 122-223 9,41 223-426 54,13 426-582 22,79 0,50
FCFS-T4 22-126 12,92 126-235 8,18 235-433 54,93 433-579 23,22 0,75
FCFS-T5 20-128 12,20 128-227 7,91 227-417 56,32 417-584 23,10 0,47

A Tabela 24 traz o resumo dos resultados de analise térmica, mostrando a
perda de massa a cada faixa de temperatura, calculada a partir dos dados obtidos
com a DTG.

Tabela 24. Resultados TG e DTG dos filmes formulados a partir de amido tratado (ATEE), glicerol
incorporados com celulose tratada, obtidos em atmosfera dindmica de ar sintético.

Componente degradado Perda de massa (%) Temperatura do pico DTG (°C)
Umidade 12,20 a 13,17 56 a 60
Glicerol + Proteinas 7,91 a 9,66 170 a 195
Amilose + Amilopectina + 51,78 a 56,32 330 a 339
Celulose
Amilopectina + Fibras + 22,58 a 25,28 522 a 528
lignina

Massas residuais (%) 0,47 a 0,78
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Os picos DTG entre as temperaturas de 223 a 483 °C podem ser atribuidos a
decomposicdo térmica dos polissacarideos, onde se encontram amilose e
amilopectina presentes no amido. Acima dessas temperaturas ocorre a degradacao
da lignina contida na celulose bem como as fibras constituinte do amido, conforme ja
explicado anteriormente para os biofilmes incorporados com celulose né&o tratadas.

Dentro deste contexto, foi possivel verificar uma similaridade no perfil das
curvas dos filmes poliméricos e, portanto, podendo inferir que a variacdo na
concentracdo de celulose tratada incorporada nos filmes ndo altera a estabilidade

térmica desses materiais.

5.6.3 Difratometria de raios X (DRX)

A analise por difracdo de raios X permite distinguir as trés principais
estruturas cristalinas para os granulos do amido, denominada tipo A, B e C. Os
difratogramas das amostras de amido, néo tratadas e tratadas estdo representados
na Figura 55. Os difratogramas de raios X dos amidos apresentam picos de Bragg
mais intensos posicionados em 20: 15°, 17°, 18° e 23° que sdo caracteristicas de
padrao de cristalinidade do tipo A. Os resultados encontrados estéo de acordos com
os relatados por Kittipongpatana O. e Kittipongpatana N. (2011) e Tulyathan et al.
(2002), no qual afirmam que além da presenca desses picos se tem como
caracteristica do amido do tipo A a auséncia dos picos em 20: 5°, 6°. Portanto, o
amido de semente de jaca € do tipo A assim como 0s provenientes de cereais, que €
descrita por uma unidade celular monoclinica altamente condensada (VAN SOEST,;
VLIEGENTHART, 1997; TESTER; KARKALAS, 2004). Sendo assim, os amidos do
tipo A possuem menos espacos para moléculas de agua o que causa o0 aumento da
temperatura de gelatinizacdo. Na Figura 55 observa-se que n&o houve um
deslocamento dos picos, mesmo variando-se o0s tratamentos do amido. Esses
resultados corroboraram com os dados de FTIR e TG/DTG-DTA que ilustram a
semelhanca estrutural dos amidos embora tenham sido submetidos ao pre-

tratamento.
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A Tabela 25 apresenta o grau de cristalinidade das amostras dos amidos com
e sem tratamentos, calculado pelo método estabelecido por Nara e Komiya mediante
a equacao 3 descrito no item 4.10.3, pag. 43. Com isso obtiveram-se os valores
percentuais de 52; 56; 55; 58 e 57 para as amostras AST, ATEE, ATMBS, ATMHS E
ATHS, respectivamente, evidenciando a influéncia do tratamento na remocao de
alguns componentes resultando no aumento da cristalinidade.

Figura 55. Difratogramas dos amidos tratado com agua (AST), éter etilico (ATEE), metabissufito de
sédio (ATMBS), metabissufito de sodio e hidroxido de sodio (ATMHS), hidréxido de sddio

(ATHS).
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O indice de cristalinidade pode variar com a presenc¢a de outros constituintes,
como cinzas, proteinas, fibras e lipidios, e isto justifica de se ter um valor inferior
para o amido sem tratamento diante dos amidos tratados (Tabela 25). Segundo Lima
et al (2012) o grau de cristalinidade do amido € proporcional a sua composicao e
podem apresentar 70% a 80% de amilopectina (responsavel pelas regibes
ordenadas na amostra) e 20% a 30% de amilose. Os indices de cristalinidade
encontrados no presente trabalho de dissertacdo estdo superiores ao encontrados
na literatura por Buléon et al. (1998), Polesi (2009) e Kittipongpatana O. e
Kittipongpatana N. (2011) que varia de 20 a 45%, constatando-se que o amido de
semente de jaca apresenta composicao distinta quando obtidos em solos de regides

diferentes assim como sua variedade, jaca mole e dura.
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Tabela 25. indice de cristalinidade calculado para o amido de semente de jaca néo tratado e tratados
por diferentes processos.

Amostra indice de cristalinidade (%)
AST 52
ATEE 56

ATMBS 55

ATMHS 58
ATHS 57

A Figura 56 apresenta os difratogramas de raios X da celulose nao tratada
(CST) e tratada (CT) com NaOH e H,SO,4. Pode-se observar para amostra CST que
0 padrao de cristalinidade € da celulose |, sendo evidenciados pelos picos de maior
intensidade para 206 em 15,77° e 22,84° e 34,05°. O aparecimento dos picos de
reflexdo de Bragg em 20 = 14,84° e 20,45° mostra a conversédo parcial da celulose |
para celulose I, tendo em vista que ainda permanece os picos em 26 = 15,86°,
22,56° e 34,75° caracteristico da celulose | (PAULA et al., 2009). Esta conversao foi
possivel a partir do momento que a celulose passou por um tratamento utilizando
uma solucdo aquosa de NaOH 10%, ocasionando a transformacédo polimérfica da
celulose tipo | em tipo Il (OUDIANI et al. 2011). Portanto, na amostra da celulose
tratada tem-se uma mistura polimorfica de celulose | e celulose Il. Este resultado
corrobora com os indicados por FTIR em que os desdobramentos e aumento na
intensidade de bandas foram relacionadas com a organizacdo polimoérfica da
celulose, chegando a sugerir que a CT apresenta um estado polimérfico I
(AKERHOLM, 2004) ou polimorfismo do tipo Il (KROON-BATENBURG; KROON,
1997). Um fato bastante interessante esta no aumento da intensidade e
estreitamento do pico de reflexdo de Bragg em 28 = 34,05° na amostra CT quando
comparada com a amostra ndo tratada, 26 = 34,75°. Isto possibilita informar que a
CT se tornou mais cristalino que a CST o que vem a ser corroborado com o0s

calculos de indice de cristalinidade.
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Figura 56. Difratogramas de raios X correspondente a celulose de sisal ndo tratada (CSC) e tratada
(CT).
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Para calcular o tamanho do cristalito utilizou a equacdo de Scherer (item
4.10.3), pag. 43, chegando a um resultado de 4,13 nm. Assim, pode inferir que o
tratamento quimico realizado na celulose de fibra de sisal pode ter produziu

nanoparticula.

A Figura 56 apresenta um pico mais intenso e estreito para amostra CT em
torno de 206 = 22,56° confirmando o aumento da cristalinidade em comparacédo a
CST. Os calculos comprovam de forma quantitativa o indice de cristalinidade para
estas amostras, Tabela 26.

Tabela 26. indice de cristalinidade da celulose nao tratada (CST) e tratada (CT).

Amostra indice de cristalinidade (%)
CST 59
CT 61

Em geral, observa-se um aumento do grau de cristalinidade das amostras de

59 para 61%, quando a celulose é submetida ao tratamento quimico. Essa diferenca
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7

provavelmente é devido a remocdo da celulose amorfa que € mais suscetivel a
hidrolise acida. No entanto, sendo a diferenca de apenas 2%, isto pode ser devido a
dificuldade para remover a lignina presente na amostra, por ser uma macromolécula
complexa. A presenca da lignina na amostra apds o tratamento quimico pode ser
confirmada por FTIR e TG/DTG. Além disso, pode ter ocorrido quebra de ligacdes
glicosidicas das cadeias, causando uma reducdo da massa molar da celulose
cristalina. Alemdar et al. (2008) afirma que quanto mais cristalino mais resistente a
tracdo sera o material, e essa relacdo foi observada no presente trabalho de
dissertacdo, apresentada no item 5.5.5, p4dg. 69. No entanto, quando esses
resultados sdo comparados a filmes incorporados com celulose néo tratada, verifica-
se valores inferiores para a resisténcia a tracdo. Isto se deve provavelmente a
presenca de acucares que interfere na formacdo dos filmes gerados devido o
tratamento quimico na celulose. Esta discussdo corrobora com os apresentados
quando a celulose é submetida a um processo de tratamento por NaOH seguido de
H,SO,.

Na Figura 56 pode-se notar para o filme de amido e glicerol (FC) a presenca
de trés picos principais 26 em 17,13°, 19,52° e 22,05°. Observa-se que 0 pico em
19° ndo consta na literatura como padréo para nenhum tipo de amido. No entanto,
Alvani et al. (2011) e Medes (2009) ao avaliar o amido comercial de batata
encontraram picos em 20 = 5,6; 15,1; 17,1; 19,7; 22,1 e 24,3 que sao caracteristicos
do tipo B. Assim, considerasse que a estrutura do filme encontrado nessa
dissertacdo € tipo B. Este fato evidencia a perda da estrutura do amido, devido o
processo de gelatinizacdo seguida da retrogradacdo, indicando fortemente a
mudanca que ocorreu na estrutura cristalina do amido.

Quando o amido gelatinizado é resfriado as moléculas vao perdendo energia
e as ligacOes de hidrogénio tornam-se mais fortes, assim, as cadeias comecam a se
reassociar num estado mais ordenadas com a formacéo de simples e duplas hélices,
resultando na formacéo de areas cristalinas (DENARDIN; SILVA, 2009). Apesar da
cristalinidade do amido granular ser atribuida a amilopectina, a cristalinidade do
amido termoplastico depende da razdo entre amilose/amilopectina, porque a amilose

recristaliza-se primeiro, devido a sua estrutura linear (PARKER; RING, 2001).
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Figura 57. Difratograma do filme controle (FC), constituido apenas de amido e glicerol.
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Os difratogramas para o FC e filmes incorporados com celulose nao tratada
(Figura 57) sdo semelhantes entre si, apresentam picos de maior intensidade em
torno 20 = 17,13°, 19,52° e 22,05°, caracteristico de amido do tipo B. De maneira
geral, a andlise de FTIR e TG/DTG também sugere que 0S materiais possuam uma
estrutura semelhante, indicando que a celulose se encontra distribuido na matriz
polimérica, o que era esperado, devido a concentracdo do material de reforco
adicionado a cada amostra. Além do mais, é observado picos mais acentuados,
intensos e estreitos nas amostras dos filmes com celulose do que na amostra FC, e

consequentemente sendo mais cristalinos.
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Figura 58. Difratograma dos filmes de amido extraido em éter etilico incorporados com celulose de
sisal tratada em diferentes concentracdes (FCFS-ST1, FCFS-ST2, FCFS-ST3, FCFS-ST4,

FCFS-ST5) comparando ao filme controle (FC), constituido apenas de amido e glicerol.
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De acordo com a Tabela 27, o grau de cristalinidade aumenta com a

concentracdo de celulose. Segundo Oliveira (2015) a incorporacdo da celulose na

matriz aumenta a recristalizacdo da amilopectina no filme. Essa cristalinidade

determina as propriedades do produto, pois a cristalizacéo

intermolecular,

amilopectina-amilopectina, aumenta a forca e a rigidez do material. O mesmo foi

observado por Vanier et al. (2012) que avaliou filme de amido de feijao com

diferentes concentracfes de agentes oxidantes.

Tabela 27. indice de cristalinidade de filmes de amido extraido em éter etilico incorporados com
celulose de sisal ndo tratada em diferentes concentracdes (FCFS-ST1, FCFS-ST2, FCFS-
ST3, FCFS-ST4, FCFS-ST5) comparando ao filme controle (FC), constituido apenas de

amido e glicerol.

Amostra indice de cristalinidade (%)
FC 29

FCFS-ST1 33

FCFS-ST2 34

FCFS-ST3 35

FCFS-ST4 36

FCFS-ST5

39
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Os filmes também foram avaliados contendo a celulose tratada e de acordo
com a Figura 59 e Tabela 28 culminou em um aumento do grau de cristalinidade do

filme, em relacéo ao filme controle.

Figura 59. Difratograma dos filmes de amido extraido em éter etilico incorporados com celulose de
sisal tratada em diferentes concentracbes (FCFS-T1, FCFS-T2, FCFS-T3, FCFS-T4,
FCFS-T5) comparando ao filme controle (FC), constituido apenas de amido e glicerol.
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Tabela 28. indice de cristalinidade de filmes de amido extraido em éter etilico incorporados com
celulose de sisal tratada em diferentes concentragbes (FCFS-T1, FCFS-T2, FCFS-T3,
FCFS-T4, FCFS-T5) comparando ao filme controle (FC), constituido apenas de amido e

glicerol.

Amostras indice de cristalinidade (%)
FC 29

FCFS-T1 33

FCFS-T2 34

FCFS-T3 36

FCFS-T4 42

FCFS-T5 45

Com esses dados (Tabela 27 e 28), nota-se que a amostra CST e CT
incorporada a matriz polimérica como material de reforco aumenta o grau de

cristalinidade do material, que contribui para a resisténcia, a solubilidade em agua e
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acido. Ainda, percebe-se que os filmes que continham celulose sdo mais resistentes
a passagem de vapor de agua em relacdo ao filme controle (FC). Os materiais
também foram submetidos a ensaios mecanicos, apresentando-se mais resistente
com o aumento da concentracdo da celulose na matriz, sendo um parametro de
grande importancia no trabalho, visto que influencia diretamente a aplicacdo do
material. Portanto, o conhecimento sobre o aspecto da cristalinidade € uma
caracteristica bastante importante nas propriedades de um material do ponto de

vista de sua aplicabilidade.

5.6.4 Microscopia eletrénica de varredura

A Figura 60 apresenta as micrografias dos granulos do amido da semente de

jaca obtidas através da microscopia eletrénica de varredura (MEV).

Figura 60. Micrografias dos granulos de amido de semente de jaca tratado somente com agua (AST)
ampliada 1000x (a), 3000x (b) e 5000x (c).
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As micrografias de amido isolado ndo submetido ao tratamento quimico (AST)
evidenciaram a presenca de granulos arredondados, lisos, com pouca porosidade e

rugosidade, e sem fissuras, o que demostra granulos integros e nao danificados. Foi
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observado também, a presenca de granulos quebrados (arredondados com
imperfeicdes acentuadas na sua geometria final) que segundo Kittipongpatana O. e
Kittipongatana N. (2011) e Oates e Powell (1996) pode ser uma particularidade
proveniente do processo de formacdo do amido de semente de jaca. Resultados
semelhantes foram observados por Barbosa (2013), que visualizou a formacgao de
uma matriz coesa com formas geométricas assemelhando com elipsoide, trigonal e
tetragonal. Comparando esses dados com outras fontes botanicas de amido
estudadas por Leonel (2007), as formas encontradas para o amido de mandioca s&o
poligonais, oval e redonda; para os granulos de batata apresentaram-se no formato
oval e esférica. A partir desses resultados é possivel inferir que a origem botanica
interfere na formacédo dos granulos de amido. Segundo Riley; Wheatley e Asemota
(2006) o formato dos granulos do amido devera influenciar nas suas propriedades
tecnoldgica.

A Figura 61, apresentada a seguir, mostra a imagem da microscopia
eletrbnica de varredura para a celulose de fibra de sisal sem tratamento (CST) com
uma resolucdo de 500, 1000 e 2000 vezes. Ja na Figura 62 pode-se verificar a
microscopia da celulose de fibra de sisal submetida ao tratamento (CT) com NaOH
10% e H,SO,4 65 %.

Figura 61. Micrografias da celulose da fibra de sisal sem tratamento (CST) ampliada 500x (a), 1000x
(b) e 2000x (c).
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Figura 62. Micrografias da celulose de fibra de sisal tratada com NaOH 10% e H,SO, 65 % (CT)
ampliada 500x (a), 1000x (b) e 2000x(c).
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Diante de uma anélise morfologica da superficie péde-se observar diferencas
visuais significativas entre as duas amostras, CST e CT, Figura 61 e 62. Nota-se que
a amostra CST apresenta uma superficie lisa e com um maior comprimento das
fibras (Figura 61), enquanto na CT ha uma diminuicdo no tamanho dos feixes. Isto
faz com que se tenha uma maior tendéncia a se aglomerarem, formando um
material compacto, fendbmeno que pode ser consequéncia do processo empregado
para isolar e secar as amostras (Figura 62). Portanto, a MEV possibilitou mostrar
gue a celulose quando tratada com NaOH seguida de H,SO4 reduz drasticamente o
tamanho e seu formato, corroborando com os dados de DRX. De acordo com
Oliveira (2015) o tamanho das nanoparticulas obtidas através da hidrolise é
influenciada pela acdo do &cido nas partes amorfas e cristalinas da celulose, sendo

esta ultima uma acéao indesejada.
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6. CONCLUSOES

O amido extraido da semente que melhor apresentou resultados de teor de
cinzas, proteina e fibra bruta foi o da jaca dura, para posterior obtencédo de filmes
poliméricos biodegradaveis. Em vista de se ter obtido uma boa transparéncia e
flexibilidade/maleabilidade em toda extenséao na formacao do filme controle foi usado
o amido tratado com éter etilico, no processo.

Ao incorporar celulose no amido verificou que a quantidade influenciava nas
propriedades mecéanicas e térmicas da blenda polimérica, sendo melhor resultado
com 6% m/m de adicdo. Este efeito também se apresentou como uma alternativa
promissora na propriedade de barreira polimérica (espessura, permeabilidade ao
vapor de agua, solubilidade em agua, solubilidade em acido) e resisténcia mecanica.

Os resultados obtidos no teste de biodegradacdo mostraram que os filmes
degradaram em um periodo de 8 dias. Portanto, a utilizacéo de filmes poliméricos de
amido incorporados com celulose é uma alternativa viavel para a reducéo do plastico
sintético convencional.

A partir da técnica de FTIR foi possivel identificar as modificac6es ocorridas
com o amido, celulose e nas blendas polimérica, destacando-se a informacdo da
conversdo do tipo polimérfico parcial da celulose | a Il sendo confirmado por DRX
apresentando também o indice de cristalinidade.

A andlise térmica (TG/DTG e DTA) forneceram informacfes de grande valia
para a compreensdo das propriedades térmicas e mecéanicas dos materiais
preparados individualmente e misturados.

A microscopia eletronica de varredura demostrou que os granulos de amido
extraido somente com agua apresentam-se integros e ndo danificados. A partir da
micrografia da celulose de fibra sisal tratada foi possivel perceber que a morfologia
fibrilar foi modificada e provocou uma diminuicdo no comprimento das fibras quando
comparada com a celulose néo tratada.

Como consideragcfes finais podemos sugerir que os filmes poliméricos
produzidos tem um bom potencial para aplicacdo na preparacéo de filmes finos para
embalagens, substituindo os de producdo poliméricos convencionais a base de
petréleo. Desta forma, o impacto ao meio ambiente devera diminuir quando do

descarte deste material.
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7. REPERCUSSAO DO TRABALHO

7.1 Indicadores gerados

7.1.1 Trabalhos apresentados em eventos cientificos

- Castro, F. S.; Santos, A. V. Efeito dos métodos de tratamento do amido de
semente de jaca (Artocarpus heterophyllus Lam.) na producédo e biodegradacédo de
bioplasticos. CBCAT — 20° Congresso Brasileiro de Catélise, 01 a 05 de setembro
de 2019, Séo Paulo-SP.

- Castro, F. S.; Santos, A. V. Sintese e avaliacdo da incorporacao de celulose de
fibora de sisal na matriz polimérica do amido de semente de jaca (artocarpus
heterophyllus lam.) utilizando termogravimétria. CBRATEC & CPANATEC - XIl
Congresso Brasileiro de Andlise Térmica e Calorimetria & V Congresso Pan-
Americano de Analise Térmica e Calorimetria, 05 a 07 de abril de 2020, Rio de
Janeiro — RJ.

- Castro, F. S.; Santos, A. V. Aproveitamento da semente de jaca para a producao
de filmes: contribuindo com o meio ambiente. JAPEX — Il Jornada Académica de
Pesquisa Ensino e Extensao, 29 e 30 de julho de 2020, Salvador — BA.
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8. PERSPECTIVAS FUTURAS

Avaliar por microscopia eletronica de varredura (MEV) a distribuigdo da celulose

na matriz polimérica dos filmes de amido.

Acompanhar o crescimento dos micro-organismos nos filmes durante o processo

de biodegradacéo utilizando a microscopia optica.

Avaliar as propriedades de absorcdo a luz visivel e ultravioleta dos filmes
utilizando a espectrofotdmetro com reflectancia difusa UV/Visivel.

Estudar as aplicacdes préticas dos filmes em embalagens de alimentos, sacolas
de transportes, garrafas, copos e pratos, incluindo as mudancas nas propriedades

durante a sua utilizacao.

Investigar a influéncia da quantidade de amido no filme mantendo fixo um

determinando percentual dos componentes celulose e glicerol.
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10.APENDICE.

Efeito dos métodos de tratamento do amido de semente de jaca
(Artocarpus heterophyllus Lam.) na producéo e biodegradacao
de bioplasticos

Resumo-Abstract

RESUMO - O amido vem sendo utilizado como um dos materiais na fabricacdo de filmes biodegradaveis. Um meio de
valorizagdo eficaz é buscar o amido em residuos s6lidos descartados no ambiente. Sendo assim, procurou-se trabalhar com
0 amido extraido da semente de jaca com o intuito de analisar o efeito de tratamento em vérios solventes. Os amidos foram
caracterizados por DRX, TG e FTIR, e em seguida se realizaram medidas de espessura, solubilidade em agua,
permeabilidade do vapor de &4gua e degradacao dos biopléasticos através da catdlise enzimética por micro-organismo.
Palavras-chave: amido, biopélimeros, biodegradacao, catélise enzimatica.

ABSTRACT - Starch has been used as one of the materials in the manufacture of biodegradable films. An effective means
of recovery is to obtain the starch in solid waste discarded in the environment. Therefore, it was sought to work with the
starch extracted from the jackfruit in order to analyze the effect of treatment in several solvents. Starches were
characterized by DRX, TG and FTIR, followed by measurements of thickness, water solubility, water vapor permeability

and bioplastic degradation through enzymatic catalysis by microorganism.
Keywords: starch, biopolymers, biodegradation, enzymatic catalysis.

Introducéo

Ha tempos que a geragdo de residuos soélidos causam
impactos ambientais se tornando uma preocupacio
crescente na atualidade. Na sua grande maioria os
polimeros ndo biodegradaveis sdo os responsaveis por
tantos estragos. Uma das alternativas para minimizar
esses impactos, ocasionados na maioria das vezes pela
ma disposicdo no ambiente, ¢ a substituicdo desses
polimeros convencionais pelos biodegradaveis. Neste
caso, estes materiais se degradam naturalmente com uma
velocidade de no minimo 67 vezes mais rapido, devido a
acdo da catdlise enzimatica por micro-organismos.
Dentre os materiais estudados encontram-se o amido e,
como uma forma eficaz de valorizar os residuos gerados
da semente de jaca (Artocarpus heterophyllus Lam.)
estudos precisam ser realizados com o intuito de
amenizar a problematica ambiental. A estrutura
semicristalina ~ dos  polissacarideos  amilose e
amilopectina, constituintes majoritarios do amido,
influencia diretamente nas propriedades mecanicas,
oticas, solubilidade e biodegradag@o dos bioplasticos (1-
2) o que justifica a producdo de filmes a base desses
materiais. Dentro desta perspectiva, o presente trabalho
investigou o tratamento do amido extraido da semente
de jaca verificando a condi¢do que melhor se apresenta
como promissora produgdo e biodegradagio de
bioplasticos.

Experimental

A metodologia consiste em obter o amido da semente
de jaca pelo método de extragdo utilizando varios
solventes e depois realizar toda a caracterizagdo para
selecdo dos melhores materiais na fabricacdo de filmes
biodegradaveis. O amido de semente de jaca foi obtido

sem tratamento (A-FA00) e tratado com os seguintes
solventes e condi¢des: Lavagem com hidroxido de sddio
0,2% por trés vezes e depois com o metabissufito de
sodio 0,2%, pelo mesmo numero de vezes (A-FAO1);
metabissufito de sdédio 0,2%/20 min (A-FAO02); éter
etilico PA por 6 h, no extrator de soxhlet (A-FAQ03) e
hidroxido de sodio 0,2%/20 min (A-FA04).

Os filmes foram produzidos utilizando o método
casting deixando atingir a faixa de temperatura de
gelatinizagdo (90-95 °C) por 15 min, e em seguida
submetendo a um banho ultrassonico de 40 kHz por 40
min e secos na estufa em circulacdo de ar a temperatura
de 40 °C por 24 h. Os amidos (sem e com tratamentos)
foram caracterizados a partir de DRX, TG, FTIR e
medidas de espessura, solubilidade em agua,
permeabilidade do vapor de agua e degradagdo dos
bioplasticos foram feitas.

Resultados e Discusséao

A composicdo do amido da semente de jaca mostrou
que os teores de 6,21% para proteina, 1,27% de lipidios
e 6,22% de fibras brutas foram maiores que os relatados
por Santana e colaboradores (2). A diferenga pode ser
atribuida as condi¢des ambientais (clima, solo, etc) e ao
estado de maturagdo da semente. Estes fatores sdo
importantes, pois eles podem inteferir na maneira como
os bioplasticos serdo formados. O tratamento via A-
FA03 removeu o conteudo lipidico da amostra,
responsavel pela coloracdo amarronzada nos bioplasticos
e também limitou a retrogradagdo da amilose, dando
origem a filmes quebradigos. O tratamento via A-FAQ4
solubilizou fragdes de fibras finas de baixa capacidade
de sedimentacgao.



Ja o tratamento com A-FAO2 evitou a oxidacdo dos
constituintes fenodlicos. O tratamento por A-FAOl
possibilitou comparar os resultados com os bioplasticos
obtidos por meios dos tratamentos A-FAO03 e A-FA04.
A tabela 01 apresenta os resultados dos filmes formados
a partir dos amidos tratados. Observa-se que todas as
amostras, independentemente do tipo de tratamento,
foram “totalmente” degradadas em 15 dias. Este
processo, relativamente rapido e acelerado, s6 foi
possivel devido a acdo de micro-organismos, ou seja,
teve-se neste caso uma catélise de natureza enzimética.

Tabela 1. Analise dos bioplasticos

Codigo A-FAO1 | A-FA02 | A-FA03 | A-FA04
Espessura (mm) 90 80 120 102
Solubilidade* (%) 3,5 3,0 4,9 4,6
Permeabilidade**
(¢ mm m” dia” KPa™) 4,48 3,60 5,17 4,97
Biodegradacdo*** (%) 100 100 100 100
*meio aquoso **1 dia ***%]5 dias

Quando se coloca esses materiais biodegradaveis
frente a filmes oxi-biodegradaveis, que tem na sua
composigdo 6xidos atuando como catalisador, percebe-
se a vantagem da sua degradacdo ocorrer em um
periodo de tempo muito mais inferior. Uma espessura
menor foi verificada para A-FAO2 e maior para A-
FA03. As amostras A-FA02 e A-FAO03 tiveram
solubilidade bem préximas entre si, 0 mesmo observado
entre as amostras A-FAQL e A-FA04. Verifica-se que a
permeabilidade dos materiais mantém certa relagdo
direta com os valores de espessura e solubilidade.

Os amidos (tratado e ndo tratado) apresentaram o0s
picos de Bragg mais intensos em 26 = 15, 17, 18 ¢ 23° ¢
foram caracterizados como padrdo de cristalinidade do
tipo A, Figura 1.

Intensidade (u.a)

20 (graus)
Figura 1: Difratograma das amostras com e sem tratamento

As curvas TG das amostras apresentam trés estagios
principais de perda de massa, figura 02-a. O primeiro
estagio, entre 30 °C e 105 °C, ¢ atribuida a saida de
agua e compostos volateis. O segundo estagio estd
associado a degradagdo do amido anidro em duas etapas
consecutivas, entre 300-350 °C e 350-500 °C. Para as
amostras A-F00, A-FA04, A-FA02 toda massa foi
perdida em 550 °C enquanto que para as outras duas
isso s6 ocorreu a partir de 660 °C, concordando com os
resultados encontrados na literatura. Além do mais, os
resultados TG vem a corroborar com os de FTIR,
afirmando que se obteve o amido via processo de
extracao.
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Figura 02: a) Curva TG das amostras com e sem tratamento
b) FTIR das amostras com e sem tratamento

Através dos resultados de FTIR, figura 02-b, foi
possivel identificar amido nas amostras com as
seguintes principais bandas tipicas de absorcdo: entre
1200 e 1000 cm™ tem-se as vibracBes de deformagdes
nos grupos C-O em é&lcoois e O-C-O em éter; na faixa
de 950 a 900 cm™ as bandas se referem as ligacdes
glicosidicas do amido, C-O-C. Ainda se observa uma
banda larga na regido de 3400 e 3300 cm™ referente as
vibragdes de estiramento do grupo —OH. Entre 2996 e
2897 cm'™ tem-se banda de estiramento C-H e, a banda
em 1680 cm™ se refere a vibracdo de deformagdo do
grupo OH da &gua e as bandas de vibracdo dos grupos
C-C e C-O-H se encontram em 1400 e 1460 cm™
respectivamente. Entre 1340 e 1240 cm™ tem-se bandas
que correspondem a deformacéo de grupos C-OH.

Conclusdes

Diante das problematicas apresentadas percebe-se
gue meios avancados de tratamento de residuos sélidos
precisam ser estudados e, dentre as possibilidades
promissoras constatou-se a semente de jaca como mais
uma fonte de amido a ser empregado na fabricacdo de
filmes biodegradaveis. Conclui-se também que estes
bioplasticos, cuja degradagdo natural ocorre por vias de
micro-organismos diante das condi¢Bes ambientais,
apresentam uma vantagem de menor tempo de
decomposi¢do perante aqueles que contém na sua
composicdo catalisadores metalicos.
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SINTESE E AVALIAGAO DA INCORPORAGAO DE CELULOSE DE FIBRA DE SISAL NA
MATRIZ POLIMERICA DO AMIDO DE SEMENTE DE JACA (ARTOCARPUS
HETEROPHYLLUS LAM.) UTILIZANDO TERMOGRAVIMETRIA

Devido aos impactos ambientais causados pela geracdo de residuos solidos produzidos a
partir de materiais ndo biodegradaveis, houve um crescente interesse no desenvolvimento
de materiais elaborados utilizando recursos renovaveis que causem menos dano ao planeta
terra. Considerando que as propriedades estruturais, morfoldgicas e mecanicas tenham
influéncia nas propriedades térmicas desses materiais procurou-se avaliar o efeito das
condicBes de sintese dos bioplasticos a partir de semente de jaca e celulose de fibra de
sisal em diferentes proporgdes (2%, 4%, 6%, 8%, 10% (m/m)). A solugéo filmogénica foi
preparada conforme a metodologia de Fakihouri et al (2007) e sua desidratacdo mediante o
método casting. Os biofilmes foram analisados quanto a espessura, solubilidade em agua,
solubilidade em acido, permeabilidade ao vapor de agua (PVA) e caracterizados por Ensaios
Mecanicos, FTIR-ATR e TG/DTG. Pelo aspecto e consisténcia dos biofilmes sintetizados
observou-se uma semelhanga com o plastico convencional. Verificou-se que o aumento da
concentracdo de celulose produziu biofilmes com solubilidade em agua de 1,4% e 1,9% em
acido. Esses filmes tiveram uma espessura média de 110 um. A permeabilidade ao vapor de
dgua das amostras variou inversamente com o percentual de incorporagdo de celulose
apresentando uma diminuicdo de 5,2 para 4,5 g mm m? dia® KPa™. Este fato pode esta
relacionado com a formacdo de uma matriz mais estruturada em vista de se ter menos
grupos hidroxilas presentes apos tratamento prévio das amostras. Os testes de tracéo
demonstraram que houve um aumento na tensao maxima e deformacao de ruptura (20%
para 60% e 30% para 60%) com o aumento da concentracdo de celulose de 2% para 10%,
respectivamente. O espectro de FTIR mostrou a redu¢éo na intensidade da banda em 3500
e 3100 cm™ correspondente a vibracdo de deformacdo do grupo OH que pode ocorrer
devido a interac@o da celulose com os outros componentes (glicerol e amido). As curvas de
TG/DTG obtidas para cada biofilme incorporado com celulose de fibra de sisal em diferentes
concentragdes sdo similares. As curvas TG apresentam em média uma perda de massa
inicial de 12%, até 128 °C, seguida de uma segunda perda de massa com 9% atribuida a
degradacéo do glicerol ocorrida entre 128 e 228 °C. Finalmente, entre as ultimas duas faixas
(228 e 404 °C, 404 e 565 °C) ocorre a decomposicdo térmica dos polissacarideos em etapas
consecutivas com perdas de massa de 52% e 25%. De acordo com os dados TG a celulose
incorporada a matriz polimérica do amido independe do percentual que se variou no
processo de sintese desses biomateriais, visto que ndo se observou alteracdes significativas
de deslocamento na faixa de temperatura. Portanto, biofilmes preparados com percentuais
entre 2 e 10% de celulose deverdo manter as mesmas propriedades térmicas.

Palavras-chave: Amido, Celulose, Biofilmes, TG/DTG.
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