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RESUMO

A celulose desperta interesse em diversas aplicacdes por apresentar elevada
cristalinidade, além de conferir estabilidade e resisténcia estrutural a parede celular das
fibras. Devido aos seus atributos, considera-se um material com distintos
aproveitamentos, sendo muito aplicada em compositos utilizados na elaboracao de
embalagens de alimentos, tais como, filmes, papéis e plasticos. Com a crescente geragao
de residuos solidos urbanos que impactam no ambiente, uma alternativa interessante e
viavel ¢ o desenvolvimento de sistemas eficientes para o acondicionamento de alimentos
através de embalagens biodegradaveis e renovaveis de matérias-primas originadas de
residuos agricolas. Assim, objetivou-se estudar o uso de amido de milho e da celulose
extraida de matérias-primas oriundas de residuos agricolas do milho como a palha, a
planta e o sabugo para a elaboracdo de filmes compositos. As fibras de celulose foram
isoladas por tratamento alcalino, e caracterizadas quanto as caracteristicas microscopicas,
morfoldgicas, determinagdo do material lignocelulésico, cristalinidade e espectroscopia
na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR-ATR). Os filmes
compdsitos foram elaborados por casting com amido de milho e adicao de 5, 10, 15 e 20
g 100 g! das celuloses de palha, planta e sabugo de milho. Estes compdsitos foram
avaliados quanto as caracteristicas macroscopicas, microscopicas, morfoldgicas,
espessura, umidade, solubilidade em agua, permeabilidade ao vapor de agua (PVA),
FTIR-ATR, propriedades mecanicas e isotermas de sor¢ao. Os compositos com fibras de
palha apresentaram menor solubilidade quando comparados ao demais compositos € nao
diferiram do controle e ainda apresentaram PVA superior ao controle até a concentracao
de 15 g 100 g'. Os compésitos com fibras de planta e sabugo apresentaram maior
solubilidade em dgua e menor PVA quando comparados ao controle. A resisténcia a tracao
e modulo Young oscilaram com a adicdo de fibras de palha, enquanto para planta e sabugo
a resisténcia a tracao reduziu e o modulo Young reduziu a partir da concentragio de 10 g
100 g!. Os compésitos de amidos adicionados de fibras apresentaram menor alongamento
quando comparado aos filmes sem a adicdo de fibras. A umidade na monocamada foi
reduzida com a incorporacio de fibras, com exceg¢do a adi¢do de 5 g 100 g'! de celulose
de palha de milho. Assim, as propriedades desejadas dos compositos variaram conforme
as caracteristicas intrinsecas das fibras e a sua concentrac¢ao, além da sua aplicacdo. Para
a utilizacdo como embalagem alimenticia € viavel considerar, além das propriedades do
composito, as propriedades fisicas e quimicas do alimento a ser armazenado.

Palavras chave: Amido, embalagem para alimentos, milho, Zea maiz.



Abstract

Cellulose is of interest in several applications because it has high crystallinity, besides
conferring stability and structural resistance to the cell wall of the fibers. Because of its
attributes, it is considered as a material with different uses, being widely applied in
composites, materials used in the preparation of food packaging, such as films, paper and
plastics. With the increasing production of urban solid waste impacting the environment,
the possibility has arisen of developing efficient systems for food packaging through
biodegradable and renewable packaging of raw materials originating from agricultural
waste. Like this, the objective was to study the use of corn starch and cellulose extracted
from raw materials derived from agricultural residues of corn such as straw, plant and cob
for the preparation of composite films. The cellulose fibers were isolated by alkaline
treatment and characterized by microscopic, morphological characteristics, determination
of lignocellulosic material and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR-ATR). The
composite films were made by casting with cornstarch and adding 5g 100g™!, 10g 100g™!,
15g 100g™! and 20g 100g™ of the straw, plant and corn cob celluloses. These composites
were evaluated for macroscopic, microscopic, morphological characteristics, thickness,
moisture, water solubility, water vapor permeability (WVP), FTIR-ATR, mechanical
properties and sorption isotherms. Composite films with plant cellulose and corn cob
showed increased water solubility and reduced water vapor permeability when compared
to the control film. Composite films with plant cellulose and corn cob showed increased
water solubility and reduced water vapor permeability when compared to the control film.
Tensile strength and Young’s modulus increased only with the addition of maize straw
cellulose fiber to a concentration of 15 g 100 g starch. Fiber-added starch films,
regardless of fiber residue concentration and source, showed less elongation when
compared to films without fiber addition. Moisture in the monolayer was reduced with
fiber incorporation, except for the addition of 5 g 100g™ corn husk pulp. Thus, the desired
properties of a composite vary according to its application. For use as food packaging it
is feasible to consider, in addition to the properties of the composite, the physical and
chemical properties of the food to be stored.

Keywords: Starch, food packaging, corn, Zea maiz.
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1. INTRODUCAO

As fibras vegetais sdo materiais lignocelulosicos obtidas comercialmente de
fontes de diferentes espécies de Eucalyptus spp. € Pinus spp., podendo também ser
isoladas de residuos agricolas (CHINGA-CARRASCO; YU; DISERUD, 2011;
LOMELI-RAMIREZ et al., 2014). Em geral, alguns desses residuos agricolas apresentam
uma dificuldade de descarte, podendo tornar um passivo ambiental. Atualmente, o
aproveitamento de fibras de diferentes fontes vegetais tem fomentado pesquisas para o
desenvolvimento de embalagens para alimentos. Dentre os residuos estudados podemos
citar o bagaco da cana-de-acucar (KESHK; SAMESHIMA, 2006), o bagaco do processo
cervejeiro (MUSSATO et al., 2008), a casca do coco (FARAH; SALMAH; MARLIZA,
2016), a palha e sabugo de milho (KALAOGLU; UNLU; ATICI, 2016; XU et al., 2018),
bem como palha de soja (MARTELLI-TOSI et al., 2018) e o residuo de cenoura
(RAJINIPRIYA et al., 2018).

O uso de fibras vegetais tem sido amplamente utilizado no setor de embalagens,
tendo destaque os commodities papéis e papelao ondulado. Outra aplicagao que tem se
revelado promissor consiste do uso dessas fibras como material de refor¢o em matrizes
poliméricos. Tal fato ¢ justificado devido ao carater biodegradavel e renovavel, além de
proporcionar alta cristalinidade e boa resisténcia mecanica (MILANEZ et al., 2014;
MONDAL, 2017). Devido a esses atributos, a celulose ¢ um material com distintos
aproveitamentos, sendo bastante aplicada em compdsitos, embalagens de alimentos, tais
como, filmes, papéis e plasticos, elaboracdo de cosméticos, materiais para construgcdo
civil, producao de tecidos (FISCHER; CRISTINA; GARCIA, 2017; TRAVALINI;
PRESTES; PINHEIRO, 2016).

Além da celulose, outro material biodegradavel com potencial tecnologico ¢ o
amido. No entanto, as embalagens a base de amido de forma isolada, apresentam
caracteristicas inviaveis quanto a sua baixa flexibilidade e sua higroscopicidade, o que as
tornam quebradicas e com baixa barreira a 4gua e umidade. A associacdo do amido e da
celulose, oferece boas perspectivas, pois as suas propriedades sdo semelhantes, além de
apresentarem baixo custo de obtengdo e produgdo, comparado a outros materiais
biodegradaveis. Assim, a associacdo de dois ou mais materiais, sendo um deles
empregado como refor¢o e o outro como matriz de dispersdo, para a obtengdo de
compositos € bastante utilizada para melhorar a aplicabilidade, as suas propriedades e a
relagdo custo/beneficio dos mesmos (DEBIAGI et al., 2010; EL HALAL et al., 2015a;
LOMELI-RAMIREZ et al., 2014).



Os biocompositos sdo baseados no desenvolvimento de compdsitos com
constituintes de origem natural (FOWLER; HUGHES; ELIAS, 2006). Como exemplo
desse tipo de material s3o os biocompositos de amido (matriz) e celulose (refor¢o), que
apresentam propriedades mecanicas melhoradas e potencial tecnologico, devido ao baixo
custo, biodegradabilidade e disponibilidade, para a aplicagao em alimentos (PEREIRA et
al., 2014).

A conscientizagdo ambiental tem provocado o interesse de pesquisadores em
alternativas para a substituicdo do plastico convencional por materiais biodegradaveis.
Nesse contexto, assim como o0s polimeros sintéticos biodegradaveis, os polimeros
naturais também sdo capazes de minimizar os impactos ambientais causados pelos
plasticos convencionais. Todavia, esses materiais de maneira isolada apresentam
desvantagens quanto aos pléasticos convencionais, apresentando menores propriedades de
barreira, mecanica e térmica. A ineficiéncia dessas propriedades pode ser retificada, por
meio de métodos como a copolimerizagdo ou misturando-se com outros polimeros, o
intuito dessas metodologias ¢ adquirir ou promover propriedades especificas a fim de
elaborar materiais biodegradaveis e renovaveis (LANDIM et al., 2016; ROZ, 2003;
SANTOS; FREIRE; COSTA, 2012).

Dessa forma, a garantia da qualidade dos alimentos ¢ dependente do sistema de
embalagem empregado. Assim, com o emprego de embalagens biodegradaveis, derivadas
de matérias-primas de origem renovavel ou mesmo de residuos agricolas ¢ admissivel
para desenvolver sistemas habeis para o acondicionamento de alimentos, além de

cooperar para a reducao na geragao de residuos solidos urbanos.

1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo geral

Estudar o uso de fibras de celulose, extraidas de matérias-primas alternativas e
renovaveis como palha, planta e sabugo de milho, na elaboragdo de filmes compositos

com matriz de amido.

1.1.2 Objetivos especificos
- Isolar celulose da palha, planta e sabugo de milho.
- Caracterizar as fibras de celulose isoladas.

- Elaborar e caracterizar filmes compdsitos a base de amido e celulose.



2. REFERENCIAL TEORICO
2.1 MATERIAIS BIODEGRADAVEIS PARA EMBALAGENS

A alteragdo dos habitos e o crescente consumismo da populagdo mundial nos
ultimos tempos desencadearam as inovacdes tecnologicas e, dessa maneira, aumentaram
a demanda de bens, o que propiciou avanc¢o na producédo de alimentos e embalagens. O
consumo gradativo de produtos industrializados que precisam de embalagens aumentou
a geracdo de residuos solidos urbanos e impactou no ambiente (COLARES et al., 2018;
LANDIM et al., 2016; PEREIRA; CURI, 2013). Por conseguinte, tém-se perscrutado
alternativas para minimizar tais impactos, destacando o principio dos 3R’s (reduzir,
reutilizar e reciclar), bem como desenvolver materiais biodegradaveis e polimeros verdes
(BRITO et al., 2011; CARDOSO; CARDOSO, 2016; TRINETTA, 2016).

A producdo e a utilizacdo de materiais biodegradaveis apareceram como
alternativa para substituicdo parcial ou total dos materiais derivados de petréleo —
plasticos convencionais — para as aplicacfes correspondentes, visto que os materiais
convencionais cooperam para a producdo de residuos solidos urbanos. Sendo assim, séo
compreendidos o interesse e a necessidade de reduzir os materiais de dificil degradacéo
(BRITO et al., 2011).

No Brasil, 0 Ministério do Meio Ambiente (BRASIL, 2005) apresentou estimativa
de producdo equivalente a um quinto do lixo doméstico constituido por embalagens,
correspondendo a aproximadamente 25 mil toneladas de embalagens diariamente. Além
disso, aproximadamente 80% das embalagens sdo descartadas apds Unico uso. Conforme
estudo realizado pelo Fundo Mundial para a Natureza (WWF) (2019) o Brasil € o quarto
maior produtor mundial de lixo plastico, produzindo anualmente aproximadamente 11
milhGes de toneladas de lixo plastico.

Os materiais biodegradaveis apresentam componentes organicos fazendo com que
0s agentes naturais tenham facilidade na degradacdo. Segundo a American Society for
Testing and Materials (ASTM 5338-98) (2000), os materiais biodegradaveis sofrem
degradacdo da acdo de microrganismos, como algas, bactérias e fungos de ocorréncia
natural (KRZAN, 2006; MULLER et al., 2009; ROSA, 2002).

A biodegradacdo ¢ um processo natural, que pode seguir a via aerdbia ou a via
anaerdbia, no qual os compostos organicos, por meio de reagfes bioquimicas, s@o
convertidos em compostos simples (Figura 1) e, entdo, remanejados no meio ambiente,
por meio do ciclo elementar do carbono, enxofre e nitrogénio. O processo da

biodegradacdo é assinalado por microrganismos e suas enzimas especificas, ao



consumirem esses materiais como fonte de nutrientes, em condicGes essenciais de
pressdo, temperatura e umidade (EMADIAN; ONAY; DEMIREL, 2017; OMAR,;
ROHANI, 2017).

Figura 1. Equacdo quimica do processo de biodegradacdo dos materiais em condi¢cfes

aerobias e anaerdbias.

Condicao aerdbia:

C polimero + 02 - CO2 + H20 + C residuo
Condicao anaerdbia:

C polimero - CO2 + CHs +H20 + C residuo
Fonte: CHINAGLIA; TOSIN; DEGLI-INNOCENTI, 2018; SALEHPOUR et al., 2018.

O processo de biodegradacdo dos materiais em condicdo aerdbia acontece
utilizando o oxigénio disponivel no solo, de modo a transforma-lo em diéxido de carbono
e agua. O processo de biodegradacdo dos materiais em condi¢cdo anaerdbia baseia-se na
auséncia de oxigénio livre. Essa degradacdo reduz as dimens@es do polimero, tornando-
as soltveis, com produtos finais dessa reacdo o dioxido de carbono e o metano (BRITO
etal., 2011; MARCONATO, 2006).

A producéo e a utilizacdo de materiais biodegradaveis ainda oferecem alto custo
guando comparada a producdo dos materiais derivados de petroleo. Ainda assim, nos
ultimos anos a conscientiza¢do ambiental e a busca por materiais ecologicamente corretos
vém ganhando destaque (AZEVEDO et al., 2016).

Esses materiais biodegradaveis entdo, podem ser provenientes de fonte animal,
como a quitina e quitosana, fontes vegetais e renovaveis, como cereais, tubérculos, cana-
de aclcar, ou ainda, sintetizados por bactérias a partir de moléculas como o acido butirico
ou o acido valérico, originando o polihidroxibutirato e polihidroxibutirato-co-valerato,
respectivamente (BRITO et al., 2011; LANDIM et al., 2016). Além do &cido polilatico
(PLA), um poliéster alifatico, originado pela sintese quimica a partir de &cido latico obtido
por fermentacdo bacteriana de glicose extraida de fonte renovavel rica em amido, como
a beterraba, a mandioca e 0 milho (ELSAWY et al., 2017; SEDNICKOVA et al., 2018).

22 AMIDO
O amido ¢ um polissacarideo vastamente distribuido em distintas espécies

vegetais, como carboidrato de reserva, sendo abundante em caules, cereais, frutas



imaturas ou verdes, folhas leguminosas, raizes e tubérculos (AMARAL et al., 2007;
LEONEL et al., 2011).

Em geral, os granulos de amido sdo armazenados no endosperma das células
vegetais e envoltos em uma matriz proteica. Esses granulos de amidos sd3o compostos
pelas macromoléculas amilose e amilopectina formadas por unidades de D-glicose
(Figura 2). A amilose ¢ um polimero linear composto por unidades de D-glicose unidas
por ligacdes a-(1—4), com grau de polimeriza¢ao de 200 a 3000, variando com a fonte
do amido. A amilopectina ¢ um polimero altamente ramificado, com unidades de D-
glicose unidas por meio de ligagdes a-(1—4) e ramificagdes em a-(1—6). O tamanho, a
distribuicdo dos granulos dentro do endosperma, além da propor¢do entre amilose e
amilopectina, estdo relacionados com a fonte botanica, variedade da espécie e, caso seja
a mesma variedade, de acordo com o grau de maturacdo da planta estudada (LEONEL,

2007; PRZETACZEK-ROZNOWSKA, 2017).

Figura 2. Polissacarideos que compdem o amido.
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CHyOH
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Fonte: LIU et al., 2009.

As principais fontes de amido industrial s&o arroz, batata, mandioca, milho e trigo
conforme a elevada producdo e praticidade da extracdo. O amido extraido dos gréos de
milho é responsavel por mais de 80% do mercado mundial de amidos. O amido é extraido
do endosperma do gréo, que no milho representa de 82 a 84% do mesmo. A extracao é
normalmente realizada por meio do processo de moagem via Umida a fim de maximizar

a eficiéncia da separacdo do grdo de milho: endosperma, gérmen e pericarpo. O



desenvolvimento de filmes a partir do amido de milho € verificado de acordo com o teor
de amilose (25 a 28%), de tal modo que a viabilidade se d& em decorréncia das
propriedades fisicas, quimicas e funcionais da amilose para formacdo de géis e, por
conseguinte, de filmes (JOBLING, 2004; MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010).
Alves et al. (2007) concluiram que com uma maior propor¢ao de amilose € possivel
proporcionar filmes mais fortes ¢ menos permeaveis ao vapor de agua.

Para a formacgao de filmes, a estrutura granular semicristalina do amido precisa
ser rompida para ser transformada em um material termoplastico. Essa transformagao
acontece por meio da gelatinizagdo, quando ha a presenca de excesso de agua e
aquecimento. A temperatura para o processo do aquecimento varia de acordo com a fonte
botdnica do amido. Assim, ocorre uma mistura termomecanica promovendo a
transformacao irreversivel do amido em uma solucao viscoelastica, dando mobilidade as
cadeias até o rompimento das ligacdes de hidrogénio, destruindo assim sua cristalinidade
(ZHOU et al., 2002).

Apos a gelatinizagdo, quando a temperatura é reduzida a ambiente, as moléculas de
amido podem comecar a se reassociar atraves de ligaces de hidrogénio, favorecendo a
formacdo de uma estrutura mais ordenada, que, sob condicGes favoraveis, pode formar
uma estrutura novamente cristalina; a este conjunto de alteracdes da-se o nome de
retrogradagdo (MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010; ZOBEL, 1964; VAN
SOEST et al., 1996).

Sistemas a base de amido tém auferido destaque devido a sua biodisponibilidade,
extensa disponibilidade e baixo custo. Filmes produzidos com amido sdo incolores,
inodoros, insipidos, ndo toxicos e sdo semipermeaveis ao didxido de carbono e oxigénio
(MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010). Por outro lado, o amido apresenta
limitagdo de processabilidade quanto ao pH, a pressado, a temperatura e a umidade. Uma
vez que o amido apresenta natureza hidrofilica e semicristalina, ndo suportando exposi¢ao
a amplas faixas de temperatura, de pH e de cisalhamento, filmes produzidos
excepcionalmente com amido sdo pouco flexiveis e quebradigos. Dificultando, desta
maneira, o controle da viscosidade final dos amidos e também a aplicacdo aos
processamentos convencionais, como a extrusdo para a producdo de embalagem. Desta
forma, tais limitagdes podem ser reduzidas com a modificacdo enzimadtica, fisica ou
quimica do amido (ALCAZAR-ALAY; MEIRELES, 2015; DENARDIN; SILVA, 2009;
OLIVEIRA et al., 2017), bem como com o uso de materiais de refor¢co (FAZELI; KELEY;
BIAZAR, 2018).



Estudos estdo dirigidos para o desenvolvimento de materiais a base de amido
(BRANDELERO; BRANDELERO; DE ALMEIDA, 2016; CAMPAGNER et al., 2014;
FREITAS et al., 2017; ROCHA et al., 2014; SUEIRO et al., 2016). Colivet e Carvalho,
(2017), Luchese; Spada e Tessaro, (2017) e Wang et al., (2016) concluiram que a fonte e
o teor de amido influenciam diretamente nas propriedades fisico-quimicas e mecanicas
dos filmes de amido, e que, independente da fonte, é considerado promissor o uso de
amido para o desenvolvimento de embalagem para alimento.

Para Thakur et al., (2019) os filmes a base de amido apresentam boas propriedades
de barreira de gas, organoléptica e Otica, entretanto, apresentam propriedades mecanicas
insatisfatorias. Ainda, para Luchese; Spada e Tessaro, (2017) é imprescindivel a
realizacdo de mais estudos visando a melhoria da barreira da agua nos filmes de amido
para torna-los compativeis com filmes sintéticos.

Estudos envolvendo os plastificantes nos filmes também vém sendo realizados,
visto que os filmes produzidos excepcionalmente com amido sdo pouco flexiveis e
quebradigos, assim, a adicdo de um plastificante torna-se vidvel. Schmitt et al., (2015)
perceberam melhorias nos filmes com glicerol quanto as propriedades mecanicas, com o

aumento da resisténcia a tracdo e do médulo de elasticidade.

2.3 FIBRAS VEGETAIS

As fibras naturais podem ser de origem animal, mineral e vegetal, com variagdes
nas suas propriedades e caracteristicas. As fibras vegetais sdo materiais lignoceluldsicos
com estruturas alongadas de sec¢do transversal arredondada e vazada, amplamente
distribuidas na natureza, provenientes de fontes de madeira e estruturas ndo-madeira
(MARINELLI et al., 2008).

No Brasil, as fontes de madeira empregadas para a produgdo de celulose sao
responsaveis por mais de 98% do volume produzido (SOUZA; ONOYAMA; SONTOS,
2015). Compreendendo duas principais fontes, sendo que cada tipo de madeira apresenta
produtos com atributos diferentes, como a celulose de fibra curta, derivada do eucalipto
e a celulose de fibra longa, do pinus. A celulose de fibra curta apresenta maior capacidade
absorvente e maciez, ja a fibra longa é mais resistente, assim as fibras também podem ser
combinadas para aumentar a variedade de aplicagio (CARVALHO; SILVA; SOARES,
2012; MONTEBELLO; BACHA, 2013; SPONCHIADO; TARDIN; ROTTA, 2016). O
Brasil apresenta grande destaque mundial na produgdo de celulose de fibra curta, devido

ao clima que favorece o plantio de eucalipto (SALLES et al., 2011; SOARES et al., 2010).



A classificagdo das fibras vegetais fica por conta da origem anatomica como,
fibras de folha, lenho, superficie e talo. As fontes de madeira destes materiais
lignoceluldsicos sdo diferentes espécies de Eucalyptus spp. € Pinus spp. (CHINGA-
CARRASCO; YU; DISERUD, 2011), porém, incluem-se também varios residuos
agricolas, como cascas e palhas (LOMELI-RAMIREZ et al., 2014). Sendo esses residuos
compostos, principalmente de celulose (~35-50%), hemicelulose (~20-35%), lignina
(~10-25%), além de pequenas quantidades de outros componentes extrativos (~5-20%)
(CASTRO et al., 2007; KLEMM et al., 2005).

A celulose ¢ disposta em microfibrilas dentro de outros dois componentes,
hemicelulose e a lignina, certificando as propriedades mecanicas da fibra vegetal. A
hemicelulose e a lignina sdo biopolimeros que integram a parede celular e sdo parte de
todas as plantas vasculares. Esses trés constituientes sdo encarregados pelas propriedades
fisicas das fibras (SILVA et al. 2009).

A fibra vegetal ¢ composta por uma estrutura primaria denominada macrofila. A
macrofila € composta por um tubo vago com quatro distintas camadas, sendo uma a
parede celular primaria e trés secundarias, além do limen que ¢ um canal aberto no centro
da macrofibrila (Figura 3). Cada uma dessas camadas ¢ composta por celulose dispersa
em uma matriz de hemicelulose e lignina, formando assim, uma estrutura fibrosa. Essa
estrutura e seu conteido modificam-se expressivamente conforme a espécie e parte da
planta de onde sdo derivados (KLEMM et al., 2005). As condic¢des climaticas, idade e
processo de nutricdo digestiva da planta também influenciam na estrutura da fibra vegetal
e na sua composi¢do quimica (SGRICCIA; HAWLEY; MISRA, 2008).

Figura 3. Estrutura de uma fibra vegetal. A imagem da microscopia eletronica de

varredura (MEV) se refere a fibra de eucalipto.
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Fonte: SILVA et al., 2009.



2.3.1 Lignina

A lignina ¢ o segundo polimero mais abundante na natureza e estd presente na
parede celular de plantas superiores. Estruturalmente, a lignina ¢ uma molécula complexa,
e ¢ uma macromolécula tridimensional fenolica amorfa associada a celulose e a
hemicelulose na composicao de materiais lignoceluldsicos. A lignina ¢ um material
hidrofébico, altamente ramificada, sendo formada pela polimerizagdo dos alcoois
cumarilico, coniferilico e sinapilico, e a propor¢do destes trés compostos resulta em
diferentes tipos de lignina. Os grupos éteres dominam a unido entre as unidades da
lignina, que apresenta grande niimero de interligacoes (JOHN; THOMAS, 2008).

A lignina age como um cimento entre as fibrilas de celulose e como um reforgo
no interior das fibras. A for¢a de adesdo deste material ¢ ampliada pela existéncia de
ligagdes covalentes entre as cadeias de lignina e os constituintes da celulose e da
hemicelulose e tende a ser mais forte quando os vegetais estdo na fase adulta. A lignina
confere suporte estrutural, impermeabilidade, transporte de nutrientes e resisténcia contra
ataques microbianos e estresse oxidativo (JOHN; THOMAS, 2008; PEREZ et al., 2002;
SATHAWONG; SRIDACH; TECHATO, 2018).

2.3.2 Holocelulose
A maior por¢ao de carboidratos das fibras vegetais € composta por polimeros de
celulose e hemicelulose, com menor quantidade de outros agucares, como as pentoses. A

combinagdo de celulose e hemicelulose ¢ chamada holocelulose (TAHERZADEH;

KARIMI, 2007).

2.3.2.1 Hemicelulose

A hemicelulose ¢ um polissacarideo complexo de peso molecular inferior ao da
celulose. Esta ¢ facilmente hidrolisavel e solivel em meio alcalino. As cadeias de
hemicelulose podem ser lineares ou ramificadas, constituidas por diferentes acticares, sao
amorfas e possuem massa molecular relativamente baixa. Podem ser chamadas de
arabinanas, mananas, xilanas, entre outras, conforme a composi¢ao e predominancia dos
monossacarideos. Elas sdo depositadas de forma intercalada nas microfibrilas de celulose
em um estagio anterior a lignifica¢do, dando elasticidade e flexibilidade ao agregado e
impedindo que as microfibrilas de celulose se aproximem (MEDRONHO; LINDMAN,
2015; SILVA et al., 2009).



2.3.2.2 Celulose

A celulose ¢ o polimero natural mais abundante da natureza, sendo o principal
constituinte da parede celular dos vegetais, constituida unicamente por glicose (Figura 4),
tornando-a um polissacarideo linear cristalino e insolivel em dgua e na maioria dos
solventes organicos. Apresenta alta massa molecular, constituindo-se de moléculas
lineares de pelo menos 3000 unidades de P-D-glicopiranosil, unidas por ligacdes
glicosidicas do tipo B-(1—4). As ligagdes intramoleculares ocorrem entre grupos
hidroxila das moléculas, o que ¢ responsavel pela rigidez da cadeia, enquanto as
interacdes intermoleculares ocorrem entre grupos hidroxila de cadeias adjacentes, o que
atribui a formacao da fibra vegetal. A presenca destas hidroxilas aumenta a afinidade da
celulose com a agua, o que a torna de natureza hidrofilica. Além disso, a celulose
apresenta elevada cristalinidade e é responsavel por conferir estabilidade e resisténcia as
estruturas das paredes celulares das plantas (JOHN; THOMAS, 2008; MEDRONHO;
LINDMAN, 2015; SILVA et al., 2009; SUHAS et al., 2016).

Figura 4. Estrutura da cadeia de celulose.

OH '
%“0 I 0 T ouf oo
HO\_H \/“ o7 w © Il
! OH || 0 HO \,ﬂ\%\

Fonte: DONINI et al., 2010.

A matéria-prima basica para a fabricacdo do papel é a celulose (DONINI et al.,
2010). E notdria a crescente quantidade de pesquisa sobre celulose com o intuito de
ampliar a aplicacdo, principalmente em filmes na area de alimentos (DENG et al., 2016;
KALKA et al., 2014; XU et al., 2016).

O isolamento da celulose a partir dos mais diversos tipos de matrizes
lignoceluldsicas abrange uma série de processos. Para a obtencdo das fibras de celulose
sdo realizadas técnicas de polpacado, as quais resultam no desmembramento do complexo
celulose-hemicelulose-lignina, e de deslignificacio (BRASILEIRO; COLODETTE;
PILO-VELOSO, 2001). As técnicas de polpagdo utilizadas nas fibras para o isolamento
de celulose podem ser bioldgicas, fisicas, quimicas ou por combinacao dessas, variando

com o grau de separag¢ao solicitado e do destino final do processo (AKHTAR et al., 2015).



O processo fisico ¢ fundamentado nas operacdes de reducdo do tamanho da
particula empregando moinho, todavia, reduz também o grau de polimerizagdo e
cristalinidade da celulose. O processo biolégico normalmente utiliza fungos e algumas
bactérias. Durante o processo, estes microrganismos secretam enzimas extracelulares
como lignina peroxidases ¢ lacases, que ajudam a remover uma quantidade consideravel
de lignina da fibra (OGEDA; PETRI, 2010).

No processo quimico das fibras, podem ser utilizados reagentes acidos ou alcalis,
sendo os mais usados o hidroxido de sodio, o hidroxido de amonia, o hidroxido de calcio,
o acido fosforico, o 4acido acético e o acido sulftrico. Dentre os reagentes citados, o mais
habitualmente utilizado nas pesquisas ¢ o hidroxido de sdédio, que possibilita a remoc¢ao
de grande parte da lignina presente na matriz lignocelulosica. A reagao € realizada com o
hidroxido de sodio, alta temperatura e agitagdao, ocorrendo a hidrdlise das moléculas de
lignina e hemicelulose em fragmentos menores e soliveis no meio aquoso alcalino. Desta
maneira, obtém-se uma polpa com um teor de celulose que ¢ dependente do tipo e da
quantidade de reagente e também das condigdes de temperatura do meio reacional
(FARUK et al., 2012; JOHAR; AHMAD; DUFRESNE, 2012; KHALIL; BHAT; YUSRA,
2012; OKE, 2010; ZULUAGA et al., 2009).

Outro procedimento quimico de polpagdo como € o processo kraft, atualmente,
esta técnica ¢ a mais utilizada para o isolamento da celulose. Caracteriza-se pela
combinag¢do do hidroxido de sddio e sulfeto de sodio, para a deslignificacdo da matriz e
liberacdo das fibras. As fibras liberadas compreendem a celulose marrom, que deve passar
pelo processo de branqueamento (CARVALHO, 2015; MARINHO et al., 2017).

Geralmente, as polpas de celulose provenientes desse processo exibem coloracao
escura, sendo necessario o emprego de branqueamento para alcangar niveis de alvura
superiores, através da remocdo da lignina ainda remanescente na fibra. Os processos
convencionais de branqueamento de polpas celuldsicas envolvem a utilizacdo de
reagentes quimicos a base de cloro (cloro gasoso, cloro livre, clorito de sodio, didoxido de
cloro, hipoclorito), comumente em uma série de etapas, para que a lignina remanescente
seja removida o maximo possivel. Processos de branqueamento utilizando clorito de
sodio estdo baseados na reagdo entre lignina e Cl1O», C1O", produtos estes formados em
reacoes redox de ClO> em meio acido. As reagdes entre lignina e ClO; sdo
exclusivamente oxidativas (MANFREDI et al., 2014; REYES; PERALTA-ZAMORA;
DURAN, 1998).



2.3.3 Extrativos

Os extrativos sdo extraidos de materiais lignocelulésicos, incluindo constituintes
de baixa ou média massa molecular, envolvendo uma variedade de moléculas, como por
exemplo, agucares, polissacarideos (soluveis em agua) e sais (PINO et al., 2007;
SILVERIO et al., 2006; TAPPL, 1997). Suas fungdes bésicas fisiologicas compreendem o
acumulo de nutrientes, e a preservacgdo da fibra vegetal contra a acao de bactérias, cupins
e fungos, e também contra a formagdo de aromas e cor (PINO et al., 2007; SUN; SUN,
2001; ZHANG et al., 2007).

2.3.4 Fontes nao convencionais de fibras vegetais

O aproveitamento de fibras de distintas fontes vegetais, como residuos
agroindustriais, tem fomentado o interesse de pesquisadores para a obtengdo de celulose
(NUNES et al., 2013). Estas possuem destino para diferentes setores industriais, incluindo
o alimenticio para o desenvolvimento de embalagens de alimentos (RAJINIPRIYA et al.,
2018).

Em geral, os residuos agricolas concebem uma dificuldade de descarte, uma vez
que podem tornar um passivo ambiental. Parte desses residuos é composto por fibras
oriundas de plantas, constituidos por materiais lignoceluldsicos. Essas fibras
lignoceluldsicas vém sendo estudadas como matérias-primas de agente de reforgo em
materiais compositos em diferentes areas, como na constru¢do civil, elaboragdao de
cosméticos e embalagens, industria automotiva (MOSTAFA et al., 2018; TITA; PAIVA;
FROLLINI, 2002; XU et al., 2018). Dentre os residuos estudados podemos citar aqueles
obtidos do arroz, da banana, da cana-de-acticar, do coco e do milho (KESHK;
SAMESHIMA, 2006).

As fibras naturais oferecem composicdo, estrutura e propriedades adequadas para
diferentes aplicacdes. Os materiais lignocelulosicos fibrosos, como as cascas de
alimentos, vém alavancando os estudos de isolamento e caracterizacdo de fibras
celuldsicas. Destacando as cascas de ameixa (FRONE et al.,, 2017), amendoim
(CHANDRA; GEORGE; NARAYANANKUTTY, 2016), arroz ¢ caf¢ (COLLAZO-
BIGLIARDI; ORTEGA-TORO; CHIRALT BOIX, 2018), banana (KHAWAS; DEKA,
2016), pistache (MARETT,; ANING; FOSTER, 2017), pomelo (LIU et al., 2018), e
tomate (JIANG; HSIEH, 2015). Os resultados mostram a possibilidade de obter celulose
a partir de diferentes fontes, incluindo os residuos agricolas, com aplicagdo potencial em

compositos.



O Brasil ¢ um pais com elevada producao agricola e, por conseguinte, assidua
producdo de residuos. No que se refere a produciao de milho, o Brasil € o terceiro maior
produtor mundial, com producdo estimada em 75 milhdes de toneladas, destacando as
regidoes Centro-Oeste, Sudeste e Sul (MAPA, 2017). A viabilidade economica do milho
se da pela sua variedade de aproveitamento, sendo o principal destino desse grao a
producdo de racdo animal e a menor parte ¢ destinada para o consumo interno (ALMEIDA
et al., 2005; DEMARCHI, 2011; GUTH, 2017).

Com o avango tecnolédgico verifica-se um aumento da producao total de milho em
territorio nacional, elevando os niveis médios produtivos inferiores a 2000 Kg ha™! na
década de 90, para cerca de 4000 kg ha™! na safra de 2011/2012 (Figura 5) (GALVAO et
al., 2014). A produ¢do mundial aumentou 35,14% no periodo de safra de 2007 até 2017,
com média anual de crescimento de 3,5%. A produgdo brasileira cresceu 66,77%,

apresentando taxa média anual superior a taxa mundial (CONAB, 2018).

Figura 5. Evolucdo da producédo de milho e da area cultivada no Brasil de 1989 a 2011.

SO0
GO.000,0 - A -
AN
50.000,0 - A
I
f\ ]
40.000,0 L
’ . ) \-J‘ W)
R NN "’ v _
00000 -~ Yo Area {100Da)
r
200000 - == Prodiucio (mil toneladasz)
W
10.000,0 -
& =?’ QP‘ o Q‘r” B W
ﬂ:? w\ *-a'\ *J'- Vb v @l
R S L 05" .:,?: “" a:F’ @ “'—‘ (@,..E_‘r

Fonte: GALVAO et al., 2014.

O milho (Zea mays) é uma fonte energética fundamental para o homem, uma vez
que ¢ um cereal de alto valor caldrico. A planta do milho chega a uma altura média de 2,5
metros. Este material € destinado ao descarte ou aproveitado como matéria organica para
o solo. A espiga do milho ¢ compreendida pelo fruto do milho disposto em fileiras
regulares presas no sabugo e envoltos pela palha, que tem a fungdo de proteger a espiga

(Figura 6) (GODOI; SILVA, 2010).



A palha e o sabugo sdao importantes subprodutos oriundos do milho. A palha de
milho ¢ obtida durante a colheita e grandes quantidades sdo descartadas, por ndo
possuirem uma posterior utiliza¢do, tornando-se um residuo (CARDOSO et al., 2009;
SULTANA; ANWAR; PRZYBYLSKI, 2007). Conforme Salazar; Silva e Silva (2005) a
palha de milho ¢ uma fibra natural do tipo lignoceluldsica, podendo ser destinada para a
produgdo de artesanatos, cigarros, embalagens e ainda ser utilizada para a obtencao de
celulose. Enquanto o sabugo, parte interna e mais densa do milho, ¢ o residuo proveniente
do debulhamento e basicamente serve como ragcao animal ou seguir para o descarte como

matéria organica para o solo.

Figura 6. Caracteristicas da planta do milho. a) Planta do milho. b) Espiga do milho. ¢)
Sabugo do milho.
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Fonte: GOOGLE IMAGEM, 2018.

Na Tabela 1 estdo apresentados os dados de composicdo de materiais

lignoceluldsicos das fibras do residuo do milho.



Tabela 1. Teor de celulose, hemicelulose e lignina das fibras do residuo de milho.

Celulose (%) Hemicelulose (%) Lignina (%) Referéncia
Palha 32,3+£2,0 294+1,3 19,0 £2,1 Souza et al., (2015)
Sun e Tomkinson.,
Planta 38,5 28,0 15,0
(2000)
Sabugo 31,2+3,1 43,1 +£4,0 16,50 £ 2,00 Silvério et al., (2013)

O conhecimento da composi¢do quimica de residuos vegetais (celulose,
hemicelulose e lignina) ¢ fundamental para estabelecer pardmetros no processo de
polpagdo. Os teores de holocelulose estdo relacionados ao rendimento do processo, ao
passo que os teores de extrativos e lignina sdo indesejaveis para a produgdo de celulose,
relacionados com o rendimento da celulose, a quantidade de solidos gerados e a demanda
de reagente alcalino para a deslignificacdo (ALENCAR, 2002; GOMES, 2007; JOHAR,
AHAMAD, 2012).

2.4  MATERIAIS COMPOSITOS PARA EMBALAGENS

Um composito € definido como um material combinado, sendo composto por duas
ou mais fases quimicamente distintas, um agente de refor¢o (fase descontinua) e uma
matriz compativel (fase continua), afastadas por uma interface. A fase descontinua ¢
responsavel por fornecer resisténcia ao esforco mecanico e a fase continua, corresponde
ao meio de transferéncia desse esfor¢o. O intuito da combinagao de diferentes materiais
¢ adquirir ou promover propriedades especificas, as quais ndo sdao obtidas pelos
componentes separadamente. Desta maneira, os compositos sdo produzidos a fim de obter
combinagdes de propriedades como resisténcia a temperatura e mecanica (ALMEIDA et
al., 2015; MATHEW; OKSMAN; SAIN, 2005).

Os compdsitos sdo obtidos pela combinacdo de diferentes materiais sendo que,
reforgo e matriz podem ser originados de fontes natural e/ou sintética. No que abrange a
preocupacdo ambiental, o interesse por materiais naturais de fonte renovavel vem
crescendo. Desta maneira, com a finalidade de aprimorar as propriedades mecanicas dos
polimeros derivados de recursos renovaveis e diminuir custo de producdo, sdo
congregadas fibras vegetais como materiais de reforgo (OKSMAN et al., 2016;
THARAZI et al., 2017).

Os biocompositos sdo compositos, nos quais uma ou mais fases apresentam

origem bioldgica. Assim, os materiais biocompositos aparecem como alternativa aos



materiais convencionais, uma vez que ha interesse por estudar novas matérias primas e
adquirir novas fontes com composicdo e propriedades que melhorem as ja existentes
(FOWLER; HUGHES; ELIAS, 2006).

Aliado ao uso de celulose como matéria-prima, o emprego de embalagens
biodegradaveis, ou ainda dos biocompdsitos, deve-se principalmente ao seu potencial
para substituir as embalagens convencionais, em algumas aplicag¢des e, com isso reduzir
o volume destes residuos solidos (JOSEFSSON; BERTHOLD; GAMSTEDT, 2014).

O emprego de celulose associada ao amido consiste em estratégia promissora no
desenvolvimento de filmes compdsitos, pois ambos apresentam atributos semelhantes,
como serem oriundos de matérias-primas renovaveis, e apresentarem baixo custo de
produgdo e obtengdo (DEBIAGI et al., 2010; LOMELI-RAMIREZ et al., 2014). Estudos
indicam grande afinidade entre a matriz compativel compreendida pelo amido, e o agente
de reforco, a celulose. Os resultados apontam em melhoria quanto a barreira ao vapor de
agua e das propriedades mecanicas dos compésitos (CAMPOS et al., 2017; FAZELI,
KELEY; BIAZAR, 2018; MULLER; LAURINDO; YAMASHITA, 2009; PELISSARI et
al., 2017).

Diferentes fontes de fibras de celulose vém sendo instigadas para o
desenvolvimento de compoésitos com amido. Microfibras de polpa de batata
(DUFRESNE; DUPEYRE; VIGNON, 2000), fibras de madeira branqueadas
(AVEROUS e BOQUILLON; 2004; AVEROUS; FRINGANT; MORO, 2001;
FOLLAIN et al.,, 2006; FUNKE; BERGTHALLER; LINDHAUER, 1998), polpa
branqueada de eucalipto (CURVELO; CARVALHO; AGNELLI, 2001), sisal
(ALVAREZ e VASQUEZ, 2004), rami (LU; WENG; CAO, 2006; WOLLERDORFER
e BADER, 1998), algoddo (MA; YU; KENNEDY, 2005) e canhamo
(KUNANOPPARAT et al., 2008).

O acréscimo de pequena porcao de celulose em filmes de amido reduz a afinidade
desses filmes com agua (FUNKE; BERGTHALLER; LINDHAUER, 1998; DUFRESNE;
DUPEYRE; VIGNON, 2000). Uma reducao da sor¢ao de 4gua e um refor¢o na estrutura
dos filmes a base de amido e celulose em comparacdo com os materiais sem fibras
também foi verificado por Curvelo, Carvalho e Agnelli (2001).

Gonzalez et al. (2015) obtiveram também uma melhora na permeabilidade ao
oxigénio ao adicionar nanocristais de celulose ao filme a base de amido de milho. A
adicao de fibras celulosicas de cevada em filmes a base de amido oxidado aumentou a

sua estabilidade térmica (EL HALAL et al., 2015b).



A eficacia das propriedades dos compositos de amido e celulose variam em
relagdo a composi¢do do amido (COLUSSI et al., 2017; LOPEZ et al., 2013). El Halal et
al., (2015) verificaram que filmes produzidos com amido oxidado sdo mais homogéneos
que o amido nativo. A celulose como material de reforgo também sofre influéncia quanto
aos fatores, como a origem da celulose, método de preparagao dos compositos, as
caracteristicas fisico-quimicas da matriz, assim como o grau de interacdo matriz-fibra
(AVEROUS; BOQUILLON, 2004).

Enfim, os estudos comprovam a compatibilidade do emprego de celulose
associada ao amido no desenvolvimento de filmes compdsitos, permitindo uma forte
adesdo entre a matriz e o material reforco. Tal fato ¢ verificado por meio da melhoria de
barreira ao vapor de agua e das propriedades mecanicas, provenientes das interagdes
intermoleculares dos constituintes (CURVELO; CARVALHO; AGNELLI, 2001;
FOLLAIN et al, 2006; MA; YU; KENNEDY, 2005; WOLLERDORFER ¢ BADER,
1998).

Assim, ha possibilidade de desenvolver sistemas eficientes para o
acondicionamento de alimentos através de embalagens biodegradaveis e renovaveis de
matérias-primas originadas de residuos agricolas, além de contribuir para a redu¢do na

geracdo de residuos s6lidos nos aterros sanitarios.



3 MATERIAIS E METODOS
3.1 MATERIAIS

Os residuos de milho (palha, planta e sabugo) foram coletados em propriedades
rurais da regido de Camargo, Rio Grande do Sul. O amido de milho (Maizena®) foi
adquirido no comércio local em Laranjeiras do Sul, Parand. Os demais reagentes

empregados foram de grau analitico ou superior.

3.2 METODOS
3.2.1 Isolamento das fibras de celulose

Os residuos de milho foram moidos, para a palha e planta foi utilizado o moinho
de facas, e para o sabugo o moinho de martelo.

O isolamento das fibras de celulose foi realizado conforme descrito por Liu et al.
(2018). Para a remocao da hemicelulose e da lignina foi realizado um tratamento alcalino
com hidréxido de sédio (NaOH) (4%, m/v) e peroxido de hidrogénio (H202) (1% v/v) em
béquer com agitacdo magnética (IKA, RW20, Alemanha) a 80 °C por 4 h. No término da
reacdo, a suspensao foi filtrada e lavada com excesso de dgua destilada exaustivamente.

ApoOs o tratamento alcalino, foi realizado o branqueamento das fibras, com a
adi¢ao dos residuos de milho em uma mistura de partes iguais de solu¢ao tampao de
acetato de sodio (27g de NaOH e 75g de acido acético glacial/1L de agua) e solucao
aquosa de 1,7% de clorito de sodio. Este material foi colocado em béquer durante 4 h com
agitacdo magnética e ap0s, filtrado em funil de Buchner e lavado com excesso de agua
destilada. O processo de branqueamento foi realizado por 4 vezes, seguido para secagem
em estufa com circulag¢do for¢ada de ar durante 24 h a 50 °C, moido em moedor de café
e armazenado em recipiente hermético até a utilizagao.

O célculo de rendimento do processo de branqueamento foi realizado com a
relagdo entre as massas pré-estabelecidas das fibras de residuos de milho isoladas e as

massas das amostras branqueadas secas.

3.2.2 Caracterizagao das fibras de celulose

A avaliagdo da morfologia das fibras de celulose foi realizada por meio de
fotomicrografias dos materiais resultantes do processo de extra¢ao e branqueamento, com
auxilio de microscopio Optico trinocular (Olimpus CX31,) com camera de 2.0 MP
acoplada (Olympus LC20). As imagens foram analisadas com auxilio do software Imagel

versdo 1.8.0 112 para a determinacdo do didmetro e do comprimento das fibras de



celuloses. As medidas foram realizadas nas fibras de celulose, de forma aleatoria, com
pelo menos 100 medi¢des para o diametro e 30 medigcdes para o comprimento. Os
resultados foram expressos como o diametro e o comprimento médio.

O teor de lignina foi determinado pelo do método padrao da TAPPI T 222 om-02,
utilizando-se o acido sulfurico concentrado (72%) para a hidrélise dos polissacarideos
(celulose e hemicelulose). O contetdo de holocelulose (celulose + hemicelulose) e
celulose foram determinados pelo método padrdo da TAPPI T 203 cm-99. Conhecendo
os valores de celulose e holocelulose dos residuos de milho e suas celuloses branqueadas,
foram determinados os teores de hemicelulose por meio do célculo da diferenca. Os
extrativos foram determinados conforme a norma TAPPI T 204 cm-97 com extracao em
Soxhlet.

Os espectros de infravermelho de residuos de milho (palha, planta e sabugo) e das
respectivas amostras de celulose branqueadas foram obtidos em espectrometro de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) (IRTracer-100; Shimadzu Corp.
Japao) equipado com refletancia total atenuada (ATR). Os espectros de FTIR foram
obtidos na regido de 800-4000 cm ! apo6s 100 leituras a uma resolugdo de 4 cm ™.

A cristalinidade relativa (CR) das fibras foi avaliada em difratdmetro de raios-X,
com regido de varredura entre 5 a 40° para valores de 20, com voltagem de 30 kV, corrente
de 30 mA e velocidade de varredura de 1° min™!. A cristalinidade relativa das fibras de
celulose de milho foi calculada empregando a Equacdo 1, a partir da razao de alturas entre
a méxima intensidade do pico cristalino (I200) e a intensidade de difracdo do material

nao-cristalino, representada por Indo-cr, como pode ser observado na Figura 7.

Figura 7. Difratograma de raio-X de uma amostra de celulose, ilustrando o método para

a intensidade maxima do pico.
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sendo:
Iboo=Maéximo valor de intensidade do pico cristalino, localizado entre 22-24° (20);
Inao-cr = Valor de intensidade que separa os dois picos de difragdo observados na

Figura 7 e esta ¢ localizada em 18° (20) e representa o material nao-cristalino.

3.2.3 Preparo dos filmes compositos

Os filmes compositos foram elaborados por casting com amido de milho
comercial, juntamente com agua destilada, goma guar, plastificante (glicerol) e celulose.
A quantidade de amido de milho, agua destilada, goma guar e plastificante foi mantida
fixa. Enquanto a celulose foi adicionada em diferentes concentragdes conforme a Tabela
3, sendo o filme controle sem celulose, e os demais com a adi¢do de 5 g 100g™!, 10 g 100g”

1,15g100g" e 20 g 100g™ de celulose em relagdo a massa de amido seco.

Tabela 3. Composi¢do dos filmes compdsitos elaborados com amido de milho e fibras de

celulose isoladas da planta, palha e sabugo

Quantidades
Matéria-prima
Controle 5g100g! 10g100g? 15g100g! 20 g100g?!

Amido de milho (g) 3,36 3,36 3,36 3,36 3,36
Agua destilada (mL) 100 100 100 100 100
Goma guar (g) 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03
Glicerol (g) 1,18 1,18 1,18 1,18 1,18
Fibras de Celulose (g 100g™) - 5,0 10,0 15,0 20,0

A solucdo formadora de filme foi preparada misturando o amido (3,36 g), glicerol
(1,18 g) e agua destilada (50 mL) em homogeneizador ultraturrax a 5000 mPas (IKA, T10
basic, Alemanha) durante 5 minutos, seguida da adicdo da celulose (em diferentes
concentragdes) previamente misturada com goma guar (0,03 g) e dgua destilada (50 mL)
em ultraturrax a 5000 mPas durante 5 minutos. Os constituintes foram aquecidos em
béquer a 85 °C £ 2 °C para promover a gelatinizacdo do amido e formacao da solugao.
Em seguida, pesou-se 20 g da solugdo formadora de filme em placas de Petri descartaveis
(9 cm de didmetro) com posterior secagem em estufa com circulagdo de ar (SPlabor,

Modelo SP-102/64, Brasil) durante 16 h a 35 °C. Apds, os filmes secos ficaram



acondicionados com tampa nas proprias placas de petri até o momento das analises.

3.2.4 Caracterizacdo dos filmes compdsitos
3.2.4.1 Anélise morfoldgica por microscopia Otica com luz polarizada

A avaliagdo da morfologia dos filmes contendo fibras de celulose foram obtidas
por fotomicrografias dos materiais resultantes com auxilio de microscopio Optico
trinocular (Olimpus CX31,) com camera de 2.0 MP acoplada (Olympus LC20), sob luz

polarizada.

3.2.4.2 Espessura do filme
A espessura dos filmes foi medida com micrémetro digital (Insize Modelo 3109-
25A) sendo a mesma expressa como a média de oito medidas aleatorias em diferentes

pontos dos filmes.

3.2.4.3 Umidade

As amostras de filme foram mantidas em estufa a 105 °C durante 24 h em
recipientes previamente secos € as suas massas determinadas. O percentual de umidade
foi determinado pela relagdo entre a massa perdida pela secagem e a massa inicial das

amostras.

3.2.4.4 Solubilidade em agua

As amostras de filme foram cortadas em discos de 2,5 cm de didmetro e colocadas
em estufa a 105° C por 24h para a determinagao de matéria seca. Logo apos, as amostras
foram colocadas em tubos de centrifuga com 50 mL de 4gua destilada em cada um,
mantidos sob agitacdo branda em banho Dubnoftf (Novatécnica, NT 232, Brasil) durante
24 h a 25 °C. Na sequéncia, as amostras foram retiradas dos tubos e secas novamente a
105 °C durante 24 h para determinar a massa de matéria seca que nao se dissolveu durante
a agitacdo com a 4gua (GONTARD; GUILBERT; CUQ, 1992). A andlise foi realizada em
triplicata e os resultados foram expressos em porcentagem solubilizada, calculada

conforme a Equagao 2.

Mi—M
gmo

SOL(%) = (02)

sendo:



SOL = percentual de massa solubilizada (%);
Mi = massa seca inicial (g);

Mf = massa seca final, ap6s solubilizar (g).

3.2.4.5 Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

A permeabilidade ao vapor de agua dos filmes foi determinada segundo método
da ASTM D6701-16 (ASTM, 2016). As triplicatas de amostras foram colocadas em
capsulas com dessecante cloreto de calcio (CaCl,) e armazenadas em dessecador com

umidade relativa de 75%, a 25 °C por 48 horas, entdo calculou-se o PVA pela Equagao 3.

AW X

PVA = — x (03)
t  AAP

sendo:
PVA= Permeabilidade ao vapor de dgua (g.mm/kPa.dia.m?);
AW= Ganho de massa (g);
x= espessura do filme (mm);
t= tempo (dias);
A= Area exposta;

AP= Diferenca de pressao parcial.

3.2.4.6 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR-
ATR)

Os espectros de infravermelho dos filmes foram obtidos em espectrometro de
infravermelho com transformada de Fourier (IRTracer-100; Shimadzu Corp. Japao)
equipado com refletancia total atenuada (ATR). O espectro de FTIR foram obtidos na

regido de 800-4000 cm ™' ap6s 100 leituras a uma resolugdo de 4 cm™.

3.2.4.7 Propriedades mecanicas

Os ensaios de resisténcia a tracdo e alongamento foram realizados utilizando o
texturometro de bancada TA.XT Plus (Stable Micro Systems, Surrey, UK), operando com
a separacao inicial das garras de 40 mm. Os corpos de prova foram cortados com 70 mm
de comprimento e 25 mm de largura e condicionados 24 h antes da analise a 25 °C a uma
umidade relativa de 50%, conforme descrito pela ASTM D882 (ASTM, 2012). A analise

foi realizada utilizando 10 corpos de prova de cada amostra, com velocidade de 1| mm s



I, A resisténcia a tragdio foi determinada pelo ponto de tensio maxima da curva tensdo-
deformacdo. O alongamento maximo foi determinado pela diferenga entre a distdncia
inicial até o filme se romper. O médulo de Young foi calculado a partir da inclina¢do da

porg¢ao linear inicial da curva tensdo-deformagao.

3.2.4.8 Isotermas de sor¢ao

As isotermas de sor¢do foram determinadas utilizando o método estatico em
dessecadores contendo solugdes salinas saturadas. Na Tabela 2 sdo apresentadas as
solucdes salinas saturadas utilizadas com as suas respectivas umidades relativas
especificas a 25 °C, as quais foram previamente preparadas deixadas em repouso até o

equilibrio.

Tabela 2. Solucdes salinas utilizadas e suas umidades relativas equivalentes na

determinagdo das isotermas de sorg¢ao.

Sal* Aw

Cloreto de litio (LiCl) 0,111
Cloreto de magnésio (MgCl) 0,325
Sulfato de amonio ((NH4)2SO4 0,807
Cloreto de bario (BaCly) 0,904
Sulfato de potassio (K2SO4) 0,976

*Solugdo salina saturada a 25 °C.

Os filmes foram previamente secos em estufa a 105 °C durante 24 h e as suas
massas determinadas. Posteriormente, as amostras foram armazenadas durante 21 dias
nos dessecadores contendo as solucdes salinas saturadas e apds este periodo as suas
respectivas massas foram aferidas.

O modelo de GAB (Guggenheim-Anderson-de Boer) foi empregado para ajustar
os dados experimentais para estimar as constantes do modelo através da Equacao 4.

o= (kCXaw)
[0 kaw).(L— kaw+ Ckaw)]

(04)

sendo:
Xe = Umidade (g de 4gua/ g de matéria seca)
X = conteudo de umidade na monocamada (base seca);

aw = atividade de agua,; X, C, k = constantes



Para o modelo de GAB; C = constante de Guggenheim refere-se ao fator de
correlacdo para as propriedades de sor¢do para a primeira camada que representa o
volume liquido; k = fator de correlacao para as propriedades das multicamadas com seu

respectivo volume liquido (ZHANG; HAN, 2008).

3.2.5 Andlise estatistica
Os resultados dos dados foram submetidos a anélise de variancia (ANOVA) e as

médias comparadas pelo teste de Tukey ao nivel de 5% de significancia.



4  RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Rendimento e caracterizagao das fibras de celulose

O rendimento no processo de branqueamento para as celuloses isoladas de palha,
planta e sabugo de milho, foi respectivamente: 42%, 37% e 36%.

Os residuos de milho moidos apresentaram coloragao marrom e apos o tratamento
de branqueamento as amostras apresentaram coloragdo completamente branca. A
coloracdo branca, atribuida a remogao de hemicelulose e lignina, indica a obten¢ao de um
material celuldsico de alta pureza, no entanto sao necessarias analises complementares,
como, composi¢ao quimica, cristalinidade relativa, grupos funcionais e morfologia, para
verificar a caracteriza¢do do material isolado (JOHAR; AHMAD, 2012; MANFREDI et
al., 2014).

As fibras de celulose branqueadas foram avaliadas em microscopio optico e a
distribuicao do tamanho do didmetro ¢ do comprimento das fibras esta apresentado na
Figura 8. As fibras isoladas da palha de milho apresentaram tamanhos irregulares, tanto
nas medidas dos didmetros quanto do comprimento. A variagdo no comprimento ocorreu
entre 31-554 pm, com maior frequéncia entre 100 e 200 um, resultando em uma média
de 218,59 pm, e o didmetro variou entre 2,8 -113 um, com maior frequéncia de 10 a 20
um, com média de 17,78 um (Figura 8 a-b). As fibras isoladas da planta de milho também
apresentaram tamanhos irregulares e com varia¢ao no comprimento de 40-696 um, com
maior frequéncia de zero a 100 pm, e no didmetro entre 6,3-55 um, com a maior
quantidade de fibras entre 10 e 15 pm (Figura 8 c-d). As fibras isoladas do sabugo de
milho apresentaram tamanhos mais regulares, com comprimentos entre 17,7-305 pum,
com maior frequéncia entre 60-80 um e os didmetros variando de 6-83 pm, com maior
frequéncia entre 10-20 pm (Figura 8 e-f).

Um material combinado, sendo desenvolvido por um agente de refor¢co e uma
matriz compativel, tende apresentar propriedade de resisténcia mais eficiente com o
aumento da razdo de aspecto médio do reforco. Todavia, fibras muito longas podem
provocar aumento na quantidade de agrupamentos, resultando em dareas de alta
concentracdo de fibras e ademais areas com alta concentracdo de matriz, reduzindo a
eficacia do compdsito. De tal modo, que um agente refor¢o de fibra curta ¢ mais propenso
a ser menos resistente devido a concentragdo de tensdo nas pontas das fibras, regido
conhecida como area de fraca adesao (DORES et al., 2007; SANTOS et al., 2009;
SPONCHIADO et al., 2016).



Figura 8. Histogramas de distribui¢do do tamanho das fibras das amostras de celulose
branqueadas isoladas da palha, planta e sabugo de milho. (a) Comprimento da celulose
branqueada da palha de milho, (b) Didmetro da celulose branqueada da palha de milho,
(c) Comprimento da celulose branqueada da planta de milho, (d) Diametro da celulose
branqueada da planta de milho, (¢) Comprimento da celulose branqueada do sabugo de

milho, (f) Diametro da celulose branqueada do sabugo de milho.
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Na Tabela 4 estdo apresentados os dados de composi¢do de materiais
lignoceluldsicos dos residuos de palha, planta e sabugo de milho moidos e das amostras
de celulose isoladas e branqueadas. A caracterizagdo dos residuos e das fibras de celulose

dos residuos de milho foi realizada apds a extragao dos materiais extrativos, tais como



acidos graxos, alcoois de cadeias longas, cera, compostos fendlicos, que foi feita através
de lavagens com diclorometano.

Com o processo de branqueamento observou-se aumento no teor de celulose e
redugdo dos teores de hemicelulose e lignina, comparada a composi¢ao lignocelulosica
dos residuos de palha, planta e sabugo de milho moidos (Tabela 4), o que remete que o
tratamento utilizado para purificacdo da celulose foi efetivo.

As concentragdes tipicas para a composi¢cdo da palha de milho indicam variagdes
de 32 a 50% para celulose; 28 a 58% para hemicelulose e 8 a 21% para lignina
(CARDOSO et al., 2009; SALAZAR et al., 2005; SOUZA et al., 2015). A planta de milho
apresentou concentracdes de celulose, hemicelulose e lignina superiores ao encontrado
por Casara et al. (2017), que estudaram a composi¢do quimica do residuo lignocelulésico
da producao do milho e reportaram teores de celulose, hemicelulose e lignina equivalente
a 11,70%, 0,22% e 11,78%, respectivamente. Longaresi et al. (2019) apresentaram teor
maximo de 37,1% para celulose da planta de milho, 23,7% de hemicelulose e 40,1% de

lignina, de acordo com a dependéncia do estagio de crescimento fenologico do milho.

Tabela 4. Teor de celulose, hemicelulose e lignina de residuos de palha, planta e sabugo

de milho moidos e das amostras de celulose isoladas e branqueadas.

Amostra Celulose Hemicelulose (%) Lignina
(o) (o)

Palha de milho 37,31 +0,35° 34,57 +0,35° 38,67 £ 0,56°
Planta de milho 37,87 £0,79? 18,01 £ 0,79° 25,49 £ 0,04°
Sabugo de milho 34,94 + 0,26? 42,45 + 0,26° 35,68 £ 0,264
F.C.B. de palha de milho 72,23 +0,08° 19,55 + 0,082 12,40 + 0,452
F.C.B. de planta de milho 74,23 +0,18° 18,39 £ 0,18? 11,78 + 0,627
F.C.B. de sabugo de milho 74,09 + 2,46° 17,85 + 2,462 17,90 + 0,27°

*Médias de trés determinagdes. Letras mintsculas diferentes, na mesma coluna para cada propriedade,

diferem estatisticamente pelo teste de Tukey (p<0,05). F.C.B: Fibra de celulose branqueada

Sun e Tomkinson, (2000) reportaram para a planta de milho teores de celulose,
hemicelulose e lignina, 38,5%, 28,0% e 15,0%, respectivamente. Esses autores também
determinaram os teores de celulose, hemicelulose e lignina para o sabugo de milho,
apresentando concentracdes de 43,2%, 31,8% e 14,6% e concentragdes similares para

celulose e hemicelulose foram reportados por Goldestein (1981), 41,0% e 36,0%,



respectivamente. Os teores de celulose e hemicelulose deste trabalho foram similares aos
descritos por Silvério et al. (2013) (31,2% e 43,1%), no entanto, concentragao superior
de lignina (16,50%).

Os espectros dos residuos de milho e das fibras de celulose branqueadas analisadas
por FTIR estdao mostrados nas Figuras 9, 10 e 11, respectivamente. Todos os espectros
apresentaram bandas dos grupos funcionais atributos dos componentes das fibras
lignocelulodsicas (celulose, hemicelulose e lignina). Estes componentes proporcionam em
suas estruturas principalmente alcenos, grupos aromaticos e diferentes grupos funcionais,
como alcool, cetona e éster (YANG et al., 2007).

As bandas observadas em 3330 cm™! (a) e 2900 cm™! (b) estdo relacionados aos
estiramentos das ligagdes O-H e C-H, respectivamente (ALEMDAR; SAIN, 2008).
Observa-se que a fibra branqueada apresentou maior intensidade em 3330 cm™! e 2900
cm™!, quando comparado aos espectros dos residuos de milho moido. Este resultado pode
ser explicado com o aumento no teor de celulose por meio do processo de branqueamento
(CHEN et al., 2016; JIANG; HSIEH, 2015; KALLEL et al., 2016; KOS et al., 2014;
SOFLA et al., 2016).

Figura 9. Espectros de infravermelho com transformada de Fourier dos residuos de palha

de milho e das suas fibras de celulose branqueadas.
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Os residuos de milho moidos apresentaram banda em 1730 cm™! (c) associada ao
grupo acetil e éster uronico da hemicelulose. Também foi possivel observar que essa
banda apresentou menor intensidade nas fibras branqueadas, comparadas aos residuos de
milho moidos. Este resultado sugere que a hemicelulose foi parcialmente removida no
processo de branqueamento das fibras de celulose (ILYAS et al., 2017; JIANG; HSIEH,
2015; NETO et al., 2013; SOFLA et al., 2016), o que foi confirmado com a composi¢ao
quimica (Tabela 4). A banda observada em 1640 cm™ (d) para os residuos de milho e as
suas fibras branqueadas, esta associada a ligacdo —OH, conforme estudos realizados esta
ligacdo estd relacionada com a dgua adsorvida pelo material (CHEN et al., 2016;
KALLEL et al., 2016; LEE et al., 2017).

As fibras branqueadas apresentaram bandas 1370 cm™! (e) e 1330 cm™ (f) de maior
intensidade, comparadas aos residuos de milho moidos. Tais bandas sao referentes a
vibragdo da ligagdo CH; da celulose e ligacao -OH da celulose, respectivamente (ILYAS

etal., 2017; SOFLA et al., 2016; TAHERDANAK; ZILOUEI, 2014).

Figura 10. Espectros de infravermelho com transformada de Fourier dos residuos de

planta de milho e das suas fibras de celulose branqueadas.
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Os residuos de milho moidos apresentaram banda em 1230 cm! (g) associada a
deformacgdo do grupo C-O aromatico ou ao estiramento da ligacdo S=O do grupo
sulfonico, ambos caracteristicos da lignina (ALEMDAR; SAIN, 2008; GUAN et al.,
2005). Também foi possivel observar que essa banda apresentou menor intensidade nas
fibras branqueadas, comparadas aos respectivos residuos de milho. Este resultado sugere
que a lignina foi parcialmente removida no processo de branqueamento das fibras de
celulose (ILYAS; SAPUAN; ISHAK, 2017; YUE et al., 2015), o que foi confirmado com
a composi¢ao quimica (Tabela 4).

Os espectros das fibras branqueadas também apresentaram as bandas 1160 cm™!
(h) e 1110 cm™ (i), com maiores intensidades do que a bandas presentes nos espectros dos
residuos de milho. A regido 1160 cm™ esté relacionada as vibragdes assimétricas C-O-C
da celulose e a banda 1110 cm™! refere-se a vibragdo de ligagdes glicosidicas C-O-C da

celulose (MAHECHA, 2012).

Figura 11. Espectros de infravermelho com transformada de Fourier dos residuos de

sabugo de milho e das suas fibras de celulose branqueadas.
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A presenga da celulose também pode ser detectada a partir das bandas 1050 cm™!

(j) e 898 cm™! (k). Os espectros das fibras branqueadas apresentaram melhor resolugio



destas bandas, quando comparado aos espectros dos residuos de milho. Estas bandas estao
associadas a deformagao vibracional C-O e C-H da celulose (ALEMDAR; SAIN, 2008).

A Figura 12 apresenta a cristalinidade relativa (CR) e os difratoframas de raio-X
das fibras de celulose branqueadas, as quais apresentaram trés picos, caracteristico de
materiais lignoceluldsicos (EL HALAL et al., 2015). De acordo com Abraham et al.
(2011), a remogao da lignina proporciona um aumento na taxa da cristalinidade relativa.
A cristalinidade de materiais lignocelulésicos € condizente a presenga de celulose, que
tem uma estrutura cristalina. Em contrapartida, os componentes da hemicelulose e da
lignina sdo amorfos (OLIVEIRA et al., 2017). Embora a composi¢ao quimica das fibras
de celulose branqueadas tenha sido semelhante (Tabela 4), houve uma diferenga na
cristalinidade destas fibras, podendo ser atribuida a uma variagdo da origem da matéria
prima. Sendo possivel verificar que a fibra de celulose branqueada de sabugo de milho
apresenta maior teor de lignina, diferindo significativamente das demais amostras,

confere a menor cristalinidade relativa.

Figura 12. Cristalinidade relativa (CR) e difratogramas de raios-X das fibras de celulose

branqueadas de palha, planta e sabugo de milho.
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4.2 Caracterizacgao dos filmes compdsitos
4.2.4 Analise morfologica por microscopia 6tica com luz polarizada

Os filmes compositos apresentaram boa aparéncia, brilho inversamente
proporcional a concentracdo de fibras adicionadas e, superficie homogénea, ndo
apresentando bolhas, fissuras e particulas insoluveis aparentes. Os filmes elaborados sem
adi¢do de celulose como material de reforco apresentaram-se homogéneos, porém foi
possivel verificar, com auxilio de microscépio 6tico com luz polarizada, a presenca de
granulos de amido com gelatinizacdo incompleta (Figura 13b). A incompleta
desestruturacdo do amido granular pode afetar as propriedades do filme de amido. Isso
pode ser resultado dos parametros de processo (tempo x temperatura de gelatinizagdo) e
por consequéncia, filmes com baixa resisténcia mecanica devido a presenca de uma
interface entre o granulo intacto e a fase termopléstica (CORRADINI et al., 2007; MOTA;
ASCHERI; ASCHERI, 2009).

Além disso, os filmes compositos foram analisados com auxilio de microscopio
otico com luz polarizada a fim de estudar a dispersdo do segundo componente na matriz
de amido, sendo que foram empregadas como reforgo fibras de celulose isolada da palha

(Figura 14), planta (Figura 15) e do sabugo (Figura 16) de milho.

Figura 13. Filmes elaborados com amido de milho sem adi¢do de celulose (controle) (a)

40x magnificacdo; (b)100x magnificacdo.

200 pm

Nas Figura 14, 15 e 16 pode-se observar que os filmes compositos apresentaram
certa dispersdo das fibras de celulose, porém ndo ¢ possivel inferir quanto a sua
orientagdo. No entanto, os filmes elaborados com as fibras isoladas da palha de milho

apresentaram melhor dispersdo, sem presenca de aglomerados.



Figura 14. Filmes compositos elaborados com amido de milho reforgados com celulose
isolada de palha de milho em diferentes concentragdes (5 g 100g™, 10 g 100g™!, 15 g 100g"
1'e20 g 100g™"). (a) 40x magnificagdo; (b)100x magnificagio.
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Figura 15. Filmes compositos elaborados com amido de milho reforgados com celulose
isolada de planta de milho em diferentes concentragdes (5 g 100g™!, 10 g 100g™, 15 g

100g™! e 20 g 100g™). (a) 40x magnificagdo; (b)100x magnificacio.
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Figura 16. Filmes compositos elaborados com amido de milho reforgados com celulose
isolada de sabugo de milho em diferentes concentragdes (5 g 100g™!, 10 g 100g™!, 15 g
100g™! e 20 g 100g™). (a) 40x magnificagdo; (b)100x magnificacio.
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Estas fibras possuem razao de aspecto elevado (Tabela 3), indicando a presenca
de fibras longas, favorecendo melhor dispersdo nos compositos. As fibras longas e
orientadas na direcdo do esfor¢o proporcionam propriedades fisicas mais efetivas do que
as fibras curtas, que podem diminuir a resisténcia do material. Entretanto, fibras muito
longas podem promover a presenca de aglomerados, resultando em agrupamentos de
fibras, o que reduz a eficiéncia do compdsito (JOSEPH et al., 2002; RAZERA;
FROLLINI, 2004). Em termos gerais, enquanto fibras longas proporcionam maior
absor¢ao de liquidos e resisténcia mecanica aos compodsitos, as fibras curtas

proporcionam maior maciez ¢ opacidade (SPONCHIADO et al., 2016).

4.2.5 Espessura dos filmes compdsitos

As espessuras dos compositos variaram de 0,1340 mm a 0,1765 mm, independente
das fibras de celulose empregadas e, os desvios padrdes foram relativamente baixos,
demostrando que os filmes apresentaram homogeneidade na espessura (Tabela 5). A
uniformidade da espessura dos filmes compositos produzidos por casting exige atengao,
uma vez que esse parametro apresenta influéncia nas propriedades mecanicas e na

permeabilidade ao vapor de 4gua (MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010).

Tabela 5. Espessura dos filmes compdsitos de amido, sem e com adi¢ao de fibras de

celulose branqueada de palha, planta e sabugo de milho.

Amostras Palha de milho Planta de milho Sabugo de milho
Controle 0,134 + 0,0075° 0,134 + 0,0075° 0,134 £ 0,0075*

5 g100g! 0,135 £+ 0,0024%4 0,142 £+ 0,002828 0,146 + 0,0048°B
10 g 100g™! 0,156 + 0,007844 0,154 +0,0021¢44 0,157 £ 0,0068*
15 g 100g™ 0,143 £ 0,0029%4 0,157 +0,0031¢48 0,158 +0,0045%
20 g 100g™ 0,156 + 0,005644 0,159 + 0,0046 0,176 + 0,0020°¢

*Médias de trés determinagdes. Letras minusculas diferentes, na mesma coluna e letras maiusculas

diferentes, na mesma linha diferem estatisticamente pelo teste de Tukey (p<0,05).

Ao comparar os compdsitos de amido sem e com a adi¢do de fibras, observou-se que,
de uma maneira geral, a adicdo de fibras aumentou a espessura dos compositos. Este
comportamento pode ser explicado pela maior presenca de solidos apds a secagem, além
disso, a presenca da fibra de celulose nos compositos promoveu pequenos relevos na
superficie da matriz (EL HALAL et al., 2015; EL HALAL et al., 2016).

De acordo com a teoria, quanto maior a espessura, mais resistente a tragao sao os



filmes e maior a sua permeabilidade ao vapor de agua. Visto que, o esfor¢co de tragdo
maximo alimentado pelo corpo durante o teste de tensdo aumenta proporcionalmente com
a presenca de solidos secos na superficie. Para filme plastico sintético a taxa de
permeabilidade ao vapor de agua (TPVA) apresenta variagcdo inversamente proporcional
a espessura, ao mesmo tempo que a permeabilidade ao vapor de agua (PVA) se mantem
constante. Todavia, para materiais hidrofilicos a relacdo da espessura com a
permeabilidade ao vapor de 4gua ¢ mais complexa devido a capacidade de se ligar a dgua,
nao promovendo uma correlacdo direta entre espessura e permeabilidade (FARIAS et al.,
2012; SOBRAL, 2000).

As propriedades desejadas de um composito variam conforme a sua aplicagdo. A
espessura do filme compdsito é uma caracteristica fisica importante, pois ao utiliza-lo
como embalagem deve-se considerar a massa, tipo ¢ volume do alimento a ser

armazenado.

4.2.6 Umidade, Solubilidade em 4gua e Permeabilidade ao vapor de 4gua (PVA)

Os filmes compdsitos de amido com fibra de celulose de palha e planta de milho
apresentaram maior umidade em concentragio de 5 g 100g™! em comparagio aos demais
compdsitos. A adi¢do de celulose isolada da palha de milho em concentragdo de 15 g
100g! promoveu a menor umidade dos filmes (Tabela 6). Uma reducdo na umidade foi
verificado por Curvelo; Carvalho; Agnelli (2001) em filmes de amido de milho com fibra
celulosica da polpa de Eucalyptus urograndis, e Miiller (2007) em filmes de amido de
mandioca com fibra celuldsica de 1,2 mm de comprimento, que atribuiram o fato a menor
higroscopicidade das fibras em relacdo ao amido.

Compositos reforgados com fibras vegetais aumentam a capacidade de absorcao
de agua do material quando comparada a fibra isolada (POTHAN; THOMAS, 2004). As
hidroxilas presentes na hemicelulose sdo consideradas como as principais responsaveis
pela absor¢ao de 4gua, embora a celulose ndo cristalina e a lignina também desempenham
papel importante neste processo. A umidade intumesce a parede celular da fibra
lignocelulosica, até a sua saturacdo com agua. Entdo, a agua passa a ocupar 0s espacos
livres entre os feixes de fibras e mudam as dimensodes. Molecularmente, a alta hidrofilia
da fibra individual de hemicelulose, devido a polaridade existentes entre as hidroxilas da
hemicelulose, proveniente da presenca de ligagdes de hidrogénio, pode agregar moléculas

de agua (DAS et al., 2000; MONTEIRO et al., 2006).



Tabela 6. Umidade dos filmes compositos de amido sem e com fibras de celulose de palha,

planta e sabugo de milho.

Amostra Palha de milho Planta de milho Sabugo de milho

Controle 14,08 + 0,34* 14,08 + 0,342 14,08 + 0,34
5g100g! 17,33 £ 0,279 18,13 + 1,85 15,32 + 0,552
10 g 100g™ 14,53 +0,11% 11,76 + 0,30%8 15,36 + 0,95
15 g 100g™! 8,25+ 0,524 12,14+ 0,618 15,03 + 1,40%8
20 g 100g™! 12,04 + 0,564 13,02 + 0,634 13,20 + 0,05

*M¢édias de trés determinagdes. Letras minusculas diferentes, na mesma coluna e letras maiusculas

diferentes, na mesma linha diferem estatisticamente pelo teste de Tukey (p<0,05).

Os compositos de amido com a fibra de palha de milho apresentaram a menor
solubilidade em &4gua. A adi¢do dessas fibras nos filmes compoésitos ndo diferiu
significativamente quando comparados ao filme controle (Tabela 7). Miiller, Laurindo e
Yamashita (2009) e Curvelo, Carvalho e Agnelli (2001) observaram que a adi¢do de fibras
de celulose em filmes compdsitos de amido de milho e mandioca diminui a solubilidade
em agua. Estes autores atribuiram os resultados a menor higroscopicidade das fibras em
relacdo ao amido. Além disso, as fibras interagem com os sitios hidrofilicos do amido, o
que substitui as ligacdes do amido com a agua (AVEROUS; FRINGANT; MORO, 2001).

A presenga do grupo sulfonico (SO3) em fungdo do teor de lignina presente na
fibra branqueada do sabugo de milho (Tabela 4) utilizada nos filmes compdsitos, pode ser
justificativa pelo comportamento da afinidade com agua, fato observado pelo teor de
solubilidade em agua (Tabela 7). Assim a ioniza¢do do grupo sulfonico em meio aquoso
promove maior afinidade com agua (GE et al., 2014).

Apesar do baixo teor de lignina presente na fibra de celulose da planta do milho
(Tabela 4), o composito com essa fibra apresentou um aumento na solubilidade quando
comparado ao filme controle. Esse fato pode ser explicado pelo tamanho da fibra que
resultou na presenca de aglomerados de fibras (Figura 8).

A solubilidade dos compdsitos em dgua interfere na escolha do alimento a ser
armazenado. Os produtos semiprontos, em que a embalagem ¢ incluida no preparo do
cozimento, a elevada solubilizagdo em dgua pode ser benéfica. Entretanto, quando o
alimento exsuda uma solugdo aquosa, filmes de elevada solubilidade nao sdo indicados
(FAKHOURI et al., 2007).

Tabela 7. Solubilidade em agua dos filmes compositos de amido sem e com fibras de



celulose de palha, planta e sabugo de milho.

Amostra Palha de milho Planta de milho Sabugo de milho
Controle 6,78 £ 0,25% 6,78 £ 0,25° 6,78 £ 0,25
5g100g! 7,62 +0,17°8 19,30 + 0,404 18,56 + 0,424
10 g 100g™! 6,44 + 0,138 17,40 + 0,484 17,47 + 0,514
15 g 100g™! 6,81 + 0,428 17,60 + 0,19%A 16,74 + 0,37%4
20 g 100g™! 6,89 + 0,054 17,98 +0,312€ 15,79 + 0,20°8

*Médias de trés determinagdes. Letras minusculas diferentes, na mesma coluna e letras maiusculas
diferentes, na mesma linha diferem estatisticamente pelo teste de Tukey (p<0,05).

A maior permeabilidade ao vapor de dgua foi observada nos filmes com celulose
de palha de milho (Tabela 8). Em compdsitos hidrofilicos a permeabilidade ao vapor de
agua ¢ influenciada pelas -caracteristicas intrinsecas do material (MULLER;
LAURINDO; YAMASHITA, 2008).

A incorporacao de fibras de celulose em compositos atua como material reforgo e
tende a diminuir a permeabilidade ao vapor de é4gua dos mesmos (MULLER;
LAURINDO; YAMASHITA, 2009). A redugdo dessa propriedade nos filmes compositos
de amido e especificas concentragdes de celulose, de planta e sabugo de milho, confere
uma boa compatibilidade do reforco de celulose e a matriz de amido, € pode ser atribuida
a menor hidrofilicidade da celulose em comparagdo com a do amido, devido a alta
cristalinidade das fibras de celulose, uma vez que a transferéncia de umidade ocorre
preferencialmente através dos dominios ndo cristalinos (DUFRESNE; DUPEYRE;
VIGNON, 2000; BILBAO-SAINZ et al., 2010).

Zhong; Xia, 2008 estudaram filmes de amido de mandioca com incorporagdo de
quitosana € constataram que a permeabilidade ao vapor de 4gua aumenta
proporcionalmente com a adicao de amido. Lopez et al. (2014) estudaram filmes de amido
de milho e quitosana e verificaram uma redu¢do na permeabilidade ao vapor de agua,
devido a cristalinidade da quitosana, que proporciona a interacdo dos grupos hidroxilas
do amido com os grupos amina da quitosana.

A adicao do plastificante glicerol favorece a valores elevados de permeabilidade
ao vapor de agua, devido ao seu carater hidrofilico (GOMEZ-GUILLEN et al.; 2009).
Filmes com valores de permeabilidade ao vapor de d4gua mais alto permitem a perda de
umidade em alimentos umidos, resultando no murchamento de frutas ¢ hortali¢as naturais
ou minimamente processadas. A alta permeabilidade ao vapor de agua ¢ indesejavel para

o acondicionamento de alimentos de baixa umidade, favorecendo a formagao de grumos



e crescimento microbiano, além de reduzir a crocancia pelo ganho da umidade

(SARANTOPOULOS; OLIVEIRA; CANAVESI, 2002).

Tabela 8. Permeabilidade ao vapor de agua dos filmes compositos de amido sem e com

fibras de celulose de palha, planta e sabugo de milho.

Amostra Palha de milho Planta de milho Sabugo de milho

Controle 10,02 + 0,49° 10,02 + 0,49° 10,02 £ 0,49°
5g100g! 12,42 +0,2749¢ 8,62+ 0,218 7,21+ 0,20%4
10 g 100g™! 19,44 + 0,418 6,51 + 0,38 6,77 + 0,244
15 g 100g™ 18,99 + 1,193 12,27 + 0,24°B 6,33 + 0,26
20 g 100g™! 7,21 +0,09%4 6,15+ 0,35 11,46 + 0,278

*Médias de trés determinagdes. Letras minusculas diferentes, na mesma coluna e letras maiusculas

diferentes, na mesma linha diferem estatisticamente pelo teste de Tukey (p<0,05).

Os filmes com baixa permeabilidade ao vapor de 4gua, sdo aconselhados para
aplicagdo em embalagem de alimentos desidratados (MALI; GROSSMANN;
YAMASHITA, 2010) e também com alta umidade, como por exemplo as carnes, a fim de
evitar a desidratagdo da superficie, perda de peso, alteragdes fisicas, quimicas e

organolépticas (ALMEIDA et al., 2013).

4.2.7 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR-
ATR)

Os espectros de FTIR dos compositos de amido com fibras de celulose isolada dos
residuos de palha, planta e sabugo de milho estdo apresentados nas Figuras 17, 18 e 19,
respectivamente. Observou-se que os compdositos refor¢ados com as fibras diferentes
fontes de celulose apresentaram espectros similares entre si € aos ndo adicionados de
fibras, diferenciando apenas nas intensidades das bandas.

Em todos os espectros dos compositos foram observadas bandas largas na regido
entre 3000 e 3600 cm™ (a) (estiramento do grupo O-H) e 2900 cm™ (b) (estiramento do
grupo C-H), ambos observados nos espectros dos filmes sem adi¢cdo de celulose, dos
residuos e das fibras de celulose branqueadas. A banda observada em 1640 cm™ (c) para
todos os espectros dos compositos estd associada a ligagcdo -OH da dgua adsorvida, e a
banda 1060 cm™ (d), atribuida ao estiramento das ligagdes C-O-H, foram observadas em

todos os espectros, sendo caracteristica dos amidos (CHEN et al., 2016; EL HALAL et



al., 2016; KALLEL et al., 2016; KOS et al., 2014; LEE et al., 2017; SOFLA et al., 2016).

Figura 17. Espectros de infravermelho com transformada de Fourier dos compdsitos de

amido e fibra de celulose de palha de milho.
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Figura 18. Espectros de infravermelho com transformada de Fourier dos compdsitos de

amido e fibra de celulose de planta de milho.
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Figura 19. Espectros de infravermelho com transformada de Fourier dos compdsitos de

amido e fibra de celulose de sabugo de milho.
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Nos compdsitos reforgados com fibras de celulose foi verificado que a banda 1012
cm’! (e), que ¢ atribuida as deformagdes vibracionais C-O e C-H, foi deslocada,
comparado ao espectro das fibras de celulose branqueadas. Os deslocamentos que
ocorreram entre os espectros dos compositos e os espectros da celulose separadamente
podem ser atribuidos as interagdes entre os constituintes, em especial amido e celulose
(EL HALAL et al., 2016). Com base nos espectros foi possivel observar que nos
compositos houve apenas interagdes entre as moléculas e ndo houve mudancga na natureza

das ligagdes.

4.2.8 Propriedades mecanicas

A partir dos resultados apresentados na Tabela 9 percebe-se que a resisténcia a
tracdo aumentou principalmente com a adigao de fibra de celulose de palha de milho, com
excecdo a concentragdo de 10 g 100 g'! de amido. Este comportamento foi verificado
também para a adi¢do de fibras de celulose de planta de milho na concentragdo de 5 g 100
gl de amido, enquanto nos demais filmes compésitos houve redugdo na resisténcia a
tragdo com o acréscimo de celulose isolada. Como os filmes elaborados com as fibras

isoladas da palha de milho apresentaram fibras longas, e melhor dispersdo, sem presenca



de aglomerados (Figura 14), proporcionaram propriedade de resisténcia a tengdo mais
efetivas. Isso se deve ao maior emaranhamento mecanico e o aumento no numero de
ligagdes de hidrogénio que a fibrilagdo ocasiona (MOHANTY et al., 2000). O aumento
da resisténcia a tragdo com a adicao das fibras ¢ desejavel, constatando a compatibilidade
quimica e estrutural existente entre o amido e a fibra de celulose, o que permite uma forte
adesdo entre a matriz ¢ a fibra de celulose (AVEROUS; BOQUILLON, 2004; MA; YU;
KENNEDY, 2005; MULLER, LAURINDO; YAMASHITA, 2009a).

O comportamento da resisténcia a tragdo para filmes com as fibras isoladas de
planta e sabugo de milho foram possivelmente afetadas pela razdo de aspecto médio
elevado (JOSEPH et al., 2002; RAZERA; FROLLINI, 2004; SPONCHIADO et al.,
2016). As fibras isoladas de planta apresentaram estruturas muito longas enquanto as
fibras isoladas de sabugo eram compostas de estruturas curtas.

A resisténcia a tracao ¢ o esfor¢o de tragdo maximo suportado pelo corpo durante
o teste de tensdo. Alguns fatores como o material empregado e a cristalinidade do
polimero influenciam na resisténcia a tracdo. Esse ultimo, no caso de amidos, estad
relacionado com a propor¢ao de amilose e amilopectina (RIBBA et al., 2017) e no caso
da celulose, esta relacionada com a pureza das fibras. As propriedades fisicas dos
materiais estdo relacionadas as ligagdes interfibras, sendo que filmes porosos apresentam
uma quantidade menor dessas liga¢des e resisténcia mecanica inferior (MANFREDI;
OLIVEIRA; SILVA, 2012).

A utilizacao de fibras de celulose em tamanhos micrométricos ou nanométricos
pode conferir resultados satisfatorios em relagdo as propriedades mecanicas aos filmes
compositos (ALVEZ et al., 2015; BEDANE et al., 2015; FERRER; PAL; HUBBE, 2017;
ORTIZ et al., 2018). De acordo com Savadekar; Mhaske (2012), a incorporacdo de
nanofibras de celulose como refor¢o em matriz de amido termoplastico, aumentou 46,1%
a resisténcia a tragdo do composito.

Ao adicionar uma quantidade limitada de fibras de celulose, a resisténcia
mecanica dos filmes tende a melhorar, entretanto, caso ultrapasse o limite entre a
quantidade ideal de fibras com relacdo a propor¢ao de amidos, as propriedades fisicas dos
materiais ficam comprometidas (DANTAS et al., 2015). Esse comportamento ¢ verificado
para a fibra de celulose de palha e planta de milho.

Os filmes de amido adicionados de fibras de celulose apresentaram menor
alongamento maximo quando comparado aos filmes sem a adi¢do de fibras, com excegao

aos residuos de planta e sabugo de milho na concentracdo de 5 g 100 g de amido que



nao diferiram significativamente com o controle (Tabela 10).

Tabela 9. Resisténcia a tragdo dos filmes compdsitos de amido sem e com adigao de fibras

de celulose de palha, planta e sabugo de milho.

Amostra Palha de milho Planta de milho Sabugo de milho

Controle 3,80+ 0,11° 3,80 +0,11° 3,80+ 0,11°
5g100g! 5,32 +0,11%C 424 + 0,208 3,62+ 0,31%
10 g 100g™! 1,80 + 0,188 2,34 +0,10%C 1,41 + 0,052
15 g 100g™! 10,12 + 0,224¢ 2,14 +0,06%° 1,64 + 0,02*
20 g 100g™! 5,15 + 0,848 2,12+£0,184 1,61+ 0,10

*Médias de trés determinagdes. Letras minusculas diferentes, na mesma coluna e letras maiusculas

diferentes, na mesma linha diferem estatisticamente pelo teste de Tukey (p<0,05).

Padilha; Zard, (2010) verificaram que o aumento do teor de fibras de bananeira na
matriz de polipropileno fez com que o alongamento diminuisse, conforme a reducao da
mobilidade das cadeias poliméricas, provocando a diminui¢cdo da capacidade de
deformacdo plastica da matriz. A redugdo no alongamento também foi verificada pela
similaridade estrutural entre a matriz e o refor¢o, permitindo uma forte adesdo entre o
amido e a fibra de celulose (MA et al., 2005).

Os filmes elaborados exclusivamente de amido sdo pouco flexiveis e quebradicos,
apresentando baixo alongamento. Este comportamento ¢ explicado pelas interacdes do
tipo de ligagdes de hidrogénio constituidas entre as cadeias do polimero. A presenga de
plastificantes torna os filmes mais flexiveis, sendo assim, ocorre incremento no
alongamento até a ruptura. Os plastificantes de baixo peso molecular, como os poliois,
sdo os mais empregados para esta finalidade. No entanto, as fibras de celulose ndo atuam
como plastificantes e possivelmente ndo influenciaram positivamente nas interagdes das
ligagdes de hidrogénio entre as cadeias de amido, para promover flexibilidade (RIBBA et
al., 2017). A redugdo no alongamento pode estar associada ao tempo prolongado de
contato do plastificante com a matriz, em curtos periodos, o glicerol tende a interagir mais
com a dgua do que com os demais componentes do filme, tornando esse mais plastificado
(CYRAS et al., 2008).

O modulo de Young ¢ a razdo entre a tensdo aplicada e a deformagdo especifica
sofrida pelo corpo, sendo referéncia da rigidez dos materiais. Quanto maior o quociente,

maior a rigidez dos filmes (CALLISTER, 2002; VLACK, 2000).



Tabela 10. Alongamento maximo dos filmes compositos de amido sem e com adi¢ao de

fibras de celulose de palha, planta e sabugo de milho.

Amostra Palha de milho Planta de milho Sabugo de milho
Controle 50,57 +0,11¢ 50,57 +0,11° 50,57 +0,11°
5g100g! 33,97 £ 0,06 41,53 +£0,04%A 40,53 + 0,07°4
10 g 100g™! 13,87 +0,01%4 16,68 + 0,04%AB 19,83 + 0,028
15 g 100g™! 16,62 + 0,02%4 17,50 + 0,0224 18,14 + 0,014
20 g 100g™ 21,44 +0,04°8 15,82 + 0,03 15,87 + 0,024

*Médias de trés determinagdes. Letras minusculas diferentes, na mesma coluna e letras maiusculas

diferentes, na mesma linha diferem estatisticamente pelo teste de Tukey (p<0,05).

De acordo com a Tabela 11, o modulo Young maximo foi observado no filme
composito com adicao de fibra de celulose de palha de milho com concentracdo de 15 g
100 g de amido e reduziu com a adi¢dio das fibras de celulose de planta e sabugo de
milho a partir da concentracdo de 10 g 100 g'! de amido. Para a celulose de palha de milho
houve uma oscilagdo no modulo Young conforme a concentragdo de celulose. Assim, o
modulo Young apresentou um comportamento similar a resisténcia a tragcdo. Esse fato
pode ser explicado de acordo com o comprimento e a razao de aspecto médio das fibras
isoladas e branqueadas da palha de milho, os quais promoveram maior emaranhamento
mecanico. Os resultados ainda indicam que as interacdes favoreceram uma boa interface
entre a matriz e as fibras de celulose, melhorando a rigidez, verificado pelo aumento da
resisténcia a tragdo e do modulo Young (SOUZA, 2015). Observou-se, entretanto, que
nos filmes com as fibras isoladas da palha, com adi¢do de 10 g 100 g'! de amido e 20 g
100 g'! de amido, a interagdo fibra e matriz comega a enfraquecer, perdendo a resisténcia
maxima a tragdo e rigidez (Tabelas 9 e 11).

A baixa resisténcia a tragdo nao consiste em uma desvantagem, tendo em vista que
as propriedades mecanicas exigidas por um material sdo variaveis, de acordo com a
aplicacdo desejada. Em geral, as embalagens que ndo necessitam de elevado alongamento
percentual, precisam apresentar maior resisténcia a tragdo, para proporcionar ao produto
embalado uma integridade estrutural. Em outras situagdes, uma embalagem com maior
flexibilidade ¢ desejavel.

Ainda, as propriedades mecanicas podem ser explicadas de acordo com a

cristalinidade relativa das fibras de celulose branqueadas, como foi possivel verificar a



palha de milho apresentou a maior cristalinidade e o sabugo de milho a menor
cristalinidade (Figura 12), confirmando que quanto maior a cristalinidade relativa, maior
¢ aresisténcia a tragdo e rigidez do material, visto que confere uma redugdo na quantidade
de material amorfo. Desta maneira, a eficacia do reforco da fibra de celulose esta
relacionada com sua cristalinidade relativa JOHAR; AHMAD, 2012; LEAO; SARTOR;
CARASCHLI, 2006; LU et al., 2013).

Tabela 11. Modulo Young dos filmes compdsitos de amido sem e com adicao de fibras de

celulose de palha, planta e sabugo de milho.

Amostra Palha de milho Planta de milho Sabugo de milho
Controle 72,35 + 4,97 72,35+ 4,97° 72,35+ 4,97
5g100g! 116,92 + 1,8198 99,51 + 5,464 96,06 + 2,724A
10 g 100g™ 31,28 +£2,34% 34,26 + 2,394 13,14 + 1,308
15 g 100g™ 239,76 + 2,38 29,12 + 0,938 21,23 + 1,03
20 g 100g™! 56,94 + 1,26"C 31,18 + 2,948 21,84 +0,9224

*Médias de trés determinagdes. Letras minusculas diferentes, na mesma coluna e letras maiusculas

diferentes, na mesma linha diferem estatisticamente pelo teste de Tukey (p<0,05).

4.3 Isotermas de sorcao

Existem varios modelos matemadticos para descrever as isotermas de sor¢do de
agua dos materiais em sistemas alimentares, no entanto, a precisdo de ajuste varia de
acordo com a atividade de agua e os tipos de sistemas de alimentos. Essa relacdo ¢
dependente de diversos fatores, tais como a estrutura fisica da superficie do material, a
composi¢do quimica e a afinidade com a agua (KUROZAWA et al., 2005; MALI et al.,
2005). O modelo GAB fornece um bom ajuste para a faixa de atividade de agua entre 0,1
- 0,9 (RIZVI, 1995).

Na Tabela 12 estdo as constantes da equacdo de GAB e os coeficientes de
determinagio (R?) para os filmes de amido contendo celulose extraida da palha, planta e
do sabugo de milho, em diferentes concentragdes (controle, 5 g 100g™!, 10 g 100g™, 15 g
100g! e 20 g 100g™). As curvas de sor¢io foram obtidas apds o condicionamento dos
filmes em ambientes com diferentes atividades de dgua a 25°C por 21 dias e estdo
apresentadas nas Figuras 20, 21 e 22.

Todas as curvas das isotermas de sor¢ao dos filmes de amido com adi¢ao de fibras

de celulose, apresentaram boa correlagdo para o modelo de GAB, com R? > 0,82, com



excecdo das amostras de filmes contendo celulose de palha (10 g 100 g™!) e de sabugo (20
g 100 g!) que apresentaram R2> 0,71 (Tabela 12). Esse dado é importante para o avaliar
o comportamento de uma embalagem exposta sob condi¢des ambientais variadas. Através
desse comportamento, ¢ possivel indicar as aplicagdes de uma embalagem, bem como o

seu comportamento em diferentes condi¢cdes de umidade relativa.

Tabela 12. Constantes e coeficientes de determinacdo (R?) para o modelo GAB de
isoterma de adsor¢do a 25°C dos filmes sem e com adigdo de fibras de celulose de palha
planta e sabugo de milho.
Amostra X C K R?
Controle 0,30 1338420,48 0,60 > 0,98

Fibra de celulose de palha de milho branqueada

5g100g’! 0,31 5390754,98 0,58 >0,91
10 g 100g! 0,26 2791893,80 0,61 > 0,71
15 g 100g™! 0,29 4436268,75 0,59 >0,91
20 g 100g™! 0,30 3333994,73 0,57 >0,96
Fibra de celulose de planta de milho branqueada
5g100g! 0,28 11437441,33 0,54 >0,96
10 g 100g™! 0,27 2029581,64 0,68 >0,98
15 g 100g™! 0,29 2009948,42 0,62 > 0,95
20 g 100g™ 0,22 1118,75 0,69 > 0,98
Fibra de celulose de sabugo de milho branqueado
5g100g! 0,15 4791741,28 0,86 > 0,82
10 g 100g™! 0,25 40,99 0,65 > 0,95
15 g 100g™! 0,15 2206188,49 0,85 > 0,82
20 g 100g™! 0,16 670801792,83 0,84 >0,76

X = contetdo de umidade na monocamada (base seca) (g de umidade g de matéria seca); C = constante
de Guggenheim que ¢ o fator de correlagdo para as propriedades de sorg¢do para a primeira camada que
representa o volume liquido; k = fator de correlagdo para as propriedades das multicamadas com seu

respectivo volume liquido (ZHANG e HAN, 2008).

As isotermas apresentaram comportamento caracteristico do tipo IV, de acordo
com a classificacdo proposta por Brunauer et al. (1940), que implica a formagao inicial

de uma monocamada, seguida de um desenvolvimento multicamada, até atingir a



espessura maxima (LABUZA; RAHMAN, 2007). A umidade adsorvida por filmes
compositos de amido e celulose ¢ inferior ao filme controle que ndo apresenta celulose,
com excecdo ao filme formado por palha de milho. Assim, a adi¢do de 5 g 100g! de
celulose de palha de milho foi a que apresentou maior umidade ao final do periodo de
estabilizacao (21 dias). Observou-se que ao se aumentar a atividade de agua (aw) houve
aumento da umidade de equilibrio dos filmes, que apresentaram curvas de isotermas
caracteristicas de materiais hidrofilicos, sendo comum encontrar este tipo em filmes de
amido (MERCI et al., 2015).

Dufresne e Vignon (1998) e Curvelo et al. (2001) adicionaram fibras de celulose
em filmes de amido de batata e milho, respectivamente, e apresentaram reducdo na
quantidade de 4gua adsorvida pelo material. A redugdo da afinidade com a 4dgua, pode ser
atribuida as interagdes das fibras com a matriz polimérica, visto que as fibras substituem

os sitios ativos que se ligavam predominantemente com a 4gua (AVEROUS et al., 2001).

Figura 20. Isotermas de sor¢do de compositos de amido com diferentes concentragdes de
fibras de celulose de palha de milho ajustadas pelo modelo GAB.
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Figura 21. Isotermas de sor¢dao de compositos de amido com diferentes concentragdes de

fibras de celulose de planta de milho ajustadas pelo modelo GAB.

o Controle
091 o 5g100g"
o 10 g 100g*
s %81 o 15g100g 3
E o7l © 20gl00g! 5
3 -y
g 06} B 5
P &

S 05l =
oy Y =
ki /
& 04}
" . = i
L#) @] ===
T 03E 0
> P o
© 02t

01}

0.0 : : : : : : : : :

0.1 0.2 03 0.4 05 0.6 07 0.8 0.9 1,0

Aw

Figura 22. Isotermas de sor¢do de compositos de amido com diferentes concentragdes de

fibras de celulose de sabugo de milho ajustadas pelo modelo GAB.
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I'e, apds a incorporacdo de fibras de celulose observou-se uma pequena reducdo de X
para estes filmes. Isto indica que ap6s a incorporacao destas fibras, houve redug¢do dos
sitios de sor¢do de agua dos filmes compdsitos (ALMEIDA, 2010). Embora essa
diminui¢do seja pequena, pode ser considerada indicativo de decréscimo na
higroscopicidade dos materiais. As equacdes de isoterma de sor¢cao de 4gua sao tuteis para
prever propriedades de sorcdo de dgua de filmes hidrofilicos. Estas fornecem uma visao
um pouco mais aprofundada sobre a interagdo da agua e os componentes do filme.

As constantes do modelo GAB, baseadas na cinética de monocamada e
multicamada, sao referentes as propriedades fisicas do compésito (BETIOL, 2016). Os
valores da constante C apresentaram grandes variagdes, contudo como esses valores sdao
dependentes da metodologia aplicada para estimativa da constante, ndo s3o viaveis as
comparagdes com resultados da literatura. A constante k ndo variou significativamente

em func¢do da composi¢do do filme e nem da origem das fibras de celulose.

5 CONCLUSAO

O proposito de estudar o uso de fibras de celulose, extraidas de matérias-primas
alternativas e renovaveis como palha, planta e sabugo de milho, na elaboracao de filmes
compositos foi atingido, sendo possivel isolar fibras de celulose de residuos
agroindustriais, obtendo-se um rendimento, em massa correspondente a fibra isolado do
residuo, para palha, planta e sabugo de milho de 42%, 37% e 36%, respectivamente. A
efetividade do processo foi verificada com o aumento do teor de celulose e redugdo de
hemicelulose e lignina. Além disso, foram observadas caracteristicas mecanicas positivas
nos filmes compositos biodegradaveis elaborados com a adi¢do de fibras de celulose.

Os filmes compositos a base de amido e celulose apresentaram superficies
homogeéneas, sendo que a espessura aumentou proporcionalmente com a concentragao de
fibra adicionada. A adicdo de celulose isolada da palha e sabugo de milho promoveu
acréscimo, enquanto para planta de milho causou reducao na umidade dos filmes.

O composito de amido com fibra de celulose de palha de milho apresentou a
menor solubilidade em dgua quando comparados ao filme controle. Os compdsitos com
fibras de planta e sabugo de milho proporcionaram um aumento na solubilidade quando
comparado ao filme controle. O composito de amido com fibra de celulose de palha de
milho também apresentou maior permeabilidade ao vapor de dgua, em comparagao aos
demais compositos. A redugdo da permeabilidade ao vapor de dgua dos compositos de

amido e celulose, de planta e sabugo de milho foi observada.



A resisténcia a tracao oscilou com a adicao de fibra de celulose de palha de milho,
aumentando nas concentracdes de 5 e 15 g 100 g'! de amido. Houve redugio na resisténcia
a tragdo com o aumento da concentracao de celulose isolada da planta e sabugo de milho
a partir da concentracdo de 10 g 100 g!' de amido. Os filmes de amidos adicionados de
celulose apresentaram menor elongacao quando comparado aos filmes sem a adi¢cdo de
fibras. Para a celulose de palha de milho houve uma oscilagdo no médulo Young, similar
ao comportamento da resisténcia a tracdo. O mddulo Young reduziu com o aumento da
concentracdo das fibras de celulose de planta e sabugo de milho a partir da concentragao
de 10 g 100 g!' de amido

A umidade adsorvida por filmes compositos de amido e celulose foi inferior ao
filme controle sem celulose, com exceg¢ao ao filme formado por palha de milho (5 g 100g”
! de amido). Ainda, observou-se uma pequena reducdo do conteido de umidade na
monocamada para esses filmes compdsitos de amido com fibra de celulose quando

comparado ao filme controle.
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