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RESUMO

O apelo por um cenario mundial mais sustentavel tem crescido nos ultimos anos, em fungao
dos impactos ambientais ocasionados pelo descarte inadequado de embalagens plésticas e
residuos agroindustriais. Visando proporcionar materiais sustentdveis, a primeira aplicagdo
pratica dessa tese, teve como objetivo extrair fécula da casca e entrecasca de mandioca como
alternativa para gerar um subproduto com maior valor agregado. A fécula foi extraida e
caracterizada com relagdo as propriedades fisicas, quimicas, reologicas, estruturais, térmicas e
morfoldgicas. Foi obtido um p6 fino, branco, com teor de 23,2% de amido total. A completa
gelatinizagdo desse subproduto ocorre em temperaturas acima de 65 °C, formando um gel
pseudoplastico. A alta estabilidade térmica da fécula extraida sugere fortes interacdes
intermoleculares e intramoleculares das moléculas de amido. Nos espectros de FTIR pode-se
observar a presenca de celulose no produto extraido. Micrografias indicam predominancia de
formatos poligonais, truncados e ovais, caracteristicos de granulos de amido. Na sequéncia a
fécula extraida foi utilizada no desenvolvimento de biocompoésitos incorporados de
galactomananas de alfarroba. Cinco formulagdes foram preparadas pelo método de casting e
caracterizadas. A analise estrutural apontou padrdes semelhantes para as amostras avaliadas.
Pelos resultados das andlises de TGA e DSC observou-se boa estabilidade térmica e
possibilidade de aplicagdo dos materiais em condigdes de refrigeragdo. As galactomananas de
alfarroba interagiram positivamente com os demais constituintes da matriz promovendo
melhorias nas propriedades de barreira e mecanicas dos biocompositos. Finalmente, a tltima
aplicagdo pratica, teve por finalidade isolar nanofibras de celulose a partir da torta residual
proveniente da extragdo da fécula e incorpora-las na formula¢ao de bionanocompésitos visando
o aproveitamento integral desses residuos. Com esse intuito, utilizou-se a formulacdo que
apresentou melhor desempenho na etapa anterior (A4-75F/25G). Nanofibras compostas
predominantemente por celulose, foi isolada com eficiéncia por meio de pré-tratamento
quimico, hidrolise enzimatica e tratamento mecanico. Nos espectros de FTIR e TGA foi
confirmado a predominancia de celulose estaveis termicamente. Micrografias obtidas por AFM
revelaram que as nanofibras produzidas apresentaram didmetro médio de 5 nandmetros. A partir
dessa caracterizacdo, as nanofibras isoladas foram utilizadas na formulacdo de
bionanocompositos. Trés concentracdes distintas foram estudadas (0,5%, 1,5% e 2,5%). Ao
analisar os espectros de FTIR foi observado similaridades estruturais. Os picos de RMN 13C
confirmaram essa similaridade entre os compostos e também a preservacao estrutural do amido,
galactomananas e celulose. O aumento da concentracdo das nanofibras proporcionou um
aumento na temperatura de degradacao térmica dos bionanocompdsitos, no qual foi observado
um novo evento térmico na formulag¢do que teve adicdo de 2,5% de nanofibras. A adi¢do e o
aumento na concentracdo de nanofibras reduziu a solubilidade dos bionanocompdsitos de
70,35% (Formulagao controle) para 15,14% (Formulagdo acrescida de 2,5% de nanofibras). O
aumento da concentracdo de nanofibras também proporcionou melhorias na permeabilidade ao
vapor de agua. Todos os bionanocompositos sdo estaveis as diferentes faixas de pH e foram
considerados biodegradaveis em até 7 dias. De maneira geral, o bionanocompdsito acrescido
de 1,5% de nanofibras apresentou o melhor desempenho. Portanto, conclui-se que certamente
o aproveitamento desses residuos contribuira para reducdo dos impactos ambientais causados
pelo descarte de embalagens de origem sintética e residuos agroindustriais.

Palavras-chave: fécula de mandioca; nanofibras; galactomananas; embalagens de alimentos.



ABSTRACT

The call for a more sustainable world scenario has grown in recent years, due to the
environmental impacts caused by the inadequate disposal of plastic packaging and agro-
industrial waste. In order to provide sustainable materials, the first practical application of this
thesis aimed to extract starch from the bark and cassava peel as an alternative to generate a by-
product with higher added value. The starch was extracted and characterized in relation to
physical, chemical, rheological, structural, thermal and morphological properties. A fine, white
powder was obtained, with a total starch content of 23.2%. The complete gelatinization of this
by-product occurs at temperatures above 65 °C, forming a pseudoplastic gel. The high thermal
stability of the extracted starch suggests strong intermolecular and intramolecular interactions
of the molecules. In FTIR spectra, the presence of cellulose in the extracted product can be
observed. Micrographs indicated a predominance of polygonal, truncated and oval shapes,
characteristic of starch granules. The extracted starch was used in the development of
biocomposites incorporated from carob galactomanans. Five formulations were prepared by
casting method and characterized. Structural analysis showed similar patterns for the samples
evaluated. The results of the TGA and DSC analyses showed good thermal stability and the
possibility of application of the materials under refrigeration conditions. Carob galactomanans
interacted positively with the other matrix constituents promoting improvements in barrier and
mechanical properties of biocomposites. Finally, the last practical application aimed to isolate
cellulose nanofibers from the residual pie from the extraction of the starch, and incorporate
them into the formulation of bionanocomposites, aiming at the full use of these residues. To
this end, we used the formulation that presented the best performance in the previous stage (A4-
75F/25G). Nanofibers composed predominantly of cellulose were efficiently isolated by
chemical pretreatment, enzymatic hydrolysis and mechanical treatment. In the FTIR and TGA
spectra, the predominance of thermally stable cellulose was confirmed. Micrographs obtained
by AFM revealed that the nanofibers produced presented an average diameter of 5 nanometers.
From this characterization, the isolated nanofibers were used in the formulation of
bionanocomposites. Three distinct concentrations were studied (0.5%, 1.5% and 2.5%). When
analyzing the FTIR spectra, structural similarities were observed. The peaks of NMR 13C
confirmed the similarity between the compounds and also the structural preservation of starch,
galactomanans and cellulose. The increase in the concentration of nanofibers provided an
increase in the temperature of thermal degradation of bionanocomposites, in which a new
thermal event was observed in the formulation that had the addition of 2.5% of nanofibers. The
addition and increase in the concentration of nanofibers reduced the solubility of
bionanocomposites from 70.35% (Control Formulation) to 15.14% (Formulation plus 2.5% of
nanofibers). The increase in the concentration of nanofibers also provided improvements in
water vapor permeability. All bionanocomposites were stable at different pH ranges and were
considered biodegradable within 7 days. In general, bionanocomposite with 1.5% nanofibers
showed the best performance. Therefore, it is concluded that the use of these residues will
contribute to reduce the environmental impacts caused by the disposal of synthetic packaging
and agro-industrial waste.

Keywords: cassava starch; nanofibers; galactomanans; food packaging.
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1 INTRODUCAO GERAL

Nos ultimos anos a atencdo do mundo esta voltada para minimizar os impactos
ambientais causados pelos residuos de embalagens plasticas. Aliado a isso, tem-se o
entendimento que as agroindustrias geram um numero significativo de residuos, que muitas
vezes nao sao bem aproveitados, sendo descartados, geralmente, em lugares improprios, ou
aproveitados somente na alimentacao animal. Ambos os casos resultam em uma problematica
que precisa ser urgentemente solucionada: os impactos ao meio ambiente.

Nessa perspectiva, as chamadas tecnologias “verdes” estdo sendo cada vez mais
estudadas e incorporadas no desenvolvimento dos mais diversos materiais para embalagens,
incluindo materiais destinados ao acondicionamento e/ou uso para consumo de alimentos.
Pesquisas recentes, avaliam a aplicacao de biopolimeros provenientes de fontes renovaveis,
como ¢ o caso de polissacarideos, para o desenvolvimento desses materiais (BANGAR et al.,
2021; MOHAN et al., 2018; SUDHARSAN et al., 2016).

O amido esta entre os polissacarideos mais estudados para essa aplicagdo, principalmente
devido ao baixo custo e abundancia (BARAK; MUDGIL, 2014). Uma matéria-prima rica em amido
¢ amandioca. O Brasil esta entre os maiores produtores dessa raiz, s6 para o ano de 2022, estima-
se uma producao de cerca de 18.174.556 de toneladas. Em fun¢do da sua composicao, a raiz e
produtos derivados sdo amplamente usados como base na alimenta¢do de inimeras familias, o
que a torna responsavel por uma quantidade significativa de residuos como casca e entrecasca.
Estima-se que a quantidade de residuos sélidos gerados por uma casa de farinha de um pequeno
produtor corresponde a 77,9 quilogramas por toneladas de raizes processadas. Levando em
consideragdo que cascas e entrecascas apresentam composi¢ao similar a da raiz, esses residuos
poderiam ser melhor aproveitados (ARAUJO et al., 2014; CLEMENT et al., 2010; GROXKO,
2017; LEITE; ZANON; MENEGALLLI, 2017).

Uma alternativa para gerar um novo subproduto com valor mais agregado ¢ o
aproveitamento da casca e entrecasca para obtencdo de fécula. A partir disso, € possivel aplicar
essa fécula no desenvolvimento de filmes biodegradaveis. A aplicagdo de amido de milho,
banana e fécula de mandioca estdo entre as matérias-primas mais estudadas, para essa
finalidade, em funcdo de custo e das propriedades reoldgicas (ALMEIDA et al., 2021;
GUTIERREZ; VALENCIA, 2021; KURT; TOKER; TORNUK, 2017; MARTINS et al., 2020;
RIYAJAN, 2022; ZHONG et al., 2019).

De forma geral, filmes de amidos/féculas podem formar materiais homogéneos e
compactos (SHIH e ZHAO, 2021). Contudo, apresentam vdrias limitacdes, em especial, em

suas propriedades de barreira ¢ mecanicas, assim, o desafio em obter melhorias ¢ constante.
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Para superar essas limitacdes, filmes de amido/féculas sdo convertidos em biocompdsitos, a
partir de misturas de polissacarideos. As galactomananas, por exemplo, apresentam em sua
composi¢ao, unidades de monossacarideos: manose e galactose, que proporcionam a
capacidade de formar ligagdes intermoleculares na matriz polimérica contribuindo para
melhorias nas propriedades estruturais de biocompdsitos. Varios estudos com galactomananas
aplicadas na producdo de materiais para embalagens sdo apontados na literatura (AIT
OUAHIOUNE et al., 2022; BARAK ¢ MUDGIL, 2014; CERQUEIRA, 2009; DILEK et al.,
2011; KURT; TOKER; TORNUK, 2017; LIU et al., 2020; MOSTAFAVI et al., 2016;
PRAJAPATI et al., 2013; SANTOS et al., 2015). Em todos esses estudos, as galactomananas
contribuiram positivamente para melhorar as propriedades dos materiais de estudo, mostrando
0 seu potencial para essa aplicacgao.

Além de misturas de polissacarideos ¢ possivel incorporar outros componentes
compativeis com a matriz, como ¢ o caso de nanofibras (AMARAL et al., 2022; DO LAGO et
al., 2021; SHIH; ZHAO, 2021).

Nanofibras extraidas de diferentes fontes alimentares foram relatadas como carga
promissora para essa aplicacdo, como € o caso de nanofibras de celulose do pedinculo de coco
(Nagarajan, Balaji e Ramanujam 2019), nanofibras de celulose a partir de residuos de pupunha
(Martins et al., 2020), nanofibras de celulose obtidas da palha de canola (Zhao et al., 2019) e
nanofibras do bagaco de mandioca (TRAVALINI et al., 2019). Em geral, o objetivo da
utilizacdo das nanofibras ¢ prover melhorias nas propriedades mecanicas e de barreiras de
biocompositos (BALEA et al., 2019; PELISSARI et al., 2017)

Até o momento, estudos aproveitando a casca e entrecasca de mandioca para extracao
de fécula, sdo escassos, ndo foi observado nenhum estudo que faga essa extragdo e incorpore
galactomananas de alfarroba no desenvolvimento de biocompositos.

Além disso, nenhum estudo foi relatado sobre o isolamento de nanofibras aproveitando
a torta residual da extracdo de fécula da casca e entrecasca de mandioca para incorporar em
formulagdo de bionanocompdsitos adicionados de galactomananas de alfarroba. Essa escassez
de informacgdes mostra a relevancia dessa pesquisa, tendo em vista, que o aproveitamento desses
residuos contribui para gerar novos subprodutos com valor agregado, além de trazer uma nova
alternativa de materiais para embalagens biodegradaveis e que certamente reduzira os impactos
ambientais causados pelo descarte excessivo de embalagens de origem sintética.

A presente tese foi dividida em capitulos para facilitar o processo de leitura, bem como,

a elaboragdo dos artigos.
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O capitulo 1 apresenta a revisdo bibliografica completa em relagdo as embalagens,
matérias-primas utilizadas para condu¢do da pesquisa, bem como, informagdes antecedentes
em relacdo a obtencdo de filmes, biocompositos € bionanocompdsitos obtidos a partir de
polissacarideos (amido/fécula e galactomananas).

O capitulo 2 compreende o artigo intitulado “Extracdo e Caracterizagdo de fécula da
casca e entrecasca de mandioca” Esse capitulo gerou um artigo que foi publicado na Revista
Starch e encontra-se no anexo desta pesquisa.

O capitulo 3 apresenta o artigo intitulado “Caracterizagdo e propriedades de filmes e
biocompdsitos de fécula extraida da casca e entrecasca de mandioca e galactomanana de
alfarroba (Ceratonia Siliqua L.)”.

O capitulo 4 contempla o artigo intitulado “Aplicacdo de nanofibras extraida da casca e
entrecasca de mandioca na producdo de bionanocompdsitos”. A seguir estdo listados os

objetivos da presente pesquisa.

2 OBJETIVO GERAL

Obter e caracterizar biocompositos e bionanocompositos formulados com fécula da
casca e da entrecasca de mandioca (Manihot esculenta crantz) e galactomananas de

alfarroba (Ceratonia siliqua L.) e reforcados com nanofibras de material lignocelulosico.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Extrair e caracterizar fécula da casca e entrecasca de mandioca quanto as propriedades
fisicas, quimicas, estruturais, de estabilidade térmica, morfoldgica e reoldgica;

e Elaborar biocompositos com a fécula obtida e galactomananas de alfarroba e verificar
o potencial zeta das solucdes filmogénicas;

e (aracterizar os biocompositos quanto as propriedades colorimétrica, estruturais e/ou
interacoes dos constituintes (FTIR), estabilidade térmica (analise termogravimétrica-
TGA e calorimetria diferencial de varredura- DSC), além de propriedades fisicas,
quimicas e mecanicas;

e Extrair nanofibras a partir da torta residual proveniente da extragdo da fécula da casca
e entrecasca de mandioca por meio de pré-tratamento quimico, protocolo enzimatico e
tratamento mecanico, como potencial agente para aplicacdo em materiais para

embalagens;



20

Caracterizar as nanofibras isoladas por meio da determinacdo de rendimento, analise de
lignina, de FTIR, estabilidade térmica e microscopia;

Incorporar as nanofibras isoladas na formulacao de bionanocompdsitos com diferentes
concentracgoes;

Avaliar os bionanocompositos desenvolvidos verificando suas propriedades fisicas,
estruturais e morfoldgica;

Verificar a biodegradabilidade dos bionanocompdsitos por meio de teste em solo
organico;

Aplicar o teste de armazenamento de frutos de banana em condic¢des de refrigeragao.
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CAPITULO 1- LEVANTAMENTO BIBLIOGRAFICO

1 REFERENCIAL TEORICO
1.1 EMBALAGENS PLASTICAS PARA ALIMENTOS

Para a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), embalagens de alimentos
¢ todo artigo que estd em contato direto com alimentos, destinado a conté-los, desde a sua
fabricacao até a entrega ao consumidor, com a finalidade de protegé-los contra agente externos,
alteragoes, contaminagoes e adulteragdes (BRASIL, 2001).

Varios sdo os materiais que podem ser utilizados para fabricacdo de embalagens de
alimentos, entre eles, o vidro, a celulose, o metal, a madeira e os plasticos, neste cenario, os
plésticos apresentam destaque por ser um dos materiais com maior abrangéncia pela industria
(LANDIM et al., 2016). Segundo Augusto (2017) as embalagens plasticas representam a maior
parcela do mercado de embalagens para alimentos no Brasil e sdo produzidas a partir de
polimeros formados por unidades repetidas de mondmeros ligadas umas as outras por ligacdes
covalentes.

A maioria desses polimeros sdo produzidos a partir de derivados de petrdleo, sendo
considerado um recurso natural ndo renovavel, diante disso, estima-se que seu tempo para
degradagdo seja de 100 a 400 anos, o que proporciona um acumulo significativo de residuos
(TELLES; SARAN; UNEDA, 2011).

Sao exemplos de polimeros comumente usados na industria de alimentos: polietileno
(PE); polipropileno (PP); poliestireno (PS); polietileno tereftalato (PET) e copolimero de
etileno e acetato de vinila (EVA) (AUGUSTO, 2017).

O polietileno ¢ um polimero de etileno, cuja obtencdo dar-se-a por dois processos
distintos. O polietileno de baixa densidade ¢ obtido submetendo o etileno a temperaturas altas
(150-200 °C) e pressao de 1.200 atmosferas na presenca de tracos de oxigé€nio. Ja para o
polietileno de alta densidade, o etileno ¢ submetido a temperaturas mais baixas (60-160 °C) e
pressao de 40 atmosferas na presenca de metais alcoilados (GAVA, 1998).

Segundo Jagannath, Nadanasabapathi; Bawa (2006) o polietileno ¢ amplamente
aplicado na industria alimenticia, devido as suas vantagens como material para embalagens,
como exemplo, o polietileno de baixa densidade caracteriza-se pela boa flexibilidade, baixo
custo e transparéncia.

Na industria de alimentos o polietileno de baixa densidade pode ser aplicado como

filmes para embalagens seja de alimentos liquidos ou s6lidos e filmes laminados e plastificados,
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enquanto o polietileno de alta densidade ¢ utilizado para confeccdo de potes para alimentos,
redes para embalagens de frutas e sacolas para supermercados (COUTINHO et al., 2003).

O poliestireno ¢ um tipo de polimero oriundo da reacdo do benzeno e gés etileno,
apresenta boa permeabilidade aos gases e ao vapor de agua, além de ser transparente, possui
baixo ponto de fusdo (88 °C), o que, consequentemente, o torna imprdéprio para
acondicionamento de alimentos quentes. Além disso, por meio da acao fisica ou quimica ¢é
possivel obter diferentes tipos de poliestireno dentre eles os comuns, biorientados, resistentes
ao alto impacto e os expandidos (JORGE, 2013).

Gelbke et al. (2019) apontam o uso dos diversos tipos de poliestireno e afirmam que
estes sdo usados de uma forma muito ampla em embalagens de alimentos, como potes de
iogurte, utensilios descartaveis de uso Unico para cozinha (copos, facas e garfos, por exemplo)
e em embalagens para alimentos congelados e refrigerados.

O polietileno tereftalato ¢ proveniente da reacdo do acido tereftalico com etileno glicol.
O PET apresenta boa propriedade de resisténcia a tracdo e ao impacto, além de boas
propriedades oOticas e baixa permeabilidade (JORGE, 2013).

Segundo Welle (2014), o PET ¢ significativamente usado como material de embalagem
para todos os tipos de alimentos, suportam temperaturas de até 250 °C, podem ser usadas para
o transporte e/ou acondicionamento de bebidas alcoolicas, ou ndo alcodlicas.

Por fim, o copolimero de etileno e acetato de vinila, mais conhecido como EVA,
produzido a partir da copolimerizacdo do acetato de vinila e de gés etileno, € atrativo por varios
motivos, especialmente por suas caracteristicas fisicas € mecanicas, como leveza, pode ser
produzido em véarias opc¢des de tamanhos e espessuras, apresenta resiliéncia e custo acessivel
(ROCHA et al., 2016).

O uso desse copolimero tem chamado grande atengao dos pesquisados, principalmente
devido ao seu amplo espectro de aplicagdo industrial (SOHEILMOGHADDAM et al., 2017).
Dentre as aplicacdes industriais destaca-se a aplicacdo calgadista (ZATTERA et al., 2005);
industria de brinquedos (TERAZZI; OLIVEIRA, 2018) e alimentos (LANDIM et al., 2016).

Todavia, independentemente do tipo de polimeros, estes, levam muito tempo para
completa degradagdo, gerando muitos residuos. Tais residuos desencadeiam impactos
significativos ao meio ambiente, atraindo a atencao global no ponto de vista de sustentabilidade
(CHU et al., 2023). Portanto, substituir o uso de plasticos sintéticos por alternativas de base
biologica e biodegradavel podem minimizar o efeito da poluicao bem como de emissdo de gases

com efeito estufa, e essa pratica tem levado ao desenvolvimento de um campo diversificado de
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pesquisas voltadas para produ¢do de polimeros biodegradaveis, que sera discutido a seguir

(GUSTAFSSON et al., 2019).

1.2 EMBALAGENS PRODUZIDAS A PARTIR DE FONTES RENOVAVEIS

Nos ultimos anos nota-se uma crescente preocupagdo com os impactos ambientais
causados pelo descarte de materiais plasticos oriundos de materiais nao fosseis. Diante disso, o
interesse em pesquisas com novos materiais alinhados aos principios de sustentabilidade vem
se destacando. Entre esses materiais estdo os que sdo produzidos a partir de recursos de fontes
renovaveis (CALEGARI; OLIVEIRA, 2016; DE ALMEIDA et al., 2020; CHU et al., 2023).

Os bioplasticos ou biopolimeros, sdo exemplos interessantes de materiais elaborados
com fontes renovaveis. Dentre diversas fontes de producdo estdo o uso de pectina (SILVA et
al., 2019); celulose (ELSCHNE et al., 2017); proteinas (SAMADANI; BEHZAD; ENAYATI,
2019) e amidos (THESSRIMUANG; PRACHAYAWARAKORN, 2018).

Os biopolimeros podem ser aplicados como revestimentos comestiveis ou como filmes
biodegradaveis. Os revestimentos sdo utilizados pela aplicagdo direta de uma dispersao
polimérica na superficie dos alimentos a serem cobertos, ja os filmes sdo estruturas pré-
formadas utilizadas para envolver os alimentos (YOUSUF et al., 2018).

As embalagens biodegradaveis sio materiais que podem ser usados como pléstico
convencional e apresentam a caracteristica de serem degradados por microrganismos, fungos e
bactérias naturalmente presentes no solo (AVELLA et al., 2009). Varios esforcos tém se
concentrado na produgdo de filmes biodegradaveis obtidos a partir de polimeros (KHALIL et
al., 2018).

Conforme sua origem, ¢ possivel classificar os polimeros em: polimeros sintetizados a
partir de matérias-primas naturais como ¢ o caso do poli (acido latico) PLA, cuja sintese €
oriunda do 4cido latico; polimeros sintetizados por microrganismos como o PHA-
polihidroxialcanoato; polimeros sintéticos petroquimicos, cuja sintese ocorre a partir de
subprodutos da extracao de petroleo e por fim os polimeros naturais renovaveis, ou seja, 0s que
estdo na natureza, como os casos citados anteriormente (proteinas, lipideos e polissacarideos)
(SHAH et al., 2015).

A Tabela 1 aponta alguns exemplos de substitui¢do de alguns polimeros provenientes

de fontes fosseis por biopolimeros (BRITO et al., 2011 com adaptagdes).
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Tabela 1- Substituicdo de polimeros de fontes fésseis por biopolimeros

Polimero PEAD PEBD PP PS PA PET
PLA + - + + + +
PHB + - ++ + - -
Amido + + + + - -

Fonte: Brito et al. (2011) com adaptagdes.

+ substituigdo parcial; ++ substituicdo completa; - sem substituicao.

PLA- poli (4cido latico); PHB- polihidroxibutirato.

PEAD e PEBD-polietileno de alta e baixa densidade; PP-polipropileno; PS-poliestireno; PA- poliamida
PET- polietileno tereftalato.

Filmes produzidos com biopolimeros, apresentam varias vantagens como
biodegradabilidade, uso de fontes renovaveis, pode ainda ser comestivel em alguns casos, além
de serem uma alternativa eficaz para evitar o problema de descarte de plasticos oriundos de
materiais fosseis (MARTINS et al., 2013; DO LAGO et al., 2021; CHU et al., 2023).

Os polissacarideos sdo considerados biopolimeros, e dentre os polissacarideos mais
usados para produgdo de filmes, o amido vem sendo amplamente estudado, devido suas
caracteristicas promissoras, apresentam baixo custo e alta disponibilidade, além de ser natural,
renovavel e totalmente biodegradavel (GHASEMLOU et al., 2013; SUN et al., 2014;).

Virios estudos foram encontrados com o uso de amido para producdo de filmes: Cano
et al. (2014) avaliaram o efeito da relagdo amilose/amilopectina e adi¢cdo de farelo de arroz nas
propriedades de filmes de amido; Teodoro et al. (2015) caracterizaram filmes de fécula de
mandioca contendo nanoparticulas de amido acetilado como refor¢o, Maulida, Siagian e
Tarigan (2016) produziram bioplastico a base de fécula da casca de mandioca; Pelissari et al.
(2017) trabalharam com amido de banana; Pinzon et al. (2018) estudaram filmes comestiveis
de amido de banana e quitosana; Yildirim-Yal¢in et al. (2019) e Gutiérrez e Valencia (2021)
usaram amido de milho para produ¢do de filmes para embalagens de alimentos. Martins et al.
(2020) usaram residuos de pupunha e fécula de mandioca para produgdo de filmes e Riyajan
(2022) elaborou filmes de fécula de mandioca.

Embora vérios estudos concentrem esforgos em elaborar filmes a partir de biopolimeros
em funcdo de muitas vantagens, os filmes produzidos com fécula/amido ainda possuem
desvantagens quando comparados com os pléasticos convencionais, especialmente quando o
assunto ¢ suas propriedades mecanicas e de barreiras (AMRI et al., 2018).

Diante do exposto, mais estudos que elucidem a aplicacdo de amidos para produgdo de
materiais para embalagens pldsticas, em especial para a industria de alimentos se fazem

necessarios.
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1.3 OBTENCAO DE EMBALAGENS E FILMES

Existem varios processos para obtencdo de embalagens, seja com aplicagao de
polimeros sintéticos, biopolimeros, ou combinagdo destes. Os principais incluem: extrusao,
moldagem por inje¢do, compressdo e casting.

O processo de extrusdo de filmes ¢ usado comumente para elaboracdo de embalagens a
base de polimeros sintéticos (SAKANAKA, 2007). Mas ¢ possivel combinar esses materiais
com biopolimeros naturais, como o amido. Esse processo ¢ fundamentado na mistura e
transporte de materiais por meio de uma rosca sem-fim, com aquecimento continuo. A rosca
tem a finalidade de fundir ou amolecer, homogeneizar e plastificar o polimero (MANRICH,
2005).

Outro tipo de processo usado e considerado um dos mais versateis no campo da
transformagdo e processamento dos polimeros ¢ o da moldagem por injecdo. O processo
consiste em uma forma continua no interior de um canhdo, conectado com um funil de
alimentacdo por onde a resina polimérica ¢ inserida até a regido onde tem o inicio de
aquecimento deste, por uma rosca interna em conjunto com movimento rotacional, onde a rosca
recua para tras deixando um espago entre o fim da rosca e a saida do polimero. O bico de
injecdo, este, permanece fechado até que seja depositado uma quantidade de polimero suficiente
para a injecdo, ao alcangar esse nivel, a rosca se desloca axialmente para a frente injetando o
polimero fundido no molde (MANRICH, 2005).

A moldagem por compressao tem uma area ampla de aplicagdo e se baseia no uso de
um molde aquecido, onde o polimero ¢ despejado e em seguida ¢ aplicado alta pressdo, com o
controle da temperatura, o polimero se funde e ocupa toda a area do molde (ASSUMPCAO,
2016). Em escala industrial, a moldagem por compressdo ¢ a mais adequada, pelo fato de
apresentarem simplicidade e reducao de tempo no processo (MORENO et al., 2015; NINAGO
et al., 2015).

J4 em escala laboratorial o processo de moldagem por casting, vem ganhando destaque
na comunidade cientifica, devido principalmente, sua simplicidade. Nesse processo, os filmes
sao formados apds evaporagao do solvente, em um molde (SANTANA; KIECKBUSCH, 2013).

Nos ultimos anos, varios estudos apontaram sua aplicacdo para desenvolvimento de
filmes, em especial filmes biodegradaveis. Mali, Grossmann e Yamashita (2010) estudaram a
produgdo de filmes a base de amido; Vicentino et al. (2011) elaboraram filmes de amido de
mandioca modificado para recobrimento de uvas; Khoshgozaran-abras et al. (2012) produziram

filmes a base de quitosana e gel Aloe vera; Santana e Kieckbusch (2013) avaliaram filmes de
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alginato de calcio plastificados com polidis; Seyedi et al. (2014) aplicaram goma de semente
de Lepidium perfoliatum para producdo de filmes biodegradaveis; Antoniou et al. (2015)
fizeram um estudo comparativo usando goma de tara e nanoparticulas de quitosana em filmes
comestiveis; Maulida, Siagian e Tarigan (2016) produziram biopléstico a base de amido a partir
da casca de mandioca refor¢ada com celulose microcristalina e sorbitol como plastificante;
Balakrishnan et al. (2017) avaliaram um termoplastico a base de amido de batata e nanofibras
de celulose de folhas de abacaxi; Thessrimuang e Prachayawarakorn (2018) caracterizaram
filmes biodegradaveis a base de amido de feijao-mungo; Sun et al. (2019) avaliaram filmes de
amido e quitosana e Franco et al. (2020) estudaram a atividade antimicrobiana e caracteriza¢ao
de filmes de amido de mandioca/quitosana, reforcados com fibras de cana-de-agucar. Do Lago
et al. (2021) e Martins et al. (2022) produziram e caracterizaram filmes de fécula de mandioca
acrescidos de nanofibrilas e nanocristais, respectivamente.

Como pode ser observado, os materiais poliméricos mencionados nos estudos
supracitados foram elaborados com amido, e também com uma outra matriz em sua
composi¢ao, dessa forma esses materiais podem ser denominados de biocompositos. Segundo
Pelissari et al. (2019) biocompdsitos sdo combinagdes racionais entre dois ou mais materiais
com estruturas quimicas distintas, em que um deles atua como matriz (cuja presenca ¢ em maior
quantidade) e outro que corresponde a carga ou reforgo, caso o refor¢o seja em escala
nanométrica, o material podera ser denominado de bionanocompdsito. Esses materiais
apresentam propriedades mecanicas, térmicas e/ou de barreiras superiores as de seus
componentes puros, o que ¢ de extrema importancia para filmes de amido, em especial, devido
suas limitagcdes como sensibilidade a 4gua, apresentando propriedade de barreira a dgua fraca.
Diante dessas informacdes, verifica-se que o desenvolvimento de biocompdsitos pode ser uma

alternativa para superar as limitacdes de filmes elaborados somente com o amido.

1.4 AMIDO

O amido ¢ um ingrediente usado mundialmente visando fornecer caracteristicas
sensoriais adequadas, tem como funcao principal, fornecer crocancia e/ou maciez aos serem
inseridos como ingredientes em preparacdes alimenticias (VILPOUX; BRITO; CEREDA,
2019).

Apo6s um processo de extragdo e purificacdo, o amido ¢ finalmente caracterizado como
um po branco fino, insoluvel em agua fria, alcool, éter e outros solventes, porém soluvel em

dimetil sulfoxido. Quimicamente pode apresentar umidade variando entre 10% e 15% de
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umidade, e outros constituintes como lipideos, proteinas e cinzas devem ter valores inferiores
a 1,5-2,0%. Além disso, o amido puro ¢ formado por monomeros de glicose ligados por ligacdes
glicosidicas. Essas ligacdes podem dar-se com poucos ou nenhum ponto de ramificagdo
formando a molécula de amilose, ou por ligacdes que formam uma estrutura ramificada, a
chamada amilopectina (SCHMIELE; SAMPAIO; CLERICI, 2019).

A amilose ¢ um polimero linear de a-D-glucopiranose ligada por o (1—4) e contém em
torno de 10° unidades de glicose, se rearranja estruturalmente em hélice e é capaz de prender
outras moléculas no seu interior. Ja a amilopectina ¢ um polimero ramificado aleatorio de D-
glicopiranose, constituido de cadeias lineares com ligagdes a (1—4) e entre 4-5% de unidades
de glicose também envolvidas em ramificagdes ligadas por a (1—6) (CAMPBELL-PLATT,
2015).

Segundo o autor, a estrutura da amilopectina ¢ descrita pelo “modelo conglomerado”
apresentando trés tipos de cadeias, conforme ilustrado na Figura 1. A cadeia A, ndo apresentam
ramificagdes, suas ligagdes sdo apenas a(1—4); enquanto a cadeia B e C sdo ramificadas, ou
seja, apresentam ligagdes a(l—4) e a(l—6) sendo que a cadeias C ainda possui na sua
extremidade um grupo redutor. Sendo assim, nas cadeias A, formam-se conglomerados
cristalinos e as cadeias B constituem a regido amorfa. J4 as estruturas moleculares da amilose

e amilopectina podem ser observadas na Figura 2.

Figura 1- Conglomerado da amilopectina

Ponta redutora
Cadeia C e /
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|

Cadeia B

F 1 Cadeia A

Fonte: Campbell-Platt (2015)
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Figura 2- Estrutura molecular da amilose (a) e amilopectina (b).
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Fonte: Anaissi et al. (2020) adaptado de Denardin e Silva (2009)

1.5 GELATINIZACAO E RETROGRADACAO DE AMIDO

O amido ¢ formado por estruturas organizadas chamadas de granulos, estes dispdem de
birrefringéncia quando s3o verificados em microscopio Optico sob luz polarizada, esse
comportamento indica certo grau de organizacdo molecular. Nesse caso, a amilopectina forma
estrutura helicoidal dupla, sendo estabilizada por ligacdes de hidrogénio entre grupamentos
hidroxilas (SOUZA; ANDRADE, 2000; SOLTYS et al., 2019). Denomina-se como “ponto de
gelatinizagdo” quando ocorre o desaparecimento da birrefringéncia.

Quando os granulos estdo na presenca de agua e sob aquecimento passam por um
processo de transi¢ao, no qual ocorre o rompimento destes, formando uma mistura de polimeros
em dispersao, denominada gelatinizacdo (RATNAYAKE; JACKSON, 2008; ZHENG et al.,
2020). A temperatura desse processo ¢ um parametro que pode variar conforme espécie
(SHANNON; GARWOOD; BOYER, 2009). A exemplo, a fécula de mandioca apresenta
temperatura de gelatinizagdo acima de 70 °C em excesso de agua (SCANAVACA-JUNIOR;
FONSECA; PEREIRA, 2007).

A gelatinizagdo do amido pode ser entendida como um processo de trés etapas,
apresentando variagdes estruturais: no primeiro momento ocorre a absor¢do de agua pelos
granulos de amido promovendo um aumento na mobilidade das cadeias poliméricas nas regides
amorfas. Esse processo ¢ reversivel pela secagem. Contudo, ao aquecer os granulos, eles
incham de forma irreversivel. Os polimeros de amido nas regides amorfas rearranjam-se
formando novas intera¢des intermoleculares, e por fim com o aquecimento crescente, as cadeias

poliméricas tornam-se mais méveis e perdem tanto as suas interagdes intermoleculares quanto
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a estrutura granular global. Destaca-se que a medida que ocorre expansdo dos granulos, ocorre
lixiviagdo da amilose da fase intergranular para a fase aquosa e como resultado tem-se o
aumento das propriedades reoldgicas do sistema (JIMENEZ et al., 2012). Segundo Singh et al.
(2003) o aumento dessas propriedades ocorre, pois, quando os granulos de amido sdo aquecidos
em excesso de agua, a estrutura cristalina ¢ rompida e as moléculas de dgua formam ligagdes

de hidrogénio entre amilose e amilopectina, expondo grupos hidroxil.

A Figura 3 apresenta o mecanismo de gelatinizagdo do amido distribuido nas etapas

supracitadas.

Figura 3- mecanismo de gelatinizacao do amido

* Granulos de
amido

* Desorganizacio molecular
e reduciio da
cristalinidade

» Aumenta o inchamento e
ocorre a difusio da
amilose para o grinulo

» Colapso dos grinuloes e
formacdo de uma
estrutura tipo gel

Fonte: Remsen and Clark (1978), citado por Lai e Kokini (1991), com
adaptagoes.

Apos a gelatinizacdo, durante o resfriamento do material as moléculas de amilose se
unem para formar conglomerados cristalinos, com o tempo, o gel de amido encolhe e as
moléculas de dgua que estavam ligadas as cadeias de amilose sdo liberadas, todo esse fenomeno
¢ chamado de retrograda¢dao do amido (CAMPBELL-PLATT, 2015). As especificidades da
retrogradacao da amilose e da amilopectina sdo cineticamente distintas. A amilose retrograda
em menor tempo (minutos/horas) tendo forte tendéncia a associar-se por meio da formacao de
ligagdes de hidrogénio com outras moléculas de amilose adjacentes, formando estruturas
cristalinas de duplas hélices, quando a dispersao esfria (COPELAND et al., 2009; DENARDIN;
SILVA, 2009; SONI et al., 2020). As caracteristicas finais do gel sdo opacidade e aumento da
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viscosidade (WANG et al., 2015). O endurecimento do gel é chamado de recristalizagdo, que
ocasiona a expulsao de parte do solvente. Sendo essa liberagao de agua, denominada de sinérese
(CORRADINI et al., 2005; DENARDIN; SILVA, 2009).

Virios fatores podem influenciar o fendmeno de retrogradacao tais como: temperatura
e tempo de armazenamento e presenca de outros componentes (lipideos, acucares, proteinas)
(VILPOUX; BRITO; CEREDA, 2019).

Em produtos de panificagdo como paes de centeio, aumentar a temperatura de
armazenamento para 35 °C diminui a taxa de retrogradacdo da amilopectina (BELITZ;
GROSCH; SCHIEBERLE, 2009). De forma geral, o fendomeno de retrogradacdo deve ser
minimizado, pois, por se tratar da reconstru¢do de uma estrutura mais rigida, ocorre maior perda
de agua do sistema e endurecimento do produto final (MUNHOZ; WEBER; CHANG, 2004).

Cabe ressaltar que, a retrogradagdo ¢ um fendmeno que pode ser revertido quando o
amido ou produtos amilaceos sdo reaquecidos. Mas, se resfriado novamente, os componentes
do amido sdo reorganizados (AGAMA-ACEVEDO; FLORES-SILVA; BELLO-PEREZ,
2019). Ademais, ¢ um fendmeno complexo e que mais informagdes sdo necessarias para
elucidar melhor o mecanismo e fatores que influenciam esse processo.

Em filmes, dentre os fatores que influenciam a retrogradacdo, esta a temperatura de
secagem. Filmes secos sob baixas temperaturas, apresentam processo de secagem mais lento,
portanto, a retrogradagdo ocorre antes da secagem completa do material. Dessa forma a amilose
torna-se mais organizada em dupla hélice, formando uma rede cristalina em torno da
amilopectina (SCHWARTZ et al., 2014).

Outro ponto que merece destaque ¢ a condi¢do em que o material ¢ acondicionado, esse
fator também influencia a velocidade de retrogradacdo. Em filmes, acondicionados sob baixas
temperaturas de armazenamento, a firmeza do gel formado no processo de gelatinizagao
aumenta devido a associacdo da cadeia do amido na regido formada pelas moléculas de
amilopectina (SANDHU; SINGH; LIM, 2007; SONI et al., 2020). O melhor fator para a
determina¢do dessa velocidade ¢ a temperatura de transicdo vitrea (Tg) (MALI;
GROSSMANN; YAMASHITA, 2010) Segundo Fakhouri (2009), a Tg de um material ¢
definida como sendo, uma transi¢do de ordem estrutural, que por sua vez, leva a uma mudanga
na mobilidade e flexibilidade das moléculas. Na elaboragdo de filmes de amido/fécula, por
exemplo, a temperatura de transi¢do vitrea ¢ alta, originando filmes rigidos, por isso, sdo
aplicados plastificantes, no intuito, de aumentar a flexibilidade do material (MALI;

GROSSMANN; YAMASHITA, 2010).
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A retrogradagdo de filmes também estd associada ao seu envelhecimento, durante a
estocagem a retrogradacao do amido resulta na formagao sucessiva de regides cristalinas rigidas
(Fricova et al., 2020). Essas regides contribuem para a formagao de filmes rigidos e quebradicos
(CORRADINI et al., 2005; MALIL; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010).

De forma geral, ¢ importante ressaltar que, a retrogradacdo do amido em filmes, ¢
afetada pelo conteido de umidade durante o processo de producao do material e presenga de
celulose. A presencga de celulose limita o grau de recristalizagao, provavelmente devido a menor
absor¢do de agua durante o armazenamento (BENITO-GONZALEZ et al., 2019).

Portanto, as propriedades finais de filmes de amido/fécula dependem dos constituintes
presentes na matéria-prima, do processo de produgao e ainda das condi¢des de armazenamento,
todos esses fatores sdo limitantes para o desenvolvimento de materiais para embalagens o que

mostra a necessidade de estudos especificos para cada matriz a ser utilizada.

1.6 AMIDO/FECULA NA PRODUCAO DE FILMES

Segundo Mali, Grossmann e Yamashita, (2010) durante a producao de filmes a base de
amido, usando o método de casting, os granulos de amido sdo gelatinizados termicamente em
agua, dessa forma, a amilose e amilopectina presentes se dispersam na fase aquosa, porém,
durante o processo de secagem, se reorganizam, dando origem aos filmes. Dessa forma, a
producao de filmes a base de amido ocorre com a sua gelatinizagdo seguida de retrogradacao
ou recristalizagao.

Vale ressaltar que as condi¢des de processamento, formagao do filme, suas propriedades
mecanicas e de barreiras, assim como a retrogradagdo vao depender da relagdo amilose e
amilopectina, de forma geral, quanto maior for o conteitdo de amilose, melhor serd as
propriedades citadas (PELISSARI et al., 2013; MENDES et al., 2016). Além disso, a resisténcia
dos filmes de amido ¢ diretamente dependente do teor de umidade do filme e da umidade
relativa do ambiente em que eles sdo armazenados, como pontuado anteriormente (SHAH et
al., 2015).

Diante disso, os filmes a base de amido, geralmente, sdo quebradicos e
consequentemente apresentam reducao em suas propriedades mecanicas. Esse efeito pode ser
melhorado adicionando agentes plastificantes, que contribuem para formagdo de filmes mais
flexiveis (LIU; HAN, 2005).

Esses plastificantes atuam reduzindo as forcas intermoleculares entre cadeias

poliméricas adjacentes, e consequentemente aumentando a mobilidade dessas cadeias, com
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reducdo da densidade e especialmente, a dureza do polimero, como resultado, aumentam a
flexibilidade, extensibilidade e resisténcia a fissura dos filmes (VIEIRA et al., 2011; CAZON
et al., 2017).

Os plastificantes comumente usados na producdo de filmes a base de amido sdo: glicerol
e sorbitol e objetivam melhorar suas propriedades funcionais (MALI; GROSSMANN;
YAMASHITA, 2010; HAZRATI et al., 2021).

Schmitt et al. (2015) avaliaram diferentes tipos de plastificantes, dentre eles glicerol,
sorbitol e misturas de glicerol/ sorbitol e ureia/etalonamina na formacao de filmes a base de
amido. Os autores verificaram que os filmes elaborados com a mistura de plastificantes foi mais
eficaz nas condig¢des estudadas, devido a uma limitagdo no processo de retrogradacdo. Além
disso, os autores pontuaram que esse processo favorece a formagdo de uma estrutura mais
ordenada e cristalina ocasionando a diminui¢ao da ductilidade do material.

Segundo Schimiele, Sampaio e Clerice (2019) o amido pode ser produzido tanto pela
agricultura convencional quanto familiar, sendo que as principais fontes sdo cereais como o
milho, além de tubérculos e raizes, como batata ¢ mandioca. Todas essas fontes podem ser

aplicadas no desenvolvimento de materiais para embalagens.

1.7 MANDIOCA

A mandioca (Manihot esculenta Crantz) pertence a familia das euforbidceas, nativa da
América do Sul, amplamente cultivada em paises tropicais e subtropicais e no Brasil destaca-
se por ser considerada uma matéria-prima barata, sendo base na alimentacao de muitas familias,
especialmente por ser fonte de carboidratos (CLEMENT et al., 2010; GROXKO, 2017; LEITE;
ZANON; MENEGALLLI, 2017).

Segundo Coelho (2018), existem cerca de sete mil variedades de mandioca, todavia,
basicamente sdo conhecidas dois tipos, que estdo relacionadas com a sua toxicidade: a “brava”
com uma concentracdo alta de acido cianidrico, sensorialmente ¢ amarga, sendo considerada
impropria para o consumo imediato, necessitando de processamento para transformé-la em
farinha ou fécula; e a “mansa” sendo conhecida como aipim ou macaxeira, apresentando-se
como propria para consumo, com pouco processamento.

A Africa, Asia e América do Sul lideram a producio de raizes de mandioca no mundo.

A Tabela 2 apresenta os dados referentes a essa produgdo no ano de 2018.
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Tabela 2- Produ¢do mundial de mandioca em raiz, nos principais Paises

Paises 2018-Toneladas

Africa

Nigéria 59,4
Congo 1,4
Gana 20,8
Asia

Tailandia 31,6
Indonésia 16,1
América do Sul

Brasil 17,6

Fonte: FAOSTAT (2020).

No Brasil, conforme descreve o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica- IBGE em
sua ultima atualizacdo (setembro de 2022), a estimativa de producgdo brasileira da raiz de
mandioca para o ano de 2022 ¢ de 18.174.556 milhdes de toneladas, valor superior quando
comparado com anos anteriores. O IBGE aponta ainda as regides que lideram a producdo de
mandioca nos ultimos cinco anos, dentre eles estdo o Norte seguido do Nordeste, sendo também
os maiores consumidores dessa matéria-prima.

No Nordeste, parte dessa produgdo se destina as inimeras casas que produzem farinha
de mandioca, j4 a produgdo industrial estd concentrada na regido Sul e Sudeste, para fabricagado
de farinhas, féculas entre outros derivados (SEBRAE, 2012). A Figura 4 apresenta o fluxograma

da cadeia produtiva da mandioca.

Figura 4- Cadeia produtiva de mandioca.
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Fonte: Berwanger (2018).
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1.7.1 Fécula de mandioca
A fécula ¢ a fracao amilacea originaria de raizes e tubérculos (Brasil, 2005). A obtengao
da fécula oriunda da raiz de mandioca segue basicamente as mesmas etapas de obtencdo da

farinha. A Figura 5 ilustra esse processo.

Figura 5- Fluxograma das etapas de obtencao da fécula de mandioca nativa

Colheita e Lavasem e secagem Obtecao da
transporte & & fécula nativa
[ Descascamento | . ~
Purificagao
e lavagem

Ralagio/ | Separacao e
| desintegragdo | suspensao do amido

Fonte: Ladeira e Pena (2011) com adaptacdes

A fécula de mandioca ¢ comumente denominada de polvilho, sensorialmente ¢ fina, de
coloragdo branca, inodora e insipida (MAEDA; CEREDA, 2001; SILVA et al., 2013).

Segundo Ladeira e Pena (2011), se a fécula for submetida a um processo fermentativo
natural, com varia¢@o nas condi¢des de tempo e local, ou enzimas microbianas, sdo produzidos
acidos organicos, dessa forma um novo produto ¢ obtido; a fécula fermentada, mais conhecida
como polvilho azedo.

Com relacdo a sua composi¢ao centesimal, a fécula de mandioca foi avaliada por Alves
et al. (2007), que verificaram 0,22% de cinzas, 0,28% de proteinas, 0,11% de fragdo lipidica e
99,39% de carboidratos. A fécula de mandioca também foi avaliada por Dudu et al. (2019), que
encontraram 0,743% de fibra e 0,66% de cinzas. Além dos constituintes comuns da composi¢cao
centesimal, a fécula de mandioca apresenta em sua estrutura, de 20-30% de amilose e 70-80%
de amilopectina (BAJAJ et al., 2018).

Teores normais de amilose sdo determinantes para o sucesso da aplicagao da fécula
como matéria-prima, uma vez que ao ser utilizada poderé originar produtos com caracteristicas
desejadas, tais como: maior cristalinidade, solubilidade, poder de inchamento, formagao de géis
mais fortes e resistentes ao cisalhamento, bem como, maior viscosidade (ZHU; HAO, 2019).

Além de aplicagdes em produtos alimenticios, a fécula de mandioca pode ser aplicada
na producao de plasticos renovaveis e biodegradaveis, sendo que, valores maiores de amilose
presentes permitem obter materiais com melhores resisténcias mecanicas e de barreira
(RINDLAV-WESTLING; STADING; GATENHOLM, 2002). Filmes com maiores

quantidades de amilopectinas podem ser quebradicos, logo a aplicacdo de amidos em filmes
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tem como fundamento as propriedades fisicas, quimicas e funcionais da amilose para formar

géis e consequentemente formagao de filmes (NOGUEIRA, 2018).

1.7.2 Filmes usando a mandioca como matéria-prima

A fécula de mandioca, conhecida popularmente como “amido de mandioca” na

condi¢do de matriz para materiais plasticos ecologicos, € considerada promissora (AMRI et al.,

2018).

Diante disso, varios estudos foram encontrados na literatura usando a mandioca como

matéria-prima para obten¢do de biopolimeros. O Quadro 1 resume varios estudos sobre o uso

de fécula de mandioca na produgao de filmes.

Quadro 1- Aplicagdo de fécula de mandioca em filmes

Titulo

Cassava starch films
containing acetylated starch
nanoparticles as
reinforcement: Physical and
mechanical
characterization.
Sustainable use of cassava
(Manihot esculenta) roots as
raw material for
biocomposites development.
Production of Starch Based
Bioplastic from Cassava
Peel Reinforced with
Microcrystalline Cellulose
Avicel PH101 Using
Sorbitol as Plasticizer

Properties enhancement of
cassava starch based
bioplastics with addition of
graphene oxide.
Characterization and
Properties of Biodegradable
Thermoplastic Cassava
Starch/Chitosan Films

Principais
insumos
usados

Fécula de
mandioca;
nanoparticulas
de amido
acetilado
Casca, bagaco
e fécula de
mandioca

Fécula da
casca de
mandioca,
celulose
microcristalina
(MCCO)
Fécula de
mandioca,
oxido de
grafeno

Fécula de
mandioca e
quitosana

Principais Resultados

Melhoraram propriedades de
barreira e mecanica; além
disso, pode ser considerado
boa alternativa para manter a
sua biodegradabilidade.

Filmes com capacidade de
barreira UV e propriedades
mecanicas melhoradas

Boa relagao entre a MCC e a
fécula, e a produgao de
biopolimeros pode ser usada
como substituto de plasticos
convencionais

Resultados positivos para as
propriedades mecanicas dos
filmes elaborados

Os resultados mostraram que
uma proporcao de 70:30
quitosana / amido
apresentaram maior
resisténcia a tracao.

Autor e
ano

Teodoro et
al., (2015).

Versino,
Lopeze
Garcia
(2015)

Maulida,
Siagian e
Tarigan
(2016)

Amri et al.
(2018)

Wan e
Wahab
(2018)



Avaliacao das propriedades
fisico-quimicas e mecanicas
de filmes de fécula de
mandioca incorporados
com cafeina irradiada.
Influence of oxidized starch
on physicomechanical,
thermal properties, and
atomic force micrographs
of cassava starch bioplastic
film.
Development and
characterization of edible
films based on native
cassava starch, beeswax,
and propolis
Addition of wheat straw
nanofibrils to improve the
mechanical and barrier
properties of cassava
starch—based
bionanocomposites
Cassava and banana starch
modified with maleic
anhydride-poly (ethylene
glycol) methyl ether (Ma-
mPEG): A comparative
study of their
physicochemical properties

as coatings
Fonte: O autor (2022)

Fécula de
mandioca e
cafeina
irradiada

Fécula de
mandioca,
amido oxidado

Fécula de
mandioca, cera
de abelha e
propolis

Fécula de
mandioca e
palha de trigo

Fécula de
mandioca e
amido de
banana
modificado

A cafeina irradiada permitiu
melhorar as propriedades
mecanicas do filme de fécula
de mandioca.

O amido oxidado pode ser
usado para melhorar as
propriedades fisicas e
mecanicas

A cera de abelha melhora as
propriedades de barreira e
propolis pode ser aplicado

como antimicrobiano.

Nanofibrilas de celulose da
palha de trigo permitiu
melhorar resisténcia e

propriedades de barreira do

filme de fécula de mandioca

Os resultados mostraram que a

a insercao de Ma-mPEG
promove a flexibilidade do

material obtendo a formagao de

filme com maior resisténcia.
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Silva et al.
(2019)

Oluwasina
et al.

(2019)

Pérez-
Vergara et
al. (2020)

Do Lago
et al.,,
(2021)

Méndez
et al.
(2022)

E possivel observar que os autores, em sua grande maioria, estudaram uma forma de

melhorar as caracteristicas dos filmes a base de fécula de mandioca, tendo em vista as

deficiéncias que estes materiais apresentam quando elaborados com o material puro. Como

resultados, os estudos mostraram melhorias, principalmente, nas propriedades de barreira e

mecanicas.

1.8 RESIDUOS AGROINDUSTRIAIS

As industrias que processam matrizes alimenticias geram residuos que podem ser

solidos ou liquidos, tais residuos sdo compostos por carboidratos, proteinas e outros

constituintes (SINGH; KAUR; KENNEDY, 2019).
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Devido sua composi¢do, se estes residuos ndo forem gerenciados adequadamente,
tornam-se possiveis fontes de nutrientes para microrganismos, o que ¢ considerado motivo de
preocupacao, em especial, pelo efeito prejudicial ao meio ambiente (ABUD e NARAIN, 2009).

Os nimeros de residuos gerados vém aumentando significativamente, em funcao do
aumento da produc¢ao dos alimentos. Estima-se que bilhdes de tonelada de residuos sdo gerados
anualmente, incluindo os residuos gerados no momento do consumo dos alimentos, bem como,
a geracdo em plantas agroindustriais, criando nesse caso, volumes concentrados de biomassa
(SARAIVA et al., 2018; WOICIECHOWSKI et al., 2013).

Além disso, durante toda cadeia produtiva de alimentos ¢ possivel verificar a existéncia
de perdas dos alimentos. Ademais, durante o processamento, cascas, tortas, bagacos sdo
comumente gerados, todavia, podem ser uteis devido aos altos teores de fibras, compostos
bioativos dentre outros constituintes importantes, como mencionado anteriormente
(ALEZANDRO et al., 2013).

Batori et al. (2019) pontuam que residuos de frutas e vegetais sdo fontes ricas de
diferentes biopolimeros, tais como: pectina, celulose, amido, hemicelulose, proteinas e ligninas.

Baseado nessas caracteristicas e na preocupagdo com o meio ambiente e
sustentabilidade, varios estudos vém apontando alternativas para aproveitamento desses
residuos. Mahmood et al. (2019) estudaram a produgdo de fertilizante a partir de residuos
alimentares com capacidade de inibi¢do de crescimento de fungos; Li et al. (2019) utilizaram
casca de noz de Vitellaria paradoxa oriunda de sete paises para producdo de medicamentos
fitoterapicos, destinados ao tratamento de diabetes; Li et al. (2019) produziram polissacarideos
a partir de residuos da cultura de soja; El-Shahat et al. (2019) utilizaram casca de palma
forrageira como substituto da farinha de trigo na produ¢do de biscoitos.

No entanto, os residuos alimentares também podem ser utilizados para a produgdo de
filmes biodegraddveis. Ao escolher os aditivos corretamente, os biopolimeros podem ser
transformados em matriz e/ou usados como agentes de reforco (BATORI et al., 2019). Os
autores supracitados utilizaram residuos de laranja na produ¢do de peliculas finas. Outros
estudos recentes, também foram encontrados na literatura com esse mesmo proposito; biomassa
de residuos da Posidonia ocednica foi usada no estudo de Benito-Gonzalez et al. (2019);
pseudocaule da banana foi estudado por Faradilla et al. (2017); residuos da fabricagao de vinho
incluidos na pesquisa de Gutiérrez et al. (2018) e subprodutos de manga relatados por Torres-
Leon et al. (2018). Nota-se que o aproveitamento desses residuos para elaboracdo de materiais

para embalagens contribui para reducdo dos impactos ao ambiente ao serem descartados de
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forma incorreta, além de serem alternativas para producdo de materiais para embalagens de

forma mais ecologica (CHU et al., 2023).

1.8.1 Residuos oriundos do processamento de mandioca

A produgdo industrial de mandioca gera residuo liquido (manipueira) e residuos sélidos,
dentre estes destacam-se a casca marrom e a entrecasca. Dados apresentados por Araujo et al.
(2014), indicam que os residuos gerados em uma casa de farinha de mandioca localizada na
Paraiba correspondem a 77,9 quilogramas por toneladas de raizes processadas. Os autores
ressaltaram que esses residuos poderiam ser melhor aproveitados, tendo em vista, sua
composi¢ao quimica, além de serem prejudiciais ao serem descartados no meio ambiente. Outro
estudo avaliou duas casas de processamento de mandioca, no municipio de Pedra do Fofo-
Paraiba, e verificou que para cada tonelada de raiz sdo gerados 510 kg mensalmente de residuos
solidos somando as duas empresas (SILVA et al., 2017).

Outro residuo gerado no processamento das raizes de mandioca ¢ o bagago ou massa
(10-20% do peso das raizes). Esse subproduto ¢ volumoso e apresenta alto teor de umidade,
sendo constituido de amido, que ndo foi extraido durante o processamento (SOUZA et al.,
2013). Fiorda et al. (2013), ao caracterizarem farinha do bagaco de mandioca encontraram
valores expressos em g (100 g) " para cinzas (1,81 + 0,17); lipideos (2,35 + 0,03); proteinas
(1,97 £ 0,03) e carboidratos totais (84,85 + 0,26). Outro estudo com o mesmo tipo de residuo,
mostrou valores proximos ao estudo citado anteriormente, 1,98 g (100 g) ! para cinzas,
proteinas, 10,43 g (100 g)', 4,49 g (100 g)! para lipidios, e 71,49 g (100 g)! para carboidratos
totais (RODRIGUES et al., 2011).

Com relagdo a casca e entrecasca de mandioca, esta pode apresentar amido em sua
composi¢ao, sendo considerada uma matéria-prima altamente promissora ¢ uma de suas
possiveis aplicagdes, seria como matriz bioplastica (MAULIDA; STAGIAN; TARIGAN, 2016;
SILVIANA et al., 2018).

Além disso, trata-se de um material rico em celulose, hemicelulose e lignina. Dessa
forma, o manuseio inadequado desses residuos pode causar problemas ambientais (AMALIA
et al., 2021; POOMIPUK; REUNGSANG; PLANGKLANG, 2014).

Estudos com o uso da fécula gerada a partir dos residuos do processamento das raizes
de mandioca sdo escassos e pode ser uma proposta promissora para agregar valor e contribuir
com a redugdo de impactos ambientais. Todavia, sua aplicagdo em filmes pode apresentar uma

desvantagem comum a biopolimeros a base de amidos: a alta permeabilidade ao vapor da agua
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e baixa resisténcia (TEODORO et al., 2015; AMRI et al., 2018; OLUWASINA et al., 2019).
No entanto, essas propriedades podem ser moduladas com a adi¢do de agentes de reforgo e/ou
pela mistura com outros polissacarideos, conforme exemplificado pelos varios estudos citados
anteriormente, que apontaram efeito positivo ao usar esses tipos de materiais para melhorar as
propriedades dos biopolimeros e uma das alternativas seria a aplicagdo de nanofibras e

galactomananas.

1.9 NANOFIBRAS E APLICACAO EM BIOCOMPOSITOS

As fibras usadas nas diversas areas industriais sdo em sua maioria sintéticas, produzidas
principalmente a partir de matérias-primas de fontes ndo renovaveis, dentre os principais tipos
de fibras usadas para reforcar materiais poliméricos estdo as de vidro, aramida e carbono.
Devido principalmente a demanda por materiais sustentdveis, o atual interesse dos
pesquisadores sdo estudos baseados na produgdo de compdsitos com fibras que sejam oriundas
de fontes renovaveis, as denominadas fibras naturais (VENTURA, 2009).

As fibras naturais vém sendo estudadas devido suas vantagens ecologicas, sao usadas
como agentes de reforco verde em diversas aplicagdes, substituindo as fibras sintéticas
convencionais. Filmes incorporados com fibras celuldsicas, por exemplo, proporcionam uma
série de vantagens como facil processamento, flexibilidade e compatibilidade com o meio
ambiente (VERSINO et al., 2015). Essas fibras, podem ser adquiridas a partir de diversas
fontes, e apresentam especificidades de acordo com propriedades quimicas, fisicas e mecanicas
(SILVESTRE e BERGAMASCO, 2017).

As células fibrilares, sdo compostas de celulose, hemicelulose, lignina e pequenas
fracdes de gordura, o teor destes constituintes variam conforme sua origem. A partir das fibras
¢ possivel a obtencdo de nanofibras que contribuem de forma positiva com as caracteristicas
dimensionais e superficiais, proporcionando melhor desempenho como particula de reforco em
matrizes poliméricas. O isolamento das nanofibras ¢ realizado em mais de uma etapa, e a ordem
a ser seguida, assim como, as condigdes de processo irdo depender da origem da celulose
utilizada. Normalmente, as etapas do isolamento sdo realizadas por meio de um pré-tratamento
(quimico ou enzimadtico) objetivando eliminar componentes amorfos; seguido de hidrolise
parcial (4cida, enzimatica ou por oxidacao); e por fim € obtido a suspensdo de nanofibras, que
pode passar por tratamento mecanico. A Figura 6 ilustra o processo de obten¢ao de nanofibras,
verifica-se que a obtengdo desses materiais ndo envolve origem sintética, dessa forma, ¢

possivel a obtencao de materiais em escala nanométrica com bom desempenho e com redugao
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e impactos ambientais (CARVALHO et al., 2009; LEITE; ZANON; MENEGALLI. 2017;
PAAKKO et al., 2007; SILVA et al., 2009; SILVA e D’ALMEIDA, 2009; ZHOU et al., 2022).

Figura 6- Obtencdo de nanofibras a partir de fibras naturais
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Fonte: adaptado de Pédkko et al. (2007)

Para expandir o uso da celulose, € preciso a obtengdo de pelo menos uma dimensao em
nanoescala (1 a 100 nm) (ZHAO et al., 2019). Segundo Nel et al. (2006) os materiais
inorganicos em escala nanométrica podem apresentar propriedades fisicas varidveis, o que pode
contribuir para novas aplicagoes.

Estudos com nanofibras celuldsicas sdo os que mais predominam na literatura. Chen et
al., (2017) relataram que as nanofibras de celulose (CNFs) surgiram como material promissor
para ser aplicado como agente de reforco em nanocompdsitos. Em seu estudo os autores
concluiram que, os géis de poliacrilamida (PAM) produzidos sdo mais resistentes ao adicionar
CNFs e que esses materiais, podem inclusive, ser utilizados em materiais de gel biomédicos,
como cartilagem artificial; Li et al., (2018) elaboraram filmes de amido e adicionaram
nanofibras de celulose. Como resultado, observaram que a adicdo desse material melhora
significativamente a temperatura de transicdo vitrea, resisténcia a tracdo e moddulo de
elasticidade dos filmes de nanocompositos. A boa relagdo: amido e materiais de reforgo,
consiste no fato de que os materiais celuldsicos apresentam uma estrutura de polissacarideos
muito semelhantes, o que permite beneficiar uma melhor interacdo matriz/carga

(BALAKRISHNAN et al., 2017).
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Virios estudos vém trazendo essa abordagem. O Quadro 2 apresenta alguns dados

observados pela comunidade cientifica.

Quadro 2- Aplicagdo de nanofibras na producao de materiais para embalagens.

Titulo
A Comparison of Modified
and Unmodified Cellulose
Nanofiber Reinforced
Polylactic Acid (PLA)
Prepared by Twin Screw
Extrusion
Characteristics of starch-
based biodegradable
composites reinforced with
date palm and flax fibers
Production of Starch Based
Bioplastic from Cassava
Peel Reinforced with
Microcrystalline Cellulose
Avicel PH101 Using
Sorbitol as Plasticizer

Isolation and

characterization of cellulose

nanofibers from cassava
root bagasse and peelings

Extraction of nanocellulose
fibers from the banana peel
and bract for production of
acetyl and lauroyl cellulose

Extraction of cellulose
nanofibers from cocos
nucifera var aurantiaca
peduncle by ball milling

combined with chemical

treatment

Rheological behavior of
cellulose nanofibers from
cassava peel obtained by
combination of chemical

and physical processes

Addition of wheat straw
nanofibrils to improve the
mechanical and barrier

properties of cassava

Aplicacao

Autor e ano

Estudaram a aplicagdo de nanofibras
de celulose (CNFs) derivadas de
biomassa renovavel como alternativa
aos reforcos de tamanho médio em
materiais compositos.

Jonoobi et al.
(2012)

Estudaram as caracteristicas de

compositos biodegradaveis a base de ~ Ibrahim et al.

amido refor¢ados com fibras de (2014)
tamareira e linho.
Investigaram a produgao de Maulida,
bioplasticos a base de amido a partir Siagian e
de casca de mandioca reforcada com  Tarigan (2016)

celulose microcristalina.

Fizeram a extragdo e caracterizaram as
nanofibras de bagaco e cascas de
mandioca, por meio da combinacao de
pré-tratamentos (tratamento alcalino,
quelante e branqueamento), hidrélise
acida e uma etapa final de
desintegragao ultrassonica.

Leite, Zanon e
Menegalli,
(2017)

Harini, Ramya
e Sukumar,
(2018)

Extrairam fibras de nanocelulose da
casca de banana e bractea.

Produziram nanofibras de celulose do
pedunculo de coco por moagem e
tratamento quimico.

Nagarajan et
al. (2019)

Estudaram nanofibras de celulose
obtidas da casca de mandioca com
uma combinacdo de pré-tratamentos e
desintegragao ultrassonica.

Czaikoski et
al. (2020)

Do Lago et al.,

Produziram nanofibrilas de celulose da
(2021)

palha de trigo permitiu melhorar
resisténcia e propriedades de barreira
do filme de fécula de mandioca
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starch—based

bionanocomposites
Valuable aramid/cellulose
nanofibers derived from  Aplicaram nanofibra de aramida e Ma et al.
recycled resources for nanofibra de celulose (CNF) na (2022)
reinforcing carbon producao e biocompositos

fiber/phenolic composites
Fonte: O autor (2022).

Nanofibras de celulose estdo entre os materiais de refor¢os mais visados, especialmente,
por sua capacidade de melhorar as propriedades de barreira e mecanicas de biocompdsitos. As
informagdes do Quadro 2 evidenciam essa aplicacdo. Em todos os estudos encontrados a
incorporacdo de nanofibras proporcionou redug@o dos materiais amorfos e ndo celulosicos, com
melhorias na estabilidade térmica, propriedades de barreira e mecanicas. Os autores relataram
que as melhorias de barreira sdo decorrentes da hidrofobicidade das nanofibras e que melhores
propriedades térmicas e de barreiras sdo atribuidas as fortes interagdes entre os constituintes da
matriz (IBRAHIM et al., 2014; GILFILLAN et al., 2014; GIRONES et al., 2012; JONOOBI et
al.,2012; LEITE, ZANON e MENEGALLI, 2017; NAGARAJAN et al., 2019; SAVADEKAR
e MHASKE, 2012; ZHAO et al., 2019).

Virios desses estudos contemplam o uso de nanofibras para aplicagdo em biocompdsitos
ou bionacompdsitos de amido, contudo, informagdes sobre o isolamento a partir dos residuos,
mais especificamente da casca e entrecasca de mandioca ainda sdo insuficientes, mostrando a

importancia de mais estudos com essa abordagem.

1.10 GALACTOMANANAS

As galactomananas estdo inseridas no grupo de polissacarideos e nas plantas estdo
localizadas nas sementes, logo s3o constituintes de reserva energética, para germina¢ao no
endosperma. Existem varias fontes de galactomananas, sendo as principais oriundas de
sementes de: alfarroba (Ceratonia siliqua), guar (Cyamopsis tetragonoloba), tara (Caesalpinia
spinosa Kuntze) e feno-grego (Trigonella foenum-graecum L.) (PRAJAPATI et al., 2013).

A estrutura das galactomananas (Figura 7), compreende uma cadeia principal de
mananas com ligacdes B-(1—4) e substituidas em O-6 por residuos de galactose ou arabinose,
sendo unidas por ligacdes a-(1—6). Além disso, as galactomananas sdo acetiladas, com grupo

acetil nas posi¢des O-2 e O-3 (SIMOES et al., 2013; XIE et al., 2023).
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Figura 7- Estrutura molecular de galactomanana

CH2OH CH-OH
H - H - o-———=
H H
oOH oH oH o
————— o H
H H H H

11

Fonte: Prajapati et al. (2013).

Para producdo industrial, as galactomananas de alfarroba e goma guar, sdo as mais
importantes. A principal diferenca entre os tipos de galactomananas existentes, esta na razao
entre os residuos de monossacarideos manose e galactose M/G, esta ¢ uma das varidveis mais
aplicadas para prever as propriedades finais de filmes, tais como, propriedades mecanicas. Pois,
na maioria das vezes, quanto maior for a razdo M/G, mais aprimoradas sdo as propriedades
mecanicas (BATISTA et al., 2020; PRAJAPATI et al., 2013; SANTOS et al., 2015). A Tabela
3 apresenta a variagdo da razdo M/G de algumas galactomananas ja analisadas e compiladas

por Teixeira (2017).

Tabela 3- Razdo de M/G de galactomananas estudadas.

Espécie Razao M/G Referéncia

C. tetragonolobus (Goma Guar 1.70 Wu et al. (2009)
Locust Bean gum (LBG) 3.70 Wu et al. (2009)

C. pulcherrima 3.10 Azero ¢ Andrade (1999)
A.pavonina 1.46 Soares (2009)
S.parahybae 3.00 Petkowicz et al. (1988)
D.regia 1.8 Kapoor (1972)
D.mollis 2.4 Panegasse et al. (2000)

Fonte: Teixeira (2017)

A alfarrobeira (Ceratonia siliqua L.), também chamada algarroba, alfarroba e pao de
Sao Jodo, ¢ uma leguminosa de arvore perene que cresce em toda a regido do Mediterraneo,
principalmente na Espanha, Italia, Portugal e Marrocos (DAKIA; WATHELET; PAQUOT,
2007; RICHANE et al., 2022). A imagem dessa espécie esta apresentada na Figura 8, com suas

respectivas descrigoes.
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Figura 8- Vagem de alfarroba (Ceratonia siliqua L.)

Vagem de alfarroba

Sementes

€W

Fonte: Mulet et al. (2016).

Das sementes, ¢ extraida a goma de alfarroba, pertencente a classe das galactomananas,
que constituem reservas de hidratos de carbono e se encontram facilmente no endosperma
dessas plantas (DION{SIO; GRENHA, 2012).

Como descrito anteriormente, a diferenga na composi¢do molecular reside no grau de
substitui¢do, ou na quantidade de cadeias laterais de galactose distribuidas ao longo do
esqueleto de manose. Esse grau de substituicdo ¢ responsavel por conferir a galactomanana as
propriedades de viscosidade e resisténcia (CERQUEIRA et al., 2011; DUFFICY et al., 2015).

A Figura 9 mostra a estrutura da goma de alfarroba (LBG- Locust Bean Gum).

Figura 9 — Estrutura da LBG- Locust Bean Gum
oH JOH

a-(1,6)-galactose —= o

NN

B-(1,4)-mannose B-(1.4)-mannose
Fonte: Dufficy et al. (2015).

A goma de alfarroba (LBG) ¢ o hidrocoldide mais usado nas preparacdes alimenticias
como sobremesas congeladas, queijo, cremes e outros produtos lacteos. Suas caracteristicas
sensoriais incluem suavidade, cor muito branca e um excelente aglutinante. No sorvete, ¢
responsavel por dar “corpo” a mistura, evita a formacao de cristais de lactose e ajuda a prevenir

a formacdo de " xarope agucarado " (KOK, 2007). Essas caracteristicas foram ressaltadas no
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estudo de Gillet et al. (2014), os autores consideram a alfarroba um aditivo alimentar, usado
principalmente por suas propriedades reologicas, texturizantes e geleificantes.

Contudo, além de ser considerada um aditivo, a goma de alfarroba pode apresentar
outras aplicag¢des. Dionisio e Grenha (2012) ressaltam que suas caracteristicas sdo de interesse
para aplicagdo biofarmacéutica. El Batal et al. (2016), estudaram a composi¢ao nutricional da
polpa de alfarroba, e diante dos resultados obtidos, os autores sugerem que a polpa de alfarroba
¢ altamente nutritiva, portanto, pode ser considerada como uma fonte alternativa de alimento.

Os frutos da alfarroba foram caracterizados por Papaefstathiou et al. (2018), os autores
verificaram trés variedades e observaram que a umidade variou entre 13,59% e 14,80%, os
valores para cinzas variaram entre 2,46% - 2,63%, além disso foi observado baixos teores de
gordura (0,21% - 0,23%), os valores para proteinas foram entre 4,54% - 4,60%, e os teores de
carboidratos variaram entre 51,86% a 53,69%. Além disso, os autores concluiram que essa
matéria-prima ¢ fonte de minerais como Ca, Cu, Mn, e apresenta um alto conteudo de K.

J& a composicdo centesimal da goma de alfarroba foi avaliada por Barak e Mudgil

(2014). Os dados apontados pelos autores estdo inseridos na Tabela 4.

Tabela 4- composi¢do centesimal de goma de alfarroba.

Composicio (%) Proporc¢ao
Galactomanana 80.0-85.0
Umidade 10.0-12.0
Proteina 5.0-6.0
Lipideos 0.5-0.9
Fibras 0.8-1.0
Cinzas 0.5-1.0

Fonte: Barak e Mudgil (2014)

Estudos com outras aplicacdes também foram encontrados. Zepon et al. (2019),
elaboraram um curativo de ferida inteligente com k-carragenina / goma de alfarroba / extrato
de cranberry para monitoramento de infec¢des bacterianas. Para esse proposito foi realizado
um estudo in vitro, utilizando Staphylococcus aureus e Pseudomonas aeruginosa. Os resultados
demonstraram que as alteragdes de cor podem ser observadas a olho nu, confirmando o seu
potencial, como um sistema visual para monitoramento de infec¢des bacterianas.

Além dessas aplicagdes, foram relatados outros beneficios da goma de alfarroba, entre
eles; controle de diabetes, melhora no sistema gastrointestinal, controle de doengas cardiacas e

prevengcdo de cancer de colon, especialmente devido a presenca de fibras dietéticas e
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constituintes fenolicos como fendis totais e flavonoides, proporcionando uma alta capacidade
antioxidante (BARAK e MUDGIL, 2014;RICHANE et al., 2022).
A LBG também vem sendo estudada para emprego na induastria de embalagens. A seguir

sdo apresentadas informagdes, no que tange essa aplicacao.

1.10.1 Galactomananas aplicadas em biocompdsitos

Varios estudos sdo apontados na literatura com o uso de galactomananas para produgio
de filmes. Dilek et al. (2009) aplicaram revestimento comestivel produzido com goma de
alfarroba para ampliar a vida 1til de linguiga. O maior objetivo dos autores foi a redugdo da
perda de umidade. Os autores verificaram efeito benéfico na redugdo de perda de umidade, a
partir do revestimento aplicado. Isso ¢ importante, filmes com caracteristicas hidrofilicas
apresentam a tendéncia de captar 4gua do ambiente, comprometendo a vida de prateleira do
produto, todavia, as galactomananas apresentam alta razdo de M/G, causando empacotamento
mais denso das cadeias poliméricas, o que leva maior restri¢gao das moléculas de agua (LIU et
al., 2020).

A adi¢do de goma de alfarroba para produgdo de filmes foi avaliada por Martins et al.
(2013) e Ait Ouahioune et al. (2022) em ambos os estudos o foco foi elaborar materiais para
embalagens com capacidade antimicrobiana e antioxidante. No estudo de Ait Ouahioune et al.
(2022) 43 compostos volateis foram identificados nesta espécie, dentre eles, antioxidantes
foram observados. Os resultados obtidos para ambos os estudos mostraram uma alternativa
promissora na producao de filmes para melhorar o prazo de validade e seguranca dos alimentos.

Contudo, essa aplicagdo também pode ser voltada para outras areas, em funcdo da
composi¢ao desta matriz. Albuquerque et al. (2017) relatam que os filmes de galactomananas
podem ser aplicados no campo farmacéutico, imobilizando compostos como peptideos e
antioxidantes, exercendo o papel de curativo de feridas.

Cinco fontes de galactomananas foram usadas para produgdo de filmes e avaliadas no
estudo de Santos et al. (2015), os resultados obtidos demonstraram que € possivel conhecer a
relagdo manose/galactose das galactomananas para prever as propriedades dos filmes
produzidos. Essa mesma conclusdo foi proposta por Liu et al. (2020) onde relataram, que o
aumento da razdo M/G de 2 para 4 ndo altera a estrutura quimica basica, mas proporciona um
empacotamento mais denso das cadeias poliméricas e menor cristalinidade, assim como
morfologia mais lisa e compacta com menos estruturas nodulares nos filmes resultantes, e

consequentemente melhores propriedades mecanicas.
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Outra possibilidade de melhorias nas propriedades de filmes vem a partir da combinagao
de polissacarideos, como goma xantana (XG) e goma de alfarroba (LBG). Resultados apontados
na literatura forneceram informacgdes sobre as propriedades estruturais dos filmes produzidos,
indicando uma alternativa promissora para produ¢do de materiais para embalagens com
qualidade desejada (KURT; TOKER; TORNUK, 2017).

Mostafavi et al. (2016) aplicaram goma de alfarroba e goma tragacanto, na produgdo de
filmes biodegradaveis e verificaram forte potencial para uso como material de embalagem, foi
observado inclusive, que as tensdes superficiais das solu¢des bindrias foram significativamente
inferiores as das gomas individuais, o que ¢ vantajoso para aplicagdes de revestimento.

Goma de alfarroba foi misturada com agar proveniente de algas selvagens, como
estratégia para melhorar as propriedades mecénicas e de permeabilidade ao vapor de dgua de
filmes. Foi observado que condigdes 6timas nessas propriedades, foram alcangadas ao usar 50%
e/ou 75% do conteudo de LBG (SOUSA ¢ GONCALVES, 2015). Os autores ressaltam a
importancia dessa descoberta, tendo em vista que pode ajudar a reduzir o custo de produgdo de
filmes provenientes de embalagens de agar, cujo custo ¢ elevado.

Segundo Cerqueira et al., (2011) o uso de galactomanana para formagao de filmes ¢ de
grande importancia, tendo em vista sua biodegradabilidade, reduzindo, assim, os impactos
ambientais, além de agregar vantagens econdmicas, pois dependendo da forma de aplicagdo
podem prolongar a vida 1til dos produtos alimenticios.

Embora varios estudos tenham apontando o uso de galactomanana na produgdo de
filmes, ndo foi observado até o presente momento, a producao de biocompositos obtidos a partir
da mistura de LGB, fécula e nanofibras ambas obtidas da casca e entrecasca de mandioca, o
que mostra que essa intera¢ao pode ser promissora, podendo gerar materiais para embalagens

biodegradaveis e com propriedades melhoradas.
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CAPITULO 2- EXTRACAO E CARACTERIZACAO DA FECULA DA CASCA E
ENTRECASCA DE MANDIOCA

1 INTRODUCAO

A mandioca (Manihot esculenta Crantz) pertence a familia das euforbiaceas, nativa da
América do Sul, amplamente cultivada em paises tropicais e subtropicais. No Brasil destaca-se
por ser considerada uma matéria-prima barata, sendo base na alimenta¢do de muitas familias,
especialmente por ser fonte de carboidratos (CLEMENT et al., 2010; GROXKO, 2017).

Ao processar essa raiz, seja para isolar a fécula, seja para vender a mandioca como
refeicdo, obtém-se quantidade consideravel de residuos solidos, tais como: casca marrom e
entrecasca (LEITE; ZANON; MENEGALLI, 2017). Segundo Babayeni et al. (2010), os
residuos do processamento de mandioca, correspondem a quase 70% de agua e 30% de peso
seco, essa fracdo inclui: 3,5% de proteina, 7,0% de cinzas, 10% de fibra bruta, 11% de lignina,
14% de celulose e 27% de hemiceluloses, dessa forma poderiam ser melhor aproveitados do
ponto de vista industrial. Conforme descreve Silviana et al. (2018) somente o bagaco de
mandioca, pode originar de 30 a 50% de fécula isolada.

Ao analisar cascas e entrecascas de mandioca nota-se a possibilidade de aproveitd-las
para obtencdo de fécula, que por sua vez, ¢ um polimero semicristalino com elevada massa
molecular, formado por moléculas de glicose, unidas entre si por ligacdes glicosidicas
(ABDILLAHI et al., 2013). A fécula ¢ utilizada principalmente como espessantes e
geleificantes (JYOTHI et al., 2010; ZHU, 2015). Podendo ainda, ser incorporada na elaboracao
de embalagens para alimentos (AMRI et al., 2018; JARAMILLO et al., 2016; LIU et al., 2017;
ZANELA et al., 2015; ZHAO et al., 2019).

Alguns autores descrevem que etapas semelhantes ao processamento de fécula de
mandioca sdo necessarias para obtencdo da fécula a partir dos residuos da mandioca
(MAULIDA; SIAGIAN; TARIGAN, 2016; TUMWESIGYE et al., 2016). Para tal, as cascas
devem ser higienizadas, homogeneizadas com adicao de dgua até formagao de uma pasta, que
por sua vez, devera ser filtrada. O material obtido, segue para tanques de sedimentagdo, onde o
sedimentado ¢ finalmente lavado e conduzido as etapas de secagem, trituragdo e peneiramento,
obtendo dessa forma, o produto final.

Outros estudos com o aproveitamento dos residuos de mandioca foram reportados.
Ratnadewi et al. (2016), estudaram a aplicacao de residuos de mandioca como matéria-prima

na produgao de xilo-oligossacarideos (XOs) e verificaram que o xilano isolado pode ser usado
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como matéria-prima para a produgdo de XOs. Por outro lado, Silviania et al. (2018) fizeram um
estudo preliminar para acetilacdo de fécula de bagago de mandioca, visando melhorar suas
propriedades, e concluiram que a acetilacdo ¢ capaz de proporcionar alteracdes térmicas,
estruturais e morfologicas, sendo uma nova opg¢ao para producdo de biocompdsitos.

Embora alguns estudos apontem, o potencial da utilizacdo dos residuos de mandioca
para obtencdo de fécula ainda ¢ escasso. De forma geral, esses estudos consideram a utilizagao
da fécula obtida a partir dos residuos da mandioca para a producdo de bioplasticos, como uma
alternativa para substituirem as embalagens plasticas sintéticas e como forma de prevenc¢do da
polui¢do ambiental (DASUMIATI et al., 2019; MAULIDA; SIAGIAN; TARIGAN, 2016).
Dessa forma, foram obtidos bioplasticos com alto potencial para aplicabilidade como
embalagens biodegradaveis.

Todavia, a tinica determinagdo analitica realizada na matéria-prima base no estudo
citado foi a analise de Infravermelho (FTIR), a qual verificaram-se picos caracteristicos de
fécula de casca de mandioca (2835 cm™ e 1242 cm™!) (MAULIDA; SIAGIAN; TARIGAN,
2016). Vale ressaltar que os valores para esses picos, sao proximos de faixas encontradas em
amostras de fécula de mandioca ao natural (2960 cm™'; 1079-1154 cm™) por Cuenca; Ferrero e
Albani, (2020), mostrando que a fécula extraida da casca de mandioca apresenta semelhanca
com a fécula extraida originalmente da raiz.

Diante disso, um estudo mais aprofundado sobre as propriedades dessa fécula pode
potencializar seu emprego na industria de alimentos. Portanto, este estudo objetivou obter a
fécula extraida da casca e entrecasca da mandioca e avaliar as propriedades fisicas e quimicas,
reoldgicas, morfologicas, estruturais e de estabilidade térmica, visando identificar o potencial

tecnologico dessa matéria-prima subutilizada e de baixo custo.

2 MATERIAL E METODOS
2.1 MATERIAL

Cascas e entrecascas de mandioca de diferentes variedades foram adquiridas no mercado
central da cidade de Belo Horizonte- MG, e conduzidas ao laboratorio de aproveitamento de
residuos da escola de engenharia da Universidade Federal de Minas Gerais. No laboratorio,
todo o material foi selecionado, tendo em vista que outros tipos de residuos estavam presentes.
Apo6s selecdo os residuos foram lavados com 4dgua corrente para remoc¢do das sujidades,
sanitizado com hipoclorito de sodio a 30 mg.mL™! por 20 minutos e entdo, novamente lavado

com agua destilada para remocdo do cloro residual. O material foi pesado, embalado e
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armazenado em freezer a -20 °C, até processamento posterior (MAULIDA; SIAGIAN;
TARIGAN, 2016; TUMWESIGYE et al., 2016). Cabe ressaltar que, o projeto foi cadastrado
no SisGen (Sistema Nacional de Gestao do Patrimoénio Genético ¢ do Conhecimento

Tradicional Associado) apresentando como ntimero de registro: AEDADCS.
2.2 EXTRACAO DA FECULA

As cascas e entrecascas foram trituradas em liquidificador industrial (Metvisa Bing
Brasil) em propor¢do de 1:1 de residuo e 4gua destilada por um periodo de cinco minutos para
obtengdo de uma pasta. Em seguida o material foi homogeneizado em agitador mecanico
(Quimis) por 30 minutos e filtrado em tela de polipropileno, para retencao do material bruto.
Todas as etapas citadas foram repetidas por trés vezes, otimizando assim o processo
(MAULIDA; SIAGIAN; TARIGAN, 2016 com adaptacdes).

O material liquido resultante, denominado “extrato de fécula”, foi mantido sob
refrigeragdo (7 °C) por 12 horas para que ocorresse a decantacdo. Posteriormente, o
sobrenadante foi descartado objetivando a eliminagdo de impurezas e a fécula foi lavada com
agua destilada e submetida a secagem, que procedeu em estufa convectiva com circulagao de
ar (NewLab) a temperatura de 50 °C + 2°C por 12 horas. Os extratos secos foram entdo
macerados para obten¢do do produto em po, que foi padronizado quanto a granulometria em
peneira de inox de 100 mesh (TUMWESIGYE, 2016; VASANTHAN, 2001). O diagrama de

fluxo de todo o processo de extragdo da fécula ¢ apresentado na Figura 1.

Figura 1- Diagrama de fluxo da extrag¢do da fécula da casca e entrecasca da mandioca
Tl

Fonte: O autor (2020).
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2.3 CARACTERIZACAO DA FECULA

2.3.1 Composi¢cao centesimal

O rendimento da fécula foi calculado conforme relacdo entre peso inicial e o peso final,
sendo os resultados expressos em g.100g™!. Com relagdo aos teores de umidade, cinzas, lipideos,
proteinas acidez e pH da fécula obtida, estes foram realizados seguindo os métodos da AOAC

(2005). J& o conteudo de carboidratos foi determinado por diferenca.

2.3.2 Teor de amido total, amilose e amilopectina

O teor de amido total foi determinado pelo método polarimétrico segundo protocolos
estabelecidos pelo Laboratorio Nacional Agropecudrio- LANAGRO/RS (MAPA, 2001). O
método compreende duas etapas: na primeira foi determinado a Rotagdo Optica Total, onde a
amostra (0,655 gramas transferida para um baldo volumétrico de 25 mL) foi tratada com é4cido
cloridrico diluido (12,5 mL, HCL 0,1 M) e aquecida em banho-maria (15 minutos), resfriada
em banho de gelo, e na sequéncia foi clarificada com Solucdo de Carrez I e Solu¢do de Carrez
IT (1,25 mL de cada solug¢do foram adicionados na amostra), agua destilada foi acrescentada até
completar o volume de 25 mL do baldo volumétrico, seguindo para etapa de filtragdo e na
sequéncia a rotagdo Optica total da solucdo foi medida em polarimetro da marca Bellingham
Stanley modelo ADP220.

Em seguida, foi determinada a Rotagio Optica de Substancias Soltiiveis em Etanol 40%.
Para isso, aproximadamente 5 gramas de amostra foram transferidas para um baldo volumétrico
de 100 mL e 80 mL de etanol 40% foi adicionado. O material permaneceu em repouso por uma
hora. Apos o periodo estipulado completou-se o volume com etanol 40%. A solucdo seguiu
para filtracdo e 50 mL do filtrado foi transferido para um frasco erlenmeyer. A amostra foi
acidificada com acido cloridrico (2,1 mL) e permaneceu por 15 minutos em banho-maria.

A solugdo foi transferida para um baldo de 100 mL, e em seguida a amostra foi
clarificada nas mesmas condi¢des citadas anteriormente, usando Solu¢ao de Carrez I e II. O
baldo teve seu volume completado com agua e a solucao clarificada foi filtrada, seguindo para
a leitura da rotacdo em polarimetro. A diferenca das duas medi¢des, multiplicada por um fator
conhecido (+184,0 °) forneceu o teor de amido total da amostra em percentual (%). A Figura 2

ilustra a sequéncia dessas etapas.
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Figura 2- Determinagdo de Amido Total

ROTACAO OPTICA TOTAL ROTACAQ OPTICA DE SUBSTANCIAS
SOLUVEIS EM ETANOL 40%

~

w

Fonte: o autor (2022)

Os contetdos de amilose e amilopectina foram determinados segundo o método descrito
por Hoover e Ratnayake (2001) com algumas modificagdes. Em resumo, 100 mg de granulos
de amido foram dispersos com alcool etilico 95% (v/v) e gelatinizados com hidréxido de sddio
(mol L), e posteriormente mantidos em repouso por 12 horas. Apds completa gelatinizagio do
amido, retirou-se uma aliquota de 5 mL e transferiu-se para um baldo de 100 mL, sendo
adicionado 1 mL de 4cido acético (mol L), e 2 mL de solucio de iodo-iodeto de potassio (1 g
de 12 ¢ 0,1 g de KI para 50 mL de solugdo). A solu¢ao permaneceu em repouso por um periodo
de 30 minutos, ¢ o complexo formado (coloragdo azul), foi quantificado por espectrofotometria
a 620 nm, em espectrofotometro UV-visivel (Micronal, AJX 1900). Para célculo de conteudo
de amilose, utilizou-se uma curva padrao feita com amilose de batata (Sigma-Aldrich), na faixa
de 0,004 — 0,024 mg mL™!. A amilopectina presente foi calculada pela subtragdo do teor de

amilose de 100%, descontando também, os teores proteicos, lipidicos e de cinzas observados.

2.3.3 Solubilidade e Poder de inchamento

A solubilidade e o poder de inchamento da fécula obtida a partir da casca e entrecasca
da mandioca foram determinados pelo método descrito por Yu et al. (2012). Amostras de 0,5 g
(peso da amostra, W) foram colocadas em tubos falcon (50 mL), seguido da adi¢do de 20 mL
de 4gua destilada. Os tubos foram aquecidos nas temperaturas de 65, 75 e 85 °C durante 30

minutos, e posteriormente arrefecidos a 25 °C e centrifugados a 1643,04 x g por 15 minutos.
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As aliquotas dos sobrenadantes foram transferidas para placas de Petri e secas a 105 °C até peso
constante (Wr). O sedimento imido aderido na parede do tubo foi pesado (Wt).

A solubilidade e poder de inchamento foram calculados de acordo com as Equagdes 1 € 2,

respectivamente.
Solubilidade = % x 100% (1)
Poder de inchamento = L (2)
W - Wt

2.3.4 Analise de cor

A cor da fécula obtida a partir dos residuos da mandioca foi determinada utilizando um
colorimetro triestimulo Hunterlab (modelo Colorflex 45/0) com escala CIELab (Lx*, ax, e b*),
angulo de observacao de 10° e iluminante padrao D65 (luz diurna). As medidas de cor foram
expressas em termos numéricos por meio das coordenadas L* (luminosidade), a* (coordenada
de vermelho a verde) e b* (coordenada de amarelo a azul).

O parametro L quantifica a variacdo do branco (100) ao preto (zero). Sendo que o
parametro “a*” quantifica a variag¢ao das cores do verde (- 60) para o vermelho (+60). Enquanto
o parametro “b*” quantifica a variacdo de azul (- 60) ao amarelo (+ 60). Para comparagdo dos
resultados foram realizados os calculos dos parametros Chroma (c*) que corresponde a
intensidade da cor, e Hue ou angulo Hue (h*) que corresponde a tonalidade da cor.

Os célculos foram realizados conforme as Equacdes 3 e 4, respectivamente.

h* = tan (b */a *) (3)
c* = 4/(a? + b?) (4)

A Figura 2 esquematiza como esses pardmetros estdo dispostos no sistema. Os valores
de C* representam a distancia de L* e inicia em zero, localizado no centro. J& a tonalidade,
comeca no eixo +a*, e se movimenta em sentido anti-horario, sendo expresso em graus

(MINOLTA, 2007).
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Figura 3- Sistema CIE- L*C*h
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Fonte: Konica Minolta (2019).

2.3.5 Analise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica (TGA), foi realizada em equipamento Shimadzu TGA-51,
onde colocou-se entre 20-30 mg de amostra em um cadinho de aluminio, nas seguintes
condigdes operacionais: atmosfera de nitrogénio com vazdo de 50 mL/min e taxa de
aquecimento de 15 °C/min em temperatura de 650 °C (COLMAN et al.,, 2014, com

modificagdes).

2.3.6 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

O espectrofotometro no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) Shimadzu
IR Affinity-1 (Shimadzu, Japao) foi utilizado para analisar os grupos funcionais de amido por
espectroscopia de absor¢do na regido infravermelha. As regides espectrais de transmitancia
foram obtidas entre 4000 cm™' e 800 cm™ a partir de 20 varreduras com resolugdio de 4 cm™ em
acessorio de refletancia total atenuada (ATR) com superficie de cristal de seleneto de zinco
(ZnSe) (Deuterated Triglycine Sulfate Dopedwith L-Alanine), utilizando o detector DLATGS,
conforme descrito por Versino; Lopez e Garcia (2015). A analise foi conduzida em triplicata e

medida de referéncia foi obtida com o prisma de cristal vazio (background).

2.3.7 Propriedades reoldgicas da solugio da fécula obtida

As propriedades reologicas da dispersdo aquosa da fécula de mandioca (3% m/m) foram
determinadas em um redmetro modular compacto Physica MCR301 (Anton Paar, Austria) a 25
°C utilizando a geometria tipo cone-placa (didmetro: 50 mm, truncamento do cone: 208 pum e

angulo: 2 °). A taxa de cisalhamento variou entre 0 e 300 s™! e as curvas de escoamento foram
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obtidas em trés etapas sequenciais: ciclos up-down-up. Os dados da terceira curva de
escoamento foram ajustados ao modelo Lei da Poténcia (Equagdo 5) (COSTA;GOMES;
CUNHA, 2018).

o=k(y)" (%)

Onde o ¢ a tensdo de cisalhamento (Pa); k ¢ o indice de consisténcia (Pa.s"), y" ¢ a taxa

de cisalhamento (s') e n corresponde ao indice de comportamento de fluxo (sem dimens3o).

2.3.8 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

A microscopia da fécula de mandioca foi realizada no Microscopio Eletronico de
Varredura marca JEOL modelo JSM-6360LV no Centro de Microscopia da UFMG.
Inicialmente a amostra foi espalhada em uma fita dupla face, montada em suporte de aluminio
e revestida com carbono, em seguida foi observada ao microscopio, com potencial de
aceleracdo de 10 kV. As imagens foram obtidas no proprio software de aquisicao de imagens

acoplado ao microscépio eletronico de varredura (DUDU et al., 2019, com modificagdes).

2.3.9. Analise estatistica

Todos os experimentos foram realizados em duplicata, com pelo menos trés medicdes
sendo feitas por amostra. A andlise de variancia (ANOVA) foi realizada usando o software
Minitab 19 e as diferencas significativas (p <0,05) entre os tratamentos foram avaliadas pelo

teste de Tukey.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 RENDIMENTO E PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS DA FECULA

A fécula extraida originalmente da raiz apresenta valores de rendimentos variando entre
22% a 27% Santos et al. (2013), o percentual observado no presente estudo foi de 6,49%, essa
discrepancia ja era esperada, tendo em vista que, a raiz de mandioca apresenta maior fracao
amilacea. No entanto, os valores obtidos sdo proximos aos encontrados por Garcia (2013) para
fécula de batata (7,8% a 11%), levando em considera¢do que a fécula foi obtida da casca e

entrecasca de mandioca, esse resultado pode ser considerado satisfatdrio.
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Os parametros fisico-quimicos sdo de suma importancia para obten¢do de informagdes
pertinentes a matriz em estudo, sendo que para a fécula proveniente da casca e entrecasca de

mandioca, os valores determinados podem ser observados na Tabela 1.

Tabela 1- Parametros fisico-quimicos da fécula da casca e entrecasca de mandioca

Parametros Conteudo
Observado
Umidade (%) 7.61 £0.04
Proteina (%) 0.10+0.09
Lipideos (%) 0.150 £ 0.001
Cinzas (%) 1.29 £0.08
Carboidratos totais (%) 90.85
Acidez (Meq NaOH 0,1N/100g) 2.910 + 0.002
pH 4.84+0.02
Amido Total (%) 23,2+0,5
Amilose (%) 16.39 + 0.07
Amilopectina (%) 82.07 £0.07
Cor L* 90.81 +0.04
a* 1.02+0.01
b* 5.88+0.08
h* 80.1+0.2
C* 5.97+0.07

Os dados mostram que o contetdo de carboidratos totais foi o principal componente da
fécula extraida da casca e entrecasca de mandioca, como era esperado. De forma geral, o
conteudo de umidade, lipideos e cinzas apresentaram baixos valores, mas que sdo similares a
composi¢ao centesimal do amido da mandioca, esses valores baixos, devem-se ao fato da raiz
de mandioca ser a parte da planta que apresenta funcdao energética (armazena carboidratos),
justificando os resultados obtidos (CHARLES et al., 2005; DUDU et al, 2019;
TAGLIAPIETRA et al., 2019).

Dudu et al., (2019) ndo detectaram contetido proteico em fécula de mandioca
originalmente da raiz, todavia valores proximos aos do presente estudo, foram observados no
estudo de Silva et al. (2012) ao avaliarem trés variedades de mandioca, apontando 0,09% de
proteinas nas matrizes estudadas. Essa diferenca pode estar relacionada com a variedade da
mandioca utilizada para a extracao da fécula a partir dos seus residuos, bem como, pela presenca
da casca marrom, tendo em vista que essa parte do vegetal apresenta maior conteido proteico,
quando comparado com a fécula (Gongalves et al., 2014).

No entanto, a presenga do contetido proteico pode ser positiva do ponto de vista

tecnoldgico, tendo em vista que esse constituinte apresenta importancia em varias aplicagdes
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na industria, por exemplo, quando a aplica¢do requer formacao de emulsdes mais viscosas €
mais estaveis contra coalescéncia, aumento da solubilidade, formacao de espuma, e aplicagao
em filmes (LIU e TANG, 2014; BOYE; ZARE e PLETCH, 2010; PAGNO et al., 2009; ZANG
et al., 2019).

Foi observado uma caracteristica acida da fécula extraida com valores de pH baixo
(4,84), no entanto, estdo dentro da faixa encontrada por Santos et al. (2015), que obtiveram
valores médios de pH variando entre 3,78 a 6,68 para amostras de fécula de mandioca. E
importante ressaltar que os autores avaliaram a fécula nativo e fermentada, por isso, a
discrepancia nos valores encontrados, sendo a fécula fermentada a que apresentou maior acidez.
Assim, a fécula obtida a partir dos residuos da mandioca possui valores de pH proximos aos do
amido de mandioca fermentado.

Os resultados da composigao centesimal sugerem que a fécula ¢ relativamente pura, pois
os valores para lipideos, cinzas e proteinas foram muito baixos.

O contetdo de amido total foi avaliado e os resultados mostraram que a casca e
entrecasca de mandioca podem fornecer contetido de amido préximo aquele extraido da raiz,
Maraphum et al. (2021) verificaram variabilidade nos resultados referentes aos teores de amido
de mandioca, observando valores entre 26,68 e 44,99%. Esses dados também estdo préximos
da faixa observada no estudo de Nadjiam et al. (2020) no qual, os teores de amido de diferentes
cultivares de mandioca variaram entre 28,93% a 31,05%. Podemos observar que o teor de
23,2% observado neste trabalho ¢ um dado interessante, tendo em vista que, esse amido ¢
oriundo da casca e entrecasca de mandioca e sdo residuos que at¢ o momento ndo sao
aproveitados.

A fécula de mandioca pode variar em seus teores de amilose e amilopectina, conforme
a matriz (ROLLAND-SABATE et al., 2012). Os dados mostram que a fécula obtida no presente
estudo, tem uma quantidade maior de amilopectina quando comparada a amilose (5:1), todavia
os teores normais para amilose em fécula de mandioca, geralmente variam entre 15 e 24 %
(MWETA et al., 2008; ALCAZAR-ALAY; MEIRELES, 2015; DUDU et al., 2019). Esses
resultados mostram que, embora a fécula obtida no presente estudo, seja oriunda dos residuos
da mandioca, ainda assim, o teor de amilose encontra-se dentro dos parametros considerados
normais pela literatura.

Teores normais de amilose sdo determinantes para o sucesso da aplicacdo da fécula
como matéria-prima, uma vez que ao ser utilizada podera originar produtos com caracteristicas
desejadas, tais como: maior cristalinidade, solubilidade, poder de inchamento, formagao de géis

mais fortes e resistentes ao cisalhamento, bem como, maior viscosidade (ZHU; HAO, 2019).
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Estudos recentes apontam a importdncia da amilose no processamento de paes de arroz,
proporcionando alto volume e estabilidade da massa (AOKI, KATAOKA, NISHIBA, 2020;
GUO et al., 2020).

Na Tabela 1 também ¢é possivel observar as propriedades colorimétricas da fécula
extraida da casca e entrecasca de mandioca. O sistema usado para andlise colorimétrica, foi o
CIE- L*C*h, pois este, possui melhor relacdo com a percepcao de cor feita pelo olho humano
percebe a cor. Como pontuado anteriormente, o L* indica a luminosidade, C* a saturagao e h
representa a tonalidade, ou cor propriamente dita

Os altos valores de luminosidade (90,81+ 0,04) estdo relacionados a maior tendéncia ao
branco das amostras, esse mesmo comportamento foi observado em outros estudos para a fécula
obtida de diferentes variedades de mandioca (83.97 — 94.49 %) (EKE et al., 2009; ONITILO et
al., 2007).

Quanto as coordenadas a* e b*, ¢ importante salientar que se referem as cores no eixo
verde-vermelho e azul-amarelo, respectivamente. Quanto maior for os valores para o pardmetro
a* mais proximo do vermelho, e na mesma associagdo para o parametro b*, valores altos,
refletem maior intensidade para a cor amarela.

Os resultados obtidos sdo baixos e se aproximam do zero, indicando a brancura da
amostra estudada. Silva et al. (2012) caracterizaram féculas de trés variedades de mandioca no
estado do Pard, e observaram valores variando entre (0.14-0.21, a*) e (1.21-1.67, b*), relatando
mesma tendéncia. Todavia, nota-se que os valores sdo inferiores aos encontrados no presente
estudo, ressalta-se que a fécula estudada, foi obtida da casca e entrecasca de mandioca, o que
contribuiu para essa discrepancia apontada.

Com os valores de a* e b* foi possivel calcular os pardmetros Hue e croma, e como
apresentado, os valores refletem uma propensao ao amarelo. No entanto, a combinagao dos trés
parametros (L*, h* e C*) sugerem uma tendéncia ao branco, conforme observado nas
coordenadas a* e b*. Esta ¢ uma caracteristica positiva do ponto de vista tecnoldgico, uma vez
que a fécula foi extraida da casca e entrecasca de mandioca que possuia pelicula de coloragao

marrom.

3.2 SOLUBILIDADE E PODER DE INCHAMENTO DA FECULA

Na Figura 4 pode-se observar o efeito da temperatura (65, 75 e 85 °C) na solubilidade e

no poder de inchamento da fécula obtida a partir da casca e entrecasca da mandioca.
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Figura 4- Solubilidade e Poder de inchamento da fécula obtida a partir da casca e
entrecasca de mandioca
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Fonte: O autor (2020).

A solubilidade e o poder de inchamento sdo fatores importantes para caracterizar o
processo da gelatinizacdo do amido. Durante esse fendmeno, os granulos se rompem, liberando
as cadeias de amilose, assim originam-se espagos vazios no seu interior, que passam a ser
ocupados por dgua, formando um sistema com uma fase rica em amilose e granulos inchados
constituidos de cadeias de amilopectina (CONDE-PETIT et al., 1998). A temperatura de
gelatinizagdo ira depender do tipo de amido (HERNANDEZ-MEDINA et al., 2008). No
presente estudo, a solubilidade do amido aumentou a medida que houve a elevagdo da
temperatura, sendo esse comportamento mais pronunciado com o aumento significativo da
temperatura de 65 °C para 85°C, esse comportamento ja era esperado.

A desintegracao dos granulos do amido pode ocorrer mais facilmente em temperaturas
mais elevadas, com consequente enfraquecimento das ligagdes de amilose e amilopectina.
Assim, nessas condicdes as interagdes da amilose com as moléculas de 4gua aumentam (DEKA;
SIT, 2016), levando a um aumento da sua solubilidade.

O mesmo comportamento foi observado para o poder de inchamento dos granulos. A
umidade e o calor podem ter favorecido a formagao de mais grupos hidroxila nas cadeias do
amido, o que contribuiu para formagao da amilopectina de cadeia longa e para maior retengao
de 4gua ou poder de intumescimento (DUDU et al., 2019).

As caracteristicas de aumento de solubilidade e poder de inchamento observadas para a

fécula obtida a partir da casca e entrecasca de mandioca foram similares aos resultados obtidos
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para o amido da mandioca (DUDU et al., 2019), o amido de Taro (Colocasia esculenta)
(DEKA; SIT, 2016) e o amido de sorgo (SUN et al., 2014).

E importante salientar que cada tipo de amido apresenta um comportamento diferente,
indicando diferenga na organizacdo molecular dentro dos granulos (ZHU, 2015). Esse mesmo
autor descreve que, as variagdes genéticas, fatores ambientais, processamento, maturidade
fisiologica, proteinas associadas, sdo fatores que podem justificar discrepancias encontradas
nos valores de solubilidade e poder de inchamento de diferentes amostras.

Ja do ponto de vista tecnologico, essas caracteristicas sdo muito importantes em
produtos que exijam maior retencdo de d4gua como, por exemplo, em produtos carneos, geleias

e sistemas que necessitem de espessamento (HERNANDEZ-MEDINA et al., 2008).

3.3 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

As curvas termogravimétricas (TG) e curvas termogravimétricas derivadas (DTG) da

fécula da casca e entrecasca de mandioca sao apresentados na Figura 5.

Figura 5- Curvas TG e DTG da fécula de mandioca
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Fonte: O autor (2020).

Os resultados mostraram que na faixa de temperatura entre 54 ¢ 390 °C ocorreram as
etapas de desidratagdo e degradacdo térmica da fécula, respectivamente com redugdo
significativa de massa de 100% para aproximadamente 20%. A primeira perda de massa do
amido obtido a partir dos residuos da mandioca ocorreu entre 54 °C e 100 °C correspondente a
etapa de desidratacdo, relacionada a evaporagdo das moléculas de agua da amostra.

O inicio da degradacdo térmica ocorreu a 300 °C, chegando ao ponto maximo na
temperatura de 390 °C. Nessa faixa de temperatura, o evento térmico se subdivide em dois

subpicos que podem ser observados na Figura 5. O primeiro subpico refere-se a amilose,
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caracterizada por apresentar estrutura linear, enquanto que o segundo pico menor, a degradacao
da amilopectina. Esses dois eventos de degradacao da amilose e amilopectina sao caracteristicos
de amostras de produtos amildceos, uma vez que também foram observados em curvas
termogravimétricas do amido de milho e de fécula de batata (LIMA et al., 2012).

De forma geral, a degradagdo do amido pode ocorrer entre 250 e 390 °C, com reducao
da massa de 86% para 20% (ZHU et al., 2014). Sendo que o principal mecanismo de
decomposi¢ao do amido ¢ a reagao de desidratagdo entre as hidroxilas da sua cadeia (HONG et
al., 2016).

Outros estudos também apresentaram comportamentos similares entre eles: Hong et al.
(2016) que avaliaram a nanoestrutura, morfologia e funcionalidade de fécula de mandioca apos
acetilacdo auxiliada por campos elétricos pulsados, onde foi observado uma leve perda de massa
inicial entre 40 ¢ 130 °C, bem como, redugao significativa de massa de 86% para 20% devido
a degrada¢ao do amido. Danilovas et al. (2014) verificaram a degradacao térmica e estabilidade
de amidos catidnicos e seus complexos com iodo, € obtiveram resultados semelhantes, bem
como, Lima et al. (2012) em estudo de amido de farinhas comerciais comestiveis, entre elas, o
amido de milho.

A curva de TG obtida permitiu verificar a estabilidade térmica de fécula extraida da
casca e entrecasca de mandioca (inicio da degradagdo em 300 °C). A resisténcia a essa faixa de
temperatura, pode sugerir maiores interagdes intermoleculares e intramoleculares, permitindo
consequentemente, maior coesdo, dessa forma essa matriz pode ser aplicada até essa
temperatura sem alterar suas caracteristicas, o que ¢ importante, por exemplo, para aplicacao
em embalagens plasticas. Moth¢, Damico & Machado (2005) estudaram a degradagdo térmica
de fuba grosso, e verificaram que o produto pode ser processado em temperaturas menores que

270 °C sem prejuizo das suas caracteristicas e propriedades funcionais.

3.4 ANALISE POR ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO (FTIR)

Os espectros de FTIR da fécula da casca e entrecasca de mandioca podem ser

observados na Figura 6.
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Figura 6 - Espectros da fécula da casca e entrecasca de mandioca
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Fonte: O autor (2020).

A banda entre 3000 e 3500 cm™ ¢ atribuida ao alongamento de vibragdo de grupos
hidroxilas livres ligados de forma inter e intramoleculares. Verificou-se banda nessa regiao,
mostrando a caracteristica hidrofilica da fécula (SAHARI et al., 2012; EDHIREJ et al., 2018).

Nessa faixa também podem estar presentes: fenois, hemicelulose, celulose e lignina.
Essa ampla faixa pode ser justificada pelo fato da fécula utilizada no presente estudo ser obtida
da casca e entrecasca da mandioca, que por sua vez, apresenta grupos especificos de
hemicelulose, celulose e lignina. Esse comportamento também foi relatado por Edhirej et al.
(2018). Os autores relataram que quanto maior o conteudo da casca, maior o deslocamento da
banda.

O pico observado em torno de 1500 cm™' também pode ser atribuido a lignina, enquanto
que o pico em 765 cm™' pode estar associado as cadeias C-H de celulose (VERSINO; LOPEZ;
GARCIA, 2015; THOMAS et al., 2015). Ambos componentes presentes na casca de mandioca
e que ndo puderam ser removidos durante o processo de extracdo da fécula.

Por meio da analise também foi observado uma banda de absor¢do a 2360 cm™. Segundo
Barbosa (2007), a absor¢do nessa regido pode estar associada com a presenga de compostos
aromaticos. Reis et al. (2013) estudaram espectros de FTIR para detectar adulterantes em café
torrado e moido e observaram bandas proximas a essa, para o amido de milho comercial e ndo
observaram nas amostras de café. Possivelmente devido a parcial associacdo de compostos
fendlicos ligados ao amido e ao efeito da hidratacdo do amido nao degradado durante a
torrefacdo. Acrescenta-se que uma combinacao de modo de flexdo das moléculas de 4gua com

a vibragdo intermolecular devido, ligagdes de hidrogénio entre moléculas de dgua e outras
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moléculas, podem ser responsaveis pela absor¢do na faixa de 2400-2000 cm™. Portanto, a
absor¢ao observada no presente estudo pode ser caracteristica de amidos.

O pico identificado em 1645 cm™ foi atribuido a vibragio de flexdo de moléculas de
agua, sendo também uma caracteristica presente em amostras de amido (HONG et al., 2016;
LIU et al., 2018; THITISOMBOON et al., 2018).

O quinto pico encontrado foi atribuido a deformagao angular da ligagdo O-H no plano,
que aparece nas regides entre 1460 e 1260 cm™' (BARBOSA, 2007). No presente estudo o pico
foi encontrado em 1336 cm!, corroborando com os achados por Thitisomboon et al. (2018), em
caracterizagdo de amido de mandioca modificado.

Vicentini et al. (2005) pontuam que em regides entre as bandas 800 e 1200 cm™', tendem
a aparecer em materiais semicristalinos, esse comportamento ¢ caracteristico de amidos. Os
autores mencionam ainda, que em regides proximas a 1000 cm™', podem ser obtidos trés picos
sendo eles: 1042, 1015 e 996 cm™'. Para a amostra analisada foi identificado um pico

! consolidando a

intermediario em 1080, outro maior em 1008 ¢ um menor em 931 cm’
informacao supracitada. O menor pico se refere as ligagdes intramoleculares de hidrogénio
(LIU et al., 2018), sendo que os outros dois sdo caracteristicos de amido amorfo e regides
cristalinas, respectivamente.

Por fim, o pico presente em 765 cm™ pode estar associado com cadeias de C-H de
celulose. Thomas et al. (2015) observaram pico préximo a este (751 cm™) e pontuaram que a
presenca deste, € caracteristica dessas cadeias, que por sua vez, sdo especificas para B-

glicosideos. Dessa forma, ¢ possivel considerar que a fécula obtida apresenta componentes

como a celulose na sua composi¢ao.

3.5 PROPRIEDADES REOLOGICAS DA SOLUCAO DA FECULA OBTIDA

As propriedades reoldgicas da fécula da casca e entrecasca da mandioca foram aferidas,
visando entender o comportamento reoldgico mediante testes rotacionais sob deformagdes de
cisalhamento. Os resultados das curvas obtidas estdo apresentados na Figura 7.

Os parametros reoldgicos e a curva de escoamento evidenciam o comportamento de
fluido pseudoplastico da dispersdo da fécula obtida a partir da casca e entrecasca de mandioca,
com valor de n igual a 0,59. Esse comportamento ¢ caracteristico de dispersdes poliméricas, o
qual esta associado ao alinhamento de cadeias e a ruptura de clusters durante o cisalhamento,
resultando em uma diminui¢do da viscosidade da solugdo (DOLZ et al., 2007; MARCOTTE;
HOSHAHILLI; RAMASWAMY, 2001).
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Sabe-se que a fécula ¢ composta por amilose e amilopectina, apresentando ramificagdes
de cadeias longas e curtas, respectivamente. As cadeias curtas da amilopectina sdo
caracterizadas por formarem conglomerados cristalinos (ZHANG et al., 2019; CAMPBELL-
PLATT, 2015). Assim, matrizes que apresentam maior quantidade de amilopectina com cadeias
curtas, resultam em uma solugdo com maior resisténcia ao inchaco e menor viscosidade

(ZHANG et al., 2019).

Figura 7- Curvas de viscosidade e tensdo de cisalhamento em fun¢do da taxa de

deformagio, obtendo valores de 1,73 K (Pa.s") e R? 0,99 para dispersdo da fécula.
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Fonte: O autor (2020).

A Figura 7 apresenta os dados de viscosidade e tensdo de cisalhamento relacionados a
taxa de deformacdo. Como pontuado anteriormente, as amostras avaliadas apresentaram
comportamento pseudopléstico, uma vez que estes parametros variaram conforme o aumento
da taxa de deformacao. Nota-se que a viscosidade apontou uma tendéncia em diminuir a medida
que a taxa de deformagdo foi aumentando, ja a tensdo de cisalhamento, verificou-se aumento
com o aumento da taxa de deformagao.

Comportamentos semelhantes foram verificados na literatura. Coutinho e cabelo (2005)
caracterizaram a fécula de mandioca e verificaram que a tensao de cisalhamento aumenta com
o aumento da taxa de deformacao em todas as concentracoes de géis estudadas.

Monroy et al. (2018), avaliaram as propriedades microestruturais e funcionais da fécula
de mandioca e pontuaram que a queda dos valores de viscosidade aparente das suspensdes
tratadas com ultrassom, podem ser decorrentes da interferéncia da energia sonica nas cadeias

ramificadas da amilopectina, que acarretavam cadeias lineares de amido. Por outro lado, Dolz
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et al. (2007) atribuem a reducdo da viscosidade a ruptura de entrelacamentos das moléculas,
que por sua vez, induzem a desestruturacao da solugao suspensa no experimento.

Vale ressaltar que informagdes sobre o comportamento reologico de amidos sdo
importantes no processamento de produtos alimenticios com caracteristicas tecnologicas
melhoradas, por exemplo, temos a farinha de trigo, o qual o comportamento reologico dessa
matéria-prima, ¢ importante para processar subprodutos de qualidade. Dessa forma, tais
informagdes permitem que fabricantes processem produtos a base de farinha de trigo com
propriedades desejadas (ZHANG et al., 2019).

As propriedades reologicas também sdo importantes para obtencdo de filmes
biodegradaveis. As solucdes filmogénicas destinadas a obten¢do de blendas de amido/ glicerol
e celulose devem apresentar comportamento pseudoplastico, sendo um fator determinante nesse
processo (GARDINI et al., 2010). Esse comportamento foi observado na fécula estudada,

mostrando possivel aplica¢do nesse nicho.
3.6 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA-MEV

As microscopias mostraram que a fécula extraida da casca e entrecasca de mandioca
apresentou granulos de amido em formatos variaveis (Figura 8), com a predominancia de
formatos poligonais, truncados e ovais. Granulos de formato esférico foram visualizados com
menor frequéncia. Além disso, observou-se aglomerados de granulos de amido com cavidade
oca.

Figura 8- Morfologia da fécula extraida dos residuos de mandioca
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Fonte: O autor (2019. ]

As caracteristicas morfologicas dos granulos de amido podem variar dependendo da
origem e fonte botanica (GOUS et al., 2017). No estudo de Leonel (2007) foram analisadas a
forma e tamanho de granulos de amidos de diferentes fontes botanicas e verificou-se que a

fécula de mandioca apresenta granulos circulares e alguns concavo-convexos, diferindo de
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outras fontes como amido de acafrdo (formas triangulares achatadas). Portanto, esse fato pode
justificar as diferengas morfoldgicas observadas nas micrografias, uma vez que o amido foi
obtido de cascas e entrecascas de mandioca, que por sua vez, tinham diferentes variedades.
Silva et al. (2012) estudaram trés variedades de mandioca e observaram formas arredondadas e
ligeiramente achatadas em uma das extremidades, com superficie lisa.

Outros estudos apontam comportamento semelhante para a fécula de mandioca, Dudu
et al. (2019) avaliaram fécula nativa de mandioca e observaram granulos truncados, poligonais
e poucos granulos esféricos. Prasertsunga et al. (2019) usaram solugdo em plasma para tratar
residuos de fécula de mandioca, e verificaram morfologia oblonga ou redonda de varios

tamanhos, corroborando com algumas formas observadas no presente estudo.

4 CONSIDERACOES FINAIS DO CAPITULO

Os dados de composicdo centesimal sugerem a pureza da fécula extraida,
principalmente devido aos baixos valores observados para os teores de cinzas, lipideos e
proteinas. Observamos que a fécula apresentou alto conteudo de amilopectina quando
comparado com a amilose, mas com valores dentro dos limites considerados normais para
fécula de mandioca, essa composi¢do ¢ determinante na obtencdo de produtos com boas
propriedades tecnoldgicas.

Os valores de solubilidade e poder de inchamento dos granulos da fécula obtida a partir
dos residuos de mandioca sugerem a utilizagdo desse ingrediente em produtos que necessitam
de espessamento como produc¢do de filmes ou produtos carneos que demandam maior retengao
de dgua. A fécula obtida apresentou boa estabilidade térmica, sendo uma caracteristica
importante em sistemas que requerem aquecimento como, por exemplo, em massas alimenticias
ou para elaboracdo de embalagens plasticas. Ressaltamos a importancia de conhecer as
caracteristicas reoldgicas de um material, visando otimizar a sua aplicacdo. Nosso estudo
observou que a fécula extraida a partir da casca e entrecasca de mandioca apresentou
comportamento pseudoplastico, o que ¢ favoravel para obtencao de filmes biodegradaveis,
podendo ser uma alternativa para sua aplicabilidade.

A fécula obtida a partir da casca e entrecasca de mandioca, tem grande potencial de uso
como ingrediente em produtos na indistria de alimentos, em especial, como matriz polimérica
para producdo de embalagens para alimentos. Também contribui para a redu¢ao dos impactos
ambientais, que estes residuos causam, ao serem descartados de forma inapropriada, uma vez

que retornam a cadeia de alimentos como um produto de valor agregado.
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CAPITULO 3- CARACTERIZACAO E PROPRIEDADES DE FILMES E
BIOCOMPOSITOS DE FECULA EXTRAIDA DA CASCA E ENTRECASCA DE
MANDIOCA E GALACTOMANANA DE ALFARROBA (CERATONIA SILIQUA L.)

1 INTRODUCAO

O desenvolvimento de novos materiais para acondicionamento e preservacao de
alimentos, faz-se necessarios, tendo em vista que, os plasticos ndo reciclaveis, sdo considerados
um dos poluentes mais agressivos da terra, dessa forma, materiais obtidos a partir de fontes
renovaveis sao alternativas promissoras para redu¢do do impacto ambiental proporcionado
pelas embalagens de origem sintética (AMRI et al., 2018; CHU et al., 2023; DO LAGO et al.,
2021; SAMADANI; BEHZAD; ENAYATI, 2019; VICENTINO et al., 2011).

De acordo com o Fundo Mundial para a Natureza- WWF, com base no banco mundial,
os paises que geram maiores quantidades de lixos plasticos sdo: Estados Unidos com
aproximadamente 70,7 milhdes de toneladas; China (54,7 milhdes/toneladas); ndia (19,3
milhdes/toneladas); Brasil (11,3 milhdes/toneladas) e Indonésia (9,8 milhdes/toneladas) (WIT
et al., 2019). Nesse contexto, a producdo de polimeros provenientes de recursos naturais, tem
incentivado a area académica, para aplicagdo destes, em embalagens alimenticias, como
alternativa para minimizar esses numeros (SHAH et al., 2015; TANG et al., 2019).

Além disso, o ambiente sofre ainda com o descarte de residuos agroindustriais. Nesse
sentido, o gerenciamento desses residuos torna-se uma estratégia para alcangar a conservacao
de recursos e a manutencdo da qualidade ambiental. Todavia, tais residuos podem ser fontes
renovaveis e compostos por polissacarideos, o que os tornam, material com potencial para
substituicdo de embalagens convencionais (CHANDRA MOHAN et al., 2018; MOSTAFA et
al., 2018).

Dentre os biopolimeros existentes o amido estd entre os materiais mais interessantes
para elaboracdo de filmes biodegraddveis, tendo em vista, o seu baixo custo e abundancia
(BARAK; MUDGIL, 2014). Em contrapartida, filmes elaborados com uma tinica matriz, como
¢ o caso do amido, sdo quebradicos e hidrofilicos (MENDES; RIBEIRO; ALMEIDA, 2015);
apresentam pouca barreira a gases (KHALIL et al. 2018a), além de baixas propriedades
mecanicas (THESSRIMUANG; PRACHAYAWARAKORN, 2019), essas caracteristicas os
tornam inviaveis para processamento e aplicacdo em grande escala. De acordo com Mendes et

al. (2015) as melhorias dessas propriedades dependem da proporcao de amilose e amilopectina
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presentes na fragdo amildcea, de modo geral, quanto maior a quantidade de amilose, melhor
serdo as propriedades supracitadas.

Visando superar essas desvantagens essas matrizes podem ser misturadas com outros
polimeros. A ciéncia vem incentivando essa aplicacdo. Sun et al. (2019) estudaram filmes
obtidos com misturas de amido e quitosana; Filmes com farinha e amido de sagu foram
avaliados por Gutiérrez (2018); Khalil et al. (2018a) estudaram filmes com algas marinhas e
amido de milho. Em todos os estudos os autores obtiveram filmes com melhores propriedades
mecanicas.

Além desses polissacarideos, as galactomananas, também atraem a atencao de
pesquisadores, tendo em vista que, a sua aplicacdo produz filmes com bom desempenho
mecanico e boas propriedades de barreira (MOSTAFAVI et al., 2016). Assim, essa aplicacao
pode ser uma alternativa potencial para essa finalidade (KETKAEW et al., 2018). As misturas
de amido e galactomananas foram abordadas em varios estudos (KURT; TOKER; TORNUK,
2017; MARTINS et al., 2013; MOSTAFAVI et al., 2016). Em todos os estudos, conclui-se que
a interacao entre as matrizes permite formar filmes homogéneos, com propriedades mecanicas
e de barreiras melhoradas.

Embora filmes a base de polissacarideos tenham sido amplamente investigados, estudos
com o uso da fécula extraida da casca e entrecasca de mandioca e incorporagdo de
galactomananas de alfarroba para elaboracdo de filmes sdo inexistentes at¢ o momento.
Contudo, essa aplicagao demonstra ser uma alternativa viavel, pois atualmente nao hé utilizacao
desses residuos para fins industriais, sendo geralmente descartados em aterros ou direcionados
para alimentagdo animal.

Diante do exposto, este capitulo tem como objetivo verificar a viabilidade de produzir
biocompositos com fécula da casca e entrecasca da mandioca e galactomananas de alfarroba,
bem como, avaliar suas propriedades fisico-quimicas, estruturais, estabilidade térmica, de

barreira e mecanicas para possiveis aplicacdes futuras.

2 MATERIAL E METODOS
2.1 MATERIAL

No capitulo anterior, a fécula de casca e entrecasca de mandioca foi obtida e
caracterizada. Neste capitulo, sdo apresentados os experimentos com a aplicag@o dessa fécula
na elaboragdo de biocompodsitos. A galactomanana de alfarroba utilizada foi adquirida na

Sigma-Aldrich e a glicerina PA usada como agente plastificante, adquirida na NEON quimica.
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2.2 PRODUCAO DOS FILMES E BIOCOMPOSITOS

Os filmes e biocompositos foram obtidos por meio do método de casting, conforme
metodologias descritas por Seligra et al. (2016) e Martins et al. (2013) com modificagdes. A
Figura 1 apresenta o esquema ilustrativo, da técnica de casting usada neste procedimento.

Todo o experimento foi conduzido apos testes preliminares, onde obtiveram-se as
melhores condi¢des para formagao dos filmes e biocompositos.

As dispersodes foram preparadas de acordo com as formulagdes apresentadas na Tabela
1. Cada solugdo obteve um conteudo total de 200 mL. Somente a concentragdo de glicerina foi

constante em todas as solucdes e foi escolhida com base em testes prévios.

Tabela 1- Planejamento experimental dos filmes e biocompositos compostos com diferentes

misturas de galactomanana de alfarroba-LBG e Fécula.

Amostra LBG/Fécula (%) LBG (g) Fécula (g) Glicerina
(2
Al (100G) 100/0 3 - 0,6
A2 (75G25F) 75/25 2,25 0,75 0,6
A3 (50G50F) 50/50 1,5 1,5 0,6
A4 (25G75F) 25/75 0,75 2,25 0,6
A5 (100F) 0/100 - 3 0,6

Figura 1-Esquema ilustrativo, da técnica de casting usada para producao dos filmes e

biocompositos.

4 5= T O O \ - ﬁ -

/ Aquecimento  Agitagao |
Solubilizacio em Casting
solvente

Evaporacio
do solvente

Fonte: O autor (2020).

De forma geral, os materiais usados (fécula, galactomanana e glicerina) foram suspensos
em agua destilada (Tabela 1), sob agitagdo em agitador magnético, da marca Nova Etica, por

um periodo de 45 minutos em temperatura ambiente (25 °C). Posteriormente, a dispersao
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formadora do filme foi aquecida sob agitagao por duas horas até que atingisse a temperatura de
70 °C e houvesse a formagao de um gel.

Em seguida a dispersdao foi colocada em banho de ultrassom (Unique-Ultra cleaner,
modelo 1650A), por um periodo de uma hora, seguido de permanéncia em estufa a vacuo (New
Lab) por 30 minutos, visando a remog¢ao de bolhas contidas no interior da solucdo (KURT;
TOKER; TORNUK, 2017) com modificagdes.

Finalizado esse processo, 150 mL de dispersao filmogénica, foi transferida para moldes
quadrados de silicone, que por sua vez, foram colocados em sala climatizada (23 °C e UR 75%)
por 24 horas, para evaporacdo do solvente, formando dessa forma, o filme. Apos evaporacao
do solvente, os filmes e biocompositos foram cuidadosamente retirados dos moldes e

acondicionados em caixas plasticas, para analises posteriores.

2.3 CARACTERIZACAO DOS FILMES E BIOCOMPOSITOS

2.3.1 Potencial zeta das dispersodes filmogénicas

O potencial zeta das solucoes foi determinado usando o instrumento ZetaSizer Nano
(Malvern Instruments, Worcestershire, Reino Unido). As amostras foram diluidas em agua
ultrapura (0,001% em volume) e depois equilibradas por 120 segundos no equipamento antes
da coleta de dados, que por sua vez, foi realizada em 5 leituras continuas (COSTA et al., 2020).

Sendo este experimento realizado na Universidade Estadual de Campinas-SP.

2.3.2 Analise colorimétrica dos filmes e biocompaositos

A andlise colorimétrica foi realizada no laboratério de biocombustiveis da Universidade
Federal de Minas Gerais- Escola de Engenharia, a qual, foi conduzida com colorimetro
triestimulo (marca Hunterlab, modelo Colorflex 45/0) com a escala CIELab (L*, a*, b*). As
medidas das cores foram expressas em termos de L* (100 = clara) e L* (0 = escura); croma e
medida do angulo Hue, estes parametros representam a intensidade e tonalidade da cor,
respectivamente. A diferenga de cor de cada um dos parametros foi obtida a partir da leitura do
padrdo branco. A diferenca de cor e medidas de intensidade e tonalidade da cor foram

calculadas de acordo com as equagdes (1), (2) e (3) (BORGES et al., 2002).
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c* = J(a? + b?) )
h* = tan~'(b */a *) (2)
AE = [(AL)? + (Aa)? + (Ab)?]Y/? (3)

Em que: AL= L* padrdo — L* amostra; Aa=a* padrdo — a* amostra; Ab=b* padrdo — b* amostra.
2.3.3 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A andlise de FTIR foi realizada no laboratério de biocombustiveis da Universidade
Federal de Minas Gerais- Escola de Engenharia. Os espectros de FTIR foram obtidos por meio
de um espectrometro de infravermelho (Shimadzu IR Affinity-1, Japao), as regides espectrais
de transmitancia foram obtidas entre 4000 cm™ e 400 cm™!, em resolucio de 4 cm™!, por meio
de um detector DLATGS (Deuterated Triglycine Sulfate Dopedwith L-Alanine)
(MOSTAFAVI et al., 2016).

2.3.4 Analise térmica - TGA/DTG e DSC

A estabilidade térmica (TGA e DTG) dos filmes e biocompositos foi analisada no
laboratorio de biocombustiveis da Universidade Federal de Minas Gerais- Escola de
Engenharia, em equipamento Shimadzu TGA-51. Aproximadamente 20 mg de amostra foi
adicionada em cadinho de aluminio e aquecido em temperaturas de 25 a 600 °C a uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min, sob taxa de fluxo de géas nitrogénio de 150 mL/minuto. O
experimento foi conduzido com base nos protocolos descritos por Weerapoprasit e
Prachayawarakorn (2016), com modificagdes.

J& a andlise de Calorimetria diferencial de varredura (DSC) foi conduzida conforme a
norma D3418-12 (ASTM, 2012), em calorimetro DSC60 Shimadzu, localizado no Laboratério
de Analise Térmica do Departamento de Quimica da UFMG. As amostras foram adicionadas
em cadinhos de aluminio selados, submetidos a dois ciclos subsequentes de aquecimento e
resfriamento, em atmosfera de nitrogénio com fluxo de gas de 50 mL/min.

No primeiro ciclo os filmes foram submetidos ao aquecimento iniciando em temperatura
de 20 °C até 120 °C. Posteriormente, as amostras foram resfriadas até -50 °C. No segundo

aquecimento, a temperatura variou de -50 °C a 200 °C, com taxa de aquecimento de 20 °C/ min.

2.3.5 Determinac¢io da Espessura, conteudo de umidade e solubilidade dos filmes e

biocompdsitos
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As determinacdes de espessura, umidade e solubilidade foram realizadas no laboratério
de biocombustiveis da Universidade Federal de Minas Gerais- Escola de Engenharia. A medida
da espessura foi aferida com micrometro Mitutoyo-Japao, em 10 posi¢des aleatorias para cada
amostra. As medidas obtidas foram utilizadas para calcular a permeabilidade de vapor de agua.

J4 o conteudo de umidade foi determinado de acordo com o método gravimétrico da
ASTM D644-99 em estufa a 105 °C por um periodo de 24 horas. Em resumo, as amostras foram
pesadas (P1), secas e pesadas novamente (P2). O contetido de dgua foi determinado em fungao
da variagdo do peso inicial e final das amostras apds secagem, os resultados foram expressos

em base imida, conforme equagao 4.

P, —P 4
Conteudo de umidade (%) = (1P—2)x100 @)
1

Para solubilidade foi utilizado o método de Goutard et al. (1994), com modificagdes
realizadas por Antoniou et al. (2014). As amostras (Wo) foram cortadas em circunferéncia de
2.0 cm de diametro (peso entre 0,02-0,06) e transferidas para erlenmeyer (250 mL) contendo
50 mL de agua destilada. Todas as amostras foram submetidas a agitagdo em 70 rpm em

temperatura de 20 °C por um periodo de 24 horas, conforme ilustra a Figura 2.

Figura 2-Solubilidade dos filmes e biocompositos.

—

Fonte: O autor (2020).

Apos esse processo as amostras foram filtradas em papel filtro (previamente seco e
pesado) para recuperar a amostra de filme e/ou biocomposito que ndo foi dissolvida (W), esta,
foi seca a 105 °C durante 24 horas. A solubilidade em 4gua foi calculada por meio da equagdo

5, sendo a analise realizada em triplicata para cada amostra.
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W, — W
Solubilidade (%) = %xlOO )
0

2.3.6 Analise de permeabilidade ao vapor de agua (PVA) dos filmes e biocompdsitos

A determinacdo de permeabilidade ao vapor da dgua foi conduzida seguindo o protocolo
padrdo dessecante modificado ASTM E96-15 (ASTM, 2015) e foi realizada no laboratdrio de
biocombustiveis da Universidade Federal de Minas Gerais- Escola de Engenharia.

Previamente, as amostras permaneceram por 48 horas em ambiente climatizado com
controle de temperatura e umidade relativa do ar, estabelecida em 75%, apds esse periodo, as
amostras foram fixadas, com auxilio de cera de abelha, em céapsulas circulares com paredes
impermedaveis, contendo em seu interior cloreto de calcio granulado previamente seco em estufa
com circulacdo de ar. O sistema céapsula e filme foi pesado e acondicionado em dessecadores
contendo soluc¢do saturada de cloreto de sodio a 21 °C (Figura 3), de forma a manter a umidade
relativa a 75%.

O ganho de peso pelas capsulas foi verificado em balanga analitica, com um total de dez
pesagens em intervalos de 30 minutos, totalizando cinco horas de analise. A analise foi realizada
em quadruplicata em duas repeti¢cdes e a permeabilidade ao vapor de agua, calculada utilizando

a Equacao 6, expressa em g/m.s.Pa.

K e (6)
t

PVA = —.
v A.AP

Onde:

w/t representa o calculo da regressdo linear dos pontos experimentais de ganho de peso (g) da capsula de medida
em fungdo do tempo.

e: espessura do filme;

A: area exposta do filme;

AP: diferencial de pressdo de vapor de agua por meio do filme para a agua pura a 25 °C.

Figura 3-Permeabilidade ao vapor de 4gua dos filmes e biocompositos.

Fonte: O autor (2020).

2.3.7 Propriedades mecanicas de tra¢ao dos filmes e biocompésitos
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A andlise das propriedades mecanicas de tra¢do foi realizada seguindo os protocolos

estabelecidos pela norma ASTM D 8

+.82-12 (ASTM, 2012), com algumas adaptacdes. Os ensaios foram conduzidos no
Laboratorio de Operagdes, Processos e Tecnologia da Faculdade de Farmacia da UFMG. Os
corpos de provas (seis, para cada grupo de amostra) foram cortados com bisturi conforme as

dimensdes apresentadas na Figura 4.

Figura 4- Esquema ilustrativo do corpo de prova usado na analise de tragao.

2.5cm

1

10 cm

Fonte: O autor (2020).

Os ensaios foram conduzidos em texturdmetro da marca TA-XT2i, com cé¢lula de carga
25 N e velocidade de separagdo das garras 10 mm/s, partindo de uma separagao inicial de 50
mm até ruptura do filme. Os célculos referentes as propriedades mecanicas foram realizados
utilizando os dados obtidos na andlise de espessura. Para isso, utilizou-se um micrémetro
Mitutoyo, N° 103 — 137, sendo a espessura aferida em cinco pontos distintos e aleatorios de

cada corpo de prova.

2.3.8 Analise estatistica

A anélise de variancia (ANOVA) foi realizada usando o software Minitab 19 e as

diferencas significativas (p <0,05) entre os tratamentos foram avaliadas pelo teste de Tukey.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 POTENCIAL ZETA

A determinagdo do potencial zeta foi realizada visando avaliar a estabilidade das
dispersdes filmogénicas, assim, valores de potencial zeta maiores do que +30 mV indicam

particulas altamente carregadas (negativa ou positivamente), ou seja, quanto maior for o
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potencial zeta, maior serd a repulsdo das particulas e consequentemente mais estavel sera a
dispersdo. Caso contrario, as particulas tendem a agregar ao longo do tempo, o que
consequentemente leva a instabilidade do armazenamento da dispersao (BRAVO et al., 2016).
Além disso, conhecer as propriedades dos polissacarideos, como informagdes sobre o potencial
zeta, ¢ importante para obtencdo de materiais funcionais e estdveis (CARNEIRO-DA-CUNHA
etal., 2011).

Dados referentes a essa determinagdo analitica com as matrizes utilizadas nessa
pesquisa, ainda sdo escassos ou inexistentes. A Tabela 2, apresenta os valores obtidos para o

potencial zeta das dispersdes filmogénicas referente as cinco amostras elaboradas.

Tabela 2- Potencial Zeta das dispersdes filmogénicas dos filmes e biocompdsitos

Amostras-
Proporg¢ao de Potencial Zeta
G/F (mV)
Al (100G) -17,24 +3,30¢

A2 (75G25F)  -11,34+ 1,928
A3 (50G50F) -10,61 £ 1,2148
A4 (25G75F) 9,81+ 1,088
A5 (100F) -8,20 + 1,654
Meédias que ndo compartilham uma letra sdo
significativamente diferentes.

G:Galactomanana de alfarroba; F: Fécula da
casca e entrecasca de mandioca.

A Tabela 2 mostra que o potencial zeta das dispersdes filmogénicas ¢ influenciado pela
concentragdo de galactomananas presentes. Todas as dispersdes apresentaram valores
negativos, logo, a carga dessas dispersdes € negativa, o que pode ser explicado pela estrutura
quimica das matrizes em estudo. De acordo com Kaminski (2013) e Peganha et al. (2017) os
polissacarideos apresentam grupos hidroxilas em sua estrutura. Estes estdo adsorvidos
contribuindo para carga negativa das solucdes. Nas amostras contendo galactomananas, por
exemplo, também ¢ possivel que a carga negativa seja devido a presenca de residuos de D-
galactose que estao mais expostos e por isso, sofrem oxidacao formando acido galacturdnico e
a dissociagdo destes pode contribuir para esse comportamento (MENDES (2015).

Os resultados obtidos no presente estudo concordam com trabalhos anteriores, Selin e
Sahiner (2018) produziram microgéis de LBG e verificaram valor de -17,67 mV para o
potencial zeta da amostra em estudo. Mendes (2015) e Carneiro-da-Cunha et al. (2011) em
solucdes de Caesalpina pulcherrima encontraram valores de potencial zeta de -12,20; -13,7 e -

2,1 (mV), respectivamente. Solucdes de tapioca foram estudadas por Homayouni, Kavoosi e
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Nassiri, (2017) os autores observaram valor de potencial zeta de -8,9 (mV), corroborando com
os dados obtidos na presente pesquisa.

De acordo com Wongsagonsup et al. (2005) e Oleyaei et al. (2018) sistemas que
apresentam potencial zeta mais negativo que -30 mV ou mais positivo que +30 mV sdo sistemas
considerados estaveis. Portanto, nessas condigdes as cargas se repelem. Em contrapartida, se as
particulas apresentarem baixos valores de potencial zeta, ndo dispde de forga suficiente para
impedir a aglomeragao.

Com base nos resultados apresentados, as amostras contendo galactomananas de
alfarroba foram mais estdveis, uma vez que o potencial zeta apresentou valores mais negativos
quando comparados com o filme elaborado somente com a fécula da casca e entrecasca de
mandioca. Isso ¢ importante para formagao de filmes e biocompdsitos homogéneos, uma vez
que, nessas condigdes, as particulas tendem a se repelir e consequentemente ndo ocorre a

respectiva aglomeracao.

3.2 ANALISE COLORIMETRICA

Ao analisar visualmente os filmes e biocompdsitos, nota-se uma discrepancia em sua

coloragdo (Figura 5), o que pode ser confirmado com a analise colorimétrica (Tabela 3).

Figura 5- Fotografia digital dos Filmes e biocompositos produzidos

y A3- Ad- c
A1-100G S 75G/25F 50G/50F 25G/75F AS-100F

Fonte: O autor (2020).

A Tabela 3 apresenta os resultados para analise colorimétrica. Os filmes apresentaram
um lado com superficie sem brilho e outro com brilho (parte voltada para o molde), ambos
foram avaliados e tiveram suas médias comparadas.

A luminosidade (L*) refere-se a quanto uma determinada amostra € escura ou clara e
apresenta uma variagdo entre 0 (preto) a 100 (branco). Os demais parametros C* (croma) e h*

(hue) representam a intensidade e tonalidade da cor respectivamente.
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Tabela 3- Analise colorimétrica para as amostras de filmes e biocompositos

Grupo 1-Lado

sem brilho L* C* h* AE
Al (100G) 88,83+0,80% 5,7+0,5% -79,92+0,11°B 7,51+0,65%C
A2 (75G25F) 87,84+0,0138 7,16+0,293¢ -85,20+0,07°C  9,58+0,44¢BDEF

A3 (50G50F)

86,4+0,37 *AB

8,51+0,232bABC

-87,11+0,319°

10,59+0,60°°CP

A4 (25G75F) 85,91+0,75*B  9,67+0,18%ABC .89 18+0,719°  11,95+0,11°P
A5 (100F) 82,13+1,51°C  16,52+5,01°48 87,53+0,73**  22.87+0,18**
Grupo 2-Lado
com brilho L* C* h* AE
Al (100G) 87,560,658 5,76+0,12%¢ -79,80+0,55%8 6,78+0,809¢

A2 (75G25F)
A3 (50G50F)
A4 (25G75F)
A5 (100F)

87,14+0,17°AB
85,38 +0,07%8
85,45+1,20%8
82,28+0,26C

7,32+0,4320BC

9,04+1,022PABC

9,84+0,20°PABC
16,73+5,37°A

-85,66+0,33¢C
-87,93+0,59°4P
-89,27+0,824P
87,36+0,55%4

7,72+0,46°9EFG
9,68+0,70P°PE
11,32+40,49°CD

15,37+0,3228

Valores médios + desvio padréo.

Meédias com letras diferentes em uma mesma coluna indicam que os valores apresentam diferenga significativa
entre si pelo Teste de Tukey a 95% de confianga.

Letras mintisculas representam o teste para médias entre as amostras do grupo.

Letras maiusculas representam o teste para médias entre os dois grupos.

Como pode ser observado na Tabela 3, as amostras contendo galactomanana de
alfarroba apresentaram uma maior tendéncia ao branco, sendo que o filme elaborado com 100
% dessa matriz foi o mais claro entre as amostras avaliadas. Todos os filmes e biocompositos
foram considerados fracamente intensos, todavia, essa intensidade foi maior ao aumentar a
concentragdo de fécula, possivelmente devido a presenga de pelicula marrom na casca da
mandioca utilizada para obten¢ao da fécula.

Esse mesmo comportamento foi observado ao avaliar a tonalidade da cor, conforme o
sistema CIELAB, valores proximos de 90 correspondem a tonalidade amarela e foi observado
somente quando 100% de fécula da casca e entrecasca de mandioca foi utilizado para elaborar
os filmes. Todas as amostras contendo galactomananas tiveram uma tendéncia ao azul.

A maior diferenca de cor também foi observada no filme com 100% de fécula, essa
diferenca foi inversamente proporcional a luminosidade. Comportamento semelhante foi
observado por La Fuente et al. (2019), os autores elaboraram filmes biodegradéaveis a partir de
fécula de mandioca ozonizada e observaram que a medida que a luminosidade dos filmes
aumentou, ocorreu diminui¢ao da diferenga de cor dessa amostra, corroborando com os

resultados obtidos no presente estudo.

3.3 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER
(FTIR)
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A andlise de FTIR foi utilizada para avaliar possiveis interagdes quimicas e/ou
modificagdes estruturais entre a galactomanana de alfarroba, fécula extraida da casca e

entrecasca de mandioca e o plastificante. Os espectros obtidos estdo apresentados na Figura 6.

Figura 6- Espectros obtidos para as amostras de filmes e biocompositos
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Fonte: O autor (2020).

Uma banda dentro da faixa de 3000-3500 cm™!, geralmente, atribuida ao alongamento
de vibragdo de grupos hidroxilas, pode ser observada nos espectros de filmes e biocompositos
ilustrados na Figura 6, cuja redugdo da intensidade de absor¢@o foi observado com a adigdo e
aumento da concentragdo de galactomananas na matriz polimérica.

De forma geral, bandas nessa faixa podem ocorrer devido ao alongamento de grupos
OH presentes na fécula, bem como, vibragdes desses grupos, formadas por ligacdes de
hidrogénio entre as hidroxilas de galactomananas e moléculas de 4gua (ALBUQUERQUE et
al., 2017, TRAVALINI et al., 2019). Mas ¢ importante considerar que nessa faixa, também
podem ser encontrados fenois, hemicelulose, celulose e lignina, sabe-se que a fécula utilizada
para elaboragdo dos filmes e biocompdsitos foi extraida da casca e entrecasca da mandioca, no
capitulo anterior, verificaram-se grupos caracteristicos desses constituintes na analise de FTIR.
Relatos na literatura reforcam que quanto maior a banda, maior ¢ o conteudo desses
constituintes presentes, isso pode justificar o fato de a banda ter uma maior intensidade na
formulacao elaborada somente com a fécula da casca e entrecasca de mandioca (EDHIREJ et

al., 2018).
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Esse resultado estd de acordo com o pico (2923,4 cm™) encontrado para a formulagio
A5 (100F) onde picos nessa faixa sao atribuidos ao alongamento dos grupos CH, sendo os
principais grupos funcionais encontrados em lignina, hemicelulose e celulose (DO LAGO et
al., 2021; HAN et al., 2013; LEITE; ZANON; MENEGALLI, 2017).

O pico em aproximadamente 1655 cm™ pode ser resultado da existéncia de moléculas
de agua (MENDES et al., 2016; KURT et al., 2017). A maior intensidade desse pico reflete a
caracteristica hidrofilica da fécula, nota-se uma alteragdo desse pico com a redugdao da
concentragdo de fécula nas formulagdes, justificando o comportamento observado.

Em aproximadamente 1370 cm™ foi observado a banda de flexdo caracteristica da
ligagdo CH. Esse resultado ¢ coerente com achados na literatura, onde se verifica bandas entre
1336-1371 cm™' para filmes elaborados com fécula de mandioca (MENDEZ et al., 2022;
TRAVALINI et al., 2019).

Os filmes e biocompositos produzidos sdo a base de polissacarideos e sua presenca pode
ser confirmada por meio da regiio que varia entre 1300-900 cm™!, esta, é conhecida como
fingerprint, pois os carboidratos geralmente apresentam absor¢do nessa regido (BARBOSA,
2007; WARREN et al., 2016). Assim, verificaram-se espectros variando entre 1020-990 cm’!
para todas as amostras analisadas, possivelmente devido ao alongamento de ligagdes C-O; C-
O-H (DEEYAI et al., 2013; WARREN; GIDLEY; FLANAGAN, 2016). Bandas nessa regiao
também podem indicar, ligacdes estadveis de hidrogénio e o plastificante, entre as moléculas dos
polissacarideos (SCHMITT et al., 2015).

O filme com 100% de fécula apresentou um pico com maior intensidade em 1020 cm’!
e outro em 993 cm’!. Sendo que este, apresenta uma tendéncia de redugio com a adi¢do de
galactomananas de alfarroba e desaparecimento total na formulacdo Al (100G). Esse
comportamento pode ser explicado pelo processo de retrogradagao do amido, onde ocorre a
recristalizacao da amilopectina e cristalizacdo da amilose. Outra possibilidade seria a interagao
entre hidroxilas do amido, glicerol e celulose (XU et al., 2016). Esse pico ndo foi observado
nas amostras A5 (100G) e A4 (75G/25F). E possivel considerar que o aumento da concentragio
de fécula proporcionou o surgimento desse pico, € no capitulo anterior picos caracteristicos de
celulose foram encontrados na analise de FTIR

Foi observado também bandas em 867 cm™! e 814,03 cm™ de forma mais intensa nas
amostras Al (100G) e A2 (75G/25F), bem como, a redu¢@o da sua intensidade com o aumento
da concentracdo de fécula, esse comportamento também foi relatado em outros estudos em
filme produzido com galactomanana (ALBUQUERQUE et al., 2017; NASCIMENTO et al.,

2019; YUEN et al., 2009). Os autores pontuam que bandas nessa faixa estao relacionadas com
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a presencga e configuracdes anoméricas e ligacdes glicosidicas, atribuidas a unidades de a-D-
galactopironose e f-D-manopiranose, respectivamente, que por sua vez constituem a cadeia de
galactomanana.

Observa-se que os espectros dos filmes e biocompoésitos foram caracteristicos das
matrizes de estudo (fécula e galactomanana), ndo foi observando mudangas estruturais.
Contudo, ¢ possivel que os espectros tenham apresentado sobreposi¢cao de grupos e/ou ligagdes
na regido que varia entre 1200 a 650 cm™!, isso é comum em polissacarideos, e dificulta uma
melhor discriminac¢do. Diante disso, foi aplicado a segunda derivada e os espectros obtidos

estdo apresentados na Figura 7.

Figura 7- Espectros obtidos a partir da 2* derivada para as amostras de filmes e
biocompositos elaborados a partir da fécula da casca e entrecasca de mandioca e das
galactomananas de alfarroba
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Analisando os espectros da segunda derivada, verificou-se um aumento da intensidade
na maioria dos picos presentes nas amostras com maiores concentracoes de fécula extraida da
casca e entrecasca de mandioca. Mesmo tendéncia relatada anteriormente e apresentada na
Figura 6. E interessante ressaltar que, essa matriz, além da predominéncia da fracdo amil4cea,
apresenta na sua composicao a celulose, hemicelulose e lignina, conforme observado nos
espectros de FTIR apresentados no capitulo anterior. Assim, os espectros do filme (A5-100F)
e biocompdsitos apresentaram similaridade com polissacarideos presentes, € ao comparar os
espectros da segunda derivada, picos caracteristicos de hemicelulose e celulose foram melhor
discriminados (1165 e 1103 cm™). Picos proximos (1164 ¢ 1103 cm™) foram relatados em

estudos anteriores, nos quais, os autores atribuem as vibragdes de ligagdes glicosidicas (O-C-
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O) de hemicelulose e celulose, respectivamente (LIU et al., 2021; CANGUSSU et al., 2021).
Ademais, o pico que aparece em 1091 cm-1 foi atribuido ao estiramento C-O (MARENGO;
VERCELHEZE; MALLI, 2013).

Pode-se observar também, picos em 1124 ¢ 1112 cm™ que aparecem somente no filme
elaborado com 100% de fécula. De acordo com Thessrimuang e Prachayawarakorn (2018) a
faixa entre 1000 e 1200 cm™ ¢ atribuida as vibragdes de alongamento C-O do anel de
glicopiranose. Dessa forma, ¢ possivel que esse oxigénio tenha participado de ligacdes
intermoleculares com as galactomananas, por isso esses picos nao foram observados nas demais
amostras estudadas.

Essa mesma tendéncia foi observada em 993 e 979 cm™!. De acordo com Okrathok et al.
(2022) a faixa entre 980 e 1000 cm™ ¢ atribuida ao estiramento C-O do amido. Nota-se um
ombro e um pico maior no filme elaborado com 100% de fécula em 993 e 983 cm™. J4 no filme
elaborado com 100% de galactomanana de alfarroba o pico é observado em 979 cm™. Ao
comparar com 0s biocompdsitos nota-se o desaparecimento do pico maior e um leve

! indicando interacdo intermolecular entre o amido e a

deslocamento para 987 cm”
galactomanana.

A segunda derivada também possibilitou uma melhor discriminagdo de grupos
funcionais da galactomanana. Verificaram-se picos em 869, 858 cm™' e um mais intenso em
813 cm!. Esses picos encontram-se na regido anomérica (configuracdo o e B, atribuidas as
unidades de galactopiranose e manopiranose) confirmando os achados apresentados na Figura
6. Ademais, Pawar e Lalitha (2014), observaram o pico em 813 cm™! e sugerem a existéncia de
manose na estrutura da galactomanana.

Por fim, uma banda foi observada em 705 cm™ e foi atribuida a presenca de estruturas
aromaticas. Tibolla et al. (2020) observaram bandas de absor¢do proximas (703 e 762 cm™), os
autores relataram que a existéncia desse grupo pode estar associada a presenga de fenolicos,
concordando com os achados no capitulo anterior desse estudo.

De forma geral, a segunda derivada permitiu identificar de forma mais assertiva, grupos
presentes nas amostras estudadas. Ficou evidente que os filmes e biocompdsitos apresentaram
espectros caracteristicos das matrizes de estudo. Leves alteragdes estruturais foram observadas
para os biocompositos apontando interagdo intermolecular entre a fécula e galactomanana. As
maiores diferencas observadas entre as formulagdes estudadas concentram-se na intensidade
dos picos e/ou bandas conforme a formulagdo. Esses achados sdo considerados positivos, pois
de acordo com Mostafavi et al. (2016) similaridades estruturais sdo evidéncias da miscibilidade

entre os constituintes da amostra.
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3.4 ANALISE TERMICA TGA/DTG E DSC PARA AS AMOSTRAS DE FILMES E
BIOCOMPOSITOS

Os termogramas a seguir (Figura 8 e Figura 9) foram obtidos a partir da andlise
termogravimétrica, visando verificar a degradagdo térmica e estabilidade dos filmes e
biocompositos. Essa andlise fornece a perda de massa das amostras em fungdo do aumento

controlado da temperatura.

Figura 8- Curvas TGA e DTG dos filmes e biocompositos elaborados a partir da
fécula da casca e entrecasca de mandioca e das galactomananas de
alfarroba
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Fonte: O autor (2020).

Figura 9- Curvas TGA e DTG dos filmes e biocompdsitos elaborados a partir da
fécula da casca e entrecasca de mandioca e das galactomananas de
alfarroba
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Todas as amostras apresentaram trés eventos térmicos, como observado nos
termogramas acima. O primeiro destes, foi observado em temperaturas menores que 150 °C,
correspondente a evaporagao das moléculas de agua (MARTINS et al., 2013; KURT; TOKER;
TORNUK, 2017). Nesse primeiro evento, foi observado uma perda decrescente de massa,
conforme aumento da concentracdo da fécula na formulacao, com perdas variando de 12,52%
(100% galactomanana) a 9,25% (100%, fécula). Possivelmente, devido a presencga de celulose
e lignina na fécula, constatada anteriormente na analise de FTIR. Sua presen¢a permite maior
adsor¢ao e interagdo com moléculas de agua, dificultando sua liberagao, assim quanto maior a
concentragdo de fécula, maior € a retengao de dgua, justificando os resultados observados.

Na Tabela 4 ¢ possivel comparar os valores de temperatura inicial e final dos eventos

térmicos ocorridos em todas as formulacdes estudadas.
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Tabela 4- Temperatura inicial e final dos eventos térmicos, e respectivas perdas de massa dos
filmes e biocompositos elaborados a partir da fécula da casca e entrecasca de

mandioca e galactomanana de alfarroba

Amostra Estagio Temperatura Temperatura Pico de Perda de
G/F inicial (°C) final (°C) DTG massa (%)
)

1° 30.36 156.64 104.67 12,52
Al-100G 2° 156.64 345.24 292.12 56,24
3° 345.24 523.62 442.78 30.05
Residuo - - - 1,19
1° 35.01 152.41 88.62 11,63
A2-75G/25F 2° 152.41 350.23 300.58 58.18
3° 350.23 599.78 469.35 29.41
Residuo - - - 0.78
1° 29.81 151.06 88.38 10.77
A3-50G/50F 2° 151.06 355.74 304.03 62.90
3° 355.74 597.68 447.39 25.51
Residuo - - - 0,82
1° 28.04 167.14 103.10 10.36
A4-25G/75F 2° 167.14 378.23 311.80 68.18
3° 378.23 597.70 445 .88 20.87
Residuo - - - 0.59
1° 29.46 150.79 84.19 9.25
A5-100F 2° 150.79 400.45 321.60 75.04
3° 400.45 598.28 491.23 15.14
Residuo - - - 0.57

Como apresentado, além do evento de desidratagdo citado anteriormente, outros dois
eventos, possivelmente relacionados a presenca de glicerol e degradacdo dos polissacarideos
foram observados. Os resultados obtidos estdo de acordo com outros estudos, em que usaram
polissacarideos como matriz de avaliacdo (ANTONIOU et al., 2014; MENDES et al., 2016).

Foi observado perdas de massa de forma crescente, ao aumentar a concentracdo de
fécula. Eventos em temperaturas proximas a 200 °C sdo atribuidos a decomposigao de glicerol,
constituinte presente em todas as amostras avaliadas, € em temperaturas superiores a essa, estao
relacionadas a decomposicao de polissacarideos (MARTINS et al., 2013; WEERAPOPRASIT;
PRACHAYAWARAKORN, 2016). Para esse estagio, a maior perda de massa (75,05%) foi
observada no filme elaborado com 100% de fécula (A5-100F), possivelmente devido a presenca
de outros polissacarideos presentes na fécula, tais como, hemicelulose, celulose e ligninas. De
acordo com Zhao et al. (2019) esses constituintes apresentam degradagao entre 200 e 400 °C,

onde a hemicelulose degrada em temperaturas que variam entre 180-320 °C, a decomposi¢ao
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da celulose acontece entre 320 e 400 °C e lignina em temperaturas acima de 360 °C,
confirmando os resultados observados.

Por fim, o ultimo estagio inicia-se em temperaturas que variam de 345 a 400 °C, com
perda de massa decrescente ao aumentar a quantidade de fécula adicionada. Eventos nessa faixa
de temperatura podem estar associados com degradagdo de galactomananas. Albuquerque et al.
(2017) avaliaram filme a base de galactomanana e identificaram decomposicdo de
polissacarideos nas faixas de 347 a 369 °C; Kurt, Toker e Tornuk (2017) avaliaram a sinergia
de goma xantana e de alfarroba em filmes biodegradaveis, ¢ relataram degradagdo de
polissacarideos na faixa de 152 a 359 °C.

Ademais, faixas acima de 450 °C sdo atribuidas a degradacdo de subprodutos gerados
no decorrer da degradacdo dos materiais (E1 OUAQOUDI et al., 2015; RODRIGUEZ et al.,
2012).

Nenhum outro evento foi observado em temperaturas acima de 598 °C, indicando
predominancia, somente, de materiais inorganicos. Foi observado que o filme contendo 100%
de adi¢dao de fécula, foi o que apresentou a degradacdo mais completa de todo o material
presente, resultando consequentemente em um menor valor de residuo (0,57%).

De forma geral, ao comparar todos os filmes e biocompositos estudados, verificou-se
que as amostras Al (100G) e A4 (75F/25G) apresentaram maior resisténcia ao inicio de
degradacdo no 2 estagio de degradacdo, considerado principal evento térmico. Contudo, as
amostras com maiores concentragdes de fécula, apresentaram no ultimo evento térmico as
maiores temperaturas de degradagdo (AS5-100F pico méaximo de degradagdo em
aproximadamente 491 °C). Considerando o principal evento térmico (2° estagio), € possivel
sugerir que a amostra A4 foi a que apresentou o melhor desempenho para essa determinacao
analitica.

Com relagdao a Calorimetria diferencial de varredura (DSC), sua determinacdo foi
realizada com intuito de verificar a transicdo das fases dos filmes e biocompdsitos, uma delas
¢ a temperatura de transi¢do vitrea (Tg) onde Fakhouri (2009), define como sendo, uma
transi¢ado de ordem estrutural, que por sua vez, leva a uma mudanca na mobilidade e
flexibilidade das moléculas.

Nos filmes obtidos, com excecdo da amostra A2 (75F/25F) foi observado um valor
unico de Tg, conforme apresentado na Tabela 5. Esse comportamento sugere que ndo houve
separacdo de fases entre as matrizes (Galactomanana, glicerol e fécula), indicando a

homogeneidade do material analisado (AL-HASSAN; NORZIAH (2012).



107

Todavia, essa compatibilidade ndo foi observada na amostra A2, constatou-se dois
eventos de Tg (Tabela 5), possivelmente, essa concentracao estudada, nao foi suficiente para

envolver toda a matriz polimérica, formando u material heterogéneo.

Tabela 5- Valores de temperatura de transicdo vitrea para as amostras de filmes e
biocompositos.

Amostras- G/F  Tg; (°C) Tgr (°C)

Al (100G) -18,57 -
A2 (75G/25F)  -17,09 7,71
A3 (50G/50F) 34,18 -
A4 (25G/75F)  -12,64 -
A5 (100F) -17,29 -

G:Galactomanana de alfarroba.
F: Fécula da casca e entrecasca de mandioca.

Acrescenta-se ainda, que filmes de amido elaborados com plastificantes apresentam
valores de Tg proximos de 30 °C, tendo em vista que, os plastificantes reduzem as forgas
intermoleculares, bem como, aumentam a mobilidade das cadeias dos polimeros, dessa forma
favorecem a transi¢do do material do estado vitreo para um estado gomoso ou de borracha
(MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010). Todas as amostras foram elaboradas com
adicdo de glicerol como agente plastificante, e somente a amostra A3 apresentou valor de tg
proximo a esse valor (SHI et al., 2013; SOUZA et al., 2012; HORNUNG et al., 2017). Esse
comportamento pode estar associado com um maior conteido de dgua presente na amostra,
como observado na analise de umidade, conforme secao a seguir. O contetido de dgua presente
nessa amostra influenciou sua Tg devido seu efeito plastificante potencializando a mobilidade
intercadeias do polimero (HAZRATI et al., 2021).

Foi possivel observar também que o filme com 100% de galactomanana apresentou
menor valor para Tg. Isso pode ser justificado pela razdo de Manose/Galactose, Mikkonen et
al. (2007) relatam que quanto maior a razdo M/G, menor sera o valor de Tg. Comportamento
semelhante foi observado por Santos et al. (2015) em estudo sobre a relacdo entre estrutura de
galactomanana e propriedades fisico-quimicas dos filmes produzidos.

Além disso, com excecdo da amostra A3, os demais filmes e biocompositos
apresentaram temperatura de transicao vitrea negativa, assim a aplica¢do desses materiais para
embalagens alimenticias pode estar voltada para produtos que necessitem de refrigeragao.
Resultados proximos foram relatados por Vicentino et al. (2011) em producdo de filmes de
fécula de mandioca modificado para recobrimento e conservagdo de uvas, os autores

observaram valores de -12 °C para Tg e pontuaram que as uvas podem ser acondicionadas até
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essa temperatura, mantendo a flexibilidade e contribuindo para aumentar a vida de prateleira
do produto. Dessa forma, os biocompdsitos produzidos neste estudo podem ser utilizados para

produtos refrigerados.

3.5 DETERMINACAO DA ESPESSURA, UMIDADE, SOLUBILIDADE E PVA DOS
FILMES E BIOCOMPOSITOS

A Tabela 6 apresenta os dados obtidos para espessura, umidade, solubilidade e PVA dos

filmes e biocompositos estudados.

Tabela 6- Médias e desvio padrao obtidas para a espessura, umidade, solubilidade e PVA.

Amostra- G/F Espessura Umidade Solubilidade PVA

(mm) (%) (%) (g.mm/m2.h.kPa)
Al (100G) 0,031 £ 0,006 9,15+ 1,59 90,3 +0,8" 0,180 + 0,008
A2 (75G/25F) 0,039 £ 0,008 9,16 £ 0,25 81,330,014 0,20 + 0,03
A3 (50G/50F) 0,043 £0,015 10,14 + 0,69 70,47 + 0,014 0,23 +£0,02
A4 (25G/75F) 0,047 £0,018 8,59+ 2,30 63,20 + 12,294 0,23 + 0,05
AS (100F) 0,063 0,011 8,72 +£0,74 24,18 + 0,048 0,21+ 0,01

G:Galactomanana de alfarroba.
F: Fécula da casca e entrecasca de mandioca.

A determinagdo da espessura em materiais biodegradaveis para embalagens ¢
imprescindivel, tendo em vista a sua influéncia sobre varios parametros, tais como: cor,
permeabilidade, propriedades mecanicas, solubilidade, dentre outros. Dessa forma, sua aferi¢ao
permite definir a homogeneidade e o grau de compactagao do material em estudo.

Diferencas foram observadas quando as médias de espessura dos filmes e biocompdsitos
analisados foram comparadas com as espessuras obtidas em outros estudos. Jaramillo et al.
(2016) avaliaram filmes comestiveis de fécula de mandioca, com espessura final de 0,25 mm.
Mendes et al. (2016) desenvolveram uma mistura de polimero a base de amido de milho e
quitosana, os autores observaram espessura de 0,8 mm para o filme elaborado. Zain; AB
Wahab, Ismail, (2018) avaliaram filmes biodegradaveis de fécula de mandioca termopléstico,
sendo que, a espessura reportada pelos autores foi de 0,2 mm. Zepon et al. (2019)
confeccionaram um tipo de curativo inteligente baseado em k-carragena/galactomanana e
extrato de cranberry para monitorar infecgdes bacterianas e verificaram espessura variando

entre 0,2-0,4mm.
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Nota-se que a espessura dos filmes e biocompositos do presente estudo sdo baixas
quando comparadas com dados reportados na literatura, tal comportamento, pode ser
considerado positivo, visto que a espessura de plastico como polietileno (sacos com ziper) €
baixa (0,01 mm).

Contudo, ¢ importante considerar que fatores como temperatura e umidade relativa do
ar (tendo em vista, que os filmes e biocompdsitos tiveram a etapa de secagem realizada em
temperatura ambiente), bem como, quantidade de dispersdao filmogénica invertida, podem
influenciar nos resultados finais de espessura.

Com relagdo ao conteudo de umidade ¢ interessante considerar que a amostra A3
apresentou o maior valor para esse pardmetro (10,14%), evidenciando o resultado observado
para analise de DSC desta amostra.

Averiguou-se também a solubilidade dos filmes e constatou-se que apds imersao em
agua e agitagdo por 24 horas, os filmes e biocompdsitos com maior concentracdo de
galactomananas apresentaram quebras, todos visualmente tiveram a coloracdo alterada para
opaco.

Foi observado que o filme contendo 100% de galactomanana, apresentou maior
solubilidade (90,3%) quando comparado com o filme com 100% de fécula (24,2%).

Alguns achados relataram que a solubilidade tem relagdo proporcional com teores de
fenolicos e antioxidantes presentes nas matrizes formadoras de filmes, o que confere acdo
plastificante, reduzindo forcas intermoleculares nas cadeias poliméricas (KHOSHGOZARAN-
ABRAS etal., 2012; WANG et al., 2013). Embora no presente estudo nao tenha sido adicionado
compostos com esse potencial, Petkova et al. (2017) estudando o potencial nutricional e
antioxidante da farinha de alfarroba (Ceratonia siliqua) e avaliagdo das propriedades funcionais
de sua fragdo polissacaridica, indicam que as galactomananas extraidas apresentam atividade
antioxidante, além de solubilidade em 4agua de 84%, justificando o comportamento observado
na presente pesquisa.

J& o filme elaborado com 100% de fécula extraida da casca e entrecasca de mandioca
apresentou valores semelhantes aos encontrados por Brito (2019) a autora estudou filmes
biodegradaveis utilizando amido de caroco de abacate e bagago de mandioca, em seu estudo a
amostra que continha bagaco de mandioca apresentou solubilidade em agua de 24,92%, valor
préximo ao obtido na presente pesquisa (24,18%). La Fuente et al. (2019) estudaram a técnica
de ozoOnio para tratar fécula de mandioca e aplicar na producdo de filmes biodegradaveis, os
autores reportaram baixos valores de solubilidade para seus filmes e sugerem que esse

comportamento € devido o reagrupamento das moléculas, que por sua vez, podem reduzir a
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capacidade dessas em ligar-se com a dgua do entorno, reduzindo, consequentemente a
solubilidade do material.

Esse reagrupamento diz respeito a etapa de retrogradacdo do amido, promovida pela
cristalizagcdo das moléculas devido a tendéncia de formar ligagdes de hidrogénio associado com
rearranjo da amilose (MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010). Como observado
anteriormente, a fécula estudada apresentou maior quantidade de amilopectina na sua
composi¢ao, e longas cadeias ramificadas da amilopectina facilitam esse processo de
retrogradacdo (LA FUENTE et al., 2019). Essa molécula ¢ responsavel pela insolubilidade do
amido em agua fria, condi¢do experimental do presente estudo.

Outra hipotese estd associada a cristalizagdo das moléculas durante a etapa de secagem,
onde a amilose torna-se mais organizada em dupla hélice, formando uma rede cristalina em
torno da amilopectina. Isso justifica o fato da solubilidade reduzir com o aumento da
concentragdo de fécula nas formulagdes estudadas (SCHWARTZ et al., 2014).

No que tange a determinacdo da permeabilidade ao vapor de 4gua, essa afericdo tem
como objetivo mensurar a facilidade com que o vapor de dgua penetra no material. Assim, obter
informacodes sobre essa determinagao ¢ relevante quando o objetivo € selecionar e/ou aplicar os
filmes em embalagens alimenticias (JEON et al., 2002).

Janjarasskul e Krochta (2010) relatam que a permeabilidade ao vapor de dgua de filmes
a base de polissacarideos ¢ considerada alta quando comparada com filmes de materiais
sintéticos, o que pode ser devido ao cardter hidrofilico dos polissacarideos. Resultados
encontrados na literatura apontam que o filme elaborado com fécula de mandioca apresenta
PVA de 0,23 gmm/m2.h.kPa, em contrapartida, filmes provenientes de materiais sintéticos
como o PEBD apresentam valores de 0,003 g.mm h"'m?kPa™! (LUCHESE et al., 2019).

A Tabela 6 apresenta os coeficientes de permeabilidade ao vapor de dgua dos filmes e
biocompositos elaborados com galactomananas e/ou fécula proveniente de casca e entrecasca
de mandioca, os dados obtidos mostram uma variagdo de 0,18 a 0,23 (g.mm/m2.h.kPa). Foi
observado que o filme elaborado com 100% de galactomanana apresentou menor valor para
PVA, dado interessante, pois um dos requisitos para filmes ¢ bloquear a passagem de umidade
entre alimentos e a atmosfera circundante, diante disso, a PVA deve ser a mais baixa possivel
(KURT; KAHYAOGLU, 2014). Estudos com adi¢do de galactomananas em filmes relataram
resultados préximos aos do presente estudo (KURT; KAHYAOGLU, 2014; MOSTAFAVI et
al., 2016).

A adicao de fécula da casca de entrecasca da mandioca proporcionou um aumento da

PVA dos filmes, bem como, houve uma interacao entre as matrizes proporcionando alteracao
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da PVA. Esse comportamento pode ser justificado com base na estrutura quimica dos
constituintes, que por sua vez, afetam o conteiido de umidade final e mobilidade das moléculas
no sistema (MOSTAFAVI et al., 2016). Embora as galactomananas apresentem forte ligagao,
estas, sdo constituidas de grupos OH disponiveis, que tendem a absorver moléculas de agua, o
mesmo comportamento observado para o amido, que por sua vez, apresenta quantidades
significativas de grupos hidroxilas em sua estrutura.

Um outro fator que pode estar relacionado com os resultados obtidos ¢ a espessura do
material, com exce¢ao da amostra constituida de 100% de fécula, foi observado um aumento
da espessura e praticamente de forma proporcional, um aumento nos valores de PVA.

Os filmes e biocompositos obtidos apresentaram valores de permeabilidade ao vapor de
agua, interessantes, quando comparados com outros estudos, Santos et al. (2015)
desenvolveram filmes utilizando galactomananas de alfarroba e encontraram valor de PVA
igual a 9,16 x 10"!! g/mmsPa, ja para filmes de fécula de mandioca, Mali et al. (2006) reportaram
1,45 gmm/hm’kPa de PVA.

Krochta e Mulder-Johnson (1997), apontam uma classificagao para PVA dos filmes,
segundo os autores. Os filmes sdo considerados de fraca barreira ao vapor de agua caso
apresentem valores de PVA entre 0,4 ¢ 4,2 gmm/m?hkPa; se os valores estiverem dentro da
faixa de 0,004 a 0,4 gmm/m*hkPa, sdo considerados de barreira moderada, caso os valores
estejam entre 4x107 e 4x10, sdo considerados de boa barreira. Diante disso, foi observado que
os filmes e biocompdsitos obtidos no presente estudo, podem ser considerados de moderada

barreira ao vapor de agua.

3.6 PROPRIEDADES MECANICAS

Uma das principais andlises realizadas em filmes ¢ de suas propriedades mecanicas,
especialmente de resisténcia a tracdo e elongagdo na ruptura. Tendo em vista, que essas
propriedades podem estar relacionadas com a natureza do material que dard origem ao filme,
sua formulacao e metodologia de obtencao (VIEIRA et al., 2011).

Além disso, durante o manuseio dos alimentos, suas embalagens sdo submetidas
constantemente a impactos, assim informacoes sobre as propriedades mecanicas de materiais
para embalagens certamente sdo necessarias. A Tabela 7 mostra os valores de resisténcia a

tracdo e percentual de alongamento para os filmes e biocompositos obtidos no presente estudo.
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Tabela 7- Propriedades mecénicas dos filmes e biocompositos

Amostra- G/A  Resisténciaa  Elongacdo na

tragdo (o) ruptura ()
(Mpa) (%)
Al (100G) 8,67 +1,07 53,64 +3,43

A2 (75G/25F) 6,78+ 1,15  55,25+2,96
A3 (50G/SOF)  6,57+0,76 46,72 +2,29
A4 (25G/75F)  649+159  37,74+5,75

A5 (100F) 569+2,88 19,36+ 5,98

Como mostra os dados da Tabela 7, a resisténcia a tracdo e percentual de elongacdo na
ruptura tiveram seus valores maiores ao incorporar galactomananas na formulagao.

De acordo com o estudo de Almeida et al. (2021) o aumento da resisténcia reflete a
redugdo da flexibilidade, ou seja, reducao nos valores de elongacao na ruptura. Contudo, essa
regra ndo se aplica para os filmes e biocompdsitos desenvolvidos neste trabalho (Tabela 7). O
acréscimo de galactomananas permitiu o aumento das interagdes intermoleculares e
consequentemente na forga de coesdo dos filmes, o que ndo foi observado para o filme
elaborado somente com a fécula (MOSTAFAVI et al., 2016).

Comportamento similar ao observado por He et al. (2017). Em seu estudo, os autores
utilizaram goma de K-carragenina e alfarroba como agentes gelificantes e verificaram que a
mistura das duas matrizes apresentou resisténcia a tragdo e alongamento na ruptura
significativamente, maiores quando comparado ao filme elaborado somente com K-
carragenina.

O filme elaborado somente com galactomanana (A1) exibiu valores de resisténcia a
tragdo comparaveis aos filmes de galactomananas de alfarroba produzidos por outros autores
(8.61 + 3,27 Mpa). A medida que outro polissacarideo, no caso, a fécula extraida da casca e
entrecasca de mandioca foi incorporado no sistema, ocorre uma sinergia reduzindo os valores
para resisténcia a tracdo e alongamento na ruptura, essas diferencas podem ser justificadas por
variagdes nas quantidades de regides amorfas e cristalinas nas amostras (MARTINS et al.,
2013). Esse comportamento ¢ sustentado em analises anteriores como analise térmica e DSC

onde a etapa de retrogradacao possibilita uma rede cristalina ao redor da amilopectina.

4 CONSIDERACOES FINAIS DO CAPITULO
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Os resultados obtidos fornecem informacdes uteis sobre as propriedades de
biocompositos elaborados a partir de fécula extraida da casca e entrecasca de mandioca e
galactomananas de alfarroba. Os dados referentes ao potencial zeta das dispersoes filmogénicas
foi influenciado significativamente pela presenca de galactomananas, dessa forma, a maior
concentragdo de galactomananas presentes contribui para menor aglomera¢ao nos materiais de
embalagens.

Os espectros de FTIR foram caracteristicos das matrizes de estudo com diferencas na
intensidade dos picos conforme a formulagdo estudada. A formulagdo elaborada com 25% de
galactomanana e 75% de fécula apresentou maior temperatura inicial de degradacao,
considerando o segundo estdgio. Os filmes e biocompositos produzidos foram classificados
com “moderada barreira ao vapor de dgua”. Com relagdo as propriedades mecanicas, foi
possivel observar que a adicao de galactomananas de alfarroba pode melhorar a resisténcia a
tracdo e elasticidade dos filmes e biocompositos desenvolvidos. Por fim, destacamos que a
escolha da melhor formulagao ird depender da respectiva aplicagao.

Esses achados sao muito promissores, € sugerem que a mistura de fécula extraida da
casca e entrecasca de mandioca e galactomananas de alfarroba para aplicagdo no
desenvolvimento de biocompdsitos apresenta potencial para ser uma alternativa de materiais
para embalagens biodegradaveis.

Além disso, essa aplicag@o certamente ird contribuir para reduzir os impactos causados
no ambiente pelo descarte de residuos de mandioca (casca e entrecasca) e de embalagens

sintéticas.
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CAPITULO 4 - APLICACAO DE NANOFIBRAS ISOLADAS A PARTIR DA TORTA
RESIDUAL PROVENIENTE DA EXTRACAO DA CASCA E ENTRECASCA DE
MANDIOCA NA PRODUCAO DE BIONANOCOMPOSITOS

1 INTRODUCAO

Um problema que tem chamado a aten¢ao do mundo é o numero expressivo de plasticos
derivados do petréleo descartados no ambiente, e como consequéncia dessa pratica, a crescente
devastagdo ambiental. Para mitigar esse cendrio, existe uma necessidade urgente: inovar em
materiais para embalagens que sejam ecologicamente seguras € que apresentem custo menor
ou equivalente as embalagens sintéticas (BANGAR et al., 2021).

De acordo com o Fundo de Mundial para a Natureza-WWF-Brasil e dados do Banco
Mundial, o Brasil ¢ o 4° maior produtor de lixo plastico no mundo, e apenas 1,28% de todo o
lixo plastico gerado ¢ reciclado. Na Unido Europeia, a preocupacdo com os numeros de
embalagens sintéticas levou a Comissdo Europeia a estabelecer um valor de 55% até 2030 para
reducdo desses materiais (COMISSAO EUROPEIA, 2018; WWF, 2022).

Umas das possibilidades para contribuir com esse objetivo € o uso de polissacarideos
no desenvolvimento de materiais para embalagens. Varios estudos apontaram o uso de amido
de milho, banana, quitosana, fécula de mandioca, galactomananas entre outros, objetivando
encontrar potenciais alternativas ecologicas (ALMEIDA et al, 2021; GUTIERREZ;
VALENCIA, 2021; MARTINS et al., 2020; RIYAJAN, 2022; YILDIRIM-YALCIN; SEKER,;
SADIKOGLU, 2019). Muitos desses materiais sdo misturados visando melhorar,
principalmente, as propriedades de barreira e mecanicas (Kurt, Toker e Tornuk., 2017). Essas
misturas sao promissoras, levando em consideracdo que amidos e féculas ddo origem a
materiais quebradigos e de alta permeabilidade, impactando diretamente na sua aplicagdo final.

Dessa forma, melhorar essas propriedades de filmes a base de amidos e fécula ¢ um
desafio constante. Além de misturas de polissacarideos ¢ possivel incorporar outros
componentes compativeis com a matriz polimérica, como € o caso de nanofibras (AMARAL et
al., 2022; DO LAGO et al., 2021).

Nanofibras extraidas de diferentes fontes alimentares foram relatadas como carga
promissora para essa aplicagdo, como € o caso de nanofibras de celulose do pedinculo de coco
(Nagarajan, Balaji ¢ Ramanujam 2019), nanofibras de celulose a partir de residuos de pupunha
(Martins et al., 2020), nanofibras de celulose obtidas da palha de canola (Zhao et al., 2019) e
nanofibras do bagaco de mandioca (TRAVALINI et al., 2019). Em todos esses estudos ¢
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possivel constatar melhorias na permeabilidade ao vapor de agua, dentre outras propriedades
importantes para materiais de embalagens, tais como umidade e elasticidade.

O Brasil ¢ um dos principais produtores de mandioca, o Instituto Brasileiro de Geografia
e Estatistica apontou que para o corrente ano, a producao dessa matéria-prima estd estimada em
aproximadamente 18.8 de toneladas. Parte dessa raiz ¢ destinada a produgao de derivados, cujo
processamento € responsavel por gerar residuos, como € o caso da casca e entrecasca
(subproduto fibroso). Esses residuos sdo compostos por produtos amildceos, denominado de
fécula, que apresenta em torno de 20% de amilose e amilopectina com aproximadamente 80%.
Além disso, trata-se de um material rico em celulose, hemicelulose e lignina. Dessa forma, o
manuseio inadequado desses residuos pode causar problemas ambientais (AMALIA et al.,
2021; POOMIPUK; REUNGSANG; PLANGKLANG, 2014), fazendo-se necessario melhor
aproveitamento, em especial, pela composi¢do intrinseca que caracteriza esses residuos como
importantes fontes para aplicagdo em materiais para embalagens.

Até o presente momento, nenhum estudo foi relatado sobre formulacdo de
biocompositos de fécula da casca e entrecasca de mandioca utilizando nanofibras extraidas da
torta residual proveniente da extragcdo dessa fécula e galactomananas de alfarroba. No capitulo
2 desta pesquisa, ¢ possivel encontrar as informacdes a respeito da extracdo da fécula
proveniente da casca e entrecasca de mandioca. O capitulo 3 aplicou essa fécula no
desenvolvimento de biocompositos adicionados de galactomananas de alfarroba e a formulagao
que apresentou melhor desempenho foi usada neste capitulo (capitulo 4) como controle para
incorporar as nanofibras extraidas.

Portanto, o objetivo desse capitulo foi extrair nanofibras a partir da torta residual
proveniente da extracdo da fécula da casca e entrecasca de mandioca por meio de pré-tratamento
quimico e protocolo enzimatico, desenvolver e caracterizar bionanocompositos a partir da

incorporacdo das nanofibras obtidas.

2 MATERIAL E METODOS
2.1 EXTRACAO DA NANOFIBRA

O capitulo 2 desse documento apontou a extracdo e caracterizacdo da fécula obtida a
partir da casca e entrecasca de mandioca. Esse processo resultou em um residuo final, que foi
submetido ao processo de secagem e trituragdo, objetivando a obtengao de um po6 fino.

O po resultante foi usado para isolar as nanofibras. Para isso, foram necessarios trés

tratamentos: quimico, enzimatico e mecanico conforme ilustra o fluxograma 1.
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Figura 1- Fluxograma do processo de isolamento das nanofibras
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Fonte: O autor (2022).

Nanofibras

2.1.1 Pré-tratamento da amostra

O po obtido da torta gerada na obtencao da fécula da casca e entrecasca de mandioca,
passou pelo tratamento quimico em etapas distintas, no primeiro momento foi usado KOH 5%,
na segunda etapa foi realizado um tratamento quelante e por ultimo o branqueamento da
amostra. A finalidade de cada tratamento quimico foi eliminar possiveis componentes nao-

celulosicos contidos na amostra.

2.1.1.2 Tratamento com KOH 5%

O tratamento quimico do p6 para a preparacdo das nanofibras foi realizado de acordo
com Andrade-Mahecha et al. (2015). O po6 obtido foi tratado com solugdo de KOH 5% (p/v-
propor¢ao de 1:18) onde a solugcdo permaneceu sob agitagdo mecanica por um periodo de 15
horas em temperatura ambiente. Finalizado esse periodo, o material insolivel resultante foi
filtrado com papel filtro e sob condi¢des de vacuo e lavado em varios ciclos com agua destilada
até o momento em que ndo houve alteragao na cor do filtrado. Na sequéncia o material resultante
foi diluido com 4gua destilada e o pH ajustado para 5.0 com adi¢do de acido acético, 10%, e o

material seguiu para etapa do tratamento quelante.

2.1.1.3 Tratamento quelante
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A solucdo com a amostra tratada inicialmente com KOH 5% e acidificada passou pelo
tratamento quelante com EDTA. Segundo Andrade-Mahecha et al. (2015) o agente quelante
pode reduzir significativamente a degradacao da celulose, removendo os metais de transi¢ao
que podem estar presentes na amostra. O tratamento procedeu com o preparo da solugdo de
EDTA e incorporagdo na amostra seguido de agitacdo mecanica a 70 °C por um periodo de uma
hora. Apos tratamento quelante o material foi filtrado e novamente lavado em varios ciclos de

lavagem com agua destilada, seco em estufa a 45 °C e entdo seguiu para o branqueamento.

2.1.1.4 Branqueamento da amostra

Apos o tratamento quelante, a amostra foi branqueada com perdxido de hidrogénio,
além de outros trés reagentes: NaOH (2%), DTPA (acido dietilenotriaminopentacético 0,2%) e
MgSO04 (3%). O material permaneceu sob agitacdo mecanica por um periodo de trés horas em
temperatura de 90 °C, onde na sequéncia foi filtrado e novos ciclos de lavagens foram realizados
até que nao houvesse alteracao na cor do filtrado (ZIAIE-SHIRKOLAEE, 2009). A amostra
branqueada foi acondicionada em embalagens plasticas sob refrigeragao (5 °C) para uso na

extracdo enzimatica.

2.1.2 Tratamento enzimatico

Ap0s varios testes preliminares para obtengdo das nanofibras optou-se por empregar um
tratamento ecologicamente correto e minimizar o uso de uma quantidade maior de reagentes
quimicos, além do gasto significativo de agua durante as sucessivas lavagens no processo de
extracdo. Vale ressaltar que, antes da escolha das melhores condigdes operacionais, as enzimas
também foram testadas preliminarmente. Os testes iniciais definiram a concentracdo que
permitiu maior rendimento no processo de extracdo (0,37 g), e que foi posteriormente analisada
em dois diferentes tampdes: citrato de sodio pH 4.8 e acetato pH 4.4. Apods os testes, verificou-
se que a solugdo tampao de citrato de so6dio obteve melhor desempenho (analise de agucares
redutores e microscopia de varredura), portanto, foi usado para obtencao final das nanofibras.

A hidrélise enzimatica foi realizada utilizando hemicelulase de Aspergillus niger
(disponivel comercialmente na empresa Sigma Aldrich, Irlanda, com atividade enzimatica de
72 U/ml) (RAVINDRAN et al. (2017). Os ensaios foram realizados a partir de 5 gramas de
amostra proveniente do pré-tratamento adicionadas em um Erlenmeyer de 250 ml juntamente

com 100 ml de solugdo tampao de citrato de sddio (pH 4.8), sob agitacdo constante (155 rpm)



126

em incubadora com agitagao orbital (marca Quimis, modelo Q816M20) a 50 °C. Apo6s o periodo
de incubacdo, o material foi submetido ao banho aquecido (80 °C) durante 30 minutos para
inativacdo enzimatica e, em seguida, colocado em banho de gelo para finalizar a reacdao. A
suspensao resultante foi filtrada a vacuo, e novamente realizaram-se etapas de lavagem e
filtracdo. Por fim, o material solido foi redisperso em agua ultrapura. Essa dispersdo aquosa

contendo as nanofibras foi encaminhada para o tratamento mecanico.
2.1.3 Tratamento mecénico

A dispersdo aquosa proveniente da extracdo enzimatica foi homogeneizada em
ultrassom (QR 500 W Ultranique da ECO-SONICSP, Brasil) por cinco minutos, objetivando
individualizar e reduzir o tamanho das nanofibras. A suspensao foi armazenada sob refrigeracao
em recipientes hermeticamente fechados até o momento de sua aplicagdo na produgdo dos

filmes (LEITE; ZANON; MENEGALLI, 2017a).

2.2 CARACTERIZACAO DA NANOFIBRA

2.2.1 Rendimento da nanofibra

O rendimento foi calculado a partir do balango de massa, para isso consideraram-se os
valores de massa inicial e final apds cada tratamento. O calculo foi realizado conforme a

Equacao 1 apresentada a seguir:

_ MF (D
Rendimento (%) = (mx 100)

onde:
MF: representa a massa final apos tratamento.
MI: representa a massa inicial apds tratamento.

2.2.2 Analise de acucares redutores na dispersao de nanofibras

A solucdo contendo nanofibras apos periodo de incubagdo enzimatica foi usada para
quantificar os agucares redutores e assim definir a concentra¢do de enzima ideal. Apds testes
preliminares, trés concentracdes foram usadas para essa verificagdo: 0,046 g; 0,1 g; 0,37 de
enzima hemicelulase (RAVINDRAN et al., 2017; TIBOLLA et al., 2019). O teor de agucares
redutores foi determinado pelo método DNS (4cido 3-5-dinitrossalicilico) e as andlises foram

realizadas segundo MILLER (1959). Para essa quantificagdo, foi preparada uma curva de



127

calibragiio a partir de uma solugio de glicose 10 mg mL™!, que foi diluida com solugdo de citrato
de sddio 50 mM. As dispersdes do branco e das amostras foram incubadas com a enzima de
modo semelhante ao descrito no item 2.1.2, em temperatura de 50 °C por 60 minutos.

Na sequéncia, os tubos contendo as dispersdes foram submetidos a fervura por cinco
minutos, com conteudo de dgua suficiente para cobrir o volume contido nos tubos com posterior
banho de gelo e centrifugacdo a 1643,04 x g por 5 minutos. As amostras foram diluidas em
agua e analisadas em espectrofotdometro UV-Vis (marca Gold, modelo Spectrumlab 53), no
comprimento de onda 540 nm. O experimento foi realizado em triplicata e os resultados foram
expressos em ART (agtlicares redutores).

Para resumir e facilitar o entendimento, abaixo a Figura 2 apresenta o esquema geral

dessa analise.

Figura 2- Esquema geral da determinacao de actcares redutores
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Fonte: O autor (2022).

2.2.3 Analise de Lignina

O conteudo de lignina foi verificado conforme a norma TAPPI 222- Método de Klason
de lignina insoltvel com algumas modificagdes (GOMIDE e DEMUNER, 1986).

Aproximadamente 300 mg das amostras (pé proveniente da extragdo de fécula obtida
da casca e entrecasca de mandioca, amostra branqueada, e nanofibra seca) foram transferidas
para um tubo de ensaio com tampa juntamente com 3 mL de &cido sulfurico, 72%. Os tubos
foram mantidos em banho-maria por uma hora em temperatura de 30 °C, com agitacio manual
a cada cinco minutos.

Em seguida, o material foi transferido para frascos Erlenmeyer de 250 mL, com auxilio
de 84 mL de 4gua destilada, os frascos foram fechados com papel Kraft e autoclavados
(Autoclave, marca Quimis, modelo 1180-38L) por uma hora a 120 °C, em seguida, as amostras
foram filtradas em um sistema de filtragdo contendo um cadinho de Gooch (previamente
submetido em mufla 575 °C por 4 horas, resfriado e pesado) e acoplado em um kitassato de
1000 mL, sob condic¢des de véacuo. O filtrado foi recolhido para a determinagdo de lignina
soluvel (GOLDSCHIMID, 1971). Ao término da filtracao, o s6lido contendo a lignina insolavel

foi conduzido a estufa convectiva a 105 °C até peso constante. Apds a secagem, o conjunto foi
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acondicionado em dessecador por 30 minutos, seguido de pesagem. Na sequéncia o material
foi levado a incineragao em mufla a 575 °C por 24 horas, ao término foi mantido em dessecador
até resfriar e teve sua massa determinada. Os dados obtidos foram usados na equagdo 2 e 3 para

determina¢@o do conteudo de lignina insoluvel e soluvel, respectivamente.

m
LI = (—fx 100) @)
mi
Absorbancia x volume x diluicao do filtrado 3)
= ( —— X 100)
€ x Massa inicial

Onde:

LI: representa o percentual de lignina Insoluvel

LS: representa o percentual de Lignina Soluvel

Mf{: ¢ a massa de lignina Klason insoluvel seca (g)

Mi: ¢ a massa da amostra inicial (g)

e: valor tabelado representado a absortividade em comprimento de onda especifico.

Abaixo a Figura 3 apresenta o esquema geral dessa metodologia permitindo uma visao

geral e resumida da analise.

Figura 3- Esquema geral da determinacdo de lignina

2?1?02:;?];‘5 Autoclave . _ Secagem Incineracio o
3mL d por 1 P:lltljagao em estufa a 575 °C por Lignina
feide hora avacuo 105°Ce 24 horas e Insoliivel
S &:gl’(z‘(}co Pesagem Pesagem
ulfiiri

72%0

. UV-VIS Lignina
Soliivel

2.2.4 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Fonte: O autor (2022).

A analise de FTIR foi realizada no laboratorio de biocombustiveis da Universidade
Federal de Minas Gerais- Escola de Engenharia. Os espectros de FTIR foram obtidos por meio
de um espectrometro de infravermelho (Shimadzu IRAffinity-1, Japdo), as regides espectrais
de transmitancia foram obtidas entre 4000 cm™ e 400 cm™!, em resolucio de 4 cm™, por meio
de um detector DLATGS (Deuterated Triglycine Sulfate Dopedwith L-Alanine)
(MOSTAFAVI et al., 2016).
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2.2.5 Estabilidade térmica da nanofibra - TGA/DTG

A estabilidade térmica (TGA e DTG) das nanofibras foi verificada em equipamento
Shimadzu TGA-51. Aproximadamente 20 miligramas de amostra de cada amostra foram
adicionados em cadinho de aluminio e aquecidos em temperaturas de 25 a 600 °C a uma taxa
de aquecimento de 10 °C/min, sob taxa de fluxo de gés nitrogénio de 50 mL/minuto. O
experimento foi conduzido com base nos protocolos descritos por Weerapoprasit e

Prachayawarakorn (2016), com modificagdes.

2.2.6 Analise microscopica da nanofibra

A determinacdo do didmetro e a visualizagdo da estrutura das nanofibras, foram
realizadas por microscopia de forga atomica (AFM). Para esse propoésito, o sobrenadante da
suspensdo foi submetido a ultrassom por cinco minutos e, em seguida, uma aliquota do novo
sobrenadante foi diluida (1:4), e 10 uL depositado em mica fixada em disco metélico e seca em
temperatura ambiente. A analise foi conduzida em Microscopio modelo Cypher ES do
fabricante Asylum Research (California, EUA), com umidade (40 - 45%) e temperatura (22°C)
controladas. A ponteira AC240TS de silicio foi utilizada para a realizagdo das varreduras na
frequéncia de 70 Hz, e a constante de forca foi de 2N.min"!. Foram realizadas varreduras em
diferentes areas, as quais variaram de 10x10 pm a 1x1 um, com uma velocidade de 1,5Hz
(linhas.seg™!). O modo de varredura foi de contato intermitente (Tapping Mode). As imagens

adquiridas foram tratadas no software do fabricante, AR, versao 16.

2.3 ELABORACAO DO BIOCOMPOSITO E BIONANOCOMPOSITOS ADICIONADOS
DE NANOFIBRAS

No capitulo anterior, filmes e biocompodsitos foram preparados e avaliados, dentre as
formulagdes estudadas a formulagdo A4 com 25% de galactomanana e 75% de fécula extraida
da casca e entrecasca de mandioca foi a escolhida para adi¢ao das nanofibras, em func¢io do seu
melhor desempenho, ap6s uma analise global dos resultados.

Com esse proposito, novos ensaios preliminares foram realizados objetivando definir as
concentragdes de nanofibras para formacao dos filmes. Nos ensaios preliminares foi observado
que o aumento da concentracdo de nanofibras proporcionou visualmente aglomeracao desses

compostos no material de estudo. Esse comportamento pode influenciar negativamente nos
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resultados analiticos e portanto, foram retiradas do estudo, dessa forma, trés concentragdes
foram fixadas para a adicdo nas dispersdes filmogénica e caracterizagdo dos
bionanocompositos.

As dispersodes foram preparadas de acordo com as formulagdes apresentadas na Tabela
1. Cada dispersao obteve um contetdo total de 200 mL. Em todas as formulagdes, somente a

concentragdo de nanofibras apresentou variagao nas quantidades.

Tabela 1- Formulagdo padrdo para preparo do biocompoésito e bionanocompdsitos.

Amostra LBG/Fécula LBG (g) Fécula (g) Glicerina Nanofibras
(%) (2 (%)
A4- Controle 25/75 0,75 2,25 0,6 -
N1 25/75 0,75 2,25 0,6 0,5
N2 25/75 0,75 2,25 0,6 1,5
N3 25/75 0,75 2,25 0,6 2,5

De forma geral, os materiais usados (fécula, galactomanana, glicerina e nanofibras)
foram suspensos em agua destilada (Tabela 1), sob agitagao em agitador magnético, da marca
Nova Etica, por um periodo de 45 minutos em temperatura ambiente (25 °C). Posteriormente,
a solucdo formadora do filme foi aquecida sob agitacdo por duas horas até que atingisse a
temperatura de 70 °C e houvesse a formagdo de um gel na solucao.

Em seguida a dispersdo foi colocada em banho de ultrassom (Unique-Ultra cleaner,
modelo 1650A), por um periodo de uma hora visando a remog¢ao de bolhas contidas no interior
da solu¢dao (KURT; TOKER; TORNUK, 2017) com modificagdes.

Finalizado esse processo, 150 mL de solucdo filmogénica, foi transferida para moldes
quadrados de silicone, que por sua vez, foram colocados em sala climatizada (23 °C e UR 75%)
por 24 horas, para evaporacdo do solvente, formando dessa forma, o biocompoésitos ou
bionanocompositos. Apos evaporacdo do solvente estes foram cuidadosamente retirados dos
moldes e acondicionados em sacos plasticos e armazenados em temperatura ambiente, para
analises posteriores. A Figura 4 apresenta o esquema geral da obtengdo do biocompdsito e

bionanocompositos.
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Figura 4- Esquema geral da obtencdo do biocompdsito e bionanocompositos.
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Fonte: O autor (2022).

2.4 CARACTERIZACAO DO BIOCOMPOSITO E BIONANOCOMPOSITOS
2.4.1 Aspecto gerais, analise de opacidade e colorimétrica do biocompdsito e

bionanocompdsitos.

O aspecto geral foi verificado por observagdes visuais e tateis. Ja a analise de opacidade
foi realizada em espectrofotometro UV-visivel (Micronal, AJX 1900). com leitura a 600 nm,
segundo protocolo estabelecido por Almeida et al. (2013). As amostras foram cortadas em
retangulos (1 mm) e aderidas a parede interna da cubeta de quartzo. A opacidade foi
determinada pela razdo entre a absorbancia e a espessura (mm) (Abs600 nm mm™).

Para a andlise colorimétrica, utilizou-se um colorimetro triestimulo (marca Hunterlab,
modelo Colorflex 45/0). As medidas das cores foram expressas em termos de L* (100 = clara)
e L* (0 = escura); Croma e medida do angulo Hue, estes parametros representam a intensidade
e tonalidade da cor, respectivamente. A diferenga de cor de cada um dos parametros foi obtida
a partir da leitura do padrao branco. A diferenca de cor e medidas de intensidade e tonalidade

da cor foram calculadas de acordo com as equacdes (4), (5) e (6).

C* = \/(a% + b?) “4)

h* = tan='(b */a *) (5)
= [(AL)* + (Aa)* + (Ab)?]*/? (6)

Em que: AL= L* padrdo — L* amostra; Aa=a* padrdo — a* amostra; Ab=b* padrdo — b* amostra.
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2.4.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A andlise de FTIR foi realizada no laboratorio de biocombustiveis da Universidade
Federal de Minas Gerais- Escola de Engenharia. Os espectros de FTIR foram obtidos por meio
de um espectrometro de infravermelho (Shimadzu IRAffinity-1, Japao), as regides espectrais
de transmitancia foram obtidas entre 4000 cm™ e 400 cm™!, em resolugdo de 4 cm™, por meio
de um detector DLATGS (Deuterated Triglycine Sulfate Dopedwith L-Alanine)
(MOSTAFAVI et al., 2016).

2.4.3 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Os espectros de RMN foram obtidos em um espectrometro Bruker AVANCE III 400
MHz, com frequéncia de ressondncia de 100,57 MHz para 13C. As amostras foram embaladas
em rotores de zirconia de 4 mm, utilizando sonda, Magic Angle Spinning (MAS) de 4 mm.
Polarizagao cruzada com rampa foi realizada com tempo de contato de 2 ms, e tempo de reciclo
de 3 s, para promediacdo dos espectros, seguido da sequéncia Total Supression of Spinning
Sidebands (TOSS) de 4 pulsos para retirada das bandas laterais, e velocidade de rotagdo em
torno do angulo magico de 5 kHz, coletando 2048 varreduras. O experimento foi conduzido na
Universidade Federal de Sdo Carlos, no Departamento de Quimica, no Laboratério de

Ressonancia Nuclear (VENANCIO et al., 2019).

2.4.4 Analise térmica - TGA/DTG do biocomposito e bionanocompdsitos desenvolvidos

A estabilidade térmica (TGA e DTG) foi analisada no laboratorio de biocombustiveis
da Universidade Federal de Minas Gerais- Escola de Engenharia, em equipamento Shimadzu
TGA-51. Aproximadamente, 20 mg de amostra de cada filme foram adicionados em cadinho
de aluminio e aquecidos em temperaturas de 25 a 600 °C a uma taxa de aquecimento de 10
°C/min, sob taxa de fluxo de gés nitrogénio de 50 mL/minuto. O experimento foi conduzido
com base nos protocolos descritos por Weerapoprasit e Prachayawarakorn (2016), com

modificagdes.

2.4.5 Determina¢io da Gramatura, espessura, conteiido de umidade e solubilidade do

biocompdsito e bionanocompositos
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A gramatura das amostras foi calculada conforme método descrito por Luis, Domingues
e Ramos (2019). As amostras dos filmes foram cortadas (10 x 10 cm?) e pesadas em balanga

analitica. O resultado final foi calculado conforme a equagao 7

_M (7)
G_A

Em que:

G: Gramatura (g/m?);

M: Massa do filme (gramas)
A: Area do filme m?

As determinacdes de espessura, umidade e solubilidade foram realizadas no laboratorio
de biocombustiveis da Universidade Federal de Minas Gerais- Escola de Engenharia. A medida
da espessura foi aferida com micrometro Mitutoyo-Japao, em 10 posi¢des aleatdrias para cada
amostra. As medidas obtidas foram utilizadas para calcular a permeabilidade de vapor de agua.

Ja o conteudo de umidade foi determinado de acordo com o método gravimétrico da
ASTM D644-99 em estufa a 105 °C por um periodo de 24 horas. Em resumo, as amostras foram
pesadas (P1), secas e pesadas novamente (P2). O conteudo de agua foi determinado em fungao
da diferenca de peso inicial e final da amostra apds secagem, os resultados foram expressos em

base umida, conforme equacao 8.

P, — P
Conteudo de umidade (%) = (1P—2)x100 ®)
1

Para a determinacdo de solubilidade foi utilizado o método de Goutard et al. (1994),
com modificagdes realizadas por Antoniou et al. (2014). As amostras de cada filme (W) foram
cortadas em circunferéncia de 2.0 cm de didmetro (peso entre 0,02-0,04) e transferidas para
Erlenmeyer (250 mL) contendo 50 mL de 4gua destilada. Todas as amostras foram submetidas
a agitacao a 70 rpm em temperatura de 20 °C por um periodo de 24 horas.

Apoés esse processo as amostras foram filtradas em cadinho de vidro tipo Gooch
(previamente seco e pesado) para recuperar a amostra de filme que ndo foi dissolvida (W),
esta, foi seca a 105 °C durante 24 horas. A solubilidade em agua foi calculada por meio da
equacgao 9, sendo a andlise realizada em triplicata para cada amostra de filme.

Solubilidade (%) = ———

)
100
W,

2.4.6 Analise de permeabilidade ao vapor de agua (PVA)
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A determinagdo de permeabilidade ao vapor da agua dos filmes foi conduzida seguindo
o protocolo padrdao dessecante modificado ASTM E96-15 (ASTM, 2015) e foi realizada no
Laboratorio de Biocombustiveis da Universidade Federal de Minas Gerais- Escola de
Engenbharia.

Previamente, as amostras permaneceram por 48 horas em ambiente climatizado com
controle de temperatura (21 °C) e umidade relativa do ar estabelecida em 75%, apos esse
periodo, as amostras foram fixadas, com auxilio de cera de abelha, em cdpsulas circulares com
paredes impermedveis, contendo em seu interior cloreto de calcio granulado previamente seco
em estufa com circulagcdo de ar. O sistema capsula e filme foi pesado e acondicionado em
dessecadores contendo solugao saturada de cloreto de sodio, a 21 °C de forma a manter a
umidade relativa a 75%.

O ganho de peso pelas capsulas foi verificado em balanga analitica, em um total de dez
pesagens com intervalos de 30 minutos, totalizando cinco horas de andlise. A andlise foi
realizada em quadruplicata em duas repeticdes e a permeabilidade ao vapor de agua, calculada

utilizando a Equacgao 10, expressa em g/m.s.Pa.

w
PVA = — — (19)

"A.AP

Onde:

w/t representa o calculo da regressdo linear dos pontos experimentais de ganho de peso (g) da capsula de medida
em fun¢do do tempo.

e: espessura do filme;

A: area exposta do filme;

AP: diferencial de pressdo de vapor de agua por meio do filme para a 4gua pura a 25 °C.

2.4.7 Propriedades mecanicas de tracio

A analise das propriedades mecénicas de tracdo foi realizada seguindo os protocolos
estabelecidos pela norma ASTM D 882-12 (ASTM, 2012), sendo conduzida, no Laboratério de
Embalagens da Universidade Federal de Sdao Jodo Del-Rei no municipio de Sete Lagoas-MG.
Os corpos de provas (sete para cada grupo de amostra) foram cortados com bisturi em
dimensdes de 2,5 cm de largura e 10 cm de comprimento.

Os ensaios foram conduzidos em texturdmetro da marca TAXTPLUS (Stable Micro
Systems), com célula de carga 25 N e velocidade de separagdo das garras 10 mm/s, partindo de
uma separagdo inicial de 50 mm até ruptura do filme. Os célculos referentes as propriedades

mecanicas foram realizados utilizando os dados obtidos na analise de espessura. Para isso,
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utilizou-se um micrometro Mitutoyo, N° 103 — 137, sendo a espessura aferida em trés pontos

distintos e aleatdrios de cada corpo de prova.

2.4.8 Estabilidade do biocompdsito e bionanocompositos em solucdo acida e alcalina e

experiéncia de armazenamento de banana em condicées de refrigeracio

Os filmes produzidos foram avaliados quanto a estabilidade em solugdo 4cida e alcalina.
Para isso, pedacos de 16 mm de didmetro foram imersos em recipientes distintos contendo 20
ml de solugdo padrao de acido cloridrico (pH= 3), hidréxido de sodio (pH=12) e 4gua destilada
(pH=7). Os recipientes foram tampados e mantidos em temperatura de 25 °C por um periodo
de 12 dias. Na sequéncia, as alteracdes nos filmes foram registradas por meio de uma camera
Motorola com 48 megapixels (JARAMILLO et al., 2016).

Para a experiéncia de armazenamento em condi¢des de refrigeracdo, bananas foram
embaladas com o biocompdsito e bionanocomposito (1,5% de nanofibras). Uma amostra
controle sem qualquer protecao foi utilizada para fins de comparacao. As amostras foram
armazenadas em temperatura de 4 °C por 7 dias e as alteracdes na cor foram registradas em uma
camera Motorola 48 megapixels para avaliar o escurecimento ocasionado pelo frio Riyajan et

al. (2022), com modificagdes.

2.4.9 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia do biocompdsito e bionanocompoésitos foi verificada por meio de
microscopia eletronica de varredura (MEV), segundo Almeida et al. (2013) com modificagdes.
Para isso utilizou-se um microscopio eletronico de varredura com canhdao de emissdao de
elétrons por efeito de campo (FEG), marca FEI, modelo Quanta 200 FEG. As amostras foram
fixadas em stub com auxilio de uma fita adesiva condutora de carbono e metalizada com
carbono. Foi utilizada a voltagem de aceleracdo de 20 KV para a visualizacdo e obtengdo das

imagens. As analises foram realizadas no Centro de Microscopia da UFMG.
2.4.10 Analise de biodegradabilidade do biocompdsito e bionanocompdsitos
A andlise de biodegradabilidade dos filmes teve inicio com o preparo do solo. Por um

periodo de trés meses o solo foi preparado com pulverizagao de d4gua (uma vez por semana) e

verificacdo de pH e umidade, em uma caixa de isopor. Apds esse periodo o material foi



136

transferido para potes de plastico até uma altura de aproximadamente 40 mm. As amostras de
filmes foram cortadas (20 mm x 20 mm) e enterradas no solo at¢é uma profundidade de
aproximadamente 10 mm. O conjunto foi mantido a temperatura ambiente. Apds testes
preliminares foi observado que os filmes se degradaram antes da data prevista para conclusio
da andlise, nesse sentido, houve um acompanhamento didrio. As amostras foram
cuidadosamente retiradas e as alteracdes foram registradas por meio de uma cdmera Motorola
48 megapixels (JARAMILLO et al., 2016, com modificagdes). A Figura 5 mostra o preparo do

solo e uma amostra pronta para ser enterrada.

Figura 5- Solo preparado e embalagem com uma amostra de bionanocompositos pronto para
ser enterrado
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Fonte: O autor (2022).

2.4.11 Analise estatistica

A anélise de variancia (ANOVA) foi realizada usando o software Minitab 19 e as

diferencas significativas (p <0,05) entre os tratamentos foram avaliadas pelo teste de Tukey.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 CARACTERIZACAO DA NANOFIBRA

3.1.1 Teor de acucares redutores da dispersio de nanofibra e rendimento das amostras

apos tratamento alcalino, branqueamento e hidrolise enzimatica

O calculo do rendimento foi realizado considerando a massa inicial e final apos o
tratamento quimico (compreendendo a amostra tratada em meio alcalino e amostra
branqueada), bem como, calculo de rendimento para as nanofibras considerando a massa inicial
apoOs tratamento quimico e final, apds hidrdlise enzimatica. Os valores obtidos para o
rendimento das amostras permitem inferir a eficiéncia dos tratamentos aplicados na remog¢ao

dos componentes nao-celulosicos, onde menores valores indicam maiores remogdes de massa
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durante cada tratamento. A Tabela 2 apresenta os resultados obtidos para agucares redutores e

rendimento.

Tabela 2- Resultados obtidos para agucares redutores da suspensdo de nanofibra e

rendimento da nanofibra apds tratamento quimico e enzimatico.

Determinagao Resultado
Rendimento apds TA (%) 34,6 %
Rendimento ap6s BR (%) 92,5 %
Rendimento apds HE (%) 46 %
Acucares redutores (mg/mL) 2,53+ 0,01

Em que HE: Hidrdlise enzimatica; BR (amostra branqueada); TA (amostra ap6s tratamento alcalino).

Analisando a Tabela 2, ¢ possivel observar que a etapa mais eficiente na remog¢ao dos
componentes nao-celuldsicos foi a etapa de tratamento alcalino, sendo responsavel por
aproximadamente 65% de retirada desses componentes. E interessante ressaltar que, o
tratamento quimico em meio alcalino ¢ uma forma eficiente para a remogao de lignina, durante
esse tratamento a lignina foi quebrada e solubilizada em um licor, conforme apresentado na

Figura 6.

Figura 6- Etapa de Tratamento alcalino

Pé6 proveniente da extracio da Tratamento al
fécula da casca e entrecasca agitador mec?
da mandioca B

Sucessivas lavagens- Licor e precipitado obtidos no
tratamento

Fonte: O autor (2022).
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Estudos recentes tém apontado o uso do tratamento quimico em meio alcalino para
remog¢ao de componentes nao-celuldsicos, sendo a lignina o principal componente eliminado
nesse processo (THULASISINGH; KANNAIYAN; PICHANDI, 2021; WEI et al., 2021).

O meio alcalino promove solubilizacdo e dissolu¢do, em especial, da lignina, mas outros
componentes podem ser solubilizados totalmente como a pectina ou parcialmente, como ¢ o
caso da hemicelulose, uma vez que, ligacdes de ésteres dos acidos carboxilicos sdo quebradas
(BATISTA MENESES et al., 2022; RABEMANOLONTSOA; SAKA, 2016).

Cabe destacar que além da remocao da lignina, o tratamento com alcalis proporciona a
quebra das ligacdes de hidrogénio na estrutura amorfa da celulose, esse comportamento ¢
importante para aumentar a area superficial do cristal e reduzir materiais lipidicos como ceras
e 0leos que recobrem a fibra (TIBOLLA et al., 2017).

Materiais ricos em celulose podem ser desintegrados dando origem a nanofibras de
celulose, que apresentam propriedades importantes, tais como boa resisténcia mecanica, alto
desempenho térmico, aumento da area superficial, biodegradabilidade e boa propriedade de
barreira, essas caracteristicas sao promissoras para aplicagdo em varios segmentos, incluindo
filmes biodegradaveis (ABITBOL et al, 2016; THULASISINGH; KANNAIYAN;
PICHANDI, 2021).

Observando a Tabela 2 nota-se que o tratamento quelante e branqueamento da amostra
foram responsaveis apenas por 7,5% da retirada dos componentes nao-celuldsicos presentes na
amostra. Dessa forma, o tratamento alcalino tem uma melhor participagdo nessa retirada,
quando comparado com o branqueamento. A Figura 7 ilustra a amostra apds o tratamento

quelante e branqueamento.

Figura 7- Etapa de branqueamento

Amostra branqueada
90 “C/ 3 horas

Sucessivas lavagens e precipitado da amostra
branqueada

Fonte: O autor (2022).
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O tratamento quelante visa a remoc¢ao de ions metélicos, ja o branqueamento ¢ aplicado
para complementar a etapa de deslignificacdo, tornando a amostra mais clara.

Estudos recentes apontam o branqueamento como importante tratamento quimico para
complementar a deslignificagdo, assim sdo removidos materiais amorfos, fornecendo um
material resultante, predominante, em celulose (THULASISINGH; KANNAIYAN;
PICHANDI, 2021; WIDIARTO et al., 2019).

O branqueamento da amostra foi conduzido utilizando o peroxido de hidrogénio, esse
reagente decompode-se em pH alcalino, formando radicais livres, que por sua vez, reagem com
fenilpropano ou quinonas, esses constituintes fazem parte da composicdo da lignina, dessa
forma, os radicais livres formados atacam ligagdes duplas e carbonil da cadeia da lignina. Além
disso, ¢ importante considerar que o peroxido de hidrogénio decompde-se em dgua e oxigénio,
portanto, ndo permanece residuo na amostra apos o tratamento, um dos motivos para considerar
esse reagente promissor nesses processos (DUTRA et al., 2018; ZHANG et al., 2019).

Apos o branqueamento da amostra, o processo de extragcdo das nanofibras seguiu para a
etapa de hidrolise enzimatica. Essa etapa pode ser aplicada em combinagdo com o tratamento
quimico para melhor eficiéncia da desintegracdo da amostra e obtencao das nanofibras.

Recentemente, varios estudos apontam o uso da hidrolise enzimatica como substituto
do tratamento quimico para extra¢do de nanofibras, técnica que contribui com o meio ambiente
e proporciona nanofibras que podem ser aplicadas em diferentes segmentos como € o caso de
embalagens biodegradaveis (BANVILLET etal., 2021; MA et al., 2022; TIBOLLA et al., 2021;
TRAVALINI et al., 2019; ZHANG et al., 2019).

Os resultados mostrados na Tabela 2 sugerem que a hidrolise enzimatica utilizando
hemicelullase comercial produzida por Aspergillus niger foi responsavel por aproximadamente
54% da remocao dos componentes ndo celuldsicos no material tratado.

Este resultado ¢ maior quando comparado com Costa et al. (2017) que observaram 30%
de rendimento para nanocristais de fécula de mandioca, essa diferenga pode ser explicada pela
parte do vegetal utilizada para extracdo, os autores utilizaram a propria fécula, enquanto que o
presente estudo contempla a casca e entrecasca de mandioca, que por sua vez, apresenta um
contetdo maior de componentes celuldsicos na composigao.

Em outro estudo encontrado na literatura, isolou nanofibras de celulose da casca e
bagaco da mandioca, por meio de hidrdlise acida, os autores variaram a concentra¢ao de acido
sulfurico (30, 40 e 50%) e o tempo de tratamento (30, 60 e 90 minutos) e observaram valores
de rendimento variando entre 51% a 72% para o processo com a casca e 56,6% a 70% quando

utilizado o bagago de mandioca. Os autores também observaram que o rendimento aumentou
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em fun¢do do tempo e da concentracdo do acido, empregados. Ao utilizar 60 minutos de
extracdo com 30% ou 40% de concentragdo do acido sulfurico, os valores para rendimento
foram proximos aos observados no presente estudo (aproximadamente 54%), mostrando que o
tempo e aumento de extragdo sdo responsaveis por maior remog¢ao dos componentes amorfos
das amostras analisadas no estudo dos autores. Todavia, vale ressaltar que a diferenca observada
também pode estar associada com as perdas durante as etapas de lavagens (LEITE; ZANON;
MENEGALLLI, 2017a).

A solugdo contendo nanofibras apds 24 horas de incubagdo enzimatica foi usada para
quantificar os agucares redutores totais (ART), essa técnica analitica foi empregada para
verificar o teor de degradacdo das regides amorfas. Como descrito na se¢do de métodos deste
capitulo, apos varios testes preliminares, trés concentragdes diferentes de enzima foram usadas
para verificar o teor de agucares redutores. Apds os ensaios preliminares fixou-se a
concentragdo de 0,37 g de enzima em solugdo de citrato de sodio pH 4,8. Nessas condigdes
houve melhor desempenho da enzima, com teor de aglicares redutores de aproximadamente
50,6% (Tabela 2).

Estudos recentes tém usado matrizes de origem vegetal para diversos objetivos e
avaliado o comportamento da hidrélise enzimdtica a partir da quantificacdo de agucares
redutores. El Kantar et al. (2018) encontraram aproximadamente 48% de ART apods 180
minutos de hidrélise enzimdtica da casca de laranja. CHumchoochart & Tinoi (2021)
produziram nanocelulose a partir de celulose derivada da palha de arroz por hidrélise
enzimatica obtendo aproximadamente 51% de agucares redutores liberados. Bondancia et al.
(2022) usaram a Polpa Kraft de eucalipto para produgdo de nanoestruturas de celulose e
verificaram em torno de 8% de ART apds 96 horas de hidrdlise enziméatica. Nota-se que os
autores encontraram valores inferiores ao comparado no presente estudo e em outras pesquisas
consultadas, os autores justificam os baixos teores de ART devido a baixa atividade das
enzimas.

Todavia, ¢ importante considerar a etapa de pré-tratamento da amostra. O pré-
tratamento favorece o ataque enzimatico. Dessa forma, as enzimas quebram com mais
facilidade as cadeias de carboidratos com peso molecular intermedidrio, gerando os agucares
redutores Martelli-Tosi et al. (2018). Além disso, Zaki; Francis & Zaini (2022) refor¢am que
a remocao de lignina e hemicelulose ja nas etapas de pré-tratamento, em especial, do alcalino ¢
um fator determinante para liberagao de glicose em maior concentragao.

Ressalta-se que na hidrolise enzimatica, ¢ desejavel a obtengdo de altas conversdes de

agucares redutores, considerando essa determinacao analitica um indicador de eficiéncia da
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extracdo. Contudo, essas reagcdes devem ser controladas para que os segmentos cristalinos nao
sejam completamente convertidos, afinal, espera-se que este possa ser aplicado na produgao de
nanocelulose (BONDANCIA et al., 2017).

Cabe destacar que, um perfil comparativo ¢ dificil de ser tragado entre vdrios
experimentos da comunidade cientifica, uma vez que, diversos autores seguem métodos
analiticos distintos, variando tempo, temperatura e substratos para enzimas, além da diversidade
de enzimas que podem ser utilizadas. Esse comportamento heterogéneo influencia nas reagdes
e consequentemente nos resultados obtidos (CHEN et al., 2017).

Apods hidrolise enzimdtica o precipitado contendo nanofibras foi submetido ao
tratamento mecanico objetivando a desintegracio das fibras em tamanho nanométrico. E
interessante considerar que existe a possibilidade de obtengao de nanofibras utilizando apenas
o tratamento mecanico, todavia essa aplicag¢ao torna-se limitada em funcao do alto consumo de
energia (ROSSI et al., 2021).

Hu et al. (2018) estudaram uma combinagdo de enzimas juntamente com o tratamento
mecanico em polpa de Kraft branqueada, e verificaram que a combinagdo desses tratamentos
permite a nanofibrilacdo sem prejuizos a termoestabilidade do material, e ainda promove uma
alternativa ecologicamente correta, minimizando a demanda de energia no processo mecanico.

A Figura 8 ilustra a aparéncia do precipitado de nanofibras apds a hidrdlise enzimatica

com hemicelulase e a suspensdo de nanofibra obtida apds o tratamento mecanico.

Figura 8- Amostra ap6s hidrolise enzimatica e suspensdo de nanofibras apos

tratamento mecanico

Nanofibra apds Nanofibra apds
hidrolise enzimatica tratamento mecanico

Fonte: O autor (2022).
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Finalmente, ap6s a hidrolise enzimdtica e tratamento mecanico com ultrassom, a
coloragdo das amostras foram perdendo o tom amarelo, tornando-se mais claras, proximo do
tom branco. Os tratamentos utilizados nesse estudo facilitaram a incorporagcdo da enzima
hemicelulase as fibras de celulose, essas fibras sdo recobertas por hemiceluloses, que por sua
vez, sdo constituidas de monomeros de arabinose, manose, xilose e glicose. Ao aplicar essa
enzima, a hemicelulose ¢ liberada. Assim, os tratamentos quimico, enzimatico € mecanico
permitiram o isolamento das nanofibras compostas predominantemente de celulose (OGEDA

e PETRI, 2010).

3.1.2 Analise de lignina

Durante a fase de pré-tratamento para a obtengdo de nanofibras, as caracteristicas
naturais dos compostos lignocelulosicos sao modificadas, alterando a sua estrutura. Isso ¢
importante para melhorar a despolimerizagao, separando melhor os compostos de interesse para
extracdo (BATISTA MENESES et al., 2022).

O papel do pré-tratamento com uma base forte € remover, principalmente os teores de
lignina, com o objetivo de obter uma amostra rica em celulose e mais propensa a fibrilagdao. A
Na Tabela 3 ¢ possivel observar os teores de lignina na amostra seca em pd (isenta de
tratamento), na amostra apds tratamento quimico (KOH 5%, EDTA e branqueamento), € na

amostra apds tratamento enzimatico € mecanico.

Tabela 3- Resultados para lignina presentes nos materiais de estudo

Material Resultado (%)
Amostra em po sem tratamento 30,10 + 1,952
Amostra branqueada 432+ 1,17°
Nanofibra 2,10+ 0,28°

*Diferentes letras na mesma coluna representam diferenca estatistica nos resultados de
acordo com o teste de Tukey (p < 0,05).

E possivel observar, pelos dados na tabela 3, que a lignina foi removida em quantidade
consideravel de aproximadamente 30% do p6 obtido da torta residual apds extracao da fécula
da casca e entrecasca da mandioca para 2,10 % apds os tratamentos (quimico e enzimatico). E
interessante ressaltar que, a maior remogao ocorreu apos o tratamento alcalino e branqueamento

da amostra, mostrando a eficiéncia desses protocolos na obten¢ao de nanofibras.
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E importante destacar que o tratamento alcalino solubiliza a lignina e uma parte de
hemicelulose. No tratamento alcalino ocorre reacao com as ligagdes éster que ligam a lignina
com a hemicelulose, na rede Lignina-Carboidrato. A medida que essas ligagdes sio rompidas,
a rede ¢ desestruturada permitindo que os componentes da lignina sejam solubilizados. Em
paralelo os alcalis permitem a quebra de ligagdes C-H da lignina gerando radicais livres que
por sua vez, serdo na sequéncia atacados, contribuindo para a quebra da estrutura da lignina,
porém a fragdo celuldsica praticamente ndo ¢ afetada, em funcdo da sua maior resisténcia
(KININGE; GOGATE, 2022; MODENBACH, 2014).

Ao comparar os resultados obtidos no presente estudo com outros achados na literatura,
verificou-se 0 mesmo comportamento, ou seja, uma reducao significativa do material em estudo
ao ser comparado com o material apos tratamento quimico, enzimatico ou ambos. Rossi et al.
(2021), aplicaram o tratamento quimico e enzimatico no bagago de cana para obtencdo de
nanofibras de celulose e verificaram teor de lignina inicial de 21,7% no bagago ndo tratado e
2% ap0Os o tratamento quimico e enzimatico. Nagarajan; Balaji; Ramanujam (2019), usaram o
tratamento quimico para extracdo de nanofibras de celulose de cocos nucifera e verificaram
uma reducdo de 15,9 % para 2,8 % no teor de lignina. Widiarto et al. (2019) prepararam
nanofibras de celulose a partir da casca de mandioca, aplicando NaOH 4% e tratamento
mecanico. Os autores observaram uma redu¢do de 11,7% de lignina na casca de mandioca seca
para 2,6% nos teores de lignina nas amostras de nanofibra.

Os resultados do presente estudo corroboram com os achados na literatura, cujos teores
de lignina residual no material tratado foram em torno de 2% em todos os estudos apontados.
Ao comparar, especificamente, os dados encontrados por Widiarto et al. (2019), uma vez que
esses autores trabalharam com residuos de mandioca, os teores finais foram similares, todavia,
o teor inicial de lignina ¢ inferior ao verificado neste estudo, possivelmente pela parte do vegetal
utilizada. Os autores utilizaram a parte interna da casca, descartando a parte externa, enquanto

que neste trabalho foi utilizado a casca e entrecasca para obten¢do das nanofibras.

3.1.3 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A anélise de espectroscopia FTIR foi aplicada no farelo da casca e entrecasca de
mandioca e nas nanofibras obtidas objetivando verificar as estruturas quimicas e suas alteragdes
apds o processo de isolamento das nanofibras, mais especificamente, na determinagdo da

presenca dos grupos de lignina e hemicelulose.
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A Figura 9 apresenta os espectros obtidos para o farelo proveniente da torta residual da
extracdo da fécula da casca e entrecasca de mandioca e nanofibras apds procedimentos de pré-

tratamento e hidrolise enzimatica.

Figura 9- Espectros de FTIR para o farelo da casca e entrecasca de mandioca e nanofibras
isoladas
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Nota-se na Figura 9 que a amostra de farelo da casca e entrecasca de mandioca
apresentou uma banda larga mais evidente na regido de 3.500 e 3.200 cm™ que indica vibragdo
de estiramento O-H da molécula de celulose. Houve redugdo da intensidade dessa banda na
amostra de nanofibras. Essa alteracdo de intensidade acontece devido a presenca da fragdo
amorfa da celulose no farelo da casca, ao aplicar o tratamento quimico e enzimatico no
isolamento das nanofibras, essa intensidade foi reduzida em funcdo do arranjo altamente
cristalino que se tornou predominante na celulose (SCHOELER et al., 2020).

Uma outra hipdtese para esse comportamento ¢ a vibragdo do estiramento de O-H das
ligagdes de hidrogénio. A redugdo significativa dessa banda pode ser em fungdo da aplicagdo
do tratamento quimico e enzimadtico, que possivelmente, proporcionaram o rompimento de
ligagdes entre lignina, hemicelulose e carboidratos, além do rompimento das ligacdes de
hidrogénio entre as cadeias de celulose para sua conversdao em estado cristalino (SILVESTRE;
BERGAMASCO, 2017).

Em aproximadamente 2918 cm™' pode-se observar banda relacionadas ao alongamento
C-H, mais intensa no espectro da amostra de farelo, possivelmente, devido a uma quantidade

maior de fracdo amorfa da celulose. Assim pode-se inferir que o pré-tratamento e protocolo
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enzimatico contribuiram para reduzir a fragdo amorfa na amostra de nanofibras (SCHOELER
et al., 2020).

O pico observado em 1732,07 cm™ na amostra de farelo corresponde a presenca de
grupo C=0, caracteristico da presenga de lignina e hemicelulose. Esse pico ndo aparece na
amostra de nanofibras indicando que o pré-tratamento e o protocolo enzimatico foram eficientes
na remocao desses constituintes. Esses dados corroboram com espectros semelhantes
observados na literatura (SCHOELER et al., 2020; SUKSRI; AHT-ONG, 2022; WICAKSONO
etal., 2013).

De acordo com Schoeler et al. (2022) e Leite et al. (2017) a banda observada proxima a
1622 cm™ que aparece nas duas amostras é atribuida a curvatura O-H da 4gua adsorvida.

A amostra de farelo apresentou uma banda larga em aproximadamente 1427 cm™, e apds
tratamento e isolamento foi deslocada para 1415 cm™!, conforme pode-se observar nos espectros
da amostra de nanofibras e refere-se a vibragdo das ligagdes CHa, atribuidas a celulose
cristalina, essas ligacdes sdo intermoleculares e ocorrem no C6 da molécula (CZAIKOSKI;
CUNHA; MENEGALLI, 2020; HAFIZULHAQ et al., 2018).

O pico préoximo em 1318 cm™ foi atribuido as vibragdes C-H na celulose. Enquanto o
pico maior em 1018 cm™ foi atribuido a vibragdo C-O de celulose, da lignina e da hemicelulose,
explicando a maior intensidade no farelo (ANDRADE-MAHECHA et al., 2015; CZAIKOSKI;
CUNHA; MENEGALLI, 2020; LEITE et al., 2017).

Com relagdio ao pico em 1242,15 cm’!, este foi observado somente no farelo e foi
atribuido a presenca de grupos fenol e derivados, caracteristicos de lignina. Espectros de
nanofibras relatados na literatura também encontraram picos na faixa entre 1240 cm™ e 1250
cm” e atribuiram as vibragdes de C-O desse constituinte (CZAIKOSKI; CUNHA;
MENEGALLI, 2020; LEITE; ZANON; MENEGALLI, 2017a; SCHOELER et al., 2020;
SUKSRI; AHT-ONG, 2022; WIDIARTO et al., 2019).

J4 o pico em aproximadamente 848 cm’' foi atribuido a presenca de lignina e
corresponde a vibragdo C-H. Cho et al. (2019) fizeram andlise molecular de lignina obtida por
processo de eletrofiagdo e apontaram que a faixa entre 810 cm™ e 860 cm™ est4 associada a esse
tipo de vibragdo. Por outro lado, o pico em aproximadamente 763 cm™! foi atribuido a presenca
de grupos metil adjacentes da lignina. De acordo com Silva, Kano e Rosa. (2020), picos
proximos a esse, tipicamente sdo encontrados em materiais lignoceluldsicos. Esses picos nao
foram observados na amostra de nanofibras evidenciando mais uma vez a eficiéncia na

obtengao puras.
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Finalmente, o pico observado em aproximadamente 894 cm! foi atribuido a presenca de
celulose. Picos proximos a esse sao reportados em estudo de nanofibras, em todos os estudos
observados os autores atribuem as ligagdes B-glicosidicas entre unidades de glicose na celulose
(ANDRADE-MAHECHA et al.,, 2015b; CZAIKOSKI; CUNHA; MENEGALLI, 2020;
SILVESTRE; BERGAMASCO, 2017; WICAKSONO et al., 2013; WIDIARTO et al., 2019).

Os resultados observados para os espectros de FTIR mostram que o pré-tratamento
quimico e enzimatico, combinado com tratamento mecanico, permitem o isolamento de
nanofibras a partir da torta residual proveniente da extracdo de fécula da casca e entrecasca de
mandioca, com remoc¢ao eficiente dos compostos lignoceluldsicos (lignina e hemicelulose),
permanecendo celulose. Esses dados foram coerentes com os demais resultados apresentados

neste trabalho.

3.1.4 Estabilidade Térmica das nanofibras- TGA/DTG

A estabilidade térmica ¢ um fator requerido em muitos materiais para embalagens.
Embora a literatura esteja empenhada em desenvolver materiais de embalagens reforcados com
nanofibras, estudos anteriores relataram que o tratamento aplicado para o isolamento leva a
redugdo da estabilidade térmica das fibras resultantes (JIANG; HSIEH, 2013; YANG et al.,
2017).

Por outro lado, a reducdo da estabilidade pode depender da matriz de extragao e método
de isolamento. Estudos recentes aplicaram extragdo enzimatica e observaram maior estabilidade
das nanofibras nesse tipo de método quando comparado com hidrolise 4cida (MARTELLI-
TOSI et al., 2018; ROSSI et al., 2021).

A andlise térmica das nanofibras obtidas a partir da torta residual da extragao de fécula
da casca e entrecasca de mandioca foi realizada objetivando investigar a sua estabilidade e
evidenciar a eficiéncia do pré-tratamento quimico e extra¢do enzimatica na remogao da lignina

presente. A Figura 10 apresenta o termograma obtido.
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Figura 10- Termograma obtido para o farelo da casca e entrecasca de mandioca e nanofibras
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Os termogramas mostram dois estagios de degradagdo térmica. O estagio inicial esta
associado com a presengca de umidade presente nas nanofibras (THULASISINGH,;
KANNAIYAN; PICHANDI, 2021). Enquanto que o segundo estagio, teve o inicio em 245,38
°C, com término em 385,77 °C. O pico maximo de degradagao foi em 351,10 °C.

Estes resultados estdo coerentes com Suksri e Aht-Ong, (2022), que observaram em
nanofibras extraidas dos residuos de mandioca valores para temperatura inicial de 312 °C e
temperatura final de 359 °C.

A temperatura final de degradagao superior observada na presente pesquisa, pode estar
associada com a presenga de mais regides cristalinas nas nanofibras obtidas. Celuloses com
predominancia de regides cristalinas tendem a degradar em temperaturas maximas de 380 °C
(Yang et al., 2017).

A partir do segundo estagio nenhum outro evento foi observado. Isso evidencia os dados
observados na analise de FTIR em que houve remocgao de lignina na amostra de nanofibras.
Isso devido a lignina ter temperatura de decomposi¢do maior que a celulose (Silvestre et al.,
2017). A cadeia principal da lignina apresenta degradacdo em aproximadamente 400 °C An et
al. (2022) podendo completar a sua degradagao em até 700 °C (WIDIARTO et al., 2019).

As nanofibras obtidas apresentaram boa estabilidade térmica e confirmam os dados
observados por FTIR, pelo qual foi indicado que houve remogao de grande parte das impurezas

e materiais ndo celuldsicos com sucesso.

3.1.5 Microscopia de Forca Atomica- AFM
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A Figura 11 (A e B) apresenta as imagens da Microscopia de Forca Atomica- AFM a
qual ¢ possivel observar a presenga das nanofibras extraidas da torta residual proveniente da
obtengdo de fécula da casca e entrecasca de mandioca. Esse protocolo também foi empregado
visando estimar o diametro da nanofibra. As imagens revelam uma estrutura em rede, onde ¢
possivel visualizar longos filamentos celulosicos emaranhados e distribuidos em varias
direcdes. As estruturas fibrilares encontradas apresentaram comprimento médio estimado de

118 nm e didmetro variando entre 2 - 30 nm, com didmetro médio de 5 nm.

Figura 11 (A e B) - Micrografias de AFM para as nanofibras obtidas

Fonte: O autor (2022).

Costa et al. (2017), produziram nanocristais por hidrdlise acida, a partir da fécula de
mandioca, e verificaram formas globulares minimamente aglomeradas, com didmetro variando
entre 45- 178 nm. Widiarto et al. (2019), prepararam nanofibras de celulose a partir de cascas
de mandioca por tratamento mecanico, e observaram formato de fibras e agulhas aglomeradas,
nos tratamentos estudados com tamanho aproximado de 100 nm e diametro variando entre 6,7
e 8,2 nm. Travalini et al. (2019) produziram nanofibras de lignocelulose a partir de Q-amilase
e amiloglucosidade e verificaram didmetro variando de 4,5 a 12,3 nm. Martins et al. (2020),
produziram nanofibras de celulose a partir de residuos de pupunha para aplicagao em filmes de
fécula de mandioca, os autores observaram estruturas similares as encontradas no presente
estudo, apods tratamento mecdnico as nanofibras apresentaram forma de fibras longas e
emaranhadas, com diametro variando de 10 a 30 nm.

Vale ressaltar que no momento da separacdo das nanofibras no processo mecanico, a

suspensdo se comportou como um gel. Isso pode ser atribuido a individualizagdo das
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nanofibras, mas também sugere a presenca de celulose em nanoescala longa e emaranhada,
cujas caracteristicas foram observadas nesse estudo (TEIXEIRA et al., 2009).

Nanofibras em escala nanométrica sdo indicadas para dar maior resisténcia a materiais
poliméricos (ZHOU et al., 2012). Todavia, ¢ importante considerar que a capacidade de reforco
que nanofibras podem ter, também esté associada a outros fatores, como compatibilidade entre
os componentes da matriz e concentragdo (ANDRADE-MAHECHA et al., 2015a).

Ainda segundo Andrade-Mahecha et al. (2015), a proporcao de nanofibras pode afetar
o seu desempenho como materiais de reforco em matrizes poliméricas. Ao serem tratadas por
métodos quimicos, fisicos e/ou enzimaticos, as nanofibras sdo quebradas transversalmente ao
longo das regides amorfas, esse comportamento resulta em um material com alta relagido de
aspecto, ou seja, razao entre o comprimento e didmetro do material.

Para uma melhor eficiéncia como material de reforgo, € desejavel uma alta relagdao de
aspecto, pois nessas condi¢des havera o favorecimento de transferéncia de energia por meio da
interface nanofibra-matriz. Por outro lado, baixas propor¢des ndo apresentam a mesma
eficiéncia. A razao de aspecto encontrada no presente estudo foi de aproximadamente 23,6
(C/D). Valor inferior ao reportado por Leite; Zanon; Menegalli (2017b), que encontraram
relagcdo de aspecto de 58,8 a 77,3 nas nanofibras obtidas a partir casca de mandioca. Essa
diferenca pode ser explicada pelo método de extragdo das nanofibras. Os maiores valores
observados por leite, Zanon e Menegalli (2016b) podem ser explicados pelo uso de acido para
hidroélise das nanofibras, diferentemente do presente estudo que também utilizou enzimas para
extragdo. De acordo com Azizi Samir; Alloin; Dufresne (2005), o protocolo experimental ¢ um
dos responsaveis por influenciar na obtenc¢ao de nanofibras com diferenga na relagao de aspecto.
Além disso, o presente estudo utilizou a casca e entrecasca da mandioca, podendo ser outro
fator associado as diferencas observadas.

Cabe destacar também, que o comprimento exato nao foi possivel de determinar pela
analise de AFM por ndo mostrar exatamente as pontas das nanofibras presentes, por esse motivo
um valor médio foi contabilizado. Isso também foi observado e relatado no estudo de Teixeira

et al. (2009), em que a técnica de AFM torna dificil essa determinagao precisa.

32 CARACTERIZACAO DO BIOCOMPOSITO E BIONANOCOMPOSITOS
DESENVOLVIDOS

3.2.1 Aspectos gerais, analise colorimétrica e opacidade
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Nos testes preliminares as amostras foram avaliadas visual e manualmente, em especial,
quanto a facilidade de remog¢ao dos moldes, aglomeracao das nanofibras, presenga de bolhas e
particulas que nao foram completamente solubilizadas no meio, bem como, propensdo a
ruptura, até obtencao das melhores formulagdes a serem estudadas. O Quadro 1 apresenta os

resultados para a analise subjetiva realizada.

Quadro 1 - Avaliacao subjetiva do biocompdsito e bionanocompositos

Apresentou
Formulagao Diferenca Facilidade = Aglomeracao ruptura ao
da Cor  naremogao visivel exercer forga
manual

F4-G/F (25/75) SIM SIM - NAO
N1-0,5% NF NAO SIM NAO NAO
N2-1,5% NF NAO SIM NAO NAO
N3-2,5% NF SIM SIM LEVE NAO

Praticamente todas as formulagdes testadas apresentaram facilidade de remog¢ao dos
moldes. Formulagdes com bolhas, particulas insoluveis e que rasgaram com facilidade foram
retiradas do estudo. Observou-se que a adigdo de 5 % ou mais de nanofibras promoveu
aglomeracgao visivel, portanto, a concentragdo maxima estudada foi de 2.5 %.

Analisando as amostras de biocomposito e biocompositos nota-se uma diferenca de cor
entre as amostras definidas para andlise, essa diferenga € maior ao aumentar a concentragao de
nanofibras na formula¢do. A formulacdo com 2,5% de nanofibras apresentou uma leve
aglomeragdo, contudo, isso ndo foi um impedimento para continuidade dos estudos, uma vez
que, ao exercer forca manual, ndo foi observado ruptura. A Figura 12 ilustra o biocompositos

e bionanocompdsitos desenvolvidos.

Figura 12- Biocompdsito e bionanocompositos elaborados

F4-G/F N1- N2- ANRE
(25/75) 0,5% NF 1,5% NF 2,5% NF

UF?_’}_’lG UF#G UFmMG UF#MG

Fonte: O autor (2022).
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Estudar as propriedades opticas ¢ de suma importancia, pois permite direcionar para
possiveis aplicagdes (MARTINS et al., 2020). A Tabela 4 apresenta os dados determinados por

analise colorimétrica do biocomposito e bionanocompdsitos desenvolvidos.

Tabela 4- andlise colorimétrica e de opacidade do biocompdsito e bionanocompositos

Amostra L* C* h* AE Opacidade
F4-G/F 88,35+0,12*  7,67+£1,32*  -88,48+1,23? 7,4+0,1% 0,37+0,05?
(25/75)

N1-0,5% NF  80,57+0,03° 15,06+0,04° 85,19+0,02® 18,42+0,03* 0,40+0,01?

N2-1,5% NF  81,65+0,02° 16,31+0,02° 85,26+0,01°® 19,16+0,04° 0,41+0,012

N3-2,5% NF  79,07+0,17¢ 19,71+1,56° 85,37+0,14* 22.89+0,20¢ 0,66+0,01°
*Diferentes letras na mesma coluna representam diferenca estatistica nos resultados de acordo com o teste de
Tukey (p < 0,05).

Nota-se uma redugdo significativa nos valores de L*, ao adicionar e aumentar a
concentragao de nanofibras. Esses resultados sdo consistentes com Do Lago et al. (2020, 2021)
e Martins et al. (2020), que incorporaram nanofibras em filmes produzidos com fécula de
mandioca e verificaram que os valores para Luminosidade reduziram com o aumento da
concentracdo de nanofibras na formulagdo, uma vez que, esses compostos bloqueiam a
passagem da luz.

A adigdo e aumento da concentracao de nanofibras também proporcionou o aumento
nos parametros Croma* e Hue*, que indica a satura¢do e tonalidade, respectivamente. O
aumento dos valores destes parametros indica um aumento na intensidade da cor amarela, o que
pode ser confirmado visualmente e que consequentemente, levou a uma maior diferencga de cor,
como ¢ possivel observar na Tabela 4.

No que diz respeito a opacidade, observou-se um aumento desse parametro ao
incorporar e aumentar a concentragdo de nanofibras nas amostras, a formulagao controle (F4),
N1-0,5% e N2 1,5% foram as que apresentaram a maior transparéncia (Tabela 4). Os resultados
encontrados no presente estudo corroboram com os achados por Silveira et al. (2020), os autores
desenvolveram filmes ativos a base de nanofibras de celulose de fécula de mandioca e dleo
essencial de Melaleuca, e verificaram valores variando entre 0,33 e 0,50 para opacidade.

Segundo Martins et al. (2020) filmes com baixos valores para opacidade sdo importantes
para aplicagdo em produtos alimenticios, uma vez que, os consumidores, em geral, tém interesse
em visualizar as caracteristicas do produto demonstrando melhor aceitacdo por embalagens

transparentes.
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Porém, ¢ interessante levar em consideragdo que ndo sdo todos os produtos que podem
ter contato com a luz. Existem matrizes alimenticias com alto conteudo de lipideos, e por esse
motivo estdo mais propensas as reacdes bioquimicas de rancidez e outras reagdes de oxidagao,
dessa forma, a transmissao de luz nao ¢ desejavel. Baseado nisso, a elaboracdo de embalagens
com maior barreira a luz tem recebido maior atengdo por parte da comunidade cientifica
(VELASQUEZ-CASTILLO et al., 2020).

Nessa perspectiva, as nanofibras, sdo capazes de bloquear a passagem de luz, quando
incorporadas em materiais para embalagens. As particulas insoluveis podem formar fortes
interagdes com celulose, aumentando a opacidade e a dispersao da luz (YANG et al., 2012).

Os resultados observados na presente pesquisa, estdo de acordo com La Fuente et al.
(2021) em filmes de fécula de mandioca modificada por ozonizagdo com adi¢ao de nanofibras
de celulose (NCF). Os autores verificaram o0 mesmo comportamento, uma vez que a opacidade
dos filmes foi aumentada com a adi¢ao de 1%, 2% e 5% de NCF.

Como esperado, o comportamento observado para andlise de opacidade estd em
concordancia com os valores obtidos para luminosidade, que diminuiram conforme o aumento
do percentual de nanofibras, evidenciando a reducdo da transparéncia nas amostras estudadas.
Ademais, o aumento da opacidade ndo demonstra impacto negativo na visibilidade podendo ser
direcionada, sem prejuizo, para diferentes aplicagdes, tais como embalagens primarias para

alimentos.
3.2.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)
Os principais resultados das estruturas quimicas observadas na analise de

Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier- FTIR do biocompdsito e

bionanocompositos desenvolvidos podem ser observados na Figura 13.
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Figura 13- Espectros de FTIR dos Biocomposito e bionanocompositos desenvolvidos
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Fonte: O autor (2022).

Analisando os espectros de FTIR nota-se que os bionanocompdsitos nao apresentaram
deslocamento ou surgimento de novos picos quando comparado com o biocompdsito
desenvolvido apenas com fécula e galactomanana (Controle), contudo é possivel observar que
a intensidade dos picos apresentou alteracdo ao incorporar nanofibras na formulagao.

Todas as formulagdes apresentaram espectros similares aos encontrados para fécula,
galactomananas e estrutura de celulose.

Uma vibragdo foi observada em aproximadamente, 3282 cm™ que pode ser atribuida ao
estiramento OH, presente em celulose. Nota-se que a intensidade dessa vibragao ¢ maior, na
concentragdo maxima de nanofibras adicionadas na formulagdo, indicando mais liga¢des de
hidrogénio entre os compostos € uma boa intera¢do das nanofibras na matriz, revelando um
aumento no conteudo de celulose presente, esse aumento reflete a eficiéncia dos tratamentos
prévios aplicados para extragdo das nanofibras. De acordo com Travalini et al. (2019) o
aumento da intensidade reflete a maior concentracdo de celulose. Em seu estudo, os autores
extrairam nanofibras dos residuos de mandioca a partir de hidrélise acida, e atribuiram esse
comportamento a eficiéncia do processo de extragdo, em que € possivel que fracdes de lignina
e hemicelulose tenham sido removidas em grande parte, possibilitando a predomindncia da
celulose no material em estudo.

Ademais, Efthymiou et al. (2022), pontuam que bandas de absorbancia entre 3000-3700
cm’!, correspondem a vibragdo de grupos OH predominante na estrutura da celulose e ainda
podem refletir as interagdes agua-dgua e agua-biopolimeros. Ressalta-se que a presenca da
celulose é confirmada nos picos em 1327,02, 1149,57 e 756 cm!, picos proximos (1335, 1315,

1162, 670, 711 cm’, ), j foram relatados em outros estudos, onde os autores pontuam que s3o
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picos caracteristicos da celulose (MULINARI et al., 2009; POPESCU et al., 2007; ZULUAGA
et al., 2009).

A Figura 11 mostra uma leve vibragdo em torno de 2926,01 cm™!, Lomeli-Ramirez et
al.(2014), mencionam que esse pico ¢ atribuido as vibragdes dos grupos CH, da molécula
central da celulose. No capitulo anterior um pico similar e mais intenso (2923,4 cm™) foi
observado para o filme elaborado com 100% de fécula extraida da casca e entrecasca de
mandioca esse pico foi atribuido ao grupo CH, principal grupo funcional encontrados em
lignina, hemicelulose e celulose. Do Lago et al. (2021) observaram uma vibragao em 2931 cm’
!¢ atribuem esse pico a esse tipo de grupo, e afirmam ser grupos encontrados em materiais
lignoceluldsicos.

Um pico com menor intensidade foi observado em 1645,28 cm™, esse pico ¢ atribuido
a agua absorvida. Destaca-se que no capitulo anterior esse pico foi mais intenso no filme
elaborado com 100% de fécula extraida da casca e entrecasca de mandioca, indicando sua
natureza hidrofilica. No entanto, ao incorporar galactomanana e nanofibras nas formulagdes a
intensidade do pico foi reduzida, indicando menor hidrofilicidade, corroborando com os dados
apresentados nesse capitulo.

Virios estudos observaram picos proximos ao identificado no presente estudo. (DO
LAGOetal.,2021; MARTINS et al., 2020; SILVEIRA et al., 2020; TRAVALINI et al., 2019).
De forma geral, os picos relatados estdo na faixa de 1654-1662 cm™!, e em todos os estudos
supracitados essa faixa ¢ associada a dgua absorvida pelas moléculas de amido.

A presenca dos polissacarideos utilizados para elaboracdo dos biocompositos e

! conhecida como

bionanocompositos ¢ confirmada na faixa que varia entre 1300-900 cm’
fingerprint, como j& destacado no capitulo anterior (BARBOSA, 2007;WARREN; GIDLEY;
FLANAGAN, 2016). Nessa regido ndo houve alteracao estrutural, todavia, o aumento da
concentra¢do de nanofibras levou ao aumento na intensidade dos picos.

Foi observado para todas as amostras um pico em aproximadamente 1078 cm™!, que
pode ser atribuido ao alongamento das ligacdes C-OH. Do Lago et al. (2021) e Oliveira et al.
(2022), observaram um pico em 1077 cm™!, e associaram com o alongamento da ligacdo C-OH
de moléculas de amido e galactomananas e também ao estiramento C-O de celulose,
hemicelulose, e lignina, justificando o aumento da intensidade quando adicionado a maior
concentragao de nanofibras.

Os picos observados em 1014, 990 e 926 cm™, sdo atribuidos ao alongamento de C-O

do anel de anidroglucose do amido, estiramento C-O de celulose, hemicelulose, lignina, e

modos vibracionais relacionados ao grupo CH; e sdo caracteristicos de filmes de amido. Esses
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espectros corroboram com espectros relatados por Travalini et al. (2019), Do lago et al. (2021)
e Oliveira et al. (2022) e aqueles observados no capitulo anterior deste estudo.

Finalmente, o pico obtido em aproximadamente 848 cm e 806,24 cm™ com menor
intensidade foi atribuido as unidades de a-D-galactopironose e [-D-manopiranose,
respectivamente, constituinte que fazem parte da cadeia de galactomanana, como observado
nos espectros de FTIR para filmes e biocompositos do capitulo anterior (ALBUQUERQUE et
al., 2017).

De forma global, ndo foi observado grandes diferengas entre os espectros do
biocompdsito e aqueles com adi¢do de nanofibras. Esse achado indica que a adig¢do de
nanofibras ndo promoveu grande modificagdo quimica em termos de grupos funcionais, tendo

em vista, a similaridade estrutural entre os constituintes da matriz polimérica.

3.2.3 Espectroscopia de Ressoniancia Magnética Nuclear- RMN 13C

A ressonancia magnética nuclear de estado s6lido (RMN 13C) ¢ uma técnica nao
invasiva, muito interessante para caracterizar a estrutura no nivel molecular, assim,
propriedades cristalinas e ndo cristalinas dos materiais, comportamento e possiveis interacdes
podem ser estudadas. Os espectros de RMN 13C consistem em linhas, as quais sdo dependentes
da composi¢do da amostra. De forma geral, muitas informacdes podem ser obtidas a partir dessa
determinagdo analitica, mas a precisao, muitas vezes ¢ dificultada por sobreposicao dos sinais,
por exemplo, hemiceluloses, ligninas, pectinas e outras moléculas de carboidratos, que podem
sobrepor sinais da celulose (LARSSON et al., 1999; LIU et al., 2017; MIDHUN DOMINIC et
al., 2022; POPESCU et al., 2019).

Poucos estudos foram relatados até o momento aplicando a espectroscopia de RMN 13C
no estado solido, em materiais elaborados a partir da mistura de carboidratos. Estudos com
mistura da fécula extraida da casca e entrecasca de mandioca, nanofibras dessa mesma origem,

galactomananas de alfarroba e glicerol sdo inexistentes.
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Tabela 5- Deslocamentos quimicos para RMN 13C e respectivas atribuicdes.

Deslocamentos F4- N1- N2- N3- Referéncia consultada
313C (ppm) G/F 0,5% 1,5% 2,5% 313C (ppm)
(25/75) NF NF NF
95-105 (Zheng et al., 2020);
C1 (carbono 102,88 103,04 102,93 102,90 103.4 (Hou; CHen; L1, 2012);
anomérico) 94-106,3 (Iulianelli; Tavares,
2011);
80-84 (Zheng et al., 2020);
C4- CH-O 82,12 82,22 82,12 82,44 75-84,8  (lulianelli; Tavares,
2011).
C2, C3- C5 (CH- 68-78 (Zheng et al., 2020);
OH; o-D 70-80 (Hadinugroho et al., 2019);
Galactopiranose;p- 72,69 72,92 72,95 72,97 70,2-74,9 (Iulianelli; Tavares,
D Manopiranose;) 2011).
68-74,2 (Vieira; Gil, 2005).
63-66,5 (lulianelli; Tavares,
C6- (CH:0H; 63,75 63,85 63,89 63,89 2011);
(celulose tipo IT) 61,72 61,96 62,03 - 58-66 (NESSI et al., 2019).

62 (Midhun Dominic et al.,
2022).

A Figura 14 (A, B, C e D) apresenta os espectros de RMN 13C para o biocomposito e

bionanocompositos produzidos neste estudo. Os valores dos deslocamentos quimicos e as suas

atribuicdes de acordo com a literatura estdo apresentados na Tabela 5. Embora nenhum novo

sinal tenha surgido, os espectros de RMN 13C para os bionanocompdsitos revelaram mudancas

nos deslocamentos quimicos quando comparados ao espectro do biocompdsito. Essa

observagao ¢ um indicativo de que as nanofibras interagem com os demais constituintes da

matriz polimérica. Segundo Aouada et al. (2011) mudancgas nos sinais sao fortes indicios de

modificacdes estruturais e ligagdes na rede polimérica.
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Figura 14- Espectros de RMN 13C obtidos para o biocompostito (A) e bionanocompdsitos
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Os sinais apresentados na Tabela 5 correspondem a faixa que varia entre 60 ¢ 106,3 ppm
correspondentes aos atomos de carbono alifaticos oxigenados, que refletem principalmente,
com carboidratos (HADINUGROHO et al., 2019; HOU; CHEN; LI, 2012; MATHISON, 1984;
MIDHUN DOMINIC et al., 2022; POPESCU et al., 2019; VIEIRA; GIL, 2005; ZHENG et al.,
2020).

Durante a formagdo dos biocompositos € bionanocompdsitos ocorre o processo de
gelatiniza¢do do amido, onde sua estrutura ordenada ¢ perdida e o amido nativo ¢ convertido
em termoplastico, o qual pode sofrer rearranjo na cadeia de amido ou na cadeia formada a partir
da interacao entre outros constituintes presentes na matriz polimérica , esse rearranjo € chamado
de polimorfismo. Se os cristais formarem uma rede monociclica ¢ chamado de polimorfismo
Tipo A, se forem em rede hexagonal ¢ chamado de polimorfismo Tipo B, estes podem ser
inferidos a partir da presenca de tripleto ou dupleto na ressonancia do C1 nos espectros
(SOLTYS et al., 2019).

Ao analisar os espectros (Figura 14) nao foi observado tripleto ou dupleto ressoando no
Cl1, sugerindo a formacdo de uma fase desordenada nessa regido. Segundo os autores

supracitados, isso pode acontecer devido a menor mobilidade das cadeias de amido. As ligagdes
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de hidrogénio ndo sdo formadas entre as cadeias de amido. Sdo formadas a partir dos grupos
hidroxilas do amido com grupos polares presentes no plastificante, galactomanana e/ou
celulose. Esse comportamento corrobora com os dados de permeabilidade ao vapor de agua e
analise termogravimétrica do presente estudo. Nessas andlises uma concentracdo maior de
nanofibras adicionadas promove ligagdes fortes e o glicerol adicionado permanece acumulado
na superficie de nanofibras contribuindo para cristalinidade da amilopectina, assim uma rede
cristalina ao seu redor ¢ formada, restringindo sua mobilidade.

Os sinais atribuidos ao C1 correspondem ao carbono anomérico para a-D-glicose, ¢ esta
associado a estrutura de amilose (FLORES-MORALES; JIMENEZ-ESTRADA; MORA-
ESCOBEDO, 2012; LIU et al., 2017; NESSI et al., 2019).

O C4 apresentou sinal em aproximadamente 82 ppm e ¢ caracteristico da regido
cristalina. Zheng et al. (2020) observaram sinal na faixa de 80-84 ppm nos espectros obtidos
para RMN 13C. Em seu estudo os autores atribuem esse sinal a uma estrutura ordenada formada
por complexos do tipo V, que reduzem o grau da dupla hélice da amilose. Dado coerente com
o C1 obtido. E interessante ressaltar que o C4 ¢ atribuido & celulose em alguns estudos, no qual
o sinal esta em 89 ppm correspondendo a estrutura ordenada da celulose € um ombro com sinal
em 84 ppm, corresponde a estrutura desordenada (PARK et al., 2010). Ao analisar a Figura 14,
em todos os espectros somente, um sinal foi observado para esse carbono, indicando apenas
estrutura ordenada nesta regido.

Observe que o Cl1 esta no lado que corresponde o campo mais baixo e C6 no campo
mais alto de energia (KIM; LEE; KAFLE, 2013). Os demais carbonos, estdo entre esses
extremos, os C2, C3 e C5 foram associados com sinais de espectros em aproximadamente 72
ppm e atribuidos aos grupos CH-O (IULIANELLI; TAVARES, 2011).

Smits et al. (2003), observaram a interagdo entre amido e plastificante e nos espectros
de RMN 13C detectaram sinal proximo de 72 ppm o qual atribuiram ao carbono central de
glicerol, os autores afirmam que esse sinal apresenta sobreposi¢do. Fato que precisa ser
considerado, uma vez que, sinais entre 69-77,5 ppm ja foram relatados para outros carboidratos
como ¢ o caso da estrutura de galactomananas de alfarroba (manose e galactose)
(HADINUGROHO et al., 2019; VIEIRA; GIL, 2005).

Uma atencao maior ¢ dada ao C6 da glicose. A Tabela 5 mostra que esse carbono se
trata de um dupleto, o qual foi atribuido aos grupamentos CH»-OH da celulose em 63 ppm e
especificamente, celulose do tipo II nas faixas que variaram entre 61,72- 62,03 ppm. Esse tipo
de celulose ¢ obtida a partir de tratamentos aplicados para extragdo desse material, como ¢ o

caso das nanofibras produzidas por Sunkyuy et al. (2010). Ao adicionar nanofibras e aumentar
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sua concentra¢do nas formulagdes nota-se que o sinal 63,75 ppm (biocompdsito) ¢ deslocado
para o campo mais baixo. Conforme descreve Kim, Lee e Kafle (2013) essa ordem de campo
mais baixo segue o0 numero de 4tomos eletronegativos. E possivel que atomos de oxigénio do
carbono anomérico livre no amido proporcionaram maior eletronegatividade para a amostra
controle, ao incorporar nanofibras esses atomos participaram de ligacdes de hidrogénio
intramoleculares (Wang et al., 2017), reduzindo essa eletronegatividade.

Outro ponto de destaque ¢ o sinal proximo de 62 ppm. Esse sinal esta dentro da faixa
de 58-66 ppm observada para alguns estudos com celulose, os quais relataram que se trata de
uma faixa associada ao C6 (AMARAWEERA et al., 2022; NESSI et al., 2019).

Conforme descreve Sunkyuy et al. (2010) o dupleto no C6 apresenta um sinal maior
associado a regido cristalina e um ombro referente a regido amorfa. Analisando os dados foi
possivel observar que ao aumentar a concentragdo de nanofibras para 2,5% ocorre o
desaparecimento do ombro nesse carbono, indicando maior zona cristalina para essa amostra.
Resultado coerente com os dados da andlise térmica, em que foi necessario maior conteudo de
energia para romper a estrutura cristalina da amostra.

Como resultado, os dados para RMN 13C foram consistentes com os dados de outros
protocolos caracterizados neste estudo, com espectros caracteristicos dos constituintes
estudados quando comparados com sinais relatados na literatura, para fécula de mandioca,
galactomananas, glicerol e celulose/nanofibras. Leves deslocamentos e desaparecimento de um
sinal, indicam interacdo entre os constituintes da matriz polimérica. Esses resultados sugerem
que o processo de obtencdo de fécula e nanofibras da casca e entre casca de mandioca foram
eficientes preservando a estrutura geral de fécula e celulose. Além disso, ocorre interagdo entre
os grupos desses constituintes com galactomananas de alfarroba, contribuindo para melhorias

em propriedades desses materiais, como o caso da permeabilidade ao vapor de agua.

3.2.4 Estabilidade térmica - TGA/DTG

O biocomposito e bionanocompositos foram analisados termogravimétricamente,
conforme mostra a Figura 15 ¢ 16 (A, B, C e D). Essa determinacao analitica ¢ fundamental na
caracterizacdo de materiais biodegradaveis, como os estudados nessa pesquisa, pois afere a
estabilidade quando submetidos as variagdes de temperatura. Analisando as curvas
termogravimétricas € possivel verificar que a adig¢do de 2,5% de nanofibras na formulagao, foi

a Unica que apresentou diferenca quando comparada com as demais formulagdes que
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mantiveram a mesma tendéncia durante a decomposicdo. Tal comportamento pode ser
confirmado ao analisar as curvas de DTG (Figura 15 e 16-D).

De forma geral, todas as amostras apresentaram perda de massa em temperaturas
inferiores a 100 °C, esse comportamento ¢ comumente observado nesse tipo de analise e
corresponde a eliminacdo de agua. Varias pesquisas recentes utilizando mandioca como
material de estudo confirmam esse achado (COSTA et al., 2017; LIN et al., 2022; MARTINS
et al., 2020; SILVEIRA et al., 2020; TRAVALINI et al., 2019).

Ressalta-se que, parte dessa agua estd aprisionada nas moléculas de amido, em fungao
de sua hidrofilicidade, ocasionada por ligagdes de hidrogénio formadas entre grupos hidroxilas
e unidades de glicose, isso também pode ocorrer com galactomananas e também nos espagos
vazios da cadeia polimérica. A presenca de agua absorvida pelos filmes ¢ condizente com os
espectros de FTIR, em que foi observado a banda na regido de 1645 cm ! (Figura 13). Contudo,
esse evento pode ser desconsiderado adicionando uma etapa prévia de secagem das amostras

(LIU et al., 2009; NASCIMENTO; CALADO; CARVALHO, 2012).

Figura 15- Curvas de TGA e DTG do Biocomposito e bionanocompositos desenvolvidos
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Figura 16- Curvas de TGA e DTG do Biocomposito e bionanocompdsitos desenvolvidos
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A Tabela 6 descreve as temperaturas de degradacao térmica e as perdas de massa

relacionadas aos estagios observados nas curvas.

Tabela 6- Dados sobre degradagdo térmica, temperaturas dos picos de decomposicao e perda

de massa.
Amostra Estdgio Temperatura  Temperatura  Perdade Residuo Pico de
inicial (°C) final (°C) massa (%) DTG (°C)

F4-G/F 1° 27,2 168,86 9,5 76,87
(25/75) 2° 168,86 401,72 66,23 17,75 312,42
N1-0,5% 1° 29,35 119,34 7,83 53,80
NF 2° 119,34 370,79 68,17 14,84 310,30
N2-1,5% 1° 26,37 144,79 9,25 72,42
NF 2° 144,79 393,95 67,81 15,84 310,84
N3-2,5% 1° 19,93 157,67 10,3 70,63
NF 2° 157,67 412,35 67,2 0,77 308,92
3° 412,35 601,03 21,72 548,10

A formulacdo considerada controle (F4-G/F (25/75) apresentou dois estagios de

decomposi¢do térmica (Tabela 6). Como pontuado anteriormente, o primeiro estagio
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corresponde a eliminacdo de dgua, e o segundo, e maior estagio para essa amostra, tem inicio
na temperatura de aproximadamente 168 °C e término em aproximadamente 400 °C e esta
associado com a degradagdo dos polissacarideos. Nesta faixa ocorre maior perda de massa, com
reducdo dréstica no peso do biocomposito (66,23%). Varios estudos observados na literatura
relatam que temperaturas de até 200 °C correspondem a degradagdo de glicerol, esse
constituinte foi utilizado em todas as formulacdes estudadas como agente plastificante. Por
outro lado, em temperaturas superiores a essa, tem-se a degradagdo de constituintes de alto peso
molecular, tais como lignina e celulose (ALBUQUERQUE et al., 2017a; CHAYAPA
WEERAPOPRASIT, 2016; KURT; TOKER; TORNUK, 2017; MARTINS et al., 2013, 2020;
SILVEIRA et al., 2020; TRAVALINI et al., 2019).

Ao adicionar a nanofibra na formulagao nota-se uma redu¢ao na temperatura inicial de
degradacao do segundo evento (N1-0,5% NF), todavia, esse comportamento ndo ¢ mantido,
pois, a medida que se incorpora nanofibras na formulacao, a temperatura de degradagao tende
a aumentar novamente. E possivel que em um primeiro momento a adicio de nanofibras em
uma concentracdo pequena permaneceu entre as cadeias poliméricas, diminuindo a
flexibilidade das cadeias de amilopectina, Santana et al. (2017), e impedindo uma interagao
mais forte entre todos os constituintes da amostra (agua-amido-glicerol-galactomanana-
nanofibras), esse comportamento € coerente com a perda de massa dessa amostra, que foi maior
nesse estagio (AHUJA; KUMAR; KAUSHIK, 2021).

Um outro fato que precisa ser considerado para essa reducdo inicial da estabilidade
térmica ao adicionar 0,5 % de nanofibras na formulacao € o tamanho das nanofibras (Kassab et
al., 2019), a presente pesquisa constatou tamanho em escala nanométrica conforme apresentado
na andlise de AFM secdo 3.1.5 deste capitulo. Ao aumentar a concentragdo das nanofibras a
temperatura de degradagdao aumenta, provavelmente em fun¢cdo de uma maior necessidade de
energia para promover a quebra da estrutura cristalina.

Além disso, sabe-se que os materiais lignoceluldsicos ndo tratados quimicamente como
ocorre na formulagdo controle (F4-G/F (25/75)) contém celulose do tipo I, que apresenta uma
estrutura cristalina, necessitando de mais energia para decompor a amostra, isso € notério na
temperatura com maior taxa de perda de peso dessa amostra (aproximadamente 312 °C) (KIM
et al., 2014).

Ao adicionar nanofibras verificou-se que a temperatura maxima de decomposigdo
apresentou tendéncia de queda, contudo os valores mantiveram-se proximos. Um motivo para
esse comportamento € a adicdo do plastificante na formulacao, este pode ter apresentado um

acumulo na superficie das nanofibras, permitindo uma cristalizagdo da amilopectina em



163

consequéncia da formagao de uma zona cristalina ao seu redor, comportamento menos evidente
ao aumentar a concentragao na formulagdo (GHANBARI et al., 2018).

Com excecdo da amostra com adicdo de 2,5% de nanofibras (N3-2,5% NF), e
desconsiderando o estagio inicial correspondente a eliminac¢ao de d4gua das amostras, verificou-
se um unico estagio de degradacdo térmica, indicando que a quebra das ligagdes quimicas
ocorreu de forma conjunta, assim € possivel inferir que as interacdes que ocorrem durante a
formacao dos filmes podem ser consideradas uniformes. Esse comportamento foi relatado em
outros estudos encontrados na literatura (MACHADO et al., 2014; SILVEIRA et al., 2020;
SOUZA et al., 2022).

Por outro lado, a adicdo de 2,5% de nanofibras na formulacdo introduziu uma
degradacio em trés estagios. E possivel que 0 aumento na concentragio de nanofibras favoreceu
ligagdes quimicas mais intensas, necessitando de uma energia maior para a degradacao. Para o
estagio 3 de degradagao foi observado uma temperatura inicial de 412,35 com perda de massa
de 21,72%, produzindo menos de 1% de matéria inorganica. Essa perda de massa pode
corresponder a remogao de compostos termicamente mais estaveis da matriz polimérica, a
despolimerizagao de constituintes de alto peso molecular e ruptura de intensas ligagdes
quimicas formadas durante a elaboragao de filmes biodegradaveis (ADAMU et al., 2017).

Esse mesmo comportamento foi observado por Da silva; Pereira e Druzian, (2012) que
elaboraram filmes a base de fécula de mandioca refor¢cados com nanocristais de celulose obtidos
a partir do eucalipto, e relataram que o aumento da concentragdo de nanocristais introduziu
mais um evento térmico de degradagao.

Liu et al. (2020) caracterizaram filmes comestiveis reforcados com nanofibras de
celulose bacteriana e observaram a mesma tendéncia encontrada no presente estudo, um
deslocamento na faixa de degradagdo de 330 °C para 440 °C, ao aumentar a concentracao de
nanofibras na formulagdo (4%) e sugeriram que a introdugdo desse novo evento térmico
promove maior estabilidade aos filmes.

Em suma, a adicdo de nanofibras reduziu a temperatura de degradagdo inicial dos
bionanocompositos ao comparar com a formulagdo controle (F4-G/F (25/75)). No entanto, o
aumento da concentragdo das nanofibras proporcionou um aumento crescente dessa
temperatura e ainda introduziu um novo evento térmico na formulacao que teve adicao de 2,5%

de nanofibras, contribuindo para o aumento da estabilidade térmica dessa formulacao.

3.2.5 Determinacao da gramatura, espessura, conteiudo de umidade e solubilidade
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Os dados apresentados na Tabela 7, sdo importantes para compreender possiveis
alteragdes ao adicionar as nanofibras na formulagdo. Os valores para gramatura, estdo
relacionados com o peso por area e apresentam influéncia nas propriedades mecanicas, quanto
maior for a gramatura, mais resistente tende a ser o material (GUIMARAES JUNIOR;
TEIXEIRA; TONOLI, 2018).

Tabela 7- Valores obtidos de gramatura, espessura, umidade e solubilidade para o

Biocomposito e Bionanocompdsitos produzidos.

Amostra Gramatura g/m> Espessura (mm)  Umidade (%)  Solubilidade (%)
F4-G/F (25/75) 50,34 + 2,67° 0,079+ 0,010° 11,28 +0,49? 70,35 + 0,022
N1-0,5%NF 48,14 +10,93* 0,093+ 0,010* 12,72 + 0,48 18,85+ 1,12°
N2-1,5%NF 40,70 £ 6,43 0,096+ 0,012%° 12,38 £ 0,48% 15,28 + 0,85°
N3-2,5%NF 38,93 + 7,54° 0,097+ 0,010> 12,05+ 0,63° 15,14 +0,90°

*Diferentes letras na mesma coluna representam diferenca estatistica nos resultados de acordo com o teste de
Tukey (p < 0,05).

Os resultados obtidos mostram que a gramatura diminuiu com o aumento da
concentragcdo das nanofibras na formulacdo. A justificativa para tal comportamento pode estar
relacionada com o tamanho das nanofibras, ainda que a analise microscopica tenha mostrado
escala nanométrica para as nanofibras, os diferentes diametros e comprimentos podem ter
contribuido para esse comportamento, proporcionando particulas maiores e mais dificeis de
serem distribuidas na matriz (PEGO; BIANCHI; YASUMURA, 2020).

Acrescenta-se ainda que esse comportamento pode ter culminado com a formagao de
espacgos vazios (Guimardes Junior; Teixeira; Tonoli, 2018), proporcionando uma reducao da
densidade dos biocompésitos (F4-Controle- 2,53 g/cm?) para 1,62 g/cm’ na formulagio com
maior concentragdo de nanofibras (N3- 2,5%NF), e como consequéncia, a resisténcia a tracao
também foi reduzida, como apresentado na se¢do a seguir.

Além disso, o encolhimento do gel do amido durante o processo de secagem de filmes,
¢ favorecido pelo menor teor de amilopectina. Por outro lado, o maior teor de amilopectina
favorece filmes mais homogéneos e mais densos (DOMENE-LOPEZ et al., 2019; SERRANO
et al., 2022). Isso também pode ter contribuido para os resultados observados nesta pesquisa.
No capitulo 2 desse documento, a fécula obtida da casca e entrecasca da mandioca foi
caracterizada e verificou-se alto teor para amilopectina (82,07%). Dessa forma, os valores para
gramatura e densidade reduziram com a adi¢@o e aumento da concentragdo das nanofibras. Uma

hipotese para esse comportamento ¢ uma possivel interagdo entre o plastificante e as nanofibras,
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na discussdo dos dados de andlise térmica, foi apontando que possivelmente, o glicerol
adicionado ficou acumulado na superficie das nanofibras e permitiu uma zona cristalina ao
redor da amilopectina, isso explica a reducao da densidade nas formulagdes estudadas (N1: 2,07
g/cm?; N2:1,68 g/cm®e N3:1,62 g/cm?).

A partir desse comportamento € possivel entender o motivo pelo qual a espessura dos
bionanocompositos teve aumento com o acréscimo da concentragdo das nanofibras. O
biocomposito (F4-G/F (25/75)) possivelmente apresentou menor predominancia de espagos
vazios, levando ao aumento da densidade e reducdo da espessura. Segundo Guimaraes Junior;
Teixeira ¢ Tonoli (2018), esse comportamento reduz a espessura levando a melhores
propriedades mecanicas de tragao.

Martins et al. (2020) aplicaram nanofibrilas de celulose isoladas de residuo
agroindustrial oriundos do processamento da pupunha na producao de filmes de fécula de
mandioca e verificaram valores que variaram entre 0,121 e 0,123 mm de espessura para os
filmes obtidos. Esses resultados sdo superiores aos encontrados no presente estudo, em que os
valores variaram entre 0,07 e 0,09 mm. E importante destacar que fatores como temperatura,
umidade relativa do ar, quantidade de solugdo filmogénica influenciam nos resultados finais
para espessura.

Serrano et al. (2022), produziram filmes comestiveis a base de amido para melhorar a
qualidade e vida util de tortilhas frescas, a espessura encontrada pelos autores variou entre 0,045
e 0,135 mm com baixo desvio padrao (0,005), os autores destacaram que baixos valores de
desvio indicam a uniformidade dos filmes e reforcam que filmes com maiores espessuras
apresentaram-se menos permeaveis ao vapor de dgua, comportamento que corrobora com 0s
dados obtidos para essa analise no presente estudo.

Para a andlise de umidade, a Tabela 7 mostra que a incorporacdo de nanofibras
aumentou o teor de umidade dos bionanocompositos quando comparado com a formulacao
controle. Contudo nota-se que esse aumento ndo foi proporcional com o aumento da
concentragdo de nanofibras, pois houve uma tendéncia de parabola com ponto de méximo e
reducdo no conteudo de umidade com o aumento da concentragdo. Esse resultado corrobora
com a analise térmica realizada neste estudo que apresentou o mesmo comportamento.
Possivelmente, uma baixa concentragdo de nanofibras ndo foi suficiente para permitir um maior
numero de ligacdes intermoleculares, mantendo a exposi¢do de grupos hidroxilas da fécula,
como pontuado no capitulo anterior a fécula utilizada na presente pesquisa apresenta natureza
hidrofilica. Ao aumentar a concentragdo de nanofibras um menor nimero de hidroxilas

permaneceu disponivel, aumentando as ligacdes intermoleculares entre nanofibras, fécula,
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galactomananas e glicerol, e como consequéncia houve reducdo no contetido total de agua
disponivel para reagir (HAFIZULHAQ et al., 2018).

E importante considerar também que as nanofibras permaneceram aglomeradas, como
observado na analise microscopica. Possivelmente, as nanofibras apresentam uma preferéncia
em realizar ligagdes de hidrogénio entre si, € em menor quantidade com as moléculas de dgua
(MARTINS et al., 2020).

Esses resultados sdo coerentes com a pesquisa de Travalini et al. (2019) que produziram
filmes de fécula de mandioca reforgados com nanofibras de lignocelulose obtidas a partir do
bagaco de mandioca. Os autores verificaram teor de umidade de aproximadamente 32% para o
filme controle e ao incorporar o material de reforco esse valor aumentou para aproximadamente
34%. Nota-se que os resultados para umidade observado no estudo dos autores foram superiores
aos encontrados na presente pesquisa e isso pode ser explicado pela adi¢ao das galactomananas
na composicdo dos biocompdsitos e bionanocompoésitos, que aumentou as ligagdes
intermoleculares e proporcionou a formacdo de materiais mais hidrofobicos.

Zhao, Huerta e Saldafia (2019), desenvolveram filmes bioativos de fécula de mandioca,
quitosana e acido galico reforcados com nanofibras de celulose de palha de canola, e
verificaram que a incorporagdo de nanofibras nos filmes reduziu o contetido de umidade de
9,29% a 7,54%, e relataram que esse comportamento ¢ devido a menor afinidade de dgua pelas
nanofibras quando comparado com o amido.

Ghanbari et al. (2018), relataram que o amido e a celulose sdo constituintes hidrofilicos
e que os grupos funcionais presentes na superficie do amido/fécula e da celulose resultam em
boa adesdo interfacial entre as moléculas, impedindo maior absor¢do de agua. Além disso, os
autores reforgam que nanofibras de celulose apresentam natureza menos higroscopica que o
amido/fécula em fun¢do de um maior nivel de ordena¢ao molecular, possibilitando melhorias
nas propriedades de barreira. Isso condiz com o comportamento observado no presente estudo
e reflete nos resultados da anélise de permeabilidade ao vapor da 4gua apresentado na se¢do a
seguir.

Com relagdo a andlise de solubilidade, ¢ importante considerar que ¢ um parametro
importante nas analises de materiais para embalagens, uma vez que possibilitam prever a
capacidade do material em manter sua estrutura integra ao ser exposto em elevadas quantidades
de 4gua. Ao incorporar as nanofibras, bem como, aumentar a sua concentragao nas formulagdes
houve uma redugao da solubilidade (Tabela 7).

Esse mesmo comportamento foi relatado por Martins et al. (2020) em filmes de fécula

de mandioca. Os autores verificaram uma reducdo de 31% quando compararam os filmes
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incorporados de nanocelulose com a formulagdo controle. No entanto, os valores de
solubilidade verificados pelos autores foram inferiores aos obtidos neste estudo (reducao de
aproximadamente 78%). A formulagdo controle foi produzida com fécula extraida da casca e
entrecasca de mandioca e galactomananas apresentando um valor de 70,35% de solubilidade, e
no capitulo anterior foi relatado por meio de estudos encontrados na literatura que a
galactomanana de alfarroba possui compostos fenolicos e antioxidantes na sua composi¢do, que
por sua vez, podem reduzir for¢as intermoleculares, contribuindo para a solubilidade de
biocompdsitos em dgua na temperatura ambiente (25 °C), assim considera-se que filmes de
LBG apresentam alta solubilidade em &gua (FATHI; BABAEI;, ROSTAMI, 2022;
KHOSHGOZARAN-ABRAS et al., 2012; WANG et al., 2013).

Esse achado ¢ condizente com o estudo de Albuquerque et al. (2017b), que observaram
um valor de 74% de solubilidade para o filme elaborado com galactomanana, glicerol e dgua.

Contudo, ¢ importante ressaltar que a finalidade do material precisa ser considerada,
uma alta solubilidade em 4gua como observado no biocompdsito ndo inviabiliza a aplicacdo do
material, pelo contrario, esse material pode ser direcionado ao processamento de filmes
comestiveis, aditivos a serem dispersos na matriz alimenticia, filmes que precisam ser
submetidos ao contato com 4gua entre outros aplicagdes (FARIAS et al., 2012).

Por outro lado, filmes com menores valores de solubilidade podem ser tteis em
aplicagdes que ndao envolvem altos conteidos de umidade, como doces, biscoitos etc. As
nanofibras foram capazes de reduzir a solubilidade em 4gua dos bionanocompositos (Tabela 7).
Comportamento semelhante foi relatado no estudo de Martins et al. (2020) que associam essa
reducdo com a preferéncia das nanofibras em manter ligagdes com os demais constituintes da
matriz, ao invés de rompé-las para se ligar a 4gua.

Esse comportamento também pode ser atribuido a formacao de uma rede de nanofibras,
dificultando a difusdo da agua na matriz polimérica (Pelissari et al., 2017). De forma geral,
varios pesquisadores observaram que a adi¢cao de nanofibras podem reduzir a solubilidade em
meio aquoso de biocompédsitos (DE ALMEIDA et al.,, 2020; DO LAGO et al., 2020;
MARTINS et al., 2020; TRAVALINI et al., 2019; ZHAO; HUERTA; SALDANA, 2019).

3.2.6 Analise das propriedades mecanicas e de permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

do biocomposito e bionanocompdsitos.

As propriedades mecanicas fornecem dados tuteis sobre o comportamento dos materiais

frente as condigoes que podem ser expostos tais como manuseio dentro da fabrica em
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equipamentos, acondicionamento dos produtos, transporte, distribuicdo etc. A resisténcia a
tragdo, por exemplo, fornece dados quanto a resisténcia maxima do material ao ser submetido
a uma forca de tragdo. Quanto maior o valor para esse parametro, maior serd sua resisténcia. Ja
o percentual de elongacdo aponta o quao elastico o material pode ser. Os dados obtidos para as

propriedades mecanicas do biocompdsito e bionanocompdsitos estdo inseridos na Tabela 8.

Tabela 8- Valores médios e desvios padrao da resisténcia a tracao, elongacao até a ruptura

(%) e permeabilidade ao vapor de agua.

Amostra Resisténcia a Elongagao PVA
Tragdo (MPa) (%) (g.mm/m2.h.kPa)
F4-G/F 10,38+ 0,72% 41,10+ 3,54% 0,15+0,01%
(25/75)
N1-0,5%NF 10,30+ 3,08* 45,1+ 12,22 0,11 +0,02°
N2-1,5%NF 9,52+ 1,81% 45,3+ 3,8% 0,060 + 0,003°¢
N3-2,5%NF 6,57+ 1,04° 45,3+ 1,7* 0,055+ 0,007°¢

*Diferentes letras na mesma coluna representam diferenca estatistica nos resultados de acordo com o teste
de Tukey (p < 0,05).

Por meio da Tabela 8, ¢ possivel observar que a incorporagdo de nanofibras promoveu
uma leve reducao na resisténcia a tracdo dos bionanocompositos, contudo nao apresentou efeito
significativo (p <0,05) até concentragdo de 1,5%. Por outro lado, a concentragdo méaxima estuda
N3-2,5%NF nao diferiu da formulacdo N2-1,5%NF. Nenhuma diferenca estatistica foi
observada para o percentual de elongacdo, mesmo com acréscimo das nanofibras nas
formulagdes estudadas, seus valores variaram entre 41% e 45%.

Esses resultados mostram que os bionanocompositos, elaborados com fécula e
nanofibras extraidas da casca e entrecasca da mandioca, galactomananas e glicerol,
promoveram uma boa resisténcia a tragdo, mantendo a flexibilidade do material.

Um estudo similar foi conduzido por Travalini et al. (2019). Todavia, os autores usaram
a fécula extraida da raiz de mandioca, glicerol, e nanofibras de celulose obtidas do bagaco de
mandioca para producdo de filmes. Em seu estudo os autores observaram valores que variaram
entre 48% (amostra com maior concentracao de nanofibras) e 54% (amostra controle) para o
percentual de elongagao, sendo que os valores tiveram redugao com o acréscimo do material de
reforgo. Ja para a resisténcia, os autores observaram um aumento ao incorporar as nanofibras
quando comparado com o filme controle, os valores variaram entre 4,8 (Filme controle) Mpa e
6,6 Mpa (concentragdo méaxima de nanofibras). Nota-se que tanto o biocompoésito quanto os

bionanocompositos apresentaram valores inferiores para o percentual de elongacao reportados
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pelos autores, contudo ainda estd na faixa considerada de boa flexibilidade pela literatura (DE
CARVALHO et al., 2019).

Todavia, os valores obtidos para resisténcia a tracao no estudo de Travalini et al. (2019),
foram inferiores aos obtidos na presente pesquisa. Certamente, houve boa interagao entre todos
os constituintes da matriz polimérica, em especial nas formulagcdes com 0,5% e 1,5% de
nanofibras. Relatos na literatura apontam que o aumento da concentragao de nanofibras pode
melhorar as propriedades mecanicas de tracdo até certa concentracdo, o melhor reforco ¢
devido, em especial, as ligacdes mais fortes que a celulose faz com os constituintes da matriz,
formando uma rede rigida, porém apds um nivel mais elevado, possivelmente, ocorre
aglomeragdo e a resisténcia a tracdo comec¢a a diminuir de forma significativa (HIETALA;
MATHEW; OKSMAN, 2013; LA FUENTE et al, 2021; SANTANA et al., 2017;
SAVADEKAR; MHASKE, 2012).

Ademais, ¢ importante considerar que os bionanocompositos demonstraram boa
resisténcia a tragdo, nas concentragdes estudadas, mesmo sem afetar negativamente o
percentual de elongacao, que apresentou leve aumento. Esse comportamento, possivelmente €
devido uma boa dispersao das nanofibras e adesdo entre os constituintes da matriz polimérica
(fécula extraida da casca e entrecasca de mandioca, galactomananas, glicerol ¢ as nanofibras).

De forma geral, o biocompdsito e bionanocompositos desenvolvidos neste estudo
apresentaram melhor resisténcia a tracdo quando comparado com materiais sintéticos, como
polietileno de baixa densidade (PEBD), que apresenta resisténcia média de 4,6 Mpa
(VERSINO; LOPEZ; GARCIA, 2015). Resultado considerado satisfatorio e que mostra o
potencial dos materiais produzidos nesse estudo como substitutos de materiais oriundos de
fontes ndo-renovaveis.

A Tabela 8 mostra os resultados obtidos para permeabilidade ao vapor de agua (PVA)
do biocomposito e bionanocompdsitos. Os bionanocompositos foram menos permeaveis
quando comparados com o biocompdsito (F4-G/F (25/75)). A incorporagdo de nanofibras
extraidas da casca e entrecasca de mandioca levou a uma redugdo significativa desta
propriedade, contudo as amostras N2-1,5%NF e N3-2,5%NF ndo apresentaram diferenca
significativa entre si. A formulag¢do na concentragdo maxima estudada resultou no menor valor
(0,055 g.mm/m*h.kPa). Esse comportamento sugere fortemente que a incorporacdo das
nanofibras melhorou a propriedade de barreira dos bionanocompositos.

Esse resultado ¢ interessante, tendo em vista que essa propriedade esta associada com a
troca de agua do produto e ambiente. Nesse sentido, quanto menor for a permeabilidade do

material de embalagem, maior serd a durabilidade do produto, pois se sabe que o teor de
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umidade ¢ um fator decisivo para crescimento de microrganismos e consequente reducdo da
vida de prateleira do alimento.

Além disso, varios estudos na literatura relatam que filmes biodegradaveis exibem
elevada permeabilidade ao vapor de 4gua quando comparados com materiais sintéticos. Filmes
de amido/fécula, por exemplo, apresentam natureza hidrofilica, que contribui
significativamente para esse resultado. No entanto, ao adicionar algum material de reforgo os
filmes apresentam redugdo nos valores de PVA (DO LAGO et al., 2021; JANJARASSKUL;
KROCHTA, 2010; SANYANG et al., 2015).

De Almeida et al. (2020), estudaram as propriedades de barreira de filmes de amido de
milho de duas diferentes fontes refor¢ados com nanofibras de celulose. Os autores observaram que
a adicdo de até 1% de nanofibras de celulose promoveram a reducao nos valores de PVA para filmes
de amido de milho, quando comparados com filmes controle. Os autores destacam que a melhoria
promovida pela incorporacdo de nanofibras de celulose pode estar relacionada com o tamanho
nanométrico das nanofibras, que proporcionaram a sua dispersdo na matriz de amido tornando o
filme mais homogéneo.

Filmes biodegradaveis reforgados com bagago de mandioca foram produzidos e analisados
por De Carvalho et al. (2019), que verificaram uma reducao significativa nos valores de PVA ao
incorporar o bagaco de mandioca, sendo essa reducao proporcional ao aumento da concentragao
dos residuos fibrosos na formulagdo. Do Lago et al. (2021) adicionaram nanofibrilas de palha de
trigo para melhorar as propriedades mecanicas e de barreira de bionanocompositos a base de fécula
de mandioca, e verificaram que ao incorporar 30% do material de refor¢o houve uma redugdo
significativa quando comparado com a formulagao controle para os valores de PVA.

Em todos os estudos supracitados nota-se redu¢do na PVA dos materiais produzidos a base
de amido/fécula que tiveram incorporagao de materiais de refor¢o. Essa reducdo ¢ atribuida a uma
rede polimérica com forte interagdo intermolecular, e ao alto grau de orientacdo molecular, que
possivelmente, reduzem o coeficiente de difusdo uma vez que restringe a mobilidade das cadeias
por proporcionar um emaranhado dificultando a passagem das moléculas de agua. Isso explica os
valores observados no presente estudo e corrobora com as andlises de microscopia das nanofibras.

E interessante ressaltar que materiais de origem petroquimica apresentam boa
permeabilidade ao vapor de 4gua, com valores de 0,003 g.mm/m?2.h.kPa para o PEBD- Polietileno
de Baixa Densidade; valores de PVA de 0.37x10® g. mm/m?.d.kPa para o PA- Poliamida; PVA
de 0.26x10° gmm/m>.d.kPa para o PVC- Policloreto de Vinila e valores de 0,010
g.mm/m”.h.kPa para o EVOH- Copolimero de Etileno e Alcool Vinilico (DO LAGO et al.,
2021; KROCHTA; DE MULDER-JOHNSTON, 1996; LUCHESE et al., 2018).
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Embora os polimeros de origem petroquimica relatados na literatura apresentem valores
de PVA menores quando comparados com o biocompdsito e bionanocomposito, os dados
observados no presente estudo mostram o potencial das nanofibras obtidas da casca e entrecasca
de mandioca na redu¢do da permeabilidade ao vapor de dgua, possibilitando uma propriedade
mais proxima as propriedades de barreira de polimeros convencionais.

No entanto, o verdadeiro potencial do material depende da aplicagao final. Materiais
que possuem baixos valores de permeabilidade ao vapor de agua sdo importantes para aplicagao
em produtos secos, onde o contato com umidade deve ser restrito, bem como, para revestir
vegetais com alta atividade respiratoria, os quais degradam pela perda de dgua (DO LAGO et
al., 2020). Os bionanocompositos produzidos nesse estudo podem ser considerados de
moderada barreira, pois seus valores estdo dentro da faixa de 0,004 a 0,4 gmm/m?hkPa
estabelecida na literatura por Krochta e Mulder-Johnson (1997). Nesse sentido, esses materiais
podem ser direcionados para embalagem de alimentos de média umidade (VERSINO; LOPEZ;
GARCIA, 2015). Uma outra possibilidade seria a combinagio com papel, assim é possivel
reduzir ainda mais a passagem de dgua evitando deterioracdao do produto.

Ademais, ¢ importante considerar que os resultados encontrados neste estudo ndo sdao
limitantes, e podem ser considerados interessantes, uma vez que temos uma diversidade em

produtos alimenticios com diferentes necessidades de trocas gasosas.

3.2.7 Estabilidade do biocompoésito e bionanocompadsitos em solucio acida e alcalina

A estabilidade frente ao pH 4cido, neutro e alcalino do bicompdsito e
bionanocompdsitos foi avaliada, tendo em vista que este ¢ um parametro importante para definir
as aplicacOes para esses materiais (FERREIRA NOGUEIRA; MATTA FAKHOURI; DE
OLIVEIRA, 2019).

Segundo Medina Jaramillo et al. (2016) se o objetivo for usar filmes de biopolimeros
como substitutos de embalagens sintéticas ¢ importante que esses materiais apresentem baixa
solubilidade em diferentes condigdes de pH para manter a sua integridade, pois os alimentos
embalados tém diferentes caracteristicas, podendo apresentar ampla faixa de pH, como ocorre
com frutos, queijos, carne entre outros alimentos.

A Figura 17 ilustra o bicompdsito e bionanocompo6sitos apds imersdo em solugdes com
diferentes valores para pH. Observe que inicialmente todas as amostras apresentaram os

mesmos valores de didmetro; aproximadamente 16 mm.



172

Figura 17- Biocompdsito e Bionanocompositos imersos em meio acido, neutro e alcalino.

\
/
Fonte: O autor (202). f
A Tabela 9 apresenta os valores médios obtidos para a estabilidade do biocomposito e
bionanocompositos em diferentes condi¢des de pH.
Ao analisar o biocompdsito e bionanocompdsitos em solugdo acida (pH 3,0) foi possivel

observar que com o aumento da concentragdo de nanofibras ocorreu a reducao dos valores de

diametro dos bionanocompositos.

Tabela 9- Valores médios e desvios padrao da estabilidade em solugdes acidas,
neutras e alcalinas do biocompo6sito e bionanocompositos obtidos a partir de fécula e

nanofibras extraidas da casca e entrecasca de mandioca.

Amostra pH 3.0 pH 7,0 pH 10
F4-G/F 23,5+ 0,5 21,2+ 0,3 23,2+ 1,6
(25/75)

N1-0,5%NF 21,4+ 1,1 20,4+ 0,6 20,3+ 0,5
N2-1,5%NF 21,0+ 0,5 20,2+ 0,2 20,0+ 0,3
N3-2,5%NF 20,7+ 0,9 18,7+ 0,4 19,9+ 0,2

A Tabela 9 mostra que a formulagdo controle inchou aproximadamente 1,5 vezes,

enquanto a amostra com acréscimo de 0,5% de nanofibras apresentou um inchago de 1,4 vezes
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e as amostras incorporadas de 1,5% e 2,5% nanofibras incharam cerca de 1,3 vezes, quando
comparadas com o didmetro inicial (16mm).

Apo6s 12 dias de imersdo, as amostras permaneceram integras e sem fissuras perceptiveis
visualmente. Esses resultados sdo interessantes considerando a possibilidade de direcionar os
bionanocompositos para aplicagdo em embalagens de alimentos acidos, tais como paes,
embutidos e alguns frutos. Medina Jaramillo et al. (2016) produziram filmes comestiveis de
fécula de mandioca com adicao de erva-mate e verificaram valores superiores, cerca de 1,6
vezes. Os autores nao aplicaram nanofibras como material de reforgo, dessa forma, fica evidente
que o acréscimo de 1,5% e 2,5% de nanofibras contribuiu positivamente para os resultados
observados no presente estudo. O meio 4cido ndo promoveu o enfraquecimento ou quebra das
ligagdes intermoleculares e intramoleculares formadas entre os constituintes da matriz
polimérica dessas formulac¢des no periodo avaliado.

Em pH neutro (pH 7,0) somente a amostra incorporada de 2,5% de nanofibras foi
significativamente diferente (p<0,05) quando comparado com a formulagdo controle
apresentando um incremento de aproximadamente 1,2 vezes no didmetro quando comparado
com o diametro inicial (16 mm). As demais formulacdes estudadas incharam cerca de 1,3
vezes. Esse resultado é coerente com as andlises de solubilidade e PVA que acusaram a
influéncia do aumento da concentracdo de nanofibras e sua relacdo com a formacao de uma
rede que dificulta a difusdo da d4gua na matriz.

Ao adicionar as amostras em meio alcalino a amostra controle inchou 1,5 vezes e as
amostras incorporadas de nanofibras independente da concentracdo apresentaram um
incremento de 1,3 vezes no didmetro em comparagdo com didmetro inicial (16 mm).

Com base nos dados anteriores ha evidéncias que a adi¢do de nanofibras permitiu fortes
interacdes com os demais constituintes da matriz polimérica e com isso o hidréxido de sédio
nao foi suficiente para quebrar essas ligagdes e reagir com grupos hidroxilas do amido.
Comportamento ndo observado na formulaciao sem adi¢do de nanofibras, portanto, ¢ possivel
que as cadeias de amido tenham apresentado maior exposicao a desintegracdo nesse meio, pois
o hidroxido de sodio reagiu mais facilmente com os grupos hidroxilas da molécula de amido
quebrando as ligacdes de hidrogénio que formariam interagdes inter e intramoleculares
(MEDINA JARAMILLO et al., 2016; MEDINA V; PARDO C; ORTIZ, 2012).

E importante considerar que todas as amostras avaliadas apresentaram maior
estabilidade nos trés meios estudados do que outros filmes de amido encontrados na literatura
(HU; CHEN; GAO, 2009; MEDINA JARAMILLO et al., 2016; MEDINA V; PARDO C;

ORTIZ, 2012). Além disso, os resultados experimentais sugerem que os bionanocompositos
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podem ser usados como material de embalagem para alimentos em qualquer um dos meios

estudados.

3.2.8 Uso do bionanocompdsito na vida util de banana-nanica (Musa acuminata.)

A banana ¢ considerada um fruto climatérico. Ao ser colhida continua com o processo
respiratorio, o que reduz a sua vida de prateleira. O armazenamento em baixas temperaturas ¢
usado para retardar a respiragao e metabolismo do vegetal. Contudo, a banana ¢ muito sensivel
ao frio quando exposta em condi¢des de refrigeragdo inferiores a 12 °C (TIAN et al., 2022).

Em condigdes refrigeradas a membrana celular transforma seus fluidos em géis solidos,
impedindo a manutencdo das fungdes fisioldgicas normais. Assim, espécies reativas ao
oxigénio ocasionam a oxidagao lipidica da membrana por acdo enzimatica (fenilalanina amoénia
liase). De forma simultanea, compostos fendlicos migram da célula e aceleram a acao da enzima
PPO polifenoloxidase, e como consequéncia tem-se o escurecimento do fruto (AGHDAM;
BODBODAK, 2013; CHEN et al., 2022; TIAN et al., 2022).

Uma alternativa para retardar a ocorréncia de injurias pelo frio em bananas, seria a
aplicagdo de embalagens obtidas a partir de biopolimeros. Seja usando para proprio
acondicionamento, seja como revestimento associado ao fruto (RIYAJAN, 2022).

O presente estudo analisou qualitativamente o escurecimento de bananas
acondicionadas no biocompoésito e bionanocompdsitos acrescido de 1.5% de nanofibras sob
refrigeragdo. Essa concentracdo foi escolhida, levando em consideragdo o seu melhor
desempenho em andlises anteriores. A Figura 18 ilustra o comportamento observado durante

um periodo de 7 dias.

Figura 18- Acompanhamento do escurecimento de banana nanica sob refrigeragdo, revestida

com o biocomposito e bionanocompdsito

SEM PROTECAO ©

Fonte: O autor (2022)
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Visualmente, ¢ possivel notar a diferenca de cor nos frutos refrigerados durante sete dias
de armazenamento. A banana sem nenhuma protecdo apresentou escurecimento em toda a
superficie, enquanto que com o uso do biocompositos, teve escurecimento nas regides um
pouco mais afastadas do 4pice. Por outro lado, a banana revestida com o bionanocomposito
proporcionou maior protecao ao fruto. Esse resultado mostra que as nanofibras adicionadas
minimizam o efeito da oxidag¢ao lipidica da membrana, mantendo sua integridade (TIAN et al.,
2022).

Esse efeito ¢ possivel devido as propriedades de barreira melhoradas. Com base em
dados anteriores h4 evidéncias que a adi¢do de nanofibras promove essas melhorias. Esse
achado corrobora com o estudo de Huang et al. (2023), os autores avaliaram o potencial de
nanoenzima polimérica a base de nanocelulose, indicando que esses materiais sdo promissores
como barreira, sendo capazes de preservar o alimento contra mudanca de coloragdo e
desnaturagao.

Portanto, os bionanocompdsitos desenvolvidos neste estudo podem ser uma alternativa
para ser aplicado em embalagens destinadas a refrigeragdo. Isso corrobora com os dados de

DSC obtidos no capitulo anterior.
3.2.9 Microscopia Eletronica de Varredura do biocompésito e bionanocompositos

A morfologia da superficie do biocomposito e bionanocompositos foi verificada por
meio da Microscopia Eletronica de Varredura. As imagens obtidas estdo apresentadas na Figura

19.

Figura 19- Analise microscopica do biocompoésito e bionanocompositos

F4-GJ/F (25/75) 5 NI1-0,5%NF

Fonte: O autor (2022).
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As imagens obtidas sdo caracteristicas de polimeros sem rachaduras ou bolhas,
confirmando a percepgao visual. A formulagdo sem adi¢do de nanofibras apresentou superficie
homogénea. Contudo, ao incorporar 0,5% de nanofibras na formulacdo a superficie torna-se
rugosa. Uma explicacdo para o efeito observado ¢ que a quantidade de 0,5% de nanofibras nao
foi suficiente para estabelecer ligagdes de hidrogénio, ficando entre a cadeia polimérica. Essa
observacgao estd de acordo com os dados encontrados na analise termogravimétrica.

Esse comportamento ndo ¢ mantido ao aumentar a concentracdo de nanofibras. Foi
observado que a matriz proporciona uma melhor cobertura para as nanofibras, reduzindo a
rugosidade (TRAVALINI et al., 2019). Possivelmente, as nanofibras foram bem dispersas na
matriz, devido ao aumento nas ligagdes de hidrogénio (HAFIZULHAQ et al., 2018). Segundo
os autores, essas ligacdes sdo capazes de reduzir os grupos OH acessiveis, proporcionando essa
cobertura, inclusive, esse efeito pode melhorar a permeabilidade ao vapor de agua. Esse
resultado ¢ suportado pelos dados obtidos nas andlises de umidade e PVA dos
bionanocompositos.

Por outro lado, na concentragdo maxima estudada (2,5%) foi observado nanofibras
aglomeradas de forma isolada. O uso de uma concentragdo maior pode tornar o material menos
coeso (MARTINS; LATORRES; MARTINS, 2022).

Isso explica o comportamento observado na andlise das propriedades mecanicas. Até
certa concentracdo as nanofibras fazem ligagdes mais fortes com os constituintes da matriz,
formando uma rede rigida, porém com o aumento de 2,5% na concentragdo, as nanofibras
comecam a se aglomerar, e ¢ exatamente essa aglomeracao que reduz a resisténcia de materiais
adicionados de nanofibras (HAFIZULHAQ et al., 2018; LA FUENTE et al., 2021).

Foi observado também a existéncia de manchas brancas (circulo vermelho), sendo
atribuidas a presenga de pequenos globulos de gel. Contudo, ndo foram observados granulos de
amido intactos, dessa forma, sugere-se que durante a elaboragdo da solucao filmogénica houve
completa gelatinizacdo do amido (MARTINS et al., 2020; TRAVALINI et al., 2019).

Além disso, ¢ possivel observar nanofibras, que possivelmente, apresentam maiores
valores para didmetro e comprimento, de forma mais isolada e ndo uniforme.

Em suma, o biocompoésito e bionanocompositos produzidos no presente estudo
apresentaram microscopias proximas as encontradas na literatura para materiais,
principalmente, a base de fécula de mandioca incorporados de material de reforco (BARROS-
ALEXANDRINO; TOSI; ASSIS, 2019; DO LAGO et al., 2020, 2021; MARTINS et al., 2020;
TRAVALINI et al., 2019).
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3.2.10 Analise de biodegradabilidade do biocompadsito e bionanocompdsitos

A andlise de biodegradabilidade foi acompanhada diariamente por meio de uma
avaliacdo qualitativa, observando o tempo necessario para a degradagdo das amostras enterradas
em solo (tratado por um periodo de trés meses), simulando o descarte do material no meio
ambiente. Infelizmente, ndo foi possivel verificar a mudanca de peso durante a avaliagdo, tendo
em vista que, residuos do solo permanecem aderidos na superficie das amostras sem
possibilidade de uma eficiente remogao, dessa forma, o peso final nao seria fidedigno. Assim,

para a degradagdo foi observada a aparéncia visual com registros das alteracdes conforme a

Figura 20.
Figura 20- Biode gradabilildade do biocompdsito e bionanocompositos.
F4-G/F (25/75) Controle (0 Dia) i Controle (17 E):a) ) ..CUI.I|.1'0|E (2° Dia) -- ‘ Controle (3° Dia)
N1-0,59NF (0 Dia) N1 (2° Dia) N1 (3¢ Dia)
: .
N2-1,5%NF (0 Dia) | N2 (3" Dia) j
N3-2,5% NF (0 Dia) I N3 (1° Dia) J N3 (3" Dia) N3 (4" Dia) N3 ;5' Dia)

Fonte: O autor (2022).

E possivel observar que tanto a formulagio sem adigdo de nanofibras (Controle) quanto
os bionanocompositos incorporados de 0,5% e 1,5% de nanofibras degradaram completamente
no 4° dia de avaliagdo. A degradacdo destes materiais depende de varios fatores, entre eles
destaca-se o teor de umidade, cristalinidade e peso molecular (GUTIERREZ; VALENCIA,
2021).

Jayasekara et al. (2005), aplicaram varios métodos para avaliar a biodegradagao de
materiais de origem ndo-renovaveis e renovaveis e verificaram que a degradacao ocorre devido

ao ataque microbiano, onde principalmente, bactérias e fungos degradam o amido e polimeros
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relacionados para producdo de produtos caracteristicos de agdo enzimatica. Essa degradacdo
tem inicio em moléculas menores.

Ao aumentar a concentracao de nanofibras para 2,5% nota-se que houve uma resisténcia
maior a degradacdo, ndo existindo mais o bionanocompoésito no 6° dia de afericdo. Esse
comportamento, possivelmente, ¢ devido a estrutura da celulose e sua maior quantidade nas
nanofibras, que formaram uma rede contra as moléculas de agua, evitando a propagacdo de
enzimas degradantes de celulose e de outros constituintes proximos (BABAEE et al., 2015).

Esses resultados demonstram que uma maior quantidade de nanofibra pode aumentar
em dois dias o periodo de degradacdo do bionanocomposito. Porém, todas as formulacdes
estudadas degradaram rapidamente.

Medina Jaramillo et al. (2016) observaram que seus filmes de fécula de mandioca e
extrato de erva-mate sofreram alteragdes na tonalidade e quebras no 6° dia de armazenamento,
indicando o inicio da degradacdo. Costa et al. (2017) verificaram que filmes de fécula de
mandioca reforgados com nanocristais comegaram a degradacdo em duas semanas. Babaee et
al. (2015) verificaram que os bionanocompositos a base de fécula de mandioca e nanofibras de
celulose aumentaram a taxa de degradagdo quando comparado com o filme controle. Riyajan
(2022) usou celulose modificada com acido latico para melhorar as propriedades de filmes de
fécula de mandioca e concluiu que a biodegradacdo do material ocorreu em uma faixa de 6.5-
100% em solo natural cujo comportamento foi atribuido a sua boa absor¢do de dgua pelo
material.

Em suma, o biocompdsito e bionanocompositos estudados foram considerados
biodegradaveis e promissores como alternativas para minimizar impactos ambientais causados
pelo descarte de materiais de origem sintética, além de reduzir os gastos publicos necessarios
para o tratamento desses residuos gerados, tendo em vista que, o descarte dos materiais

estudados levariam no maximo 7 dias para degradacao completa em solo.

4 CONSIDERACOES FINAIS DO CAPITULO

As nanofibras foram preparadas a partir da torta residual proveniente da extracdo da
fécula da casca e entrecasca de mandioca. Apdés o pré-tratamento quimico e protocolo
enzimatico houve reduc¢do dos materiais lignoceluldsicos mostrando a eficiéncia na remogao de
lignina. Essa eficiéncia foi confirmada na analise de FTIR onde observamos a predominancia
de celulose na composi¢cao do material analisado. As nanofibras apresentaram boa estabilidade

térmica com pico maximo de degradagdo tipico de celulose. Micrografias obtidas por AFM
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revelaram que as nanofibras produzidas apresentam caracteristica de material nanofibrilar com
diametro variando entre 2-30 nanometros, e didmetro médio de 5 nanémetros.

As nanofibras obtidas foram utilizadas na formulagdo de bionanocompositos. O
biocompdsito e bionanocompoésitos apresentaram diferenga na cor em todas as formulagdes
estudadas. Ao analisar os espectros de FTIR para essas amostras, ndo foi observado grandes
diferengas estruturais mostrando a boa interagao entre os constituintes presentes, em fungao da
similaridade estrutural dos polissacarideos. Foi observado também que o aumento da
concentragdo de nanofibras aumentou a estabilidade térmica e reduziu a solubilidade dos
bionanocompositos.

O aumento da concentragdo de nanofibras proporcionou melhorias na permeabilidade
ao vapor de agua. Mas, esse mesmo comportamento nao foi observado para as propriedades
mecanicas. A analise de resisténcia a tracdo apresentou bom desempenho até concentragdo de
1,5% de nanofibras adicionadas, a concentragdo maxima avaliada nesse estudo provocou
aglomeracgao, influenciando diretamente nesse resultado.

Todas as formulacdes estudadas apresentaram estabilidade em pH neutro, acido e
alcalino, mostrando que podem ser acondicionadas em alimentos com diferentes valores para
pH. O teste visual de biodegradabilidade do biocompoésito e bionanocompoésitos comprovou
que todas as amostras sdo biodegradéaveis. A formulagdo com 2,5% de nanofibras apresentou
biodegradabilidade em 7 dias.

As micrografias evidenciaram a homogeneidade no biocompdsito e bionanocompositos
adicionados de 1,5% de nanofibras, identificamos boa gelatinizagdo do amido e a presenca de
nanofibras quando essas foram adicionadas. De forma global a amostra com adig¢do de 1,5% de
nanofibras na formulagdo foi a que obteve melhor desempenho e pode ser uma alternativa com
potencial uso em embalagens de alimentos.

Em suma, a aplicacdo das nanofibras obtidas a partir da torta residual proveniente da
extracdo de fécula da casca e entrecasca de mandioca apresenta potencial para ser incorporada
no desenvolvimento de materiais para embalagens de alimentos, melhorando suas propriedades
estruturais. Destacamos e reforgamos o uso de residuos agroindustriais, essa ¢ uma alternativa
de destino correto, contribuindo com o ambiente e agregando valor a um material que ndo tem
bom aproveitamento econdmico at¢é o momento. Ademais, a biodegradabilidade observada
permite afirmar que estamos disponibilizando um material ecoldgico, que certamente
contribuird para reducdo dos impactos ambientais causados pelo descarte de embalagens de

origem sintética.
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3 CONCLUSOES GERAIS

Neste estudo foram utilizadas cascas e entrecascas de mandioca para extragdo de fécula
e nanofibras, os materiais resultantes dessa extracdo juntamente com galactomananas de
alfarroba foram utilizados para desenvolvimento de filmes, biocompositos e
bionanocompositos.

Os dados da composigao centesimal sugerem a pureza da fécula extraida, em especial,
devido aos baixos valores observados para os teores de cinzas, lipideos e proteinas. A fécula
apresentou 23,2% de amido total em sua composi¢do, com valores proximos aos observados na
literatura para esse tipo de matriz. Esse resultado foi considerado positivo, tendo em vista, que
esse trabalho utilizou casca e entrecasca da mandioca para extra¢do da fécula.

Observamos que a solubilidade e poder de inchamento dos granulos apresentaram
caracteristicas ideais para aplicacdo em produtos que necessitam de espessamento, como
producgdo de materiais para embalagens.

A fécula obtida apresentou boa estabilidade térmica, e foram identificados espectros de
FTIR caracteristicos de amido/fécula, e o comportamento pseudoplastico mostra o potencial
desse material para aplicagio no desenvolvimento de materiais para embalagens
biodegradaveis. Destacamos que casca e entrecasca de mandioca ainda ndo apresentam um
aproveitamento com maior valor economico, além disso, na maioria das vezes esses materiais
sdo descartados de forma inadequada. Portanto, o uso desses residuos tem potencial para
produgdo de um subproduto com maior valor agregado, além de contribuir com o ambiente.

Filmes e biocompdsitos foram desenvolvidos com a fécula obtida e galactomananas de
alfarroba e analisados por FTIR, os espectros obtidos mostraram sinergia entre os constituintes
da matriz de estudo, ndo havendo alteragdes significativas na sua estrutura.

A formulagdo elaborada com 25% de galactomanana e 75% de fécula apresentou maior
estabilidade térmica, contudo, se o objetivo for aplicar esse material no desenvolvimento de
embalagens, ¢ possivel o armazenamento em temperaturas de refrigeragdo, conforme dados
evidenciados pela andlise de DSC. A adicdo de galactomananas possibilitou melhorar as
propriedades de barreira e mecanicas dos biocompositos. Sendo estes, uma alternativa para
reduzir os impactos ambientais ocasionados pelo descarte de embalagens de origem sintética.

Com relagdo a extracdo das nanofibras, esse trabalho propde um novo processo que
poderé ser aplicado para isolar nanofibras a partir da torta residual proveniente da extragcdo da
fécula da casca e entrecasca de mandioca. O processo de extracdo apresentado envolve etapa

de pré-tratamento, hidrdlise enzimatica com enzima hemicelulase culminando com tratamento
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mecanico. Os processos envolvidos foram eficientes para remocdo de materiais
lignoceluldsicos presentes no farelo obtido. A caracterizagdo das nanofibras mostrou
predominancia de celulose em sua composicao, além de apresentar boa estabilidade térmica.
As micrografias obtidas por AFM confirmaram a escala nanométrica. Todas essas
caracteristicas sdo favoraveis para uma boa dispersdo e adesdo na matriz polimérica.

Dessa forma, bionanocompdsitos foram desenvolvidos e caracterizados nesse estudo.
Os resultados dos espectros de FTIR mostraram similaridade estrutural entre os constituintes
da matriz. O aumento da concentra¢do de nanofibras levou ao aumento da estabilidade térmica
dos bionanocompositos. Verificamos que esse aumento, também proporcionou melhorias nas
propriedades de barreira. As propriedades mecanicas revelaram bom desempenho até a
concentragao de 1,5% de nanofibras adicionadas.

Todas as formulacdes estudadas apresentaram estabilidade em pH neutro, acido e
alcalino, mostrando que podem ser acondicionadas em alimentos com diferentes faixas de pH.

De forma global, a amostra com adi¢do de 1,5% de nanofibras na formulacao foi a que
obteve melhor desempenho sendo, portanto, utilizada para avaliar a conservacao de bananas
acondicionadas em temperatura de refrigeracao em periodo de 7 dias. No término desse periodo
constatou-se prote¢do desse fruto contra o escurecimento causado pelo frio.

No mais as micrografias evidenciaram a homogeneidade para o biocomposito elaborado
com 1,5% de adi¢do de nanofibras. Nessa concentracdo ocorreu biodegradabilidade em solo
organico em até quatro dias.

Destacamos que embora o protocolo enziméatico apresente um custo superior para
produgdo, € possivel ter economias em outros pontos, tais como: energia, redu¢ao de agua, além
de ser uma alternativa mais sustentavel, contribuindo também com o meio ambiente.

A condugdo dessa pesquisa evidenciou o potencial dos residuos de mandioca (casca e
entrecasca) como possibilidade de aproveitamento para dar origem a fécula e nanofibras e ao
incorporar esses subprodutos no desenvolvimento de biocompoésitos e bionanocompdsitos com
adicdo de galactomananas de alfarroba foi possivel obter um novo material com propriedades
melhoradas e que podera ser utilizado na produgdo de embalagens de alimentos. Portanto, o uso
desses residuos favorece o apelo ambiental no que tange a reducao de embalagens sintéticas e

residuos agroindustriais.
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ANEXO I: VISAO GLOBAL DOS PRINCIPAIS RESULTADOS OBTIDOS

Tabela 1- Resumo global das principais andlises.

Determinac¢oes
analiticas

Caracteristicas
gerais

Potencial Zeta da
Solucao
Filmogénica

Estabilidade
térmica e grupos
quimicos
associados

Capitulo 2

Fécula extraida da
casca e entrecasca
de mandioca
Umidade: 7,61%;

proteinas:0,10%
lipideos: 0,15%
cinzas 1,29%:;
carboidratos totais:
90,85%; amido
total: 23,2%. Po
fino branco, com
gelatinizagao a
partir de 65.

X

Degradacao  total
até 390 °C, picos
caracteristicos  de
amido, presenca de
hemicelulose,
lignina e celulose.

Capitulo 3

Filmes e biocompositos

A analise colorimétrica apresentou
tendéncia ao branco para amostras
acrescidas de galactomananas e o
filme elaborado com 100% de
fécula apresentou tendéncia ao
amarelo.

A espessura das amostras variou
entre 0,03 e 0,06 mm; a
incorporacao de galactomananas
proporcionou maior solubilidade.
Amostras acrescidas de
galactomananas apresentaram
maior estabilidade- Potencial Zeta
de -17,24 para o filme elaborado
com 100% de galactomananas.
Todos os filmes e biocompdsitos

apresentaram boa estabilidade
térmica.
Os filmes e biocompdsitos

apresentaram picos na regiao entre
1300-900 cm™ que corresponde a
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Capitulo 4

Nanofibras

O tratamento alcalino foi
considerado mais eficiente

na extracdo dos materiais
lignoceluldsicos, com
remocgao de

aproximadamente 65%.
O wvalor para lignina no
farelo foi de 30,1%, esse
valor foi reduzido para
2,10% nas nanofibras.

A nanofibra apresentou
estabilidade térmica de
degradacao similar a
degradagdo de celulose.

Ao comparar os espectros do
farelo e da nanofibras

Biocompositos e
bionanocompésitos

Todas as amostras analisadas
apresentaram diferenca de
cor, ¢ a formulacdo com
maior  concentracdo  de
nanofibras foi a mais opaca. O
aumento na concentracdo de

nanofibras reduziu a
gramatura e solubilidade dos
bionanocompositos.

X

O aumento na concentragao
de nanofibras promoveu
maior estabilidade térmica.

A adicdo de nanofibras,
promoveu interagdes entre 0s
constituintes, mas nao houve



Analise da
Temperatura de X
Transicao Vitrea

:

Resisténcia a tracao
e Elongacio na X
ruptura

Morfologia Predomindncia de
formatos
poligonais,
truncados e ovais.

Propriedade Fluido
reologica pseudoplastico

regido de polissacarideos, além
dos picos observados no capitulo
2, foram observados picos
especificos de galactomananas
(867 cm™ ¢ 814,03 cm™).

A amostra contendo 100% de
galactomanana apresentou menor
Tg. Contudo, a formulagao
elaborada com 25% de
galactomanana e 75% de fécula
apresentou caracteristica valor de
tg 1ideal para materiais que
necessitem de refrigeragao.
X

Os filmes e biocompdsitos obtidos
no presente estudo, podem ser
considerados de moderada barreira
ao vapor de agua.

A presenca de galactomananas
proporcionou o aumento da
resisténcia a tracao e elongacao na
ruptura.

A formulagao F4 com acréscimo
de 25% de galactomananas e 75%
de fécula mostrou-se homogéneo,
sem fissuras e bolhas.

1soladas, notou-se a
eficiéncia do processo de
obtengao com picos
caracteristicos de celulose
predominantemente, na
forma cristalina.

A analise de AFM detectou a
caracteristica nanométrica
das nanofibras, com
diametro médio variando em
5 nm. A micrografia mostrou
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modificacdo quimica, tendo

em vista a similaridade
estrutural entre 0S
constituintes da matriz

polimérica.

O aumento na concentragao
de nanofibras reduziu de
10,30 (MPa) para 6,57

(MPa) e aumentou a
elongagdo da ruptura.

A adigdo de 0,5% de
nanofibras promove
rugosidade. Aumentando essa
concentragdo para 1,5% o
bionanocomposito apresentou
morfologia homogénea,
possivelmente, em fungdo das



Estabilidade ao pH

Teste de
armazenamento de
bananas sob
refrigeracao

Biodegradabilidade

PONTOS GERAIS

x*: ndo determinado

X

FECULA
EXTRAIDA
COM SUCESSO

A formulagcdao F4 com acréscimo
de 25% de galactomananas e 75%
de fécula apresentou maior
estabilidade em pH neutro.

Houve redugao das injarias
causadas pelo frio, contudo em
menor proporgao.

A formulagdao F4 com acréscimo
de 25% de galactomananas e 75%
¢ biodegradavel.

FORMULACAO ACRESCIDA

DE 25% DE
GALACTOMANANAS E 75%
DE FECULA OBTEVE
MELHOR DESEMPENHO

morfologia de longas fibras
emaranhadas.

A ESCALA
NANOMETRICA FOI
CONFIRMADA
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ligagdes de hidrogénio. Na

concentragao maxima
estudada foi possivel
visualizar aglomeragoes
isoladas.

Os bionanocompo6sitos
podem ser usados como

material de embalagem para
alimentos em qualquer um
dos meios estudados (acido,
neutro, alcalino).

Formulagdo com adicao de
1,5% de nanofibras contribuiu
para retardar a injuria pelo
frio em banana nanica.

Todos os bionanocompositos
sdo biodegradaveis em até 7
dias em solo.

A FORMULACAO N2-
1,5%NF FOI A QUE
APRESENTOU MELHOR
DESEMPENHO
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Extraction and Characterization of Starch from

Cassava Peels

Pamella Fronza,* Ana Leticia Rodrigues Costa, Adriana Silva Franca,

and Leandro Soares de Oliveira

Cassava peels are waste generated worldwide in large amounts by the cassava
processing industry. Although some studies have highlighted their application
for animal feed, a more profitable use for these residues has not yet been
implemented. Thus, the aim of this study is to extract starch from the peels of
cassava and to characterize its physical, chemical, rheological, structural,
thermal, and morphological properties. The content (23.2%)] and the
properties of the starch extracted from cassava residues are within the ranges
of those extracted from the flesh, and of those from other sources such as
corn and sorghum. Centesimal composition data show low contents of

proteins, ash, and lipids. The extracted starch presents an

amylopectin-te-amylose ratio of 5:1, which facilitates gelatinization and
contributes to high solubility and swelling power, highly desirable properties
for food applications. The high thermal stability of the extracted starch
suggests strong intermolecular and intramolecular interactions of the starch
molecules, a characteristic that favors its application in processes where

elevated temperatures are applied.

1. Introduction

Cassava (Manihot esculenta Craniz) belongs to the euphorbia fam-
ily, native to South America and widely cultivated in tropical
and subtropical countries. It is considered a cheap raw mate-
rial and a source of carbohydrates, being the diet basis of many
families.['?] However, during the processing of this root, con-
siderable amounts of solid residues are generated, such as the
peels.’l These residues correspond to about 709 water and
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30% dry weight, which in turn is com-
prised of 3.5% protein, 7% ash, 10%
crude fiber, 11% lignin, 14% cellulose,
and 27% hemicelluloses.!*! In addition, its
bagasse can originate 30-50% of the iso-
lated starch.””]

Starch is a semi crystalline polymer of
high molecular weight|®) And widely ap-
plied in industry as thickener and gelling
agent,[”®] and can also be used in the pro-
duction of biodegradable films for food
applications.'?] Some authors describe
that similar processing steps to obtain
starch from cassava flesh are necessary to
extract starch from its residues.**'*] How-
ever, studies evaluating the potential of us-
ing cassava residues as a source of starch are
still scarce.

In general, these studies consider the use
of starch obtained from cassava residues to
produce bioplastics as an alternative to re-
place synthetic plastic packaging to prevent
environmental pollution.!'*'*] As a result, bioplastics were ob-
tained with high potential applicability as biodegradable packag-
ing. However, the only analysis performed in the base raw mate-
rial was Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR).I"*l The
peaks identified in the starch extracted from the cassava peels
(2835 and 1242 cm™) presented values close to those found for
natural cassava starch (2960; 1079-1154 cm!),1'1¢ showing the
similarity of composition between these samples.

Further studies of the properties of starch obtained from cas-
sava residues may promote its use as an alternative ingredient
for the food industry. Therefore, this study aimed to obtain the
starch extracted from the peels of cassava, and evaluate the physi-
cal, chemical, rheological, morphological, structural, and thermal
stability properties, in order to identify the technological potential
of this underutilized and low-cost raw material.

2. Experimental Section

2.1. Materials

The peels (periderm and cortex) from different varieties of cas-
sava were obtained at the central market in the city of Belo Hori-
zonte (MG), located in the southeast of Brazil. The raw materials
went through a preselection for removal of unwanted residues,
such as pieces of roots. Subsequently, the peels were washed
with water to remove dirt, sanitized with a sodium hypochlorite

© 2022 Wiley-VCH GmbH
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solution (30 mg mL™) for 20 min, and then washed again with
distilled water to remove eventual residual chlorine. The final ma-
terial was weighed, packed, and stored in a freezer at —20 °C.I'*1l

2.2. Starch Extraction

The peels were ground in an industrial blender with distilled wa-
ter (Metvisa Bing Brasil) ataratio of 1:1, for 5 min at 25 °C. The re-
sulted paste was homogenized in a mechanical agitator (Quimis)
for 30 min and filtered using a polypropylene mesh to retain the
nonsoluble parts. These steps were repeated three times./**!

The resulting liquid material called “starch extract” was kept
under refrigeration (7 °C) for 12 h for starch decanting. Then,
the supernatant was discarded, and the starch was washed with
distilled water and dried in an oven with air circulation (NewLab,
SP, Brazil) at 50 + 2 °C for 12 h. The dry extracts were macer-
ated in a 120-mesh steel sieve to obtain a powdered product with
standardized granulometry.'*17]

[t was important to point out that although peels had hydro-
cyanic acid in their composition, the material used in the present
study was a mixture of peels and husks, which favored the reduc-
tion of this acid in the samples. In addition, some procedures
were adopted to minimize the hydrocyanic acid to acceptable lev-
els, as follows: i) peels and husks were washed several times,
i) subsequently crushed to extract the starch, iii) followed by
decanting and drying steps. In the literature, these procedures
were pointed as effective methods to reduce the hydrocyanic acid
present in the cassava peels. Besides, soaking peels and husks
in water for a few hours and frequent rinsing followed by drying
reduced the hydrocyanic acid content.I'517]

2.3. Characterization of Starch Obtained from Cassava Residues
2.3.1. Physicochemical Parameters

The starch yield was calculated according to the relationship be-
tween initial weight and final weight, and the results were ex-
pressed in g per 100 g. Moisture, ash, lipids, proteins, acidity, and
pH of the extracted starch were determined according to AOAC
methods,|*"l while carbohydrate content was determined by a dif-
ference method.

2.3.2. Amylose and Amylopectin

Amylose and amylopectin content were determined according to
the method described by Jaramillo et al.,|*! with some modifi-
cations. In summary, 100 mg of starch granules were dispersed
in a solution of 95% ethyl alcohol (v/v), gelatinized with sodium
hydroxide (L mol™), and subsequently kept at rest for 12 h. After
complete gelatinization of the starch, an aliquot of 5 mL was re-
moved and transferred to a 100 mL flask, where 1 mL of acetic
acid (L mol™!) and 2 mL of potassium iodine solution were added
(1 gof I; and 0.1 g of KI for 50 mL of solution). The mixture
was kept still for a period of 30 min, and the complex formed
(blue coloration) was quantified using a spectrophotometer at
620 nm. To calculate amylose content, a standard curve made
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with potato amylose was used (Sigma-Aldrich), in the range of
0.004-0.024 mg mL~!. The amylopectin content was calculated
by subtracting the total amylose content of the starch content.

Total starch content was measured by a polarimetric method,
which comprises two steps. In the first step, the sample was
treated with dilute hydrochloric acid and heated in a water bath,
with subsequent clarification and filtration, and the total optical
rotation of the solution was measured with a Bellingham Stan-
ley polarimeter model ADP220. Subsequently, the sample was
treated with 40% ethanol and acidified with hydrochloric acid,
clarified, filtered, and the optical rotation of the solution was mea-
sured with a polarimeter. The difference of the two measure-
ments multiplied by a known factor (+184°) provided the total
starch content of the sample, according to the method described
by MAPA [22]

2.3.3. Color Analysis

The color of the starch obtained from cassava peels (periderm +
cortex) was determined using a Hunterlab tristimulus colorime-
ter (Colorflex model 45/0) with CIELab scale (L, a*, and bx), ob-
servation angle of 10°, and standard illuminant D65 (daylight).
The values of L, @, and b were recorded. Those parameters were
used to calculate Chroma (¢*) that correspond to the color inten-
sity, and Hue or Hue angle (h*) that corresponded to the color
tone expressed in degrees (0° - red, 90° — yellow, 180° — green, and
270° — blue).1**l The calculations were performed according to:

h* =tan ! (b* fax) (1)
¢t =/ (a2 +b?) (2)
2.3.4. Solubility and Swelling Power

The solubility and swelling power of starch obtained from
cassava residues were determined using the method described
by Yu et al.l**! 0.5 g of starch (sample weight, W) was placed in
centrifuge tubes (50 mL) followed by 20 mL of distilled water.
The tubes were heated at temperatures of 65, 75, and 85 °C
for 30 min, and then cooled to 25 °C. After cooling, they were
centrifuged at 3000 rpm for 15 min. Aliquots of the supernatants
were transferred to Petri dishes and dried at 105 °C until constant
weight (Wr). The moist sediment adhered to the tube wall was
weighed (Wt).

Solubility and swelling power were calculated according to
Equations (3) and (4), respectively.

Solubility = % x 100% 3)

Wt
W - Wt

Swelling Power =

4
2.3.5. Thermogravimetric Analysis (TGA)

Initially, 2030 mg of sample was placed in an aluminum pan.
Thermogravimetric analysis (TGA) was performed in a Shi-
madzu TGA-51 (Japan), with the following operating conditions:
nitrogen atmosphere with flow rate of 50 mL min~*; heating rate
of 15 °C°min~!; and a temperature range from 25 to 650 °C.1*%!
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2.3.6. Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR)

A Shimadzu IRAffinity-1 Infrared Spectrophotometer (Shi-
madzu, Japan) was used to analyze the functional groups of
starch by absorption spectroscopy in the infrared region. The
FTIR spectra were obtained in the range of 4000-800 cm!, with
20 scans and resolution of 4 cm!, using the DLATGS detector
(Deuterated Triglycine Sulfate Doped with L-Alanine), with an
attenuated total reflectance (ATR) accessory with zinc selenide
(ZnSe) crystal surface.l?!

2.3.7. Rheological Properties of the Starch Solution

The rheological properties of cassava starch aqueous dispersion
3% (w/w) were determined by a compact modular rheometer
Physica MCR301 (Anton Paar, Austria) at 25 °C, using a cone-
plate geometry (diameter: 50 mm, cone truncation: 208 °um, and
angle: 2°). The shear rate varied between 0 and 300 s and the
yield curves were obtained in three sequential stages: up-down-
up cycles. The data from the third flow curve were adjusted to the
Power-Law model.1?7]

o= k()" ()

where o was the shear stress (Pa); k was the consistency index
(Pa s"); y* was the shear rate (s™'), and n correspond to the flow
behavior index (dimensionless).

2.3.8. Scanning Electron Microscopy (MEV)

The morphology of the starch obtained from cassava residues was
analyzed by a scanning electron microscope (JEOL model JSM-
6360LV), with acceleration potential of 10 kV. The sample was
spread on a double-sided tape, mounted on aluminum support,
and coated with carbon for observation under the microscope.

2.4. Statistical Analysis

All experiments were performed in duplicate, with at least three
measurements being taken for each sample. Analysis of variance
(ANOVA) was performed using Minitab 19 software, and the sig-
nificant differences (p < 0.05) between treatments were evaluated
by Tukey test.

3. Results and Discussion

3.1. Physicochemical Properties of Starch

The yield of starch obtained from cassava husks was around
6.5%. Besides, the values of the physicochemical parameters of
starch obtained from the peels of cassava are presented in Table 1.
The data shows that the total carbohydrate content of the cassava
peels was majorly comprised of starch. In general, the contents
of moisture, proteins, lipids, and ash presented low values, and
they are similar to those of the proximate composition of cassava
flesh starch. These results corroborate the fact that cassava root is
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Table 1. Physicochemical parameters of starch obtained from cassava
peels.

Parameters Content
Moisture [%6] 7.61+0.04
Protein [%] 0.10 £ 0.08
Lipid [%6] 0.15 = 0.001
Ash [%] 1.29 + 0.08
Total Carbohydrates [26] 90.85
Acidity (Meq NaOH 0.1N 100 g™ ) 2,91+ 0.002
pH 4.84 +0.02
Amylose (g 100 g~! of starch) 16.39 + 0.07
Amylopectin (g 100 g~' of starch) 83.61+0.07
Starch [36] 23.2 + 049
Color L* 00.81+ 0.04
a* 1.02 +£0.01
b* 5.88 +0.08
h* 8013 +£0.07
c* 5.97 +0.07

the part of the plant that presents the function, among others, of
being an energy source, which is mostly stored in carbohydrate
molecules 530!

Recent studies showed divergences regarding the presence of
proteins in cassava starch.[”>?8] These differences are expected
due to the cassava varieties used for the extraction of starch from
its by-products. In this study, the protein content determined for
the extracted starch might come from the brown periderm of
cassava, since the presence of proteins in this part of the plant
has been previously reported.”*!! The presence of proteins in the
starch obtained from cassava residues is technologically positive,
as it can be important in various applications in the industry,
such as emulsion formation and stabilization, solubility increase,
foaming, and application in films.[3%3¢]

The extracted starch showed high acidity, confirmed by the low
pH value. This value is within the reported range for native cas-
sava starch (pH = 6.68) and fermented (pH = 3.78).1**! The acidity
in starch may be related to the presence of carboxyl groups that
are functional groups of amino acids present in proteins.!*]

Similar to the protein content, the contents of amylose and
amylopectin in cassava starch may vary depending on the
source.*’] Therefore, the common range for amylose content
in cassava starch is generally from 15% to 249.12%*3] Our re-
sults showed that starch obtained from cassava residues contains
higher amounts of amylopectin when compared to amylose (5:1).
Although the extracted starch comes from cassava residues, the
amylose content is still within the parameters considered normal
in the literature. Normal amylose contents are determinant for
the success of the application of starch as a raw material, since
it can lead to some desired characteristics such as higher crys-
tallinity, solubility, swelling power, formation of stronger gels re-
sistant to shear, as well as higher viscosity.“’! Recent studies indi-
cate the importance of amylose in the processing of rice breads,
providing a higher volume and stability of the dough.[*!#!

Amylose and amylopectin content usually showed some varia-
tion, which also occurs for starch content. Our results showed

© 2022 Wiley-VCH GmbH



ADVANCED
SCIENCE NEWS

Starch

www.advancedsciencenews.com

that cassava peels can provide a starch content similar to the
content of starch extracted from the flesh. Maraphum et al.**!
demonstrated that cassava starch contents present high variabil-
ity, observing values in the range of 26.68-44.99%. These val-
ues are within the range observed in a study performed by Nad-
jiam et al.,**] where starch contents of different cassava culti-
vars ranged from 28.93% to 31.05%. It can be observed that the
23.2% content determined in our study is interesting, consider-
ing that this starch comes from the cassava peels, and that these
are residues that are usually discarded.

Table 1 also shows the results of the colorimetric analysis of the
starch. Parameters a* and b* refer to the colors on the green-red
and blue-yellow axis, respectively. Higher the value of a*, greater
is the tendency to red, and higher the b* value, greater is the in-
tensity to the yellow color. The values of a* and b* found for three
cassava varieties were low and close to zero (a* = 0.14-0.21 and b*
= 1.21-1.67), indicating the tendency of the samples to white.l”*!
In this work, a* value was also low, and the highest value of b*
reflected the propensity of the sample to yellow, probably infiu-
enced by the brown coloration of cassava peels. The value of h*
also indicated the tendency of the sample to yellow, with a value
close to 90°. However, the high luminosity values (90.81 + 0.04)
highlighted the tendency of this starch to white, which was con-
firmed by similar luminosity values found for starch from differ-
ent cassava varieties (83.97-94.499) 145461

In general, the combination of the values of the three param-
eters (L*, h*, and ¢*) suggest a tendency of the sample to white.
This is also a positive characteristic from the technological point
of view, considering that the color of the starches is one of the first
factors that the consumer evaluates at the time of purchase.*'!
Another relevant aspect is the application of these starches in the
elaboration of plastic packaging, since their color can directly in-
fluence the color of the final packaging. The visibility of the prod-
uct provided by its packaging is one of the requirements that has
the most influence in consumers acceptance of some packaged
foods.!*8]

3.2. Solubility and Swelling Power of Starch

Figure 1 shows the values of solubility and swelling power of
starch obtained from cassava residues at the three temperatures
analyzed (65, 75, and 85 °C).

The solubility and swelling power of starches is a phenomenon
that is part of the gelatinization process.|*’| Therefore, the tem-
perature of the process will depend on the type of starch
analyzed.[*®] At gelatinization temperatures, the hydrogen bonds
of the starch chains are broken, allowing water molecules to bind
to the available hydroxyl groups, leading to the swelling of the
granules, in this way, the hydroxyls of the starch chains are ex-
posed to favor the formation of long-chain amylopectin./*!! In ad-
dition, a higher solubility of starch has been associated with tem-
peratures at which most granules are gelatinized, due to the same
physicochemical process.[*?]

In this work, the solubility of starch increased with an increase
in temperature, and this behavior was more pronounced with the
significant increase in temperature from 65 to 85 °C. Disintegra-
tion of starch granules can occur more easily at higher temper-
atures, with consequent weakening of amylose and amylopectin
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Figure 1. Solubility and swelling power of starch obtained from cassava
residues at different temperatures (65, 75, and 85 °C).

bonds. Thus, there is an increase in the interactions of amylose
with water molecules in these conditions,**! leading to a solubil-
ity increase.

A similar tendency of swelling of starch granules with temper-
ature increase was observed. However, the significant increase in
starch swelling power occurred in the temperature range from 65
to 75 °C. Moisture and heat may have favored the formation of
more hydroxyl groups in starch chains, which contributed to the
formation of long-chain amylopectin and to a greater water re-
tention or swelling power.1?’]

The characteristics of increase solubility and swelling power,
observed for starch obtained from cassava residues, were simi-
lar to the results obtained for cassava flesh starch, /2l Taro starch
(Colocasia esculenta),**! and sorghum starch.**] From a techno-
logical point of view, these characteristics are very important in
products that require higher water retention, such as meat prod-
ucts, jams, and systems that require thickening.!*"]

3.3. Thermogravimetric Analysis of Starch

The thermogravimetric curves (TG) and derived thermogravi-
metric curves (DTG) of starch obtained from cassava residues are
shown in Figure 2.

The results showed that in the temperature range of 54—
390 °C, the stages of dehydration and thermal degradation of
starch obtained from cassava residues occurred respectively, with
a significant reduction of mass from 100% to approximately 209.
The first loss of starch mass occurred between 54 and 100 °C and
is related to evaporation of the water molecules in the sample,
called dehydration stage. The beginning of the thermal degra-
dation of the starch occurred at 300 °C, reaching the maximum
point at the temperature of 390 °C. The first peak observed in Fig-
ure 2 refers to the degradation of amylose, characterized by lin-
ear structure, while the second smaller peak refers to the degra-
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Figure 2. Thermogravimetric curves (TG) and derived theogravimetric
curves (DTG) of starch obtained from cassava residues.

dation of amylopectin. These two degradation events of amylose
and amylopectin are characteristic of starch samples, since they
were also observed in thermogravimetric curves of corn starch
and potato starch./*¢!

In general, starch degradation can occur between 250 and
390 °C, with a reduction in mass from 86% to 20%.°” The main
mechanism of starch decomposition is the dehydration reaction
of the hydroxyls of its chain.®®! The high thermal stability of
starch extracted from the peels cassava, with a degradation at
300 °C, suggests strong intermolecular and intramolecular in-
teractions of the starch molecules, which induces greater cohe-
sion of the matrix. This characteristic favors its application in
processes where high temperatures should be applied, since its
structure would be potentially slightly affected by heat, such asin
the production of plastic packaging.

3.4. Infrared Spectroscopy (FT-IR) Analysis of Starch

The FT-IR specira of starch obtained from cassava residues are
shown in Figure 3

The band between 3000 and 3500 cm™ is attributed to the ab-
sorption of free hydroxyl groups that are intermolecular and in-
tramolecular connected, and the peak identified at 1645 cm™ is
attributed to the bending vibration of water molecules, confirm-
ing the hydrophilic characteristic of the starch./*5-61]

The region at 2929.8 cm! refers to the stretch of C—H bond
(asymmetric CH,), which is close to the values found for corn
starch (2928 cm),/% and starch cassava (2929 cm™).[*®] The
peak observed at 1500 cnr ! can be attributed to lignin, while the
peak at 765 cm! may be associated with the C—H in cellulose
chains,/?*3] both components present in cassava peels and which
could not be removed during the starch extraction process.

Through the analysis, an absorption band was also observed
at 2360 cm™. According to Reis et al.|*] the absorption peaks
in this region may be associated with the presence of aromatic
compounds. Vicentini et al.,/** used FTIR spectra to detect adul-
terants in roasted ground coffee. The authors found corn starch
as one of the adulterants detected and observed similar bands
for this matrix. Furthermore, a combination of bending mode
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Figure 3. Starch spectrum obtained from cassava residues.

of water molecules with intermolecular vibration, due to hydro-
gen bonds between water molecules and other molecules, may
be responsible for absorption in the range of 2400-2000 cm'.
Therefore, the absorption observed in the present study may be
characteristic of starches.

Peaks in regions between 1460 and 1260 cm™ are attributed to
angular bond deformation of O—H.[* In the present study, the
peak referring to O—H appeared at 1336 cm™, corroborating the
findings of|[°!! in a study of characterization of modified cassava
starch.

The bands between 800 and 1200 cm™! are typical of semicrys-
talline materials, such as starch. Some authors mention that in
regions near to 1000 cm™, three peaks can be observed: 1042,
1015, and 996 cm™ %! For starch obtained from cassava residues,
peaks were identified at 1080, 1008, and 931 cm™'. The smallest
peak refers to intramolecular hydrogen bonds,!'!! and the other
two are characteristic of amorphous starch and crystalline re-
gions, respectively. Variations in peak intensity may be justified
by variations in the amounts of amylose and amylopectin present
in the matrix.

3.5. Rheological Properties of Starch Dispersion

The Rheological properties of starch dispersion are presented in
Figure 4. The rheological parameters and the flow curve showed a
pseudoplastic fluid behavior of the starch dispersion, with a value
of n equal to 0.59. This behavior is characteristic of polymer dis-
persions, which is associated with alignment of chains and rup-
ture of clusters during shear, resulting in a decrease in dispersion
viscosity. /66571

As stated earlier, the starch is composed of amylose and amy-
lopectin, presenting a long backbone chain and short chain
branches, respectively. Short chains of amylopectin are charac-
terized by crystalline conglomerates.®*] Thus, matrices that
present higher amount of amylopectin with short chains re-
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Figure 4. Rheological parameters, yield curve, and viscosity of starch dis-
persion obtained from the peels of cassava.
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Figure 5. Starch morphology obtained from cassava residues.

sult in a solution with greater resistance to swelling and lower
viscosity.[%®]

The knowledge of the rheological properties of ingredients is
of fundamental importance in engineering calculations involving
equipment selection in various unit operations of the food indus-
try, such as filtration, atomization, and mixing, as well as for siz-
ing pumps and pipes.”""!] It is noteworthy to mention that, in
the food industry, the reduction of apparent viscosity facilitates
the flow and heat exchange during processing. Another impor-
tant aspect is that the lower the viscosity of the fluid, the lower
the loss of load in the flow, resulting in reduced energy expendi-
ture and cost.[727*]

3.6. Scanning Electron Microscopy

The microscopy images showed that starch extracted from the
peels cassava presented granules in variable formats (Figure 5),
with the predominance of polygonal, truncated and oval shapes.
Spherical-shaped granules were less frequently visualized. In ad-
dition, some clusters of starch granules with hollow cavity were
observed. The morphological characteristics of starch granules
may vary depending on the origin and botanical source.l”! For
example, saffron starch granules predominantly have flattened
triangular shapes,/”*! while starch from different varieties of cas-
sava show a rounded, slightly flattened shape at one end, and a
smooth surface,!”®! which is similar to starch granules obtained
from cassava residues. This fact may justify the great morpholog-
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ical difference observed in the micrographs, since the starch was
obtained from cassava peels from different varieties.

4, Conclusion

The starch extracted from cassava peels was obtained and charac-
terized in this study. The proximate composition results indicated
the purity of the extracted starch, mostly due to the observed low
values of ash, lipids, and protein contents. The starch presented
an amylopectin to amylose ratio of 5:1, a value within the limits
considered adequate for applications in food matrices. In addi-
tion, this composition is important for obtaining products with
technological properties of interest to the food industry. The sol-
ubility and swelling power values of the starch granules obtained
from cassava residues were within the range of those necessary
for applications in food products as thickeners and as water re-
tainer. The extracted starch presented thermal stability suitable
for use in food products that require heating, such as pasta, or
during the preparation of plastic packaging. The extracted starch
was characterized as a pseudoplastic fluid with decreased disper-
sion viscosity, accentuating the possibility of its application in
products that need to flow through pipes in food industry, while
providing a desired texture to the final product. Thus, we con-
clude that the starch obtained from cassava peels presented great
potential to be applied in food industry, mainly in developing edi-
ble films, contributing to the reduction of environmental impacts
from its inappropriate disposal.
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