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RESUMO

A casca de abacaxi (Ananas comosus) € um dos residuos gerados no processamento industrial
do suco, sendo responsével por 35 % do peso da fruta, o que representa um desperdicio de
material organico rico em fibras e celulose. A nanotecnologia pode ser utilizada para a
valorizacdo de residuos da industria de alimentos, fazendo dessa matéria rica em compostos
organicos a obtencdo de novos ingredientes que podem ser utilizados na producdo de
embalagens biodegradaveis. Neste trabalho foi avaliada a obtengéo e comparacgéo de nanofibras
de celulose a partir da casca de abacaxi por 8 tratamentos diferentes. Foram obtidas nanofibras
de celulose a partir de métodos quimico e enziméatico, com ou sem tratamento mecanico
coadjuvante. A eficiéncia do isolamento da celulose foi confirmada pelas anélises de
microscopia eletronica de varredura, através da visualizagdo das fibras na escala nanométrica e
pelas analises de estabilidade térmica (termogravimétricas e calorimetria diferencial de
varredura) as quais confirmaram a remocdo dos compostos ndo-celuldsicos das amostras
obtidas. Ademais, o indice de cristalinidade foi maior para as amostras com aplicacdo do
sonicador, que apresentou 29 % nesse parametro tanto para o tratamento enzimatico quanto o
guimico. O método escolhido para aplicacdo em filmes biodegradaveis foi o tratamento
enzimatico com uso de sonicador conjuntamente, que obteve melhores resultados nas analises
supracitadas. Foram entdo elaborados filmes biodegradaveis com a adi¢do das nanofibras com
melhores propriedades térmicas nas concentracdes de 3 e 6 % de nanofibras de celulose
provenientes do tratamento enziméatico com sonicador. Os filmes com adicdo das nanofibras de
celulose apresentaram-se mais opacos, com menor luminosidade e coloracdo amarelada em
comparagdo com o filme controle. Além disso, foi constatada diminuicao significativa (p<0,05)
nas propriedades de permeabilidade de vapor de agua para os filmes com adicdo de 3 %. O teste
de biodegradabilidade demonstrou que o aumento gradual de adi¢cdo de nanofibras de celulose
aumentou a degradacdo dos filmes, sendo que em 10 dias houve 86 e 96 % de degradacdo dos
filmes com adicdo de 3 e 6 %, respectivamente. Em relacdo as propriedades térmicas e de
solubilidade em &gua a adicdo de nanofibras de celulose ndo promoveu diferencas nos filmes
avaliados em nenhuma das concentracGes aplicadas. O método de tratamento enzimatico e
sonicador possibilitou a obtencdo de nanofibras de celulose que proporcionaram melhores

condic@es de reforco para filmes biodegradaveis.

Palavras-chave: aproveitamento de residuos, nanotecnologia, biodegradabilidade.



ABSTRACT

Pineapple (Ananas comosus) peel is one of the residues generated in the industrial processing
of the juice, accounting for 35% of the fruit's weight, which represents a waste of organic
material rich in fibers and cellulose. Nanotechnology can be used to recover waste from the
food industry, making this material rich in organic compounds to obtain new ingredients that
can be used in the production of biodegradable packaging. This work evaluated the comparison
of cellulose nanofibers from pineapple peel by 8 different treatments. Cellulose nanofibers were
obtained from chemical and enzymatic methods with or without adjuvant mechanical treatment.
The efficiency of cellulose insulation was confirmed by scanning electron microscopy through
the visualization of the fibers at the nanometer scale and thermal stability analyses
(thermogravimetric and differential scanning calorimetry) which confirmed the removal of non-
cellulosic compounds from the samples obtained. Furthermore, the crystallinity index was
higher for samples with the application of the sonicator, which presented 29% in this parameter
for both enzymatic and chemical treatment. The method chosen for application in biodegradable
films was the enzymatic treatment using a sonicator together, which obtained better results in
aforementioned analyses. Biodegradable films were then made with the addition of nanofibers
with better thermal properties at concentrations of 3 and 6% of cellulose nanofibers from the
enzymatic treatment with a sonicator. The films with the addition of cellulose nanofibers were
opaquer, with lower luminosity and yellowish color compared to the control film. Furthermore,
a significant difference (p<0.05) was found in the water vapor permeability properties for the
films with the addition of 3%. The biodegradability test showed that the gradual increase in the
addition of cellulose nanofibers increased the degradation of the films, and in 1 days there was
86 and 96 % of degradation of the films with the addition of 3 and 6 %, respectively. In the
thermal and water solubility analyses, the addition of cellulose nanofibers did not promote
differences in the evaluated films. Thus,applyingf enzymatic treatment with a sonicator made
it possible to obtain cellulose nanofibers that provided reinforcing conditions for biodegradable
films.

Keywords: reutilization of residues, nanotechnology, biodegradability.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 — EStrutura do @DACAXI........ccuviiveiieieiie ettt sre e esre e e 15
Figura 2 — Fluxograma da producao de SUCO de abacaXi...........cccevuverurseeieeiiesieseesieseesineneens 16
Figura 3 - Fluxograma de producéo das nanofibras a partir do método quimico.................... 20
Figura 4 - Efeito do pré-tratamento na estrutura dos materiais lignoceluléticos .................... 21
Figura 5 - Planejamento EXPerimental...........cccocveiiiiiiieie e 29

Figura 6 - Fluxograma para obtencdo da nanofibras de celulose pelo tratamento quimico...30
Figura 7 — Residuo soltvel obtido das lavagens apés o tratamento alcalino ............c..cccce..ee. 31
Figura 8 — Fluxograma para obten¢do da nanofibras de celulose pelo tratamento enzimatico

.................................................................................................................................................. 31
Figura 9 — Farinha de casca de abacaXi..........ccceiveiiiiiiiciie e 37
Figura 10 — Imagens de MEV do tratamento quimico. 1:sem tratamento mecénico; 2: ultra-

turrax®; 3: sonicador; 4: ultra-turrax® + sonicador (magnificagdo: 30.000X) ........c.cccccrveeee 40

Figura 11 - Imagens de MEV do tratamento enzimatico. 5:sem tratamento mecanico; 6: ultra-

turrax®; 7: sonicador; 8: ultra-turrax® + sonicador (magnificacdo: 30.000X) ...........c.cceeneee. 41
Figura 12 - Curvas obtidas o DSC.........cooiiiiiiiiiiieice e 43
Figura 13 — Anélise termogravimétrica das nanofibras de celulose............ccccoeiriniiciinees 45
Figura 14 — Difratogramas (DRX) das amostras de nanofibras de celulose .............c..cccue...... 47

Figura 15 — Aparéncia dos filmes biodegradaveis dos tratamentos controle (CLT) e com
adicdo 3 e 6 % de nanofibras de CelUIOSE ..........coveeiiciic e 48
Figura 16 — Anélise termogravimétrica dos filmes controle e com adicéo de 3 e 6 % de
NANOTIDIAS 0B CRIUIOSE ..ot sre e 49
Figura 17— Aparéncia dos filmes secos no primeiro dia e com 5 e 10 dias de
biodegradabilidade............coviiiiii 54



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — Composicao centesimal da farinha de casca de abacaXi..........c.cccoeeevvevcrveriennnnnn, 38
Tabela 2 — Composicao quimica da farinha de casca de abacaxi.........c.cccoveveerecieiiesieennnnn, 39
Tabela 3 — Valores obtidos na andlise de DSC.......c.coeieieiiieieie s 44
Tabela 4 — indice de cristalinidade (%) das nanofibras de celulose .............ccccvvevrvrvcrrerennnn. 48

Tabela 5 — Valores de permeabilidade de vapor de agua dos filmes controle e com adi¢éo de
3 e 6 % de nanofibras de CEIUIOSE .......c.ovviiiiiii s 50
Tabela 6 — Valores de tensdo de elongacéo dos filmes controle e com adigéo de 3 e 6 % de
NANOTIDIAS e CRIUIOSE ....ooiieee et sre e 51
Tabela 7 — Cor e opacidade dos filmes controle e com adi¢do de 3 e 6 % de adi¢do de
NANOTIDIAS dE CRIUIOSE ...t 52
Tabela 8 — Valores de solubilidade em agua dos filmes controle e com adi¢do de 3 e 6 % de
NANOTIDIAS dE CRIUIOSE .. .oovieee et sre e 53
Tabela 9 — Compilado dos resultados obtidos dos diferentes tratamentos das nanofibras de

(012 (U] [0SR PRSI 56

Tabela 10 — Compilado dos resultados obtidos dos filmes biodegradaveis elaborados.......... 57



SUMARIO

1. INTRODUGAO ...ttt ne s 13
2. OBJIETIVOS ...ttt ettt e e be e an e e be e sene e 14

2.1 OBIETIVO GERAL ...t 14

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS ..o et sesissss st snsesas s, 14
3 REVISAO BIBLIOGRAFICA.......cooitiiiiiiieiine i 15
3.1 ABACAXI e 15
3.2  NANOFIBRAS DE CELULOSE ... 17
3.2.1  Obtencdo de nanofibras por método qQUIMICO ........cceccveiieiieiiecie s 19
3.2.2  Obtencdo de nanofibras por método enNZimatiCo ...........cccccvevevvieieere e, 20
3.1.3  Obtencao de nanofibras por método MECANICO.........ccccovrerereiieieeeeeeee 22
3.1.4  Obtencédo de nanofibras a partir de residuos agroindustriais..............cc.ccccveunne. 23
3.2 FILMES BIODEGRADAVEIS COM NANOFIBRAS DE CELULOSE .................... 24
4  MATERIAL E METODOS.......cooiiieieeieeeeee e ensissesesissenes s ssenesssssensenessnan 27
4.1 PREPARO DA FARINHA DE CASCA DE ABACAXI ..oiiiiieeeie e 27
4.2 CARACTERIZACAO DA FARINHA ... 27
4.2.3  ANAlISES fiSICO-QUIMICAS. .....couiieiiiiieiee e 27
4.2.4  Analise de celulose, lignina e hemiceluloSe ............coveviiiiiieie i 27
43  OBTENCAO DAS NANOFIBRAS.......coovetieeeieevstiresessns s esesssissessenan s, 29
G T \V/ =1 (oo [o T [ U1 1 Y o1 TSSOSO 29
434 MO0 ENZIMALICO ......eeiiiiiiiieeiese ettt ettt 30
4.35  MELOAO MECANICO ...ttt ettt 32
44  CARACTERIZACAO DAS NANOFIBRAS ........coocovieereeieeteeeeeerssensnsienessnesneneon, 32
4.4.3  Microscopia eletronica de Varredura...........cooeoeiereieieiesesee s 32
4.4.4  Calorimetria exploratoria diferencial ...........c.cccooeviiii i 33

445  ANAlise termograVvVimeEtriCa. . .....c.cocviieieeiesie e se et sne e 33



446  DITraGho 0 FAH0-X ....eiiiieieieieieite sttt bbbttt 33

4.5 APLICAQAO EM FILMES BIODEGRADAVEIS.........cccovvvieeeeeeeeeeesers e, 33
4.6 CARACTERIZAQAO DOS FILMES BIODEGRADAVEIS ........cccocooovivesrersernnns 34
4.6.3  ANAlise termograVviMetriCa. ......cooeririiirieieiee e e 34
4.6.4  Biodegradabilidade. ... s 34
4.6.5 Permeabilidade a0 vapor de QQUa .........cccccevveiieiieieeie e 35
4.6.6  Propriedades MECANICAS .........ccveiiiiieiieie sttt ettt re e 35
4.6.7  Propriedades OPLICAS. .......cccciiieiiieieieeie ettt sre e sre et sre e nre e 35
4.6.8  Solubilidade 8M AQUA..........ccceeiiiii i 36
4.7 ANALISE ESTATISTICA ..ottt 36
5 RESULTADOS E DISCUSSAO ......ccooevieeieiieeiieieeeesesesses st esas s sesas s s, 37

5.1 CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA DA FARINHA DE CASCA DE
ABACAXI ..t 37

5.2 CARACTERIZACAO DAS NANOFIBRAS DE CELULOSE DA FARINHA DE

CASCA DE ABACAXI ettt ettt 39
5.2.3  Microscopia eletronica de VarredUura...........cccceeieiieeiieiieie e 39
5.2.4  Calorimetria exploratdria diferencial .............ccccccoovveiiiiiiiiic e 42
525  ANAalise termogravimetriCa.........ccccceiiiiiiicie e 44
526  DIifraglo e raio X.....ccccioieiiieiieie sttt et be e s 46

5.3 FILMES BIODEGRADAVEIS COM NANOFIBRAS DE CELULOSE DA

FARINHA DE CASCA DE ABACAXI ..ottt 48
5.3.3  AnAalises termoOgraVviMEALIICAS. .......cccoeivirereriresieieie ettt 49
5.3.4  Permeabilidade de vapor de AQUA ..........ccooiriiiriiiiieiesc s 50
5.3.5  Propriedades MECANICAS .........ccciuiiirieierieite sttt bbb 51
5.3.6  Propriedades OPLICAS. ........cciiiirieieieie sttt 52
5.3.7  Solubilidade 8M AQUAL...........ccciiiiieee e 53
5.3.8  Biodegradabilidade...........ccooiiiiiiiiiii s 54

6. CONSIDERAGCOES FINAIS.......ooiiieieeteeeeieeteeeee ettt ss s 56



7. PERPECTIVAS FUTURAS

8. REFERENCIAS .......cc.........



13

1. INTRODUCAO

O abacaxi (Ananas comosus) € uma fruta tropical com producdo mundial média de 27
milhdGes de toneladas por ano, sendo o Brasil um dos maiores produtores. Normalmente é
consumida na forma fresca ou de sucos, mas também pode ser utilizada em sobremesas e doces
em geral. Constata-se que 35 % do peso total dessa fruta é proveniente da casca, 0 que gera
uma grande quantidade de material organico no processamento industrial, visto que a polpa é a
parte utilizada como matéria-prima, sendo a casca, o talo e a coroa descartados (DAI et al.,
2018).

A composicdo da casca de abacaxi é majoritariamente de fibra dietética,
aproximadamente 75 %, e possui maiores quantidades de compostos bioativos quando
comparados a sua polpa, o que comprova seu grande potencial para aproveitamento na industria
de alimentos. Além disso, apresenta de 20 a 25 % de celulose, um dos mais abundantes
polimeros naturais encontrados em produtos de origem vegetal. A celulose possui diversas
vantagens, como ndo-toxicidade, biodegradacdo, excelentes propriedades mecanicas e
térmicas, sendo também de facil modificacéo.

A demanda pelo aproveitamento dos residuos da industria de alimentos é crescente e
varios estudos tém aplicado a nanotecnologia como uma alternativa para a valorizacdo destes
materiais (LEITE, 2016; TIBOLLA et al.,, 2014; FUNG et al, 2011, GUANCHA-
CHALAPUD; SERNA-COCK; TIRADO, 2022). A producdo de nanomateriais, como as
nanofibras de celulose, sdo relatadas na literatura e sua aplicacdo é comumente testada em
embalagens biodegradaveis por proporcionarem aumento de resisténcia destes materiais
(MIRANDA, 2019; MACHADO et al., 2012; HENRIQUE et al., 2008).

Os filmes biodegradaveis sdo uma alternativa sustentavel ao uso de embalagens de
origem petrogquimica, entretanto podem apresentar propriedades mecanicas inadequadas. Sendo
assim, as nanofibras de celulose tém sido incorporadas como material de reforgo em matrizes
poliméricas, por apresentarem melhoria das propriedades mecanicas, de barreiras térmicas,
Opticas e dielétricas dos polimeros (COELHO et al., 2020)

Com o objetivo de ofertar novas possibilidades de aproveitamento do residuo
proveniente da producédo industrial de suco de abacaxi, a casca da fruta pode ser valorizada a
partir da obtencéo de nanofibras de celulose para aplicagdo como agente de reforco em filmes

biodegradaveis.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Obter nanofibras de celulose a partir de casca de abacaxi para aplicagdo como agente de

reforco em filmes biodegradaveis.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Obter e caracterizar a farinha de casca de abacaxi;

- Obter e comparar as nanofibras de celulose por tratamento quimico e enzimatico,
combinados com tratamento mecanico;

- Caracterizar as nanofibras de celulose quanto as propriedades estruturais, morfolégicas
e térmicas;

- Aplicar as nanofibras de celulose como material de reforco de filmes biodegradaveis
elaborados por casting;

- Caracterizar os filmes elaborados refor¢cados com nanofibras de celulose.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 ABACAXI

O abacaxi (Ananas comosus) é uma fruta de origem do continente americano e com
producdo difundida no mundo. Atualmente sua producéo ultrapassa 27 milhdes de toneladas
por ano e os principais paises produtores sdo Filipinas, Costa Rica e Brasil (FAO, 2022). O
Brasil apresentou producdo de mais de 1 bilhdo de frutas no ano de 2020, em média 2 milhdes
de toneladas, sendo o estado do Par& o maior produtor nacional (IBGE, 2022).

O abacaxi é composto por polpa, casca e coroa e apresenta diferentes variedades, sendo
Perola e Smooth Cayenne as mais produzidas no Brasil. Em relacdo as propriedades
nutricionais, o abacaxi apresenta alta composicdo de acUcar, teor de minerais e atividade
proteolitica proveniente da bromelina, enzima que auxilia no processo de digestdo. Além disso,
o teor de proteinas e lipideos é inferior a 0,5 % (EMBRAPA, 2022; TACO, 2011).

O abacaxi é consumido principalmente em sua forma in natura, ja suas formas de
apresentacdo processada sdo em sucos, geleias, em calda e em doces e sobremesas em geral.
Contudo, o processamento dessa fruta apresenta uma problematica ambiental devido ao grande
residuo organico que é gerado durante a industrializagdo. Todos os produtos elaborados a partir
do abacaxi utilizam somente a polpa para a producdo, restando o talo, a casca e a coroa. Estima-
se que 35 % do peso total da fruta seja proveniente da casca, valor significativo industrialmente

(DAl et al., 2018). A Figura 1 demonstra as partes do abacaxi aqui citadas.

Figura 1 — Estrutura do abacaxi
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Fonte: EMBRAPA (2022)
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A elaboracdo de suco de abacaxi realizada industrialmente € composta pelas etapas
demonstradas no fluxograma da Figura 2. Inicialmente ocorre a sele¢do das frutas e separagéo
por tamanho, apds as coroas dos abacaxis sdo retiradas e 0s mesmos sao higienizados. A
extracdao do suco acontece em equipamentos, comumente moinhos, que permitem a separacao
da casca e imediata extracdo da polpa para obtencdo do suco. Posteriormente, 0 suco é
clarificado e aplicado tratamento térmico para garantir a seguranga do alimento. O suco pode
ser embalado e as cascas e coroas sdo destinadas a producdo de farelo para alimentacdo de
animais (EMBRAPA, 2022).

Figura 2 — Fluxograma da producao de suco de abacaxi

Recebimento

Selecdo das frutas

Higienizacéo

Separacéo da casca e
extracdo do suco

Clarificacao e Processo
Térmico

Embalagem

Fonte: Embrapa (2022)

A geracdo de residuos proveniente da industria processadora de suco de abacaxi também
representa perda de biomassa e de nutrientes, visto que a casca de abacaxi € rica em celulose e
fibras dietéeticas, contendo em média 23 % e 75 %, respectivamente (DAI et al., 2018). A
utilizacdo desses residuos como subprodutos para a prépria inddstria alimenticia pode
representar uma alternativa interessante para o aproveitamento integral dos recursos naturais.
Ademais, estudos demonstram que a casca de abacaxi contém maior quantidade de alguns
nutrientes e fibras do que a polpa (CRIZEL, 2017).
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3.2  NANOFIBRAS DE CELULOSE

A nanotecnologia é uma tecnologia emergente que consiste no estudo de materiais em
escala atbmica com tamanho de 1 a 99 nanémetros (nm). Com tal tecnologia é possivel obter
nanofibras, nanoemulsées ou nanocristais, sendo que o produto ird depender do tipo da matriz,
extracdo e aplicagdo das mesmas. A nanotecnologia tem sido aplicada para obtencdo de
polimeros, pois fornecem estruturas com elevada elasticidade, resisténcia e maior area de
superficie em relacdo ao volume (MEDEIROS et al., 2016). Os métodos mais utilizados para a
obtencdo de nanofibras sdo: enzimatico, mecanico, quimico e eletrospinning. Suas aplicacdes
podem ser separadas ou em conjunto e a escolha do método vai depender do tipo de matéria a
ser utilizada e sua possivel aplicagdo (MEDEIRQS, et al. 2016; SIQUEIRA et al., 2010).

As nanofibras podem ser obtidas a partir de polimeros sintéticos, como o polietileno,
polipropileno e o poliéster, provenientes do petroleo; e polimeros naturais, como celulose,
quitosana e gelatina, encontrados na natureza. A celulose é um dos componentes principais da
parede celular dos vegetais e é uma alternativa sustentavel para a substituicdo dos polimeros
sintéticos. As caracteristicas semelhantes aos sintéticos tornam a celulose potencial para a
utilizacdo como agente de reforco em compaositos, pois apresenta boa resisténcia mecanica,
térmica, rigidez e alto grau de cristalinidade (SIQUEIRA et al., 2010).

Tibolla et al. (2014) destacaram a necessidade de buscar alternativas para melhor
utilizacdo dos recursos existentes e identificacdo de espécies vegetais com propriedades
interessantes. Devido a abundante disponibilidade de fontes vegetais, principalmente de
residuos, observa-se a oportunidade de estudo para obtencdo de nanofibras de celulose.

A producéo de nanofibras de celulose € relatada na literatura, como no estudo realizado
por Varanasi et al. (2018), que produziram nanofibras de celulose do residuo de cenoura, a
partir de tratamento mecénico com o homogeneizador de alta pressdo, sem a utilizacdo de
qualquer agente quimico durante o processo. Além disso, 0s autores estimaram o consumo de
energia para producdo e este foi de 8.519 kWh/tonelada, valor inferior em comparagédo com
nanofibras de celulose obtidas a partir de fibras de madeira (30.000 kWh/tonelada), material
comumente utilizado para o isolamento da mesma.

Leite (2016) utilizou o residuo industrial casca de mandioca para produgdo de
nanofibras de celulose a partir de tratamentos quimico e mecanico com sonicador e obtiveram
um material com didmetro de 5 nm e com alta cristalinidade, totalizando 62 %. Tibolla et al.
(2018) produziram nanofibras de celulose com casca de banana a partir de tratamentos quimico

e mecanico com homogeneizador de alta pressao e como resultado obtiveram nanofibras com
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diametro de 5 nm e cristalinidade de 66 %, o0 que representa alto potencial para uso como agente
de reforco em filmes biodegradaveis.

Além da celulose, outras matrizes podem ser utilizadas para a obtencéo de nanofibras,
tais como quitosana, proteina isolada de soja e compostos microalgas, por exemplo. Nos ultimos
anos encontram-se varios estudos na literatura cientifica sobre a producéo de nanofibras e suas
diversas aplicaces (TIBOLLA, et al., 2018; XUE, et al., 2019; SANCHEZ-GUTIERREZ et
al., 2020; CZAIKOSKI; DA CUNHA; MENEGALLLI, 2020). A aplicacdo destas pode ser
realizada para fins de funcionalizacdo das nanoparticulas, como estudo realizado por Moreira
(2018), que desenvolveu nanofibras com biocompostos microalgas com agdo antioxidante e
indicador de pH. Por sua vez, Miranda (2019), produziu nanofibras de poliestireno com adicéo
de Gleo de laranja e aplicou em embalagens ativas como agente antimicrobiano e embalagens
inteligentes como indicador de pH.

A atividade antimicrobiana também foi relatada no estudo de Liu et al. (2015), onde foi
testada a combinacdo de nanofibras de quitosana e nanoparticulas de prata nas espécies
Escherichia Coli e Sthapylococcus aureus. Wang et al. (2013) aplicaram nanofibras de proteina
isolada de soja com dxido de polietileno contendo antocianina extraida da framboesa e obteve
sucesso na atividade antimicrobiana contra Staphylococcus epidermis, possibilitando a
utilizacdo destas nanofibras como conservante.

Dada a versatilidade da aplicacdo das nanofibras exposta acima, seja como agente de
reforco em filmes, adicionada de agente antimicrobiano, indicador de pH em embalagens
inteligentes e acdo antioxidante, e as possibilidades de obtencdo de nanofibras de diferentes
matrizes alimenticias, faz-se necessario o olhar para a potencialidade da nanotecnologia na
inddstria de alimentos.

Como mencionado anteriormente, existem diferentes métodos de obtencdo das
nanofibras e este trabalho focard, principalmente, nos métodos quimico, enzimatico e mecanico,
que sdo os comumente usados para a obtencdo das mesmas (SUKUMARAN et al., 2009). O
quimico € o método com maior facilidade de execucéo laboratorial, pois utilizam-se reagentes
qguimicos e equipamentos de uso frequente na bancada. Porém, este método possui uma
problemética ambiental em relagdo ao uso de solventes quimicos e seu descarte. J& 0 método
enzimatico é considerado eco friendly, por ndo envolver solventes quimicos, porém requer alto
investimento (SIQUEIRA et al., 2010). O método mecénico comumente é utilizado em
conjunto com outros métodos de obtencdo das nanofibras e requer equipamentos que
possibilitem que a reducgdo do tamanho da particula aconteca. Nos proximos trés topicos abaixo

serdo explorados cada um desses métodos para a obtencdo de nanofibras de celulose.
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3.2.1 Obtencdo de nanofibras por método quimico

O objetivo de cada etapa do método quimico para obtencédo de nanofibras de celulose é
eliminar componentes nao-celulésicos até a obtencéo da celulose. O processo pode ocorrer em
varias etapas e a ordem e condi¢des destas dependem da origem da celulose. No processo de
obtencgéo de nanofibras de celulose, encontra-se dificuldade na separagéo das fibrilas, pois elas
possuem caracteristicas quimicas e morfoldgicas dos substratos lignoceluldsicos. Estes
materiais sdo constituidos de cadeias de celulose envolvidas em uma matriz amorfa de
hemicelulose e lignina, a qual torna esses materiais estruturalmente resistentes & hidrdlise e
pouco reativos, ja que agem como uma barreira natural dificultando a acessibilidade a celulose
nativa. Diante disto, € necessario um processamento prévio desses materiais para romper as
associacfes macromoleculares (OGEDA e PETRI, 2010; TIBOLLA, 2014).

Em virtude do exposto acima, sdo realizados pré-tratamentos, que podem ser: alcalino,
quelante, branqueamento e alcalino novamente. O pré-tratamento alcalino tem como objetivo
degradar as regides amorfas, que fazem parte as ligninas e hemiceluloses, mantendo apenas as
regides cristalinas. Durante esse processo € necessario ter conhecimento das condi¢cdes da
amostra para ndo comprometer a celulose, em razéo da cinética de hidrdlise da regido amorfa é
mais rapida do que a da regido cristalina (TIBOLLA, 2014). Além de parte da remocdo dos
componentes amorfos, esse pré-tratamento promove a exposi¢ao da regido cristalina e promove
a reatividade das fibras. Usualmente, esse processo €é realizado com NaOH, KOH ou Ca(OH):
e as concentragdes variam se 0 material est4 in natura, até 10 % da concentracdo de agente
alcalino, ou se o material ja sofreu algum pré-tratamento, até 4 % de concentracdo
(FASSANELLA, 2008).

O pré-tratamento branqueamento também pode ser encontrado na literatura como
tratamento deslignificante e é utilizado para remocdo das fracGes de lignina, o que acaba
descolorindo a amostra, sendo uma caracteristica das polpas de celulose a sua coloragédo
castanho escuro. Em escala laboratorial, utiliza-se cloro como pré-tratamento para a remogéo
de compostos amorfos, como a lignina, das fontes vegetais e esse processo é seguido de
sucessivas lavagens e ciclos de centrifugagdo para garantia da eficacia desse tratamento
(TIBOLLA, 2014).

Outro pré-tratamento utilizado ¢é tratamento quelante, com EDTA, com a finalidade de

remoc&o dos possiveis ions metélicos como o célcio, ferro, manganés, magnésio e cobre, que
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podem ser provenientes da propria matéria-prima e da agua, mas também de equipamentos e
impurezas de reagentes aplicados até entdo para obtencdo da celulose (LEITE, 2016).
Posteriormente aos pré-tratamentos, é realizada a hidrolise acida com H.SO4 e a amostra
é resfriada através sucessivas lavagens com agua destilada. Em seguida, a suspensédo deve ser
neutralizada (pH 7,0), diluida em agua-milli-Q e centrifugada (LEITE, 2016). A partir disso, a
amostra pode ser homogeneizada com algum tratamento mecénico, com a finalidade de
diminuir o tamanho das nanofibras, contudo esta etapa dependera do método escolhido para a

obtencdo das nanofibras.

Figura 3 - Fluxograma de producéo das nanofibras a partir do método quimico

Tratamento Tratamento Tratamento Tratamento
Alcalino 1 Deslignificante Alcalino 2 Acido

Fonte: autora

A combinagdo entre tratamentos é comumente utilizada na obten¢&o de nanofibras, isso
porque cada um age na sua especificidade. De acordo com Leite (2016), a aplicacdo do
tratamento quimico com o branqueamento e sucessivas lavagens permite a obtencao de celulose
com excelente qualidade a custos moderados. Combinado a isto, os tratamentos mecanicos tém
como objetivo melhorar a dispersdo das nanofibras de celulose que foram isoladas, com
aplicacdo de forgcas de cisalhamento e ultrassom, por exemplo. Os métodos mecanicos
possibilitam a obtencéo de fibras finas, porém quando associado ao método quimico, obtém-se
fibras muito mais finas, com didmetros de 5 a 60 nm, aumentando consideravelmente sua
funcionalidade, como demonstrado no trabalho de Khawas; Deka (2016) que avaliou como o
tratamento com ultrasonicador de alta frequéncia influenciou na obtencdo de nanofibras de
celulose a partir do tratamento quimico. Os autores relataram que quanto maior a poténcia
aplicada pelo ultrasonicador, maior foi a dispersao e visualizagdo das nanofibras nas anélises

realizadas.

3.2.2 Obtencédo de nanofibras por método enzimatico
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De acordo com Siqueira et al. (2010), a hidrdlise enziméatica ¢ um método com
abordagem promissora, podendo ser usada no isolamento de fibrilas de celulose, fornecendo
condicdes para uma hidrélise mais suave. Ademais, € considerada amigavel ao meio ambiente,
ja que ndo envolve reagentes quimicos e solventes.

Assim como no método quimico ocorrem os pré-tratamentos para melhor acesso a
celulose, no enzimético estes também sdo necessarios. Podem ser utilizados pré-tratamentos
alcalino e branqueamento, contudo ambos possuem 0 mesmo objetivo, a remocao de compostos
ndo-celulésicos, como a lignina e a hemicelulose, e exposicdo da regido cristalina para
otimizacao dos tratamentos posteriores. O pré-tratamento quimico pode ser realizado da mesma
maneira que relatado no tépico anterior, com reagentes alcalinos que provocam a degradacédo
das ligninas e hemiceluloses em condicdes de tempo e temperatura controlados para que nao
haja a degradacao da celulose. Na Figura 4 estd demonstrado o efeito do pré-tratamento na

estrutura da célula lignocelulética.

Figura 4 - Efeito do pré-tratamento na estrutura dos materiais lignoceluloticos
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Fonte: Silva (2009)

A partir do preé-tratamento, com 0s materiais isolados e melhor acesso, séo aplicadas as
enzimas para hidrolise. As enzimas mais utilizadas sdo as xilanases e as celulases, sendo que
as xilanases catalisam aleatoriamente os compostos de hemicelulose presentes na fibra vegetal,
0 que resulta em uma hidrélise seletiva de fibrilas, levando a formacdo de nanofibras de
celulose, geralmente em suspensdes coloidais (TIBOLLA, 2014; SILVA, 2009). Ja a celulase
(endoglicanase, exoglicanase e B-glicosidase), tem a capacidade de degradar totalmente a

celulose em mon6meros de agucares, porém, para a obtencao de nanofibras de celulose, é ideal
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a utilizacdo somente da enzima endoglicanase, a qual age nas extremidades da cadeia de
celulose (PAAKKO et al., 2007; OGEDA, PETRI, 2010).

Para uma eficiente hidrélise enzimatica, € necessario que as condi¢cbes como tempo de
hidrolise, temperatura 6tima para crescimento enzimatico, concentracdo enzimatica (U/g) e
concentracdo do substrato (%) sejam ajustados e controlados. Caso algum desses fatores néo
esteja adequado para a amostra em questéo, a hidrolise ndo ocorrera de maneira eficiente e ndo
sera possivel a obtencdo das nanofibras (MEYABADI e DADASHIAN, 2012).

O objetivo do processo de hidrolise € que as enzimas atuem na regido amorfa, essa
regido apresenta maior area de contato e menor densidade, causando clivagem hidrolitica nas
ligacdes que formam a celulose. Nesse processo também é importante assegurar condi¢des
Otimas de hidrolise, para que ndo ocorra a agdo enzimatica nas regides cristalinas, que devem

permanecer intactas (ZHU et al., 2011).

3.1.3 Obtencao de nanofibras por método mecénico

O objetivo deste tratamento é a aplicacdo de forcas que possibilitem a reducdo do
tamanho das particulas de uma amostra. Para isso, podem ser utilizados os equipamentos ultra-
turrax® (rotor estator), sonicador e homogeneizador de alta pressao, por exemplo. Na obtencédo
de nanofibras de celulose, a maioria dos estudos utilizam os métodos mecanicos como parte do
processo para o0 isolamento. Entretanto, Varanasi et al. (2018) utilizaram apenas de
homogeneizador de alta pressao e obtiveram nanofibras de celulose a partir de cenoura com
didmetro de 18 nm, aplicaram em filmes biodegradaveis e observaram uma melhoria nos
parametros mecanicos e de permeabilidade de vapor de dgua em comparacdo com filmes que
néo tiveram a adigdo da nanofibra. Entédo pode-se fazer a utilizacdo desse tratamento de forma
isolada ou combinada com outros métodos.

Em relacdo aos equipamentos que fazem parte do escopo dos tratamentos mecanicos
avaliados neste trabalho, a seguir serdo explorados os mecanismos de acdo de cada um deles:
ultra-turrax® e o sonicador. O ultra-turrax® possui sistema de funcionamento que promove a
ruptura das estruturas celulares da amostra através da forca de turbuléncia gerada entre o rotor
e o estator. Essa forca pode ser controlada através da velocidade de rotagédo (LIRA, 2015).

Ja o sonicador é um equipamento que tem como mecanismo de acéo a cavitacdo, sendo
um transdutor que converte energia em vibragdo para o liquido o qual estd imerso, causando
ruptura das estruturas celulares através de choques. O tamanho das particulas obtidas pode ser

influenciado pelo tempo de sonicacao, energia aplicada e volume de amostra (LIRA, 2015).



23

Esse equipamento é utilizado em pequena escala, comumente de uso laboratorial. Na obtencéo
de nanofibras de celulose, esse método é relatado como coadjuvante de tratamentos quimicos
como relatado por Khawas; Deka (2016), que demonstrou a melhor dispersdao das nanofibras

obtidas quando aplicado o ultrasonicador de alta frequéncia.
3.1.4 Obtencédo de nanofibras a partir de residuos agroindustriais

O desenvolvimento de nanofibras a partir de residuos é amplamente estudado na
comunidade cientifica, devido a possibilidade de ofertar um destino mais funcional para estes
materiais e para a substituicdo de polimeros sintéticos. Fung etal. (2011) utilizaram os residuos
de o6leos de palma, dendé e soja para a producdo de nanofibras através de eletrospinning e
posterior nanoencapsulacdo de Lactobacillus acidophilus. A aplicacdo das nanofibras teve
como objetivo proteger as células probidticas do processo térmico, pois sao termosensiveis. Os
estudos de viabilidade mostraram boa capacidade de sobrevivéncia bacteriana de 78,6 a 90%
em condi¢Oes de eletrofiacdo e a viabilidade foi mantida em temperatura de refrigeracédo durante
0 estudo de armazenamento de 21 dias.

Tibolla et al. (2014) produziram nanofibras de celulose a partir do residuo de casca de
banana através dos métodos quimico e enzimatico e obtiveram um material rico em celulose
cristalina, caracteristica ideal para a aplicacdo como agente de reforco em filmes
biodegradaveis. Além disso, as suspensbes de nanofibras exibiram potencial zeta alto e
negativo, que evitou que as nanofibras se agregassem e produziu uma suspenséo coloidal mais
estavel. Ambos os tratamentos removeram a maior parte das hemiceluloses e lignina presentes
na fibra de banana, sendo assim, os dois processos demonstraram-se eficientes para a producao
de nanofibras de celulose.

Leite (2016) produziu nanofibras de celulose com o residuo de mandioca por tratamento
quimico e obteve um produto com altos indices de cristalinidade, composicdo centesimal e
propriedades térmicas e funcionais proprias para aplicacdo em filmes. A partir das analises de
poder de inchamento e solubilidade, verificou-se que as amostras com fibras foram mais
hidrofilicas que o amido. Em relag&o as caracteristicas das nanofibras, os didmetros para a casca
e bagaco variaram de 2,4 nm a 5,4 nm e de 2,3 a 3,1 nm, respectivamente. E atraves das analises
de FTIR, verificou-se a remocdo de materiais lignocelulosicos durante os processos de
isolamento.

Khawas; Deka (2016) isolaram nanofibras de celulose proveniente da casca da banana

a partir de tratamentos quimico e quimico combinado com mecénico (ultrasonicador de alta
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frequéncia) e compararam esses dois tratamentos entre si. Foi avaliado que o tratamento
mecanico influenciou na estrutura das moléculas, 0 que gerou aumento da visualizacdo de
nanofibras. Porém, ndo alterou a composi¢do quimica, cristalinidade e estabilidade térmica das
nanofibras de celulose obtidas apenas com tratamento quimico.

Varanasi et al. (2018) estudaram a producdo de nanofibras de celulose a partir de um
método sem utilizacdo dos equipamentos e reagentes comumente empregados nesta técnica,
com uma metodologia sustentavel. As nanofibras foram produzidas a partir de casca de cenoura
utilizando o método mecanico, que consiste na sequéncia das operacdes de moagem e
homogeneizacdo. As nanofibras foram aplicadas em filmes, os quais tiveram resisténcia e
permeabilidade ao vapor de dgua semelhantes aos derivados de nanofibras de fibra de madeira.
Ademais, foi realizado o estudo de impacto econdmico e a producao de nanofibras de celulose
proveniente de residuos de cenoura apresentaram quatro vezes mais economia energética do
que a fibra de madeira.

Guancha-Chalapud; Serna-Cock, Tirado (2022) obtiveram nanofibras de celulose a
partir da coroa de abacaxi por método quimico combinado com mecanico (ultrasom) e
compararam as propriedades térmicas, de microscopia e infravermelho com uma celulose
microcristalina comercial. A partir das analises realizadas, os autores constataram uma eficiente
extracdo da celulose do residuo industrial, 0 que comprova a valoriza¢do deste residuo. As
nanofibras obtidas tiveram diametro de 18 nm e uma temperatura de degradacdo maxima de
306 °C, fatores estes muito interessantes quando pensado em aplicacdo em filmes
biodegradaveis.

A partir do exposto acima, entende-se a necessidade de mais pesquisa e otimizagdo de
métodos que utilizem os residuos de producdo da industria de alimentos para melhor
aproveitamento dos mesmos, tanto pelos atrativos da composi¢do nutricional, quanto pelo
emprego de tecnologias que preservam e economizam recursos naturais, aliadas a
sustentabilidade do processo como um todo. Além da aplicacdo em filmes biodegradaveis, a
nanotecnologia vem sendo relatada pela literatura também aplicada em produtos alimenticios,
sendo que um levantamento detalhado sobre este tema estd abordado no artigo de revisao

desenvolvido (foi retirado do anexo para fins de publicacgéo).

3.2  FILMES BIODEGRADAVEIS COM NANOFIBRAS DE CELULOSE

Filmes biodegradaveis sdo embalagens com composic¢éo natural e de rapida degradacao,

ao contrario das embalagens convencionais, provenientes de derivados do petréleo que
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demoram, em média, 400 anos para sua completa degradacdo (MMA, 2020). Os filmes tém
como funcdo proteger e aumentar a vida Gtil do alimento, mas podem ser elaborados com
funcionalidades, como na aplicacdo de embalagem ativa e embalagem inteligente.

Os filmes biodegradaveis normalmente possuem propriedades mecénicas inadequadas
e alta permeabilidade de &gua e vapor de agua, o que dificulta o seu uso em diversos alimentos.
Como alternativa para melhorar essas caracteristicas a adi¢do de agente de reforco tem sido
estudada, os quais sdo denominados compositos (SILVA et al., 2009; SIQUEIRA et al., 2010).

Os compdsitos sdo materiais que consistem em, pelo menos, dois componentes: a matriz
e 0 agente de reforco. A producdo de particula nanométrica vem sendo pesquisada por ser rigida
e atuar como agente de reforco quando aplicada em materiais compositos (SILVA et al., 2009).
As nanoparticulas de reforco devem possuir uma de suas dimensdes menor que 100 nm
(SIQUEIRA et al., 2010).

Os nanocompositos quando aplicados em embalagens podem impedir a migracdo de
umidade e evitar danos mecanicos que podem ocorrer no transporte e comercializacao,
conservando a sua integridade fisica. Além disso, controla a respiracao das frutas e vegetais, o
que possibilita maior tempo de armazenamento dos produtos e conservacdo das caracteristicas
sensoriais (MALI et al., 2010).

Ademais, estudos demonstram outras vantagens na utilizacéo de nanofibras de celulose
como agentes de reforco: aumento da barreira a luz, diminuicdo da absorcdo de agua,
permeabilidade de vapor de agua e solubilidade (BONDESON et al., 2006), fatores esses que
afetam positivamente na vida Gtil dos alimentos.

Azeredo et al. (2009) elaboraram filmes comestiveis a partir de puré de manga com
adicdo de nanofibras de celulose. As nanofibras foram adicionadas com a finalidade de atuarem
como agente de reforgo para estes filmes. A adi¢do de nanofibras melhorou significativamente
as propriedades mecénicas dos filmes, aumentando a resisténcia a tracdo de 4 Mpa para 8 Mpa
para os filmes com adicéo de 36 % de nanofibras de celulose em comparagdo com os filmes
controle. Além disso, houve a diminuigéo de barreira de vapor de 4gua de 2,6 (controle) para
1,6 g.mm/kPa.h.m? (36 % de adicé@o de nanofibras de celulose).

Chen et al. (2009) aplicaram nanofibras de casca de ervilha em filmes de amido de
ervilha e obtiveram filmes com alta transparéncia e barreira de vapor de agua em comparagéo
com os filmes controle sem adicdo de nanofibras de ervilha. Dai et al. (2018) aplicaram
nanocelulose proveniente de casca de abacaxi em filmes de goma gelana e constataram que a

adicdo desta diminuiu a transmitancia de luz e aumentou a estabilidade térmica dos filmes
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elaborados. Além disso, obtiveram melhora de 48,21 % na resisténcia a tracdo quando
comparado ao filme sem adicéo de nanocelulose.

Reichert (2021) elaborou filmes de amido de milho com adicdo de celulose obtida da
coroa do abacaxi e obteve resultados positivos em relacdo a solubilidade e permeabilidade de
vapor de agua em comparacao com os filmes sem a adi¢do da celulose. Além disso, os filmes
foram totalmente degradados em 60 dias na analise de biodegradabilidade, demonstrando ser

uma alternativa sustentavel ao uso dos filmes convencionais.
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4 MATERIAL E METODOS

41 PREPARO DA FARINHA DE CASCA DE ABACAXI

Foi utilizado o residuo casca de abacaxi (Ananas comosus), tipo pérola, proveniente da
producdo de sucos de uma empresa localizada na cidade de Osoério/RS. No laboratorio, o
residuo foi congelado a -20 °C até o0 momento da secagem.

O residuo foi seco através de aquecimento em estufa com circulacdo de ar forcada a 70
°C até peso constante, posteriormente processado em moinho de facas para obtencdo de uma
farinha e peneirado a 100 mesh. A farinha foi lavada com etanol por arraste de vapor a uma
proporcéo de 1:10 (p/v), para remocdo das fracdes lipidicas e pectinas e seca novamente em
estufa com circulacdo de ar a 105 °C até peso constante. O material resultante foi embalado a

vacuo e armazenado em local seco e protegido da luz.

4.2  CARACTERIZACAO DA FARINHA

4.2.3 Analises fisico-quimicas

A caracterizacdo fisico-quimica da farinha foi realizada a partir da metodologia oficial
da Association of Official Agricultural Chemists - AOAC (2005), onde foram avaliados os
teores de umidade por diferenca de peso apds a secagem em estufa a 105 °C, cinzas por
incineracdo, proteina pelo método de Kjeldahl, lipideos por Soxhlet e fibras totais através do kit
enzimatico-gravimétrico. Todos os resultados foram expressos em porcentagem e o conteido

de carboidratos foi calculado por diferenca.

4.2.4 Analise de celulose, lignina e hemicelulose

O teor de celulose foi calculado de acordo com a metodologia proposta por Sun (2004),
o0 qual foi pesado 1 grama da amostra em base seca, adicionado 20 mL de &cido acético 80 % e
2 mL de acido nitrico 70 % em frasco com tampa e submetido ao banho-maria a 110 °C por 20
minutos. Posteriormente, foi efetuado o resfriamento do frasco em banho de gelo. Adicionou-
se 60 mL de agua destilada e filtrou-se a vacuo o material, o solido foi lavado varias vezes com
agua destilada e etanol com a finalidade de remover o acido nitrico e os produtos gerados
durante a reacdo. A amostra foi transferida para um frasco previamente tarado e o sistema foi
submetido a secagem em estufa por 24 h a 70 °C. A massa de celulose foi calculada de acordo

com a Equacéo (1):
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MPA—-MP
MA

x100

Equacéo (1): %celulose =

Onde: MPA é a massa da placa com amostra; MP é a massa da placa e MA € a massa da amostra.

Para a analise das ligninas, foram pesados 0,3 g de amostra e adicionados em 3 mL de
acido sulfurico 72 % em erlenmeyers que foram submetidos ao banho-maria a 30 °C por 1 hora,
com agitacdo manual a cada 10 minutos para garantir uma hidrélise acida uniforme.
Posteriormente, o material foi diluido em 84 mL de agua deionizada e submetido a
autoclavagem a 121 °C por 1 h. O teor de lignina insoltvel em acido foi determinado a partir
da filtracdo a vacuo em cadinhos de vidro previamente tarados. Os sélidos foram lavados com
50 mL de &gua destilada aquecida e seco em estufa até peso constante. A amostra foi calcinada
para quantificacdo de cinzas de acordo com a metodologia AOAC (2005). O teor de lignina foi
calculado pela Equagao (2):

Equacdo (2): %lignina = WFIA_MCHOO
Onde: MP: massa da placa; MFA: massa final da amostra; MC: massa de cinzas e MI: massa

inicial.

O filtrado da anélise de lignina insoltvel corresponde a lignina solGvel, sendo a anélise
realizada em espectrofotémetro UV/VIS no comprimento de onda de 240 nandmetros (nm).
Para o calculo foi utilizada a absortividade molar de 25, considerando 0os comprimentos de onda
de 240 nm conforme a metodologia proposta por Sluiter (2008). O teor de lignina soltvel foi
determinado pela Equagéo (3):

abs.vf.FD

Equacgéo (3): %ligs = x100

Onde: % ligs é o teor de lignina soluvel; abs: absorbancia; vf: volume do filtrado; FD: fator de

diluicdo; a absortividade molar e MI: massa inicial.

O teor de hemicelulose foi calculado por diferenca dos teores encontrados de celulose,
ligninas e cinzas, conforme Equacao (4).

Equacéo (4): %hemicelulose = 100 — % celulose — % lignina total — % cinzas
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43  OBTENCAO DAS NANOFIBRAS

Para obtencdo das nanofibras foram estudados diferentes métodos de isolamento da
celulose, como o0 quimico, enzimatico e mecanico. Foram testadas as diferentes combinacdes:
método quimico, quimico & mecénico, enzimatico e enzimatico & mecéanico, conforme

demonstrado no planejamento experimental da Figura 5.

Figura 5 - Planejamento Experimental

Farinha de
Casca de
Abacaxi
Método Método
Quimico Enzimatico
Sem Tratamento| Sem Tra:carnento
< Mecanico
Mecanico
Ultraturrax Ultraturrax
Sonicador Sonicador
Ultraturrax + Ultraturrax +
Sonicador Sonicador

Fonte: autora

4.3.3 Método quimico

O tratamento quimico foi realizado seguindo as metodologias propostas por Tibolla;
Pelissari; Menegalli (2014) e Leite (2016). O objetivo de cada etapa do tratamento quimico foi
eliminar componentes nao-celulésicos, como lignina, hemicelulose e pectinas até o isolamento
da celulose. A figura 6 demonstra o fluxograma com as etapas para a obtencdo das nanofibras
de celulose e sua aparéncia ao final de cada tratamento.

Foi realizado o primeiro tratamento alcalino com o objetivo de solubilizar as fragdes de
lignina da fibra vegetal. Utilizou-se uma solugdo de KOH 5 % para proporc¢édo de 1:20 m/v de
amostra, sob vigorosa agitacdo com agitador mecanico, em temperatura ambiente durante 16

horas. A amostra foi separada por centrifugacdo (10.000 g por 15 min a 15 °C) e o material
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insoltvel foi diluido em &gua destilada para realizacdo de trés lavagens consecutivas nas
condic@es de centrifugacdo supracitas com a finalidade de remover o residuo da amostra.

Figura 6 - Fluxograma para obtencéo da nanofibras de celulose pelo tratamento quimico

Tratamento Tratamento Tratamento Tratamento Acido
Alcalino1 Deslignificante Alcalino 2 *H,50,1%
*1:20 B b | *NaClo, 1% B, | +xOH5 % sobagitacio \ e1h

* KOH 5 % sob agitacdo 1 4 «1h ’ *16h e800C
*16h

* 2C ambiente
N ——————

*«70°C * 2C ambiente

Fonte: autora

A partir disso, o material insoltvel foi submetido ao tratamento com NaClOz a 70 °C
por 1 hora com a finalidade de oxidar a lignina presente na amostra, provocando deslignificacao
através da formacdo de grupos quimicos que facilitam a solubilizagcdo da lignina em meio
alcalino. Foi realizada uma lavagem do material, além da separacéo por centrifugacao.

Novamente foi realizado o tratamento alcalino nas mesmas condigdes descritas
anteriormente para potencializar os efeitos da deslignificagéo das fibras. Por fim, foi realizado
um tratamento &cido com o objetivo de melhorar a desintegracdo das nanofibras, mantendo
apenas as suas regides cristalinas. O sélido imido resultante da ultima centrifugacéo foi diluido
em H2SO04 1 % e submetido ao banho-maria a 80 °C por 1 hora. A amostra foi centrifugada e

armazenada sob refrigeragdo em tubo fechado.

4.3.4 Método enzimatico

Para o isolamento da celulose através do método enzimatico, foi utilizada a metodologia
proposta por Tibolla; Pelissari; Menegalli (2014), a qual inicia realizando um pré-tratamento
alcalino, da mesma maneira que no método quimico, com a finalidade de solubilizar as ligninas
e melhorar a acdo do composto enzimatico. Utilizou-se uma solucdo de KOH 5 % para
proporcdao de 1:20 m/v de amostra, sob vigorosa agitagdo com agitador mecanico, em
temperatura ambiente durante 16 horas. Foram realizadas dez lavagens com agua destilada para
neutralizacdo do pH da amostra. A Figura 7 mostra o residuo soltvel obtido das lavagens apos

o tratamento alcalino.
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Figura 7 — Residuo soltvel obtido das lavagens ap6s o tratamento alcalino

Fonte: autora

Apds, o residuo insolavel foi submetido a hidrolise enziméatica com o composto
enzimatico Pentopan®Mono (Endo-B—(1—4)-xilanase purificada de Thermomyces
lanuginosus produzida por fermentagdo submersa de um microrganismo Aspergillus oryzae
geneticamente modificado — Sigma-Aldrich) diluido em 60 mL de tamp&o acetato pH 5,0 sob
agitacdo de 150 rpm, durante 24 horas, a uma temperatura controlada de 45 °C. Para encerrar a
atividade da enzima, a amostra foi submetida ao banho-maria a 80 °C por 30 minutos. Por fim,
a amostra foi centrifugada para separacdo do residuo insoltvel e o0 mesmo foi armazenado sob
refrigeragdo. A Figura 8 demonstra o fluxograma para obtencdo das nanofibras de celulose

descrita acima.

Figura 8 — Fluxograma para obtencdo da nanofibras de celulose pelo tratamento enzimético

Tratamento Alcalino Hidrolise enzimatica
*1:20 ) «1:1 enzima Pentopan®Mono
* KOH 5 % sob agitagdo diluida em tamp&o pH 5,0
*16h *sob agita¢do 150 rpm

*2C ambiente e24h

e45°C

Fonte: autora

Foi avaliada a atividade do complexo de enzimas hemiceluloliticas a partir da
metodologia proposta por GHOSE e BISARIA (1986), bem como pH 6timo e temperatura
Otima. Foi constatado que a atividade do complexo enzimatico esta dentro de suas
especificacbes técnicas, de 160 U/g (xilanolitica) e 2,5 FPU/g (celulolitica), a sua melhor

atividade é em pH 5,0 e temperatura de 50 °C.



32

4.3.5 Método mecénico

Além de avaliar a obtengdo de nanofibras de celulose pelos métodos quimico e
enzimatico, foi estudada a influéncia de diferentes intervengdes mecénicas apos esses métodos.
O tratamento mecanico possibilita a obtencdo de fibras finas e comprimentos em microns, ja a
combinacdo de diferentes métodos, como o quimico e enzimatico, podem produzir fibras de
celulose ainda mais finas com didmetros entre 5 a 60 nm (LEITE, 2016).

Os residuos insolUveis provenientes dos tratamentos quimico e enzimatico foram
diluidos em 1:100 m/v de agua destilada e submetidos a acdo de trés tratamentos mecanicos. A
metodologia para esses tratamentos teve como base os trabalhos prévios realizados pelo grupo
de pesquisa e adaptacdo do método proposto por Leite (2016):

. Com o homogeneizador Ultra-turrax® (lka, T25, China), por 5 min (3 ciclos) a
7000 rpm com haste (S 25 N — 25 G), demonstrado na Figura 9.

. Com sonicador (QSonica Q700, U.S.A.), por 5 min (3 ciclos) a 20 kHz 60 % da
poténcia total de 700 watts, demonstrado na Figura 10.

. Combinado: homogeneizador Ultra-Turrax (lka, T25, China), por 5 min (3
repeticdes) a 15000 rpm com haste (S 25 N — 25 G) e sonicador (QSonica Q700, U.S.A.), por
5 min (3 ciclos) a 20 kHz 60 % da poténcia total de 700 watts.

4.4  CARACTERIZACAO DAS NANOFIBRAS

4.4.3 Microscopia eletrénica de varredura

A anélise de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi realizada junto ao Centro
de Microscopia e Microanalise (CMM) da UFRGS para avaliagdo da microestrutura do material
insoluvel obtido dos tratamentos realizados a fim de identificar a presencga de nanofibras.

A amostra foi solubilizada em &gua destilada na concentragdo 1:100 v/v e
homogeneizada por 1 minuto em vortex. Em seguida, uma gota da mesma foi pingada em uma
laminula de vidro colada com fita de carbono em stubs e seca em estufa a 40 °C por 10 minutos.
O conjunto foi submetido a metalizacdo com uma camada de 92 A de ouro para melhorar a
condutividade e submetido a microscopia sob tensdo de aceleracdo de 10 kV de acordo com a
metodologia de Tibolla et al. (2014). O diametro médio das nanofibras foi determinado pela
analise das imagens obtidas no MEV a partir de 50 medidas das fibras utilizando o software

ImageJ.
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4.4.4 Calorimetria exploratoria diferencial

A andlise de Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) foi realizada em calorimetro
Shimadzu® modelo DSC 60 para avaliar a metrificacdo do fluxo de calor da amostra em funcao
da temperatura e do tempo. O ensaio foi realizado na faixa de temperatura ambiente a 300 °C
com taxa de aquecimento de 10 °C/min, gas de purga vaz&do constante de 25 ml/min, onde foram

observados os picos endotérmicos e exotérmicos das amostras.

4.4.5 Analise termogravimétrica

Para avaliagdo da estabilidade térmica da amostra foi aplicada a analise
termogravimétrica (TGA) em analisador termogravimétrico (modelo TGA-50, Shimadzu,
Japao) nas faixas de temperatura ambiente a 600 °C com taxa de aquecimento de 10 °C/min sob
fluxo de nitrogénio. Ao final da andlise, foi calculada a perda de peso em relacéo ao peso inicial

da amostra. A partir disso, um gréafico de temperatura por perda de peso foi realizado.

4.4.6 Difracdo de raio-x

Os difratogramas XRD foram coletados em um difratbmetro XPert Pro MD
(PANalytical, Holanda) com um tubo de cobre a 40 kV e 30 mA a uma faixa 260 de 0° a 50°,
com uma velocidade de varredura de 2 °C / min. Os indices de cristalinidade (IC) foram

calculados a partir da Equacdo (5):

1002—-Iam
1002

Equacdo (5): IC (%) = x100
Onde: 1002 ¢ a intensidade maxima de difracdo da regido cristalina (26 ~ 22,6°) e lam ¢ a

intensidade de difragdo da regido amorfa (20 ~18°)

45  APLICACAO EM FILMES BIODEGRADAVEIS

Para elaboracdo dos filmes foram utilizadas as nanofibras de celulose obtidas pelo
tratamento enzimatico combinado com sonicador. A escolha deste tratamento deu-se pela
avalicdo dos dados obtidos nas andlises de MEV, TGA e Difracdo de Raio-X, o qual
demonstrou ser o tratamento com os melhores resultados em relagéo aos obtidos dos demais
tratamentos.

Os filmes foram elaborados com amido de mandioca (Yoki Alimentos, Brasil, lote

D22BRVP261) como base da solucdo filmogénica e glicerol (Sigma, Brasil) como plastificante,
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a partir do método de casting. A solugdo filmogénica foi elaborada com 4 g de amido de
mandioca, 96 mL de &gua destilada e 1 g de glicerol. Apés a pesagem, a solugdo foi submetida
ao banho-maria a 80 °C por 15 min sob agitacdo mecanica com a finalidade de gelatinizar o
amido, obtendo-se assim, a solugdo filmogénica controle.

Para a elaboragao dos filmes contendo nanofibras de celulose, diferentes concentragdes
das mesmas foram adicionadas na forma de solugdo a solugdo filmogénica controle. As
concentracgdes estudadas foram 3 e 6 % de adicdo de nanofibras de celulose, em relacdo ao peso
de amido, em base seca. As concentracOes estipuladas estdo de acordo com as estudadas por
Varanasi et al. (2009). Além disso, Van der Berg (2007) relata que a adi¢do de concentracdes
acima de 10 % promove a aglomeragdo das nanoparticulas, causando separacao de fase do
composito e prejudicando as propriedades mecanicas dos filmes obtidos. As solucdes
filmogénicas foram vertidas em placas de acrilico (0,25 g/cm2) e secas em estufa de circulacédo
de ar forcada (DeLeo, modelo B5AFD, Brasil) a 35 °C por 16 horas, de acordo com a
metodologia adaptada de Pagno et al. (2015).

46  CARACTERIZACAO DOS FILMES BIODEGRADAVEIS

4.6.3 Analise termogravimétrica
A estabilidade térmica dos filmes foi analisada da mesma maneira que foi descrita no
item 4.4.3.

4.6.4 Biodegradabilidade

Para avaliar como os filmes se degradam quando sdo enterrados e expostos a microflora
natural encontrada no solo foi realizada a analise de biodegradabilidade. Os filmes foram
cortados em retdngulos (2 x 3 cm) e secos em estufa (DelLeo, modelo TLK48, Brasil) a 60 °C
até peso constante. Dado este processo, 0s mesmos foram dispostos entre malhas de aluminio
de 2 mm previamente secas por 48 h a 60 °C e enterrados em caixas de plastico
compartimentadas (5,5 x 6 x 6,5 cm), com area superficial de 33 cm2 contendo solo organico
natural com pH préoximo a neutralidade, a uma profundidade de 4 cm da superficie do solo. O
solo foi mantido em 40 % de teor de agua, sendo regado com agua destilada a cada dois dias.

A cada 5 dias, o conjunto da malha e filme foi retirado do solo, lavado com agua
destilada e seco em estufa a 60 °C até peso constante. A perda de peso dos filmes apos a
biodegradacéo foi determinada pela Equacdo (6):
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Equagdo (6): WL (%) = =-=2x100

(0]

Onde: WL é a perda de massa dos filmes, m¢ é a massa seca e mo € a massa inicial.

4.6.5 Permeabilidade ao vapor de agua

Os filmes foram colocados em células de permeacdo (63 mm de didmetro e 25 mm de
altura) preenchidas com solucédo de cloreto de calcio anidro granular e foram hermeticamente
seladas. Esse sistema foi acondicionado em cadmara de vidro com uma solucéo supersaturada
de cloreto de sodio 75 % m/v a 25 °C por 24 horas. A permeabilidade ao vapor de agua foi
mensurada gravimetricamente com balanca analitica e calculada usando a Equacdo (7),
conforme metodologia de Pagno et al. (2015).

Equacdo (7): wuvp = A.V:':p

Onde: w é a massa de 4gua permeada; L ¢ a largura do filme; A ¢ a area total do filme e Ap é a

diferenca entre a pressao interna e externa.

4.6.6 Propriedades mecanicas

Os filmes foram cortados em tiras de 100 mm de comprimento e 10 mm de largura e a
espessura foi medida em cinco pontos diferentes e aleatérios com micrémetro digital
(DIGIMESS, IP40, Brasil). A analise de tensdo de ruptura no ensaio de tracdo e percentual de
alongamento na ruptura foi realizada por texturdmetro (TA.XT2i e Stable Micro Systems, UK)
com uma célula de carga de 5 kg, distancia inicial entre as garras de 50 mm e velocidade de

tracdo de 0,8 mm/s, conforme metodologia de Pagno et al. (2015).

4.6.7 Propriedades opticas

Foram realizadas analises de cor e opacidade dos filmes elaborados. Para analise de
opacidade, retangulos de filmes foram cortados, dispostos em uma cubetas de quartzo e medida
absorbancia em espectrofotometro de UV (Shimadzu UV-1800) na faixa de 210 a 600 nm. Uma
cubeta de quartzo vazia foi utilizada como branco. O valor da opacidade foi calculado a partir
da divisdo da absorbancia (nm) pela espessura do filme (mm), de acordo com a metodologia de
Pagno et al. (2015).

Para analise de cor dos filmes foi utilizado colorimetro (Hunter Lab, modelo Miniscan

XE, USA), operado com D65 (luz do dia) e utilizando os parametros de cores CIELab, onde L *



36

(luminosidade), a* (vermelho-verde) e b* (amarelo-azul) foram determinados. A diferenca de

cor foi calculada pela Equacéo (8):

Equacio (8): AE *= [AL * 2 + Aa* 2 + Ab * 2]1/2
Onde: AL é a diferenca de luminosidade; Aa é a diferenca entre vermelho-verde; Ab é a

diferenca entre amarelo-azul.

4.6.8 Solubilidade em agua

As amostras foram previamente secas em estufa (DeLeo, TLK 48, Brasil) a 105 °C por
24 horas. Em seguida, as mesmas foram imersas em agua destilada (30 mL) sob agitacdo por
24 h em temperatura ambiente. As amostras foram secas novamente a 105 °C por 24 horas e 0
material ndo solubilizado foi pesado para determinacdo do peso final. A solubilidade foi
calculada a partir da Equagao (9):

mf—-mo

Equacéo (9): S(%) = x100

mo

Onde: mf = massa final; mo = massa inicial.

47  ANALISE ESTATISTICA

Todas as analises foram realizadas em triplicata e os resultados foram submetidos a
andlise estatistica ANOVA e andlise de comparacdo de médias Tukey ao nivel de 5 % de
significancia com auxilio do software Past. Todos os graficos apresentados foram plotados no

software Origin versao 2022.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1  CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DA FARINHA DE CASCA DE ABACAXI

A farinha de casca de abacaxi obtida apresentou aspecto de coloracdo amarelada e com
granulometria fina, de 100 mesh, conforme esperado devido as caracteristicas naturais da matriz

e processos realizados para obtengdo da mesma (Figura 9).

Figura 9 — Farinha de casca de abacaxi

Fonte: autora

A caracterizacdo da farinha de casca de abacaxi estd apresentada na Tabela 1. A
determinacdo analitica da umidade dos produtos alimenticios secos é um fator fundamental para
controle da estabilidade, qualidade e composicao. Foi encontrado teor de umidade de 11,5 %,
quantidade de acordo com a RDC n° 263 de 2005 (BRASIL, 2005) que determina o regulamento
técnico de farinhas de partes comestiveis de frutas com limite de 15 % de umidade.

O teor de cinzas, residuo mineral, foi de 4,8 %, valor similar aos estudos de Santos et
al. (2017) e Crizel (2017) que também avaliaram farinha de casca de abacaxi e obtiveram 4,14
%, 4,58 %, respectivamente. Ja a quantificacdo de proteinas foi de 10,7 %, enquanto Santos et
al. (2017) obteve 5,54 % e Crizel (2017) 13,56 %. Essas diferencas entre os resultados obtidos
em comparacdo com os da literatura podem ser devido a diversos fatores, como a origem e
variedade da fruta, também de que maneira foi realizada a obtencdo das cascas de abacaxi,
como os diferentes métodos de extracdo de suco por exemplo, até a obtencdo da farinha

propriamente dita. Todos esses fatores influenciam na composicao centesimal da farinha obtida.
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Tabela 1 — Composicdo centesimal da farinha de casca de abacaxi

Parametro %

Umidade 115+0,2

Cinzas (b.s) 4,8 £0,09
Proteinas (b.s) 10,7£0,2

Lipideos (b.s) 0,67 £0,09

Fibras Totais (b.s) 55,7 £ 0,04
Carboidratos (b.s) 32,9 (por diferenca)

Os valores representam a média (g/100g) * desvio padrao, das analises realizadas em triplicata. (b.s) =
valores estabelecidos em base seca.

O teor de lipideos foi de 0,67 %, enquanto Crizel (2017) encontrou 1,02 %, Dai; Huang
(2016) 1,57 % e Moraes et al. (2017) 1,3 %. O valor encontrado no presente estudo foi inferior
em relacdo aos descritos na literatura devido ao processo de lavagem com etanol que foi
realizada na casca de abacaxi, justamente com a finalidade de reducdo do extrato etéreo e
pectinas para otimizar o isolamento da celulose, estudos esses que ndo realizaram este processo,
pois 0 objetivo do uso da casca de abacaxi era para outro fim.

O teor de fibras totais encontrado foi de 55,7 %, similar ao encontrado por Carneiro
(2020) de 56,3 %. Vale ressaltar que pode haver variacfes na composicao fisico-quimica do
bagaco de frutas devido aos diferentes métodos de producdo, processamento, obtencdo do
residuo e cultivar.

A composicdo quimica estd apresentada na Tabela 2. A quantidade de celulose da
farinha de casca de abacaxi apresentou 25,8 %, valor equiparado com o obtido por Dai e Huang
(2016) que também isolaram celulose de casca de abacaxi e obtiveram 25 % no teor de celulose.
Leite (2016) isolou nanofibras de celulose a partir da casca de mandioca que apresentava 14,8
% de celulose e realizou a aplicacdo em filmes biodegradaveis, o que indica que valores
inferiores de celulose também possibilitam a obtencdo de nanofibras de celulose.

A lignina total foi de 44,8 %, ja as quantidades de lignina soltvel e insoltvel foram de
11,2 e 33,6 %, respectivamente. A literatura aborda valores de lignina total em diferentes faixas
a partir da matriz alimenticia estudada, valores que vdo de 11 % com a fibra de sisal
(ESMERALDO, 2006), 18,8 % para bagaco de cana-de-acucar (SUN, 2004), até 42 % para
residuo de oliveira (LEITE et al., 2016). A lignina tem influéncia direta na rigidez das fibras na
parede celular, portanto, o alto conteldo presente na casca de abacaxi faz com que seja
mobilizado maior esfor¢o para isolamento das nanofibras de celulose. O teor de hemicelulose
foi de 24,6 %, valor equiparado com o residuo proveniente da coroa do abacaxi que apresenta

teor de 20 % de acordo com Prado e Spinacé (2019).
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Tabela 2 — Composicdo quimica da farinha de casca de abacaxi
Parametro %
Celulose (b.s) 25,8+28
Lignina Solavel (b.s) 112+25
Lignina Insoluvel (b.s) 33,6 +1,8
Lignina Total (b.s) 44,8

Hemicelulose (b.s) 24,6

Os valores representam a média (g/100g) + desvio padrdo, das analises realizadas em triplicata. (b.s) =
valores estabelecidos em base seca.

52 CARACTERIZACAO DAS NANOFIBRAS DE CELULOSE DA FARINHA DE
CASCA DE ABACAXI

5.2.3 Microscopia eletrénica de varredura

A analise de MEV oferece imagens com informacg6es sobre morfologia das estruturas
obtidas. As microestruturas obtidas em cada tratamento e, principalmente, as alterac6es devido
aos tratamentos mecanicos podem ser observadas nas Figuras 10 e 11. As imagens indicadas
como 1 sdo referentes aos tratamentos quimico e enzimatico (Figura 10-A e 11-A),
respectivamente, sem os tratamentos mecanicos e nao foi possivel visualizar qualquer estrutura
na forma de fibras. Entretanto, as imagens sdo limpas, comprovando a realizacdo do isolamento
da celulose pela retirada de impurezas como leveduras, agucares, proteinas e demais compostos,
que sdo caracterizadas por pontos grandes nas imagens de MEV.

Guancha-Chalapud; Serna-Cock; Tirado (2022) obtiveram nanofibras de celulose
provenientes da coroa de abacaxi e constatam que a partir da visualizagéo das fibras pelas
imagens microscopicas obtidas no MEV, pode-se afirmar que a lignina e a hemicelulose que
envolviam as fibras de celulose foram eliminadas pelos métodos aplicados.

Jé& na aplicacdo dos tratamentos mecanicos, pode-se visualizar poucos feixes de fibras
(Figura 10-B e 11-B) pela aplicacéo do ultra-turrax®. Foi possivel visualizar fibras maiores e
em menor quantidade, demonstrando que a aplicacdo da for¢a mecanica auxiliou no processo
de obtencdo das nanofibras. Na aplicacdo do sonicador (Figuras 10-C e 11-C), observou-se a
disposicdo mais evidente de fibras tanto no tratamento quimico, quanto no enzimético, com
melhor visualizacdo neste Gltimo. As fibras foram pequenas e dispostas em um emaranhado

caracteristico das nanofibras de celulose, porém no tratamento quimico as fibras estdo
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encobertas. J& na aplicacdo dos tratamentos mecénicos combinados, ultra-turrax® e sonicador,
observa-se as caracteristicas de cada um em conjunto, fibras pequenas encobertas e fibras

maiores em menor quantidade.

Figura 10 — Imagens de MEV do tratamento quimico. 1:sem tratamento mecanico; 2: ultra-
turrax®; 3: sonicador; 4: ultra-turrax® + sonicador (magnificagdo: 30.000x)
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Fonte: autora
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Figura 11 - Imagens de MEV do tratamento enzimatico. 5:sem tratamento mecanico; 6: ultra-
turrax®; 7: sonicador; 8: ultra-turrax® + sonicador (magnificacdo: 30.000x)
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Esses comportamentos se devem as forgas de cisalhamento envolvidas nos tratamentos
mecanicos, que possibilitam a melhor dispersdo das nanofibras em meio aquoso (PICKERING,
2008). As particularidades de acdo de cada tratamento mecanico os diferenciam na forma em
que as nanofibras serdo dispostas. O ultra-turrax® possui a capacidade de reduzir o tamanho da
particula pela quebra devido a turbuléncia gerada entre o rotor e o estator, caracterizando poucas
fibras e de tamanho maior. Ja o sonicador causa uma onda de choque, proveniente do transdutor
de energia elétrica, que possibilita a reducdo de tamanho das particulas de maneira muito
eficiente, o que possibilitou a obtencdo e visualizacdo de maior quantidade de estruturas em
formato de fibras e com espessura menor (LIRA, 2015).

As fibras vegetais possuem ligagdes de hidrogénio interfibrilares que séo envoltas em
estruturas multicamadas, o que torna complexo o processo de acesso ao interior da mesma
(SOMERVILLE et al., 2004). Khawas; Deka (2016) também avaliaram o comportamento da

aplicacdo de tratamento quimico e tratamento quimico combinado com mecanico
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(ultrasonicador de alta frequéncia) e constataram que a aplicacdo do tratamento mecénico
possibilitou a fragmentagdo e reducdo das alteragdes quimicas e estruturais das nanofibras. Os
autores obtiveram imagens de MEV semelhantes as obtidas no presente estudo.

Além das diferencas morfologicas entre os tratamentos, foi possivel mensurar o
diametro das fibras com base nas imagens do MEV de apenas um dos tratamentos estudados, o
tratamento enziméatico combinado com sonicador, pois para isso € necessario fazer o isolamento
das fibras na imagem para aproximacgdes que permitam analisar o didmetro. Essa etapa néo foi
possivel de ser realizada nos demais tratamentos por conta do emaranhado de fibras que
constam nas imagens.

A partir desta andlise, foi constatada média de 75 nm de didmetro das fibras provenientes
do tratamento enzimatico com sonicador. Como o didmetro das fibras é inferior a 100 nm, pode-

se afirmar que foram obtidas nanofibras a partir deste tratamento.

5.2.4 Calorimetria exploratdria diferencial

A analise de calorimetria exploratéria diferencial tem como objetivo investigar as
interacdes entre os componentes da amostra e a ruptura das ligacdes de hidrogénio. Todas 0s
tratamentos apresentaram o primeiro pico endotérmico entre as temperaturas de 70 a 100 °C,
caracterizado pela perda de umidade que acontece nesta temperatura, comportamento descrito
na literatura como faixa de temperatura que corresponde ao processo de desidratagdo das
celuloses nativas (LEAL, 2007; NEENU et al., 2022). E possivel visualizar esse
comportamento mais evidenciado nos tratamentos 1, 5 e 7, como demonstrado na Figura 12.
Tal comportamento deve-se a variacdo de componentes residuais nas amostras, 0 que ocasiona
o alargamento da endotérmica de perda de &gua, conforme relatado por Neenu et al. (2022),
que avaliou nanofibras de celulose a partir do bagaco de abacaxi e obteve resultado semelhante.
Sendo assim, o alargamento dos picos esta relacionado com o contetdo de hemicelulose e
lignina remanescentes do processo de obtencdo das nanofibras. Portanto, o estreitamento do
pico significa a eficiéncia da eliminagdo dos compostos nédo celuldsicos.

Outro pico pode ser observado na faixa de temperatura entre 150 e 200 °C, nos
tratamentos 2, 5, 6 e 7, o qual o equipamento gerou os dados de Delta H, sendo superior no
tratamento 7. Esse mesmo pico foi relatado por Leal (2007) que avaliou nanofibras de celulose
provenientes de fibra de paina e constatou que este ocorre devido ao processo de carbonizacao
da lignina e hemicelulose remanescentes. O comportamento de picos descrito acima €
corroborado por Wang et al. (2021), que obteve resultados semelhantes nas temperaturas

citadas.
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Na faixa de temperatura de 260 a 270 °C acontece um outro pico endotérmico que esta
relacionado com o rompimento das ligagcdes glicosidicas dentro da celulose. A intensidade
desse pico esta relacionada com a remoc¢do dos compostos ndo celulésicos, confirmando os
dados dos picos anteriores. Esse comportamento esta evidenciado nos tratamentos 3, 5, 6 e 7,
portanto sugere-se que estes tratamentos tiveram uma eficiéncia maior na eliminagéo da lignina

e hemicelulose.

Figura 12 - Curvas obtidas do DSC
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1: tratamento quimico; 2: tratamento quimico ultra-turrax®; 3: tratamento quimico sonicador; 4: tratamento
quimico ultra-turrax® + sonicador; 5: tratamento enzimatico; 6: tratamento enzimatico ultra-turrax®; 7:
tratamento enzimatico sonicador; 8: tratamento enzimatico ultra-turrax® + sonicador

Os resultados evidenciados na Tabela 3 demonstram os valores que foram obtidos
desses picos. A mudanca de capacidade de calor (Delta CP) é maior nos tratamentos
enzimaticos, de uma maneira geral.

A temperatura de transicao vitrea (TG) é representada como a temperatura limite para a
mobilidade de polimeros, isto é, abaixo ndo ha mobilidade e acima eles mudam de estado. Fator
importante de ter conhecimento, visto que esses materiais incorporardo filmes e devem ser
trabalhados abaixo da temperatura indicada para ndo haver mudancas nas propriedades
mecanicas. Os maiores valores de TG foram das amostras com aplicagéo de tratamentos
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mecénicos, salvo o Ultimo tratamento. Os valores obtidos variaram de 35 a 50 °C, sendo o
tratamento quimico com turrax e sonicador o maior valor encontrado. O aumento da
temperatura de transicdo vitrea acontece devido as interacfes dgua-celulose que desenvolvem
uma distribuicdo diferente das moléculas de agua dentro da matriz e pela representacdo da

regido cristalina das nanofibras de celulose (NEENU et al., 2022).

Tabela 3 — Valores obtidos na analise de DSC

Tratamentos Delta CP (J/g*°C) TG (°C)
TQ 3,046 35,94
TQ ultra-turrax® 2,882 41,69
TQ sonicador 3,534 45,46
TQ _ultra-turrax® + 1,919 50.19
sonicador

TE 3,011 40,64
TE ultra-turrax® 6,860 40,26
TE sonicador 4,158 43,04
TE ultra-turrax® + 4,006 40,62

sonicador
TQ: tratamento quimico; TE: tratamento enzimético; Delta CP: mudanca da capacidade de calor; TG: temperatura
de transicdo vitrea

5.2.5 Analise termogravimétrica

A analise termogravimeétrica se baseia na avaliacdo da perda de massa resultante de uma
transformacdo quimica ou fisica em fungdo da temperatura. Em um grafico de TGA pode-se
observar as degradagcdes dos componentes quimicos que acontecem em cada faixa de
temperatura especifica. Esse é um fator essencial para determinar a aplicabilidade das
nanofibras, visto que o comportamento de degradacdo permite projetar condicGes de
processamento para otimizar o desempenho delas nos filmes que serdo elaborados. Os
resultados da analise de TGA das nanofibras de celulose estdo demonstrados na Figura 13.

Todos os tratamentos apresentaram comportamento semelhante, tendo a primeira
degradacéo na faixa de 100 a 150 °C, caracterizada pela perda total de &gua. O maior valor de
perda de agua nessa faixa de temperatura foi da amostra TE sonicador (13,28 %), que sugere
maior retencdo de 4gua em sua estrutura em comparagdo com as outras amostras, que tiveram
perda de agua de 10 %.

A partir da temperatura de 250 °C é possivel visualizar a maior perda de massa, podendo
estar associada a degradacdo da celulose, incluindo a despolimerizacdo, desidratacdo e
decomposicéo de unidades de glicose (KHAWAS; DEKA, 2016). Todas as amostras obtiveram

média de 60 % de perda de massa durante esse processo.
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De uma maneira geral, os tratamentos enzimaticos apresentaram uma menor perda de
massa (73 %) em comparagdo com 0s quimicos (78 %). Os valores maximos de temperatura de
degradacdo foram menores nos tratamentos quimicos, mantendo média de 250 °C, enquanto 0s
tratamentos enzimaticos tiveram média de 295 °C, o que demonstra que a aplicacdo dos
tratamentos enzimaticos possibilita uma temperatura maior de degradacdo das nanofibras
obtidas. Os resultados de temperatura méaxima sdo semelhantes aos obtidos por Khawas; Deka
(2016), que obteve temperatura maxima de degradacdo de 260 °C para apenas o tratamento

quimico e 295 °C para tratamentos com aplicacdo de 1000 W de ultrasonicador de alta

frequéncia.
Figura 13 — Andlise termogravimétrica das nanofibras de celulose
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Fonte: autora

De acordo com Vanderfleet et. al (2019), o tratamento &cido aplicado para a obtencédo
das nanofibras de celulose resulta em cadeias de celulose mais curtas, 0 que ocasiona menor
grau de polimerizacdo e aumento da carga superficial, levando a uma menor temperatura de
degradacdo. Esse mesmo comportamento foi relatado por Guancha-Chalapud; Serna-Cock;
Tirado (2022) que constataram que a hidrdlise por H.SO4 diminui a degradagéo por temperatura

causado pela inclusdo de grupos sulfato na cadeia de celulose. Os valores maximos de
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degradacédo obtidos pelos tratamentos enzimaticos (295 °C), podem ser explicados devido ao
namero de cadeias terminais livres que sdo formadas no processo de obtencédo de celulose.

Além disso, pode-se observar que quanto mais aplicacdo de tratamentos mecanicos
também é menor a perda de massa das amostras em compara¢do com as amostras que nao
sofreram tratamentos mecénicos. Os tratamentos mecéanicos possuem essa caracteristica, como
relatado pelo trabalho de Paludo (2021), que aplicou nimeros diferentes de passagens em
homogeneizador de alta pressdo em celulose bacteriana e obteve maior estabilidade térmica
com o aumento gradual de passagens. Esse comportamento se deve a eliminacdo de compostos
ndo-celuldsicos durante estes processos que possibilitam uma melhor disposicéo das nanofibras
de celulose nas amostras.

Pode-se afirmar que as nanofibras de celulose obtidas no presente trabalho possuem boa
estabilidade térmica para a aplicacdo em filmes biodegradaveis (ROMAN; WINTER, 2004). A
partir da analise dos resultados, é possivel afirmar que os tratamentos enziméaticos possuem

uma maior estabilidade térmica quando comparados com 0s quimicos.

5.2.6 Difragdo de raio X
A técnica de Difracdo de Raio X consiste na avaliacdo do espalhamento de radiacdo

eletromagnética provocada pela interacdo entre feixe de raio X incidente e os elétrons do
material. A partir dos valores do espalhamento da radiacdo, é possivel determinar a
cristalinidade, parametro que quanto maior, melhor resisténcia mecanica, sendo assim, uma
alternativa de refor¢o mecénico para aplicacdo em filmes biodegradaveis (CHEN et al., 2011).

Na Figura 14 estdo representados os difratogramas das amostras de nanofibras de
celulose. No difratograma (A) € possivel identificar que todas as amostras possuem
comportamento semelhante e 22° como intensidade maxima. Os picos em angulos proximos a
2 theta 15°, 22° e 34° indicam a presenca de materiais lignocelulésicos, como a celulose
(ANDRADE-MAHECHA, 2012). Portanto, é possivel afirmar que ha material celul6sico nas
amostras analisadas. O mesmo comportamento foi relatado por Reichert (2021), que descreve
picos caracteristicos de presenca de fibras vegetais em 22° com residuo de coroa de abacaxi que
foram avaliadas.

Nos difratogramas (B) e (C) as amostras estdo separadas por tratamentos quimico e
enzimatico para melhor visualizagdo, sendo possivel observar que os tratamentos tiveram o
mesmo comportamento, ndo havendo uma consideravel diferenca entre eles. Este resultado
possibilita interpretar que, durante os tratamentos aplicados, a estrutura cristalina da celulose

ndo mudou. O mesmo foi relatado por Khawas; Deka (2016) com nanofibras de casca de
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banana, o qual ndo obteve diferencas nos difratogramas na aplicacdo de diferentes forcas de
poténcia ultrasdnica em nanofibras de celulose.

Figura 14 — Difratogramas (DRX) das amostras de nanofibras de celulose
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O indice de cristalinidade dos tratamentos aplicados ficou na faixa de 24 a 29 %, como
demonstrado na Tabela 4, sendo possivel observar que os tratamentos submetidos a intervencéo
mecanica possuiram os maiores valores de cristalinidade. Esses valores estdo de acordo com o
relatado por Reichert (2021), que avaliou a cristalinidade da farinha obtida da coroa do abacaxi
e constatou indice de 25 % neste residuo.

Obteve-se um indice de cristalinidade maior nas amostras que foram aplicadas o
sonicador isolado, tanto no tratamento quimico (29,11 %), quanto no enzimatico (29,16 %). O
aumento da cristalinidade esta relacionado com a remocao dos compostos amorfos, como a
hemicelulose e a lignina, o que indica que a aplicacdo de tratamentos mecanicos, principalmente
0 sonicador, otimiza este processo. Resultado semelhante foi apresentado por Khawas; Deka
(2016), que observou que quanto maior a aplicacdo de forga ultrasdnica em nanofibras de
celulose, maior foi o indice de cristalinidade obtida no material. O mesmo comportamento dos

tratamentos mecanicos no aumento da cristalinidade foi descrito para nanofibras de celulose
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obtidas a partir de casca de banana (KHAWAS; DEKA, 2016) e para nanofibras de celulose de
madeira (CHEN et al., 2011).

Tabela 4 — indice de cristalinidade (%) das nanofibras de celulose

Nanofibras de celulose indice de Cristalinidade (%)
TQ 24,17
TQ turrax 27,45
TQ sonicador 29,11
TQ turrax + sonicador 28,28
TE 25,42
TE turrax 27,53
TE sonicador 29,16
TE turrax + sonicador 28,24

TQ: tratamento quimico; TE: tratamento enzimético
Fonte: autora

53  FILMES BIODEGRADAVEIS COM NANOFIBRAS DE CELULOSE DA FARINHA
DE CASCA DE ABACAXI

Foram elaborados filmes com adi¢do de nanofibras de celulose através do Tratamento
Enzimatico combinado com Sonicador, visto que este tratamento apresentou melhor
visualizagdo de nanofibras nas imagens de MEV, boa estabilidade térmica e maior indice de
cristalinidade em comparacdo com 0s demais tratamentos testados. Foram testadas adi¢do de 3
e 6 % das nanofibras de celulose, valores esses estimados com a média dos estudos com as

mesmas caracteristicas. A aparéncia dos filmes elaborados estad demonstrada na Figura 15.

Figura 15 — Aparéncia dos filmes biodegradaveis dos tratamentos controle (CTL) e com
adicéo 3 e 6 % de nanofibras de celulose
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Fonte: autora

5.3.3 Analises termogravimétricas

A estabilidade térmica dos filmes elaborados foi avaliada a partir da andlise
termogravimétrica, sendo a perda de massa (%) e a temperatura para degradacdo méxima de
decomposicéo dos filmes demonstradas na Figura 16.

A partir da temperatura de 150 °C ha uma leve perda de massa por conta da evaporacao
de 4gua em todos os tratamentos estudados, principalmente no tratamento com 3 % de adi¢do
de nanofibras de celulose. Esta sutil perda de massa continua até 260 °C, temperatura que é
caracterizada pela degradacao do glicerol, componente que esta na formulacao dos filmes. Essa
ligeira reducéo se da pela baixa concentracdo de glicerol que foram utilizadas (0,25 g/g de

amido).

Figura 16 — Andlise termogravimétrica dos filmes controle e com adicéo de 3 e 6 % de
nanofibras de celulose
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Fonte: autora

A principal perda de peso aconteceu na faixa de 310 a 350 °C que corresponde a
temperatura de degradacdo do amido e da celulose. Todos os filmes apresentaram
comportamento semelhante nessa faixa de temperatura (310 a 350 °C), sendo possivel afirmar
que ndo houve diferenca entre eles para a temperatura de degradacdo maxima. Este resultado

também foi obtido por outros trabalhos como o de Paludo (2021) que ndo obteve diferencas nas
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propriedades térmicas de filmes desenvolvidos com nanocelulose bacteriana com adi¢édo de até
5 %. Xie et al. (2020) adicionaram até 15 % de nanocelulose bacteriana em filmes de casca de
batata e também nédo observaram diferencas entre os filmes controle.

A Unica diferenca que pode ser visualizada foi em relacdo a perda de massa na faixa de
temperatura de 100 a 300 °C do filme com adig&o de 3 % de nanofibras de celulose, como pode
ser visualizado na Figura 16 que foi maior (29 %) em relacdo aos demais tratamentos (14 %).
Essa perda de massa pode ser justificada pela melhor interacdo das moléculas que ocorre ao
adicionar essa concentracao de nanofibras de celulose em filmes de amido, corroborando com

os dados das analises de PVA.

5.3.4 Permeabilidade de vapor de agua

A andlise de permeabilidade de agua tem como objetivo avaliar a transmisséo de vapor
de agua através da espessura do filme em pressao e temperatura especificos e tem ligagéo direta
com os componentes dele (ASTM, 1990). E desejavel que esse valor seja baixo pois indica que
o filme é mais resistente a umidade, protege e conserva o alimento, ampliando a sua aplicacdo
em produtos. A permeabilidade de vapor de dgua encontrada no filme controle foi de 0,178
g.mm/Pa.h.m?, conforme demonstrado na Tabela 5, valor equiparado ao de Paludo (2021) que
obteve 0,175 g.mm/Pa.h.m? e abaixo ao encontrado por ASSIS et al. (2018) que obteve 0,36

g.mm/Pa.h.m2, ambos em filmes de amido de mandioca.

Tabela 5 — Valores de permeabilidade de vapor de agua dos filmes controle e com adicao de

3 e 6 % de nanofibras de celulose

Filmes PVA 24 h (g.mm/Pa.h.m?)
Controle 0,178 +0,01°
3% 0,124 £ 0,01°
6 % 0,253 + 0,032

Valores médios + desvio padrdo (n=3). Letras diferentes sobrescritas na mesma coluna indicam diferenca
estatistica significativa (p < 0,05).

Os tratamentos com adicdo de nanofibras de celulose tiveram dois comportamentos
distintos. A adicdo de 3 % de nanofibras de celulose diminuiu a permeabilidade de &gua dos
filmes para 0,124 g.mm/Pa.h.m?, o que é desejavel para filmes biodegradaveis. Os valores
obtidos foram menores do que os encontrados por Paludo (2021), que adicionou celulose
bacteriana na mesma proporcao e obteve 0,165 g.mm/Pa.h.m2.
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J& a adicdo de 6 % aumentou a permeabilidade de &gua comparados aos filmes controle
e com adi¢do de 3 % de nanofibras de celulose, apresentando 0,253 g.mm/Pa.h.m2. O aumento
da permeabilidade limita a aplicacdo deste filme em alimentos com muita umidade, por conta
da transmissd@o de agua do alimento em relacdo ao ambiente, ocorrendo em menor tempo de
conservacao. Este aumento é caracterizado pela ma disposicao da celulose quando utilizada em
maior quantidade nos filmes de amido, corroborando com os resultados de Paludo (2021) e
Coelho et al. (2020), que constataram aumento da permeabilidade de 4gua em filmes quando a

adicdo foi superior a 5 % de celulose bacteriana e nanocristais de celulose, respectivamente.

5.3.5 Propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas, como tensao e elongacao, sdo fundamentais para avaliar a
aplicabilidade dos filmes em alimentos. Os filmes de amido sdo caracterizados como
quebradicos, o que demanda a incorporacdo de agentes de reforcos para melhoria de
caracteristicas mecéanicas. A Tabela 6 apresenta os resultados concernentes aos filmes controle
e com adicdo de 3 e 6 % de nanofibras de celulose. Foi possivel visualizar que os valores que
apresentaram diferenca significativa (p<0,05) foram apenas no tratamento com adi¢do de 6 %

em relacdo aos demais, tanto na elongacéo quanto na tenséo.

Tabela 6 — Valores de tensdo de elongacéo dos filmes controle e com adigéo de 3 e 6 % de

nanofibras de celulose

Filmes Tenséo (MPa) Elongacéo (%)
Controle 1,17 £ 0,20° 131,28 + 0,972
3% 1,05 + 0,16° 131,65 + 0,362
6 % 26,01 + 0,782 3,27 +£0,38°

Valores médios + desvio padrdo (n=3). Letras diferentes sobrescritas na mesma coluna indicam diferenca

estatistica significativa (p < 0,05).

Em relagdo a tensdo, o maior valor foi da amostra com adicdo de 6 % de nanofibras de
celulose e apresentou diferenga significativa (p<0,05) em relacdo aos demais tratamentos. O
aumento da tensdo esta diretamente ligado com 0 aumento da forca que € necessaria para romper
os filmes. Este comportamento é devido as mudangas de interacfes que acontecem,
principalmente pelo aumento das ligacdes de hidrogénio (TELES et al., 2021).

A elongacdo também apresentou diferenca significativa (p<0,05) apenas no filme com

maior concentracdo de nanofibras, contando com 3,27 %, que demonstrou grande diminuicéo
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em relacdo aos tratamentos controle e com adi¢do de 3 % de nanofibras de celulose (131,28 e
131,65 %, respectivamente), demonstrando ser um filme muito rigido. Reichert (2021) descreve
resultado semelhante com a adicdo de fibra de celulose, com diferenca de 377 % quando
comparado ao filme controle. De acordo com Teles et al. (2021), a adicéo de fibras de celulose
aumenta a rigidez dos filmes, o que se deve a formacao de ligacGes que acontecem entre a
interacdo do amido e da celulose e a presenca de fase dispersa mais rigida do que a matriz.

5.3.6 Propriedades Opticas

A cor é um fator importante para aceitacdo dos filmes pelo consumidor. Os parametros
L* (luminosidade), a* (vermelho-verde), b* (azul-amarelo) e AE (diferenca de cor) estdo
apresentados na Tabela 7. Os filmes apresentaram alta transparéncia e, como indicado no
parametro L*, com valores variando de 84 a 88, sendo o filme controle o0 que apresentou o
maior valor. O menor valor de luminosidade, foi para a amostra com adicdo de 6 % de
nanofibras de celulose, além disso, ela demonstrou ser mais amarelada com diferenca
significativa (p<0,05) nos parametros L* e b* em relacdo a amostra controle. O aumento da
coloracdo amarela acompanhou o aumento da concentracdo de nanofibras de celulose e isso se
deve a cor da matriz alimenticia, demonstrando que a cor da casca de abacaxi ndo foi totalmente
removida durante os processos de obtencdo da nanofibras. A diferenca de cor entre as amostras
com adicdo de 3 e 6 % também foram significativas entre si.

Tabela 7 — Cor e opacidade dos filmes controle e com adicéo de 3 e 6 % de adicédo de
nanofibras de celulose

Parametros de Cor Opacidade (A.mm™)
Filmes L* a* b* AE 210 nm 600 nm
Controle 88,92+0,3* -0,23+0,1* 0,02+0,12 - 3,561+0,34° 0,33 +0,06°
3% 87,26 +0,5° -0,31+0,1* 0,61+0,1° 287+0,9° 515+0,39° 0,86+ 0,06°
6 % 8491+04° -042+0,3* 1,46+0,3° 6,94+0,9% 12,56+0,40* 1,99 +0,05?

Valores médios * desvio padrdo (n=3). Letras diferentes sobrescritas na mesma coluna indicam diferenca
estatistica significativa (p < 0,05).

A opacidade dos filmes é um parametro importante para avaliar a transparéncia, fator
que influencia na aceitabilidade do consumidor e também na preservacdo dos compostos
nutricionais dos alimentos que serdo envolvidos. Este parametro tem influéncia direta com seus
componentes e € proporcional a sua espessura, pois quanto mais espesso, maior é a

concentracdo e suspensdo de substancias e mais opaco sera o filme. Na Tabela 7 é demonstrado



53

o resultado das andlises de opacidade em dois comprimentos de onda, 210 nm (regido de luz
UV) e 600 nm (regido de luz visivel).

Todos os tratamentos apresentaram diferenca entre si (p<0,05) nos dois comprimentos
de onda, contando com um aumento gradual de opacidade em relagdo ao aumento de adicédo de
nanofibras de celulose, acompanhando com a diminuicdo de luminosidade proveniente da
analise de cor para os tratamentos com adicdo de nanofibras de celulose, conforme discutido
anteriormente.

O aumento de opacidade esta ligado com a melhora do bloqueio de luzes UV e visivel,
0 que é desejavel ja que este fator é capaz de proteger alimentos embalados por conta do
aumento de capacidade de barreira a luz, inibindo degradac6es induzidas pelo contato com a

luz como oxidac6es lipidicas e proteicas (WANG et al., 2019).

5.3.7 Solubilidade em agua

A solubilidade em &gua é uma analise que estima a resisténcia dos filmes quando
expostos a umidade. E desejavel que a porcentagem de solubilidade seja baixa, pois isso
representa que o filme absorve pouca agua, portanto, apresenta condicdes desejaveis para
manter uma boa conservacdo do alimento que envolvera, mantendo sua integridade.

Os valores obtidos no presente estudo permaneceram na faixa de 12 %, como
demonstrado na Tabela 8, proximo ao valor apresentado por ASSIS et al. (2018), que utilizou
filmes de amido de mandioca com solubilidade de 17 %. Nao foi constatada diferenca
significativa (p>0,05) entre os tratamentos estudados, portanto, a adicdo das nanofibras de
celulose nas proporcdes estudadas ndo influenciou neste parametro, conforme demonstrado na
Tabela 8.

Tabela 8 — Valores de solubilidade em agua dos filmes controle e com adigédo de 3 e 6 % de
nanofibras de celulose

Amostra Solubilidade em Agua (%)
Controle 12,26 + 0,03%
3% 12,23 £ 0,052
6 % 12,28 + 0,072

Valores médios + desvio padrdo (n=3). Letras diferentes sobrescritas na mesma coluna indicam diferenca
estatistica significativa (p < 0,05).

A celulose possui estrutura quimica insolivel em agua e quando adicionada em filmes
de amido cria uma rede que restringe a absorc¢ao de dgua por conta das ligacdes de hidrogénio

formadas pelos grupos hidroxilas do amido e da celulose, o que tende a diminuir a solubilidade
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dos filmes (WANG, et al., 2021). As concentragdes estudadas no presente trabalho ndo foram
suficientes para reduzir a solubilidade de agua em relagdo ao filme controle, havendo
necessidade de teste com maiores concentraces de adicdo de nanofibras de celulose para

avaliar este efeito.

5.3.8 Biodegradabilidade

A analise de biodegradabilidade é um método para avaliar as alteracGes causadas pelo
ataque microbiano da microflora composta por bactérias, fungos e protozoarios naturalmente
presentes no solo que atuam em sinergia no processo de biodegradabilidade. Como resultado
desse processo bioldgico de degradagdo as substancias organicas sdo convertidas em dioxido
de carbono, metano, 4gua e biomassa (SHAH et al., 2008).

Os filmes foram submetidos ao tempo de 10 dias em condicGes ideais de
biodegradabilidade para avaliacdo do comportamento deles. A Figura 17 mostra a aparéncia
dos filmes no dia que foram dispostos a analise, 5 e 10 dias depois. No quinto dia, o filme
controle teve 25,62 % de biodegradabilidade, enquanto os filmes com adicdo de 3 e 6 % de
nanofibras de celulose tiveram 53,81 e 84,96 %, respectivamente. Todos 0s tratamentos
apresentaram uma rapida biodegradabilidade, principalmente nos tratamentos com adicéo das

nanofibras de celulose, sendo crescente com 0 aumento da concentracao.

Figura 17— Aparéncia dos filmes secos no primeiro dia e com 5 e 10 dias de
biodegradabilidade

DIAO

DIA S5

DIA 10

Fonte: autora
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Ja no décimo dia, o filme controle apresentou 80,76 % de biodegradabilidade, enquanto
os filmes com 3 e 6 % de nanofibras de celulose apresentaram 86,25 e 96,44 %,
respectivamente. Reichert (2021) avaliou a biodegradabilidade por 45 dias de filmes com
adicdo de celulose proveniente de coroa de abacaxi e observou comportamento semelhante ao
obtido. A perda de massa do filme de amido sem a adi¢éo das nanofibras foi de 33,9 % em 15
dias, ja a adigdo de 5 % de celulose foi de 49,4 %. Ibrahim et al. (2019) adicionou 8 % de fibra
de casca de milho em filmes de amido e apresentou perda de peso de 73,2 % em 8 dias.

Os filmes de amido e glicerol possuem estrutura hidrofilica, sendo assim, absorvem
agua, o que facilita na degradacdo das substancias organicas por conta do aumento microbiano.
As nanofibras de celulose acentuaram este processo, 0 que sugere que elas potencializam o
poder higroscopico, absorvendo mais dgua e facilitando a biodegradagéo dos filmes (MARAN
etal., 2013). O processo de aumento de dgua e presenca de microrganismos na matriz ocasiona
o desprendimento das fibras resultando em uma maior taxa de degradacdo. A adi¢do das fibras
resulta em pequenas lacunas na interface da matriz, o que facilita a entrada de agua, acelerando
este processo (IBRAHIM et al., 2019).



56

6. CONSIDERACOES FINAIS

Com a perspectiva de valorizacdo dos residuos da industria produtora de sucos, 0
trabalho estudou na aplicacdo da nanotecnologia para o isolamento de celulose proveniente da
casca de abacaxi. Foi realizado o isolamento da celulose a partir de 8 métodos diferentes, sendo
eles: quimico, enzimatico e o impacto da aplicagdo de tratamentos mecanicos (turrax, sonicador
e turrax + sonicador). Entre os métodos avaliados, o tratamento enzimatico com sonicador
apresentou melhor dispersdo das fibras, o que possibilitou a visualizacdo nas imagens de MEV,
além de apresentar maior indice de cristalinidade (29 %) e maior temperatura de degradacao

térmica (295 °C), conforme demonstrado na Tabela 9.

Tabela 9 — Compilado dos resultados obtidos dos diferentes tratamentos das nanofibras de

celulose
Amostra Presenca de fibras DSC Estabilidade indice de
30.000x Térmica (2C) Cristalinidade (%)
TQ - - 250 24
TQ ultraturrax Poucas fibras - 27
TQ sonicador Fibras encobertas Pico > [] celulose 29
TQ ultraturrax + sonicador Fibras encobertas - 28
TE - Pico > [] celulose 295 25
TE ultraturrax Poucas fibras Pico > [] celulose 27
TE sonicador Melhor dispersdo Pico > [] celulose 29
TE ultraturrax + sonicador  Fibras encobertas - 28

Fonte: autora

A partir disso, elaborou-se filmes com adi¢do de 3 e 6 % de nanofibras de celulose
provenientes do tratamento enzimatico com sonicador, sendo avaliadas suas propriedades
mecanicas, térmicas, de permeabilidade de agua e biodegradabilidade. O filme com adicéo de
3 % apresentou melhores resultados no parametro de permeabilidade de agua. J& o filme com
adicdo de 6% de nanofibras teve a resisténcia aumentada significativamente, proporcionando
filmes mais rigidos e menos elasticos. Além disso, observou-se que o aumento gradual da
adicdo das nanofibras de celulose aumentou a biodegradabilidade dos filmes obtidos. O
compilado desses resultados estd demonstrado na Tabela 10. Todos estes parametros
proporcionam uma gama de diferentes aplica¢fes dos filmes em produtos alimenticios.

O residuo de abacaxi apresentou potencial de uso para obtencdo de nanofibras de
celulose. Também pdde-se confirmar a efetividade do tratamento enzimatico com sonicador na
obtencdo das nanofibras de celulose provenientes da casca de abacaxi para aplicacdo como

agente de reforgo em filmes biodegradaveis por processos mais sustentaveis e menos poluentes.
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Tabela 10 — Compilado dos resultados obtidos dos filmes biodegradaveis elaborados

Amostra Prop. Mecanicas (tensdo Opacidade PVA Biodegradabilida Sugestdo de

e elongacdo) (210 a 600 nm) de (5e 10d) aplicagdo
Controle 1,17 131,28 351 0,33 0,178 25,62 80,76 -
3% 1,05 131,65 5,15 0,86 0,124 53,81 86,25 Frutas e carnes
6 % 26,01 3,27 12,56 1,99 0,253 84,96 96,44 Emb.rigida

Fonte: autora
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7. PERPECTIVAS FUTURAS

Como perspectivas para continuidade do trabalho:

- Otimizar a producdo de filmes através da adicdo de diferentes concentracdes de
nanofibras de celulose;

- Avaliar a aplicagdo dos filmes obtidos em alimentos e realizar testes de vida de
prateleira;

- Adicionar algum composto bioativo (antioxidante, antimicrobiano, etc) e avaliar o
efeito deste na aplicacéo dos filmes em alimentos;

- Avaliar a migragdo das nanofibras de celulose presentes no filme para o alimento;

- Avaliar a toxicidade da insercdo de nanofibras de celulose em embalagens alimenticias

frente a satde humana;
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