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JACOMETTI, Giselle de Assis. Utilizacdo de residuo fibroso do pseudocaule de
bananeira na producéo de bandejas biodegradaveis de amido de mandioca por
processo de termoformagem. 2015. 195 f. Tese (Doutorado em Ciéncia de
Alimentos) — Universidade Estadual de Londrina, Londrina — PR. 2015.

RESUMO

Esta tese de doutorado teve como objetivo estudar a incorporagdo do residuo fibroso
do pseudocaule de bananeira (RFPB), cultivar Nanica (Musa cavendishii), em
bandejas biodegradaveis de amido devido & grande produtividade dessa fruta no
Brasil e pela grande quantidade de residuos gerados apos a colheita da fruta (em
torno de 200 t/ha/ano de restos da cultura). Na primeira etapa do trabalho, o RFPB
“‘in natura” foi caracterizado quanto a composicao, teor de acucares soluveis, lignina,
hemicelulose, celulose e microestrutura (microscopia eletrénica, FT-IR e difracdo de
raios- X, TGA e RMN); e também quanto as suas propriedades funcionais. O RFPB
apresentou boas propriedades funcionais e 30% de celulose, o que o torna um
potencial residuo a ser utilizado como refor¢co na producao de bandejas de amido de
mandioca. Na segunda etapa, foram produzidas bandejas termoformadas de amido
com a adicdo de 0 a 15 kg/100 kg de solidos totais. Para o preparo de todas as
formulagbes foram utilizados os seguintes aditivos: estearato de magnésio (0,49
kg/100 kg de de solidos totais), goma guar (0,99 kg/100 kg de de sdlidos totais) e
glicerol (9,85 kg/100 kg de solidos totais). A influéncia do RFPB foi avaliada pela
caracterizacdo das bandejas por testes de espessura, densidade, cristalinidade, cor,
microscopia eletronica de varredura, capacidade de absorcéo de agua, isotermas de
sorcdo de 4gua, FT-IR, difracdo de raios-X, RMN, analise térmica de TGA e ensaios
de tracdo. A utilizacdo do RFPB nas bandejas foi considerada uma alternativa viavel,
pois além de agregar valor ao residuo, melhorou tanto a aparéncia quanto a
processabilidade das bandejas, além de diminuir a densidade das mesmas em
relagdo aquelas produzidas com 100% de amido, sem alterar as propriedades
mecanicas. O RFPB apresentou afinidade com a matriz de amido, originando um
compdsito com boa interacdo de seus componentes quando se utilizaram baixas
concentracdes do residuo (até 5 kg de RFPB/100 kg de solidos totais). Devido a sua
alta capacidade de absor¢cédo de agua, as bandejas produzidas podem ser utilizadas
como embalagem apenas para produtos secos. Na terceira etapa, na tentativa de
diminuir seu carater hidrofilico, o RFPB foi modificado através de extrusdo reativa
em meio acido e em peroxido alcalino. Para o tratamento em perdxido alcalino (F-
XA) foi utilizada solucédo de NaOH (pH=11) e peréxido de hidrogénio (7%). Para o
tratamento &cido (F-XB) foi utilizado acido citrico (5% m/m). O tratamento em meio
neutro, sem adicdo de reagentes, foi identificado como C-X. Os trés tratamentos
foram divididos em dois lotes: no primeiro lote (F-XA, F-XB e C-X), as amostras
foram extrudadas e ndo foram lavadas; e no segundo lote, as amostras passaram
por um processo de lavagem (10 vezes o seu peso) apdés a extrusdo e foram
codificadas como F-XAl, F-XB1 e C-X1. O RFPB modificado também foi
caracterizado pelas seguintes analises: teores de lignina, hemicelulose e celulose,
densidade aparente, cor e microestrutura (microscopia eletrénica, FT-IR e difracédo
de raios- X, TGA e RMN), capacidade de absorcdo de 4gua (CAA) e de 6leo (CAO),
isotermas de sorcdo de agua. As modificacdes realizadas no RFPB, de uma maneira
geral, provocaram melhorias no material, diminuindo os teores de lignina e



hemicelulose e celulose, enquanto que as amostras extrudadas e lavadas (C-X1, F-
XAl e F-XB1) apresentaram aumento significativo nos seus teores de lignina,
hemicelulose e celulose quando comparadas as amostras ndo lavadas
correspondentes. Tais tratamentos aumentaram a densidade aparente do residuo
com excecdo dos tratamentos C-X1 e F-XA1l e diminuiram a CAA (exceto C-X1 e F-
XA1) e CAO (exceto C-X1) do residuo. Apds a lavagem do material com agua (C-X1,
F-XAl e F-XB1), tanto os valores de CAA guanto os de CAO aumentaram. Com
relacdo a cristalinidade, o processo de extrusdo parece ter proporcionado um
aumento na porcentagem de material amorfo, para os tratamentos somente
extrudados, porém, quando estes materiais foram lavados e o material sollivel em
agua retirado, houve um aumento no indice de cristalinidade para todos eles quando
comparados com o RFPB. Os tratamentos extrudados e lavados também
apresentaram as menores capacidades de sorcdo de agua (aw) acima de 0,70.
Todos os tratamentos, exceto F-XA, alteraram as propriedades térmicas do RFPB,
aumentando sua temperatura de degradacédo. Na quarta e Ultima etapa da pesquisa,
o RFPB modificado por extrusdo reativa em peroxido alcalino e é&cida, e sem
tratamento quimico, com e sem lavagem em agua, foi empregado na producao de
bandejas biodegradaveis a base de amido de mandioca. As bandejas foram
produzidas por termoformagem, utilizando formulacées com amido de mandioca e 5
kg/100 kg solidos totais de RFPB modificado. Para verificar se ocorreram mudancas
no RFPB “in natura” apds os tratamentos e a influéncia do RFPB modificado nas
bandejas, os materiais foram caracterizados pelas seguintes andlises: espessura,
densidade, cor, microestrutura (microscopia eletrénica, FT-IR, difracdo de raios- X,
TGA e RMN), capacidade de absorcdo de agua, isotermas de sorcdo de agua e
propriedades mecéanicas. A utilizacdo do RFPB modificado na producédo de bandejas
biodegradaveis de amido proporcionou bandejas mais claras, menos densas e de
melhor processabilidade sem alterar suas propriedades mecanicas. Bandejas dos
tratamentos C-X e C-X1 ndo se mostraram eficientes no controle da absorcédo de
umidade. Entretanto, os processos de extrusdo em peroxido alcalino e em meio
acido realizados no RFPB proporcionaram a formacdo de bandejas com menor
capacidade de absorcao de agua, principalmente o tratamento em peréxido alcalino
sem lavagem (BF-XA). O RFPB modificado por processo de extrusdao proporcionou
uma grande fracdo de substancias sollveis em agua fazendo com que as bandejas
produzidas por tais materiais tivessem uma maior sor¢cdo de agua. Ja as bandejas
formuladas com RFPB modificado e lavado haviam solubilizado estas substancias e
apresentaram menor capacidade de sorcdo de agua. A presenca da fibra alterou as
propriedades térmicas das bandejas sendo que o RFPB “in natura” e modificado por
extrusdo diminuiu a temperatura de degradacdo das bandejas com relacdo as
bandejas formuladas somente com amido. Porém, quando se incorporou as
bandejas o RFPB modificado e lavado, a temperatura de degradacdo destas
bandejas aumentou. As analises estatisticas realizadas foram: analise de variancia
(Anova) e teste de comparagao de Tukey (p < 0,05). Desta forma, foram obtidas
bandejas com caracteristicas adequadas para producdo em escala comercial.

Palavras-chave: Materiais biodegradaveis. Amido de mandioca. Pseudocaule de
bananeira. Termoformagem. Extrusao reativa.
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to produce biodegradable starch-based foams. 2015. 195 f. Thesis (Doctorate in
Food Science) — State University of Londrina, Londrina — PR, 2015.

ABSTRACT

This doctoral thesis aimed to study the incorporation of the fibrous residue pseudo
stem of banana (FRBPS) cultivar Nanica (Musa cavendishii) in biodegradable trays
starch due to high productivity of this fruit in Brazil and the large amount of waste
generated after fruit harvest (around 200 t/ha/year of crop remains). In the first stage
this work, FRBPS "in natura" was characterized by its composition, soluble sugar
content, lignin, hemicellulose, cellulose and microstructure (electron microscopy, FT-
IR and X-ray diffraction, TGA and NMR); as well as to their functional properties. The
FRBPS had good functional properties and 30% cellulose, which makes it a potential
residue to be used as reinforcement in cassava starch trays. In the second stage,
were produced thermoformed starch trays by adding 0 to 15 kg/100 kg of total solids.
For the preparation of all formulations, the following additives were used: magnesium
stearate (0.49 kg/100 kg total solids), guar gum (0.99 kg/100 kg total solids) and,
glycerol (9.85 kg/100 kg total solids). The influence of FRBPS was assessed by trays
characterization through the tests of thickness, density, crystallinity, color, scanning
electron microscopy, water absorption capacity, water sorption isotherms, FT-IR, X-
ray diffraction, NMR, thermal analysis of TGA and tensile tests. The use of FRBPS in
the trays was considered a viable alternative, as well as add value to waste,
improved both the appearance and processability of the trays, and reduced the
density in relation to trays produced with 100% starch without altering the mechanical
properties. The FRBPS showed affinity to the starch matrix, yielding a composite with
good interaction of its components when using low residue concentrations (up to 5
FRBPS kg/100 kg total solids). Due to its high capacity of water absorption, the
produced trays can be used for packaging only dry products. In the third stage, in an
attempt to reduce its hydrophilic character, FRBPS was modified by reactive
extrusion in alkaline peroxide and acidic medium. To this alkaline peroxide treatment
(F-XA) was used NaOH solution (pH 11) and hydrogen peroxide (7%). For the acid
treatment (F-XB) was used citric acid (5% w/w). The treatment in neutral media
without addition of reagents was identified as C-X. The three treatments were divided
into two batches: in the first batch (F-XA, F-XB and C-X), the samples were extruded
and were not washed; and in the second batch, the samples underwent a washing
process (10 times its weight) after extrusion and were coded as F-XA1, F-XB1 and C-
X1. The modified RFPB also was characterized by the following analyzes: lignin,
hemicellulose and cellulose, apparent density, color and microstructure (electron
microscopy, FT-IR and X-rays diffraction, NMR and TGA), water absorption capacity
(FAC) and oil (CAO), sorption isotherms of water. The modifications made to the
FRBPS, in general, led to improvements in the material, reducing lignin,
hemicellulose and cellulose content, while the extruded and washed samples (C-X1,
F-XAl and F-XB1) showed a significant increase in their lignin, hemicellulose and
cellulose contents when compared to unwashed samples corresponding. Such
treatments increased the bulk density of the residue except for C-X1 and F-XAl
treatments and decreased CAA (except for C-X1 and F-XA1) and CAO (except C-X1)
of the residue. After washing the material with water (C-X1, F-XA1 and F-XB1), both



CAA values as CAO increased. With respect to the crystallinity, the extrusion process
seems to have caused an increase in the percentage of amorphous material, for the
only extruded treatments, but when these materials were washed and the water-
soluble material removed, there was an increase in the crystallinity index for all them
when compared with FRBPS. The extruded and washed treatments also had the
lowest water sorption capacity (aw) above 0.70. All treatments except F-XA, alter the
thermal properties of FRBPS, increasing its temperature degradation. The fourth and
final stage of the research, the FRBPS modified by acid and in alkaline peroxide
reactive extrusion, and without chemical treatment, with and without water washing,
were used to produce biodegradable trays of cassava starch-based. The trays were
produced by thermoforming, using formulations with tapioca starch and 5 kg/100 kg
total solids of modified FRBPS. To check whether changes have occurred "in nature”
and modified FRBPS after the treatments and the influence of modified FRBPS in the
trays, the materials were characterized in the following analysis: thickness, density,
color, microstructure (electron microscopy, FT-IR, X-ray diffraction, NMR and TGA),
water absorption capacity, water sorption isotherms and mechanical properties. The
use of modified FRBPS in the production of biodegradable starch trays provided a
lighter color, less density and better processability without changing its mechanical
properties. Trays of C-X and C-X1 treatments were not efficient in control the
moisture absorption. However, extrusion processes in alkaline peroxide and in acid
medium performed in the FRBPS provided the formation of trays with lower water
absorption capacity, especially in alkaline peroxide treatment without washing (BF-
XA). The modified FRBPS by extrusion process yielded a large fraction of water-
soluble substances leaving the trays produced by such materials a higher water
sorption capacity. In contrary, trays formulated with modified FRBPS and washed
had solubilized these substances and showed less ability to water sorption. The
presence of the fiber altered the thermal properties of the trays being "in natura" and
modified FRBPS by extrusion decreased the degradation temperature of the trays
compared to trays made only with starch. However, when the modified FRBPS was
incorporated into trays, the degradation temperature these trays increased. Statistics
performed were analysis of variance (Anova) and Tukey's comparison test (p < 0.05).
Thus, trays were obtained with suitable characteristics for production on a
commercial scale.

Keywords: Biodegradable materials. Cassava starch. Pseudo stem of banana.
Thermopressing. Reactive extrusion.
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INTRODUCAO GERAL

O uso de polimeros sintéticos contribuiu com o desenvolvimento tecnolégico
mundial nos ultimos anos, porém, hoje é motivo de preocupacdo devido a sua
origem nao renovavel (petroleo) e por sua baixa biodegradabilidade. Na sua maioria,
tais polimeros tém baixa reciclabilidade e, portanto, grande poder cumulativo na
biosfera (GUIMARAES et al., 2006). A busca de tecnologias ecologicamente
corretas tem se tornado uma grande preocupacdo. O novo paradigma do
desenvolvimento econémico esta voltado para propiciar a melhoria de vida das
futuras geracdes, incorporando na sua concepcdo modos de producdo menos
poluentes e impactantes (FAVARO et al., 2006).

Uma primeira tentativa para minimizar os efeitos cumulativos dos polimeros
sintéticos ocorreu em meados dos anos 70, quando as pesquisas se voltaram para a
introducdo de amido a matrizes poliméricas sintéticas, na proporcédo de 5 a 20%,
levando a obtencdo de plasticos considerados biofragmentaveis, mas néo totalmente
biodegradaveis (SOUZA; ANDRADE, 2000).

Nos dultimos anos, ha o interesse no desenvolvimento de materiais
termoplasticos compostos essencialmente por polimeros biodegradaveis
provenientes de fontes renovaveis e o amido se destaca pela sua disponibilidade,
biodegradabilidade e baixo custo (SOUZA; ANDRADE, 2000). No entanto, materiais
a base de amido sédo frageis e quebradicos em funcédo do alto grau de interacdes
entre as cadeias de amilose e amilopectina, além disso, apresentam hidrofilicidade
excessiva promovendo a sua solubilidade parcial em agua. Portanto, € necessario
adicionar aditivos as matrizes de amido, tais como, plastificantes, fibras, argilas que
possam melhorar suas propriedades mecéanicas e de barreira. Outros tipos de
aditivos geralmente utilizados sdo o0s agentes antimicrobianos, vitaminas,
antioxidantes, aromatizantes e pigmentos (MALI et al., 2004; GUIMARAES et al.,
2006; MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010; FARIA; VERCELHEZE; MALI
2012).

Dentre os plastificantes mais empregados destaca-se o glicerol, que diminui
as interacdes e aumenta o volume livre entre as cadeias de amilose e amilopectina,
resultando em materiais menos quebradicos e com melhores propriedades
mecéanicas (MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010).
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Varios materiais tém sido combinados ao amido para melhorar suas
propriedades mecénicas e fisicas, formando assim materiais compa@sitos, ou seja,
materiais que apresentam uma ou mais fases distintas (reforcos) que sao
incorporados numa matriz homogénea. Fibras de juta, sisal e de coco ja foram
empregadas em compositos, com aplicacbes em tecnologia aeroespacial,
construcéo civil e industria automotiva, e tém encontrado boa receptividade no
mercado, apesar dos polimeros naturais serem mais caros que muitos de origem
sintética (GUIMARAES et al., 2006). E, nos paises em desenvolvimento, como o
Brasil, 0 emprego de tais fibras na industria, pode levar a uma melhoria de vida das
comunidades produtoras que, em sua maioria tém, nessas culturas, uma forma de
sobrevivéncia (LOPES et al., 2010).

As plantas anuais de crescimento rapido produtoras de fibra apresentam
algumas vantagens sobre as espécies arboéreas tradicionais, no que diz respeito a
utilizacdo de desperdicios organicos agricolas (subprodutos agricolas); renovaveis
anualmente e disponiveis em grande abundancia. Desta forma, os materiais
agricolas sdo uma fonte abundante e econémica de fibras celulésicas. Dependendo
da sua composicdo e propriedades fisicas, as fibras néo-lenhosas podem ser
apropriadas para aplicacdes em compdésitos, téxteis, manufatura de pasta e papel,
assim como na producdo de combustivel. Dentre as varias plantas de crescimento
rapido utilizadas como fonte de fibras encontra-se a bananeira (OLIVEIRA, 2007).

A utilizacdo de residuos da cultura da banana torna-se interessante pela
grande quantidade de volume gerado apoOs a colheita dos frutos e pelo potencial
fibroso encontrados no pseudocaule, folha e o engaco. Os pseudocaules e as folhas
normalmente sdo utilizados no solo como cobertura morta, para manter a sua
umidade e evitar erosdo, controlar plantas daninhas e retornar nutrientes a planta.
Essa forma de aproveitamento contribui para minimizar custos com adubacao desta
cultura. Um bananal conduzido de maneira convencional pode fornecer 200 t/ha/ano
de restos de cultura. No Brasil, grande parte dos residuos permanece nos bananais
favorecendo o desenvolvimento de organismos biodeterioradores e de animais
peconhentos (SOFFNER, 2001).

Por ser um material fibroso, o aproveitamento das fibras deste pseudocaule
na producdo de compdsitos biodegradaveis a base de amido torna-se interessante,

pois agrega valor ao residuo, possibilitando a minimizacdo dos impactos ambientais
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gerados pelo mesmo e melhora nas caracteristicas mecéanicas e fisicas quando

adicionadas a uma matriz de amido.

OBJETIVOS

Objetivo Geral

Avaliar a influéncia do residuo fibroso do pseudocaule de bananeira (RFPB)
‘in natura” e tratado sobre as propriedades fisicas, quimicas e mecanicas de

bandejas biodegradaveis termoformadas a base de amido de mandioca.

Objetivos Especificos

e Obtencdo do RFPB para ser utilizado na producdo de bandejas
biodegradaveis de amido;

e Caracterizar o RFPB “in natura” quanto a sua composi¢cao centesimal, teor de
acucares solaveis, lignina, hemicelulose, celulose, microestrutura
(microscopia eletronica de varredura, FT-IR e difracdo de raios- X, RMN 13C),
propriedades térmicas (TGA) e propriedades funcionais;

e Producao de bandejas e avaliacdo do rendimento da producéo;

e Caracterizar as bandejas produzidas quanto a espessura, densidade, cor,
capacidade de absorcdo de agua, isotermas de sorcdo de agua, propriedades
mecanicas e microestrutura (microscopia eletrbnica de varredura, FT-IR e
difracéo de raios- X, RMN 13C) e térmicas (TGA);

e Tratar o RFPB por extrusédo reativa (em meio acido e em perdxido alcalino)
visando melhorar as caracteristicas das bandejas com relacdo as
propriedades mecanicas e a hidrofilicidade;

e Caracterizar o RFPB modificado avaliando sua microestrutura (microscopia
eletrénica de varredura, FT-IR e difracédo de raios- X, RMN 13C), propriedades
térmicas (TGA) e propriedades de absorcao de agua e 6leo;
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e Producdo de bandejas utilizando o RFPB modificado e avaliacdo do
rendimento da producao;

e Caracterizar as bandejas produzidas com o RFPB modificado, quanto a
espessura, densidade, cor, capacidade de absorcdo de agua, isotermas de
sorcdo de agua, propriedades mecanicas, microestrutura (microscopia
eletrbnica de varredura, FT-IR e difracdo de raios- X, RMN 13C) e

propriedades térmicas (TGA).

ESTRUTURA DA TESE

Para facilitar a leitura e compreensao do trabalho como um todo, esta tese foi

dividida em cinco capitulos:

Capitulo 1: Revisédo bibliogréfica sobre os tépicos abordados neste trabalho.

Capitulo 2: Obtencdo e caracterizacdo do residuo fibroso do pseudocaule de
bananeira.

Capitulo 3: Utilizacdo de residuo fibroso do pseudocaule de bananeira na producéo
de bandejas biodegradaveis por termoformagem.

Capitulo 4: Modificacdo quimica do residuo fibroso do pseudocaule de bananeira
através de extrusao reativa.

Capitulo 5: Utilizacdo de residuo fibroso do pseudocaule de bananeira modificado

por extrusdo reativa na producao de bandejas biodegradaveis.

Obs.: as referéncias citadas nesta introducdo estéo inseridas na lista de referéncias

do Capitulo 1.
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YAMASHITA, F.; MALI, S. The physicochemical properties of fibrous residues from
the agro industry. LWT — Food Science and Technology, v. 62, p. 138-143, 2015.



Capitulo 1

REVISAO BIBLIOGRAFICA

1 Cultura da bananeira

A bananeira é a fruteira mais cultivada do mundo e a banana é a fruta mais
presente no mercado internacional e uma das principais fontes de alimentacéo de
parte da humanidade. A produgdo mundial de bananas em 2012 foi de 101.992.743
toneladas, segundo a Food and Agriculture Organization of the United Nations (FAO,
2012); e o Brasil é quinto maior produtor, perdendo apenas para india, China,
Filipinas e Equador.

A produgéo nacional de banana em 2013, de acordo com dados do Instituto
Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE, 2013), foi de 6.892.622 toneladas, sendo
gue a regido que mais a produz € a regido Nordeste com 2.361.314 toneladas, que
correspondem a 34,26% da producdo nacional, seguida da regido Sudeste com
2.225.286 toneladas que corresponde a 32,29%. Em terceiro lugar esta a regido Sul,
com 1.067.728 toneladas, correspondente a 15,49% e, em quarto lugar, esta a
regido Norte com 957.537 toneladas, que corresponde a 13,89%. A regido com
menor produtividade é a Centro-oeste, com 280.757 toneladas (4,07% da producéo).
O Estado do Parana foi responsavel pela producdo de 280.458 toneladas de banana
numa area de 11.707 ha em 2013.

A bananeira pertence a divisdo Angiospermae (= Magnoliophyta), classe
Monocotyledoneae (= Lilipsida), ordem Scitaminae (= Zigiberales) e a familia
Musaceae. A familia Musaceae é constituida por dois géneros: Musa (bananas
comestiveis) e Ensete (bananas silvestres). O primeiro género apresenta 35
espécies e o segundo 7 espécies. O género Musa ainda pode ser dividido em 4
subgéneros: Australimusa, Rhodochlamys, Callimusa e Eumusa. Os subgéneros
Rhodochlamys, Callimusa ndo produzem frutos comestiveis. O subgénero
Australimusa contém apenas uma espécie conhecida por abaca (Musa textilis), que
é utilizada em alguns paises para extracao de fibras téxteis das bainhas foliares. No
subgénero Eumusa, ou simplesmente Musa, € onde se encontram as espécies de
interesse comercial. O grupo mais cultivado no mundo € o Cavendishii, que

compreende varios cultivares. No Brasil, as cultivares mais difundidas desse grupo
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sdo nanica e nanicao (subgrupo “Giant Cavendishii”’ tripldide AAA) (SOFFNER,
2001).

A bananeira é um vegetal herbaceo completo (Figura 1), tipico das regides
tropicais Umidas, e é constituida por raiz, rizoma, pseudocaule, bainha foliar, folhas e
cacho. O cacho é composto pelas partes: engaco, raquis, pencas de bananas e
botdo floral ou “coracdo”. O talo (tronco) verdadeiro da bananeira é curto e
permanece soterrado, sem se sobressair do solo até a época da floracao; por se
encontrar nesta posicao é costume designa-lo por rizoma, ou bulbo, um termo mais
aceito na maioria dos paises tropicais. Este talo subterrdneo curto emite
ramificacOes laterais que brotam do solo ao seu redor e que se denominam rebentos
(CHAMPION, 1968; COELHO; MATA; BRAGA, 2001).

Pedunculo
ou engago

Espiga ou cacho

| ~
INFLORESCENCIA

Coluna ou Riquis

Pseudocaule ? ?
Flor masculina, ‘coragio”

Raiz

Figura 1 — Fisiologia da planta de banana
Fonte: Portal S&o Francisco (2012).
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O pseudocaule da bananeira é um estipe formado pelas bainhas das folhas
superpostas. O meristema terminal deste talo produz, ainda jovem, folhas que
possuem uma parte basal bem desenvolvida. Sucessivamente vdo aparecendo
folhnas dispostas em forma helicoidal e em conjunto, formando o que, com
frequéncia, recebe o nome de tronco da bananeira, mas que é, na realidade, um
pseudocaule (Figura 1) constituido por estas superposi¢des de folhas, que nascem
enroladas e se abrem paulatinamente. Cada pseudocaule da uma so inflorescéncia
e, por conseguinte, um sO cacho, para depois morrer ou ser cortado. Mas a
producéo fica assegurada pelo desenvolvimento de outros rebentos lancados pelo
rizoma. A propagacdo da bananeira € feita por via vegetativa, com o plantio, de uma
maneira geral, de partes do rizoma que sejam portadores de brotos. O pseudocaule
apresenta-se cilindrico, reto e rigido, chegando as vezes até os 6 ou 8 metros de
altura. Esta medida determina a altura da planta, tomando-se de uma posicao rente
ao solo, até o topo da roseta foliar. O didmetro do pseudocaule na base varia de 10
a 50 cm, medidos a 30 cm do solo. Seu diametro, na extremidade superior, pode
também atingir quase as mesmas dimensfes da base, mas em geral, € equivalente
a apenas 80%. Quando se faz referéncia ao diametro de uma bananeira,
normalmente, se refere aguele medido a 100 cm do solo e sua massa pode oscilar
de 10 a 100 kg. As bainhas se fixam sobre o rizoma descrevendo arcos de circulos
concéntricos, em torno da gema apical de crescimento. Eles formam fortes cicatrizes
no rizoma, por onde as fibras do rizoma invadem as bainhas e chegam até as folhas.
Essa regido de transicdo entre ambos os 6rgaos, denomina-se colo do rizoma ou da
bananeira (CHAMPION, 1968; COELHO; MATA; BRAGA, 2001; MANICA, 1997,
MOREIRA, 1999; PORTAL SAO FRANCISCO, 2012; SOFFNER, 2001).

Segundo Soffner (2001), o pseudocaule da bananeira possui 38% de material
mucilaginoso. De acordo com Goncalves Filho, (2011), o pseudocaule da bananeira
€ constituido de feixes fibrosos com comprimentos relacionados ao comprimento do
pseudocaule e representa de 1-1,5% da composi¢do. Os outros constituintes sao
substancias mucilaginosas (4 a 8%) e agua (90 a 96%).

O pseudocaule da bananeira representa até 75% dos residuos da
bananicultura. Para cada tonelada de banana colhida, 100 kg do fruto séo rejeitados
e aproximadamente 4 toneladas de residuos lignoceluldsicos sdo geradas, sendo 3
toneladas de pseudocaule, 160 kg de engacos, 480 kg de folhas e 440 kg de cascas
(GONCALVES FILHO, 2011). Portanto a quantidade de pseudocaule obtida da
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cultura da banana é em torno de 21 milhdes de toneladas ao ano no Brasil. As fibras
obtidas da bananeira sdo brancas, finas, moles e lustrosas podendo ser usadas
como matéria-prima para producéo de sacolas, cordas, jogos de mesas etc. (SILVA,
2004).

A fibra da bananeira é multicelular, sendo a falta de dados cientificos uma das
razBes para a sua pouca utilizacdo. As propriedades mecénicas e fisicas das fibras
de banana sédo bem préximas aos da fibra de sisal, considerada como uma das mais
resistentes entre as fibras naturais (SILVA, 2004). Os componentes principais da
fibora de bananeira sdo: celulose, hemicelulose e lignina (JANDAS; MOHANTY;
NAYAK, 2012).

De acordo com Puglia, Tomassucci e Kenny (2003), a adicdo de polpa de
celulose de linho a amido termoplastico produziu melhores propriedades mecanicas
e maior estabilidade térmica ao material final.

Jandas, Mohanty e Nayak (2012) estudaram a utilizagéo da fibra de bananeira
em matriz de poli (4cido latico) (PLA), empregando a fusdo da mistura seguida por
técnica de moldagem por compressdo das laminas. Quanto maiores as
concentracdes de fibra nas formulagdes (10 a 30%) melhores foram as propriedades
mecanicas dos biocompdsitos, chegando a um aumento de 136% na resisténcia a
tracdo, porém aumentaram a capacidade de absorcdo de 4gua devido a natureza
altamente hidrofilica da fibra.

Bilba, Arsene e Ouensanga (2007) estudaram a composicdo botanica e
degradacédo térmica de fibras de bananeira (Musa acuminata) para incorporacdo em
placas cimenticias com a finalidade de preparar um material isolante para
construcdo. Foram encontrados para os principais componentes da fibra crua os
seguintes teores em base umida: 31% celulose, 15% hemicelulose, 15% lignina,
10% umidade e 9% cinzas. Eles observaram que houve uma decomposicao
preferencial e rapida de fibras de banana com o aumento da temperatura de pirélise
acima de 300 °C.

Na agricultura, o uso do pseudocaule de bananeira como cobertura morta
resulta no aumento nos teores de potassio do solo e aumento de fésforo e potassio
no tecido foliar das plantas, mantém a umidade e reduz a temperatura do solo,
favorecendo dessa forma o controle da vegetagédo espontdanea (NOGUEIRA, 2006).

De acordo com Balzer et al. (2007) a utilizacédo de fibras do pseudocaule da

bananeira como reforco de compasitos de policloreto de vinila (PVC) rigido é viavel,
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pois aumentou a resisténcia a tracdo e ao impacto, reduziu o alongamento e a
densidade do composito, potencializando a obtencdo de componentes com melhor
desempenho mecéanico e menor massa.

Outros estudos avaliaram diferentes processos de despolimerizacdo do
pseudocaule da bananeira Musa cavendischii para utilizar esta biomassa como
substrato de fermentacdo alcodlica com eficiéncia acima de 70% (GONCALVES
FILHO, 2011).

2 Biocompositos de fibras lignoceluldsicas e polimeros biodegradaveis

Os chamados biocompdsitos ou compdsitos verdes sdo preparados que
utiizam polimeros naturais biodegradaveis como matriz, principalmente
polissacarideos e poli-hidroxialcanoatos (BEG; PICKERING, 2008; SIMKOVIC,
2008), reforcados com fibras naturais. Os poli-hidroxialcanoatos sdo poliésteres
alifaticos que, ao contrario dos poliésteres aromaticos, sdo considerados
biodegradaveis (SILVA et al., 2007). Os compoésitos verdes sao totalmente
biodegradaveis e ao final de sua vida Gtil podem ser facilmente descartados sem que
haja prejuizo ambiental. Atualmente, os esforcos estdo sendo focados na
preparacdo de compositos verdes com propriedades adequadas para producdo em
larga escala. A formacdo de biocompdsitos encontra, em muitos casos, dificuldades
em relacdo a adesao entre as fibras lignocelulésicas e os polimeros naturais (SILVA
et al.,, 2009). As fibras vegetais tém carater hidrofilico e os materiais poliméricos
sintéticos e naturais, podem ter carater hidrofobico e hidrofilico. Existem diversos
tratamentos fisicos e quimicos propostos na literatura para modificar a superficie das
fibras lignocelulésicas visando melhorar a compatibilidade das mesmas com a matriz
polimérica e assim melhorar as caracteristicas dos biocompdsitos (SANTIAGO;
SELVAM, 2007; SILVA et al., 2009).

As fibras vegetais podem ser consideradas como compdésitos de fibrilas de
celulose mantidas coesas por uma matriz constituida de lignina e hemicelulose
(JAYARAMAN, 2003), cuja funcédo é agir como barreira natural a degradacao
microbiana e servir como protecdo mecanica. Suas caracteristicas estruturais estdo
relacionadas a natureza da celulose e a sua cristalinidade. Os principais

componentes das fibras vegetais sao celulose, hemicelulose e lignina. Além destes
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componentes, sdo encontrados compostos inorganicos e moléculas extraiveis com
solventes organicos, como pectinas, carboidratos simples, terpenos, alcaloides,
saponinas, compostos polifendlicos, gomas, resinas, gorduras e graxas, entre outros
(ARAUJO; WALDMAN; DE PAOLI, 2008; MOHAHN; PITTMAN; STEELE, 2006).

Microscopia eletronica (MEV)
de uma fibra vegets

N\

Limen

Parede Secundana
S3
arede Secundaria
S2

Microfibrilas de
celulose cristalina
organizadas emg

um arranjo espiral . o
: Parede Secundania

S
Parede Primana

Regides amorfas,
principalmente
constituidas por
lignina ¢ hemicelulose

Rede de microfibrilas
de celulose cristalina

Cnistal de Celulosg desordenadas

Hemicelulose

Lignina

Figura 2 — Estrutura de uma fibra vegetal (eucalipto)
Fonte: Silva et al. (2009).

A Figura 2 representa a forma mais comum de uma fibra vegetal. Cada fibra
lignoceluldésica tem uma estrutura de camadas complexas, constituida por uma
parede primaria fina, inicialmente depositada durante o crescimento das células, que
circunda uma parede secundaria. A parede secundaria é constituida por trés
camadas (S1, S2 e S3), onde a camada intermediaria (S2) determina as

propriedades mecéanicas da fibra e consiste em uma série de microfibrilas,
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helicoidalmente formadas por longas cadeias de celulose e organizadas no sentido
da fibra. Tais microfibrilas tém o diametro de 10 a 30 nm e sé&o resultantes do
empacotamento de 30 a 100 cadeias de celulose estendidas (Silva et al., 2009).

3 Principais componentes das fibras vegetais

3.1 Celulose

A celulose é o principal componente de sustentacdo das estruturas vegetais,
sendo um homopolimero linear, insoltvel, de alta massa molecular, constituido de
unidades de B-D-glicopiranosil unidas por ligagdes glicosidicas (1 —4). As ligacoes
axial — equatorial (1 — 4), que unem as unidades a-D- glicopiranosil das moléculas
de celulose formam uma estrutura plana. Em fungcédo da sua estrutura plana e linear
as moléculas de celulose podem associar-se umas as outras por meio de ligacdes
de hidrogénio, levando a formacao de estruturas cristalinas nas fibras da unido de
varias cadeias, tornando-a mais resistente a hidrolise em meio acido e insolavel em
agua (BOBBIO; BOBBIO, 1995; DAMODARAN; PARKIN; FENNEMA, 2010).

3.2 Hemicelulose

A hemicelulose corresponde ao grupo de polissacarideos associados a
celulose nas paredes celulares. Tais compostos contém hexoses e pentoses neutras
ao lado de quantidades variaveis de &cidos hexurbnicos que contribuem
principalmente na rigidez dos vegetais (BOBBIO; BOBBIO, 1995). Dentre os
monossacarideos constituintes das hemiceluloses estéo incluidas xilose e arabinose
(pentoses), galactose, glicose e manose (hexoses), além do acido 4-O-metil
glucurénico e residuos de acido galacturénico. A unidade mais abundante nas
hemiceluloses € a xilose, que se une por ligacdes glicosidicas nas posicoes 1 e 4. A
hemicelulose é bastante hidrofilica, contendo consideravel grau de ramificacédo entre
suas cadeias, com natureza altamente amorfa e grau de polimerizagcdo variando
entre menos de 100 a no maximo 200 (YANG; WYMAN, 2008).
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3.3 Lignina

A lignina esta associada com a celulose e a hemicelulose na composicao dos
materiais lignocelulésicos. A lignina é um material hidrofébico com estrutura
tridimensional, altamente ramificada, podendo ser classificada como um polifenol, o
qual é constituido por um arranjo irregular de varias unidades de fenilpropano que
pode conter grupos hidroxila e metoxila como substituintes no grupo fenil. As
ligacbes éteres dominam a unido entre as unidades da lignina, que apresenta um
grande namero de interligacdes. Esta resina amorfa atua como um cimento entre as
fibrilas e como um agente de enrijecimento no interior das fibras. A forca de adesé&o
entre as fibras de celulose e a lignina € ampliada pela existéncia de ligacbes
covalentes entre as cadeias de lignina e os constituintes da celulose e da
hemicelulose. Existe uma grande dificuldade na elucidacdo quimica da estrutura da
lignina devido ao fato de ndo haver um método bem estabelecido para isolar a
lignina em sua forma nativa (JOHN; THOMAS, 2008).

4 Fracionamento, purificacdo e modificacao das fibras

A obtencdo de celulose a partir dos mais diversos tipos de matrizes
lignoceluldsicas envolve uma série de processos que tém como principal objetivo o
isolamento das fibras de celulose (lignina-celulose-poliose) por técnicas de pré-
tratamento e deslignificacdo, sem a destruicao das fibrilas celulésicas, método esse
usualmente conhecido por polpacédo. Na polpacao, a lignina e a hemicelulose séo
seletivamente removidas da fibra por métodos térmicos, quimicos, fisicos, bioldégicos
ou por combinacbes destes, dependendo do grau de separacdo requerido. O
processo quimico Kraft € o mais conhecido, e envolve o cozimento (em torno de 160
°C) da matéria-prima em solu¢do de hidroxido e sulfeto de sodio. As polpas de
celulose resultantes da polpacdo apresentam coloracdo escura, sendo necessaria a
utilizacdo de processos de branqueamento para atingir maiores niveis de alvura,
sendo utilizados fortes agentes oxidantes (SILVA et al., 2009).

Zuluaga et al. (2009) também comprovaram que através de tratamento
alcalino em fibras de bananeira, a hemicelulose e a pectina foram removidas das

fibras, entretanto, a lignina s6 foi removida com a adicdo de clorito de sédio ou
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peréxido de hidrogénio. Nam et al. (2011), avaliaram o efeito das fibras de coco
tratadas em meio alcalino e observaram que tal tratamento afeta a morfologia da
superficie das fibras e as propriedades mecéanicas em compdsitos de polibutileno
succinato. As propriedades mecanicas do composito com a fibra tratada foram
significativamente maiores do que o compdsito com a fibra sem tratamento e
proporcionaram maior adesao interfacial entre fibra-matriz.

Barreto et al. (2010) trataram fibras de bananeira com solu¢gées de NaOH
(0,25, 0,5 e 1%) a intervalos de temperatura de 60-70 °C, durante 6 h. Apds esta
etapa, as fibras foram lavadas varias vezes com agua destilada para remover o
excesso de NaOH. Apés secagem das fibras a 60 °C por 24 h as fibras foram
mergulhadas em solucdo aquosa de NaClO (1:1) sob aguecimento de 60 °C durante
4 h. Neste ponto, as fibras apresentaram forte efeito de branqueamento, sendo
posteriormente lavados com agua destilada até a retirada do NaClO. O tratamento
alcalino aumentou a cristalinidade do material devido a remocao parcial da lignina
(fase amorfa).

Chattopadhyay et al. (2010) também realizaram um tratamento alcalino nas
fibras de bananeira. Primeiro as fibras foram lavadas com etanol e benzeno (1:1) a
60 °C por 36 h para retirar as ceras da fibra. Depois as fibras foram tratadas com
NaOH 2 N, enxaguadas e depois o pH foi corrigido com solucédo de HCI e lavadas
novamente. Tal tratamento alcalino nas fibras melhorou a interacdo das mesmas
com a matriz de polipropileno assim como a adicdo do compatibilizante anidrido
maleico nos compaositos formados.

Ganan et al. (2004) realizaram um tratamento com solucdo de hidroxido de
sédio a 20% (m/m) durante 1 h em fibras de bananeira. Na sequéncia as fibras
foram repetidamente lavadas com agua destilada com algumas gotas de acido
acético, depois foram lavadas com agua destilada até atingir o pH neutro. As fibras
foram secas durante 24 h a 105 = 5 °C. Para o tratamento de silano, as fibras foram
imersas em solucdo de metanol a 5% (m/m) de silano durante 1,5 h. Em seguida, as
fibras foram secas a 105 + 5 °C durante 24 h. Com aplicagdo dos tratamentos de
superficie tornou-se possivel reduzir o comportamento hidrofilico das fibras e
melhorar a sua compatibilidade com matrizes poliméricas. Ambos os tratamentos
alcalino e de silanizacdo promoveram alteragcbes na composi¢cdo quimica da fibra,
afetando a tendéncia hidrofilica dos feixes da fibra e aumentaram a sua estabilidade

térmica.
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Santiago e Selvam (2007) apresentaram duas propostas de tratamento para
fibras, de baixo custo, que envolvem mudancas de grupos funcionais hidroxilicos:
um dos tratamentos consistiu na aplicacdo de agua quente a 70 °C por cerca de 30
min, e 0 outro com a aplicacdo de detergente em po6 anibnico a base de derivados
de sodio em fibra de coco. Outro tratamento, proposto por Fermoselli et al. (2003) foi
a lavagem das fibras com agua quente e solucdo de hipoclorito de sédio ou com
plasma frio a fim de aumentar a adesédo de fibras de curaua com a matriz polimérica
em processos de extrusao.

Segundo Angrizani et al. (2006), compoésitos de fibras sem tratamento
absorvem substancialmente mais agua que os compdésitos de fibras tratadas,
provavelmente devido a remocdo da lignina e outros componentes presentes na
fibra vegetal, tornando-a mais rugosa, mais irregular e hidrofébica, diminuindo a
interacdo da superficie da fibra através de seus grupos hidroxila. No entanto, o maior
teor de vazios pode levar a uma maior absor¢cdo de umidade dos compositos, pois
0s poros (vazios) da superficie de corte dos corpos de prova facilitam a entrada da
umidade para o interior do compdsito, alojando-se nas interfaces fibra/matriz.

Os tratamentos para modificacdo das fibras lignocelulésicas apresentam
grandes vantagens aos compdésitos produzidos, porém os tratamentos para a sua
obtencdo ainda envolvem reagentes fortes em altas concentracdes e, além disso,
todos eles envolvem producdo de grande volume de efluente, o que acaba néo

justificando um aproveitamento das fibras que sdo descartadas.

5 Amido

O amido ocorre como granulos microscopicos nas raizes, nos tubérculos, em
algumas frutas e leguminosas e nas sementes dos vegetais. O aquecimento do
amido em agua provoca o inchamento dos granulos e forma uma suspensao coloidal
de onde se podem isolar dois componentes principais, amilose e amilopectina e a
maioria dos amidos € composta por 10-20% de amilose e 80-90% de amilopectina
(SOLOMONS, 1996; WHISTLER; DANIEL, 1983). A primeira € composta por uma
cadeia linear com mais de 1.000 unidades de D-glicose unidas por ligacdes
glicosidicas do tipo a (1—4). A amilopectina € um polimero altamente ramificado,

com 10 a 500 mil unidades de D-glicose ligadas através de ligagdes a (1—4) e
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ramificagbes em a (1—6), localizadas a cada 25 a 30 unidades de glicose. H&
possibilidades de existirem ramificacbes em quantidades muito pequenas também
na amilose. A molécula de amilose apresenta massa molar bastante elevada
(150.000 a 600.000 Da). Na amilopectina, a proporcdo numérica de ligacbes
a (1—6) e a (1—4) é de aproximadamente 1:20. O tamanho das cadeias laterais da
amilopectina é variavel, mas normalmente a amilopectina possui alta massa molar (1
a 6 milhdes Da). As estruturas descritas podem ser representadas por uma estrutura
aproximadamente linear para amilose que pode formar “hélices” e uma estrutura
ramificada para a amilopectina, como apresentado na Figura 3 (BOBBIO; BOBBIO,
1995; SOLOMONS, 1996).

Variacdes nas propor¢cdes entre estes componentes e, em suas estruturas e
propriedades, podem resultar em granulos de amido com propriedades fisico-
quimicas e funcionais muito diferentes, que podem afetar as suas aplicacbes
industriais (SHIMAZU; MALI; GROSSMANN, 2007).
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Figura 3 — Estrutura da amilose (a) e da amilopectina (b)
Fonte: Corradini et al. (2005).

O amido é praticamente insolavel em agua fria podendo absorver até 30% da
sua massa, sem aumentar o volume dos grdos. Quando aquecido, aumenta
enormemente a quantidade de agua absorvida, o que leva a um aumento do volume

do granulo. Se o aquecimento for prolongado a uma temperatura acima de 100 °C



39

pode ocorrer a destruicdo dos granulos. Enquanto a estrutura da amilopectina
hidratada devera parecer arredondada, a amilose mantém uma estrutura
estabilizada pela 4gua, de cadeia espiralada, em cujas voltas podem se acomodar
atomos de iodo, ou moléculas de monoglicerideos como monoestearato de glicerina
ou outras cadeias carbbnicas de 16 a 18 atomos, alterando consideravelmente as
propriedades do amido. Quando se reduz a temperatura, a viscosidade aumenta ao
maximo, levando a geleificacdo da pasta de amido. Ao se formar o gel, moléculas de
amilose poderdo se aproximar suficientemente para se unirem e formarem zonas
micelares cristalinas, diminuindo o volume e liberando agua (sinérese), processo
este denominado retrogradacéo (BOBBIO; BOBBIO, 1995).

Na forma nativa ou natural, o amido apresenta estrutura granular
semicristalina. A cristalinidade dos granulos de amido é atribuida principalmente a
amilopectina e ndo a amilose, que embora seja linear, apresenta uma conformacéao
que dificulta sua associagcédo regular com outras cadeias. Para se obter o amido
termoplastico, € necessario destruir a estrutura semicristalina original dos granulos.
Para isso, o0 amido nativo deve ser aquecido na presenca de um plastificante, como
agua ou glicerol, em temperaturas de 90 a 180 °C. Sob acdo de forcas de
cisalhamento, ele funde obtendo-se um material amorfo, o qual é denominado amido
termoplastico (ATP) ou amido desestruturado (BLANSHARD, 1987). O processo de
desestruturacdo ou plastificacdo pode ser realizado em equipamentos convencionais
de processamento de polimeros, como extrusoras, injetoras, cilindros, misturadores
intensivos etc. Durante o resfriamento, ap0s 0 processamento ou quando o amido
termoplastico é armazenado, ocorre a formacdo de estruturas cristalinas devido a
recristalizacdo da amilopectina e cristalizacdo da amilose, apesar de essa Ultima nao
apresentar cristalinidade em seu estado nativo. A tendéncia do amido termoplastico
a cristalizacao afeta diretamente suas propriedades. Nesse sentido, pesquisas tém
sido realizadas para entender melhor a relacdo entre a estrutura e propriedades do
amido termoplastico com objetivo de ampliar a sua utilizacdo (WIEDMANN;
STROBEL, 1991).

Visando tal objetivo, pesquisadores tém adicionado plastificantes e outros
materiais a fim de produzirem materiais biodegradaveis a base de amido. Os
plastificantes diminuem a rigidez do material, dando maior flexibilidade, mas para
isso os plastificantes devem ser compativeis com o biopolimero. Os plastificantes

mais estudados em combinacdo com os filmes de amido sdo os polidis, como o
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glicerol e o sorbitol, que interagem com as cadeias de amido, aumentando a
mobilidade molecular e, consequentemente, a flexibilidade dos seus filmes. Outro
efeito € o aumento da hidrofilicidade e permeabilidade ao vapor de agua dos filmes
plastificados, ja que a maioria dos plastificantes empregados em filmes de amido
tem carater hidrofilico (MALI et al.,, 2004). De acordo com Shimazu, Mali e
Grossmann (2007), o glicerol exerce plastificagdo mais efetiva que o sorbitol,
tornando os filmes mais hidrofilicos (por aumentar a sua capacidade de interacéo
com a agua) e mais flexiveis. Nesse estudo, os autores verificaram que 0s
plastificantes (em concentragfes até 30%) melhoraram a manuseabilidade dos
filmes. Outros tipos de aditivos geralmente utilizados sdo o0s agentes
antimicrobianos, vitaminas, antioxidantes, aromatizantes e pigmentos (MALI,
GROSSMANN; YAMASHITA, 2010).

Corradini et al. (2005) estudaram amidos de milho contendo 72 e 100% de
amilopectina que foram convertidos em amidos termoplasticos por processamento
em um misturador intensivo a 160 °C, usando glicerol como plastificante. O amido
com menor teor de amilopectina apresentou maior viscosidade durante o
processamento, que foi atribuida a estrutura da amilose. Os amidos termoplasticos
ndo mostraram diferencas apreciaveis nas propriedades de absorcdo de &agua.
Amidos termoplasticos com menor teor de amilopectina cristalizaram mais
rapidamente do que amostras com 100% de amilopectina. As propriedades
mecanicas e dindmico-mecanicas foram afetadas pela cristalinidade do amido que é
funcéo da razdo amilose/amilopectina.

Segundo Mali, Grossmann e Yamashita (2010) ha um grande potencial de
aplicacao de materiais biodegradaveis a base de amido devido a abundancia e baixo
custo deste biopolimero. Em contrapartida, a utilizacdo destes materiais depende da
adequacdo da producdo em escala industrial, do estudo da estabilidade ao
armazenamento destes materiais, combinados ou n&o aos alimentos e,
principalmente, da continuidade das pesquisas, para que 0s aspectos negativos e as
limitacdes em relacdo a producdo destes materiais sejam contornados, em especial,
a baixa flexibilidade e a baixa estabilidade em condicbes de elevada umidade
relativa.

Olivato, Mali e Grossmann (2006) verificaram que a utilizacdo de embalagens

de amido de inhame pode ser uma alternativa para armazenamento de queijo
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processado, desde que mais estudos sejam realizados no sentido de aprimorar a
embalagem de amido como barreira as trocas de vapor de agua.

O amido pode ser empregado na producédo de embalagens rigidas, flexiveis e
expandidas, desde que combinadas com outros polimeros naturais, sintéticos, fibras
e aditivos. Vercelheze et al. (2012) desenvolveram bandejas biodegradaveis a partir
das misturas de amido de mandioca, fibras de bagaco de cana-de-aclUcar e
nanoargilas. A adicdo de fibras e de nanoargilas melhoraram as propriedades
mecanicas das bandejas, conferiram certa estabilidade entre as atividades de agua
(aw) de 0,45 e 0,75, onde a umidade de equilibrio nas amostras variou entre 10 e 15
g 4gua/l100 g amostra. A presenca das nanoargilas interferiu na expansao das
bandejas.

Em compositos biodegradaveis produzidos com amido de mandioca, fibras do
bagaco de cana e alcool polivinilico (PVA) e obtidos por extrusdo, a adicao de PVA
em propor¢cles elevadas (40%) aumentou o indice de expansdo e levou a uma
diminuicao significativa na adsorcdo de agua. A adicdo da fibra em niveis baixos
melhorou a resisténcia a agua, mas em niveis elevados, resultou em materiais mais
densos e com aspecto amarelado. As propriedades mecanicas dos compdsitos
foram afetadas pela umidade relativa de armazenamento e formulagdo. Em geral,
com a umidade relativa aumentada, a resisténcia mecanica diminuiu. Em alta
umidade relativa (90%), a adicdo de fibra em propor¢cdes elevadas, resultou num
efeito de reforco (MALI et al., 2010).

Debiagi et al. (2010) estudaram compositos biodegradaveis expandidos
produzidos via extrusdo, a partir da mistura de amido de mandioca, glicerol
(plastificante) e fibra de aveia e cana-de-acucar. A adicdo das fibras néo afetou
significativamente a expansdo dos compositos, a densidade e o indice de absorcdo
de agua, porém diminuiu o indice de solubilidade de agua dos materiais, 0 que &
uma vantagem, favorecendo a utilizacdo das fibras no reforco dos compositos. A
adicao de fibras levou ao escurecimento das amostras.

N&o foram encontrados na literatura consultada trabalhos utilizando fibras
extraidas do pseudocaule da bananeira na producao de bandejas biodegradaveis a
base de amido.
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6 Acido citrico

O acido citrico (CA) é um acido organico com trés grupos carboxilicos (Figura
4) que ocorre naturalmente em frutas como limdo e laranja e é geralmente
classificado como aditivo alimentar seguro. Assim, ele pode ser utlizado em
materiais em contato com alimentos. A adicdo de CA diminui a umidade de absorc¢éo
e reduz a permeabilidade ao vapor de agua em filmes de amido. Também melhora a
resisténcia a tracao e a estabilidade térmica além de atuar como plastificante para o
amido, promover a hidrélise do amido por abaixamento do pH e ser um agente
reticulador (MENZEL et al., 2013; OLIVATO et al., 2012; OLSSON et al., 2013).

OH @)

0 OH
OH

Figura 4 — Férmula do acido citrico (CA)

O &cido citrico pode reagir com todos os trés grupos hidroxilas no monémero
anidroglucose e com o grupo hidroxila da extremidade da redutora da cadeia.
Possiveis estruturas de ésteres formados entre o0 CA e amido sdo discutidas em
detalhe por Bleier e Klaushofer (1983). Uma reacao de esterificacdo entre o amido e
o CA poderia resultar em CA mono-, di-, e tri-ésteres. Di-ésteres podem ser
formados quer intermolecularmente entre duas moléculas de polimero ou
intramolecularmente dentro da mesma molécula de polimero. Uma reticulagéo
intermolecular entre duas macromoléculas, obviamente, aumenta o peso molecular.
Para a di-esterificacdo intramolecular a formacdo de um di-éster no mesmo
mondmero de anidroglucose, entre dois mondmeros anidroglucose vizinhos, ou
dentro a mesma molécula de polimero sdo estericamente possiveis, mas isto néo
leva a reticulacédo (MENZEL et al., 2013).

A probabilidade de tri-ésteres é duvidosa. Mas existe a ocorréncia de regides
altamente substituidas e regides fracamente substituidas no amido. As reacdes de
esterificacdo ocorrem principalmente em torno dos pontos de ramificacdo da
amilopectina (BLEIER; KLAUSHOFER, 1983).
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Uma reacdo concorrente para a reticulagdo do amido pela adicdo do CA € a
hidrélise do amido devido a diminui¢cdo do pH. O alto teor de umidade aumenta a
taxa de hidrolise. Além disso, a temperatura elevada, elevada concentracédo de CA,
e baixo pH aumentar a taxa de degradagéo do amido (MENZEL et al., 2013).

Menzel et al. (2013) observaram que ndo € necessaria uma temperatura
elevada para promover a reticulacdo do amido com CA (70 °C). No entanto, o grau
de reticulacdo aumentou com a temperatura mais elevada, pelo menos para filmes
com 30 ppc de CA. Além disso, verificou-se que o amido foi degradado tanto na
secagem e cura quanto na presenca de CA e cura a 150 °C a qual resultou em
hidrélise grave.

Segundo Olsson et al. (2013) a hidrdlise, promovida pelo acido citrico no
amido leva a uma reducdo no peso molecular do amido a um pH baixo e uma
temperatura elevada, porém em alto teor de umidade. Se os filmes de amido forem
secos a uma temperatura baixa, de modo a remover a maioria da agua antes da
cura, onde a reacdo de reticulacdo ocorre, uma maior eficiéncia da reacao ocorre
sem excessiva hidrdlise, resultando num peso molecular mais elevado. A adicédo de
acido citrico a filmes de amido plastificado por glicerol resultou em mais baixos
coeficientes de difusdo e menor teor de umidade sobre o toda a faixa de umidade
relativa (25-90%)

Estes tratamentos de esterificacdo também podem ocorrer na celulose
conferindo propriedades de secagem suave para o algodao e o tecido tratado possui
retencdo de forca superior ao obtido por meio de tratamento com agentes de
reticulacdo por eterificacdo. Para que a reticulagéo ocorra, qualquer combinacao de
dois ou trés dos grupos hidroxila nas carbonilas do acido pode reagir com a celulose.
(MORRIS; CATALANO; ANDREWS, 1995; VUKUSIC et al., 2011). O &cido citrico
também ja foi avaliado por VukuSic et al. (2011) no tratamento de amaciamento de
tecidos de algodao, porém o mesmo provocou amarelamento no tecido, mas foi

efetivo como agente antibacteriano.

7 Extrusao

A extrusdo é definida como um processo no qual o material € empurrado

através de um orificio (molde) ou matriz por meio de uma rosca. As extrusoras



44

consistem em um ou mais parafusos num corpo cilindrico de metal ligado a um
motor de acionamento. Um funil em uma extremidade é usado para alimentar as
matérias-primas, enquanto que uma matriz do outro lado da forma ao produto. Do
ponto de vista de fenbmeno de transporte, o processo de extrusdo pode ser a
combinacdo de varios processos incluindo: fluxo do fluido, calor e transferéncia de
massa, mistura, cisalhamento, reduc¢édo do tamanho da particula, fuséo, texturizacéo,
plastificacédo, formacéo e formato (KARWE, 2003).

A habilidade das extrusoras para 0 processamento de biopolimeros e
misturas de ingredientes a temperaturas e pressao relativamente altas, (ex.: 250 °C
e 25 MPa) com alta taxa de cisalhamento e baixa umidade (10 a 40%), leva a uma
variedade de rapidas e eficientes reacfes quimicas e variacdes funcionais do
material extrudado. A habilidade do sistema de extrusdo para realizar uma série de
operagdes unitarias continuamente leva a uma economia com espaco e energia
enquanto aumenta a produtividade. Tal producéo eficiente, combinada com a
habilidade de diversificar o formato dos extrudados, permite uma ampla aplicacao:
desde a producéo de cereais matinais, alimentos pré-cozidos ou modificados, até a
obtencao de compositos (MOSCICKI, 2011).

Climaco; Becker; Balzer (2009) avaliaram as propriedades dos compésitos de
polipropileno (PP) com adi¢cdo de fibras de bananeira tratadas com NaOH no
processo de mercerizacao (tratamento das fibras com NaOH para diminuir as zonas
amorfas da celulose). As fibras foram extraidas do pseudocaule da bananeira,
tratadas com NaOH e incorporadas na proporcédo de 10% em volume em um
composito de PP pelo processo de extrusdo. Foram avaliadas as propriedades de
absorcdo de agua, resisténcia ao impacto e resisténcia a tracdo. A utilizacdo de
fibras extraidas do pseudocaule da bananeira tratadas por mercerizagdo mostraram-
se como mais uma alternativa na forma de fibra como reforco para a producéao de
compositos de PP, pois se observou um aumento na resisténcia ao impacto e na
resisténcia a tracdo e diminui¢cdo na absorcao de agua.

Galdeano e Grossmann (2005) avaliaram os tratamentos para modificagbes
de fibras que normalmente utilizam solu¢des quimicas, em duas ou mais etapas de
processamento com lavagem exaustiva do material, gerando residuos poluentes.
Com o objetivo de reduzir custo e trabalho e simplificar tais processos, realizaram
um tratamento de extrusdo reativa, numa Unica etapa, combinando calor, pressao,

cisalhamento mecanico, juntamente com peroxido de hidrogénio em meio alcalino
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(NaOH). Os melhores resultados foram obtidos com 7% de peroxido de hidrogénio,
32% de umidade, a 90 °C. As cascas de aveia modificadas tiveram 70% de aumento
na retencdo de agua e 55% de expanséo nos extrudados. Com este tratamento, foi
possivel obter um alto teor de fibras no produto (80%) e coloracdo clara,

apresentando a vantagem de ndo gerar residuos e um curto tempo de reacao.

8 Consideracoes finais

Os estudos apresentados nesta revisdo bibliografica, envolvendo
pseudocaule de bananeira e amido obtidos a partir de fontes vegetais, mostram que
tais materiais sdo promissores para a producédo de bandejas biodegradaveis, devido
as melhorias nas propriedades mecéanicas que podem proporcionar ao composito
obtido. Visando obter um compdsito com menor impacto ambiental, o objetivo da
presente pesquisa foi utilizar o residuo obtido do pseudocaule de bananeira na
producao de bandejas biodegradaveis “in natura” com secagem ao sol e analisar os
resultados obtidos (Capitulo 3). Além disso, a pesquisa também constatou que, pelo
fato do RFPB presente no pseudocaule ser hidrofilica, houve a necessidade de se
realizar um tratamento fisico-quimico, conforme descrito no Capitulo 4, para
melhorar as propriedades de absorcao de agua da fibra e também de reforco.

Torna-se interessante, portanto, avaliar para o tratamento do RFPB, um
processo de extrusdo reativa em perédxido alcalino e &cido citrico, sem gasto
excessivo de reagente e nem de agua, como 0s tratamentos utilizados até entéo,
para obtencédo de fibras. Tratamentos estes que envolvem o uso de reagentes fortes,
em altas concentracbes e produzem grande volume de efluente, o que acaba nao

justificando um aproveitamento das fibras.
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Capitulo 2

OBTENCAO E CARACTERIZACAO DO RESIDUO FIBROSO DO PSEUCAULE DE
BANANEIRA

Resumo

Dentre as fibras naturais de crescimento rdpido, a utilizacdo dos residuos da
cultura da bananeira torna-se interessante, pela grande produtividade desse fruto no
Brasil e pela grande quantidade de residuos gerados apds a colheita do fruto. O
pseudocaule é um residuo rico em fibras e pode ser utilizado como reforco na
producdo de materiais compdsitos biodegradaveis. O objetivo deste trabalho foi
obter o residuo fibroso do pseudocaule de bananeira (RFPB) para futura utilizacao
do mesmo como reforco em embalagens biodegradaveis de amido e também avaliar
através das propriedades funcionais, possiveis aplicacdes do residuo em alimentos.
O RFPB foi extraido de pseudocaules de bananeira cultivar Nanica (Musa
cavendishii), cortados na base rente ao chao, que em seguida, foram recortados em
pedacos de aproximadamente 20 mm x 5 mm, dispostos em bandejas plasticas e
secas ao ar por aproximadamente uma semana. Apos a secagem foram moidas
para obter um tamanho de particula entre 180 a 300 pm. Foi realizada a
caracterizagdo do RFPB “in natura” quanto a composicdo centesimal: teor de
acucares soluveis, lignina, hemicelulose e celulose; microscopia eletrénica, e quanto
as suas propriedades funcionais. O rendimento do RFPB foi de 5-6 kg de RFPB
seco/100 kg de RFPB umido, com pH entre 5-6. Os teores de celulose, hemicelulose
e lignina foram de 29,91, 14,42 e 5,34% respectivamente. Fibra alimentar insoltvel
de 43,79% e fibra alimentar solivel de 4,20%. Teor de lipidios de 0,86%,
carboidratos 18,08%, proteina total de 6,80%, cinzas 16,68%, onde 0s principais
componentes foram minerais de K e Ca. Com esta composi¢ao e boas propriedades
funcionais o RFPB torna-se um ingrediente interessante tanto para produtos
alimenticios para uma dieta a base de fibras quanto para uma possivel aplicacao

como reforgco em bandejas biodegradaveis de amido de mandioca.

Palavras-chave: Embalagens biodegradaveis, Pseudocaule da bananeira, Fibras,
Reforco
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1 Introducéo

O pseudocaule de bananeira apresenta-se como um excelente material
fibroso para ser utilizado como reforco em embalagens, por ser obtido da fruteira
mais cultivada no mundo (FAO, 2012), sendo o Brasil o quinto maior produtor, com
aproximadamente sete milhdes de toneladas produzidas em 2013 (IBGE, 2013). A
maior producdo esta na regido Nordeste, correspondendo a 34,26% da producao
nacional.

A bananeira € um vegetal herbaceo que gera grande volume de residuo apo6s
a colheita. Estes residuos permanecem nos campos favorecendo o desenvolvimento
de organismos biodeterioradores e de animais peconhentos (GONCALVES FILHO,
2011). O pseudocaule da bananeira representa até 75% dos residuos da
bananicultura. Para cada tonelada de fruto colhido, 100 kg do fruto séo rejeitados e
aproximadamente 4 toneladas de residuos lignocelulésicos sao gerados, sendo 3
toneladas de pseudocaule, 160 kg de engacos, 480 kg de folhas e 440 kg de cascas
(GONCALVES FILHO, 2011).

Portanto, a quantidade de pseudocaule obtida da cultura da banana é em
torno de 21 milhdes de toneladas ao ano no Brasil, tornando este residuo uma
interessante fonte de fibras que podem ser utilizadas tanto para fins alimenticios
guanto para reforco de matrizes poliméricas. As fibras obtidas da bananeira sdo
brancas, finas, moles e lustrosas, podendo ser usadas como matéria-prima para
producéo de sacolas, cordas, jogos de mesas etc. (SILVA, 2004). Varios autores ja a
reportaram por melhorar as propriedades mecéanicas dos compdésitos obtidos
(BALZER et al., 2007; BILBA, ARSENE; OUENSANGA, 2007; JANDAS, MOHANTY;
NAYAK, 2012).

O objetivo deste trabalho foi obter e caracterizar o residuo fibroso do
pseudocaule de bananeira (RFPB), para utilizacgdo do mesmo como reforco em
embalagens biodegradaveis de amido, visando um baixo impacto ambiental e
também avaliar através das propriedades funcionais, possiveis aplicacbes do

residuo em alimentos.
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2 Material e métodos

2.1 Material

Nesse trabalho, foi utilizado o residuo fibroso de pseudocaule de bananeira,
cultivar Nanica (Musa cavendishii), coletado na Universidade Tecnologica Federal do
Parand — Campus Cornélio Procopio (Figura 1). Todos os reagentes utilizados nas

analises apresentavam grau de pureza analitico.

o0 TOBEN S AL

Figura 1 — Bananeira, cultivar Nanica (Musa cavendishii)
2.2 Métodos
2.2.1 Obtencéo do RFPB

Os pseudocaules foram cortados rente ao chéo e foram descartadas as folhas
externas que apresentavam sujidades. Os pseudocaules foram cortados em discos
de 20 mm, que por sua vez foram cortados no sentido longitudinal em pedagos de 5
x 5 mm, pesados e dispostos em bandejas plasticas e secos ao sol por sete dias

como mostra a Figura 2 (a, b, ¢, d, fe g).
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(@) (b)

(©) (d)

Figura 2 — Etapas da obtencdo do RFPB
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Na sequéncia, foram colocados em estufa de circulagdo forcada de ar
(Marconi MA 035, Brasil) por 3 h a 60 °C para secagem final (umidade inferior a 10%
- base umida) e homogeneizacdo do material. Apds a secagem o residuo foi moido
em moinho de bancada (modelo IKA-A 11, Basic Mill, Brasil) e peneirado para

padronizacao do tamanho da fibra (180 a 300 pm) como mostrado na Figura 2 (h).

2.2.2 Caracterizagao do RFPB

2.2.2.1 Caracterizacéo fisico-quimica do RFPB

2.2.2.1.1 Composicéo centesimal

O residuo fibroso foi caracterizado quanto aos seus teores de fibra alimentar
insolavel e fibra alimentar total (AOAC — método 991.43, 1994 e AACC 32-7, 1995),
lipidios (IAL, método 032/IV, 2005), proteina total (IAL, método 036/1V, 2005), cinzas
(IAL, método 018/IV, 2005), umidade (IAL, método 012/IV, 2005). Fibras sollveis
foram determinadas pela diferenca entre Fibra Total e Fibra Insoltvel. Carboidratos
foram determinados pela féormula Carboidratos = [100 — (Umidade + cinzas + lipidios
+ proteinas + fibra alimentar total)].

2.2.2.1.2 Composic¢do de minerais

O residuo fibroso foi caracterizado quanto a presenca dos principais minerais
presentes em analise foliar de plantas segundo a metodologia de Malavolta, Vitti e
Oliveira (1997) e foram realizadas pelo Laboratério Terra — Analises Agropecuarias
(Goiania — Brasil). As analises para determinacao de calcio, magnésio, cobre, ferro,
manganés, zinco e potassio foram realizadas num Espectrofotometro de Absorgéo
Atbmica Perkin Elmer, modelo AANALYST 200 (EUA) e para determinacdo de
nitrogénio utilizou-se um Espectrofotdmetro de Absor¢cdo Molecular FEMTO, modelo

660 S (Brasil). As analises foram realizadas em triplicata.
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2.2.2.1.3 pH

Amostras do RFPB pesando 10 g foram adicionadas a 100 mL de agua
destilada e homogeneizadas. A suspensado permaneceu em repouso até a
precipitacdo do residuo, entdo foram realizadas as leituras de pH em potenciémetro
digital, previamente calibrado com as solu¢cbes tampédo (IAL, 2008). A analise foi

realizada em triplicata.

2.2.2.1.4 Acucares soluveis

Os acucares soluveis presentes foram determinados de acordo com Seibel e
Beléia (2008). Os acucares soluveis foram extraidos das amostras (500 mg) com
solugcdo de etanol (80%) por 20 min a 80 °C em banho-maria (Marconi-MA 127-
Brasil), com agitagc&o eventual. O material foi centrifugado a 8000 x g por 15 min em
centrifuga de bancada (Boeco U-32, Alemanha) e o precipitado foi seco em estufa a

60 °C por 12 h e pesado. As andlises foram realizadas em triplicata.

2.2.2.1.5 Determinacao de lignina, celulose e hemicelulose

Para determinacdo dos constituintes da parede celular (celulose,
hemicelulose, lignina) do RFPB foi utilizado o método de Van Soest e Wine (1967,
1968) (detalhado no Anexo 1), utilizando embalagens de polipropileno (Spunbond)

para acondicionamento das amostras durante as analises.

2.2.2.1.6 Densidade aparente

A densidade aparente do RFPB foi determinada de acordo com a ASTM D-
1895 (2010) com algumas modificacbes. O residuo fibroso foi colocado numa
proveta de 250 mL, até completar 50 g. O volume foi medido apds leves batidas da
proveta para acomodacéo do residuo sem que houvesse compactacéo. As analises

foram realizadas em triplicata.
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2.2.2.1.7 Cor

As medidas de cor das amostras foram determinadas usando um colorimetro
portatii Croma Meter CR-400 (Japao). A escala CIE-Lab foi empregada para
medidas de cor. Foram medidos os parametros de cor L* que varia de O (preto) a
100 (branco), o parametro a*, que varia de (-) verde a (+) vermelho e o parametro b*
que varia de (-) azul a (+) amarelo. As analises foram realizadas em quintuplicata. A
variagao total de cor (AE) foi calculada utilizando como referéncia as medidas de cor

das bandejas controle (padréo) a partir da Equacéo 1:

AE = [(L*amostra - L*padrdo)?+ (a*amostra — a*padrdo)?+ (b*amostra — b*padrao) 2]°5

(Equacéo 1)

2.2.2.2 Propriedades funcionais do RFPB

2.2.2.2.1 Capacidade de absorcéo de agua (CAA)

Um grama de amostra foi misturado com 10 mL de agua destilada a
temperatura ambiente em tubos de centrifuga, previamente pesados, que foram
continuamente agitados (75 rpm) durante 30 min em mesa agitadora (Quimis — Q
225M, Brasil) e, em seguida, centrifugados a 3000 rpm por 10 min em centrifuga de
bancada (Boeco U-32, Alemanha). O sobrenadante de cada tubo foi descartado e o
sedimento umido pesado. A CAA foi obtida através da razéo entre a massa de agua
no sedimento Umido e a massa da matéria seca, sendo expresso em gramas de
agua absorvida/grama de matéria seca (VAZQUEZ-OVANDO et al., 2009).

2.2.2.2.2 Capacidade de absorcéo de 6leo (CAO)
A CAO foi determinado como a capacidade de absorcdo de agua,

substituindo-se a agua por 6leo de soja comercial (VAZQUEZ-OVANDO et al.,
2009).
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2.2.2.2.3 Volume de intumescimento (VI)

Um grama de amostra foi misturado com 20 mL de agua destilada em proveta
de 100 mL. A suspensdao foi continuamente agitada por 2 h com barra magnética e
posteriormente deixada em repouso por 18 h para atingir a hidratacdo de equilibrio e
completa decantacdo. As analises foram realizadas em triplicata e o volume
ocupado pela amostra na proveta foi denominado volume de intumescimento e foi
expresso em mL/g de matéria seca (SEIBEL; BELEIA, 2009).

2.2.2.2.4. Capacidade emulsificante (CE)

Um grama de amostra e 50 mL de agua destilada foram homogeneizados por
30 s, e em seguida foi adicionado 6leo de soja a uma taxa de 10 mL/min com
emprego de um agitador (Quimis Q 225M, Brasil) a 300 rpm. O ponto de inversao de
fase foi registrado visualmente com a liquefacdo da emulsdo. A capacidade
emulsificante foi calculada como a massa de 6leo emulsificado por grama de

amostra. As analises foram realizadas em triplicata (SEIBEL; BELEIA, 2009).

2.2.2.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As imagens das amostras foram obtidas através de um microscopio eletrénico
de varredura FEI Quanta 200 (EUA). As amostras foram secas em estufa de
circulacao de ar (Marconi MA 035, Brasil) a 60 °C por 12 h e depois foram mantidas
em dessecadores contendo cloreto de calcio anidro por sete dias. A seguir as
amostras foram recobertas com uma fina camada de ouro e as imagens foram

realizadas empregando-se uma voltagem de aceleracao de 20 kV.

3 Resultados e discussao

3.1 Caracterizacédo do RFPB

O volume de residuo gerado pelo pseudocaule na cultura da banana é

grande, porém estes residuos apresentam alto teor de agua, com rendimento de 5-6
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kg de RFPB seco/100 kg de RFPB umido. O pH do residuo empregado neste
trabalho apresentou valores entre 5,0 e 6,0.

A morfologia da superficie longitudinal do RFPB pode ser observada através
das micrografias (Figura 3) e pode-se perceber que os feixes de fibras estdo unidos
e formam uma estrutura empacotada de celulose, hemicelulose e lignina. Além
dessas substancias, Fung, Yuen e Liong (2010) relataram que as fibras no seu
estado nativo contém ceras e outras substancias como pectina, que formam uma
espessa camada exterior lisa. Percebe-se a presenca de granulos de amido entre os

feixes de fibra na imagem acima e a direita.

200 um 20 pm

100 pm 100 pm

Figura 3 — Micrografias do RFPB (200 um - 400x; 20,0 um — 3.000x; 100 um — 800x)

Na Tabela 1, estdo os dados da composi¢céo centesimal dos componentes do
RFPB. Nas fibras insoltveis, a celulose correspondeu a 29,91 + 1,04%, valor inferior
aos 44% encontrado por Gongalves Filho (2011), mas proximo ao valor de 37%
determinado por Oliveira et al. (2007) e de 34,5% observado por Cordeiro et al.
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(2004). De acordo com Gomes, Visconte e Pacheco (2013), a fibra lignoceluldsica,
por ser um material heterogéneo, pode apresentar grande variacdo na composi¢ao
guimica, até mesmo em se tratando de uma mesma espécie, e tais variacoes podem

ocorrer em funcéo da idade da planta, de fatores genéticos e ambientais.

Tabela 1 — Composicéo centesimal do RFPB

Componente Contetdo (% base seca)
Carboidratos 18,08+0,5
Fibra alimentar total 47,99+0,00
Fibra alimentar insoltvel 43,79+0,00

Celulose 29,91+1,04

Hemicelulose 14,42 + 0,54

Lignina 5,34 +0,47
Fibra alimentar solavel 4,20+0,00
Lipidios 0,86%0,01
Proteina total 6,80+0,59
Residuo mineral fixo - cinzas 16,68+0,05
Umidade (105 °C) 9,58+0,06
Valor caldrico total 107,26 kcal

Média + desvio padréo.

A fracdo de hemicelulose encontrada foi de 14,42 + 0,54%, proximo ao
encontrado por Gongalves Filho (2011), que foi de 16,5 + 3,5% para a mesma
espécie de bananeira. O valor encontrado neste trabalho foi inferior ao observado
por Cordeiro et al. (2004) para bananeira M. acuminata (25,30 + 0,30%).

A fracdo de lignina correspondeu a 5,34 + 0,47%, valores iguais aos
encontrado por Joseph et al. (2002) e proximos aos encontrados por Gongalves
Filho (2011), de 8,07 + 2,11%. Valores entre 12 e 21% ja foram encontrados para
outras espécies (CORDEIRO et al., 2004; GOMES; VISCONTE; PACHECO, 2013;
GUIMARAES et al., 2009).
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Variacdes nos valores também se devem ao fato de que a maioria das
pesquisas nao apresentam em suas metodologias as consideracdes relativas a
localizacdo da plantacdo, espécie, tamanho da planta, tipo de solo, condicdes
climaticas, idade de planta e outros parametros que podem favorecer a
diferenciacdo entre amostras de uma mesma espécie de planta. A metodologia
empregada na determinacdo de celulose, lignina e hemicelulose nestes trabalhos
também podem levar a variacdes nas medidas.

As fracbes soluveis e insollveis das fibras alimentares apresentaram
diferencas em sua funcionalidade tecnolégica e efeitos fisiologicos. S&o atribuidas
as fibras sollveis a capacidade de aumentar a viscosidade e reduzir a resposta
glicémica e de colesterol no plasma, e as fibras insollveis sdo caracterizadas pela
sua porosidade, baixa densidade e, pela sua capacidade de aumentar o volume
fecal e diminuir o transito intestinal (DALL’ALBA; AZEVEDO, 2010; ELLEUCH et al.,
2011).

Pelo alto teor de fibra insolivel na composicdo do RFPB (44%), também
comprovado por Aziz et al. (2011) de 64,49% (Musa acuminata), a torna um bom
ingrediente na obtencédo de alimentos ricos em fibras e que ajudam a promover o
controle da obesidade e colesterol.

O teor de cinzas de 16,68% foi menor que o valor encontrado por Oliveira et
al. (2007), que foi de 22,55%, porém o conteudo de proteina (6,8%) encontrado
neste trabalho foi superior aos 2,6% que 0s autores encontraram para a mesma
espécie de bananeira.

A concentracdo de minerais presentes no RFPB estdo na Tabela 2.

Tais minerais sao essenciais ao desenvolvimento das plantas. De acordo com
Cordeiro et al. (2004) e Oliveira et al. (2007) os minerais encontrados na fibra de
bananeira em maiores concentracbes sdo: potassio (K), céalcio (Ca), embora as
guantidades encontradas neste trabalho sejam bem inferiores as relatadas por estes
autores de 33,40 e 22,25% respectivamente para potassio e 7,50% e 3,05%
respectivamente para o calcio.

As menores concentracdes de minerais talvez se deva ao fato das plantas

utilizadas neste trabalho n&o terem sofrido adubacéao.
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Tabela 2 — Minerais presentes no RFPB

Componente Concentracéo (% base seca)
Nitrogénio (N) 1,33+ 0,06
Fésforo (P) 0,2 +0,01
Potéssio (K) 5,27 + 0,06
Caélcio (Ca) 1,59+ 0,02
Magneésio (Mg) 0,60 + 0,01
Enxofre (S) 0,11+0,01
Boro (B) 0,00013 + 0,00
Cobre (Cu) 0,0001 + 0,00
Ferro (Fe) 0,03 £ 0,00
Manganés (Mn) 0,02 + 0,00
Zinco ( Zn) 0,005 = 0,00

Fonte: Laboratério Terra, Goiania, Brasil (2014).

3.2 Propriedades fisico-quimicas e funcionais do RFPB

As propriedades fisico-quimicas e funcionais do RFPB estdo apresentadas na
Tabela 3.

Tabela 3 — Propriedades fisico-quimicas e funcionais do RFPB

Propriedade Resultado

Densidade aparente (g/cm3) 0,33+0,03
L*=39,97+1,86

Cor a*=5,63+1,16 b*=1502+0,5
CAA (g de agua absorvida/g de amostra seca) 4,71+0,31
CAO (g de 6leo absorvido/g de amostra seca) 2,69+0,08
VI (mL de 4gua/g de amostra seca) 4,98 £ 0,89
CE (mL de oleo emulsificado/g de amostra seca) 8,28 £ 0,58

CAA- Capacidade de absorcdo de agua; CAO — Capacidade de absorcéo de éleo; VI — Volume de
intumescimento; CE — Capacidade emulsificante
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A densidade aparente do RFPB (0,46 + 0,07 g/cm3®) é semelhante a
densidade do bagaco de malte, casca de aveia e casca de arroz (que variam de 0,41
a 0,48 g/cm?®) (JACOMETTI et al., 2015).

O RFPB pode ser considerado um residuo escuro, quando comparado a
outros residuos como o de bagaco de malte (L*= 47,61 + 2,85; a*=5,86 + 0,28; b*=
18,13 £ 0,81) (IVANO, 2013) e farinha do bagaco de cana-de-agucar (L*= 67,18 *
0,18; a*= 2,31 + 0,12; b*=14,85 + 0,39) (BERNARDINO, 2011).

A CAA é determinada ap6s o completo intumescimento da amostra e estima a
quantidade de agua retida na matriz sem que haja exsudagédo apos a acdo de uma
forca centrifuga. Este indice depende da conformacgdo molecular, tamanho das
particulas, niumeros de sitios de ligacdo das moléculas e forca de centrifugacéo
(SEIBEL; BELEIA, 2009). Pode-se observar altos valores de CAA para RFPB (4,71 +
0,31 g de agua absorvida/g de amostra seca) quando comparadas a outros residuos
agroindustriais como os de aveia (2,13 + 0,11) e casca de arroz (2,58 + 0,28) e
bagaco de malte (3,68 £ 0,08), que pode ser atribuido a maiores teores de fibra
alimentar solavel (DALL’ALBA; AZEVEDO, 2010; JACOMETTI et al., 2015).

De acordo com Robertson e Eastwood (1981), as diferencas entre CAA em
diferentes tipos de fibras pode ser causado ou por diferencas na composi¢cao
quimica ou por diferencas estruturais entre as fontes de fibra. Estes autores também
relataram que as fibras de cereais, como o bagaco de malte, aveia e casca de arroz,
tendem a ter uma CAA inferior as fibras vegetais, como RFPB. Considerando o0s
valores CAA, o RFPB poderia ter possiveis aplicacbes em produtos de panificacdo
gue necessitem de hidratacdo, viscosidade e conservacdo do frescor, ou em
produtos carneos que exigem retencdo de agua. Além disso, a CAA da fibra é
altamente indicativa do seu papel fisiolégico na funcéo intestinal e controle do nivel
de acucar no sangue (FUNG; YUEN; LIONG, 2010; WOLEVER, 1990).

O valor do volume de intumescimento (VI) seguiu a mesma tendéncia
observada para o CAA, quando comparados com residuos agroindustriais citados
acima com altos valores observados para RFPB (JACOMETTI et al., 2015). De
acordo com lzydorczyk et al. (2008), o volume de intumescimento esta relacionado
com a composi¢ao quimica e estrutura fisica da matriz de fibra.

As fibras naturais também tém a capacidade de absorver o 6leo e essa
propriedade (CAO) representa a quantidade de Oleo retida pelas fibras apés a

mistura, incubacdo com Oleo e centrifugacdo. Comparando a CAO o RFPB
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apresenta valores semelhantes aos do bagaco de malte que sdo superiores ao de
arroz e aveia (JACOMETTI et al.,, 2015). De acordo com Vazquez-Ovando et al.
(2009), fibras com baixo CAO séo potenciais ingredientes em produtos fritos, porque
eles proporcionam uma sensacao nao gordurosa.

A capacidade emulsificante (CE) esta relacionada com a capacidade de uma
substancia para atuar como um agente que facilita a solubilizacdo ou disperséo de
dois liquidos imisciveis (VAZQUEZ-OVANDO et al., 2009). O RFPB apresentou
capacidade emulsificante de 8,28 mL de Oleo emulsificado/g de amostra seca que,
de acordo com Fung, Yuen e Liong (2010) e Seibel e Beléia (2009), estéa relacionado
com o teor de proteina do RFPB (6,80% b.s.). Segundo tais autores, maiores teores
de proteina em residuos fibrosos afetam positivamente sua atividade emulsificante.
A boa propriedade de emulsificacdo da fibra alimentar pode diminuir o nivel de
colesterol no sangue, que é principalmente atribuida a sua ligacéo a acidos biliares,
limitando assim a sua absorcéo no intestino delgado (BETANCUR-ANCONA et al.,
2004). As fibras também absorvem o Oleo devido a presenca de lignina na
composicdo quimica e que as fibras insollveis absorvem maior quantidade de 0Oleo
do que as fibras soltveis. (SEIBEL; BELEIA, 2009)

4 Concluséao

O processo de secagem escolhido para a obtencdo do RFPB foi ao sol, e ndo
foi realizada nenhuma lavagem do residuo obtido para determinar sua composicao
centesimal, para evitar efluentes e utilizar os proprios componentes encontrados no
residuo a fim de avaliar o impacto destes nas propriedades fisicas e quimicas das
embalagens biodegradaveis de amido de mandioca.

Embora o RFPB apresente um baixo rendimento (5-6 kg de RFPB seco/100
kg de RFPB Uumido), devido aos teores de celulose encontrados neste residuo ele se
torna um ingrediente interessante para aplicacdo como reforco de embalagens
biodegradaveis de amido, com o intuito de melhorar suas propriedades mecanicas.

Aléem disso, o RFPB apresenta valor elevado de fibra alimentar insoltuvel
(44%), que juntamente com as suas boas propriedades funcionais, torna este
residuo atrativo por atender as necessidades nutricionais de alimentos saudaveis a

base de fibras que visam melhorar o funcionamento do intestino, assim como, a
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presenca de fibras soluveis, que podem levar a diminuicdo do colesterol e glicemia.
O residuo poderia também ter possiveis aplicagcbes em produtos de panificagédo e
carneos que necessitem de hidratacdo, viscosidade e conservacdo do frescor.
Porém, para tais aplicacdes em alimentos, mais estudos devem ser realizados para

verificar se 0 RFPB é um ingrediente seguro para o ser humano.
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Capitulo 3

UTILIZAQL&O DE RESIDUO FIBROSO DO PSEUDOCAULE DE BANANEIRA NA
PRODUCAO DE BANDEJAS BIODEGRADAVEIS

Resumo

Neste trabalho, o Residuo Fibroso do Pseudocaule de Bananeira (RFPB) cultivar
Nanica (Musa cavendishii), foi empregado na producdo de embalagens
biodegradaveis (bandejas) a base de amido de mandioca. As bandejas foram
produzidas por termoformagem empregando-se termoprensa hidraulica (150 °C por
14 min) utilizando formulagées com amido de mandioca e diferentes concentragoes
de RFPB (0, 5, 10 e 15 kg/100 kg solidos totais). A influéncia do RFPB nas bandejas
foi avaliada pelas seguintes analises: espessura, densidade, cristalinidade, cor,
microscopia eletrénica de varredura, capacidade de absorcdo de agua, isotermas de
sorcdo de agua, espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-
IR), propriedades mecanicas e térmica e analise de ressonancia magnética nuclear.
A utilizacdo do residuo fibroso do pseudocaule de bananeira (RFPB) na producéo de
bandejas biodegradaveis de amido foi considerada uma alternativa viavel, pois além
de agregar valor ao residuo, melhorou tanto a aparéncia quanto a processabilidade
das bandejas, além de diminuir a densidade das mesmas em relacdo aquelas
produzidas com 100% de amido, sem alterar as propriedades mecanicas. O RFPB
apresentou afinidade com a matriz de amido, originando um compdsito com boa
interacdo de seus componentes quando se utilizaram baixas concentragcdes do
residuo (até 5 kg de RFPB/100 kg de sélidos totais). Devido a sua alta capacidade
de absorcdo de agua, as bandejas produzidas podem ser utilizadas como
embalagem apenas para produtos secos. Um tratamento fisico e/ou quimico do
RFPB para diminuir seu carater hidrofilico poderia diminuir a capacidade de
absorcdo de agua das bandejas e aumentar a gama de aplicacdes.

Palavras-chave: Amido, Termoformagem, Residuo agroindustrial, Propriedades
mecanicas.

1 Introducéo

Devido ao acumulo dos plasticos derivados do petrdleo na natureza em
funcdo da sua ndao-biodegradabilidade e baixa reciclabilidade, a busca por
tecnologias ecologicamente corretas para a pesquisa e o0 desenvolvimento de
embalagens plasticas com menor potencial poluente vem crescendo (KAISANGSRYI,
KERDCHOECHUEN; LAOHAKUNJIT, 2012; MARENGO; VERCELHEZE; MALI,
2013).
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O amido é um biopolimero proveniente de fontes renovaveis e que se destaca
pela sua biodegradabilidade, disponibilidade e baixo custo quando comparado com
polimeros plasticos convencionais. Porém os materiais produzidos somente com
amido séo frageis e quebradicos devido ao alto grau de interacdes entre as cadeias
de amilose e amilopectina, além de serem hidrofilicos. Portanto, é necessario
adicionar aditivos as matrizes poliméricas de amido, tais como plastificantes, fibras e
nanoargilas para melhorar suas propriedades mecanicas e de barreira. Outros tipos
de aditivos podem também ser adicionados para melhorar a aparéncia como
pigmentos ou agentes antimicrobianos, vitaminas e antioxidantes para estender a
vida atil do biopolimero (FARIA; VERCELHEZE; MALI, 2012; MALI et al., 2004;
MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010; MARENGO; VERCELHEZE; MALI, 2013).
Dentre os plastificantes mais empregados destaca-se o glicerol, que diminui as
interacdes e aumenta o volume livre entre as cadeias de amilose e amilopectina,
resultando em materiais menos quebradicos e com melhores propriedades
mecéanicas (LAOHAKUNJIT; NOOMHORM, 2004; MALI; GROSSMANN;
YAMASHITA, 2010).

Varios materiais tém sido combinados ao amido, como fibras e nanoargilas,
para melhorar suas propriedades mecéanicas e fisicas, formando assim os
compadsitos, materiais que possuem pelo menos dois componentes ou duas fases,
com propriedades fisicas e quimicas nitidamente distintas em sua composicao.
Fibras de juta, sisal e de coco ja foram empregadas devido a baixa densidade e facil
processabilidade das mesmas e com aplicacdes em diversas areas (aeroespacial,
construcdo civil, automobilistica) (JANDAS; MOHANTY; NAYAK, 2012). Nos paises
em desenvolvimento, como o Brasil, 0 emprego de tais fibras na industria pode levar
a uma melhoria na qualidade de vida das comunidades produtoras (LOPES et al.,
2010).

A bananeira é a planta tropical mais cultivada no mundo e seu fruto € uma
das principais fontes de alimentacao de parte da humanidade (ALMEIDA, 2010). A
producdo mundial de bananas em 2012 foi de 101 milhdes toneladas, segundo a
FAO e a producédo de banana no Brasil em 2013, foi de aproximadamente 7 milhdes
de toneladas, sendo a regido Nordeste a maior produtora (IBGE, 2013).

A utilizacdo de residuos da cultura da banana torna-se interessante pela
grande quantidade de volume gerado apds a colheita dos frutos e pelo potencial de

utilizacao apresentado pelos residuos fibrosos encontrados no pseudocaule, folha e
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engaco (200 t/ha/ano de restos de cultura). No Brasil, grande parte desses residuos
permanece nos bananais como cobertura morta no solo, porém favorecem o
desenvolvimento de organismos biodeterioradores e de animais peconhentos
(SOFFNER, 2001).

O aproveitamento das fibras deste pseudocaule na producdo de compdositos
biodegradaveis a base de amido torna-se interessante, pois agrega valor ao residuo,
possibilitando a minimizacdo dos impactos ambientais gerados pelo mesmo e
promovendo melhora nas caracteristicas mecanicas e fisicas quando adicionadas a
uma matriz de amido.

O objetivo deste trabalho foi avaliar a influéncia do residuo fibroso do
pseudocaule de bananeira “in natura” sobre as propriedades fisicas, quimicas e
mecanicas de bandejas biodegradaveis termoformadas a base de amido de

mandioca.

2 Materiais e métodos

2.1 Materiais

Neste trabalho foi utilizado residuo fibroso de pseudocaule de bananeira
(RFPB), cultivar Nanica (Musa cavendishii), coletado no campus da Universidade
Tecnolégica Federal do Parana — Campus Cornélio Procopio — Parana. Apos
secagem ao ar livre e moagem em moinho de bancada (modelo IKA-A 11, Basic Mill,
Brasil) as particulas do RFPB apresentaram tamanho de 180 a 300 um. O RFPB
utilizado apresentou a seguinte composicdo quimica: lipidios: 0,86%, proteina total:
6,80%, cinzas 16,68%, 9,58% de umidade, carboidratos: 18,08%, 29,91% de
celulose, 14,42% de hemicelulose e 5,34% de lignina, conforme descrito no Capitulo
2. Foi utilizado amido de mandioca da marca Yoki Alimentos S.A. (Paranavai-PR)
(umidade b.s.: 12,75 + 0,52 g/100 g). Como plastificante foi empregado glicerol
adquirido da Quimidrol (Joinville-SC), goma guar adquirida da Biotec (Curitiba-PR) e
estearato de magneésio adquirido da La Formula (Londrina-PR). Os demais

reagentes utilizados nas andlises apresentavam grau de pureza analitico.
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2.2 Métodos

2.2.1 Fabricacdo das bandejas

As bandejas foram obtidas por processo de termoformagem a partir de
suspensdes contendo amido, RFPB e aditivos. De acordo com testes preliminares,
concentracbes com 20 kg de RFPB/100 kg de sodlidos totais ndo produziram
suspensdes com boa espalhabilidade sobre o molde. Desta forma, foram utilizadas
concentracdes de fibra entre 5 e 15 kg de RFPB/100 kg de solidos totais. Para cada
formulacdo foi adicionada a quantidade de &gua necesséaria para produzir

suspensdes com boa espalhabilidade no molde, segundo a Tabela 1.

Tabela 1 — Formulagdes das bandejas de amido e RFPB

Formulacéo Amido RFPB Agua
(ka) (kg) (kg)
Controle 100 0 100
RFPBO5 95 5 100
RFPB10 90 10 130
RFPB15 85 15 130

Para o preparo de todas as formulacdes foram utilizados os seguintes
aditivos: estearato de magnésio (0,49 kg/100 kg de sdlidos totais) como agente
desmoldante e goma guar (0,99 kg/100 kg de solidos totais) como agente de
estabilizacdo (LAWTON; SHORGREN; TIEFENBACKER, 2004). Para o preparo das
suspensdes, 0s materiais sélidos e a agua foram misturados num agitador mecanico
(Fisatom, Brasil), por 5 min a 1500 rpm. Apos este periodo, foi adicionado o glicerol
(9,85 kg/100 kg de sdlidos totais) e a suspensdo foi agitada por mais 5 min, até
completa homogeneizagdo. Para cada bandeja foram utilizadas 105 g de cada
formulacéo, exceto as bandejas controle (80 g), espalhadas homogeneamente sobre
um molde retangular (235 x 185 x 23 mm) revestido de Teflon®, acoplado a uma guia
metalica para escape de ar de 1 mm. A parte superior do molde foi colocada sobre a
suspensao, que foi prensada numa termoprensa hidraulica de laboratério (JOMAQ,

Brasil), com controle proporcional integral derivativo (PID) de temperatura. A
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temperatura para a producéo das bandejas foi de 150 °C durante 14 min e presséo
de 10 MPa (condi¢bes determinadas em testes preliminares). Durante o0 processo, 0
vapor de agua foi liberado pelas laterais do molde, provocando a expanséo da
suspensao e o preenchimento de todo o molde. Apdés a saida do vapor e a
solidificagédo do material, as bandejas formadas foram retiradas manualmente do
molde, resfriadas em temperatura ambiente por cerca de 5 min e armazenadas a
25 °C e 58 % UR em estufa incubadora para B.O.D (Marconi MA 415, Brasil), até o

momento das analises.

2.2.2 Rendimento na produc¢éo das bandejas

O rendimento de producdo é um indicativo da eficiéncia do processo para
cada uma das formulagbes. Bandejas de cada formulacdo foram produzidas
separadamente ao longo de um periodo de 6 h, e o rendimento de producado foi
calculado como a percentagem de bandejas produzidas sem defeitos. Foram
consideradas bandejas com defeito aquelas que ndo preenchiam completamente o
molde, ou que apresentavam alguma irregularidade como fissuras, ou falta de

homogeneidade.

2.2.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As imagens do RFPB e da fratura das bandejas foram obtidas através de um
microscoépio eletrénico de varredura FEI Quanta 200 (EUA). As amostras foram
secas em estufa de circulagéo de ar (Marconi MA 035, Brasil) a 60 °C por 12 h e
depois foram mantidas em dessecadores contendo cloreto de calcio anidro por sete
dias. As amostras das bandejas foram fraturadas manualmente. A seguir as
amostras foram recobertas com uma fina camada de ouro (BAL-TEC SCD 050,
Leica Microsystems, Alemanha) e as imagens foram realizadas empregando-se uma
voltagem de aceleracdo de 20 kV para as imagens de fratura e 30 kV para imagens

de superficie.
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2.2.4 Cor das bandejas

As medidas de cor das bandejas foram determinadas usando um colorimetro
portatil BYK Gardner 45/0 (Alemanha). Para as medidas de cor do RFPB e do amido
de mandioca foi utilizado um colorimetro portatii Croma Meter CR-400 (Konica-
Minolta, Jap&o). A escala CIE-Lab foi empregada para medidas de cor. Foram
medidos os parametros de cor L* que varia de O (preto) a 100 (branco), o parametro
a*, que varia de (-) verde a (+) vermelho e o parametro b* que varia de (-) azul a (+)
amarelo. As analises foram realizadas em quintuplicata. A variagao total de cor (AE)
foi calculada utilizando como referéncia as medidas de cor das bandejas controle

(padréo) a partir da equacao 1:

AE = [( L *amostra - L*padréo)z"' (a*amostra - a*padréo)z"' (b*amostra - b*padréo) 210’5

(Equacéo 1)

2.2.5 Espessura das bandejas

A espessura das bandejas foi determinada utilizando-se um micrometro digital
(Starret, Brasil). A espessura final foi calculada pela média aritmética de 5 medidas
aleatérias sobre a area de uma bandeja. Foram realizadas medidas em todas as
bandejas produzidas e o resultado final foi a média destes resultados. Para a
determinacdo da espessura da camada externa das estruturas sanduiche,
visualizadas nas imagens de fratura do MEV, foram determinadas as medidas da
espessura total das imagens menos a espessura da camada interna usando o
software Adobe lllustrator CS6, 2014 (EUA). O resultado foi a média aritmética de 6

medidas aleatorias.
2.2.6 Densidade das bandejas
A densidade das bandejas foi calculada determinando a massa (balanca

analitica) e a espessura (micrometro digital, Starret, Brasil) de sete bandejas de 25

mm x 100 mm (largura x comprimento) de cada formulacdo (SHOGREN et al., 1998).
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2.2.7 Capacidade de absorcéo de agua

Amostras das bandejas de 25 x 25 mm foram pesadas e embebidas em 100
mL de agua destilada durante 1, 5, 10, 20 e 30 min em temperatura ambiente. Apos
a remocao do excesso de adgua usando papel toalha, as amostras foram pesadas
novamente. A quantidade de agua absorvida foi calculada como a diferenca de
massa e expressa como massa de agua absorvida por unidade de massa da
amostra original (ABNT NBR NM ISO 535, 1999). Foram apresentados os valores

médios de cinco determinac¢des para cada formulacao.

2.2.8 Difragao de raios-X

A cristalinidade do RFPB e das bandejas foi investigada por difragéo de raios-
X. A anadlise foi realizada com um difratbmetro (PANalytical X Pert-PRO MPD,
Holanda). As amostras pulverizadas foram secas em estufa de circulacdo de ar
(Marconi MA 035, Brasil) a 60 °C por 12 h e depois foram mantidas em
dessecadores contendo cloreto de célcio anidro por sete dias. As condi¢cdes de
andlise foram: voltagem de 40 kV; corrente de 40 mA, faixa de varredura 26 de 0 a
60°; passo de 0,1° e velocidade de 1°/min, dotado de monocromador de feixe

secundario de grafite.

2.2.9 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

Foram realizadas analises de espectroscopia por FT-IR do RFPB e das
bandejas, utilizando o método de leitura da amostra em pastilha de brometo de
potassio (KBr). As amostras pulverizadas foram colocadas em estufa com circulacao
de ar (Marconi MA 035, Brasil) a 60 °C por 12 h e mantidas em dessecador
contendo cloreto de calcio anidro por sete dias. Apds esse periodo, as amostras
pulverizadas e secas foram incorporadas ao KBr (200 mg KBr/mg amostra) e
submetidas a alta pressdo para a producdo das pastilhas. O experimento foi
conduzido em aparelho Shimadzu FTIR-8300 (Japao), na faixa de 4000 a 400 cm;
resolucdo de 4 cm* e 32 varreduras. Os resultados foram integrados pelo software

Shimadzu Hyper IR.
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2.2.10 Isotermas de sorcao de agua

Para a determinacdo das isotermas de sorcao foi utilizado 400-800 mg de
amostra previamente desidratada por 2 semanas em dessecador contendo CaCl
anidro. As isotermas foram geradas pelo método de Ponto de Orvalho Dindmico
(Dynamic Dewpoint Isotherm) através de um gerador de isoterma (AquaSorp,
Decagon Devices Inc., EUA). As isotermas foram obtidas pela plotagem dos dados
de umidade no equilibrio versus a atividade de 4gua, que variou de 0,1 a 0,85, a 25
°C. Os dados experimentais de umidade em funcdo da atividade de agua das
amostras foram ajustados pelo modelo matematico de Guggenhein-Anderson-de
Boer (GAB) (Equagéo 2) e os parametros do modelo foram calculados pelo software

SorpTrac Decagon.

XmCKa,

X =
(1-Ka,)1—Ka, +CKa,)

(Equacéo 2)

onde X é a umidade de equilibrio (g Agua/ g de massa seca), aw a atividade de agua,
Xm umidade na monocamada do material adsorvente, C a constante de
Guggenhein, que representa o calor de sorcdo na primeira camada e K é a
constante de correcdo das propriedades das moléculas na multicamada com relagcéo

ao volume do liquido.

2.2.11 Propriedades mecanicas

Para a analise das propriedades mecéanicas das bandejas foi utilizado um
texturémetro (modelo TA.XT.plus, Stable Micro Systems, Inglaterra) de acordo com a
metodologia proposta por Salgado et al. (2008) e Schmidt e Laurindo (2010) e em
conformidade com a norma ASTM D828-97. Antes da realizacdo dos ensaios
mecanicos, os corpos de prova foram condicionados em dessecadores por sete dias
a 25 °C, sob diferentes umidades relativas (UR) (UR = 33, 58 e 90 %) (ROCKLAND,
1960). Para o ensaio de tracao foram utilizados sete corpos de prova (100 x 25 mm)
de cada formulagéo, que foram fixados nas garras de tracdo do equipamento a uma
distancia de 80 mm e velocidade de 2 mm/s. Os valores de resisténcia maxima a

tracdo (RMT), elongacao e Mddulo de Young foram calculados a partir das curvas de



77

tensdo versus deformacdo. Foram tomados os valores médios de sete

determinacdes para cada formulacao.

2.2.12 Andlise termogravimétrica (TGA)

Para verificar o comportamento térmico do RFPB e das bandejas contendo
RFPB e amido de mandioca, as amostras foram pulverizadas e colocadas em estufa
de circulacdo de ar (Marconi MA 035, Brasil) a 60 °C por 12 h, e depois foram
mantidas em dessecador contendo cloreto de céalcio anidro por uma semana. Apos
esse periodo as amostras foram submetidas a anélise termogravimétrica, utilizando
0 equipamento Thermogravimetric Analyzer TGA-50 (Shimadzu, Japdo) com
detector TA-60WS versao 2.21 (Shimadzu, Japdo) acoplado. As condicbes de
andlise foram as seguintes: temperatura ambiente até 700 °C, com taxa de 10°C/min
sob atmosfera de nitrogénio com vazao de 20 mL/min. Os resultados foram obtidos

pelo programa TA-60WS (Shimadzu, Jap&o).

2.2.13 Andlise de ressonancia magnética nuclear (RMN)

As amostras de RFPB e das bandejas de amido e RFPB foram pulverizadas e
colocadas em estufa de circulacdo de ar (Marconi MA 035, Brasil) a 60 °C por 12 h,
e depois foram mantidas em dessecador contendo cloreto de calcio anidro por uma
semana. ApOs este periodo as amostras foram submetidas a analise a 303 K,
utilizando o espectrémetro Advance 400 (Brucker, Alemanha), operando a 100 MHz
para carbono (*3C), usando as técnicas de polarizacdo cruzada (CP), rotacdo no
angulo magico (MAS) e de dissociagdo dipolar de préotons (DD). A calibracédo foi
realizada indiretamente por comparacdo com padrbes de amido que por sua vez
foram calibrados utilizando o sinal carbonila de a-glicina em 176,03 ppm segundo
Heux et al. (2000) e Faria-Tisher et al. (2015). A forca de campo de 64 kHz
correspondendo a 90 °, pulso de 4 us, foram usadas para a transferéncia da
polarizacdo cruzada no spin-lock correspondido. A velocidade de rotacédo foi de
10.000 Hz, o tempo de contato de 2 ms, o tempo de aquisicdo de 35 ms, a amplitude
da varredura foi de 29.400 Hz e o tempo de relaxagéo de 2s. Foram realizadas 1024
varreduras para cada espectro. Os espectros foram analisados usando o software

ACD/NMR Processor Academic Editor: Processor Windows.
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2.2.14 Andlise estatistica

Para comparacéao entre as formulacdes de bandejas foram realizadas analise
de variancia (ANOVA) e teste de comparagao de médias (Tukey, p < 0,05) utilizando
o software “Statistica 6.0” (STATSOFT, 2007).

3 Resultados e discussao

3.1 Processo de producao de bandejas e rendimento da producao

A quantidade de suspensdo colocada sobre o molde para a producédo de
bandejas variou em funcéo da formulagédo. Para as bandejas controle (sem RFPB),
80 g de suspensdo foram suficientes para producdo de bandejas sem defeito, ja
para as demais formulacdes foram necesséarias 105 g de suspensao, caso contrario
a bandeja ficava incompleta. Bandejas contendo somente amido tiveram maior
expansao, porém quando se acrescentava a fibra ao amido, a expansdo era menor e
a mesma quantidade de massa (80 g) ndo era suficiente para completar a forma.
Segundo Lawton, Shorgren e Tiefenbacker (2004), tanto a quantidade de suspensao
no molde quanto o tempo de termoformagem s&do parametros importantes na
producdo de bandejas e, maiores quantidades de suspensdo, podem aumentar a
quantidade de vapor, produzindo bandejas quebradas.

As bandejas apresentaram uma estrutura tipo sanduiche com superficie
externa mais densa e com menores poros, e a parte interna menos densa e com
poros maiores (Figura 1), e com o aumento na concentracdo do RFPB nas
formulagbes houve também um aumento nesta camada exterior, alterando a
caracteristica da estrutura porosa (espuma).

Cinelli et al. (2006) também observaram esta mesma estrutura sanduiche em
bandejas formuladas com amido de batata e fibras de milho, efeito observado
também por Vercelheze et al. (2012) e Matsuda et al. (2013) em bandejas de amido
de mandioca e fibra de cana-de-acucar e por lvano (2013) em bandejas de amido e

bagaco de malte.
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Controle RFP05

Figura 1 — Micrografias das sec¢des transversais das bandejas (50x)

Lawton, Shorgren e Tiefenbacker (2004) observaram que a adicao de 40%
(m/m) de fibra Aspen em matrizes de amido de milho provocou aglomeracdo das
mesmas na bandeja, interferindo na formacdo de espuma. Os autores verificaram
que areas com baixa concentracdo ou sem fibras eram mais frageis e este
fendmeno foi observado neste trabalho em bandejas com concentracdo de 10 e 15
kg de RFPB/ 100 kg de solidos totais, através das andlises de suas propriedades
mecanicas (item 3.8).

Com relacdo a superficie das bandejas, pode-se observar pelas imagens de
microscopia (Figura 2 — lado esquerdo) que houve uma completa gelatinizacdo do
amido presente no material, apresentando uma aparéncia homogénea.

Ja na parte de baixo das bandejas (Figura 2 — lado direito) pode-se notar a
presenca de granulos de amido indicando que ndo houve gelatinizagdo do amido
nesta regiao, pois o espalhamento da suspenséo € realizada no molde previamente

aguecido. Neste momento ocorre uma rapida evaporacdo da agua e,
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consequentemente, ndo ha agua suficiente para que ocorra a gelatinizacdo do

amido na camada em contato com o molde.

Controle (a
‘."\-.

Controle (b

Figura 2 — Imagens da MEV da superficie das bandejas — parte superior (a) — parte

inferior (b) — (200x)
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As amostras de bandejas controle apresentaram um rendimento de producao
de 72%, enquanto que todas as formulagdes produzidas com o RFPB (RFPBOS5,
RFPB10 e RFPB15) apresentaram 100% de rendimento, 0 que mostra que a adi¢ao
de fibras melhorou a capacidade de formacdo de espuma do amido nas condi¢cdes
estudadas e a processabilidade das bandejas.

Outros autores relataram que o bagaco de cana de aclUcar melhora a
capacidade de formacao de bandejas de amido (VERCELHEZE et al., 2013), e que
a adicdo de 5-10% de bagaco de malte também melhorou o rendimento de producéo
destes materiais (MELLO; MALI, 2014).

3.2 Cor das bandejas

A cor das bandejas estad associada com o tipo e concentracdo do material
empregado na sua producdo. As bandejas controle apresentaram a maior
luminosidade (L*=78,62) (Tabela 2) e esta luminosidade foi diminuindo com o
aumento da adicdo de RFPB. Com relacdo ao parametro a* as bandejas com RFPB
também apresentaram uma tendéncia para a cor vermelha, quando comparadas ao
controle e esta tendéncia foi aumentando a medida que aumentava o teor de RFPB.
Observa-se com relacdo ao parametro b*, que as bandejas com o RFPB, também
apresentaram forte tendéncia para a cor amarela. A variabilidade dos parametros de
cor apresentados na Tabela 2, o AE, vai aumentando conforme se aumenta a

concentracéo do RFPB.

Tabela 2 — Parametros de cor das bandejas, RFPB e amido de mandioca “in natura”

Amostra Parametros de cor das amostras

L a’ b* AE
Controle 78,62+1,652 0,82+0,28 ¢ 8,40+0,99 ¢ -
RFPBO0O5 57,68+3,45°P 5,47+0,68 P 15,51+1,34 ab 22,67+4,42
RFPB10 49,27+2,12 ¢ 6,45+0,49 2 15,54+0,84 2 30,75+2,36
RFPB15 47,73+4,06 © 6,600,752 14,84+0,97 © 32,11+4,18
Amido 70,97+3,46 0,50x0,02 1,77+0,14 -
RFPB 39,97+1,86 5,63+1,16 15,02+0,50 -

abc Médias com letras mindsculas iguais na mesma coluna néo diferem entre si ao nivel de 5% pelo Teste de
Tukey
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O escurecimento das bandejas com a adicdo do RFPB esta relacionado a cor
deste, que € um material escuro (L*=39,97) quando comparado com o amido de
mandioca (L*=70,97). Além disso, o RFPB apresenta altas concentracfes de
acucares sollveis (22%), que sob as altas temperaturas de termoformagem (150 °C)
podem ter caramelizado e contribuido para o escurecimento das amostras.

A Figura 3 apresenta as imagens das bandejas produzidas. Varios autores
relatam que a adicdo de fibras as matrizes de amido escurece 0s biocompdsitos
formados (MALI et al., 2010; VERCELHEZE et al., 2012). lvano (2013) observou em
bandejas de amido e bagaco de malte, uma tendéncia a cor castanha quando

comparadas ao controle e relacionou este fato a polimerizacéo dos fendis da lignina.

(@) (b)

(©) (d)

Figura 3 — Bandejas termoformadas de amido de mandioca e RFPB: (a) Controle, (b)
RFPBO05, (c) RFPB10, (d) RFPB15
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ReacBes de Maillard também podem ter ocorrido contribuindo com este
escurecimento apoés tratamento térmico devido a presenca de proteinas no RFPB
(MELLO; MALLI, 2014).

3.3 Espessura e densidade das bandejas

As bandejas ndo apresentaram a mesma espessura em toda a sua extensao
e as espessuras médias variaram de 2,39 a 2,56 mm (Tabela 3). Nao houve
diferencas entre as bandejas controle e as bandejas FRPB10, que apresentaram as
maiores espessuras e as bandejas RFPB0O5 e RFPB15 tiveram as menores
espessuras, ndo se diferenciando entre si. Vercelheze et al. (2012) também
obtiveram espessuras em bandejas de amido de mandioca e fibra de cana-de-
acucar entre 2,34 + 0,05 a 2,37 £ 0,06 mm quando utilizaram 10 a 20% de fibra
respectivamente. J4 Salgado et al., (2008) produziram bandejas de amido e celulose

com espessuras que variaram de 1,61 + 0,06 a 1,69 + 0,14 mm.

Tabela 3 — Espessura e densidade das bandejas

Amostra Espessura total Espessura da camada Densidade
(mm) externa (mm) (g/cm?)
Controle 2,56 +0,26 @ 0,12+0,01°" 0,34 +0,03°
RFPBO05 2,39+0,33° 0,22+0,03% 0,37 £ 0,04 2P
RFPB10 2,52+0,37°2 0,16 + 0,03 " 0,34+ 0,06 °
RFPB15 2,37+0,24° 0,21+0,05% 0,39+£0,04%

Média + desvio padrao. Letras minusculas diferentes significam diferenga significativa (p < 0,05) entre
as médias na mesma coluna (teste Tukey)

As densidades das bandejas variaram de 0,34 a 0,39 g/cm? (Tabela 3), e as
bandejas das amostras RFPB05 e RFPB15 apresentaram densidades maiores que a
da amostra controle, enquanto que a amostra com RFPB10 apresentou densidade
similar a amostra controle.

As densidades das bandejas de amido + RFPB foram menores que as de
bandejas de amido + bagaco de malte (0,42 a 0,46 g/cm?®) (IVANO, 2013) e que as
bandejas de amido + celulose (0,48 a 0,52 g/cm®) (SALGADO et al.,, 2008).
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Entretanto, as densidades foram maiores que as de poliestireno expandido (0,07
g/cm3) (SHEY et al., 2006) e de bandejas de amido de mandioca + fibra de cana-de-
aclcar com valores de 0,21 a 0,25 g/cm? para formulagcdes com 10 e 20% de fibra,
respectivamente (VERCELHEZE et al., 2012).

As espessuras da camada externa das bandejas foram apresentadas na
Tabela 3. As amostras controle e RFPB10 apresentaram as menores espessuras
externas, e ndo apresentaram diferencas entre si. As bandejas RFPB05 e RFPB15

apresentaram as maiores espessuras externas como podemos observar na Figura 1.

3.4 Capacidade de absorcao de agua das bandejas

Na Figura 4, estdo expressos o0s resultados de absorcdo de agua das
bandejas de amido e RFPB, onde pode-se observar que todas as formulagbes
apresentam alta capacidade de absorcdo de 4gua e que esta absor¢cdo aumentou
com o0 aumento do tempo de contato.
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Figura 4 — Porcentagem de absor¢cédo de dgua de bandejas biodegradaveis de amido
de mandioca e RFPB

As bandejas controle foram as que apresentaram 0S menores teores de
absorcdo de agua a partir de 10 min. Quanto maior o teor de residuo fibroso nas
bandejas (até 10kg de residuo/100 kg de sdlidos totais), maior foi a sua capacidade

de absorcéo de agua, exceto as bandejas da formulacdo RFPB15. Provavelmente a



85

natureza hidrofilica do RFPB contribuiu para essa maior absor¢cdo de agua, devido
ao grande numero de hidroxilas presente neste material, também observado por
Ivano (2013); Pothan e Thomas (2004) e Vercelheze et al. (2012).

Ja as bandejas da formulacdo RFPB15 eram mais compactas e apresentaram
maior numero de rupturas na estrutura (Figura 1) devido ao alto teor de fibra, e tal
fato pode ter dimuido a capacidade de absorcdo de agua da estrutura porosa das
bandejas em relacdo as demais formulacdes.

No tempo de 1 min as bandejas RFPB10 e RFPB15 absorveram mais agua, e
as bandejas RFPB05, RFPB10 e controle ndo apresentaram diferenca entre si. No
tempo de 5 min o tratamento de RFPB10 teve a maior absor¢céo de agua. No tempo
de 10 min as bandejas com RFPB nao apresentaram diferenca entre si (Figura 4).

A amostra que mais absorveu agua a partir de 5 min foi a RFPB10, formando
uma espécie de platd apdés 20 min de contato. Apdés 30 min de andlise néo

ocorreram diferencas entre os tratamentos.

3.5 Andlise de difracdo de raios-X (DRX)

O amido de mandioca apresenta cristalinidade do tipo C (combinagéo do tipo
A + B), o que pode ser observado no difratograma do amido (Figura 5). Os principais
picos encontrados para o amido foram nos angulos (26) de: 15,3°; 17,3°; 18,3°, 22° e
23,5° (IVANO, 2013; VERCELHEZE et al., 2012), que acabaram desaparecendo nas
bandejas, pois o amido sofre gelatinizacdo durante o processamento das mesmas,
provocando desestruturacao das suas regides cristalinas.

Para a fibra foram encontrados os picos de difracdo nos angulos (26) de:
14,3° a 17,1°, 22,0°, 29,23° e 40,7°. Elanthikkal et al. (2010) encontraram para fibra
de bananeira a evidéncia de celulose do tipo I, com picos em 22° e um pico na
regido de 14-17°. De acordo com Mulinari et al., (2009) o pico referente a 22° é
caracteristico da presenca de celulose, principal pico observado no difratograma do
RFPB e aparecem também nas bandejas, porém com menor intensidade nas
amostras com a adicdo do RFPB, que podem ser decorrentes da cristalinidade
residual da celulose presente no mesmo, também observado por Vercelheze et al.
(2012).
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Figura 5 — Padrbes de difracdo de raios-X das bandejas, do RFPB e do amido de
mandioca “in natura”

Os picos estreitos em 29,2° e 40,7° podem ser atribuidos a presenca de
substancias inorganicas (GUIMARAES et al., 2009). De acordo com Schettino Jr et
al. (2007) os picos préoximos a 29° sdo devido ao silicio, e proximos a 40° sédo devido
ao potassio (SILVA et al., 2012) e calcio (ANJOS et al., 2012). Potassio e calcio
foram os minerais encontrados em maiores concentracdes no RFPB, 5,3% e 1,59%

respectivamente (Capitulo 2).

3.6 Analise de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

Para identificar possiveis interagcbes entre o amido, o RFPB e demais
componentes da formulagcdo das bandejas produzidas, foram realizadas anélises de
FT-IR. Na Figura 6, estdo apresentados os espectros das amostras analisadas.
Segundo Canché-Escamilla et al. (2005) o espectro obtido nas andlises é
caracteristico de uma celulose nativa (tipo I) presente nas fibras de pseudocaule de
bananeira.

Além da celulose, o RFPB contém hemicelulose e lignina, que apresentam em

suas estruturas o grupo funcional hidroxila, também presente no amido. Este
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grupamento pode ser observado pela banda de absorcéo intensa na regido de 3500
a 3000 cm? referente a vibracdo axial, caracteristica das hidroxilas (O-H) neste

comprimento de onda.
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Figura 6 — Espectros FT-IR das bandejas, RFPB e do amido mandioca “in natura”

A presenca de lignina é confirmada pelos sinais caracteristicos de anel
aromatico em 2900-2918 cm! referente a elongacgdo assimétrica do grupo alifatico
CH ligado ao anel e em ~750 cm™, banda referente a ligacdo CH fora do plano
(ALBINANTE et al., 2012; LOPES et al., 2010; OLIVEIRA, 2007).

Entre 1500-1450 cm™? os espectros mostram bandas correspondentes a
formacéo do grupo aromatico (C-C) associados a lignina. A banda em 1731 cm™ é
atribuida aos modos de vibragcdo dos grupamentos C=0 e C-O encontrados na
hemicelulose (OLIVEIRA, 2007; GUIMARAES et al., 2009).

De acordo com Mulinari et al. (2009) bandas referentes ao C—O da molécula
de celulose e C—OH, fora do plano de flexdo da celulose apresentam bandas entre

1384-1382 cm* e 669-613 cm™ encontrados nas bandejas com presenca de fibra.
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Segundo Festucci-Buselli, Otoni e Joshi (2007) as estruturas da celulose 1 e I
podem realizar interacdes de hidrogénio inter-cadeia e intra-cadeia. A ligacdo de
hidrogénio O6-H-O3 inter-cadeia € dominante em celulose I, e a O6-H-O2 em
celulose Il. A ligacdo de hidrogénio intra-cadeia O3-H-O5 existe em ambos os
polimorfos (I e 1l) & responsavel pela forma rigida e linear da cadeia de celulose
(Figura 7).
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Figura 7 — Estrutura e padrdo de ligacao inter e intra-cadeia de hidrogénio na
celulose |. Linhas tracejadas: ligagdo de hidrogénio inter-cadeias. Linhas
pontilhadas: ligacao de hidrogénio intra-cadeia

Fonte: Festucci-Buselli, Otoni e Joshi (2007)

As bandejas apresentaram bandas em torno de 1664-1618 cm associados a
dobra angular do O—H nas moléculas de agua, sugerindo a interacdo da agua com
os componentes das formulac6es (amido, fibra e glicerol). Estas bandas também
foram observadas por Ilvano (2013) e Vercelheze et al. (2012), assim como as
bandas referentes ao estiramento C—H, H—-C—H e C-O-H, em torno de 2900 cm, e
bandas referentes ao estiramento C-O, em torno de 1035 cm, observadas neste
trabalho.

Segundo Elanthikkal et al. (2010), a banda a 1731 cm™ encontrada no residuo
€ atribuida ao grupo acetil e grupos éster urénicos da hemicelulose ou as ligacdes
éster dos grupos carboxilicos dos acidos ferdlico e p-cumarico da lignina e/ou
hemicelulose. A banda em 1425 cm™ é devida a flexdo —CH2—. A banda aguda em
1313 cm indica deformacéo assimétrica —C—H. As bandas na regido de 1200 — 950

cm?® sdo devido ao estiramento —C—-O-. A vibragéo da ligagdo —C-O-C da piranose
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estd relacionada a uma banda proeminente em 1022 cm™. A banda na fibra é
atribuida a estrutura da celulose e representa a deformacéo glicosidica —Ci—H, com
a contribuicdo da vibracdo do anel de flexdo —O—H. Estas sédo caracteristicas de

ligacdes B-glicosidicas entre unidades 3-glucose na celulose.

3.7 Isotermas de sorcao

Os dados experimentais do conteudo de umidade em funcédo da atividade de
adgua das amostras foram ajustados pelo modelo matematico de GAB (Figura 8) e 0os
parametros do modelo sdo apresentados na Tabela 4. Pode-se observar que houve
uma boa correlacdo a partir dos valores dos coeficientes de determinacdo (R? >

0,98), comprovando que o modelo se ajustou bem aos dados experimentais.
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Figura 8 — Curvas de isotermas de sor¢cédo das bandejas, do RFPB e do amido de
mandioca “in natura”

As isotermas apresentaram forma sigmoide, sendo classificadas como tipo Il
(Figura 8). As isotermas de sorcdo das bandejas produzidas e o RFPB
apresentaram padrbes semelhantes, mas com o aumento do teor de RFPB, a
capacidade de sorcdo de agua pelas bandejas aumentou, principalmente em aw

acima de 0,70. Isto comprova a alta sensibilidade das bandejas produzidas ao



90

contato com a &gua, fato este observado em bandejas de amido e material
celulésico (IVANO, 2013; VERCELHEZE et al., 2012). De acordo com Berkun et al.
(2008), as curvas de sorcao de materiais celuldsicos mostram uma baixa umidade
sob atividades de agua reduzidas e um aumento exponencial quando se eleva a
atividade de 4gua.

As isotermas de sor¢cao do amido “in natura” apresentaram maiores valores
de umidade de equilibrio até aw 0,7 e menores valores de sor¢cdo de agua a altas aw,

guando comparados com as bandejas.

Tabela 4 — Parametros do modelo de GAB das bandejas, do RFPB e do amido de

mandioca “in natura”

Parametros do Modelo de GAB

Amostra R2
C K Xm
(g H20/100 g matéria seca)

RFPB 1,47 1,00 5,19 > 0,99
Amido 14,66 0,72 6,50 > 0,99
Controle 0,74 1,04 3,56 0,99
RFPBO05 0,73 1,02 4,40 0,98
RFPB10 0,61 1,01 5,12 0,99
RFPB15 0,80 1,01 4,84 0,99

Xm = umidade na monocamada do material adsorvente, C= constante de Guggenhein, K= constante
de corre¢do das propriedades das moléculas na multicamada com relagéo ao volume do liquido.

O valor de monocamada indica a quantidade maxima de 4gua que pode ser
adsorvida na camada primaria do material, por massa de matéria seca, ou seja, é
uma medida do numero de sitios de sor¢cédo de agua na amostra (STRAUSS et al.,
1991). De acordo com os parametros apresentados na Tabela 4, o amido “in natura”
apresentou o maior valor de monocamada e as bandejas controle apresentaram o
menor valor. Bandejas de amido e RFPB ficaram entre estes valores, sendo a
amostra RFPBO05 a que apresentou menor valor de monocamada (4,40) e este valor
aumentou com o aumento no conteudo de residuo (RFPB10) e com concentracdes
de 15 kg RFPB/100 kg de solidos totais, diminuiu, indicando que houve alguma

alteracdo nos sitios de sor¢céo de agua das amostras de RFPB15.
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3.8 Propriedades mecénicas das bandejas

As propriedades mecanicas das bandejas com diferentes formulacfes estao

na Tabela 5.

Tabela 5 — Propriedades mecénicas das bandejas

AMOSTRA

Controle RFPBO5 RFPB10 RFPB15

o 33% UR 11,7+2,9 bA 11,8+2,324 10,8+2,634 11,7+4,32A
Resisténcia a

tragdo 58% UR 16,6+2,8 A 11,542,738 9,442 238 12,342,538
(MPa)
90% UR 2,2+0,8°A 1,020,208 0,840,408 1,4%0,75AB
33% UR 0,7+0,4 bA 0,620,2 bA 0,620,25A 0,820,7bA
Alongamento
(%) 58% UR 0,9+0,3% 0,540,205 0,740,6% 0,9+0,10A
90% UR  33,8427,68A  47,1#16,5%A  41,049,4%A  23,3+19,6%
] 33% UR  1.279+1778A  1.608+285%A 1.335+579%A  1.626+2423A
Moédulo de
2(“?;2)9 580% UR  1.068+152 PAB 1348423437  992+18538  1.212+215PAB

90% UR 24+13¢A 9+10PA 61704 20+19¢A

abc Médias com letras mindsculas iguais na mesma coluna néo diferem entre si ao nivel de 5% pelo Teste de
Tukey
ABCMédias com letras mailsculas iguais na mesma linha ndo diferem entre si ao nivel de 5% pelo Teste de
Tukey

A resisténcia maxima a tracdo (RMT) das bandejas (Tabela 5) condicionadas
a 33% UR ndo diferiram entre si e variaram de 10,8 a 11,7 MPa. Entre as bandejas
condicionadas a 58% UR as bandejas controle apresentaram maior resisténcia (16,6
MPa) quando comparada com as contendo o RFPB, que nao diferiram entre si,
independente do teor de residuo adicionado, e variaram de 9,4 a 12,3 MPa. Entre as
bandejas condicionadas a 90% UR, as bandejas controle e RFPB15 apresentaram
as maiores RMT (2,2 e 1,4 MPa, respectivamente), ndo diferindo entre si. As
formulacbes RFPB05 e RFPB10 apresentaram as menores RMT (1,0 e 0,8 MPa,
respectivamente) e nao diferiram entre si.

Todas as bandejas apresentaram uma grande reducdo da resisténcia maxima

a tracdo quando condicionadas a 90% UR em relacdo as demais umidades relativas
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(33 e 58%), em torno de 10 vezes, devido a alta hidrofilicidade destes materiais e ao
efeito plastificante exercido pela agua.

Os alongamentos das bandejas (Tabela 5) condicionadas sob a mesma
condicdo de umidade relativa (33, 58 ou 90%) ndo diferiram entre si, e 0 maior
alongamento de cada uma das formulacdes foi observado a 90% UR, que variou de
23 a 47%, e que foi cerca de 55 vezes maior que os alongamentos a 33 e 58% UR,
efeito que pode ser atribuido ao efeito plastificante da agua. Bandejas produzidas
com amido e 10% de fibra de bagaco de cana-de-acUcar (VERCELHEZE et al.,
2012) e condicionadas a 33 e 58% UR apresentaram 2,5 e 2,2% de alongamento,
respectivamente, e bandejas com 20% de fibra apresentaram alongamento de 2,4 e
2,4%, respetivamente, ou seja, superiores aos alongamentos apresentados pelas
bandejas contendo RFPB. Entretanto sob umidade relativa de 90% as bandejas
contendo RFPB apresentaram alongamentos superiores aos 6,5 e 6,9% das
bandejas contendo 10% e 20% de fibra de cana-de-acucar, respectivamente.

O Moddulo de Young (Tabela 5) das bandejas de todas as formulacdes
diminuiu com o aumento da UR de condicionamento, sendo que a 90% UR
observou-se os menores valores de MY, variando de 6 a 24 MPa e foi cerca de 120
vezes menor que nas URs de 33 e 58%, devido ao efeito plastificante da agua e do
carater hidrofilico do material.

Embora varios trabalhos reportem uma melhora nas propriedades mecanicas
com a adicdo de fibras em matrizes de amido (VERCELHEZE et al., 2012) e até
mesmo adicao de fibras de bananeira em polimeros sintéticos (BALZER et al., 2007,
GOMES; VISCONTE; PACHECO, 2013; SHOGREN et al., 1998), a adicao do RFPB
nao melhorou as propriedades mecanicas das bandejas de amido. De acordo com
Becker et al. (2011), a adigcéo fibras de bananeira em compositos de polipropileno
provocou uma reducéo nas propriedades mecanicas, 0 mesmo ocorreu no estudo de
compésitos de polipropileno e fibra de sisal (JOSEPH et al., 1999).

Outro fator que pode ter influenciado nas medidas do teste de tragéo seria o
tamanho elevado das particulas do RFPB e sua aglomeracdo em alguns pontos da
bandeja, principalmente nas formulacbes com maiores concentracdes de fibra,
provocando fraturas em locais com menor concentracgdo de fibras.

Segundo Lawton, Shorgren e Tiefenbacker (2004), a resisténcia mecanica
das bandejas de amido de milho e fibra Aspen aumentou conforme se aumentou o

teor de fibra até o valor de 15%. Aumentos entre 15% e 30% nao provocaram
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diferencas, mas valores acima de 30% provocaram uma diminuicdo na forca das
bandejas, devido a falta de uniformidade na distribuicdo da fibra na matriz de amido.

Embora os valores de RMT tenham sido menores que os das bandejas
produzidas somente com amido (em 58% e 90% de UR), nas umidades relativas de
33 e 58%, elas apresentaram valores pelo menos 6 vezes maiores que 0s das
bandejas comerciais de isopor (PSP — poliestireno papel) utilizadas em
supermercados, que segundo Schmidt e Laurindo (2010) apresentam 1,49 MPa.
Entretanto, a elongacdo das bandejas de isopor é maior (~ 1,9%) quando
comparadas as bandejas com RFPB produzidas neste trabalho. Portanto trata-se de
um material que pode ser utilizado em umidades relativas abaixo de 60% e para

acondicionamento de produtos secos.

3.9 Analise termogravimétrica (TGA) das bandejas

As curvas termogravimétricas e suas derivadas sédo apresentadas na Figura
9. A Tabela 6 apresenta os valores dos picos de temperatura encontrados na andlise
de termogravimetria derivada (DTG), bem como seus respectivos valores de perda
de massa.

De acordo com os termogramas, o0 RFPB se decompds de forma linear com o
aumento da temperatura até 225 °C, com perda de massa inicial, que ocorre a partir
de 50 °C, de 10% que é atribuida a degradacdo de compostos de baixa massa
molecular presentes na fibra celulésica (umidade, terpenos, alcoois, eésteres,
aldeidos, cetonas, acidos organicos, hidrocarbonetos alifaticos e fenois) (CANCHE-
ESCAMILLA et al.,, 2005; GOMES; VISCONTE; PACHECO, 2013; NEELAMANA;
THOMAS; PARAMESWARANPILLAI, 2013).

A segunda perda de massa do RFPB, de quase 40%, compreendida entre
220 °C e 350 °C, pode ser atribuida a degradacdo dos componentes da fibra de
bananeira, como despolimerizagdo da hemicelulose e clivagem de ligagbes
glicosidicas da celulose (DEEPA et al., 2011). Isso indica o limite de estabilidade
térmica da fibra nessa faixa de temperatura. Contudo, acima dessa faixa de
temperatura, a perda de massa continuou a acontecer, porem de forma menos
intensa (500 a 600 °C) devido a degradacdo da lignina. A amostra alcancou

aproximadamente 65,5 % de reducao de sua massa a 700 °C.
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Resultados semelhantes foram encontrados por Gomes; Visconte e Pacheco
(2013) para fibras de pseudocaule de bananeira cultivar prata trabalhando com taxa
de 10 °C/min, na faixa de 30 a 700 °C em atmosfera de Oz e por Canché-Escamilla
et al. (2005) para fibras de pseudocaule lavadas, com taxa de 10 °C/min, na faixa de
30 - 600 °C em atmosfera de No.

Tabela 6 — Dados obtidos das curvas de TGA e DTG do RFPB e do amido “in

natura”, e das bandejas de amido e RFPB

Amostra | Temperatura maxima de | Degradacédo Teor de cinzas a 700 °C
degradacao (Tpeak °C) (%) (%)
RFPB 100,84 3,06 34,48
299,10 36,66
500,92 60,85
651,75 63,92
Amido 102,16 5,16 13,47
339,42 34,37
Controle 151,79 2,93 10,08
338,38 60,28
RFPBO5 101,83 1,54 16,51
319,75 45,25
RFPB10 104,50 1,34 18,12
311,90 42,07
RFPB15 154,27 2,93 17,94
297,98 48,34

Benitez et al. (2013) encontraram para fibra de bananeira uma temperatura de
degradacéo de 206 °C com pico de 330 °C (taxa de 5 °C/min em atmosfera de N2,
faixa de 25 - 600 °C), perfil térmico similar a outras fibras vegetais devido a
semelhanca na sua composi¢cdo quimica, porém foi superior aos valores
encontrados neste trabalho.

De acordo com os dados obtidos neste experimento a degradacdo do amido
aconteceu entre 300 e 350 °C, com pico em 339,16 °C (Figura 9b e Tabela 6).

Segundo Schlemmer et al. (2010) o amido de mandioca degrada-se em apenas uma
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etapa, com temperatura de decomposi¢éo (Td) em torno de 308 °C (taxa de 10 °C/
min em atmosfera de He, faixa de 25 - 600 °C). Para o amido de mandioca, Teixeira
(2007), que trabalhou com as mesmas condicdes de analise de TGA deste trabalho,
observou que o pico de degradacao do amido se inicia em aproximadamente 280 °C
e Tpeak @ 335 °C, mas também detectou a presenca de um terceiro pico em
temperatura superior a 400 °C, o qual atribuiu a decomposicdo de residuos
carbondceos, porém este pico ndo foi observado neste trabalho. Machado et al.,
(2014) e Pelissari (2009) observaram também na faixa de 250-350 °C a temperatura
de decomposi¢do do amido em filmes de amido de mandioca. Petrikoski (2013)
observou também um pico em 302,8 °C, referente & decomposicao térmica da
matéria organica, correspondente a uma perda de aproximadamente 60% de massa,
em relacdo a massa inicial da amostra, onde ocorre a eliminacdo de grupos
hidroxilicos e a decomposicéo do amido.

Observando a Figura 9, as temperaturas de inicio de degradacao referente a
segunda perda de massa variaram de 275 a 301,4 °C. Quanto maior o teor de fibra
na formulacdo das bandejas (exceto RFPB15), maior foi a perda de massa em
relacdo as bandejas controle. Com relacdo ao terceiro pico de degradacdo, as
temperaturas variaram de 297 a 338,4 °C, e as bandejas controle apresentaram
maior porcentagem de degradacdo do que as bandejas contendo RFPB. Também
ocorreu uma diminuicdo na temperatura do pico de degradacdo das bandejas com
RFPB quando comparadas as bandejas controle, diminuindo com o aumento de
RFPB. Podemos observar entdo que a adicdo do RFPB nao melhorou as
propriedades térmicas no compoésito produzido em comparagdo com as bandejas

controle (Figura 9).

3.10 Anélise de ressonancia magnética nuclear (RMN)

Os resultados dos experimentos de RMN 13C, no estado sélido, com
polarizagdo cruzada (CP) e rotacdo no angulo magico (MAS) do amido e RFPB “in
natura” e das bandejas formuladas por estes materiais estdo apresentados na Figura
10 e os principais desvios dos componentes destes materiais encontrados na
literatura estao apresentados na Tabela 7.

Em amidos naturais, a amilopectina é geralmente considerada como

componente dominante nas regides cristalinas do granulo de amido, enquanto que a
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amilose pode ser recristalizada a partir da solucdo em suas formas polimérficas
(PARIS et al.,1999). Os amidos naturais podem ser classificados em dois tipos
polimorficos A e B, de acordo com dados de difracdo de raios-X (VEREGIN et al.,
1986). Os amidos de cereais geralmente apresentam o tipo A, tubérculos e amidos
ricos em amilose, o tipo B. As leguminosas, raizes e algumas frutas e caules
apresentam amidos do tipo C, que é uma combinacdo dos polimorfos A e B. Os
polimorfos dos tipos A e B sdo formados por duplas hélices, mas diferem no tipo de
célula unitaria e empacotamento. O polimorfo tipo A € relativamente compacto com
um baixo teor em agua, enquanto que o tipo B tem uma estrutura mais aberta que
contém um nucleo helicoidal hidratado (PARIS et al., 1999;TESTER, KARKALAS &
QI, 2004). O amido tipo A apresenta trés sinais nos seus espectros de RMN 13C
CP/MAS para C-1, propondo maltotriose como unidade assimétrica, enquanto o
amido tipo B apresenta dois sinais, onde a maltose é a maior unidade de repeticao e
a estrutura de dupla hélice é formadas de eixos de 3 parafusos, o qual forma dois
sinais na regido do C-1. Diferencas também podem ser observadas para o C-6 para
cada tipo polimorfo de amido. A presenca de sinais duplos ou triplos deve estar
diretamente relacionada com o numero de &tomos de carbono na unidade
assimétrica. (FAN et al., 2013; VEREGIN et al., 1986).

Morgan, Furneaux e Larsen (1995), encontraram trés tipos de conformacao
polimorfica para ao amido de trigo: A, B e V, esta ultima com sinais a 103,5 ppm
para C-1 e a 82,4 ppm para C-4 que eles atribuiram a arranjos de simples hélice em
um unico arranjo helicoidal, com cavidade de cilindro hidrofébico que pode incluir
moléculas como iodo e cadeias de alcalis de surfactantes ao complexo de incluséo
amilose-lipideo. O polimorfo tipo V raramente sdo detectados como material
cristalino (PARIS et al.,, 1999; TESTER, KARKALAS & QI, 2004). Para amido de
milho ceroso, Veregin et al. (1986) identificaram material ndo cristalino pelos sinais
largos em 103 e 95 ppm para C-1 e a ampla ressonancia a 82 para C-4.

Nos resultados dos espectros do amido de mandioca “in natura” utilizado
neste trabalho, observa-se a presenca de trés sinais para C-1 (101,83; 103,00 e
103,88 ppm), sendo o mesmo classificado como amido do tipo polimorfico A. Um
sinal bem acentuado que pode ser observado em 72,77 ppm (referentes aos
carbonos C-2, C3, C-5), e outro a 62,49 ppm (referente ao C-6). Sinais menos

intensos foram observados em 80 a 90 ppm e entre 92 a 99 ppm.
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Figura 10 — Espectros de CP/MAS RMN 3C no estado sélido, do amido e RFPB “in
natura” e das bandejas biodegradaveis compostas por amido e RFPB
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Resultados similares foram obtidos por Schlemmer et al. (2010) para o amido
da mandioca: dois sinais em 97 e 98 ppm e um “ombro” em 99 ppm, que pode ser
originario dos dominios amorfos de C-1 e um sinal em 58 ppm que atribuiram ao C-6
da molécula de glicose. O sinal de maior intensidade encontrado pelos
pesquisadores em todo o espectro foi em 68 ppm, ao qual associaram aos carbonos
C-2, C-3 e C-5. O sinal em 68 ppm esté& relacionado aos grupos CH-OH, enquanto
0s sinais préoximos a 100 ppm sao relacionados ao carbono anomeérico dos grupos
CH—(OR)2. O carbono C-1 esta ligado a dois atomos de oxigénio e com isso
apresenta um deslocamento quimico maior que C-4 que esté ligado a somente um

oxigénio.

Tabela 7 — Desvios quimicos dos componentes: amido, celulose, hemicelulose

Componente Desvios quimico (ppm)
Referéncia
C1 C2,C3eCh C4 C6
Amido de trigo | 103,5 82,4 Morgan, Furneaux e
Larsen (1995)
Amido de milho | 103 e 82 Veregin et al. (1986)
ceroso 95
Amido de 97,98 68 58 Schlemmer et al.
mandioca “in e 99 (2010)
natura”
Celulose 104 68a72 83e88 | 63 e65 | DaSilva Filho (2008)
Celulose 104,6 | C2-88;C3e 84 62 e 68 Maheswri et al.
C5 (72 a 75) (2012)
Hemicelulose 103 C2eC3(72 84 Maheswri et al.
a 75); C5 65 (2012)

Segundo lulianelli e Tavares (2011) o amido de mandioca apresenta alto teor
de amido, além de conter fibras, lipidios e alguns minerais. Entretanto apresenta
grande variabilidade genética, o que resulta em diferencas em sua constituicdo
qguimica e estrutural.

Para a bandeja controle, onde se adicionou agua e glicerol durante o preparo

da massa, e a mesma passou por um processo de gelatinizacdo do amido, os trés
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sinais no C-1 desaparecem. Pode-se observar um sinal em 103,3 ppm, sinais
proximos a 94-100 ppm, a 80-87 ppm mais pronunciados do que no espectro de
amido “in natura”, um sinal pronunciado a 73,65 ppm e entre 60 e 65 ppm menos
pronunciado que o amido “in natura”.

Larsen et al. (2013), avaliaram o efeito da hidratacdo sobre o amido de batata
(tipo B e V) gelatinizado, e também ndo observaram o duplo sinal no C-1
demonstrando desmembramento da regido de dupla hélice e amilopectina cristalina.
Os sinais em espectros de amido “in natura” se apresentaram mais pronunciados do
gue os espectros de amido gelatinizado. Nas amostras de amidos tratados a 70 °C,
0S sinais comecam a desaparecer, indicando que o amido foi completamente
gelatinizado. A intensidade do sinal na regido C-4 aumenta com o aumento da
temperatura, sugerindo que o conteiddo amorfo no granulo de amido aumentou
substancialmente, indicando maior nivel de gelatinizagdo com o aumento da
temperatura. Segundo Baik, Dickinson e Chinachoti (2003) a adi¢éo de glicerol em
paes de farinha de trigo reduziu a intensidade relativa do sinal de C-1 e C-6, levando
a um estreitamento no sinal, ao qual atribuiram a um aumento da mobilidade das
cadeias de amido proporcionado pelo plastificante. Tais efeitos plastificantes podem
promover a formacéo da estrutura, ajudando na formacéo da estrutura helicoidal.

As bandejas contendo RFPB apresentaram espectros similares, porém
observa-se um deslocamento nestes sinais. O sinal referente ao C-1 aparece em
103,87 e 104,17 ppm, e nas formulacbes com maiores quantidades de fibra
(RFPB10 e RFPB15) aparece também um sinal em aproximadamente 33 ppm.

Segundo Festucci-Buselli, Otoni e Joshi (2007) e Gurgel (2007), a celulose
apresenta seis formas polimorficas, conhecidas por celulose I, II, Il 1l e Vi e V.
Destas formas, a Unica encontrada em plantas é a celulose | (celulose nativa) que se
apresenta sob duas formas cristalinas la e Ig € podem ser encontradas juntas numa
mesma amostra de celulose. Em fibras como algodao, madeira e rami predomina a
celulose Ig. Rojas e Neves (2002), no estudo do pseudocaule de bananeira nanicao
(Musa Grupo AAA “Giant Cavendish”), encontraram um alto teor de a-celulose
(62,7%).

O espectro do RFPB apresentou um pequeno sinal em torno de 175 ppm, em
105,5 para C-1, de 99,00 a 102 ppm e em 82 a 95 ppm. Um sinal acentuado em
72,62 ppm, a 60-66 ppm, 33 ppm e 22 ppm. Os sinais em 105,5 e entre 60-67 ppm
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podem ser atribuidos a celulose, assim como, sinais entre 20 e 32 ppm, e 175 ppm,
atribuidos a lignina.

De acordo com Da Silva Filho (2008), o carbono da celulose que apresenta o
maior deslocamento quimico é o carbono 1 (C-1) em 104 ppm, por estar ligado a
dois atomos de oxigénio. Em seguida encontram-se o0s sinais em 88 e 83 ppm,
atribuidos ao C-4, que apresenta-se ligado a apenas um oxigénio, sendo este o
responsavel pela ligacdo 1,4’-B-glicosidica. Em 88 ppm encontra-se o sinal que
indica uma regido de maior cristalinidade e em 83 ppm de menor cristalinidade ou
amorfa. O deslocamento quimico na regido entre 72 e 68 ppm, atribuem-se aos
carbonos 2, 3 e 5, que possuem ambientes quimicos equivalentes, ou seja, todos
sdo carbonos secundarios, ligados a hidroxilas e a grupos -CH. O carbono que
possui 0 menor deslocamento quimico é o C6, por ser um carbono primario ligado a
uma hidroxila e ao Unico —CH2 presente na celulose. Este sinal aparece em 65 ppm
para regides de maior cristalinidade e em 63 ppm para regibes de menor
cristalinidade.

Segundo Maheswri et al. (2012) todo sinal perceptivel de atomos de carbono
da celulose ocorrem entre 60 e 110 ppm. Sinais pronunciados a 104,6 ppm
correspondem ao C-1, a 88 ppm ao C-2 e 68 ppm ao C-6, referentes a celulose
ordenada. Sinais a 84 e 62 ppm séo devido a celulose desordenada nos carbonos
C-4 e C-6, respectivamente. Os sinais a 72-75 ppm correspondem aos carbonos C-
3,C-4 e C5.

Os sinais referentes a hemicelulose ocorrem a 103 ppm (C-1), 84 ppm (C-4),
72-75 ppm (C-2 e C-3), 65 ppm (C-5), porém séo sobrepostos pelos sinais da lignina
e da celulose. Os sinais dos carbonos metil e carboxilico de grupos acetil ocorrem a
20,8 e 171 ppm, respectivamente (MAHESWRI et al., 2012). Alguns autores relatam
gue os sinais que estdo em: 59,6, 82,2, 97,5 e 176 ppm séo devido a presenca do
acido glucurénico; sinais a 62,8, 72,6 - 76,3 ppm correspondem ao xilopiranosil; e
entre 71,2 - 72,2 e 101,5 ppm ao galactopiranosil. O sinal entre 10 e 38 ppm é
atribuido aos carbonos metil e alquil dos grupos acetil na hemicelulose (MAHESWRI
et al., 2012; MEGIATTO JUNIOR, 2006; SALIBA et al., 2001).

Os sinais associados a molécula de lignina, sdo: 56 ppm, que séo devidos a
ligacdo OCHs presentes nas unidades guaiacila e siringila; 125 a 135 ppm,
correspondentes a presencga do acido p-cumarico; 175 ppm para o grupamento para

—COOH alifatico. Os sinais entre 110 e 167 ppm sao atribuidos a diferentes
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carbonos aromaticos da lignina (MAHESWRI et al., 2012; MEGIATTO JUNIOR,
2006).

Baik, Dickinson e Chinachoti (2003) atribuiram sinais entre 20 e 35 ppm a
proteina de carbono de cadeia alifatica lateral, ~130 ppm a proteina de carbono
aromatico de cadeia lateral, e ~175 ppm a proteina da cadeia principal do carbono

peptideo carbonil.

4 Concluséao

A utilizacdo do residuo fibroso do pseudocaule de bananeira (RFPB) na
producdo de bandejas biodegradaveis de amido é uma alternativa viavel pois agrega
valor ao residuo e melhora, tanto a aparéncia quanto a processabilidade das
bandejas, além de diminuir a densidade das mesmas em relacdo aquelas
produzidas com 100% de amido, sem alterar as propriedades mecanicas. O RFPB
apresenta afinidade com a matriz de amido, originando um compdésito com boa
interacdo de seus componentes, quando se utiliza baixas concentracées do residuo
(até 5 kg de RFPB/100 kg de sélidos totais). Devido a sua alta capacidade de
absorcdo de 4gua, as bandejas podem ser utilizadas como embalagem apenas para
produtos secos. Um tratamento fisico e/ou quimico do RFPB para diminuir seu
carater hidrofilico poderia diminuir a capacidade de absorcdo de agua das bandejas

e aumentar a gama de aplicagdes.
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Capitulo 4

MODIFICACAO QUiMICA DO RES[DUO FIBROSO DO PSEUDOCAULE DE
BANANEIRA ATRAVES DE EXTRUSAO REATIVA

Resumo

O Residuo Fibroso do Pseudocaule de Bananeira (RFPB) cultivar Nanica (Musa
cavendishii) foi modificado através de extrusdo reativa em peréxido alcalino e em
meio acido utilizando uma extrusora monorosca com velocidade do parafuso de 100
rpm, e a temperatura 110 °C e umidade de 32 %. Para o tratamento em peréxido
alcalino (F-XA) foi utilizada solucdo de NaOH (pH=11) e perdxido de hidrogénio
(7%). Para o tratamento acido (F-XB) foi utilizado &cido citrico (5 % m/m). O
tratamento em meio neutro, sem adicdo de reagentes, foi identificado como C-X.
Estes trés tratamentos foram divididos em dois lotes, no primeiro lote (F-XA, F-XB e
C-X) as amostras foram extrudadas e ndo foram lavadas, e no segundo lote, as
amostras passaram por um processo de lavagem (10 vezes o seu peso) apés a
extrusdo e foram codificadas como F-XAl, F-XBl e C-X1. Para verificar se
ocorreram mudangas na fibra “in natura” apdés os tratamentos foram realizadas as
seguintes analises: densidade aparente, cristalinidade, cor, microscopia eletrénica
de varredura, capacidade de absorcdo de agua (CAA) e de dleo (CAO), isotermas
de sorcdo de agua, espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FT-IR), andlise termogravimétrica (TGA) e ressonancia magnética nuclear (RMN).
As modificacbes realizadas no RFPB de uma maneira geral provocaram melhorias
no material, diminuindo os teores de lignina, hemicelulose e celulose, enquanto que
as amostras extrudadas e lavadas (C-X1, F-XAl e F-XB1) apresentaram aumento
significativo nos seus teores de lignina, hemicelulose e celulose quando comparadas
as amostras nado lavadas correspondentes, provavelmente causado pela reducao
dos componentes sollveis em &gua, retirados no processo de lavagem e dos
degradados no processo de extrusdo. Tais tratamentos realizados no RFPB
aumentaram a densidade aparente do residuo com excec¢ao dos tratamentos C-X1 e
F-XAl. E diminuiram a CAA (exceto C-X1 e F-XAl) e CAO (exceto C-X1) do
residuo. Observa-se que apos a lavagem do material com agua (C-X1, F-XAl e F-
XB1) tanto os valores de CAA quanto os de CAO aumentaram. Com relacdo a
cristalinidade o processo de extrusdo parece ter proporcionado um aumento na
porcentagem de material amorfo, para os tratamentos somente extrudados, porém
guando estes materiais foram lavados e o material solivel em agua retirado, houve
um aumento no indice de cristalinidade para todos eles quando comparados com o
RFPB. Os tratamentos extrudados e lavados também apresentaram as menores
capacidades de sorcao de agua a aw acima de 0,70. Todos os tratamentos, exceto
F-XA, alteraram as propriedades térmicas do RFPB, aumentando sua temperatura
de degradacéo.

Palavras-chave: Extrusao, Cristalinidade, Reforco, Residuo agricola.
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1 Introducéo

A bananeira € uma planta tropical (ALMEIDA, 2010) mais cultivada no mundo
e seu fruto no mercado internacional, uma das principais fontes de alimentacéo de
parte da humanidade. O volume de residuo gerado apés a colheita do fruto é muito
grande, sendo que o maior responsavel por este volume é o pseudocaule, tornando-
se uma alternativa viavel na forma de reforco para producdo de compositos,
aumentando a resisténcia a tracdo (BALZER et al., 2007; Climaco; Becker; Balzer,
2009).

As fibras naturais apresentam alguns inconvenientes tais como larga variagéo
nas propriedades mecanicas, sensibilidade a umidade e radiacdo ultravioleta e baixa
resisténcia ao impacto. Estudos sobre diferentes fibras vegetais tem revelado que
elas necessitam de tratamento fisico ou quimico antes de serem usadas como
reforco em matrizes poliméricas. O tratamento potencialmente aprimora a ligacédo
interfacial entre a fibora e a matriz e elimina substancias nédo fibrosas tais como
pectina, ceras, lignina e outras substancias solliveis em agua (BENITEZ et al.,
2013).

Climaco, Becker e Balzer (2009) avaliaram as propriedades dos compadsitos
de polipropileno (PP) com adicdo de fibras de bananeira tratadas com NaOH no
processo de mercerizacdo. As fibras foram extraidas do pseudocaule da bananeira,
tratadas com NaOH e incorporadas na proporcdo de 10% em volume em um
composto de PP pelo processo de extrusdo. Observou-se um aumento na
resisténcia ao impacto e na resisténcia a tracdo e diminuicdo na absorcao de agua
dos compasitos.

Galdeano e Grossmann (2005) avaliaram os tratamentos convencionais para
modificagcdes de fibras, que normalmente utilizam solugdes quimicas, em duas ou
mais etapas de processamento com lavagem exaustiva do material, gerando grande
guantidade de efluentes. Com o objetivo de reduzir custo e trabalho e simplificar tais
processos, realizaram um tratamento de extrusdo reativa em cascas de aveia, numa
Unica etapa, combinando calor, presséo, cisalhamento mecéanico, juntamente com
peroxido de hidrogénio em meio alcalino (NaOH). O peroxido de hidrogénio além de
degradar a lignina ainda atua como agente de branqueamento. Os melhores
resultados foram obtidos com 7% de peréxido de hidrogénio, 32% de umidade e 90

°C. Com este tratamento, foi possivel obter um alto teor de fibras no produto (80%) e
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coloragéo clara, apresentando a vantagem de n&o gerar efluentes e um tempo de
reacao curto.

A extrusao reativa com acido citrico é interessante, pois o acido € um agente
reticulador (por ser hidroxi tricarboxilico substituido) de baixo custo, ndo toxico, e
disponivel comercialmente (PARIKH; THIBODEAUX; CONDON, 2007).

O objetivo do trabalho foi modificar quimicamente o RFPB empregando a
extrusao reativa, propondo um processamento rapido, sem geracao de efluentes e

de baixo custo.

2 Materiais e métodos

2.1 Material

Neste trabalho, foi utilizado o residuo fibroso de pseudocaules de bananeira,
cultivar Nanica (Musa cavendishii), coletado no campus da Universidade
Tecnoldgica Federal do Parana — Campus Cornélio Procopio — Parana. A obtencéo
das particulas de RFPB (180 a 300 um) seguiu a metodologia proposta no Capitulo
2 e apresentou a seguinte composi¢cdo quimica: fibra alimentar solavel: lipidios:
0,86%, proteina total: 6,80%, cinzas 16,68%, 9,58% de umidade e carboidratos:
18,08%. Das fibras insoluveis, 29,91% correspondiam a celulose, 14,42% as
hemiceluloses e 5,34% a lignina (conforme descrito no Capitulo 2). Reagentes:
Peroxido de hidrogénio (200 volumes) foi adquirido da Biotec (Pinhais, PR),
hidroxido de sodio e acido citrico adquirido da Synth (Diadema — SP), todos com

grau de pureza analitico.
2.2 Métodos
2.2.1 Preparo das amostras de RFPB para extrusédo
Foram determinadas inicialmente a umidade das amostras de RFPB numa
balanca para determinacdo de umidade por infravermelho (Ohaus MB45-Tecnal,

Brasil). Antes da extrusdo, foram adicionados as amostras (250 g para cada

tratamento) os reagentes e ajustada a umidade a 32 %. As amostras foram
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homogeneizadas e acondicionadas em sacos de polietileno por 24 h em geladeira.
Os materiais foram retirados da refrigeragéo e deixados a temperatura ambiente por
uma hora e entdo foram extrudados (Ver metodologia completa no Anexo 2).
e Amostras C-X: Foram adicionadas as amostras agua até atingir 32 %
de umidade.
e Amostras F-XA: Foram adicionadas as amostras solu¢cdo de NaOH
(2M) até atingir o pH=11 e completado o valor de 4gua para se atingir
32 % de umidade. Apbés 24 h de acondicionamento foi adicionado
peréxido de hidrogénio (7 % - base seca).
e Amostras F-XB: Foram adicionadas as amostras acido citrico (5 %

m/m) e completado o valor de agua para se atingir 32 % de umidade.

2.2.2 Tratamento do RFPB por extrusao reativa

Para a modificacdo do RFPB foi utilizada uma extrusora monorosca modelo
AX 16:40 G (AX Plasticos, Brasil), composta por cilindro inteirico em aco inox 316 e
L/D 40; rosca (8=16 mm) de aco SAE 8550, retificada e nitretada, com tratamento
de banho de niquel quimico; acionamento por motor de 1 CV, com inversor de
frequéncia; quatro zonas de aquecimento, sendo trés no cilindro, uma no cabecote.

A velocidade do parafuso utilizada foi de 100 rpm, e a temperatura 110 °C (Figura 1).

Plasticos

— e

Figura 1 — Extrusora utilizada na modificacdo do RFPB
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Apds a extrusdo as amostras foram secas em estufa de circulacdo forcada de
ar (Soc. FABBE Ltda, modelo 170, Brasil) a 60 °C por 24 h. Depois foram moidas
primeiramente em liquidificador industrial Metvisa, modelo LAR.40 (Brasil) e
novamente em moinho de bancada (modelo IKA-A 11, Basic Mill, Brasil).

Apéds a obtencdo das amostras moidas de cada tratamento acima, elas foram
divididas em 2 lotes (~ 125 g). Um dos lotes foi lavado com agua (10 vezes a massa
do lote) e depois seco em estufa de circulacdo forcada de ar (Marconi MA 035,
Brasil) a 60 °C por 24 h e moida em moinho de bancada (modelo IKA-A 11, Basic
Mill, Brasil). As amostras lavadas com &agua tiveram a codificacdo 1 ao final dos
codigos dos tratamentos apenas extrudados (C-X1, F-XA1, F-XB1).

2.2.3 pH

Amostras pesando 10 g foram adicionadas a 100 mL de &gua destilada e
homogeneizadas. A suspensdo permaneceu em repouso até a precipitacdo do
residuo, entdo foram realizadas as leituras de pH em potencibmetro digital,
previamente calibrado com as solu¢fes padrdes (IAL, 2008). A analise foi realizada
em triplicata.

2.2.4 Determinagéo de lignina, celulose e hemicelulose

Para determinacdo dos constituintes da parede celular (celulose,
hemicelulose, lignina) das amostras foi utilizado o método de Van Soest e Wine
(1967, 1968) (detalhado no Anexo 1), utilizando embalagens de polipropileno
(Spunbond) para acondicionamento das amostras durante as andlises. As analises

foram realizadas em triplicata.

2.2.5 Densidade aparente

A densidade aparente das amostras foi determinada através da relagéo entre
a massa por volume (ASTM D-1895, 2010). O residuo fibroso modificado foi
colocado com auxilio de espatula numa proveta de 250 mL, até completar 50 g. O
volume foi medido apoés leves batidas da proveta para acomodac¢éo do residuo sem

gue houvesse compactacao. As analises foram realizadas em triplicata.
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2.2.6 Cor

As medidas de cor das amostras foram determinadas usando um colorimetro
portatii Croma Meter CR-400 (Japdo). A escala CIE-Lab foi empregada para
medidas de cor. Foram medidos os parametros de cor L* que varia de O (preto) a
100 (branco), o parametro a*, que varia de (-) verde a (+) vermelho e o parametro b*
que varia de (-) azul a (+) amarelo. As andlises foram realizadas em quintuplicata. A
variagao total de cor (AE) foi calculada utilizando como referéncia as medidas de cor
do RFPB “in natura” (padréo) a partir da Equacgéo 1:

AE = [(L*amostra - L*padr&o)®+ (a*amostra — a*padr&o)®+ (b*amostra — b*padréo) 2]°°

(Equacéo 1)

2.2.7 Capacidade de absorcao de 4gua (CAA)

Um grama de amostra foi misturado com 10 mL de &gua destilada a
temperatura ambiente em tubos de centrifuga, previamente pesados, que foram
continuamente agitados (75 rpm) durante 30 min em mesa agitadora (Quimis — Q
225M, Brasil) e, em seguida, centrifugados a 3000 rpm por 10 min em centrifuga de
bancada (Boeco U-32, Alemanha). O sobrenadante de cada tubo foi descartado e o
sedimento umido pesado. A CAA foi obtida através da razdo entre a massa de agua
no sedimento umido e a massa da matéria seca, sendo expresso em gramas de
agua absorvida/grama de matéria seca (VAZQUEZ-OVANDO et al., 2009).

2.2.8 Capacidade de absorcao de 6leo (CAO)
A CAO foi determinada como a capacidade de absorcdo de agua,

substituindo-se a agua por 6leo de soja comercial (VAZQUEZ-OVANDO et al.,
2009).
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2.2.9 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As imagens das amostras foram obtidas através de um microscopio eletrénico
de varredura FEI Quanta 200 (EUA). As amostras foram secas em estufa de
circulacao de ar (Marconi MA 035, Brasil) a 60 °C por 12 h e depois foram mantidas
em dessecadores contendo cloreto de célcio anidro por sete dias. A seguir as
amostras foram recobertas com uma fina camada de ouro e as imagens foram

realizadas empregando-se uma voltagem de aceleracao de 20 kV.

2.2.10 Difragao de raios-X (DRX)

A cristalinidade das amostras do RFPB “in natura” e modificado foi
investigada por difragdo de raios-X. A andlise foi realizada com um difratdmetro
(PANalytical X"Pert-PRO MPD, Holanda). As amostras pulverizadas foram secas em
estufa de circulacédo de ar (Marconi MA 035, Brasil) a 60 °C por 12 h e depois foram
mantidas em dessecadores contendo cloreto de célcio anidro por sete dias. As
condicbes de andlise foram: voltagem de 40 kV; corrente de 40 mA; faixa de
varredura 20 de 0 a 60°, passo de 0,1° e velocidade de 1°/min, dotado de
monocromador de feixe secundario de grafite.

O indice de cristalinidade (IC) foi calculado pelo método de SEGAL et al.

(1959), conforme a Equacgéo 2.

IC = (Gooz- Tam)x100) (Equacéo 2)

Ipo2

onde, IC se refere ao indice de cristalinidade da celulose, loo2 @ intensidade maxima
do pico correspondente ao plano (002) (26=20-22°), e lam a intensidade da parte
amorfa, que pode ser considerada como a intensidade minima entre os picos de
difracdo dos planos (002) (26=18-19)°.
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2.2.11 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

Foram realizadas analises de espectroscopia por FT-IR das amostras,
utilizando o método de leitura da amostra em pastilha de brometo de potassio (KBr).
As amostras pulverizadas foram colocadas em estufa com circulagao de ar (Marconi
MA 035, Brasil) a 60 °C por 12 h e mantidas em dessecador contendo cloreto de
calcio anidro por sete dias. Apds esse periodo, as amostras pulverizadas e secas
foram incorporadas ao KBr (200 mg KBr/mg amostra) e submetidas a alta presséo
para a producdo das pastilhas. O experimento foi conduzido em aparelho Shimadzu
FTIR-8300 (Japdo), na faixa de 4000 a 400 cm; resolucdo de 4 cm?t e 32

varreduras. Os resultados foram integrados pelo software Shimadzu Hyper IR.
2.2.12 Isotermas de sorcao de agua

Para a determinacdo das isotermas de sorcao foi utilizado 400-800 mg de
amostra previamente desidratada por 2 semanas em dessecador contento CaCl2
anidro. As isotermas foram geradas pelo método de Ponto de Orvalho Dindmico
(Dynamic Dewpoint Isotherm) através de um gerador de isoterma (AquaSorp,
Decagon Devices Inc., EUA). As isotermas foram obtidas pela plotagem dos dados
de umidade no equilibrio versus a atividade de 4gua, que variou de 0,1 a 0,85, a 25
°C. Os dados experimentais de umidade em funcdo da atividade de agua das
amostras foram ajustados pelo modelo matematico de Guggenhein-Anderson—de
Boer (GAB) (Equacao 3) e os parametros do modelo foram calculados pelo software

SorpTrac Decagon.

XmCKa,

— (Equacéo 3)
(1-Ka,)1—Ka, +CKa,,)

X

onde X é a umidade de equilibrio (g agua/ g de massa seca), aw a atividade de agua,
Xm umidade na monocamada do material adsorvente, C a constante de
Guggenhein, que representa o calor de sor¢ao na primeira camada e k € a contante
de correcdo das propriedades das moléculas na multicamada com relacdo ao

volume do liquido.
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2.2.13 Anélise termogravimétrica (TGA)

Para verificar o comportamento térmico das amostras de RFPB “in natura” e
modificado, as amostras foram pulverizadas e colocadas em estufa de circulacdo de
ar (Marconi MA 035, Brasil) a 60 °C por 12 h, e depois foram mantidas em
dessecador contendo cloreto de célcio anidro por uma semana. Apds esse periodo
as amostras foram submetidas a analise termogravimétrica, utilizando o
equipamento Thermogravimetric Analyzer TGA-50 (Shimadzu, Japdo) com detector
TA-60WS versao 2.21 (Shimadzu, Japao) acoplado. As condi¢cdes de andlise foram
as seguintes: temperatura ambiente até 700 °C, com taxa de 10 °C/min sob
atmosfera de nitrogénio com vazédo de 20 mL/min. Os resultados foram obtidos pelo

programa TA-60WS (Shimadzu, Japao).

2.2.14 Ressonancia magnética nuclear (RMN)

As amostras de RFPB modificado foram pulverizadas e colocadas em estufa
de circulacdo de ar (Marconi MA 035, Brasil) a 60 °C por 12 h, e depois foram
mantidas em dessecador contendo cloreto de célcio anidro por uma semana. Apos
este periodo as amostras foram submetidas a andlise a 303 K, utlizando o
espectrobmetro Advance 400 (Brucker, Alemanha), operando a 100 MHz para
carbono (*3C), usando as técnicas de polarizacédo cruzada (CP) no angulo magico
(MAS) e de dissociacado dipolar de prétons (DD). A calibracdo foi realizada
indiretamente por comparagdo com padroes de amido que por sua vez foram
colorados utilizando o sinal carbonila de a-glicina em 176,03 ppm segundo Heux et
al. (2000) e Faria-Tisher et al. (2015). A forca de campo de 64 kHz, correspondendo
a 90°, e pulso de 4 us, foram usados para a transferéncia da polarizagcéo cruzada no
spin-lock correspondido. A velocidade de rotacéo foi de 10.000 Hz, o tempo de
contato de 2 ms, o tempo de aquisi¢cao de 35 ms, a amplitude da varredura foi de
29.400 Hz e o tempo de relaxacdo de 2 s. Foram realizadas 1024 varreduras para
cada espectro. Os espectros foram analisados usando o software ACD/NMR
Processor Academic Editor: Processor Windows.
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2.2.15 Andlise estatistica

Para comparar os tratamentos realizados no RFPB foram realizadas analise
de variancia (ANOVA) e teste de comparacgédo de médias (Tukey, p < 0,05) utilizando
o software “Statistica 6.0” (STATSOFT, 2007).

3 Resultados e discussao

3.1 RFPB modificado

Na Figura 2 (a, b e ¢) estdo as amostras dos tratamentos extrudados (C-X, F-
XA, F-XB) respectivamente, logo apds o processo de extrusdo e na Figura 2 (d) o
RFPB “in natura” e na Figura 2 (e) as amostras ja moidas e prontas para analise.

Os tratamentos extrudados C-X e F-XB, provocaram escurecimento do RFPB,
provavelmente devido a caramelizacdo de acucares presentes no residuo, a
polimerizacdo de fendis da lignina (IVANO, 2013) e as reagfes de Maillard que
podem ter ocorrido devido a presenca de proteinas no residuo (MELLO; MALI,
2014).

Ja o tratamento F-XA, pela presenca do peroxido de hidrogénio, promoveu
um clareamento desejado assim como também observados por Galdeano e
Grossmann (2005) em casca de aveia.

Nas imagens de microscopia eletrbnica podemos perceber algumas
mudancas na superficie do RFPB (Figura 3). No processo de extrusdo envolvendo
somente a umidade de 32% (C-X) podemos perceber algumas modificagdes na
estrutura da fibra, como se ela tivesse sido compactada. Quando realizamos a
lavagem do material com agua, ocorre uma “limpeza entre as fibras voltando a ter
uma aparéncia mais proxima a do RFPB “in natura”.

Na extrusdo em peroxido alcalino (F-XA) percebe-se uma maior
desestruturacao da fibra e ndo ha diferenca perceptivel entre F-XA e F-XA1l (lavado)
(Figura 3).
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Figura 2 — (a) Tratamento C-X, ap0s extrusao, (b) tratamento F-XA apds extrusao (c)
tratamento F-XB apods extrusdo. (d) RFPB “in natura”, (e) na sequéncia imagens
superiores C-X, F-XA, F-XB e imagens inferiores na sequéncia C-X1, F-XAl, F-XB1
moidas

Ja na extrusdo acida (F-XB) a estrutura compactou-se, fechando os espacos
entre o feixe de fibra, o que ficou evidenciado pela maior dificuldade de moagem
deste material. Depois da lavagem do material com agua observa-se que a estrutura
voltou a ficar mais aberta (Figura 3).

Com relacédo ao pH nota-se que apds os tratamentos em peréxido alcalino e
acido o residuo tende a voltar ao seu pH original (5 a 6), o que torna o material

interessante para futuras aplicacgoes.
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RFPB “in natura”
2

CX CX-1

Figura 3 — Micrografias do RFPB “in natura” e do RFPB modificado por extrusao
reativa (C-X, C-X1, F-XA, F-XAl, F-XB, F-XB1) (800x)

Galdeano e Grossmann (2005) apos modificagdo de casca de aveia com
peroxido alcalino (mesmas condi¢cdes deste trabalho) apresentou pH 8,56 que os

BN

autores relacionaram a interacdo entre as fibras e o reagente alcalino durante a
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extrusdo, diminuindo o valor do pH do produto extrudado com relagéo ao pH inicial
(pH= 11). O mesmo poderia ter ocorrido com a extrusao acida.

No momento de moagem, percebeu-se um amaciamento do RFPB modificado
F-XA, devido ao efeito de expansdo do material. Ja no tratamento acido F-XB houve
um endurecimento do material tornando dificil a sua moagem, j& que o acido citrico é
um agente reticulador e realiza reacdes de esterificacdo e transesterificacdo na
interface entre as cadeias poliméricas (OLIVATO et al.,, 2012), o que pode ter
deixado a fibra mais compacta, como podemos observar pelas imagens de MEV
(Figura 3). No tratamento C-X houve um endurecimento mais brando, porém que

nédo afetou a moagem.

3.2 Determinagéo de lignina, hemicelulose e celulose

Os teores de celulose, hemicelulose e lignina das amostras do RFPB “in
natura” e extrudadas estdo apresentados na Tabela 1. Em comparacao ao residuo
‘in natura”, os tratamentos acido e em peréxido alcalino, F-XB e FX-A,
respectivamente, foram os Unicos que apresentaram decréscimo significativo no teor
de lignina (Tabela 1).

Todas as amostras extrudadas e lavadas (C-X1, F-XAl e F-XBl)
apresentaram aumento significativo nos seus teores de lignina, hemicelulose e
celulose quando comparadas as amostras ndo lavadas correspondentes. Este
aumento provavelmente foi causado pela reducdo dos componentes solUveis em
agua, retirados no processo de lavagem e dos degradados no processo de extrusao
(Tabela 1). Os tratamentos C-X1, F-XAl e F-XB1 aumentaram os teores de lignina
em 74,05 %, 85,11 %, 58,36 % quando comparados aos tratamentos C-X, F-XA,
FXB, respectivamente. Quando comparamos o RFPB com os tratamentos C-X1, F-
XB1, observamos que ocorreu um aumento no teor de lignina em 36,89 % e 4,68 %

respectivamente, mas ocorreu uma diminuigao nas amostras F-XA1l de 9,18 %.
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Tabela 1 — Teores de lignina, hemicelulose e celulose do RFPB com e sem

tratamento

TRATAMENTO Teor de Teor de Teor de

lignina Hemicelulose Celulose

(9/100 g) (9/100 g) (9/100 g)
RFPB 5,34+0,47bC 14,42+0,552 29,92+1,04°
C-X 4,20+0,21¢4 10,08+0,45°¢ 23,59+0,14¢
C-X1 7,31+0,502 13,63+0,42ab 32,25+1,352
F-XA 2,62+0,28° 7,43+0,30¢ 22,37+0,71¢4
F-XAl 4,85+0,400¢ 10,51+0,23¢ 32,97+0,922
F-XB 3,53+0,19¢¢ 10,37+0,69°¢ 21,13+0,19¢
F-XB1 5,59+0,78° 12,94+0,38° 29,73+0,40P

abc Médias com letras mindsculas iguais na mesma coluna néo diferem entre si ao nivel de 5% pelo Teste de
Tukey

Observou-se também uma reducdo nos teores de hemicelulose apds a
extrusdo em todos os tratamentos (Tabela 1), sendo que a maior reducao (48 %) foi
observada no tratamento de extrusdo em peréxido alcalino (F-XA) seguida pelo
tratamento C-X, com reducéo de 30 % e o tratamento de extrusdo acida (F-XB), com
uma reducao de 28 %.

Com relacdo a celulose observou-se também uma reducdo nos seus teores
apos a extrusdao (Tabela 1), sendo que o tratamento que menos afetou estas
concentracdes foi a extrusdo sem tratamento quimico (C-X) com reducao de 21 %,
seguido pelo tratamento em peroxido alcalino (F-XA), com uma reducéo de 25 %, e
por ultimo o tratamento acido (F-XB), com 29 % de reducéo.

De todos os tratamentos, 0 que apresentou os melhores valores de lignina,
hemicelulose (menores valores) e celulose foi o tratamento em peréxido alcalino (F-
XA e F-XA1l) e o residuo ficou mais claro, contribuindo posteriormente na producao
de embalagens biodegradaveis com melhor aceitacdo visual. Galdeano e
Grossmann (2005), utilizando as mesmas concentracées de peréxido de hidrogénio
e NaOH, em casca de aveia obtiveram um produto com alto teor de fibras (80%) e

coloracao clara.
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3.3 Densidade aparente e cor

Na Tabela 2, sdo apresentados os dados de densidade aparente e 0s
parametros de cor do RFPB “in natura” e modificado.

As amostras que apresentaram a menor densidade aparente foram o RFPB,
C-X1, e o F-XA1, que n&o apresentaram diferenga significativa entre si (Tabela 2) e
a amostra que apresentou a maior densidade foi o F-XB. Isto pode ser observado
também pelas micrografias do residuo com e sem tratamento (Figura 3). Pelas
imagens nota-se que, exceto os tratamentos F-XA e F-XAl, todos os demais
parecem ter compactado as estruturas da fibra do residuo fibroso, podendo assim
ter contribuido para o aumento da densidade aparente dos tratamentos,
principalmente os tratamentos quando o acido citrico foi adicionado.

Apds a extrusdo existe uma grande tendéncia do RFPB ficar ainda mais
escuro devido a caramelizacdo dos agucares, a polimerizacdo de fendis da lignina e
as reacOes de Maillard das proteinas presentes, considerando-se a temperatura
utilizada no processo (110 °C) (IVANO, 2013, MELLO; MALLI, 2014).

Tabela 2 — Parametros de cor e densidade do RFPB “in natura” e do RFPB

modificado
Densidade Paradmetros de cor

AMOSTRAS | Aparente

(g/mL) L* a* b* AE
RFPB 0,33+0,03%" | 39,75+1,99° 5,61+0,17°  14,95+0,5?
C-X 0,68+0,03" |30,11+0,68¢ 6,63+0,13*" 10,11+0,17¢ 1142
C-X1 0,28+0,003" | 35,38+1,00°¢ 7,11+0,14* 11,53+0,23° 6+2
F-XA 0,59+0,01¢ | 49,43+2,11* 6,43+0,32°  14,55+0,58? 1042
F-XA1 0,35+0,006° | 51,70+0,59% 6,38+0,18>  14,12+0,30?2 12+2
F-XB 0,75+0,03% | 36,70+4,7°¢  7,24+0,75% 11,61+1,08° 74
F-XB1 0,46+0,001% | 34,15+2,36%¢ 6,66+0,43*" 10,97+0,63"¢ 74

abc Médias com letras mindsculas iguais na mesma coluna ndo diferem entre si ao nivel de 5% pelo

Teste de Tukey

Pode-se observar uma diminui¢cdo nos valores de L* quando comparados ao

controle, refletindo a diminuicdo da luminosidade do material (Tabela 2), exceto para
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o tratamento em peréxido alcalino (F-XA e F-XA1l), que deixou as amostras mais
claras que as demais, apresentando maiores valores de luminosidade.

Com relagcédo ao parametro a* ndo ocorreram diferencas significativas entre os
tratamentos extrudados (Tabela 2), mas todas as amostras processadas tiveram
valores de a* significativamente maiores que o RFPB, indicando uma maior
tendéncia a cor vermelha. Com relagcdo ao parametro b* somente os tratamentos F-
XA e F-XAl tiveram valores iguais aos do RFPB. Os demais tratamentos
apresentaram valores menores aumentando a tendéncia a cor amarela. De uma
maneira geral o tratamento que apresentou a maior variagdo nos parametros de cor
foi o0 F-XAl quando comparados ao RFPB e o tratamento que apresentou a menor
variabilidade foi o C-X1.

3.4 Capacidade de absorcdo de agua (CAA) e capacidade de absorcdo de 6leo
(CAO) do RFPB “in natura” e modificado

Para as andlises de CAA, os tratamentos RFPB, C-X1 e F-XA1, apresentaram
0s maiores valores e nao diferiram entre si (Tabela 3). Os menores valores foram
encontrados para o tratamento F-XB se diferenciando de todos os outros. Nas
andlises de CAO, como se trata de um material hidrofilico, ndo tem tanta afinidade
pelo 6leo, portanto os resultados de todos os tratamentos foram bem menores
quando comparados a CAA. Os maiores valores de CAO foram dos tratamentos
RFPB e C-X1 e o menor foi do F-XB. Observa-se que apés a lavagem do material
com agua (C-X1, F-XAl e F-XB1) tanto os valores de CAA (140,06 % a 168,34 %)
guanto os de CAO (102,16 % a 168,14 %) aumentaram.

Estes resultados estdo de acordo com Angrizani et al. (2006) que analisaram
compositos de poliéster insaturado reforcado com fibras de sisal, com e sem
tratamento superficial das fibras, e observaram que compésitos reforcados com
fibras de sisal sem tratamento absorvem mais agua que os compdésitos de fibras
tratadas. Este fato foi observado tanto para a fibra com tratamento alcalino quanto
para tratamento com agua destilada (fibra lavada) o qual os autores atribuiram a
remocao da lignina e outros componentes presentes na fibra vegetal tornando-a
mais rugosa, mais irregular e hidrofébica, diminuindo a interacdo da superficie da

fibra através de seus grupos hidroxila.
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Tabela 3 — Capacidade de absorcéo de agua (CAA) e Capacidade de absorcao de
oleo (CAO) do RFPB “in natura” e modificado

AMOSTRAS (g H20 abs/Cg:Arr?atéria seca) (goleo abs/cg:;Arr?atéria seca)
RFPB 4,71+0,312 2,69+0,082
C-X 3,52+0,24¢ 1,39+0,08¢
C-X1 4,93+0,462 2,81+0,012
F-XA 2,94+0,58¢ 1,48+0,08¢
F-XA1 4,34+0,142b 2,30+0,05
F-XB 1,99+0,03¢ 1,13+0,03®
F-XB1 3,35+0,13¢ 1,90+0,08°¢

ab.c Médias com letras mindsculas iguais na mesma coluna nao diferem entre si ao nivel de 5% pelo
Teste Tukey

3.5 Difracéo de raios-X (DRX)

Os difratogramas do RFPB “in natura” e RFPB modificado estdo apresentados
nas Figuras 4, 5 e 6. Os picos de difracdo nos angulos (26) de 14,3° a 17,1°, 22,0°,
29,23° e 40,7° foram observados para o RFPB “in natura” e também nas amostras
C-X e C-X1, porém apresentaram maior intensidade nas amostras extrudadas.

Quando o residuo foi extrudado, tanto na presenca do perdxido alcalino (F-XA
e F-XA1l) como na presenca do acido citrico (F-XB e F-XB1), os picos relacionados
com a celulose (14-17° e 22°) se mostraram mais intensos (ELANTHIKKAL et al.,
2010; MULINARI et al., 2009; VERCELHEZE et al., 2012). Apos a lavagem destas
amostras percebeu-se que os sinais em 17° e 22° ficaram mais acentuados e
estreitos. O pico em 40,7° relacionado ao calcio e potassio (ANJOS et al., 2012;
SILVA et al., 2012) desapareceu, talvez por estar na forma de sais e terem sido
solubilizados no processo de lavagem.

Lengowski et al. (2013) observaram que ocorreu um aumento no indice de
cristalinidade em polpa de Eucalyptus spp. quando utilizaram tratamento alcalino, e
atribuiram este aumento ao ataque de alcali nas regibes amorfas de celulose e
hemicelulose que sdo mais suscetiveis, causando também o inchamento da
superficie interna e diminuindo o grau de polimerizacdo. Observaram o surgimento

do pico caracteristico da celulose tipo Il situado entre os angulos 13°<26<15° e
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Figura 4 — Padrdes de difracdo de raios-X do RFPB “in natura” e extrudado em meio
neutro

18° < 20 < 22°. Segundo os autores, quando a celulose | sofre tratamento alcalino, o
reagente penetra na sua estrutura cristalina quebrando as ligagdes intermoleculares,
formando alcali-celulose, e ocorrendo depois um rearranjo na estrutura interna da

fibora para um diferente tipo de cristalinidade (celulose IlI). Observou-se também
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neste trabalho um aumento na intensidade dos picos caracteristicos de celulose |l

nos tratamentos com &lcali (Figura 5).
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peréxido alcalino
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Figura 6 — Padrdes de difracdo de raios-X do RFPB “in natura” e extrudado em meio

acido.
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Parikh; Thibodeaux; Condon (2007) utilizaram &cido citrico (7%) em fibras de
algodao branqueadas e observaram que o acido ndo alterou a estrutura cristalina da
celulose I, mas aumentou a cristalinidade (6,4% de aumento). No presente trabalho
observou-se um aumento na intensidade dos picos caracteristicos de celulose Il nos
tratamentos com acido (Figura 6), assim como observado por Lengowski et al.
(2013) na hidrdlise acida (H2SOa4) da polpa de Eucalyptus spp.

Os indices de cristalinidade foram calculados utilizando-se o método de

SEGAL et al. (1959) e os resultados estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 — indice de cristalinidade (IC) do RFPB “in natura” e modificado

AMOSTRAS looz (22°) lam (19°) IC
(%)
RFPB 475 216 54,53
C-X 640 317 50,47
C-X1 1258 536 57,39
F-XA 739 367 50,34
F-XAl 1380 554 59,86
F-XB 850 451 46,94
F-XB1 1525 680 55,41

O processo de extrusdao parece ter proporcionado um aumento na
porcentagem de material amorfo, como podemos observar na Tabela 4, para os
tratamentos C-X, F-XA, F-XB, diminuindo a cristalinidade em 4 a 4,2% para C-X e F-
XA, respectivamente e 7,6% para F-XB. Porém, quando estes materiais foram
lavados e o material solivel em agua foi retirado, houve um aumento no IC de todos
guando comparados com o RFPB, aumentando a cristalinidade em 2,86% para C-
X1, 5,53% para F-XAl e 0,88% para F-XB. O tratamento F-XALl foi mais efetivo na
obtencdo de um material mais cristalino, resultado consistente com os teores de
celulose dos residuos, em que a amostra F-XA1 apresentou o maior teor de celulose
(Tabela 1).
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3.6 Andlise de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

A banda de absorcéo intensa na regido de 3500 a 3000 cm! esta relacionada
ao estiramento vibracional das hidroxilas (O-H) neste comprimento de onda e este
grupo funcional pode ser encontrado na celulose, hemicelulose e lignina (BENITEZ
et al, 2013), e esta banda se apresentou mais definida em todas as amostras
extrudadas em comparagao ao residuo “in natura” (Figura 7), o que pode ser um
indicativo do aumento dos grupamentos OH livres, que ocorreu em funcédo da quebra
de ligacdes da lignina, hemicelulose e celulose durante a modificag&do do residuo.

De acordo com Mulinari et al. (2009) a banda referente ao C-O da molécula
de celulose esta entre 1382-1384 cm™ e apareceu em menor intensidade em todas
as amostras tratadas em comparacdo ao RFPB “in natura”, mas com maior
evidéncia nas amostras F-XB1, F-XA e F-XA1l. A banda referente ao C-OH, fora do
plano de flexdo da celulose, que estdo entre 669-613 cm™, apareceu em menores
intensidades exceto nas amostras C-X1 (Figura 7).

A presenca de lignina nas amostras (Figura 7) € confirmada pelos sinais
caracteristicos de anel aromatico em 2900-2918 cm™ referente a elongacgéo
assimétrica do grupo alifatico CH ligado ao anel que ficaram mais evidentes em
todas as amostras de fibras tratadas e em ~750 cm™, banda referente a ligacdo CH
fora do plano (ALBINANTE et al., 2012; LOPES et al., 2010; OLIVEIRA, 2007), que
se tornou menos evidente no tratamento F-XA, indicando que tal tratamento foi mais
efetivo na degradacao da lignina.

Entre 1500-1450 cm™? os espectros mostram bandas de transmissdo
correspondentes a formacdo do grupo aromético (C-C) associados a lignina (Figura
7). A banda em 1731 cm™ é atribuida aos modos de vibracédo dos grupamentos C=0
e C-O, atribuida ao grupo acetil e grupos éster urbnicos da hemicelulose ou as
ligacbes éster dos grupos carboxilicos dos acidos ferulico e p-cumarico da lignina
e/lou hemicelulose. (ELANTHIKKAL et al., 2010; GUIMARAES et al., 2009;
OLIVEIRA, 2007), que ficaram mais intensos ap0s o tratamento da fibra.

A banda a 1650 cm, pode estar associada a flexdo angular da molécula de
agua, mas também pode ser atribuida ao alongamento do C=C do anel aromatico da
lignina (SUN et al., 2004).

Segundo Elanthikkal et al. (2010) a banda em 1425 cm™ é devida a flexdo —

CHz>—. A banda aguda em 1313 cm? indica deformacdo assimétrica —C—H. As
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bandas na regido de 1200 — 950 cm™ sdo devido ao estiramento —C—O-. A vibragédo
da ligagdo —C—O-C da piranose d& uma banda proeminente em 1022 cm. A banda
na fibra é atribuida a estrutura da celulose e representa a deformacao glicosidica —
Ci—-H, com a contribuicdo da vibracdo do anel de flexdo —O-H, que s&o
caracteristicas de ligagbes B-glicosidicas entre unidades B-glucose na celulose. A
banda ao redor de 750 cm! juntamente com a banda a 3240 cm sdo caracteristicas
de celulose la de acordo com Lopes, et al. (2014)
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Figura 7 — Espectros FT-IR do RFPB “in natura” e modificado

3.7 Isotermas de sor¢ao de 4gua

Os dados experimentais do conteudo de umidade em fungéo da atividade de
agua das amostras foram ajustados pelo modelo matematico de GAB (Figura 8) e 0os
parametros do modelo sdo apresentados na Tabela 5. Pode-se observar que houve
uma boa correlacdo a partir dos valores dos coeficientes de determinacdo (R? >
0,98), comprovando que o modelo se ajustou bem aos dados experimentais.

As isotermas apresentaram forma sigmoide, sendo classificadas como tipo Il

(Figura 8) e apresentaram um comportamento similar em aw de 0,1 a 0,6. As
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isotermas de sor¢do dos tratamentos somente extrudados (C-X, F-XA e F-XB)
apresentaram padrdoes semelhantes ao RFPB, com grande capacidade de sorcéao de
agua, principalmente em aw acima de 0,70, comprovando alta sensibilidade ao
contato com agua, por ainda apresentarem materiais muito soltveis interferindo no

aumento dessa sorgéo.
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Figura 8 — Curvas de isotermas de sor¢cdo RFPB “in natura” e modificado

Ja4 os tratamentos extrudados e lavados (C-X1, F-XAl, F-XB1l) também
apresentaram valores semelhantes, porém a sua capacidade de sor¢cdo de 4gua em
aw acima de 0,70 foi bem menor que a dos tratamentos onde se realizou apenas a
extrusdo. Provavelmente isto se deve ao fato de terem sido retiradas substancias
solUveis durante o processo de lavagem com agua, diminuindo assim a capacidade
de sorcdo de agua destas amostras.

De acordo com os parametros apresentados na Tabela 5, a amostra F-XA
apresentou o maior valor de monocamada, superior ao RFPB. Os tratamentos que

apresentaram o menor valor para monocamada foram o F-XAl e o C-X1.
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Tabela 5 — Parametros do modelo de GAB, do RFPB “in natura” e modificado

Amostra Parametros do Modelo de GAB R2
C K Xm
(g H20/100 g matéria seca)

RFPB 1,47 1,00 5,19 > 0,99
C-X 1,46 1,00 4,86 > 0,99
C-X1 3,58 0,92 3,84 > 0,99
F-XA 1,23 0,98 6,80 > 0,99
F-XAl 3,77 0,93 3,82 > 0,99
F-XB 1,78 1,00 4,49 0,99
F-XB1 3,80 0,88 4,44 > 0,99

Xm= umidade na monocamada do material adsorvente, C= constante de Guggenhein, K= constante

de corre¢do das propriedades das moléculas na multicamada com relag&o ao volume do liquido.

3.8 Analise termogravimétrica (TGA)

De acordo com a Figura 9 e Tabela 6, todas as amostras apresentaram uma
perda de massa inicial a partir de 50 °C até 225 °C, que pode ser atribuida a
degradacdo de compostos de baixa massa molecular presentes na fibra celulésica
(umidade, terpenos, alcoois, ésteres, aldeidos, cetonas, acidos organicos,
hidrocarbonetos alifaticos e fendis) (CANCHE-ESCAMILLA et al., 2005;
ELANTHIKKAL et al., 2010; GOMES; VISCONTE; PACHECO, 2013; NEELAMANA,;
THOMAS; PARAMESWARANPILLAI, 2013). A segunda perda de massa,
compreendida entre 200 °C e 350 °C, pode ser atribuida a degradacdo dos
componentes da fibra de bananeira, como despolimerizacdo da hemicelulose e
clivagem de ligacdes glicosidicas da celulose (DEEPA et al., 2011).

Acima dessa faixa de temperatura, a perda de massa continuou, porém de
forma menos intensa (500 a 600 °C) devido a degradacdo da lignina (Figura 9,
Tabela 6). A amostra alcancou aproximadamente 64 % de reducéo de sua massa a
700 °C. Resultados semelhantes foram encontrados por Gomes; Visconte e
Pacheco (2013) para fibras de pseudocaule de bananeira do tipo prata trabalhando

com taxa de 10 °C/min, na faixa: 30 - 700 °C em atmosfera de O: e por Canché-
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Escamilla et al. (2005) para fibras de pseudocaule lavadas, com taxa de 10 °C/min,

na faixa de 30 - 600 °C em atmosfera de Na.

Tabela 6 — Dados obtidos das curvas de TGA e DTG do RFPB ‘in natura” e
modificado

Amostra Temperatura maximade Degradacdo Teor de cinzas a 700 °C

degradacao (Tpeak °C) (%) (%)
RFPB 100,84 3,06 34,48
299,10 36,66
500,92 60,85
651,75 63,92
C-X 208,76 6,74 33,82
308,26 36,87
445,35 57,78
C-X1 104,50 4,48 28,42
200,76 6,56
319,22 39,01
470,51 66,29
F-XA 159,06 3,73 30,05
204,39 7,75
271,25 29,74
365,97 52,82
F-XAl 157,82 5,61 29,85
314,03 42,33
458,25 63,39
F-XB 108,32 1,77 35,46
199,78 5,93
301,64 37,80
467,37 58,88
F-XB1 98,33 4,85 25,26
300,95 33,52

458,12 64,08
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Benitez et al. (2013) encontraram para fibra de bananeira uma temperatura de
degradacéo de 206 °C com pico de 330 °C (taxa de 5 °C/min em atmosfera de Nz,
faixa de 25 - 600 °C), perfil térmico similar a outras fibras vegetais devido a
semelhanca na sua composicdo quimica, porém superior as temperaturas
encontradas neste trabalho.

Segundo Elanthikkal et al. (2010), a clivagem das ligacdes glicosidicas da
celulose conduz a formagdo de H20, CO2, alcanos e outros derivados de
hidrocarbonetos e ocorre na faixa de 230 - 370 °C. Apds 380 °C, os produtos de
decomposicao residual mantém um perfil de degradacéao lenta.

De acordo com Benitez et al. (2013), fibras de pseudocaule de bananeira
tratadas com NaOH (taxa: 5 °C/min em atmosfera de Nz, Faixa: 25 — 600 °C) tiveram
maior temperatura de degradacdo que a fibra virgem. Os melhores resultados
observando as maiores temperaturas de degradacdo foram obtidos utilizando o
tratamento presséo (129 kPa) associada ao NaOH. Quanto maior a concentracao de
NaOH (4 N — 1 h) maiores foram os resultados das temperaturas de degradacao.
Isto sugere que a remocado de substancias nao fibrosas, tais como hemicelulose,
pectina e ceras, € mais efetiva quando as modificagBes quimicas séo realizadas a
altas pressdes e temperaturas, demostrados com o aumento da temperatura de
degradacéo chegando a 266 °C e o pico a 358,5 °C.

A extrusdo em peréxido alcalino F-XA é que apresentou a menor temperatura
para o inicio de degradacdo (~ 240 °C), os demais tratamentos apresentaram
temperatura de inicio de degradacado entre 252 e 265 °C, acima da temperatura de
inicio de degradacdo do RFPB que foi de 250 °C. O tratamento de extrusdo em
peréxido alcalino utilizado neste trabalho foi mais agressivo do que o utilizado por
Benitez et al. (2013), portanto houve uma maior degradacao de substancias da fibra
cujas temperaturas de degradacdo sdo mais baixas. No processo com lavagem da
fibra (F-XA1) ocorre a solubilizacdo destas substancias e, portanto, a temperatura de
inicio de degradacao deste tratamento foi maior que o RFPB.

As temperaturas de picos equivalentes a degradacdo da hemicelulose ficaram
ao redor de 300 °C para o RFPB, F-XB e F-XB1l. No tratamento F-XA, o valor
encontrado foi menor (271,25 °C), mas 0s demais tratamentos apresentaram
temperaturas de pico superiores ao do RFPB. Todos os tratamentos, exceto F-XA,
alteraram as propriedades térmicas do RFPB, aumentando sua temperatura de

degradacéo.
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Segundo Neelamana, Thomas, Parameswaranpillai (2013), o aumento da
temperatura de degradagdo de nanofibrilas é devido a elevada cristalinidade da
estrutura da fibra, e a baixa quantidade relativa de residuos de nanofibras pode ser
devida a remocdo de hemicelulose e lignina das fibras. No presente trabalho o
tratamento que apresentou as menores taxas de residuos foi o F-XB1 embora todos
0s materiais tratados tenham apresentado baixa quantidade de residuos a 700 °C,

exceto os do tratamento F-XB.

3.9 Analise de ressonancia magnética nuclear (RMN)

Os espectros obtidos pela andlise de RMN sao caracteristicos da celulose |1,
celulose nativa e pode ser encontrada nas formas l« e I (FESTUCCI-BUSELLI,
OTONI; JOSHI ,2007; GURGEL, 2007). Segundo Rojas e Neves (2002), o
pseudocaule de bananeira nanicdo (Musa Grupo AAA “Giant Cavendish”) apresenta
alto teor de a-celulose (62,7%).

Os espectros de todos os tratamentos sdo semelhantes sendo observados
pequenos desvios nos sinais encontrados para o espectro de RFPB, assim como
diferenca na intensidade destes sinais (Figuras 10, 11 e 12). Os espectros
apresentaram um sinal menos intenso em torno de 168 a 175 ppm, em 105,5 para
C-1, de 99,00 a 102 ppm e em 82 a 95 ppm. Um sinal acentuado em ~ 72 ppm, a 60-
66 ppm, 30-33 ppm e a 20-22 ppm. Os sinais em 105,5 e entre 60-67 ppm podem
ser atribuidos a celulose, assim como sinais entre 20 e 32 ppm e proximos a 175
ppm, atribuidos a lignina.

De acordo com a literatura, com relacédo a celulose, o carbono que apresenta
o maior deslocamento quimico é o carbono 1 (C-1), que pode ser observado entre
104 e 105 ppm, por estar ligado a dois atomos de oxigénio. Em seguida encontram-
se os sinais em 90 e 83 ppm, atribuidos ao C-4, que apresenta-se ligado a apenas
um oxigénio, sendo este o responsavel pela ligagao 1,4’-B-glicosidica. Em 88 ppm
encontra-se o sinal que indica uma regido de maior cristalinidade e em 83 ppm de
menor cristalinidade ou amorfa. O deslocamento quimico na regido entre 72 e 68
ppm, atribuem-se aos carbonos 2, 3 e 5, que possuem ambientes quimicos
equivalentes, ou seja, todos sdo carbonos secundarios, ligados a hidroxilas e a
grupos -CH. O carbono que possui o0 menor deslocamento quimico € o C6, por ser

um carbono primario ligado a uma hidroxila e ao unico —CH: presente na celulose.
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Este sinal aparece em 65 e 68 ppm para regides de maior cristalinidade e em 63
ppm para regides de menor cristalinidade (DA SILVA FILHO, 2008; FARIA-TISHER
et al., 2015;.MAHESWRI et al., 2012).

Os sinais referentes a hemicelulose ocorrem a 103 ppm (C-1), 84 ppm (C-4),
72-75 ppm (C-2 e C-3), 65 ppm (C-5), porém sao sobrepostos pelos sinais da lignina
e da celulose. Os sinais dos carbonos metil e carboxilico de grupos acetil ocorrem a
20,8 e 171 ppm, respectivamente (MAHESWRI et al., 2012). Alguns autores relatam
gue os sinais que estdo em 59,6, 82,2, 97,5 e 176 ppm sédo devido a presenca do
acido glucurdnico; sinais a 62,8, 72,6 - 76,3 ppm correspondem ao xilopiranosil; e
entre 71,2 - 72,2 e 101,5 ppm ao galactopiranosil. O sinal entre 10 e 38 ppm é
atribuido aos carbonos metil e alquil dos grupos acetil na hemicelulose (MAHESWRI
et al., 2012; MEGIATTO JUNIOR, 2006; SALIBA et al., 2001).

Os sinais associados a molécula de lignina sdo: 56 ppm, que sédo devidos a
ligacdo OCHs3 presentes nas unidades guaiacila e siringila; 125 a 135 ppm,
correspondentes a presenca do acido p-cumarico; 175 ppm para o grupamento para
—COOH alifatico. Os sinais entre 110 e 167 ppm sao atribuidos a diferentes
carbonos aromaticos da lignina (MAHESWRI et al.,, 2012; MEGIATTO JUNIOR,
2006).

Baik, Dickinson e Chinachoti (2003) atribuiram sinais entre 20 e 35 ppm a
proteina de carbono de cadeia alifatica lateral, ~ 130 ppm a proteina de carbono
aromatico de cadeia lateral, e ~175 ppm a proteina da cadeia principal do carbono
peptideo carbonil.

Com relacdo aos tratamentos extrudados sem tratamento quimico ocorreu
uma diminuicdo nos sinais e deslocamento dos mesmos nos tratamentos C-X e C-
X1 na faixa de 99 a 102 ppm e também no sinal em 89,36 ppm onde este sinal nas
amostras modificadas aparece em 87,77ppm (C-X1) e 88,48 ppm (C-X). O sinal em
75,27 e 72,62 ppm relacionada aos carbonos 2, 3 e 5 da celulose somente se
deslocaram para a amostra extrudada e lavada (C-X1) como podemos observar na
Figura 10, mas nas amostras modificadas em peroxido alcalino e em meio acido

este sinal foi mais intenso (conforme Figuras 11 e 12).
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Figura 10 — Espectros de CP/MAS RMN 13C, no estado sdlido, do RFPB “in natura” e
modificado por extrusdo em meio neutro

Nas amostras onde se realizou a extrusdo em peroxido alcalino (Figura 11),
podemos observar um aumento na intensidade dos sinais em 72 e 75 ppm e em
105,5 ppm. No tratamento acido (Figura 12), ocorreu uma diminuicdo na intensidade
do sinal em 89,36 ppm do RFPB e um desvio para 89,06 ppm e também no sinal a
84,07 ppm para 83,49 ppm. Houve um aumento na intensidade dos sinais em 75 a
72 ppm.
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Figura 11 — Espectros de CP/MAS RMN 13C, no estado solido, do RFPB “in natura” e
modificado por extrusao reativa em peroxido alcalino
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Figura 12 — Espectros de CP/MAS RMN 13C, no estado solido, do RFPB “in natura” e
modificado por extrusdo reativa em meio &cido

4 Conclusao

As modificacbes realizadas no RFPB de uma maneira geral provocaram
melhorias no material, diminuindo os teores de lignina e hemicelulose e celulose,
enquanto que as amostras extrudadas e lavadas (C-X1, F-XAl e F-XB1l)
apresentaram aumento significativo nos seus teores de lignina, hemicelulose e

celulose quando comparadas as amostras ndo lavadas correspondentes,
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provavelmente causado pela reducao dos componentes sollveis em agua, retirados
no processo de lavagem e dos degradados no processo de extrusao.

Embora as modificacbes por extrusdo reativa tenham alterado o pH do
residuo fibroso, apds o processo de extrusdo o pH do residuo ficou entre 5 e 6 que
pode ter ocorrido pela interacdo dos reagentes da extrusdo com 0s componentes da
fibra.

Os tratamentos realizados no RFPB aumentaram a densidade aparente do
residuo com excecédo dos tratamentos C-X1 e F-XAL. E diminuiram a CAA (exceto
C-X1 e F-XAl) e CAO (exceto C-X1) do residuo. Observa-se que apos a lavagem do
material com &gua (C-X1, F-XAl e F-XB1) tanto os valores de CAA quanto os de
CAO aumentaram.

Com relacdo a cristalinidade, o processo de extrusdo parece ter
proporcionado um aumento na porcentagem de material amorfo, para o0s
tratamentos C-X, F-XA, F-XB, diminuindo sua cristalinidade quando comparados ao
RFPB. Porém, quando estes materiais foram lavados e o material solivel em agua
foi retirado (C-X, F-XA, F-XB), houve um aumento no indice de cristalinidade de
todos eles quando comparados com o RFPB, sendo o F-XA1 o mais cristalino.

Através dos espectros obtidos pela andlise de RMN e FT-IR nas amostras
analisadas a fibra de bananeira utilizada neste trabalho apresenta na sua
constituicdo a celulose nativa () do alomorfo la. ApOs os tratamentos de extrusao
pode-se observar que houve uma desestruturagcdo dos componentes da fibra
comprovados por tais espectros.

A capacidade de sorcdo de agua em aw acima de 0,70 foram bem menores
gue os tratamentos onde se realizou apenas a extrusdo. Todos os tratamentos
apresentaram um valor de monocamada inferior ao RFPB com excecdo da amostra
F-XA que apresentou o maior valor de monocamada, superior ao RFPB.

Todos os tratamentos, exceto F-XA, alteraram as propriedades térmicas do

RFPB, aumentando sua temperatura de degradacéo.

5 Referéncias bibliogréaficas

ALBINANTE, S. R.; PACHECO, E. B. A. V.; VISCONTE, L. L. Y.; TAVARES, M. |. B.
Caracterizacao de fibras de bananeira e de coco por ressonancia magnética nuclear
de alta resolugc&o no estado sélido. Polimeros, v. 22, n. 5, p. 460-466, 2012.



143

ALMEIDA, G. V. B. Agrébnomo analisa a produ¢do de bananas no subtropico. Jornal
Entreposto.com.br. Qui, 29 de Abril de 2010. Disponivel em:
<http://www.jornalentreposto.com.br/agricola/pesquisa-e-qualidade/1053--agronomo-
analisa-a-producao-de-bananas-no-subtropico->. Acesso em: 31 maio 2011.

ANGRIZANI, C. A,; VIEIRA, C. A. B.; ZATTERA, A. J.; FREIRE, E.; SANTANA, R. M.
C.; AMICO, S. C. Influéncia do comprimento da fibra de sisal e do seu tratamento
quimico nas propriedades de compositos com poliéster. In. CONGRESSO
BRASILEIRO DE ENGENHARIA E CIENCIA DOS MATERIAIS, 17., 2006, Foz do
Iguacu. Anais... Foz do Iguacu: 2006. p. 1-11.

ANJOS, M. A. S.; CAMOES, A.; JESUS, C.; DUARTE, F. Avaliacéo da hidratacéo de
pastas cimenticias com elevados teores de adi¢des minerais. Engenharia Civil UM,
n. 44, p. 41-58, 2012.

ASTM. AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. Standard test
methods for apparent density, bulk factor, and pourability of plastic materials.
(D1895), 2010.

BAIK, M-Y.; DICKINSON, L. C.; CHINACHOTI, P. Solid-State 13C CP/MAS NMR
Studies on Aging of Starch in White Bread. Journal of Agricultural and Food
Chemistry., v. 51, n. 5, p. 1242-1248, 2003.

BALZER, P. S.; VICENTE, L. L.; BRIESEMEISTER, R.; BECKER, D. Estudo das
propriedades mecanicas de um composto de PVC modificado com fibras de
bananeira. Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, v. 17, n. 1, p. 1-4, 2007.

BENITEZ, A. N.:. MONZON, M. D.; ANGULO, |.; ORTEGA, Z.; HERNANDEZ, P. M.;
MARRERO, M. D. Treatment of banana fiber for use in the reinforcement of
polymeric matrices. Measurement, v. 46, p. 1065-1073, 2013.

CANCHE-ESCAMILLA, G.; DE LOS SANTOS-HERNANDEZ, J.M.; ANDRADE-
CANTO, S.; GOMEZ-CRUZ, R. Obtencion de celulosa a partir de los desechos
agricolas del banano. Informacion Tecnoldgica, v. 16, n.1, p. 83-88, 2005.

CLIMACO, A. R.; BECKER, D.; BALZER, P.S. Compositos de polipropileno e fibra de
bananeira: estudo da influéncia do tratamento alcalino das fibras de bananeira nas
propriedades do composito. In: CONGRESSO BRASILEIRO DE POLIMEROS, 10.,
2009, Foz do Iguacu. Anais... Foz do Iguacu: CBPOL, 2009. N&o paginado.

DA SILVA FILHO, E. D. O polissacarideo natural celulose quimicamente
modificada no uso da remocéao de cations e termoquimica da interagao na
interface sélido/liquido. 2008. 197 fls. Tese (Doutorado em Ciéncias). Universidade
de Campinas. Campinas, 2008.

DEEPA B.; ABRAHAM, E.; CHERIAN, B. M.; BISMARCK, A.; BLAKER, J.J;
POTHAN, L. A.; LEAO, A. L.; SOUZA, S. F., KOTTAISAMY, M. Structure,
morphology and termal charcteristics of banna nano fiber obtained by steam
explosion. Bioresource Technology, v. 102, p. 1988-1997, 2011.



144

ELANTHIKKAL, S.; GOPALAKRISHNAPANICKER, U; VARGHESE, S.; GUTHRIE, J.
T. Cellulose microfibres produced from banana plant wastes: Isolation and
characterization. Carbohydrate Polymers, v. 80, p. 852-859, 2010.

FARIA-TISCHER, P. C. S.; TISHER, C. A.;HEUX, L.; LE DENMAT, S.; PICART, C;
SIERAKOWSKI, M.; PUTAUX, J. Preparation of celulose Il and IIli films by
allomorphic conversion of bacterial celulose | pellicles. Materials Science and
Engineering C, v. 51, p. 167-173, 2015.

FESTUCCI-BUSELLI, R. A.; OTONI, W. C.; JOSHI, C. P. Structure, organization,
and functions of cellulose synthase complexes in higher plants. Brazilian Journal of
Plant Physiology, v. 19, n.1, p.1-13, 2007.

GALDEANO, M. C.; GROSSMANN, M. V. E. Effect of treatment with alkaline
hydrogen peroxide associated with extrusion on color and hydration properties of oat
hulls. Brazilian Archives of Biology and Technology, v. 48, n. 1, p. 63-72, jan.
2005

GOMES, T. S.; VISCONTE, L. L. Y.; PACHECO, E. B. A. V. Substituicao da fibra de
vidro por fibra de bananeira em compdsitos de polietileno de alta densidade. Parte 1.
Avaliacdo mecénica e térmica. Polimeros, v. 23, n. 2, p. 206-211, 2013.

GUIMARAES, J. L.; FROLLINI, E.; SILVA, C.G.; WYPYCH, F.; SATYANARAYANA,
K.G. Characterization of banana, sugarcane bagasse and sponge gourd fibers of
Brazil. Industrial Crops and Products, v. 30, p. 407-415, 20009.

GURGEL, L. V. Mercerizacdo e modificacdo quimica de celulose e bagaco de
cana-de-acUcar com anidrido succinico e trietilenotetramina: preparacao de
novos materiais quelantes para a absorc¢ao de Pb (1), Cd (I1), Cr (IV) e Cu (ll). 2007.
179 f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Ambiental) — Universidade Federal de
Ouro Preto, Ouro Preto, MG, 2007.

HEUX, L.; BRUGNEROTTO, J.; DESBRIERES, J.; VERSALI, M. L.; RINAUDO M.
Solid state NMR for determination of degree of acetilation of chitin and chitosan.
Biomacromolecules, v. 1, p. 746-751, 2000.

IAL. NORMAS ANALITICAS DO INSTITUTO ADOLFO LUTZ. Métodos quimicos e
fisicos para analise de alimentos, v. 1, 4. ed., 12 Edic&o Digital, Sdo Paulo: IAL, p.
104, 2008

IVANO, L. R. P. F. M. Bandejas biodegradaveis a base de amido de mandioca e
residuo fibroso da industria cervejaria. 2013. 121 f. Dissertacdo (Mestrado em
Biotecnologia) — Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2013.

LENGOWSKI, E. C.; MUNIZ, G. I. B.; NISGOSKI, S.; MAGALHAES, W. L. E.
Cellulose acquirement evaluation methods with different degrees of crystallinity.
Scientia Forestalis, v. 41, n. 98, p. 185-194, 2013.



145

LOPES, T. D.; RIEGEL-VIDOTTI, I. C.; GREIN, A,; TISHER, C. A.; FARIA-TISHER,
P. C. S. Bacterial cellulose and hyaluronic acid hybrid membranes: production and
characterization. International Journal of Biological Macromolecules, v. 67, p.
401-408, 2014.

LOPES, F. F. M.; ARAUJO, G. T.; NASCIMENTO, J. W. B.; GADELHA, T. S.; SILVA,
V. R. Estudo dos efeitos da acetilacdo em fibras de sisal. Revista Brasileira de
Engenharia Agricola e Ambiental, v. 14, n. 7, p. 783-788, 2010.

MAHESWARI, C. U.; REDDY, K. O.; MUZENDA, E.; GUDURI, B. R.; RAJULU, A. V.
Extraction and characterization of cellulose microfibrils from agricultural residue -
Cocos nucifera L. Biomass and Bionergy, n. 46; p. 555 - 563, 2012.

MEGIATTO JUNIOR, J. D. Fibras de sisal: Estudo de propriedades e
modificacdes quimicas visando aplicacdo em compdsitos de matriz fendlica.
2006. 272 fls. Tese (Doutorado em Ciéncias). Universidade de Séo Paulo. Séo
Carlos, 2006.

MULINARI, D. R.; VOORWALD, H. J. C.; CIOFFI, M. O.; SILVA, M. L. C. P.; LUZ, S.
M. Preparation and properties of HDPE/sugarcane bagasse cellulose composites
obtained for thermokinetic mixer. Carbohydrate Polymers, v. 75, p. 317-321, 2009.

NEELAMANA, I. K.; THOMAS, S.; PARAMESWARANPILLAI, J. Characteristics of
banana fibers and banana fiber reinforced phenol formaldehyde composites-
macroscale to nanoscale. Journal of Applied Polymer Science, v.130, n. 2, p. 1239
-1246, 2013.

OLIVATO, J. B.; GROSSMANN, M. V. E.; YAMASHITA, F. EIRAS, D.; PESSAN, L.
A. Citric acid and maleic anhydride as compatibilizers in starch/poly(butylene
adipate-co-terephthalate) blends by one-step reactive extrusion. Carbohydrate
Polymers, v. 87, n. 4, p. 2614-2618, 2012.

OLIVEIRA, A. L. P. Extragéo e caracterizagdo de constituintes da bananeira
‘Dwarf Cavendish’. 2007. 217f. Tese (Doutorado em Quimica) — Universidade de
Aveiro, Aveiro, 2007.

PARIKH, D. V.; THIBODEAUX, D. P.; CONDON, B. X-ray crystallinity of bleached
and crosslinked cottons. Textile Research Journal, v. 77, n. 8, p. 612-616, 2007.

ROJAS, M. L. B.; NEVES, J. M. Caracterizacao de fibras de bananeira “Nanicao”
(Musa Grupo AAA “Giant Cavendish”) como possivel matéria-prima para producéo
de pasta celul6sica para fabricacdo de papel. In: CIADICYP, 2002. Campinas, SP.
Anais... Sdo Paulo: CD CIADICYP, 2002.

SALIBA, E. D. O.S.; RODRIGUEZ, N. M. ; DE MORAIS, S. A. L.; PILO-VELOSO,
D. Ligninas - Métodos de obtenc¢éo e caracterizacdo quimica. Ciéncia Rural, v. 31,
n. 5, p. 917 - 928, 2001.



146

SEGAL, L.; CREELY, J. J.; MARTIN JR, A. E.; CONRAD, C. M. An empirical method
for estimating the degree of crystallinity of nature cellulose using the X-ray
diffractometer. Textile Research Journal, v. 29, n.10, p. 786-794, 1959.

SILVA, A. A. S.; MEDEIROS, M. E.; SAMPAIO, J. A.; GARRIDO, F. M. S.
Caracterizacao do verdete de cedro do abaeté para o desenvolvimento de um
material com liberacdo controlada de potassio. HOLOS, ano 28, v. 5, p. 42-51, 2012.

STATSOFT. Statistica for Windows, v. 6.0. Tulsa-US: Statsoft Inc., 2007.

SUN, J. X.; SUN, X. F.; ZHAO, H.; SUN, R.C. Isolation and characterization of
cellulose from sugarcane bagasse. Polymer Degradadation and Stability, v. 84, p.
331- 339, 2004.

VERCELHEZE, A. E. S.; FAKHOURI F. M.; DALL’ANTONIA, L. H.; URBANO, A_;
YOUSSEF, E. Y.; YAMASHITA, F.; MALLI, S. Properties of baked foams based on
cassava starch, sugarcane bagasse fibers and montmorillonita. Carbohydrate
Polymers, v. 87, p. 1302-1310, 2012.

VAN SOEST, P. J.; WINE, R.H. Use of detergents in the analysis of fibrous feeds. IV.
Determination of plant cell wall constituents. Journal of the Association of Official
Analytical Chemists, Arlington,v. 50, p. 50-55, 1967.

VAN SOEST, P. J.; WINE, R.H. Determination of lignina and celulose in acid-
detergent fiber with permanganate. Journal of the Association of Official
Analytical Chemists, Arlington,v. 51, p.780-785, 1968.

VAZQUEZ-OVANDO, A.; ROSADO-RUBIO, G.; CHEL-GUERREIRO, L.;
BETANCUR-ANCONA, D. Physicochemical properties of a fibrous fraction from chia
(Salvia hispanica L.). Food Science and Technology, v. 42, p. 168-173, 2009.



Capitulo 5

UTILIZACAO DE RESIDUO FIBROSO DO PSEUDOCAULE DE BANANEIRA
MODIFICADO POR EXTRUSAO REATIVA NA PRODUCAO DE BANDEJAS
BIODEGRADAVEIS

Resumo

Neste trabalho, o Residuo Fibroso de Pseudocaule de Bananeira (RFPB) cultivar
Nanica (Musa cavendishii) modificado por extrusdo reativa em peroxido alcalino e
em meio acido e sem tratamento quimico, com e sem lavagem em &agua, foi
empregado na producdo de embalagens biodegradaveis (bandejas) a base de amido
de mandioca. As bandejas foram produzidas por termoformagem empregando-se
termoprensa hidraulica (140 °C por 10 min) utilizando formulagbes com amido de
mandioca com 5 kg/100 kg sélidos totais de RFPB modificado. A influéncia do RFPB
modificado nas bandejas foi avaliada nas pelas seguintes andlises: espessura,
densidade, cristalinidade, cor, microscopia eletrdnica de varredura, capacidade de
absorcdo de 4gua, isotermas de sorcdo de agua, espectroscopia de infravermelho
com transformada de Fourier (FT-IR), propriedades mecéanicas e térmicas das
bandejas e analise de ressonancia magnética nuclear. A utilizacdo do residuo
fibroso do pseudocaule de bananeira (RFPB) modificado na producédo de bandejas
biodegradaveis de amido € uma alternativa viavel pois agrega valor ao residuo,
apresenta afinidade com a matriz de amido, proporcionando bandejas mais claras,
menos densas e de melhor processabilidade sem alterar suas propriedades
mecanicas. Somente o processo de extrusdo sem a adicdo de reagentes quimicos
no RFPB ndo se mostrou eficiente no controle da absorcdo de umidade pelas
bandejas formadas por eles. Porém os processos de extrusdo em peroxido alcalino
e em meio &cido realizado no RFPB, proporcionou a formacédo de bandejas com
menor capacidade de absorcdo de agua, principalmente o tratamento em peroxido
alcalino sem lavagem (BF-XA). Bandejas com RFPB modificado com o processo de
extrusdo proporcionou uma grande fracdo de substancias sollveis em agua fazendo
com que o material tivesse uma maior sor¢ao. Ja as bandejas formuladas com RFPB
modificado e lavado havia solubilizado estas substancias e apresentaram menor
capacidade de sorcdo. A presenca da fibra altera as propriedades térmicas das
bandejas sendo que o RFPB “in natura” e modificado por extrusdo diminui a
temperatura de degradacdo das bandejas com relacdo as bandejas formuladas
somente com amido. Porém quando se incorporou as bandejas o RFPB modificado
e lavado, a temperatura de degradacao destas bandejas aumentou.

Palavras-chave: Amido, Termoformagem, Residuo agroindustrial, Propriedades
mecanicas.
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1 Introducéo

A presenca de embalagens plasticas no meio ambiente tem representado
uma preocupacédo crescente da sociedade em funcdo do seu alto volume,
consequente descarte e lenta degradacdo. Nas ultimas décadas fibras de plantas
tem sido cada vez mais utilizadas como agentes de reforco para termoplasticos,
devido ao baixo custo, baixa densidade, sua biodegradabilidade e pelas boas
propriedades mecanicas conferidas ao composito (BENITEZ et al., 2013; BONELLI
et al. 2005; RAO; RAO; PRASAD, 2010)

A utilizacao das fibras de plantas para tal finalidade além de possibilitar uma
reducdo da poluicdo ambiental, possibilita também a utilizacdo de recursos naturais
disponiveis além da criacdo de novos empregos e proporcionando uma melhoria na
qualidade de vida das comunidades produtoras (BONELLI et al. 2005; LOPES et al.,
2010).

O Brasil destaca-se pela disponibilidade de recursos naturais renovaveis, que
podem ser utilizados no desenvolvimento de materiais biodegradaveis. Entre eles
estdo o bagaco de cana-de-acUcar, fibras do coco, farelo de soja dentre outros
(MARENGO; VERCELHEZE; MALI, 2013). A utilizacdo de residuos da cultura da
banana torna-se interessante pela grande quantidade de volume gerado apds a
colheita dos frutos (200 t /ha/ano de restos de cultura). No Brasil, grande parte
desses residuos permanece nos bananais como cobertura morta no solo, porém
favorecem o desenvolvimento de organismos biodeterioradores e de animais
peconhentos (SOFFNER, 2001).

Fibras de cana-de-acucar, aveia, celulose, fibra de milho entre outras ja foram
utilizadas em compodsitos de amido. Vercelheze et al. (2012) desenvolveram
bandejas biodegradaveis a partir das misturas de amido de mandioca e fibras de
cana-de-agucar. A adicdo de fibras melhorou as propriedades mecéanicas das
bandejas, conferindo certa estabilidade entre as atividades de agua (aw) de 0,45 e
0,75. Em compositos biodegradaveis produzidos com amido de mandioca, fibras do
bagaco de cana e alcool polivinilico (PVA), obtidos por extrusao, a adicao da fibra
em niveis baixos melhorou a resisténcia a agua, mas nao suas propriedades
mecanicas (MALI et al., 2010).
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Debiagi et al. (2010) estudaram compositos biodegradaveis expandidos
produzidos por extrusdo, a partir da mistura de amido de mandioca, glicerol
(plastificante) e fibra de aveia e cana-de-acucar. A adicdo das fibras néo afetou
significativamente a expansao dos compdésitos, a densidade e o indice de absorcao
de agua, porém diminuiu o indice de solubilidade de 4gua dos materiais, o que é
uma vantagem, favorecendo a utilizacdo das fibras no reforco dos compdésitos. De
acordo com Mello e Mali (2014) a incorporacdo de bagaco de malte na producéo de
bandejas de amido, resultaram na diminuicdo da higroscopicidade e aumento na
resisténcia maxima a tracdo quando utilizaram concentracbes de 10% m/m do
bagaco.

Um tratamento fisico ou quimico da fibra torna-se necessario antes da mesma
ser utilizada como reforco, pela retirada de substancias ndo fibrosas tais como
pectina, ceras, lignina e outras substancias solGveis em agua (BENITEZ et al.,
2013). Um processo de extrusdo reativa no RFPB, foi avaliada no Capitulo 4 e
mostrou-se efetiva na reducao de tais substancias.

O objetivo deste trabalho foi avaliar a influéncia do residuo fibroso do
pseudocaule de bananeira modificado por extrusdo em meio acido, peréxido alcalino
e sem reagente quimico, com e sem lavagem sobre as propriedades fisicas,
quimicas e mecanicas de bandejas biodegradaveis termoformadas a base de amido

de mandioca.

2 Materiais e Métodos

2.1 Materiais

Neste trabalho, foram utilizados RFPB (cultivar Nanica - Musa cavendishii)
coletado na Universidade Tecnologica Federal do Parana, Campus Cornélio
Procépio — Parana; e o processo de obtencdo estad descrito no Capitulo 2. Foram
utilizados o RFPB “in natura” e RFPB modificado por extrusdo reativa em peroxido
alcalino, em meio acido e sem tratamento quimico, com e sem lavagem em agua,
conforme descrito no Capitulo 4. O amido de mandioca utilizado foi da marca Yoki
Alimentos S.A. (Paranavai-PR) (umidade b.s: 12,75 + 0,52 ¢/100 g). Como
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plastificante foi empregado glicerol adquirido da Quimidrol (Joinville-SC), goma guar
adquirida da Biotec (Curitiba-PR) e estearato de magnésio adquirido da La Formula
(Londrina-PR). Os demais reagentes utilizados nas analises apresentavam grau de

pureza analitico.

2.2 Métodos

2.2.1 Fabricacado das bandejas

As bandejas foram obtidas por processo de termoformagem a partir de
suspensdes contendo amido, RFPB “in natura”, modificado e aditivos. De acordo
com os dados obtidos no Capitulo 3, concentrac¢des de residuo fibroso entre 10 e 15
kg de RFPB/100 kg de sdlidos totais ndo apresentaram resultados promissores.
Desta forma, optamos por utilizar a menor concentracdo de fibra, a de 5 kg de
RFPB/100 kg de sdlidos totais. Para cada formulacéo foi adicionada a quantidade de
dgua necessaria para produzir suspensdes com boa espalhabilidade no molde,
segundo a Tabela 1.

Para o preparo das formulagbes foram utilizados os seguintes aditivos:
estearato de magnésio (0,49 kg/100 kg de solidos totais) como agente desmoldante
e goma guar (0,99 kg/100 kg de sodlidos totais) como agente de estabilizacao
(LAWTON; SHORGREN; TIEFENBACKER, 2004). Para o preparo das suspensoes,
0s materiais sélidos e a agua foram misturados com agitador mecanico (Fisatom,
Brasil) por 5 min a 1500 rpm. ApoOs este periodo foi adicionado o glicerol (9,85
kg/100 kg de sélidos totais) e a suspenséo foi agitada por mais 5 min, até completa
homogeneizagédo. Para cada bandeja foram utilizadas as quantidades de massa
(Tabela 1) adequadas a cada formulacdo, que foram centralizadas sobre um molde
(87 x 75 x 23 mm) revestido de Teflon®, acoplado a uma guia metdlica para escape
de ar de 1 mm. A parte superior do molde foi colocada sobre a suspensao, que foi
prensada numa termoprensa hidraulica de laboratorio (JOMAQ, Brasil), com controle
proporcional integral derivativo (PID) de temperatura. A temperatura para a producao
das bandejas foi de 140 °C durante 10 min e pressdo de 10 MPa (condi¢cbes

determinadas em testes preliminares).
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Tabela 1 — Formulac¢des das bandejas

Formulacéao Amido RFPB Agua Quantidade
(ko) (ko) (o) CGTIeesE e
BA 100 0 100 20g
*(amido)
BC 95 5 100 249

*(amido + RFPB “in natura”)

BC-X 95 5 110 249
*(amido + RFPB extrudado)

BC-X1 95 5 110 249
*(amido + RFPB extrudado e lavado)

BF-XA 95 5 110 249

*(amido + RFPB extrudado em
peréxido alcalino)

BF-XAl 95 5 110 249

*(amido + RFPB extrudado em
peréxido alcalino e lavado)

BF-XB 95 5 110 229
*(amido + RFPB extrudado em meio
acido)
BF-XB1 95 5 110 229

*(amido + RFPB extrudado em meio
acido e lavado)

* Caracteristicas dos componentes de cada formulagdo. RFPB modificado conforme
Capitulo 4.

Durante o processo, o vapor de agua foi liberado pelas laterais do molde,
provocando a expanséo da suspensao e o preenchimento de todo o molde. Apds a
saida do vapor e a solidificacdo do material, as bandejas formadas foram retiradas
manualmente do molde e resfriadas em temperatura ambiente por cerca de 5 min e
armazenadas a 25 °C e 58 % UR em estufa incubadora para B.O.D (Marconi MA

415, Brasil), até o momento das analises.
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2.2.2 Rendimento na producéo

O rendimento de producdo é um indicativo da eficiéncia do processo para
cada uma das formulacdes. Bandejas de cada formulacdo foram produzidas
separadamente ao longo de um periodo de 6 h, e o rendimento de producgéo foi
calculada como a percentagem de bandejas produzidas sem defeitos. Foram
consideradas bandejas com defeito aquelas que ndo preenchiam completamente o
molde, ou que apresentavam alguma irregularidade como fissuras, ou falta de

homogeneidade.

2.2.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As imagens da fratura e superficie das bandejas foram obtidas através de um
microscépio eletrénico de varredura FEI Quanta 200 (EUA). As amostras foram
secas em estufa de circulagéo de ar (Marconi MA 035, Brasil) a 60 °C por 12 h e
depois foram mantidas em dessecadores contendo cloreto de calcio anidro por sete
dias. As amostras das bandejas foram fraturadas manualmente. A seguir as
amostras foram recobertas com uma fina camada de ouro (BAL-TEC SCD 050,
Leica Microsystems, Alemanha) e as imagens foram realizadas empregando-se uma

voltagem de aceleracao de 30 kV.

2.2.4 Cor das bandejas

As medidas de cor das bandejas foram determinadas usando um colorimetro
portatii BYK Gardner 45/0 (Alemanha). A escala CIE-Lab foi empregada para
medidas de cor. Foram medidos os parametros de cor L* que varia de O (preto) a
100 (branco), o parametro a*, que varia de (-) verde a (+) vermelho e o parametro b*
que varia de (-) azul a (+) amarelo. As analises foram realizadas em quintuplicata. A
variacao total de cor (AE) foi calculada utilizando como referéncia as medidas de cor

das bandejas controle (BC) como padrao a partir da Equacéo 1:

AE = [(L*amostra - L*padréo)z'l' (a*amostra - a*padréo)z"' (b*amostra - b*padréo) 210’5

(Equacéo 1)
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2.2.5 Espessura das bandejas

A espessura das bandejas foi determinada utilizando-se um micrémetro digital
(Digimess, Brasil). A espessura final foi calculada pela média aritmética de 5
medidas aleatérias sobre a area de uma bandeja. Foram realizadas medidas em
todas as bandejas produzidas e o resultado final foi a média destes resultados. Para
a determinacdo da espessura da camada externa das estruturas sanduiche
visualizadas nas imagens do MEV (fratura — Figura 1) foram determinadas as
medidas da espessura total das imagens menos a espessura da camada interna
usando o software Adobe lllustrator CS6, 2014 (EUA). O resultado foi a média

aritmética de 6 medidas aleatdrias.

2.2.6 Densidade das bandejas

A densidade das bandejas foi calculada determinando a massa (balanca
analitica) e a espessura (micrébmetro digital, Digimess, Brasil) de sete bandejas de
25 mm x 80 mm (largura x comprimento) de cada formulacdo (SHOGREN et al.,
1998).

2.2.7 Capacidade de absorcao de agua

Amostras das bandejas de 20 x 20 mm foram pesadas e embebidas em 100
mL de agua destilada durante 1, 5, 10, 20 e 30 min a temperatura ambiente. Apés a
remocao do excesso de agua usando papel toalha, as amostras foram pesadas
novamente. A quantidade de agua absorvida foi calculada como a diferenca de
massa e expressa como massa de agua absorvida por unidade de massa da
amostra original (ABNT NBR NM ISO 535, 1999). Foram apresentados os valores

médios de cinco determinac¢des para cada formulacao.
2.2.8 Difragéao de raios-X
A cristalinidade das bandejas foi investigada por difracédo de raios-X. A analise

foi realizada com um difratbmetro (PANalytical X Pert-PRO MPD, Holanda). As

amostras pulverizadas foram secas em estufa de circulacéo de ar (Marconi MA 035,
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Brasil) a 60 °C por 12 h e depois foram mantidas em dessecadores contendo cloreto
de calcio anidro por sete dias. As condi¢cdes de analise foram: voltagem de 40 kV;
corrente de 40 mA,; faixa de varredura 26 de 0 a 60°; passo de 0,1° e velocidade de

1°/min, dotado de monocromador de feixe secundario de grafite.

2.2.9 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

Foram realizadas analises de espectroscopia por FT-IR das bandejas,
utilizando o método de leitura da amostra em pastilha de brometo de potéssio (KBr).
As amostras pulverizadas foram colocadas em estufa com circulagdo de ar (Marconi
MA 035, Brasil) a 60 °C por 12 h e mantidas em dessecador contendo cloreto de
calcio anidro por sete dias. Apds esse periodo, as amostras pulverizadas e secas
foram incorporadas ao KBr (200 mg KBr/mg amostra) e submetidas a alta presséo
para a producdo das pastilhas. O experimento foi conduzido em aparelho Shimadzu
IRPrestige-21 (Japdo) na faixa de 4000 a 400 cm; resolucdo de 4 cm? e 32
varreduras. Os resultados foram integrados pelo software “Shimadzu IR Solutions
1,60 SU2".

2.2.10 Isotermas de sorcao de agua

Para a determinacdo das isotermas de sorcdo foi utilizado 400-800 mg de
amostra previamente desidratada por 2 semanas em dessecador contendo CacClz
anidro. As isotermas foram geradas pelo método de Ponto de Orvalho Dindmico
(Dynamic Dewpoint Isotherm) através de um gerador de isoterma (AquaSorp,
Decagon Devices Inc., EUA). As isotermas foram obtidas pela plotagem dos dados
de umidade no equilibrio versus a atividade de agua, que variou de 0,1 a 0,85, a 25
°C. Os dados experimentais de umidade em funcdo da atividade de agua das
amostras foram ajustados pelo modelo mateméatico de Guggenhein-Anderson—de
Boer (GAB) (Equagéo 2) e os parametros do modelo foram calculados pelo software

SorpTrac Decagon.
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B XmCKa,
" (1-Ka,)(1-Ka, +CKa,)

X (Equacéo 2)

onde X € a umidade de equilibrio (g agua/ g de massa seca), aw a atividade de agua,
Xm umidade na monocamada do material adsorvente, C a constante de
Guggenhein, que representa o calor de sor¢do na primeira camada e k é a constante
de correcdo das propriedades das moléculas na multicamada com relacdo ao

volume do liquido.

2.2.11 Propriedades mecanicas

Para a analise das propriedades mecanicas das bandejas foi utilizado um
texturdmetro (modelo TA.XT.plus, Stable Micro Systems, Inglaterra) de acordo com a
metodologia proposta por Salgado et al. (2008) e Schmidt e Laurindo (2010) e em
conformidade com a norma ASTM D828-97. Antes da realizacdo dos ensaios
mecanicos, 0s corpos de prova foram condicionados em dessecadores por sete dias
a 25 °C, sob diferentes umidades relativas (UR) (UR= 33, 58 e 90 %) (ROCKLAND,
1960). Para o ensaio de tragéo foram utilizados sete corpos de prova (80 x 25 mm)
de cada formulagéo, que foram fixados nas garras de tracdo do equipamento a uma
distancia de 35 mm e velocidade de 2 mm/s. Os valores de resisténcia maxima a
tracdo (RMT), elongacdo e Modulo de Young foram calculados a partir das curvas de
tensdo versus deformacdo. Foram tomados os valores médios de sete

determinacdes para cada formulagao.
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2.2.12 Andlise termogravimétrica (TGA)

Para verificar o comportamento térmico das bandejas, as amostras foram
pulverizadas e colocadas em estufa de circulacdo de ar (Marconi MA 035, Brasil) a
60 °C por 12 h, e depois foram mantidas em dessecador contendo cloreto de calcio
anidro por uma semana. Ap0s esse periodo as amostras foram submetidas a analise
termogravimétrica, utilizando o equipamento Thermogravimetric Analyzer TGA-50
(Shimadzu, Japdo) com detector TA-60WS versao 2.21 (Shimadzu, Japéo)
acoplado. As condicbes de andlise foram as seguintes: temperatura ambiente até
700 °C, com taxa de 10 °C/min sob atmosfera de nitrogénio com vazao de 20

mL/min. Os resultados foram obtidos pelo programa TA-60WS (Shimadzu, Jap&o).

2.2.13 Andlise de ressonancia magnética nuclear (RMN)

As amostras das bandejas foram pulverizadas e colocadas em estufa de
circulacao de ar (Marconi MA 035, Brasil) a 60 °C por 12 h, e depois foram mantidas
em dessecador contendo cloreto de calcio anidro por uma semana. ApoOs este
periodo as amostras foram submetidas a analise a 303 K, utilizando o espectrébmetro
Advance 400 (Brucker, Alemanha), operando a 100 MHz para carbono (*3C), usando
as técnicas de polarizacéo cruzada (CP) no angulo magico (MAS) e de dissociagao
dipolar de prétons (DD). A calibracdo foi realizada indiretamente por comparacgao
com padrdes de amido que por sua vez foram calibrados utilizando o sinal carbonila
de a-glicina em 176,03 ppm segundo Heux et al. (2000) e Faria-Tisher et al. (2015).
A forca de campo de 64 kHz correspondendo a 90 ©°, pulso de 4 us, foram usadas
para a transferéncia da polarizacdo cruzada no spin-lock correspondido. A
velocidade de rotagcéao foi de 10.000 Hz, o tempo de contato de 2 ms, o tempo de
aquisicao de 35 ms, a amplitude da varredura foi de 29.400 Hz e o tempo de
relaxacdo de 2s. Foram realizadas 1024 varreduras para cada espectro. Os
espectros foram analisados usando o software ACD/NMR Processor Academic
Editor: Processor Windows.
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2.2.14 Andlise estatistica

Para comparacao entre as formulacdes de bandejas foram realizadas analise
de variancia (ANOVA) e teste de comparagao de médias (Tukey, p < 0,05) utilizando
o software “Statistica 6.0” (STATSOFT, 2007).

3 Resultados e Discussao

3.1 Processo de producédo de bandejas e rendimento da producao

Todas as formulacfes utilizadas na producdo das bandejas resultaram em
boas suspensdes, e todas as bandejas produzidas com o residuo modificado tiveram
facilidade de se soltar da forma, mas houve grande diferenga entre as amostras em
relacdo a manuseabilidade das bandejas. Durante o corte para preparo dos corpos
de prova para as analises observou-se que as amostras BF-XA se mostraram
resistentes, bem como as bandejas BC. Ja as bandejas dos tratamentos BC-X e BF-
XB foram as mais frageis e quebradicas durante o corte.

As bandejas analisadas nesta etapa do trabalho apresentaram também uma
estrutura tipo sanduiche com superficie externa mais densa e pequenos poros, e a
parte interna menos densa e com poros maiores (Figura 1), normalmente
encontrada em bandejas de amido e fibras obtidas por termoformagem (CINELLI et
al., 2006; IVANO, 2013; VERCELHEZE et al., 2012; MATSUDA et al., 2013). Os
poros da camada interna das bandejas com o residuo modificado foram maiores que
nas bandejas de amido e RFPB “in natura”, com excecéo das bandejas BF-XB1.

Devido a baixa concentracdo do residuo adicionado as bandejas houve uma
boa formacdo de espuma, evitando-se aglomeracdo das fibras, o que segundo
Lawton, Shorgren e Tiefenbacker (2004) resulta em areas mais frageis nas

bandejas.
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Figura 1 — Micrografias das sec¢0es transversais das bandejas (50x)

Com relacdo a superficie das bandejas, observa-se pelas imagens de
microscopia (Figura 2) que as amostras apresentaram uma superficie homogénea
em todos os tratamentos tanto na parte superior quanto na inferior. Nao se
observou, nestas condi¢des de trabalho, a presenca de granulos de amido que nao
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foram gelatinizados como no Capitulo 3, porque neste experimento utilizou-se um
molde menor para a producdo das bandejas, o que nos permitiu colocar a massa de
uma soO vez no molde, impedido a secagem do material sem que tenha ocorrido a
gelatinizacéo de todo amido.

AMOSTRAS BA BC BC-X

Imagens
inferiores

Imagens
superiores

AMOSTRAS BC-X1 BFE-XA BF-XA1l

Imagens
inferiores

Imagens
superiores

AMOSTRAS BF-XB _____BF-XB1

Imagens
inferiores

Imagens
superiores

Figura 2 — Imagens de MEV da superficie das bandejas (200x)
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Com relacdo ao rendimento de producgéo, todas as formulagbes contendo o

RFPB modificado, com excecdo das amostras BC-X1 (rendimento de producéo
70%), BC-X (rendimento de producédo = 80%) e BF-XB1 (rendimento de producéo

90%), apresentaram 100% de rendimento.

3.2 Cor das bandejas

As bandejas de amido apresentaram maior luminosidade (L*=71,21) (Tabela
2) e esta luminosidade foi menor para bandejas com a adicdo do RFPB. Segundo
Mello e Mali (2014) a adi¢ao de fibras a uma matriz diminui a sua luminosidade. As
bandejas que apresentaram a menor luminosidade foram as do tratamento BC-X,
produzidas com o residuo fibroso extrudado sem reagentes e sem lavagem.

Com relacao ao parametro a*, as bandejas com RFPB também apresentaram
uma tendéncia para a cor vermelha, quando comparadas a bandeja de amido, sendo

o0 maior valor encontrado para bandejas com RFPB “in natura” (BC).

Tabela 2 — Parametros de cor das bandejas de amido de mandioca e RFPB “in

natura” e modificado

Parametros de cor das amostras

Amostras
L a’ b* AE

BC 55,71+3,00 %4  6,90+0,52 18,04+1,02 @ -
BC-X 51,46+3,17¢ 6,29+0,55°  14,09+1,18° 6,97+2,96
BC-X1 55,27+3,619 5,29+0,36°¢  11,57+1,08 ¢ 8,16+2,18
BF-XA 59,76+2,31° 6,08+0,54°  16,51+0,91° 5,65+3,25
BF-XAl 60,17+3,27 ° 5,08+0,62 ¢ 14,66+1,27 © 7,11+3,49
BF-XB 57,48+3,34°¢ 4,51+0,389  12,55+1,04 ¢ 7,66+2,65
BF-XB1 60,01+3,42°  4,14+0,38 © 10,54+1,03 10,12+2,41
BA 71,21+4,53 2 2,74+0,6f 7,751,719 19,27+4,75

abc Médias com letras mindsculas iguais na mesma coluna ndo diferem entre si ao nivel de 5% pelo
Teste de Tukey
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Observa-se com relacdo ao parametro b*, que as bandejas com o RFPB,
também apresentaram forte tendéncia para a cor amarela, que acabou diminuindo
para todas as bandejas que utilizamos RFPB modificado. De acordo com Mello e
Mali (2014), estas caracteristicas podem acontecer devido as reacdes de
caramelizacdo e de Maillard, que ocorrem devido aos carboidratos e proteinas
encontrados no RFPB apds tratamento térmico. Na Figura 3 estdo apresentadas as

imagens das bandejas formuladas.

:
%
;
£
:

Figura 3 — Bandeja de amido de mandioca (a). Bandeja de amido de mandioca e
RFPB “in natura” (b). Bandejas de amido de mandioca e RFPB maodificado (c, d, e, f,

g, h)
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Observa-se que os tratamentos de extrusao realizados no RFPB com ou sem
reagentes e sendo lavados ou ndo (Capitulo 4) propiciaram formulagbes de
bandejas bem mais claras do que as bandejas do RFPB “in natura” (Tabela 2 e
Figura 3. Observando a variabilidade dos parametros de cor apresentados na Tabela
2, o AE das bandejas contendo RFPB modificado, a que apresentou maior
variabilidade foi a BF-XB1.

3.3 Espessura e densidade das bandejas

As bandejas ndo apresentaram a mesma espessura em toda a sua extensao
e as espessuras medias variaram de 2,92 a 3,16 mm (Tabela 3).

Tabela 3 - Medidas de espessura e densidade das bandejas

Amostras  Espessuratotal Espessura camada Densidade
(mm) externa (mm) (g/cm?)
BA 2,92+0,36 ¢ 0,11+0,02 ° 0,24+0,03 P
BC 3,03+0,11 b¢ 0,12+0,01° 0,26+0,02 &P
BC-X 2,95+0,30 ¢ 0,12+0,02 ° 0,25+0,03 &P
BC-X1 3,08+0,20 &P 0,13+0,01 &b 0,24+0,01 b¢
BF-XA 2,94+0,24 ¢d 0,13+0,01 2P 0,25+0,02 2P
BF-XAl 2,95+0,17 ©d 0,16+0,04 & 0,27+0,02 2
BF-XB 3,16+0,16 @ 0,14+0,02 ab 0,23£0,01 ¢
BF-XB1 2,93+0,26 ¢ 0,13+0,01 &P 0,26+0,02 &P

Média + desvio padrao. Letras minusculas diferentes significam diferenga significativa (p < 0,05) entre
as médias na mesma coluna (teste de Tukey)

Os maiores valores de espessura total foram obtidos pelas bandejas BF-XB e
BC-X1 (3,16 e 3,08 mm respectivamente). As espessuras das bandejas obtidas
neste trabalho foram maiores do que as encontradas no Capitulo 3 (2,39 a 2,56 mm)
e na literatura, por Vercelheze et al. (2012) que encontraram, para bandejas de
amido de mandioca e fibra de cana-de-acucar, valores entre 2,34 + 0,05 a 2,37 *

0,06 mm quando utilizaram 10 a 20% de fibra, respectivamente, e Salgado et al.
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(2008), em bandejas de amido e celulose, tiveram espessuras que variaram de 1,61
+0,06 a 1,69 + 0,14 mm.

As espessuras da camada externa das bandejas foram apresentadas na
Tabela 3 e variaram de 0,11 a 0,16 mm, mas nado apresentaram diferencas
significativas entre si, porém foram menores que as do RFPBO05 do Capitulo 3 (0,22
+ 0,03 mm).

As densidades das bandejas variaram de 0,23 a 0,27 g/cm?® (Tabela 3),
apresentando densidades menores que as observadas para as bandejas produzidas
com o residuo “in natura” (Capitulo 3 - 0,34 a 0,39 g/cm?), e também para valores
relatados na literatura para bandejas de amido + bagaco de malte (0,42 a 0,46
g/cm?3) (IVANO, 2013) e bandejas de amido + celulose 0,48 a 0,52 (SALGADO et al.,
2008). Mas ainda bem superiores as de poliestireno expandido (0,07 g/cm3) (SHEY
et al.,, 2006). As bandejas das amostras BA, BC-X1 e BF-XB apresentaram as
menores densidades, talvez por apresentarem maior porosidade como observado

nas imagens de MEV (Figura 1).

3.4 Capacidade de absorcao de agua das bandejas

Na Figura 4, estdo expressos 0s resultados de absorcdo de agua das
bandejas de amido e RFBP “in natura” e modificado.

No tempo de 1 min, as bandejas que absorveram mais agua foram as dos
tratamentos BC-X, BF-XB. As demais bandejas absorveram menos agua e nédo
apresentaram diferencas entre si. No tempo de 5 min as bandejas que mais
absorveram agua foram as BC-X, BC-X1, BF-XB, BF-XB1, ndo se diferenciando
entre si.

No tempo de 10 min as bandejas que menos absorveram agua foram as dos
tratamentos BA, BC, BF-XA, BF-XAl, BF-XB1, ndo se diferenciando entre si. No
tempo de 20 minutos as bandejas que mais absorveram &agua foram as dos
tratamentos BC-X, BC-X1 e BF-XB, nao diferindo entre si. No tempo de 30 minutos

as bandejas que menos absorveram agua foram as dos tratamentos BA, BC, BF-XA.
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Figura 4 — Porcentagem de absorcéo de agua de bandejas de amido de mandioca e
RFPB “in natura” e modificado

As bandejas BC, BA, BF-XA, BF-XB1l, BF-XAl, apresentaram um
comportamento similar quanto a capacidade de absorcdo de agua, até o tempo de
20 min. Em 30 min o tratamento BA e BF-XA apresentaram os menores valores de
absorcdo de &agua, formando um patamar entre os tempos de 20 e 30 min. Os
tratamentos BC, BF-XB1, BF-XA1l, aumentaram a sua porcentagem de absorcéo de
agua no tempo de 30 min. Os tratamentos BC-X, BC- X1, BF-XB, apresentaram um
comportamento similar durante todos os tempos, aumentando a sua capacidade de
absorver agua conforme se aumentava o tempo de contato. Somente o tratamento
BC-X1, que em 30 min absorveu menos agua que em 20 min. Somente 0 processo
de extrusdo sem adicdo de reagentes quimicos no RFPB n&o se mostrou eficiente
no controle da absorcdo de umidade pelas bandejas formadas por eles. O
tratamento de extrusdo em peroxido alcalino realizado no RFPB proporcionou a
formacéo de bandejas (BF-XA) com menor capacidade de absorcdo de agua.

Segundo o trabalho de Climaco, Becker e Balzer (2009) fibras de bananeira
tratadas com NaOH quando adicionadas a matriz de polipropileno (PP) diminuiram a

capacidade de absorcdo de &gua dos compdsitos. Angrizani et al. (2006)
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observaram que fibras de sisal com tratamento alcalino ou tratamento com agua
destilada (fibra lavada) removem lignina e outros componentes da fibra, diminuindo a

interacdo da fibra com a agua através de seus grupos hidroxila.

3.5 Difracéo de raios-X

Na Figura 5, estdo apresentados os padrbes de difracdo de raios-X de

bandejas de amido de mandioca e RFPB “in natura” e modificado.

1~ BF-XB1
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Figura 5 — Padrdes de difracdo de raios-X de bandejas de amido de mandioca e
RFPB “in natura” e modificado

Os picos de absorcédo de raios-X encontrados para o amido “in natura” em 206
nos angulos de: 15,3°; 17,3°; 18,3°, 22° e 23,5° como também observado no
Capitulo 3 desaparecem nas bandejas, devido a gelatinizagcdo do amido durante o
processamento das mesmas, provocando desestruturacdo das suas regides

cristalinas (Figura 5).
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N&o foram observados também os picos de difragdo de (26) nos angulos de:
14,3° a 17,1°, 29,23° e 40,7° do RFPB. Somente apareceu um pico remanescente a
22° que € caracteristico da presenca de celulose (ELANTHIKKAL et al.,, 2010;
MULINARI et al.,, 2009) que podem ser decorrentes da cristalinidade residual da
celulose presente no mesmo, também observado por Vercelheze et al. (2012).
Outros picos acabaram desaparecendo pois através dos tratamentos (extruséo,
aguecimento) realizados tanto na fibra quanto no amido acabaram possivelmente
transformaram os materiais existentes em substancias mais amorfas ou foram

solubilizados pelo processo de lavagem.

3.6 Andlise de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

Para identificar possiveis interagcdes entre o amido, o RFPB “in natura” e
modificado e demais componentes da formulagcdo das bandejas produzidas, foram
realizadas analises de FT-IR. Na Figura 6 estdo apresentadas as principais bandas
encontradas nos espectros das amostras analisadas.

Além da celulose, o RFPB contém hemicelulose e lignina, que apresentam em
suas estruturas o grupo funcional hidroxila, também presente no amido. Este
grupamento pode ser observado pela banda de absorgéo intensa na regiao de 3650
a 3000 cm? referente a vibracdo axial, caracteristica das hidroxilas (O-H) neste
comprimento de onda (ALBINANTE et al., 2012). Esta banda ficou mais evidente em
bandejas com a presenca da fibra pela participacdo dos componentes dela.

As bandejas apresentaram bandas em torno de 1664-1618 cm associados a
dobra angular do O—H nas moléculas de agua, sugerindo a interacdo da agua com
os componentes das formula¢des (amido, fibra e glicerol). Estas bandas também
foram observadas por Ivano (2013) e Vercelheze et al. (2012), assim como as
bandas referentes ao estiramento C—H, H—-C—H e C-O-H, em torno de 2900 cm, e
bandas referentes ao estiramento C-O, em torno de 1035 cm, observadas neste
trabalho. A banda a 1650 cm, pode estar associada tanto a flexdo angular da
molécula de agua, como também ao alongamento do C=C do anel aromatico da
lignina (SUN et al., 2004).

Entre 1500-1450 cm™? os espectros mostram bandas correspondentes a

formacéo do grupo aromatico (C-C) associados a lignina. A banda em 1731 cm?
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é atribuida aos modos de vibracdo dos grupamentos C=0 e C-O encontrados na
hemicelulose (OLIVEIRA, 2007; GUIMARAES et al., 2009), quase imperceptivel
nestes espectros.

A presenca de lignina € confirmada pelos sinais caracteristicos de anel
aromético em 2900-2918 cm™ referente a elongacdo assimétrica do grupo alifatico
CH ligado ao anel (ALBINANTE et al., 2012)
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Figura 6 — Espectros FT-IR das bandejas de amido de mandioca e RFPB “in natura”
e modificado

De acordo com Mulinari et al. (2009) bandas referentes ao C—O da molécula
de celulose e C-OH, fora do plano de flexdo da celulose apresentam bandas entre
1384-1382 cm? e 669-613 cm™? que ndo foram observados nas bandejas com
presenca de fibra.

Os espectros das bandejas (Figura 6) também apresentaram uma banda

larga de absorgéo correspondente ao estiramento O—H, em torno de 3448-3413 cm”
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1, 0 qual pode indicar a ocorréncia de interacdes do tipo ligacdes de hidrogénio entre
0s componentes das bandejas durante o processamento. Segundo Festucci-Buselli,
Otoni e Joshi (2007) as estruturas da celulose | e Il podem realizar interacfes de

hidrogénio inter-cadeia e intra-cadeia.

Segundo Elanthikkal et al. (2010), a banda a 1731 cm™ é atribuida ao grupo
acetil e grupos éster urbnicos da hemicelulose ou as ligacbes éster dos grupos
carboxilicos dos acidos ferulico e p-cumarico da lignina e/ou hemicelulose. A banda
em 1425 cm™ é devida a flexdo —CH2—. As bandas na regido de 1200 — 950 cm™ sédo
devido ao estiramento —C-O-. A vibracdo da ligacdo —C—-O-C da piranose esta
relacionada a uma banda proeminente em 1022 cm. A banda na fibra é atribuida a
estrutura da celulose e representa a deformacdo glicosidica —Ci—H, com a
contribuicdo da vibracdo do anel de flexdo —O—H. Estas sdo caracteristicas de

ligacdes B-glicosidicas entre unidades 3-glucose na celulose.

3.7 Isotermas de sorcao

Os dados experimentais do conteudo de umidade em funcéo da atividade de
agua das amostras foram ajustados pelo modelo matematico de GAB (Figura 7) e 0s
parametros do modelo sdo apresentados na Tabela 4. Pode-se observar que houve
uma boa correlacdo a partir dos valores dos coeficientes de determinagédo (R? >
0,98), comprovando que o modelo se ajustou bem aos dados experimentais.

As isotermas apresentaram forma sigmoide, sendo classificadas como tipo Il
(Figura 7). As isotermas de sorcao das bandejas produzidas apresentaram padrbes
semelhantes e a capacidade de sorcdo de agua pelas bandejas aumentou,
principalmente em aw acima de 0,70. Isto comprova a alta sensibilidade das
bandejas produzidas ao contato com a agua, fato este observado em bandejas de
amido e material celuldsico (IVANO, 2013; VERCELHEZE et al., 2012). De acordo
com Berkun et al. (2008), as curvas de sor¢do de materiais celulésicos mostram uma
baixa umidade sob atividades de agua reduzidas e um aumento exponencial quando

se eleva a atividade de agua.
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Figura 7 — Curvas de isotermas de sorcdo de bandejas de amido de mandioca e
RFPB “in natura” e modificado

De acordo com os parametros apresentados na Tabela 4, as bandejas BC-X
apresentaram o maior valor de monocamada (6,51 g H20/100 g matéria seca) e as
bandejas BC-X1 apresentaram o menor valor (3,89 g H20/100 g matéria seca).
Bandejas nas quais foram utilizados RFPB modificado e lavado apresentaram
menores valores com relagdo a monocamada quando comparados aquelas com
RFPB somente modificado, com excecdo do BF-XB1 que foi maior que o BF-XB.
Possivelmente o RFPB modificado com o processo de extrusao proporcionou uma
grande fracdo de substancias sollveis em agua pela desestruturacdo da fibra,
fazendo com que o material tivesse uma maior sor¢do. Ja o RFPB modificado e
lavado havia solubilizado estas substancias que foram removidas do material. As

substéancias restantes apresentaram menor capacidade de sorcgéo.
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Tabela 4 — Parametros do modelo de GAB das bandejas, do RFPB “in natura” e
modificado e de amido de mandioca

Amostra Parametros do Modelo de GAB R?
C K Xm
(g H20/100 g matéria
seca)

BA 0,84 0,96 5,45 0,99
BC 1,05 1,01 4,16 0,99
BC-X 0,44 0,98 6,51 0,98
BC-X1 1,18 1,02 3,89 0,99
BF-XA 0,68 0,98 5,23 0,99
BF-XA1 1,84 1,00 4,37 0,99
BF-XB 0,94 1,01 4,16 0,99
BF-XB1 0,75 0,94 6,26 0,99

Xm= umidade na monocamada do material adsorvente, C= constante de Guggenhein, K= constante
de corre¢éo das propriedades das moléculas na multicamada com rela¢éo ao volume do liquido.

3.8 Propriedades mecéanicas das bandejas

A resisténcia maxima a tracado (RMT) das bandejas (Tabela 5) condicionadas
a 33%, 58% e 90% UR néo diferiram entre si. Em 33% UR a RMT das bandejas
variaram de 5,23 MPa (BC) a 12,44 MPa (BF-XAl). Nas bandejas condicionadas a
58% UR as bandejas que apresentaram o maior valor para RMT foram a F-XAl e a
90% UR, as bandejas BA e BC apresentaram as maiores RMT (1,96 e 1,83 MPa,
respectivamente), nao diferindo entre si.

Todas as bandejas apresentaram uma grande reducao da resisténcia maxima
a tracdo quando condicionadas a 90% UR em relacdo as demais umidades relativas
(33 e 58%), em torno de 7 vezes, devido a alta hidrofilicidade destes materiais e ao
efeito plastificante exercido pela agua. As bandejas dos tratamentos BC-X, BC-X1,
BF-XB, BF-XA1, apresentaram diferencas entre as trés umidades relativas. Ja as
bandejas dos tratamentos BF-XA, BF-XB1, BC n&o apresentaram diferengcas em 33

e 58% UR porém se diferiram da umidade relativa de 90%.
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PROPRIEDADES MECANICAS

Resisténcia a Tracado (MPa)

AMOSTRAS 33% UR 58% UR 90% UR
BA 9,00+5,24 abA 4,3242,72 abAB 1,96+0,38 28
BC 5,23+3,16 >4 5,47+1,36 &PA 1,83+0,24 28
BC-X 8,10+1,66 a4 4,83+1,72 abB 1,15+0,63 bcC
BC-X1 9,20+2,39 abA 5,62+2,13 abB 0,58+0,17 ¢¢
BF-XA 7,30+2,60 &PA 6,38+0,8 a4 0,87+0,34 bcB
BF-XA1 12,44+2,46 24 6,40+1,51 28 0,63+0,37 ¢¢
BF-XB 6,01+1,53 A 2,99+1,31 b8 0,63+0,18 ¢¢
BF-XB1 7,45+3,123PA 5,92+1,07 &PA 1,48+0,38 P8
Alongamento (%)
AMOSTRAS 33% UR 58% UR 90% UR
BA 1,27+1,07 b8 1,25+0,57 b8 24,60+6,34 °A
BC 1,00+1,16 bB 0,78+0,31 P8 20,12+6,08 °*
BC-X 1,24+0,58 P8 1,06+0,36 P8 33,94+7,79 °A
BC-X1 1,21+0,5 B 1,45+0,61 P8 74,57+26,94 A
BF-XA 0,74+0,27 B 1,11+0,27 b8 47,53+23,14 abcA
BF-XA1 2,60+1,01 2B 1,85+0,86 2B 42,47+20,25 PcA
BF-XB 0,68+0,34 B 1,38+0,55 P8 72,46+23,54 3PA
BF-XB1 1,39+0,68 2PB 3,03+2,24 28 21,02+3,30 °*
Mdédulo de Young (MPa)
AMOSTRAS 33% UR 58% UR 90% UR
BA 517,5+182,68 2PA 181,68+62,22 b8 22,60+3,94 28
BC 358,07+144,88 *A 402,99+100,61 24 25,00+6,57 2B
BC-X 554,65+123,98 #>A | 330,29+103,35 2PB 13,69+8,80 2bC
BC-X1 545,53+60,74 2bA 344,41+99,18 2bB 3,28+3,42 ¢
BF-XA 550,36+102,99 *PA | 378,77455,47 28 6,74+4,48 >C
BF-XA1 611,49+73,36 24 370,82+60,52 28 13,44+13,07 b€
BF-XB 482,58+64,46 3PA 209,57+90,42 B 5,06+4,34 ¢
BF-XB1 420,77+114,57 @A | 334,11+146,69 2PA 14,05+2,88 a8

abc Médias com letras minUsculas iguais na mesma coluna nédo diferem entre si ao nivel de 5% pelo

Teste de Tukey

ABCMédias com letras mailsculas iguais na mesma linha néo diferem entre si ao nivel de 5% pelo

Teste de Tukey
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O alongamento das bandejas (Tabela 5) condicionadas sob a mesma
condicdo de umidade relativa (33, 58 ou 90%) nédo diferiram entre si, e 0 maior
alongamento de cada uma das formulacdes foi observado a 90% UR, que variou de
23 a 47%, e que foi cerca de 55 vezes maior que os alongamentos a 33 e 58% UR,
efeito que pode ser atribuido ao efeito plastificante da agua. Bandejas produzidas
com amido e 10% de fibra de bagaco de cana-de-acucar (VERCELHEZE et al.,
2012) e condicionadas a 33 e 58% UR apresentaram 2,5 e 2,2% de alongamento,
respectivamente, e bandejas com 20% de fibra apresentaram alongamento de 2,4 e
2,4%, respetivamente, ou seja, superiores aos alongamentos apresentados pelas
bandejas contendo RFPB. Entretanto sob umidade relativa de 90% as bandejas
contendo RFPB apresentaram alongamentos superiores aos 6,5 e 6,9% das
bandejas contendo 10% e 20% de fibra de cana-de-acucar, respectivamente.

O Modulo de Young (Tabela 5) das bandejas de todas as formulacdes
diminuiu com o aumento da UR de condicionamento, sendo que a 90% UR
observou-se os menores valores de MY, variando de 6 a 24 MPa e foi cerca de 120
vezes menor que nas URs de 33 e 58%, devido ao efeito plastificante da agua e do
carater hidrofilico do material.

Embora varios trabalhos reportem uma melhora nas propriedades mecanicas
com a adicdo de fibras em matrizes de amido (VERCELHEZE et al., 2012) e até
mesmo adi¢ao de fibras de bananeira em polimeros sintéticos (BALZER et al., 2007,
GOMES; VISCONTE; PACHECO, 2013; SHOGREN et al., 1998), a adicdo do RFPB
nao melhorou as propriedades mecanicas das bandejas de amido. De acordo com
Becker et al. (2011) a adicdo fibras de bananeira em compdsitos de polipropileno
provocou uma reducéo nas propriedades mecanicas, 0 mesmo ocorreu no estudo de
compaositos de polipropileno e fibra de sisal (JOSEPH et al., 1999). Mas também néo
houve decrescimento da RMT nas umidades relativas (33, 58 e 90%) em bandejas
onde se utilizou a fibra tratada.

Embora os valores de RMT néo tenham sido tdo promissores nas bandejas
com RFPB modificado elas apresentaram valores pelo menos 7 vezes maiores que
os das bandejas comerciais de isopor (PSP — poliestireno papel) utilizadas em
supermercados, que segundo Schmidt e Laurindo (2010) apresentam 1,49 MPa.
Entretanto a elongacdo das bandejas de isopor é maior (~ 1,9%) quando

comparadas as bandejas com RFPB modificado produzidas neste trabalho. Portanto
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trata-se de um material que pode ser utilizado em umidades relativas abaixo de 60%
e para acondicionamento de produtos secos.

3.9 Analise termogravimétrica (TGA) das bandejas

As curvas termogravimétricas (TGA) e suas derivadas sdo apresentadas na
Figura 8. A Tabela 6 apresenta os valores dos picos de temperatura encontrados na
andlise de DTG, bem como seus respectivos valores de perda de massa.

De acordo com a Figura 8 e Tabela 6, todas as amostras de bandeja
apresentaram uma perda de massa inicial a partir de 50 °C até 225 °C, que pode ser
atribuida a degradacdo de compostos de baixa massa molecular presentes na fibra
celulésica (umidade, terpenos, alcoois, ésteres, aldeidos, cetonas, acidos organicos,
hidrocarbonetos alifaticos e fendis) (CANCHE-ESCAMILLA et al., 2005;
ELANTHIKKAL et al., 2010; GOMES; VISCONTE; PACHECO, 2013; NEELAMANA,;
THOMAS; PARAMESWARANPILLAI, 2013), e também a saida de agua do amido
(DA ROZ, 2004).

Com relacdo ao segundo pico de degradacdo (308 a 330 °C), pode-se
observar que bandejas somente de amido de mandioca tiveram Tpeak= 322,11 °C,
com perda de massa de 40,60%. Tais valores foram inferiores aos obtidos nas
bandejas de amido de mandioca do Capitulo 3 (Tpeak= 338,38 °C e perda de massa
de 60,28%). Quando o RFPB “in natura” e modificado dos tratamentos somente
extrudados (BC-X, BF-XA e BF-XB) observa-se uma diminuicdo na Tpeak €m
comparacdo com as bandejas de amido (BA). Mas estes valores aumentaram
guando foi utilizado o RFPB modificado e lavado (BC-X1, BF-XAl, BF-XB1)
provavelmente devido a saida de substancias degradadas no processo de extrusao
e solubilizadas no processo de lavagem. Tais substéncias possivelmente
apresentam temperatura de degradacao inferiores a temperatura de degradacgéo do

amido.
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Figura 8 — Curvas de TGA e DTG das bandejas de amido de mandioca, RFPB ‘in

natura” e modificado
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Tabela 6 — Dados obtidos das curvas de TGA e DTG das bandejas de amido de

mandioca, RFPB “in natura” e modificado

Amostra | Temperatura maximade | Degradacdo | Teor de cinzas a 700 °C

degradacao (Tpeak °C) (%) (%)

BA 94,46 4,44 12,43
322,11 40,60

BC 107,25 2,23 9,59
308,42 39,47

BC-X 101,54 2,93 19,49
317,41 41,12

BC-X1 112,89 3,10 16,22
327,79 46,71

BF-XA 120,83 3,75 13,77
315,68 43,13

BF-XAl 109,50 2,96 15,90
325,34 46,93

BF-XB 100,59 2,86 18,90
315,15 42,55

BF-XB1 100,39 3,08 521
330,69 52,72

Segundo Schlemmer et al. (2010) o amido de mandioca degradou-se em
apenas uma etapa. A sua faixa de degradacdo ocorre entre 250 a 350 °C
(MACHADO et al., 2014; PELISSARI, 2009; TEIXEIRA, 2007) com picos entre 302 e
335 °C (PETRIKOSKI, 2013; SCHLEMMER et al., 2010). Segundo Petrikoski (2013)
tal degradacédo se refere & decomposicao térmica da matéria organica, onde ocorre
a eliminacdo de grupos hidroxilicos e a decomposi¢cdo do amido. Com relagdo aos
componentes da fibra a perda de massa compreendida entre 200 °C e 350 °C, pode
ser atribuida a degradacdo dos componentes da fibra de bananeira, como
despolimerizacdo da hemicelulose e clivagem de ligacdes glicosidicas da celulose
(DEEPA et al., 2011).

Acima dessa faixa de temperatura, a perda de massa continuou, porém de

forma menos intensa (Figura 8, Tabela 6) para todos os tratamentos. O tratamento
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que apresentou o maior teor de residuos foi 0 BC-X e o tratamento que apresentou o
menor valor de residuo foi o BF-XBL1.

Observa-se que a presenca da fibra altera as propriedades térmicas das
bandejas sendo que o RFPB “in natura” e modificado por extrusdo diminui a
temperatura de degradacdo das bandejas como relacdo as bandejas formuladas
somente com amido. Porém quando se incorporou as bandejas o RFPB modificado
e lavado, a temperatura de degradacéo destas bandejas aumentou, devido a saida
de material amorfo e solivel em agua. Sendo o BF-XB1l o tratamento que

apresentou maior temperatura de degradacéao.

3.10 Andlise de ressonancia magnética nuclear (RMN)

Os resultados dos experimentos de RMN 13C, no estado sélido, com
polarizacéo cruzada (CP) e rotacdo no angulo magico (MAS) das bandejas de amido
de mandioca e RFPB “in natura” e modificado estdo apresentados nas Figura 9, 10 e
11 e os principais desvios dos componentes destes materiais encontrados na
literatura estdo apresentados na Tabela 7.

Nos resultados dos espectros do amido de mandioca “in natura” utilizado
neste trabalho, observa-se a presenca de trés sinais para C-1 (101,83; 103,00 e
103,88 ppm), sendo o mesmo classificado como amido do tipo polimoérfico A de
acordo com o Capitulo 4. Um sinal bem acentuado que pode ser observado em
72,77 ppm (referentes aos carbonos C-2, C-3, C-5), e outro a 62,49 ppm (referente

ao C-6). Sinais menos intensos foram observados em 80 a 90 ppm e entre 92 a 99

ppm.
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Figura 9 — Espectros de CP/MAS RMN 13C, no estado sélido, de bandejas de amido
de mandioca, RFPB “in natura” e modificado por extrusdo em meio neutro

Para a bandeja de amido (BA), onde se adicionou agua e glicerol durante o
preparo da massa, e a mesma passou por um processo de gelatinizagdo do amido,
0s trés sinais no C-1 (Capitulo 1) desaparecem. Pode-se observar um sinal em
103,87 ppm, sinais proximos a 95-102 ppm, a 83,33 ppm, um sinal pronunciado a

73,93 ppm e entre 62 e 65 ppm.
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Tabela 7 — Desvios quimicos dos componentes: amido, celulose e hemicelulose

Desvios quimico (ppm)
Componente Referéncia
C1 C2,C3eC5 C4 C6
Amido de trigo | 103,5 82,4 Morgan, Furneaux
e Larsen (1995)
Amido de milho | 103 e 82 Veregin et al
ceroso 95 (1986)
Amido de [ 97,98 |68 58 Schlemmer et al.
mandioca e 99 (2010)
“‘in natura”
celulose 104 68a72 83e88 [63e65 |Da Silva Filho
(2008)
celulose 104,6 |C2-88;, C3 e |84 62 e 68 | Maheswri et al.
C5 (72 a 75) (2012)
hemicelulose 103 C2 e C3 (72|84 Maheswri et al.
a75); C565 (2012)

Segundo Schlemmer et al. (2010) o amido da mandioca apresenta dois sinais:
em 97 e 98 ppm e um “ombro” em 99 ppm, que pode ser originario dos dominios
amorfos de C-1 e um sinal em 58 ppm que atribuiram ao C-6 da molécula de glicose.
O sinal de maior intensidade encontrado pelos pesquisadores em todo o espectro foi
em 68 ppm, ao qual associaram aos carbonos C-2, C-3 e C-5. O sinal em 68 ppm
esta relacionado aos grupos CH-OH, enquanto os sinais proximos a 100 ppm séo
relacionados ao carbono anomérico dos grupos CH—(OR)2. O carbono C-1 esta
ligado a dois atomos de oxigénio e com isso apresenta um deslocamento quimico
maior que C-4 que esté ligado a somente um oxigénio.

As bandejas contendo RFPB “in natura” e modificado apresentaram espectros
similares, porém observa-se um deslocamento nestes sinais. O sinal referente ao
C-1 aparece em 103,87 e 104,47 ppm. Os maiores deslocamento encontrados para
C-1 sao observados quando se adiciona o RFPB. O deslocamento quimico € um
pouco maior quando se utilizou o RFPB modificado em todos os tratamentos

realizados com relacdo ao RFPB “in natura”.
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De acordo com Da Silva Filho (2008), o carbono da celulose que apresenta o
maior deslocamento quimico € o carbono 1 (C-1) em 104 ppm, por estar ligado a
dois atomos de oxigénio. Em seguida encontram-se 0s sinais em 88 e 83 ppm,
atribuidos ao C-4, que apresenta-se ligado a apenas um oxigénio, sendo este o
responsavel pela ligagdo 1,4’-B-glicosidica. Em 88 ppm encontra-se o sinal que
indica uma regido de maior cristalinidade e em 83 ppm de menor cristalinidade ou
amorfa. O deslocamento quimico na regido entre 72 e 68 ppm, atribuem-se aos
carbonos 2, 3 e 5, que possuem ambientes quimicos equivalentes, ou seja, todos
sdo carbonos secundarios, ligados a hidroxilas e a grupos -CH. O carbono que
possui 0 menor deslocamento quimico € o C6, por ser um carbono primario ligado a
uma hidroxila e ao Unico —CH2 presente na celulose. Este sinal aparece em 65 ppm
para regides de maior cristalinidade e em 63 ppm para regides de menor

cristalinidade.
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Figura 10 — Espectros de CP/MAS RMN %3C, no estado sélido, de bandejas de
amido de mandioca, RFPB “in natura” e modificado por extrusédo reativa em peréxido
alcalino

Os espectros de todos os tratamentos sdo semelhantes sendo observados
pequenos desvios nos sinais encontrados para o espectro do tratamento do BA,
assim como diferenga na intensidade destes sinais (Figuras 9, 10 e 11) que podem
ser observados nos espectros das bandejas onde foi utilizada a fibra modificada e
lavada. O sinal referente ao C-2, C-3 e C-5 apresenta menor intensidade nestes

tratamentos.
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Figura 11 — Espectros de CP/MAS RMN 3C, no estado sélido, de bandejas de
amido de mandioca, RFPB “in natura” e modificado por extrusdo reativa em meio
acido
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4 Concluséao

A utilizacdo do residuo fibroso do pseudocaule de bananeira (RFPB)
modificado na producdo de bandejas biodegradaveis de amido é uma alternativa
vidvel pois agrega valor ao residuo e melhora tanto a aparéncia quanto a
processabilidade das bandejas, sem alterar suas propriedades mecanicas. O RFPB
apresenta afinidade com a matriz de amido, originando um compdésito com boa
interacdo de seus componentes quando se utiliza baixas concentracdes do residuo
(até 5 kg de RFPB/100 kg de sdlidos totais).

Os tratamentos de extrusao realizados no RFPB com ou sem reagentes e,
sendo lavados ou néo, propiciaram formulacdes de bandejas bem mais claras do
que as bandejas do RFPB “in natura”, com menores densidades.

Somente o processo de extrusdo sem a adicdo de reagentes quimicos no
RFPB ndo se mostrou eficiente no controle da absorcao de umidade pelas bandejas
formadas por eles. Porém os processos de extrusdo em peroxido alcalino e em meio
acido realizado no RFPB proporcionou a formacdo de bandejas com menor
capacidade de absorcao de agua, principalmente o tratamento em peréxido alcalino
sem lavagem (BF-XA).

Bandejas com RFPB modificado com o0 processo de extrusao proporcionou
uma grande fracdo de substancias solUveis em agua pela desestruturacéo da fibra,
fazendo com que o material tivesse uma maior sorcdo. Ja as bandejas formuladas
com RFPB modificado e lavado havia solubilizado estas substancias que foram
removidas do material, apresentando menor capacidade de sorgao.

Observa-se que a presenca da fibra altera as propriedades térmicas das
bandejas sendo que o RFPB “in natura” e modificado por extrusdo diminui a
temperatura de degradacdo das bandejas como relacdo as bandejas formuladas
somente com amido. Porém quando se incorporou as bandejas o RFPB modificado
e lavado, a temperatura de degradacdo destas bandejas aumentou, devido a saida
de material amorfo e solivel em agua. Sendo o BF-XB1l o tratamento que

apresentou maior temperatura de degradacéao.



183

5 Referéncias bibliogréaficas

ABNT. ASSOCIAQAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS. NBR NM-ISO 535 -
Paper and board - Determination of water absorptiveness - Cobb method, 1999.

ALBINANTE, S. R.; PACHECO, E. B. A. V.; VISCONTE, L. L. Y.; TAVARES, M. |. B.
Caracterizacao de fibras de bananeira e de coco por ressonancia magnética nuclear
de alta resolugéo no estado sdlido. Polimeros, v. 22, n. 5, p. 460-466, 2012.

ANGRIZANI, C. A.; VIEIRA, C. A. B.; ZATTERA, A. J.; FREIRE, E.; SANTANA, R. M.
C.; AMICO, S. C. Influéncia do comprimento da fibra de sisal e do seu tratamento
quimico nas propriedades de compésitos com poliéster. In: CONGRESSO
BRASILEIRO DE ENGENHARIA E CIENCIA DOS MATERIAIS, 17., 2006, Foz do
Iguagu. Anais... Foz do Iguagu: 2006. p. 1-11.

ASTM. AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. Standard test
method for tensile properties of paper and paperboard using constant-rate-of-
elongation apparatus (D828-97), 1997.

BALZER, P. S.; VICENTE, L. L.; BRIESEMEISTER, R.; BECKER, D. Estudo das
propriedades mecanicas de um composto de PVC modificado com fibras de
bananeira. Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, v. 17, n. 1, p. 1-4, 2007.

BECKER, D.; KLEINSCHMIDT, A. C.; BALZER, P. S.; SOLDI, V. Influéncia da
sequéncia de mistura do PP-MA nas propriedades dos compdsitos de PP e fibra de
bananeira. Polimeros, v. 21, n. 1, p. 7-12, 2011.

BENITEZ, A. N.; MONZON, M. D.; ANGULO, |.; ORTEGA, Z.: HERNANDEZ, P. M.
MARRERO, M. D. Treatment of banana fiber for use in the reinforcement of
polymeric matrices. Measurement, v. 46, p. 1065-1073, 2013.

BERKUN, D.; BALKOSE, D.; TIHMNHOGLU, F.; ALTINKAYA, A. Sorption and
diffusion of water vapour on edible films. Journal of Thermal Analysis Calorimetry,
v. 94, p. 683-686, 2008.

BONELLI, C. M. C.; ELZUBAIR, A.; SUAREZ, J. C. M; MANO, E. B. Comportamento
térmico, mecanico e morfolégico de compdsitos de polietileno de alta densidade
reciclado com fibra de piagava. Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, v. 15, n. 4, p.
256-260, 2005.

CANCHE-ESCAMILLA, G.; DE LOS SANTOS-HERNANDEZ, J.M.; ANDRADE-
CANTO, S.; GOMEZ-CRUZ, R. Obtencion de celulosa a partir de los desechos
agricolas del banano. Informacién Tecnoldgica, v. 16, n.1, p. 83-88, 2005.

CINELLI P.; CHIELLINI, E.; LAWTON, J. W.; IMAM, S. H. Foamed articles based on
potato starch, corn fibers and poly(vinyl alcohol). Polymer Degradation and
Stability, v. 91, p. 1147-1155, 2006.



184

CLIMACO, A. R.; BECKER, D.; BALZER, P.S. Compositos de polipropileno e fibra de
bananeira: estudo da influéncia do tratamento alcalino das fibras de bananeira nas
propriedades do compésito. In: CONGRESSO BRASILEIRO DE POLIMEROS, 10.,
2009, Foz do Iguacgu. Anais... Foz do Iguacu: CBPOL, 2009. Nao paginado.

DA ROZ, A. L. Preparacéo e caracterizacdo de amidos termoplasticos. 2004.
171f. Tese (Doutorado em Ciéncia e Engenharia de Materiais) Universidade de S&o
Paulo — USP. Sao Carlos, 2004.

DA SILVA FILHO, E. D. O Polissacarideo natural celulose quimicamente
modificada no uso da remocéao de cations e termoquimica da interacdo na
interface soélido/liquido. 2008. 197 fls. Tese (Doutorado em Ciéncias). Universidade
de Campinas. Campinas, 2008.

DEBIAGI, F.; MALI, S.; GROSSMANN, M. V. E; YAMASHITA, F. Efeito de fibras
vegetais nas propriedades de compositos biodegradaveis de amido de mandioca
produzidos via extrusdo. Ciéncia e agrotecnologia, Lavras, v. 34, n. 6, p. 1522-
1529, nov./dez. 2010.

DEEPA B.; ABRAHAM, E.; CHERIAN, B. M.; BISMARCK, A.; BLAKER, J.J,;
POTHAN, L. A.; LEAO, A. L.; SOUZA, S. F., KOTTAISAMY, M. Structure,
morphology and termal charcteristics of banna nano fiber obtained by steam
explosion. Bioresource Technology, v. 102, p. 1988-1997, 2011.

ELANTHIKKAL, S.; GOPALAKRISHNAPANICKER, U; VARGHESE, S.; GUTHRIE, J.
T. Cellulose microfibres produced from banana plant wastes: Isolation and
characterization. Carbohydrate Polymers, v. 80, p. 852-859, 2010.

FARIA-TISCHER, P. C. S.; TISHER, C. A,;HEUX, L.; LE DENMAT, S.; PICART, C,;
SIERAKOWSKI, M.; PUTAUX, J. Preparation of celulose Il and Ill; films by
allomorphic conversion of bacterial celulose | pellicles. Materials Science and
Engineering C, v. 51, p. 167-173, 2015.

FESTUCCI-BUSELLI, R. A.; OTONI, W. C.; JOSHI, C. P. Structure, organization,
and functions of cellulose synthase complexes in higher plants. Brazilian Journal of
Plant Physiology, v. 19, n.1, p.1-13, 2007.

GOMES, T. S.; VISCONTE, L. L. Y.; PACHECO, E. B. A. V. Substituicao da fibra de
vidro por fibra de bananeira em compdsitos de polietileno de alta densidade. Parte 1.
Avaliacdo mecanica e térmica. Polimeros, v. 23, n. 2, p. 206-211, 2013.

GUIMARAES, J. L.; FROLLINI, E.; SILVA, C.G.; WYPYCH, F.; SATYANARAYANA,
K.G. Characterization of banana, sugarcane bagasse and sponge gourd fibers of
Brazil. Industrial Crops and Products, v. 30, p. 407-415, 20009.

HEUX, L.; BRUGNEROTTO, J.; DESBRIERES, J.; VERSALI, M. L.; RINAUDO M.
Solid state NMR for determination of degree of acetilation of chitin and chitosan.
Biomacromolecules, v. 1, p. 746-751, 2000.



185

IVANO, L. R. P. F. M. Bandejas biodegradaveis a base de amido de mandioca e
residuo fibroso da industria cervejaria. 2013. 121 f. Dissertacdo (Mestrado em
Biotecnologia) — Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2013.

JOSEPH, P. V.; JOSEPH, K.; THOMAS, S. Effect of processing variables on the
mechanical properties of sisal-fiber-reinforced polypropylene composites.
Composites Science and Technology, v. 59, p.1625-1640, 1999.

LAWTON, J.W.; SHOGRENA, R.L.; TIEFENBACHERB, K.F. Aspen fiber addition
improves the mechanical properties of baked cornstarch foams. Industrial Crops
and Products, v. 19, p. 41-48, 2004.

LOPES, F. F. M.; ARAUJO, G. T.; NASCIMENTO, J. W. B.; GADELHA, T. S.; SILVA,
V. R. Estudo dos efeitos da acetilagdo em fibras de sisal. Revista Brasileira de
Engenharia Agricola e Ambiental, v. 14, n. 7, p. 783-788, 2010.

MACHADO, B. A. S., REIS, J. H. O.; SILVA, J. B.; CRUZ, L. S.; NUNES, I. L.;
PEREIRA, F. V.; DRUZIAN, J. |. Obtenc¢&o de nanocelulose da fibra de coco verde e
incorporacao em filmes biodegradaveis de amido plastificados com glicerol. Quimica
Nova,v. 37, n. 8, p. 1275-1282, 2014.

MALI, S.; DEBIAGI, F.; GROSSMANN, M. V. E.; YAMASHITA, F. Starch, sugarcane
bagasse fibre and polyvinyl alcohol effects on extruded foam properties: A mixture
design approach. Industrial Crops and Products, v. 32, p. 353-359, 2010.

MARENGO, V. A.; VERCELHEZE, A. E. S.; MALI, S. Compdsitos biodegradaveis
de amido de mandioca e residuos da agroindustria. Quimica Nova, v. 36, n. 5, p.
680-685, mar. 2013.

MATSUDA, D. K. M.; VERCELHEZE, A. N.S.; CARVALHO, G. M.; YAMASHITA, F;
MALI, S. Baked foams of cassava starch and organically modified nanoclays.
Industrial Crops and Products, v. 44, p. 705-711, 2013.

MELLO, L. R. P. F.; MALLI, S. Use of malt bagasse to produce biodegradable baked
foams made from cassava starch. Industrial Crops and Products, v. 55, p. 187—
193, 2014.

MULINARI, D. R.; VOORWALD, H. J. C.; CIOFFI, M. O.; SILVA, M. L. C. P.; LUZ, S.
M. Preparation and properties of HDPE/sugarcane bagasse cellulose composites
obtained for thermokinetic mixer. Carbohydrate Polymers, v. 75, p. 317-321, 20009.

NEELAMANA, I. K.; THOMAS, S.; PARAMESWARANPILLAI, J. Characteristics of
banana fibers and banana fiber reinforced phenol formaldehyde composites-
macroscale to nanoscale. Journal of Applied Polymer Science, v.130, n. 2, p. 1239
-1246, 2013.

OLIVEIRA, A. L. P. Extragéo e caracterizagdo de constituintes da bananeira
‘Dwarf Cavendish’. 2007. 217f. Tese (Doutorado em Quimica) — Universidade de
Aveiro, Aveiro, 2007.



186

PELISSARI, F. M. Producéo e caracterizacdo de filmes de amido de mandioca,
quitosana e glicerol com incorporacao de 6leo essencial de orégano. 2009. 124
f. Dissertacao (Mestrado em Ciéncia de Alimentos — Ciéncia e Tecnologia de
Alimentos) — Universidade Estadual de Londrina — UEL, Londrina, 2009.

PETRIKOSKI, A. P. Elaboragéo de biofilmes de fécula de mandioca e avaliagao
do seu uso na imobilizacdo de caulinita intercalada com ureia. 2013. 131 f.
Dissertacao (Mestrado - Programa de Pds-Graduacdo em Tecnologia de Processos
Quimicos e Bioquimicos) - Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. Pato
Branco, PR, 2013.

RAO, K. M. M; RAO, K. M.; PRASAD, A. V. R. Fabrication and testing of natural fibre
composites: vakka, sisal, bamboo and banana. Materials and Design, v. 31, p. 508-
513, 2010.

ROCKLAND, L. B. Saturated salt solutions for static control of relative humidity
between 5° and 4°C. Analytical Chemistry, Washington, v. 32, p.1375-1376, 1960.

SALGADO, P. R.; SCHMIDT, V. C.; ORTIZ, S. E.; MAURI, A. N.; LAURINDO, J. B.
Biodegradable foams based on cassava starch, sunflower proteins and cellulose
fibers obtained by a baking process. Journal of Food Engineering, v. 85, p. 435-
443, 2008.

SCHLEMMER, D.; SALES, M. J. A.; RESCK, I. S. Preparacéo, caracterizagéo e
degradacédo de blendas PS/TPS usando glicerol e 6leo de buriti como plastificantes.
Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 20, n. 1, p. 6-13, 2010

SCHMIDT, V. C. R.; LAURINDO, J. B. Characterization of foams obtained from
cassava starch, cellulose fibres and dolomitic limestone by a thermopressing
process. Brazilian Archives of Biology and Technology, v. 53, n. 1, p. 185-192,
2010.

SHEY, J.; IMAM, S. H.; GLENN, G. M.; ORTS, W. J. Properties of baked starch foam
with natural rubber latex. Industrial Crops and Products, v. 24, p. 34-40, 2006.

SHOGREN, R. L., LAWTON, J. W., DOANNE, W. M., TIEFENBACHER, F. K.
Structure and morphology of baked starch foams. Polymer, v. 39, n. 25, p. 6649-
6655, 1998.

SOFFNER, M. L. A. P. Producéo da polpa celul6sica a partir do engaco de
bananeira. 2001. 56 f. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias - Ciéncia e Tecnologia
das Madeiras) — Escola Superior de Agricultura “Luiz de Queiroz” — USP, Piracicaba,
2001.

STATSOFT. Statistica for Windows, v. 6.0. Tulsa-US: Statsoft Inc., 2007.
TEIXEIRA, E. M. Utilizacdo de amido de mandioca na preparacao de novos

materiais termoplasticos. 2007. 201 f. Tese (Doutorado em Quimica — Instituto de
Quimica de Séao Carlos — Universidade de Sao Paulo — USP, Sao Carlos, 2007.



187

VERCELHEZE, A. E. S.; FAKHOURI F. M.; DALL’ANTONIA, L. H.; URBANO, A_;
YOUSSEF, E. Y.; YAMASHITA, F.; MALI, S. Properties of baked foams based on
cassava starch, sugarcane bagasse fibers and montmorillonita. Carbohydrate
Polymers, v. 87, p. 1302-1310, 2012.



CONCLUSOES GERAIS

Este estudo demonstrou a potencialidade do RFPB devido ao seu teor de
celulose, para aplicacdo como reforco de embalagens biodegradaveis de amido,
com o intuito de melhorar suas propriedades mecénicas. Além disso, o RFPB
apresenta valor elevado de fibra alimentar insoltvel (44%), que juntamente com as
suas boas propriedades funcionais, torna este residuo atrativo por atender as
necessidades nutricionais de alimentos saudaveis a base de fibras que visam
melhorar o funcionamento do intestino e que podem levar a diminuigdo do colesterol
e glicemia. O residuo poderia também ter possiveis aplicagcbes em produtos de
panificacdo e carneos que necessitem de hidratacéo, viscosidade e conservacéo do
frescor. Porém mais estudos deverdo ser realizados para verificar se o RFPB é um
ingrediente seguro para o ser humano.

A utilizacdo do residuo fibroso do pseudocaule de bananeira (RFPB) ‘in
natura” na producédo de bandejas biodegradaveis de amido é uma alternativa viavel
pois agrega valor ao residuo e melhora tanto a aparéncia quanto a processabilidade
das bandejas, além de diminuir a densidade das mesmas em relacdo aquelas
produzidas com 100% de amido, sem alterar as propriedades mecéanicas. O RFPB
apresenta afinidade com a matriz de amido, originando um compésito com boa
interacdo de seus componentes quando se utiliza baixas concentracdes do residuo
(até 5 kg de RFPB/100 kg de sdlidos totais). Devido a sua alta capacidade de
absorcdo de 4gua, as bandejas podem ser utilizadas como embalagem apenas para
produtos secos.

As modificacbes realizadas no RFPB pelo processo de extrusdo de uma
maneira geral provocaram melhorias no material, diminuindo os teores de lignina e
hemicelulose e celulose, enquanto que as amostras extrudadas e lavadas (C-X1, F-
XAl e F-XB1l) apresentaram aumento significativo nos seus teores de lignina,
hemicelulose e celulose quando comparadas as amostras ndo lavadas
correspondentes. Tais modificacbes acabaram aumentando a sua densidade
aparente e diminuindo os valores de capacidade de absorcdo de agua além de
aumentar sua cristalinidade.

Todos os tratamentos apresentaram um valor de monocamada inferior ao

RFPB com excegcdo da amostra F-XA que apresentou o maior valor de
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monocamada, superior ao RFPB e também alteraram as propriedades térmicas,
aumentando sua temperatura de degradacgéo, exceto F-XA.

A utilizacdo do residuo fibroso do pseudocaule de bananeira (RFPB)
modificado na producéo de bandejas biodegradaveis de amido apresentou-se ainda
mais viavel pois além das vantagens citadas anteriormente nas bandejas de RFPB
“‘in natura” e o amido de mandioca, os tratamentos de extruséo realizados no RFPB,
com ou sem reagentes, e sendo lavados ou nao, propiciaram formulacdes de
bandejas bem mais claras do que as bandejas do RFPB “in natura”, com menores
densidades.

Somente o processo de extrusdo sem a adicdo de reagentes quimicos no
RFPB ndo se mostrou eficiente no controle da absorcdo de umidade pelas bandejas
formadas por eles. Os processos de extrusdo em peroxido alcalino e em meio acido
realizado no RFPB proporcionou a formagéo de bandejas com menor capacidade de
absorcdo de agua, principalmente o tratamento em peréxido alcalino sem lavagem
(BF-XA).

Bandejas com RFPB modificado com o processo de extrusdo apresentaram
uma maior sor¢do. Ja& as bandejas formuladas com RFPB modificado e lavado
apresentaram menores capacidade de sorcéo.

Observa-se que a presenca da fibra altera as propriedades térmicas das
bandejas sendo que o RFPB “in natura” e modificado por extrusdo diminui a
temperatura de degradacdo das bandejas como relacdo as bandejas formuladas
somente com amido. Porém quando se incorporou as bandejas o RFPB modificado
e lavado, a temperatura de degradacao destas bandejas aumentou.

Consideramos ainda um desafio a busca por tratamentos fisico ou quimico de
residuos fibrosos bem como a sua incorporacdo em matrizes de amido na producgéo
de embalagens biodegradaveis, por ambos materiais serem muito hidrofilicos. Novos
trabalhos poderdo ser realizados neste sentido buscando tratamentos que
consumam pouca energia e gerem pouco efluente. A utilizacdo de outros residuos

agroindustrias também.



ANEXO 1 - Determinacao de lignina, celulose e hemicelulose

Para determinacdo dos constituintes da parede celular (celulose,
hemicelulose, lignina) foi utilizado o método de Van Soest (1965), com algumas
modificacdes.

Amostras (~ 0,7 g) do RFPB foram colocadas em saquinhos de TNT
(polipropileno), e fechados em seladora. Na sequéncia os saquinhos contendo as
amostras foram colocados em recipientes com solucdo de detergente neutro que
solubiliza proteinas, gorduras, carboidratos sollUveis, pectina e outros compostos
solliveis em agua, da fracdo denominada de parede celular que € insolivel em
detergente neutro, ou Fibra em Detergente Neutro (FDN), que contém celulose,
hemicelulose, lignina e proteina lignificada.

Os recipientes contendo as amostras foram entdo autoclavados por uma hora
a 105 °C. Depois os saquinhos foram lavados por diversas vezes até ndo espumar
mais. No ultimo enxague usou-se alcool. As amostras foram colocadas para escorrer
e evaporar todo o alcool e entdo foram colocadas em estufa de circulacéo forcada
“over night” a 60 °C £ 5. Depois as amostras foram transferidas para a estufa, a
105 °C, onde permaneceram por uma hora, depois foram retiradas e colocadas em
dessecador para resfriar e entdo foram pesadas. O resultado da pesagem foi

utilizado para o calculo da porcentagem do FDN.

+ pFDN) - P,

P
FDN = l( 24 Jx100 X teor de massa seca

amostra

Onde:
Ps.q= peso do saquinho
pFDN= peso da fragdo insoluvel em detergente neutro

Pamostra= P€SO da amostra
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Os mesmos saquinhos foram entdo colocados em recipientes com solugéo de
detergente acido, para solubilizar a hemicelulose e grande parte da proteina
insoltvel, obtendo-se um residuo insoluvel no detergente acido, denominado Fibra
em Detergente Acido (FDA), o qual contém lignina e celulose. O procedimento da
obtencdo do FDA é o mesmo utilizado pelo FDN. O resultado da pesagem desta
etapa foi utilizado para o calculo da porcentagem em FDA.

Psaq + pFDA) - I:)saq
P

amostra

FDA= l( Jx100 X teor de massa seca

Onde:
Psaq= peso do saquinho
pFDA= peso da fracao insolivel em detergente acido

Pamostra= P€SO da amostra

Depois da determinagédo do FDA, os saquinhos foram colocados em solugao
de acido sulfarico a 72% (m/m), onde a lignina é solubilizada, completando-se o
fracionamento dos constituintes da parede celular. As amostras permaneceram na
solucéo por 3 h, mexendo-se de 30 em 30 min. Depois as amostras foram lavadas
até que agua ficar clara. As amostras foram colocadas para escorrer e entdo foram
colocadas em estufa de circulacao forcada “over night” a 60 °C £ 5. Depois as
amostras foram transferidas para a estufa a 105 °C, por uma hora, depois foram
retiradas e colocadas em dessecador para resfriar e entdo foram pesadas. O
resultado da pesagem foi utilizado para o calculo da porcentagem do LDA (Lignina
Insoltivel em Acido). Para a determinaco das cinzas que permanecem juntamente
com a celulose, os saquinhos foram colocados em cadinhos previamente tarados e
pesados que foram levados ao forno mufla por 4 h a 600 °C. Depois de resfriados

foram novamente pesados.
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LDA=

P

amostra

P. + pLDA) -P_ [-[(P., +cinzas)—-P
{[( saq + P ) 5""“] (G ) C"""]}xloo X teor de massa seca

Onde:

Ps.q= peso do saquinho

pLDA= peso da fracdo insolluvel em 4cido sulftrico
Pamostra= P€SO da amostra

P..q= peso do cadinho

Através da férmula acima chega-se ao percentual de lignina insoluvel da
amostra. O teor de hemicelulose foi calculado por (%FDN - %FDA). E o teor de
celulose por (%FDA - %LDA).

Reagentes da solucdo FDN: agua destilada, sulfato laurico de sédio, EDTA
(etilenodiaminotetracetato dissédico), borato de soédio hidratado, fosfato acido de

sodio anidro, 2-metoxietanol. Todos com especificagéo P.A.

Reagentes da solucdo FDA: acido sulfurico 1 N, padronizado e brometo-cetil-

trimetilamoénico (CTAB). Todos com especificacao P.A.



ANEXO 2 - Calculos para preparo das amostras para extrusao reativa

1) Determinacdo da umidade e volume de agua para se atingir 32% de

umidade

Primeiramente determinou-se a umidade da amostra utilizando o analisador
de umidade por infravermelho (Ohaus MB45, USA), em duplicata.

Ex: Umidade da amostra= 10,35% (amostra para extrusdo em peroxido
alcalino)

Conhecendo a umidade inicial calculou-se a umidade desejada (32%) para

250 g de RFPB, através da férmula abaixo.

100-10,35

H>O a adicionar= [(—
100-32%

) — 1]x 250 = 79.6 mL de Hz0

2) Amostra para extrusdo em peroxido alcalino

Mediu-se o pH da amostra utilizando 10 g de amostra adicionados a 100 mL
de 4gua. A mistura foi agitada e em seguida deixada em repouso até decantar. Em
seguida foi medido o pH do sobrenadante. A seguir foi adicionada a solucdo de
NaOH (2 M) até se atingir o pH 11. Utilizou-se “x” mL de NaOH. Para 32% “x” mL de
NaOH + “y” mL de 4gua= 79,6 mL.
pH=5,72 — foi adicionado 2,4 mL de NaOH 2M
Se,

2,4 mL — 10 g de amostra

xmL  — 250 g de amostra

x mL =60 mL

Foram ent&o adicionados 60 mL de solucéo alcalina na amostra. Do total de
79,6 mL — 60 mL de solucdo NaOH= 19,6 mL de &gua foram acrescentados a
amostra e homogeneizada.

A amostra foi entdo acondicionada em saco de polietiieno e guardada em

geladeira por 24 h. Depois de 24 h a amostra foi retirada da geladeira e permaneceu
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por 1 h em temperatura ambiente e entdo adicionou-se o perdxido de hidrogénio de
acordo com os calculos apresentados na sequéncia. A amostra foi extrudada de

acordo com metodologia do Capitulo 4, item 2.2.1

Célculo para volume de Peréxido de Hidrogénio 200 v (b.s) — 7%

250 g de amostra — 10,35% umidade (ou 25,87 g de H20) = 224,13 g de RFPB seca

224,139 — 100% 50 g H2O2 — 100 mL solucéo
Xg —— ™% 15,69 gH202— xmL
x g= 15,6891 g x mL= 31,38 mL de H202

Calculo da concentracdo do H202 200 V

Nas CNTP

1 mol de géas — 224L

X mol — 200L

x mol= 8,92 mol de gas (no nosso caso O2) pela reacao:
2H202 — 2H20 + 102

Entao:

1 molde O2 — 8,92 mL de O2

2 mol de H202 — 17,85 mol de H202

Se:

1 mol de H202 — 349
17,85 mol de H2O2 — yg
y g=606,9 g de H202

606,9 g 1.000 mL de solucgéao
zg 100 mL(para descobrir a porcentagem)

z g= 60,69 g de H20:2 (o resto é s6 agua)
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60,69 g € a quantidade maxima de perdxido, porém em laboratdrio, os célculos sao
realizados sobre a concentragdo minima (50 g), devido a perdas de concentracéo de

O2 devido ao armazenamento, etc.

3) Amostra para extrusdo em meio acido

Foi determinada a umidade e calculado o volume de agua a ser adicionado
conforme item 1 deste anexo. Parte da agua foi utilizada para solubilizar o &acido
citrico (12,5 g em 250 g de amostra) e o restante foi utilizado para enxague do
recipiente e adicionada & amostra e homogeneizada.

A amostra foi entdo acondicionada em saco de polietileno e guardada em
geladeira por 24 h. Depois de 24 h a amostra foi retirada da geladeira e permaneceu
1 h em temperatura ambiente e a seguir foi extrudada de acordo com metodologia
do Capitulo 4, item 2.2.1.

4) Amostra para extrusao neutra

Foi determinada a umidade e calculado o volume de agua a ser adicionado
conforme item 1 deste anexo. A &gua foi adicionada a amostra (250 g) e
homogeneizada. A amostra foi acondicionada em saco de polietileno e guardada em
geladeira por 24 h. Depois de 24 h a amostra foi retirada da geladeira e permanecer
1 h em temperatura ambiente e a seguir foi extrudada de acordo com metodologia
do Capitulo 4, item 2.2.1





