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RESUMO

SOUZA, P. S. Aproveitamento de residuos vegetais para material de reforco na producao
de filmes biodegradaveis a base de gelatina (tese de Doutorado). Programa de Pos-Graduagao
em Quimica. Universidade Federal da Paraiba, Jodao Pessoa, 2024.

O consumo de embalagens biodegradaveis proveniente de fontes renovavéis, tém se tornado
uma resposta a um mercado que busca cada vez mais a inser¢do de materiais sustentaveis na
industria, para atender as demandas de consumidores cada vez mais preocupados com as
problematicas ambientais. Visando contribuir ao desenvolvimento da técnica de embalagens
biodegradaveis, este estudo teve por objetivo, desenvolver e caracterizar filmes de gelatina
comercial reforcado com microceluloses de residuos vegetais. Na primeira etapa foram
extraidas e avaliadas microceluloses provenientes da casca da vagem de feijdo caupi (Vigna
unguiculata), CFMC, ndo reportado pela literatura, palha de milho (Zea mays L), PMMC, e
casca de abacaxi (Ananas camosus), CAMC. Para extracdo das microceluloses, os residuos
passaram por tratamento quimico, seguido de moagem de bolas com hidrolise acida. Os
residuos in natura, celuloses e microceluloses (MCs) foram investigadas por Espectroscopia de
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), Analise Termogravimétrica (TGA),
Difracdo de Raios X (DRX) Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Analise por
Microscopia de Forca Atdomica (MFA). Nos espectros de FTIR, houve desaparecimento das
bandas de absorcdo caracteristicas da hemicelulose e lignina em 1720, 1600, 1250 e 830 cm™.
A TGA/DTG das microceluloses apresentou Tmax entre 200-345°C. A DRX mostrou que as
MCs apresentaram indices de cristalinidade entre 69,23-75%. As micrografias demonstram
materiais em escala micrometrica com conformag¢des compactas e lamelares. Por demonstrarem
maior eficiéncia na obtencdo de microcelulose para CFMC ¢ PMMC (30,54 ¢ 22,54 %,
respectivamente, a partir do material in natura), eles foram selecionados para aplicagdo nos
filmes. Na etapa de produgdo dos filmes foram estudadas 11 formulagdes definidas por
delineamento experimental fatorial 2° com 4 pontos axiais e 3 pontos centrais, além disto foi
utilizado um filme controle (FC) sem adi¢do das microceluloses, com 2.00% de gelatina e
2.00% de glicerol. Os filmes desenvolvidos foram caracterizados quanto as propriedades
mecanicas, estruturais, fisicas e quimicas. Os resultados mostraram que o filme 6timo (FO)
proveniente do delineamento experimental foi a formulagdo com 1.00% de PMMC e 1.00% de
CFMC. A adig@o das CMFs resultou em filmes 4x mais resistente que o FC (2.71 MPa), reduziu
a permeabilidade ao vapor de agua (PVA) de 6.33 x 10 para 2.82 x 10* (gH,Omm/m? h
mmHg), diminui a solubilidade (75.82%) e passou de uma biodegradacao total em 1 dia (FC)
para 73.06% em 3 dias (FO). O uso de PMMC e CFMC mostrou ser promissor, pois foram
capazes de melhorar as propriedades estruturais do FO em relacdo ao FC. Assim, o filme
produzido com 1% PMMC e 1% CFMC pode ser aplicado na industria de embalagens e se torna
uma possivel alternativa aos plasticos convencionais.

Palavras-Chaves: celulose vegetal; casca de abacaxi; casca da vagem de feijdo-caupi; palha

de milho; filme de gelatina



ABSTRACT

SOUZA, P. S. Aproveitamento de residuos vegetais para material de reforco na producao
de filmes biodegradaveis a base de gelatina (tese de Doutorado). Programa de Pos-Graduagao
em Quimica. Universidade Federal da Paraiba, Jodao Pessoa, 2024.

The consumption of biodegradable packaging from renewable sources has become a response
to a market increasingly seeking the incorporation of sustainable materials in the industry, in
order to meet the demands of consumers who are more concerned with environmental issues.
Aiming to contribute to the development of biodegradable packaging techniques, this study
aimed to develop and characterize films made from commercial gelatin reinforced with
microcelluloses from plant waste. In the first stage, microcelluloses were extracted and
evaluated from the pods of the cowpea bean (Vigna unguiculata), CPMC, not reported in the
literature, corn straw (Zea mays L.), CSMC, and pineapple peel (Ananas comosus), PPMC. To
extract the microcelluloses, the residues underwent chemical treatment followed by ball milling
with acid hydrolysis. The raw residues, cellulose and microcelluloses (MCs) were investigated
using Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Thermogravimetric Analysis (TGA),
X-ray Diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy (SEM) and Atomic Force Microscopy
(AFM). In the FTIR spectra, the absorption bands characteristic of hemicellulose and lignin at
1720, 1600, 1250, and 830 cm™! disappeared. The TGA/DTG of the microcelluloses showed
Tmax between 200-345°C. XRD revealed that the MCs exhibited crystallinity indexes between
69.23-75%. The micrographs showed materials at the micrometric scale with compact and
lamellar conformations. Due to their higher efficiency in obtaining microcellulose from CPMC
and CSMC (30.54% and 22.54%, respectively, from raw material), they were selected for use
in the films. In the film production stage, 11 formulations were studied, defined by a 22 factorial
experimental design with 4 axial points and 3 central points. Additionally, a film control (FC)
was used without the addition of microcelluloses, containing 2.00% gelatin and 2.00% glycerol.
The developed films were characterized in terms of their mechanical, structural, physical and
chemical properties. The results showed that the film optimal (FO) from the experimental
design was the formulation with 1.00% CSMC and 1.00% CPMC. The addition of MCs resulted
in films that were 4x more resistant than the FC (2.71 MPa), reduced water vapor permeability
(PVA) from 6.33 x 10 to 2.82 x 10 (gH,Omm/m? h mmHg), decreased solubility (75.82%),
and increased biodegradation from a total degradation in 1 day (FC) to 73.06% in 3 days (FO).
The use of CSMC and CPMC proved to be promising, as they were able to improve the
structural properties of the FO compared to the FC. Thus, the film made with 1% CSMC and
1% CPMC can be applied in the packaging industry and presents a potential alternative to
conventional plastics.

Keywords: vegetable cellulose; pineapple skin; cowpea pod skin; corn stalks; gelatin film



LISTA DE ABREVIACOES E SIGLAS

A - area do filme (m?);

a* - componente vermelho-verde;

ABRE - Associagdo Brasileira de Embalagens;

ATR - Reflectancia Total Atenuada;

b* - componente amarelo-azul;

CAMC - casca de abacaxi microcelulose;

CAPES - Coordenagio de Aperfeigoamento de Pessoal de Nivel Superior;
CAST - Casca de abacaxi sem tratamento;

CAT1 - Casca de abacaxi apds tratamento acido;

CAT?2 - Casca de abacaxi apods tratamento basico;

CFMC - Casca da vagem de feijao microcelulose;

CFST - Casca da vagem de feijao sem tratamento;

CFT1 - Casca da vagem de feijao ap6s tratamento acido;

CFT2 - Casca da vagem de feijao ap6s tratamento acido;

Ci - inclinagdo da reta gerada pelo ganho de peso do sistema em fun¢ao do tempo;
CMFs — Celulose microfibrilada;

CNFs — Celulose nanofibriladas;

CNPq - Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnologico;
CNSs - nanoesferas de celulose;

CONAFER - Confederagdo Nacional das Associa¢des de Farmacias ¢ Farmacéuticos;
DRX - Difrac¢do de Raio-x;

DSC - Calorimetria diferencial de varredura;

EMBRAPA - Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuadria;

EP - Emulsao de Pickering;

FAO - Food and Agriculture Organization of the United Nations;
FAOSTAT - Food and Agriculture Organization of the United Nations;
FC - Filme controle;

FG - Filme de gelatina;

FO - Filme 6timo;

FTIR - espectroscopia infravermelho de transformada de Fourier;

Gel — Gelatina;
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MEYV - Microscopia eletronica de varredura;

Mf — Massa final;

MFA - Microscopia de forga atomica;

MFC - Microfifras de celulose;

Mi — Massa inicial;

MLP - Microscopia de luz polarizada;

NC — Nanocelulose;

NCBC - Nanocristais de celulose bacteriana;

NCC - Nanocristais de celulose;

NCG — Nanocelulose e gelatina;

NFC - Nanofibrilas de celulose;

Nm - Nanometro;
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PREFACIO

Este trabalho de tese foi dividido da seguinte forma:

» No Capitulo 1 é abordado a contextualizacdo da motivagdo e das lacunas que a presente
pesquisa objetivou preencher;

» No Capitulo 2 sdo descritos os Objetivos Geral ¢ Especificos que a pesquisa visou
alcangar;

» No Capitulo 3 ¢ apresentada a Fundamentagao Teoérica, neste topico ha a abrangéncia
do marco tedrico para a tematica da pesquisa, as pesquisas dos tltimos anos, assim como
0s principais temas e conceitos que abordam a problematica do estudo e buscam reforgar
a contribui¢do que o mesmo visou alcangar;

» No Capitulo 4 sdo descritos os métodos utilizados para a consecugido dos resultados;

» No Capitulo 5 sdo explanados os Resultados obtidos com a realiza¢do da Tese, assim
como a discussdo dos mesmos;

» No Capitulo 6 sdo explanadas as Consideragdes Finais com a realizagdo da pesquisa.

» No capitulo 7 sdo expostas sugestdes para Trabalhos Futuros, buscando extender e

aprimorar a pesquisa realizada.
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1. INTRODUCAO

Como estratégia para reduzir a poluicdo e os desafios enfrentados pela reciclagem de
residuos, tem-se intensificado o campo de investigacdo relacionado com materiais
biodegradaveis feitos de biopolimeros derivados de fontes renovaveis. A utilizacdo destes
biopolimeros ¢ uma forma de incentivar a reutilizacdo de residuos alimentares ¢ de reduzir a
poluicio (MURALIDHARAN et al., 2023). Os residuos vegetais t€ém sido amplamente
utilizados como fonte de material lignocelulosico.

Responsaveis por cerca de 40-50% dos residuos descartados no meio ambiente,
materiais organicos de origem vegetal tém sido amplamente utilizados como fonte de material
lignoceluldsico, uma forma de reaproveitamento para reduzir os impactos ambientais gerados
pelo descarte inadequado, bem como a produgdo de materiais mais sustentaveis (CABRERA-
VILLAMIZAR et al., 2024). Como os residuos agricolas sdo uma importante fonte de biomassa
celuldsica, muitas pesquisas t€m sido realizadas para extrair celulose de diversos residuos
agricolas, incluindo residuos vegetais (MAKAM et al., 2024).

Nesse contexto, a celulose tem se destacado por ser o polimero natural mais abundante
no planeta, presente em fontes como plantas, algas, tunicados e bactérias (FAROOQ et al.,
2024). Esse biopolimero ¢ um homopolissacarideo com formula quimica (C6H1005)n e
consiste em uma macromolécula formada por longas cadeias de unidades de 3-D-glicopiranose,
conectadas por ligacdes B-1,4-glicosidicas, o que resulta em uma estrutura dimera (SHARMA
et al., 2024).

No campo dos residuos vegetais com potencial de reaproveitamento, destacam-se as
espécies de abacaxi (Ananas comosus), feijao-caupi (Vigna unguiculata) e milho (Zea mays L.),
que estdo entre as hortaligas mais produzidas e fazem parte da dieta alimentar do brasileiro. De
acordo com o Banco de Dados Estatisticos Corporativos da Food and Agriculture Organization
of the United Nations (FAOSTAT, 2024), o Brasil representa o maior produtor mundial de
abacaxi. As cascas do abacaxi sdo compostas por moléculas estruturantes lignocelulésicas em
uma proporg¢ao estimada de 24% de celulose, 29% de hemicelulose e 6% de lignina (SANTOS
et al., 2020).

Em relacdo ao feijao e ao milho, o Brasil ¢ o terceiro maior produtor mundial
(EWULONU et al., 2022; USDA, 2024). As vagens de feijdo caupi s@o ricas em celulose
(29,97%), hemicelulose (24,33%) e lignina (7,31%) (GNANASEKARAN et al., 2022). Ja a
palha de milho pode atingir 35-40% de celulose, 21-25% de hemicelulose e 11-19% de lignina

(WANG et al., 2022). O consumo desses vegetais gera quantidades exorbitantes de residuos,
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como cascas, palhas e vagens, que sdo negligenciados em sua maioria, chegando a gerar
toneladas destes residuos.

A celulose vem sendo utilizada em varias aplicagdes devido as caracteristicas de
biodegradabilidade, biocompatibilidade e disponibilidade na natureza. Nas ultimas décadas, os
estudos e as aplicagdes da celulose na produgo de energia, materiais de construgdo, roupas e
na produg@o de materiais compositos e filmes biodegradaveis t€m crescido consideravelmente
(HAO et al., 2023). Os filmes biodegradaveis, feitos de recursos naturais como polissacarideos,
proteinas e lipidios, tém sido usados, sozinhos ou em combinacdo, com resultados promissores
(SOUZA et al., 2021). Esses filmes tornaram-se uma alternativa ecoldgica viavel aos polimeros
derivados do petroleo. Estas embalagens visam diminuir os impactos ambientais, a0 mesmo
tempo em que podem desempenhar o papel de prolongar a vida 1til dos produtos e facilitar o
transporte (MELLINAS et al., 2020).

A gelatina, um produto de hidrolise parcial do colageno de subprodutos animais, tem a
capacidade de gelificar e formar filmes (FENG; LIU et al., 2022). A gelatina ¢ amplamente
aplicada na industria alimentar e, devido a sua biodegradabilidade, biocompatibilidade e
caracteristicas ndo imunogénicas, tem sido utilizada em materiais de revestimento para proteger
e manter os alimentos frescos por mais tempo. No entanto, a solubilidade em agua, a
estabilidade térmica e as propriedades de barreira 4 umidade sdo caracteristicas limitadoras para
a utilizagdo de filmes de gelatina no setor alimentar. Para superar essas limitagdes, alguns
estudos tém buscado o aprimoramento desses filmes com o uso de outros biopolimeros, como
a celulose (PENG et al., 2021; DAI et al., 2018).

As fragdes lignoceluldsicas possuem propriedades como alta cristalinidade e
biodegradabilidade, o que as torna interessantes como material de reforgo em filmes com baixa
resisténcia a tragdo na ruptura. A inser¢do de celulose em filmes a base de gelatina tem sido
amplamente estudada e tem demonstrado resultados promissores, como o aumento no nimero
de ligagoes de hidrogénio entre as moléculas de celulose e gelatina, melhorando as propriedades
mecanicas, além da redugdo da permeabilidade ao vapor de agua e aumento da estabilidade
térmica do material (SHARMA et al., 2024; ONYEAKA et al., 2023; MURALIDHARAN et
al., 2023; VALDES et al., 2021; LEITE et al., 2021; LEITE et al., 2020b).

Neste contexto, a hipotese do estudo foi que existe celulose nos residuos de feijao, milho
e abacaxi, e que esta celulose extraida pode ser usada como material de refor¢o em compositos
e filmes finos. Logo, este estudo teve como objetivo extrair microcelulose de residuos vegetais,
caracterizar e aplicar no desenvolvimento de filmes de gelatina, avaliando o processo de

produgio e caracterizando o material desenvolvido.
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2. OBJETIVOS
2.1.0BJETIVO GERAL
Extrair e caracterizar a celulose de residuos vegetais provenientes da casca do abacaxi
pérola (Ananas Camosus), da palha de milho (Zea mays L) e da vagem de feijao Caupi (Vigna

Unguiculata) e aplicar como refor¢o na produgéo de filmes finos a base de gelatina.

2.2.0BJETIVOS ESPECIFICOS

1. Obter e caracterizar os residuos vegetais;

2. Extrair e caracterizar as microceluloses obtidas;

3. Selecionar as microceluloses para aplicagdo em filmes finos;

4, Otimizar o processo de producdo dos filmes a base de gelatina e reforcados com as

microceluloses provenientes dos residuos vegetais, a partir das suas caracteristicas
quimicas, fisicas e morfologicas;
5. Avaliar o filme otimizado quanto as suas propriedades fisicas-quimicas, térmica,

estrutural, morfologica e de barreira.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1.CELULOSE

A celulose ¢ considerada uma macromolecula, em geral, insoliivel em 4gua e na maioria
dos solventes organicos. Se destaca por ser o biopolimero mais abundante da terra e o principal
constituinte da parede das células vegetais e de uma ampla variedade de espécies vivas,
incluindo bactérias, algas, fungos, além de alguns animais como tunicados (BURUAGA-
RAMIRO et al., 2022; WANG et al., 2022).

Historicamente a celulose foi descoberta e separada da biomassa lignocelulésica por
Anselme Payen em 1838, por meio de tratamento com 4acido nitrico. A época foi descrita como
um composto de formula molecular (CsH100s)n, porém o termo “celulose” comegou a ser usado
cientificamente a partir de 1939. Hoje a celulose possui vasta utilizagdo, como na fabricagao de
papel, area biomédica, cosmética, construgdo civil e compositos poliméricos, entre outros. As
propriedades como alto rendimento, curto ciclo de crescimento, ndo toxica, facil
disponibilidade, degradabilidade, biocompatibilidade, boas caracteristicas mecanicas, quimicas
e térmicas, trazem destaque a este material versatii (ARSERIM-UCARA et al., 2021; CHEN
et al., 2020; RANA; FROLLINI; THAKUR, 2021).

Microfibrila

Fibras de celulose

Fibras
\ Ligacdo de
Hidrogénio

i CH,OH

Parede celular

Celulose

Cadeias moleculares de
celulose

Figura 1 - Estrutura quimica representativa da celulose em plantas

Fonte: Adaptada de Gomri, Cretin e Semsarilar (2022).
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A celulose ¢ estruturalmente composta por unidades de B-D-anidroglicopiranose, cada
uma contendo trés grupos hidroxila (~OH), os quais possibilitam a formacao de ligagdes de
hidrogénio intermoleculares e intramoleculares. As ligagdes de hidrogénio intermoleculares
ocorrem entre o hidrogénio do C6 de uma cadeia de celulose e o oxigénio do C3 de uma segunda
cadeia. Essas ligacdes de hidrogénio permitem a organizagdo das cadeias da celulose em uma
estrutura de microfibrilas, nas quais se alternam regides cristalinas (alto ordenamento) e
amorfas (baixo ordenamento). Essa organizacdo fibrilar, o grau de polimerizacdo e a
cristalinidade podem ser alterados, conforme o recurso e o método de tratamento aplicados
durante o processo de extragdo e regeneracdo (Figura 1) (FENG et al., 2024; TRAN et al., 2024;
RODIONOVA et al., 2022).

Classificada como material semicristalino, a celulose possui quatro tipos polimérficos,
classificados como I, II, III e IV. Essa classificag@o se baseia na conformagdo do esqueleto de
carbono e nas ligacdes de hidrogénio, podendo ser diferenciada por difragdo de raios X. A fase
cristalina da celulose I ¢ composta por duas estruturas metaestaveis: triclinica (Ia) e
monoclinica (I). A estrutura monoclinica (IB) € tipicamente encontrada em celulose de origem
vegetal e de tunicado (BAGHAEI et al., 2020; SEDDIQI et al., 2021).

A celulose I pode ser convertida em celulose II ou III, que sdo consideradas mais
estaveis. John Mercer, em 1844, foi o primeiro a trabalhar na conversdao da celulose I em
celulose 11, por meio do tratamento do algoddo com uma solugdo alcalina. A celulose II é
tipicamente obtida por regeneracdo ou mercerizagdo da celulose nativa. A celulose III sera
formada quando a celulose I ou II for exposta a amoénia ou a varias aminas. Por fim, a celulose
IV ¢ obtida por meio de tratamento térmico. Apesar de ser considerada menos estavel, a celulose
I também ¢ bastante utilizada, ja que geralmente necessita de um menor numero de processos
para obtenc¢do e apresenta menores custos (Figura 2) (HEINES, 1944; SEDDIQI et al., 2021;
SILVA, 2023).
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Cellulose | Cellulose ||

Figura 2 - Modelos moleculares de alomorfos de celulose I e 11

Fonte: Adaptado de Mukarakate et al., 2016

3.1.1. Residuos utilizados como fonte de extracao

3.1.1.1. Abacaxi (Ananas Camosus)

A comercializacdo de frutas estd entre as atividades economicas brasileiras mais
expressivas. Dentre elas esta o abacaxi (Ananas Camosus) (Figura 3), cuja producdo ¢ menor
apenas para as frutas citricas. O abacaxi tem alta produtividade em todo o Brasil, com destaque
para as regides Nordeste, Norte e Sudeste. De acordo com o Banco de Dados Estatisticos
Corporativos da Food and Agriculture Organization of the United Nations (FAOSTAT), o
Brasil ¢ o maior produtor mundial do fruto, a frente de paises como Tailandia, Filipinas, Costa
Rica, india e Indonésia. Esses paises representam cerca de 40% da produgdo mundial
(FAOSTAT, 2024). Os dados fornecidos pelo IBGE (2023) revelam que, no ano de 2023, a
producdo do fruto foi de 1,591 milhdo de frutos, com um rendimento médio de 24.891 frutos
por hectare plantado, ficando atras apenas da Tailandia em termos de produgao.

O abacaxi ¢ comercializado in natura ou processado na forma de sucos, conservas e
geleias. Em qualquer uma das formas de uso, sdo gerados residuos oriundos das cascas, folhas
e coroa (PRADO; SPINACE, 2019). Essas partes juntas representam cerca de 77,5% do fruto
e sdo tratadas como residuos agroindustriais, muitas vezes descartados de forma subaproveitada
(NISHIMURA, 2018). Contudo, os residuos do abacaxi tém sido utilizados como fonte de
celulose, o que pode representar uma potencialidade desses residuos, uma vez que a produgéo

anual da fruta ¢ alta (OLIVEIRA; MATOS, 2018). Na casca do abacaxi, a propor¢ao de material
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lignoceluldsico ¢ estimada em 24% de celulose, 29% de hemicelulose e 6% de lignina

(PEREIRA et al., 2022). As cascas do abacaxi e o fruto estdo representados na Figura 3.

Figura 3 - Casca da abacaxi

Fonte: A autora (2024)

3.1.1.2. Milho (Zea mays L)

Segundo dados do United States Department of Agriculture (USDA), o Brasil é,
atualmente, o terceiro maior produtor e o maior exportador mundial de milho, com cerca de
12% da produgdo mundial (USDA, 2024). Segundo dados do IBGE (2023), no ano de 2023, a
producdo de milho foi de 131,75 milhdes de toneladas, com um rendimento médio de 5,9
toneladas por hectare plantado. A area plantada no pais corresponde a 22.284.239 hectares ¢ a
produgdo do grdo representa 28,6% da participacdo entre cereais, leguminosas e oleaginosas
cultivadas no pais.

O milho (Figura 4) ocupa grande destaque na agricultura a nivel nacional e mundial e,
assim, possui grande importancia econdmica, cultural e social, ja que o cereal tem uma grande
variedade de utilizagdes, como alimentacdo humana e animal, produ¢@o de filmes plasticos,

embalagens biodegradaveis, etanol e diversos outros produtos.
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Figura 4 - Palha de milho

Fonte: A autora (2024)

O grao de milho ¢ rico em carboidratos e proteinas, o que o torna uma importante fonte
de energia tanto para a alimentacdo humana quanto animal. Responséavel por cerca de 85% do
amido produzido mundialmente, o milho ¢ amplamente utilizado em diversas industrias, tanto
alimenticias quanto ndo alimenticias. Essa cultura se destaca por sua alta produtividade, ciclo
de cultivo curto e baixo consumo energético (LOPES; SANTOS; BATISTOTE, 2022; ZHANG
etal., 2021).

Além de ser um dos vegetais mais consumidos no mundo e fonte de renda para inimeros
produtores, o milho gera residuos como a palha, que, devido a sua composi¢do celulosica, €
atrativa como fonte de reaproveitamento para utilizacdo em diversos setores. De acordo com
Chin et al. (2018), o teor de celulose na palha de milho varia de 35% a 40%, o que motivou a

sua escolha como uma das biomassas a ser investigada neste trabalho.

3.1.1.3. Feijao (Vigna Unguiculata)

A espécie Vigna Unguiculata, conhecida vulgarmente como feijao caupi (Figura 5) € da
familia Fabaceae ¢ género Vigna. E uma leguminosa largamente platanda, possuindo a
peculiaridade de ser cultivada o ano todo na maioria das regides do Brasil. Outra caracteristica
dessa espécie ¢ que ela faz parte do cultivo de pequenos e grandes produtores rurais, ¢ portanto,
em variados sistemas de producdo (TROPICOS, 2020).

Trata-se de um alimento comprovadamente rico em carboidratos, proteinas, minerais,
fibras e vitaminas, sendo por estas razdes parte da alimentacdo da maioria da populagdo
brasileira. O que incentiva a geragdo de empregos e renda ao longo da cadeia produtora,
principalmente porque o feijdo tem por caracteristica uma percentagem expressiva de sua
produ¢do concentrada na agricultura familiar, que representa cerca de 70% da producdo

nacional (CONAFER, 2020).
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Esses sdo alguns dos motivos que fazem com que essa cultura possua tanta importancia
comercial e social para o pais, fazendo com que o Brasil tenha se tornado o terceiro maior
produtor mundial do grao (FAO, 2020). Segundo dados do IBGE (2023), no ano de 2023 a
produgdo para o feijdo foi de 2,99 milhdes de toneladas, com um rendimento médio de 1,14
toneladas por hectare plantado. A area plantada no pais corresponde a 2 624 869 hectares ¢ a
produgdo do gréo corresponde a 3,4% da participagdo entre cereais, leguminosas ¢ oleaginosas

cultivadas no pais.

Figura 5 - Casca de Feijao Caupi

Fonte: A autora (2024)

A vagem ¢ um residuo vegetal cuja composicdo em média apresenta 29.97% de
celulose, 24.33% de hemicelulose e 7.31% lignina, de acordo com Santos et al., (2020). Tal
constituicdo torna a vagem do feijdo uma fonte atrativa de reaproveitamento da celulose para

utilizagdo em diversos setores, o que justifica a escolha deste residuo no presente trabalho.

3.1.2. Fracoes de celulose

Os materiais celulosicos em escala nanométrica e micrométrica sdo chamados de
nanocelulose e microcelulose, respectivamente. Podem ser produzidos quando a regido amorfa
da cadeia de celulose ¢ separada da regido cristalina, de forma isolada ou por meio da
combinagdo de tratamentos mecanicos, quimicos e/ou enzimaticos (KREUTZFELD, 2023).

Wu e colaboradores (2021) destacam que o isolamento de fra¢des da celulose em
menores escalas, derivadas da biomassa agricola, vem avangando substancialmente nos Gltimos
tempos, de forma que diversos produtos comercializados e atualmente disponiveis tém origem
nessa matriz. Para ser classificada como nanocelulose, pelo menos uma dimensao fisica deve
ser inferior a 100 nm; quando superiores, sdo classificadas como microcelulose. A taxa de

biodegradabilidade dessas fragcdes pode variar dependendo da matriz e do refor¢o do polimero
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utilizado. Por exemplo, sdo completamente biodegradaveis quando combinadas com
biopolimeros, como o acido polilatico (PLA). Podem ser divididas em trés tipos principais:
nanocristais/microcristais de celulose (CNC/CMC), nanocristais/microcristais de celulose
bacteriana (CNBC/CMBC) e nanofibrilas/microfibras de celulose (CNF/CMF) (NAEEM et al.,
2022; WASIM et al., 2022).

Os nanocristais/microcristais de celulose (CNC/CMC) geralmente sdo obtidos a partir
do processo de hidrolise acida, com o uso de acido minerais em alta concentragdo, a exemplo
do 4acido cloridrico (HCI) ou o 4cido sulfurico (H2SO4). No processo de obtencdo por meio da
hidrolise acida ocorre a degradagéo das regides amorfas das cadeias de celulose, gerando assim,
os nanocristais de celulose, que apresentam diversas propriedades desejaveis, dentre elas: alta
area de superficie, baixa densidade, elevada resisténcia mecéanica e uma grande quantidade de
grupos hidroxilas na superficie, que permitem uma série de transformag¢des quimicas. Pelas
propriedades citadas, essas fragdes cristalinas de celulose tém uma ampla gama de aplicagdes,
incluindo na industria alimenticia, cosméticos, dispositivos eletronicos, tratamentos de agua,
materiais compositos, entre outros (MATEO et al., 2021; YONG et al., 2021; RESHMY et al.,
2022).

As fracdes de celulose bacteriana sdo produzidas por cepas de Acetobacter, a exemplo
dos microorganismos nomeado Gluconacetobacter xylinus. Em termos quimicos as fragdes de
celulose bacteriana s@o idéntica ao vegetal. Contudo ¢ sintetizada quimicamente pura, sendo
livre de materiais como a hemiceluloses e a lignina, assim, ndo necessitam de processos de
eliminagdo dessas fragdes lignocelulosicas. Além disso, as fragdes de celulose bacteriana
possuem boas propriedades como: flexibilidade, alto grau de cristalinidade, alta area superficial,
alta resisténcia a tra¢do, grande capacidade de retencdo de dgua e baixa densidade e uma rede
de nanofibras tridimensional mais fina (ARSERIM-UCARA et al., 2021; GEDARAWATTE
etal.,2022).

Por fim, as fragdes celuldsicas em forma fibrilar, nanofibras/microfibras de celulose
(CNF/CMF), possuem em sua composicdo regides cristalinas e amorfas alternadas. Os
principais métodos de preparacdo dessas fracdes celuldsicas sdo os processos quimicos,
bioldgicos e/ou mecanicos, além da combinacdo desses processos, cOmo 0S Processos
quimicos-mecanicos. A principal diferenca entre as nanoceluloses/microceluloses cristalinas e
fibrilares reside em suas dimensdes e cristalinidade, sendo que as morfologias e dimensdes das
fragcdes de celulose fibrilares podem variar muito dependendo dos graus de fibrilag@o e do pré-

tratamento utilizado (MAZELA et al., 2020; ALMEIDA et al., 2021; TIAN et al., 2022;
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SANCHEZ-GUTIERREZ et al., 2020).

As fracoes de celulose sdo utilizadas em varias areas do conhecimento cientifico, como,
por exemplo, engenharia mecanica, engenharia biomédica, satide, entre outras. Com a NC/MC,
¢ possivel obter varias morfologias, incluindo fibras, cristais, bastonetes e bigodes, sendo que
cada uma delas possui caracteristicas e propriedades dimensionais especificas. Seu uso se aplica
em embalagens de alimentos, fabricagdo de papel, fabricagdo de compdsitos verdes e materiais
para revestimento. Diferentes morfologias das fracdes de celulose sdo mostradas na Figura 6

(VARSHNEY et al., 2021).

Particulas

4

Cristais

Figura 6 - Diferentes morfologias de celulose fracionada obtidas por técnicas quimico-
mecanicas

Fonte: adaptado de (Varshney et al., 2021).

3.1.2.1.Processos de obten¢do da celulose fracionada

A biomassa lignocelulésica pode ser explorada para a extracdo e isolamento de
NC/MC por meio de diferentes métodos quimicos e mecénicos, e suas combinagdes. Tais
métodos utilizados para extrair a NC sao mostrados na Figura 7. Contudo, ha diversos aspectos
que precisam ser considerados ao usar esses métodos, como por exemplo, a temperatura,
pressdo, concentragdo do reagente ¢ pH do meio que, afeta o rendimento e a natureza da NC/MC

obtida (VARSHNEY et al., 2021).
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Figura 7 - Métodos quimico-mecanicos usados para a extragdo da celulose fracionada

Fonte: adaptado de (Varshney et al., 2021).

Como ja mencionado, as propriedades e o emprego das fragdoes de celulose estdo
diretamente relacionados com o método de extracio empregado e a fonte. As
nanoparticulas/microparticulas podem ser sintetizadas em tempos diferentes, de acordo com o
tipo da planta, a concentracdo fitoquimica e as varias técnicas, como métodos mecanicos e
quimicos. Os métodos mecanicos abrangem a homogeneizagdo de alta pressdo (HPH),
microfluidiza¢do, moagem de bolas, criotrituracdo, ultrassom de alta intensidade, enquanto os
métodos quimicos incluem hidrdlise acida, tratamento alcalino e oxidagio TEMPO
(RAJINIPRIYA et al., 2018; KARIMI et al., 2019).

A hidrdlise acida ¢é wum dos principais métodos para extragdo de
nanocelulose/microcelulose a partir de materiais lignocelulosicos. Devido a celulose apresentar
regides ordenadas e desordenadas, as regides desordenadas podem ser hidrolisadas por acidos.
Geralmente, os acidos empregados sdo: sulfurico, nitrico, fosforico e suas misturas. O tempo
de reacdo, a temperatura e a concentragao do acido s@o os principais fatores para o isolamento
das fracdes de celulose. A técnica apresenta como desvantagem o processo de lavagem para
neutralizar o pH do meio reacional, o que causa corrosdo dos equipamentos e a propria

deterioragdo da celulose (RAVINDRAN; SREEKALA; THOMAS, 2019).
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Para visualizar melhor o efeito da hidrolise acida no processo de extragdo de
microcelulose, a Figura 8 mostra o mecanismo de hidrélise acida da celulose que protona
ligacdes B-1-4-glicosidicas entre duas unidades de glicose em cadeias de celulose para formar
o acido conjugado correspondente, e a ligagdo C—O do 4cido conjugado se rompe para formar
o ion de carbono ciclico. Finalmente, as moléculas de agua reagem com o ion de carbono ciclico

e liberam H+ (QI et al., 2023).
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T A

CH,OH

Molécula de Celulose

HO OH OH CH,OH
7\ o 4\({ HOA/y\/ L
CH,OH CH,OH H

Figura 8 - Mecanismo de hidrolise 4cida da celulose

Fonte: adaptado de (Sasmal e Mohanty, 2018)

A moagem em moinho de bolas ¢ um método mecanico que visa reduzir a utilizacao de
reagentes quimicos para auxiliar a extragdo, sendo amplamente usada no ambiente industrial.
Consiste na desfibrilacdo das fibras de celulose por meio da forga centrifuga da rotacdo. Como
podemos observar na Figura 9, a concha cilindrica gira em torno de seu eixo, sendo
parcialmente preenchida com bolas. A energia proveniente do impacto e atrito entre as bolas e
as amostras converte as particulas de micro para nanoescala. Essas forgas de cisalhamento séo
criadas pelo atrito das bolas com a superficie do jarro, resultando na quebra das fibrilas de
celulose em tamanhos menores (SHARMA et al., 2019).

Uma das desvantagens do método € o excesso de energia elétrica necessaria para a
obtencao das CNF/CMF. Dessa forma, a literatura recomenda o uso de processos combinados,
utilizando o processo quimico seguido do mecanico para diminuir essas desvantagens. Outra
desvantagem € a contaminacdo que pode ser ocasionada pelo meio da moagem ou pelo
recipiente, além das formas irregulares e dos tempos prolongados (BERTO; ARANTES, 2019;
SHARMA et al., 2019; FERREIRA et al., 2020).
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Moinho de bolas

Figura 9 - Vista esquematica do movimento da mistura de bola e p6 em moinho de bolas

Fonte: A autora (2024)

3.2.EMBALAGENS

Segundo a Associacdo Brasileira de Embalagens (ABRE), a embalagem ¢ definida
como um recipiente ou envoltério destinado ao armazenamento de produtos, seja de forma
individual ou agrupada. Esse tipo de recipiente envoltorio possui como principal funcdo a
protecdo de produtos e prolongamento de sua vida util. Além disso, a embalagem facilita a
distribuicdo, a identificacdo e o consumo do produto (ABRE, 2022).

Ha wvarios tipos de embalagens, cada uma com caracteristicas diferentes e
multifuncionalidades. As de vidro tem boa inerticidade e funcionam como barreira contra os
gases, aromas e reciclabilidade. As metalicas sdo usadas para produtos tratados termicamente,
pois exibem resisténcia a altas pressdes e temperaturas, além disso, atuam como protecdo a
gases, vapor de agua, luz e estabilidade mecanica. As de madeira remetem-se, por exemplo, a
pequenas caixas adornadas ou barris de madeira (excelentes para o acondicionar bebidas)
(Figura 10) (CUTTER, 2002; GHANI et al, 1999; CNE, 2010).

Ha ainda embalagens celuldsicas, em sua maioria usadas em produtos alimenticios. O
principal deles ¢ o papel, que pode ser empregado na forma de sacos, cartuchos, caixas de
papeldo ou celofane. No entanto, o tipo mais utilizado no mercado nacional sdo as embalagens
plasticas, produzidas a partir de polimeros organicos originarios do petroleo, onde sdo

transformadas em fun¢do de sua estrutura quimica (JORGE, 2013; KAREL E LUND, 2003).
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Figura 10 - Principais tipos de embalagens

Fonte: A autora (2024)

A necessidade urgente de materiais alternativos e sustentaveis surge como uma solugao
para os problemas ambientais causados pela poluigdo e pelo esgotamento de recursos naturais,
resultantes do uso de plasticos ndo degradaveis e ndo renovaveis de origem petroquimica.
Embora os plasticos sintéticos, derivados de recursos fosseis, sejam amplamente utilizados em
embalagens devido a sua praticidade, resisténcia e durabilidade, eles apresentam um grande
desafio ambiental. Sua natureza ndao biodegradavel contribui para a acumulagdo de residuos,
agravando o problema da poluig¢do. Além disso, o uso excessivo de plasticos para embalagens
intensifica a crise dos recursos naturais, como petroleo, gas natural e carvdio (CHAWLA et al.,
2023; CHEN et al., 2023).

Os polimeros sintéticos, como polipropileno (PP), polietileno (PE), politetrafluoretileno
(PTFE), nylon, poliéster (PS) e epdxi, sdo exemplos de materiais plasticos com alta resisténcia
mecanica, estabilidade quimica e bioldgica, flexibilidade e outras caracteristicas desejaveis,
mas que também contribuem para esses desafios ambientais (DEBNATH et al., 2022; ABE;
BRANCIFORTI; BRIENZO, 2021).

Mudangas nas exigéncias dos consumidores tém impulsionado a busca por produtos
derivados de recursos renovaveis, que possuam uma maior preocupacdo ambiental em seu
processo de producdo. Isso gera uma necessidade urgente de tecnologias de embalagem mais
avancadas. Atualmente, inovagdes como filmes biodegradaveis e comestiveis estdo sendo cada

vez mais aplicadas na industria para atender a essas novas exigéncias (FIROUZ; MOHI-
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ALDEN; OMID, 2021).

Atualmente, cerca de 85% dos residuos plasticos sdo destinados a aterros sanitarios e
oceanos, representando uma séria ameaga ao solo, a vida aquatica e a biodiversidade. Por esse
motivo, varios biopolimeros vém sendo considerados como uma fonte alternativa aos plasticos
convencionais, devido a serem fontes mais sustentaveis e ainda possuirem a capacidade de gerar
filmes com boas propriedades de barreira a gases e mecanicas (EZATI et al., 2023; ROY et al.,
2023).

Diversos tipos de biopolimeros vém sendo estudados para aplicagdo em embalagens,
podendo-se citar como principais: os polissacarideos, proteinas, carboidratos e lipidios. Dentro
do rol de embalagens, vem se intensificando o uso desses componentes na produgdo de filmes
biodegradaveis e/ou comestiveis, ja que sdo materiais com ampla disponibilidade e de possivel
baixo custo. No entanto, cada um desses biopolimeros apresenta pontos positivos e negativos
para a producdo de filmes. As proteinas e os polissacarideos, por exemplo, geram filmes com
boas qualidades mecanicas, mas, por terem caracteristica de hidrofobicidade, geram filmes com
fracas barreiras a umidade. Os lipidios sdo capazes de aprimorar as propriedades de barreira a
umidade dos filmes, mas apresentam propriedades mecanicas desfavoraveis (MAJEED et al.,

2023; EZATI et al., 2023; LIN, X. et al., 2023).

3.2.1. Filmes

Os polimeros biodegradaveis sdo materiais, sejam sintéticos ou naturais, cuja
degradacao ocorre principalmente pela agdo de microrganismos, como fungos, bactérias e algas
presentes no ambiente, resultando na producdo de dioxido de carbono, metano, componentes
celulares e outros subprodutos. Dentro dessa categoria, encontram-se os filmes biodegradaveis,
que sdo compostos por matérias-primas biodegradaveis e possuem como caracteristica a
degradacdo natural por atividade bioldgica. Esses filmes sdo produzidos a partir de uma
variedade de polimeros, sendo os mais comuns aqueles derivados de fontes naturais, como
gelatina, celulose, amidos, gomas e pectinas. Também existem biopolimeros a base de
proteinas, como colageno, caseinas, gliten e queratina. A diversidade de matérias-primas
disponiveis permite a producdo de filmes biodegradaveis com diferentes propriedades,
atendendo as necessidades especificas de varias aplicagdes industriais (ARAUJO et al., 2023;
PAULO et al., 2021; MORAIS et al., 2022).

No rol de embalagens degradaveis, existem aquelas denominadas comestiveis. Estas

caracterizam-se por serem compostas em sua totalidade por materiais igualmente atoxicos,
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devidamente higienizados. As areas de processamento também devem estar de acordo com os
padrdes de higiene estabelecidos. As embalagens e revestimentos comestiveis possuem maior
vantagem quando comparadas as de materiais sintéticos, pois apresentam menor custo, sao
atoxicos e 0s impactos ao ambiente sdo minimos (ZHAO et al., 2019).

Neste contexto, incorporam-se as fibras naturais obtidas de plantas e outras fontes, as
quais vém sendo utilizadas no desenvolvimento de materiais com maior interesse econdomico €
ambiental. Os compdsitos resultantes das fibras naturais sdo denominados biocompdsitos.
Nestes compositos, as fibras naturais podem ser encontradas em matrizes de polimeros
sintéticos ou biodegradaveis (VARSNEY et al., 2021).

Ao desenvolver filmes e revestimentos comestiveis, ¢ fundamental considerar os
seguintes aspectos (OLIVAS; BARBOSA-CANOVAS, 2009):

a) Interagdes com a textura e a superficie dos alimentos;

b) Envelhecimento e desempenho prolongado da vida util dos alimentos em contato;

¢) Alteragdes no sabor, cor e textura dos alimentos devido as interagcdes com os filmes

e revestimentos comestiveis;

d) Resposta e sensibilidade sob condi¢des de armazenamento e ambientais;

e) Condigdes de processamento, como temperatura, cor e espessura.

Os filmes e revestimentos comestiveis sdo finas camadas de material, que formam um
revestimento protetor sobre os alimentos, podendo ser consumidos. A diferenga entre filmes e
revestimentos comestiveis, estd no fato de que os primeiros sdo estruturas autossustentaveis,
enquanto os ultimos sdo dependentes da aderéncia superficial (aplicados na forma liquida,

geralmente por imersao) (Figua 11) (HASSAN et. al, 2018).

Figura 11 - Filmes (a) (b) e revestimento comestivel (c)

Fonte: adaptado de ADJOUMAN et. al., (2017) e EMBRAPA (2018)

Como relatado, um vasto estudo vem sendo realizado para inserir biopolimeros das mais

diversas fontes em embalagens biodegradaveis. Dentre elas, um grande destaque tem sido dado
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a gelatina, caracterizada por ser uma proteina soluvel em dgua obtida pela hidrélise do colageno
animal, tem se mostrado uma excelente op¢do como matriz para filmes de embalagem, devido
a sua baixa toxicidade, custo acessivel, capacidade de formar filmes e propriedades

biodegradaveis (LI et al., 2023).

3.2.1.1. Gelatina

A gelatina ¢ classificada como uma proteina e ¢ um polimero biodegradavel proveniente
de residuos de fontes animais, como bovinos, suinos e de pescados, podendo ser oriunda de
peles, tenddes, cartilagens e ossos. Para obter a gelatina, inicialmente faz-se a extracdo do
colageno, que possui estruturas maiores, de tripla hélice. Em seguida, o colageno passa por
desnaturag@o e hidrolise (acida ou alcalina), resultando na gelatina. Na hidrolise realizada,
ocorre a quebra das ligagdes peptidicas, tornando o biopolimero mais solivel. No entanto, as
ligagdes cruzadas entre os mondmeros do colageno permanecem (ARAUJO et al., 2021).

O tipo de hidrolise empregada ¢ utilizado como parametro para classificar a tipologia
da gelatina. Quando o processo usa hidrolise acida, classifica-se como tipo A. Ja& o pré-
tratamento em meio basico classifica-se como tipo B (ASSIS, 2022). A Figura 11 representa a

estrutura molecular da unidade de repeticdo (mondémero - n) do polimero de gelatina.
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Figura 12 - Mondmero de gelatina

Fonte: Adaptado de Assis, 2022
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Conforme a Figura 12, a gelatina ¢ composta por aminoacidos como prolina,
hidroxiprolina e glicina. As moléculas de gelatina sdo constituidas por sequéncias triplas de
glicina-X-Y, sendo X a prolina ¢ Y a hidroxiprolina, que sdo responsaveis pela formagao de
géis, retendo agua nas regides formadas por tripla hélice. Na composi¢cdo da gelatina, ha
aproximadamente 86% de proteina, 12% de agua e 2% de sais minerais. A distribuicdo da massa
molar e a composicdo de aminoacidos sdo os principais fatores que influenciam as propriedades
fisicas e estruturais da gelatina e, consequentemente, os produtos gerados a partir de sua
utilizagdo. Além disso, a gelatina possui 18 tipos de aminoacidos unidos por ligagdes peptidicas.
As ligagdes entre os grupos amina e carboxila dos aminoacidos resultam na formagdo dessa
proteina. Muitas das propriedades deste polimero também podem ser explicadas pela presenga
das aminas e carboxilas, que possibilitam a formagao de ligagdes de hidrogénio (ASSIS, 2022;
OSORIO, 2021).

Considerada um agente tixotrépico e sem propriedades nutritivas, a gelatina ¢
largamente empregada em produtos da industria alimenticia. As caracteristicas dessa proteina
também incluem a facil absor¢ao pelo organismo e a formacao de géis estaveis, com resisténcia
térmica em torno de 40°C. Comercializada em forma cristalina de coloracdo amarela clara,
facilmente solivel em agua sob aquecimento brando, tem a capacidade de formar filmes
resistentes e atoxicos, possibilitando o contato direto com alimentos e sua ingestao (BARROSO
et al., 2022).

A capacidade que a gelatina possui na formagao de filmes sofre influéncia de aspectos
como a composicao, distribuigdo e polaridade dos aminoacidos, ligagdes idnicas cruzadas entre
os grupos amino e carboxila, ligacdes de hidrogénio e ligacdes dissulfeto intra e
intermoleculares. Os filmes poliméricos formados a base de gelatina possuem as seguintes
caracteristicas: transparéncia, impermeabilidade ao oxigénio e vapores, biodegradabilidade,
biocompatibilidade, boas propriedades gelificantes e plasticidade (VARGAS, 2022; ASSIS,
2022; PONTES, 2022).

3.2.1.2. Aditivos

Diante das deficiéncias presentes em cada tipo de bioplimeros relatados, como forma
de aprimorar as propriedades, pode-se fazer uso de aditivos funcionais nas matrizes dos
biopolimeros, buscando-se melhorar as qualidades dos filmes em aspectos quimicos e fisicos.
Dentre os principais aditivos comumente utilizados, pode-se citar os materiais de reforco,

plastificantes, emulsificantes, antimicrobianos e antioxidantes (MAJEED et al., 2023).
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3.2.1.2.1. Materiais de Reforco

O emprego de membranas a base de biopolimeros ainda enfrenta desafios. Isso se deve
ao fato de que materiais como os filmes de biopolimeros apresentam propriedades deficientes,
como baixa resisténcia mecénica e alta solubilidade, o que limita seu uso em aplicagdes que
exigem materiais duraveis. Por esses motivos, as tecnologias em escalas nano e micro tém sido
aplicadas como refor¢o para matrizes poliméricas, em conjunto com a tecnologia de
embalagens, com o objetivo de desenvolver filmes biocompodsitos que aprimorem as
propriedades mecanicas e de barreira. Um grande nimero de fontes naturais tem sido avaliado
como possiveis op¢des para materiais de refor¢o, incluindo nanoparticulas, nanoplaquetas,
nanotubos, nanocristais ¢ nanofibras (DHARINI et al., 2022; LEE; JEONG; KANMANI, 2019;
MELO et al., 2020).

Devido as caracteristicas intrinsecas da celulose, a nanocelulose e a microcelulose sdo
biocompativeis, hidrofilicas, renovaveis e de baixo custo. Esses materiais apresentam
propriedades como alta area superficial, transparéncia Optica e elevada cristalinidade. Um
cristalito de celulose isolado possui resisténcia a tragdo superior a das fibras de carbono. Além
disso, as fracdes de celulose apresentam alta razdo de aspecto, baixa densidade e baixo
coeficiente de expansao térmica. Essas caracteristicas tornam as fragdes de celulose um material
promissor para o refor¢o mecénico de compositos poliméricos. Adicionalmente, esses materiais
apresentam propriedades fisico-quimicas superiores as de outros refor¢os sintéticos, como
vidro, aco, aluminio, nanotubos de carbono ¢ fibra de Kevlar (RANA; FROLLINI; THAKUR,
2021; SANTIAGO et al., 2021).

Do ponto de vista quimico, as fragdes de celulose sdo materiais anfifilicos devido a
presenga de grupos hidroxila em suas estruturas periféricas. Isso permite sua funcionaliza¢do
por meio de varias técnicas, sejam elas por ligacdes covalentes ou ndo covalentes, o que ¢
importante para atender as crescentes demandas por bionanocompdsitos poliméricos. Devido
as suas caracteristicas, as fragdes de celulose podem ser aplicadas em diversos setores, como
filmes de barreira, filmes com propriedades antibacterianas e antimicrobianas, componentes
eletronicos, té€xteis, membranas de separagdo, baterias, supercondutores, entre outros.
Exemplos de métodos covalentes incluem: acetilagdo, benzoilacdo, amidacdo, silanizacdo,
isocianagdo, eterificacdo, esterificacdo, além de enxertos de polimeros bio/sintéticos. Ja nos
métodos ndo covalentes, destacam-se a insercdo de materiais compatibilizantes, surfactantes,
polimeros e sais de ions na superficie das fibras (RANA; FROLLINI; THAKUR, 2021;
RAZAVlet al., 2020).
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3.2.1.2.2. Plastificante

Os plastificantes sd3o um dos aditivos mais importantes, geralmente na forma de
solventes. S@o agentes ndo volateis, em geral hidrofilicos e de baixo peso molecular,
amplamente utilizados na industria de polimeros. Sdo adicionados & matriz de filmes para
melhorar as propriedades mecanicas, aumentando a flexibilidade do material e tornando-o mais
manuseavel (RAAJESWARI e PRAGATHEESWARI, 2019).

Em solugdo, os plastificantes ficam situados na rede polimérica, competindo pelas
ligagdes de hidrogénio ao longo das cadeias do polimero. Eles atuam reduzindo a forca de
coesdo entre as moléculas e diminuindo a energia necessaria para a difusdo de gases e vapores
através do filme. Os plastificantes incluem mono-, di- ou oligossacarideos como glicose,
xaropes de frutose-glicose e sacarose, polidis como glicerol, derivados de gliceril, sorbitol,
polietilenoglicois, lipidios e derivados, como fosfolipidios, acidos graxos e surfactantes
(MAJEED et al., 2023; ROY et al., 2023).

Plastificantes ricos em grupos hidroxila, como glicerol, sorbitol ou poli (etilenoglicol,
PEQG), t€ém como caracteristicas a capacidade de diminuir a rigidez e a temperatura de transi¢do
vitrea, além de aumentar a homogeneidade da formulacio (AGUIRRE et al., 2018). Vale
ressaltar que o mesmo tipo de plastificante pode ter efeitos distintos dependendo do polimero
em questdo. A interag@o entre a matriz e o plastificante ¢ mostrada na Figura 13.

Os plastificantes comumente utilizados em filmes incluem monossacarideos (como
glicose), dissacarideos (como sacarose), oligossacarideos e polidis (como glicerol, derivados
de glicerol, polietileno glicdis, sorbitol e manitol), além de derivados lipidicos (como
fosfolipidios e acidos graxos). Entre esses, o glicerol, o polietileno glicol e o sorbitol,
juntamente com as moléculas de 4dgua, possuem um efeito plastificante significativo e sdo
frequentemente escolhidos devido a sua baixa volatilidade, higroscopicidade, efeito
plastificante, incremento de flexibilidade, solubilidade, estabilidade, elevada viscosidade e por
serem atoxicos. Essas caracteristicas contribuem para que os biofilmes adquiram a flexibilidade

desejada (MAJEED et al., 2023; ROY et al., 2023).
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Figura 13 - Interacdo entre matriz com plastificante

Fonte: Adaptado de TIAN et al., (2018) e ZARAGOZA et. al., (2018)

Devido a suas caracteristicas, o glicerol tem sido aplicado na obtengdo de embalagens
filmogénicas. Sendo um plastificante considerado do tipo renovavel, ao ser inserido em filmes
biodegradaveis promove alteragdes importantes de suas propriedades, como a redugdo da
rigidez estrutural do produto e de sua composicdo quebradica, aumentando a viabilidade de

aplicacdes para os produtos gerados (GONCALVES, et al., 2019).

3.2.1.3. Métodos de producdo de filmes finos

Existem diversos métodos utilizados para a fabricagao de filmes a base de biopolimeros,
sendo o casting, a pulverizagdo e a extrusdo as técnicas mais comuns. A pulverizagdo ¢ um
processo umido que envolve trés etapas principais: dissolu¢do dos materiais formadores de
filme em um solvente, pulverizacdo da solugdo sobre uma superficie uniforme e, por fim,
evaporagdo ¢ secagem do solvente. Os pardmetros de pulverizagdo, como temperatura ¢
velocidade, t€ém grande influéncia no processo e nas propriedades do filme resultante (KUMAR
etal., 2023).

A extrusdo, por sua vez, ¢ um processo a seco, capaz de modificar as caracteristicas e
estruturas originais dos materiais formadores de filme. Na extrusora, o processo ocorre em trés
zonas principais: a zona de alimentagdo, onde a mistura dos polimeros ¢é feita por roscas
rotativas sob pressdo; a zona de amassamento, onde os ingredientes sd@o comprimidos ¢
plastificados mecanicamente; ¢ a zona de aquecimento, onde o material ¢ aquecido e

plastificado acima da temperatura de transi¢ao vitrea (KUMAR et al., 2023).
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Na técnica de processamento por casting, os materiais passam por trés etapas principais
para a formacao do filme: dissolucdo, evaporacdo e secagem. Primeiramente, o biopolimero ¢
dissolvido em um solvente apropriado para preparar a solugdo filmogénica, a qual sdo
incorporados plastificantes e outros componentes funcionais ativos. Em seguida, a solucdo ¢é
moldada em um molde pré-determinado, evitando-se a formagao de bolhas de ar, o que assegura
uma superficie lisa no filme. Por ltimo, a solugdo ¢ seca, permitindo o aumento das interagdes
moleculares entre as cadeias poliméricas enquanto o solvente ¢ evaporado. A secagem ¢ a etapa
mais critica nesse processo de fabricacdo dos filmes. Contudo, o tempo de secagem prolongado
pode ser um fator limitante para sua aplicagdo em processos industriais de grande escala (Figura

14) (KUMAR et al., 2023; EZATI et al., 2023).

» = oW =

Evaporacdo do solvente
e formacdo do filme

Solubilizacdo

Espalhamento (casting)
em placa de vidro

Figura 14 - Técnica de processamento por Casting

Fonte: A autora (2024)

A principal vantagem do método de casting € seu baixo custo, além de proporcionar
interagdes moleculares mais fortes e uma microestrutura mais compacta. As vantagens
encontradas pela implementacdo desse método incluem a simplicidade de execucdo, a
desobrigacdo do uso de solventes, 4gua ou ativos insoluveis dispersos. No entanto, quando
algum solvente ¢ utilizado no processo, os filmes secos podem apresentar residuos dos mesmos,
0 que pode causar problemas de padronizagdo e conformidade do produto. Devido a essa
desvantagem, no caso de solventes inflamaveis, é necessario o uso de equipamentos € processos
que evitem qualquer tipo de risco de incéndio ou de impacto ambiental, provocados pela
vaporizagdo do solvente (KARTHIK, KEERTHY, YADAYV, 2021; LUBRIZOL LIFE
SCIENCE, 2019; MUSHTAQUE et al., 2021).

A qualidade dos filmes ¢ inspecionada por meio de diferentes parametros: fisico, que se
refere a espessura, cor e solubilidade em agua; de barreira, relacionado a permeabilidade ao
vapor d'agua e gases; e mecanico, que avalia resisténcia a tragdo, percentual de elongacdo,

modulo elastico e forga de perfuragdo (ARQUELAU, 2018). Além disso, parametros térmicos
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e morfoldgicos também sdo avaliados, com técnicas comumente usadas como: analise térmica
termogravimétrica (TGA), microscopia eletronica de varredura (MEV), microscopia de forca
atomica (MFA), microscopia de luz polarizada (MLP), calorimetria diferencial de varredura
(DSC), difragdo de raios-X (DRX), espectrofotometria de infravermelho (IV) e UV-vis,
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), Raman e espectroscopia

de ressonancia nuclear magnética (NMR).

3.2.1.4. Filmes a base de gelatina e celulose

Nos ultimos anos, houve avangos importantes no desenvolvimento de embalagens
biodegradaveis a base de gelatina reforcadas com microcelulose. Essas inovagdes visam
melhorar as propriedades mecanicas, de barreira e antimicrobianas dos filmes de gelatina,
tornando-os mais adequados para o uso em embalagens alimenticias sustentaveis.

Um dos principais avangos envolve a adicdo de nanocristais de celulose modificados
com resina (r-CNCs) aos filmes de gelatina. Essa modifica¢do nao apenas melhora a resisténcia
mecanica ¢ a elasticidade dos filmes, mas também confere propriedades antimicrobianas que
combatem patogenos como Staphylococcus aureus e Escherichia coli. Além disso, esses filmes
apresentam uma superior barreira contra raios UV em comparagdo com os plasticos
convencionais, destacando seu grande potencial para substituicdo de materiais plasticos em
embalagens alimenticias (Leite et al., 2020)

Outro avango importante ¢ o uso de celulose microcristalina (MCC) oxidada por
TEMPO como agente de reticulagdo nos filmes de gelatina. Essa modificagdo aumenta a
estabilidade térmica e a hidrofobicidade dos filmes, tornando-os mais flexiveis e menos frageis.
Essas caracteristicas sdo fundamentais para a criacdo de embalagens ecologicas que conseguem
preservar a qualidade dos alimentos durante o armazenamento (Zhuang, Tao e Cui, 2017)

Adicionalmente, pesquisas tém explorado a incorporacdo de celulose bacteriana (BC) e
nanoparticulas de 6xido de magnésio (MgO) em matrizes de gelatina. A combinagdo desses
elementos resulta em filmes mais densos, com menor permeabilidade ao vapor d'agua e melhor
desempenho mecanico. Quando aplicados como revestimentos, por exemplo, em ovos
preservados, esses filmes demonstram eficacia na reducdo da perda de peso e na manutengéo
da qualidade dos alimentos, evidenciando sua aplicabilidade pratica em conservagdo de
alimentos. (Wang et al., 2021)

Esses avangos mostram o grande potencial dos filmes a base de gelatina refor¢ados com

microcelulose e nanoparticulas como alternativas sustentaveis aos plasticos convencionais.
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Com o uso de materiais renovaveis e técnicas de processamento avangadas, esses novos tipos

de embalagem podem oferecer solucdes eficientes e ecologicamente corretas, contribuindo para

a preservacdo da qualidade dos alimentos e para a reducdo do impacto ambiental.

Para exemplificar a vasta quantidade de estudos que vém sendo desenvolvidos com a

tematica, a Tabela 1 apresentara algumas dessas pesquisas mais recentes, especificando o tipo

de residuo utilizado, a sua fun¢@o na embalagem, além de breve descricdo do estudo realizado.

Nesta secdo sera dada énfase aos ultimos trabalhos encontrados na literatura, no periodo de

2020 a 2024, que envolvam o desenvolvimento de filmes biodegradaveis a base de gelatina e

celulose de diversas fontes como agente de reforgo.

Tabela 1 - Estudos realizados com a utilizagao de gelatina e nanocelulose para producao de

embalagens

Composicao

Matriz

Aditivos

Descricao do Estudo

Gelatina de peixe
e anidrido octenil

succinico

Nanocelulose
bacteriana e 6leo
essencial de
Satureja
Khuzestanica

Jamzad

Embalagens ativas foram produzidas a partir da gelatina de
peixe e amido de anidrido octenilsuccinico carregados com
nanocelulose bacteriana comercial e oOleo essencial de
Satureja Khuzestanica Jamzad. A incorporagdo de NCBC
melhorou a resisténcia a tragdo. Além disso, as energias de
ativacdo diminuiram ao aumentar a concentragdo de NCBC

(DAKHILI et al., 2024).

Gelatina e agar

CNF extraidos da
palha de arroz e

glicerol

A palha de arroz foi usada como fonte de celulose e nanofibra
de celulose (CNF), a partir de método alcalino. A celulose e
a CNF foram misturados com gelatina, agar e concentragdes
variadas de glicerol para formar filmes biodegradaveis.
Assim, o revestimento denominado NCG-2.5, incorporado
com 1,2 g de CNF, 2,5 mL de glicerol, 1,15 g de gelatina e
0,55 g de agar, exibiu melhorias significativas nas
propriedades, como biodegradabilidade, e ao ser aplicado,
mostrou maior retardo no escurecimento enzimatico da

banana por até 12 dias (SHARMA et al., 2024).

Gelatina

Nanofibrilas de
celulose (CNFs),
nanoesferas  de

celulose (CNSs)

O impacto da incorporagdo de nanofibrilas de celulose
(CNFs), nanoesferas de celulose (CNSs) e nanocristais de
celulose (CNCs) foram incorporados nas estruturas do filme

de gelatina e foram investigadas as suas propriedades
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€ nanocristais de

celulose (CNCs)

estruturais. A formacao de estruturas de hélice tripla entre os
grupos CNF e CNC foram confirmadas devido a ligagoes de
hidrogénio geradas entre moléculas de celulose e gelatina.
Foi revelada uma distribui¢do uniforme de CNCs na gelatina,
mas agregados com um aumento no conteido de CNC. Os
grupos CNC e CNF2% (p/p) melhoraram as caracteristicas
mecanicas devido a forte interagdo de ligacdo de hidrogénio,
as estruturas de hélice tripla e a dispersdo relativamente
completa de celulose no filme de gelatina. A incorporacgio de
nanocelulose reduziu a solubilidade e a transparéncia dos
filmes. De todos os filmes, o filme com 2% de CNC exibiu
uma reducdo significativa da permeabilidade ao vapor de
agua devido a dispersdao uniforme de CNCs na estrutura de

rede de gelatina (ONYEAKA et al., 2023)

Gelatina de peixe

Oleo essencial de
canela e
nanocristais  de
celulose

bacteriana

Foram avaliados filmes de gelatina de peixe, encapsulados
com o6leo essencial de canela e carregados com nanocristais
de celulose bacteriana em pH = 3,5. Todos os filmes exibiram
excelentes propriedades Opticas. O efeito plastificante do
6leo aumentou o alongamento na ruptura e diminuiu a
resisténcia a tracdo. Foi identificada boa interagdo entre os
componentes da nanoemulsdo por meio de ligagdo de
hidrogénio. A natureza hidrofébica do o6leo impactou
dos filmes

negativamente a solubilidade a

(GOLMOHAMMADI et al., 2023).

agua

Gelatina e inulina

Nanocelulose
cristalina e
extrato de Malva

sylvestris

Filmes ativos foram produzidos com gelatina, inulina,
nanocelulose cristalina comercial e extrato de Malva
sylvestris. As conformagdes estruturais aprovaram a
formacdo de interagdes entre matriz de gelatina, inulina e
outros aditivos, formando uma estrutura densa e compacta.
A adicdo de CNC melhorou as propriedades térmicas e a
estrutura cristalina dos filmes. A amostra de filme de gelatina
contendo CNC, extrato e 50% de inulina exibiu a menor
permeabilidade ao vapor de agua, teor de umidade e maior
angulo de contato. Além disso, os filmes a base de gelatina
extrato inibiram Listeria

contendo monocytogenes,
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Staphylococcus enterite Salmonella

(NIKOUKHESLAT et al., 2022).

aureus € por

Gelatina a base
de residuos de

curtume

Nanocristal ~ de
celulose II
extraido de
lengos

umedecidos

Filme composto de gelatina a base de residuos de curtume
reforcado com nanocristal de celulose II extraido de lengos
umedecidos. O CNC 1II isolado usando peroxido de
hidrogénio, acido citrico e acido cloridrico diferiu em carater
morfoldgico e cristalino dos filmes. Os filmes contendo NC
isolada com peroxido de hidrogénio apresentaram maior
rigidez mecanica, mais alta temperatura de decomposigéo
térmica maxima de 329 °C. Os filmes com CNC II foram
estruturalmente estdveis e suficientemente antibacterianos
contra a cepa microbiana Gram-positiva S.

(MURALIDHARAN et al., 2023).

aureus

Poli(acido
lactico)

(PLA)/gelatina

Nanocristais  de
celulose e extrato
antioxidante de
subprodutos  da
casca da

améndoa.

Filmes multicamadas de poli(acido lactico)
(PLA)/gelatina/PLA suplementados com nanocristais de
celulose e extrato antioxidante de subprodutos de casca de
améndoa foram desenvolvidos para embalagens ativas de
alimentos. Filmes multicamadas de PLA/FG/PLA foram
preparados empilhando duas camadas externas de PLA em
um filme de gelatina (FG) do meio. Uma boa adesdo e
homogeneidade do sistema multicamadas foi obtida, e eles
também demonstraram baixos valores de permeabilidade ao
oxigénio e solubilidade, enquanto as propriedades mecanicas
foram comparaveis com filmes plasticos comerciais. Os
filmes PLA/FG/PLA desenvolvidos suplementados com 6%
em peso de extrato+ 4,5% em peso de CNCs foram relatados
como potenciais sistemas de embalagem bioativos para
preservagio de alimentos gordurosos (VALDES et al.,

2021).

Gelatina e

quitosana

Nanocelulose e
antocianinas  de
frutos de
espinheiro
(Crataegus

scabrifolia)

Preparou-se filmes sensiveis ao pH com base em gelatina,
quitosana e nanocelulose como matriz de filme, além de,
antocianinas de frutos de espinheiro (Crataegus scabrifolia)
como pigmentos naturais. A cor do extrato de frutos de
espinheiro foi distintamente diferente de pH 1 a pH 14.
Confirmou-se a biocompatibilidade entre a matriz do filme e

o extrato de frutos de espinheiro, assim como, as mudangas
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estruturais na matriz do polimero e nas antocianinas. Além
disso, o filme sensivel ao pH mostrou mudangas evidentes de
cor de vermelho-plrpura, cinza claro para amarelo-
esverdeado quando aplicado para indicar o frescor do

camarfo armazenado abaixo de 4 = 1 °C (YAN et al., 2021).

Gelatina

quitosana

e Nanoceluloses

cristalinas da
palha de soja e
extrato

hidroetanélico de
folha de pitanga
(Eugenia uniflora

L)

A palha da soja foi utilizada como fonte de nanoceluloses
cristalinas para atuar como carga de refor¢co e melhorar as
propriedades do material. O extrato hidroetanolico de folhas
de pitanga (Eugenia uniflora L.) foram usadas como agentes
bioativos encapsulantes. A incorporacdo de NC/extrato em
filmes de gelatina e/ou quitosana, no geral, melhoraram as
propriedades  estruturais, quando comparados  as
propriedades dos filmes sem NC ou o extrato (TESSARO et

al., 2021).

Gelatina e agar

Oleo  essencial
natural de cravo-
da-india e fibra

de nanocelulose

Emulsdo de Pickering nanodimensionada altamente estavel
foi preparada usando oleo essencial natural de cravo
estabilizado com fibra de nanocelulose. O EP foi usado para
preparar filmes funcionais a base de gelatina/agar. A emulsdo
era compativel com a matriz polimérica e estava
uniformemente disperso na matriz polimérica. A inclusdo de
EP melhorou ligeiramente a resisténcia mecéanica e reduziu
um pouco as propriedades de barreira de vapor do filme a
base de gelatina/agar, sem nenhuma diferenga significativa
na estabilidade térmica. A adicdo da emulsio também
forneceu excelentes propriedades de barreira UV sem
sacrificar a transparéncia do filme. Além disso, o filme
composto mostrou atividades antioxidantes. Os filmes a base
de gelatina/agar adicionados da emulsdo com propriedades
fisicas e funcionais aprimoradas provavelmente serdo usados
em aplicacdes de embalagens ativos de alimentos (ROY;
RHIM, 2021).

Gelatina

Celulose

nanocristalina

Foi estudada a influéncia do pH nas propriedades fisicas de
filmes de gelatina bovina e CNCs comercial em diferentes
concentragdes. O pH 3 foi indicado como o mais adequado
para promover a atragdo eletrostatica, enquanto o pH 8

favorece a repulsiio eletrostatica no par Gel-CNCs,
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aumentando a viscosidade da suspensdo em ambos 0s casos.
A adigdo de 0,5% em peso de CNCs diminuiu a
permeabilidade ao vapor de agua (PVA) dos filmes de
Gel/CNCs em 68% sob forcas de atragdo eletrostatica. A
adicdo de 5% em peso de CNCs em pH 3 diminuiu as
propriedades mecénicas e aumentou o PVA dos filmes de
Gel/CNCs. Aumentar o pH acima do pH do Gel aumentou
notavelmente a renaturacdo da gelatina como hélices triplas,
o que aumentou o modulo de Young e a resisténcia a tragéo.
As temperaturas de secagem de formacdo de filme tiveram
um efeito inverso no conteido de hélice tripla e,
consequentemente, nas propriedades fisicas dos filmes de

Gel/CNCs (LEITE et al., 2021).

Gelatina

Celulose

nacristalina

O método de fundi¢do continua foi proposto como forma
para aumentar a producdo de bionanocompositos de gelatina,
reforgados com celulose nanocristalina derivada da polpa
kraft de eucalipto (CNCs). A solucdo de formagao de filme
de gelatina a 20% em peso foi necessdria para o
processamento adequado de fundi¢cdo continua. Os
bionanocompositos de gelatina-CNCs exibiram
transparéncia, flexibilidade e propriedades térmicas e de
barreira UV aprimoradas. Adicionar apenas 0,5% em peso de
CNCs resultou em um aumento de 77% e 48% na resisténcia
a tragdo e no modulo de Young da gelatina, respectivamente

(LEITE et al., 2020 (a)).

Gelatina

Nanocristais
celulose
enxertados

colofonia

de

com

Filmes antimicrobianos foram produzidos com gelatina
incorporando nanocristais de celulose derivada da polpa do
eucalipto, enxertados com resina (r-CNCs). Os filmes
exibiram altas propriedades de barreira UV, permeabilidade
moderada ao vapor de agua, alta resisténcia a tracdo e
elevado modulo de Young. O enxerto de resina em CNCs
resultou em uma nanocelulose antimicrobiana que inibiu o
crescimento de Staphylococcus aureus e Escherichia coli. As
propriedades antibacterianas dos r-CNCs foram mantidas

nos filmes de gelatina (LEITE et al., 2020 (b)).
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4. MATERIAL E METODOS

Os ensaios apresentados na sequéncia foram realizados no Laboratério de Combustiveis
e Materiais (LACOM) Universidade Federal da Paraiba (UFPB), sob apoio financeiro direto da
CAPES (Bolsa de doutorado), do CNPq (equipamentos) e da PROPESQ/UFPB (reagentes e

consumiveis).

4.1. MATERIAIS

Os reagentes quimicos e solventes utilizados nesta pesquisa foram adquiridos
comercialmente e utilizados sem purificagdes adicionais: Alcool Etilico Anidro (99,8%);
Perdxido de Hidrogénio (35%); Acido Sulfurico (98%); Carbonato de Sodio Anidrido P.A.;
gelatina comercial sem cor ¢ sem sabor; e glicerol.

Os materiais vegetais de feijao caupi (Vigna unguiculata), milho (Zea mays L) e abacaxi
(Ananas comosus), foram adquiridos no periodo de janeiro 2022 a margo de 2024, em mercados

ao ar livre nos municipios de Campina Grande e Jodo Pessoa, no estado da Paraiba, Brasil.

4.2 METODOS

O desenvolvimento da pesquisa foi realizado em duas etapas. Na primeira etapa foram
obidas e caracterizadas as microceluloses dos residuos vegetais de feijdo caupi (Vigna
unguiculata), milho (Zea mays L) e abacaxi (Ananas comosus). Na segunda etapa as
microceluloses com melhores propriedades foram aplicadas como materiais de refor¢o em
filmes a base de gelatina comercial. Nessa etapa houve a construgdo de um planejamento
experimental com a finalidade de avaliar as melhores condigdes de obtengdo dos filmes. A

formulagdo 6tima foi caracterizada por andlises quimicas, fisicas, mecanicas e morfologicas.

4.2.1. Extracio das Microceluloses

A primeira etapa do estudo constou da extracdo da celulose, seguida da obtengdo da
microcelulose provenientes das cascas do abacaxi Pérola, da vagem do feijdo Caupi e da palha
de milho, em que as etapas constaram de um tratamento acido usando acido sulfurico, seguida
de um tratamento basico com peroxido de hidrogénio e hidroxido de sddio, e por fim, a moagem

em moinho de bolas, conforme descritos a seguir. A partir da extragdo das microceluloses foram
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realizados posteriores ensaios de caracterizacdo (FTIR, TGA/DTG, DRX, MEV e MFA). As
etapas sdo descritas de forma resumida no fluxograma presente na Figura 15, e nos subtdpicos

seguintes.

Figura 15 - Fluxograma da obtenc¢do da microcelulose das cascas e palhas de abacaxi, feijao e
milho

Fonte: A autora (2024)

4.2.1.1. Obtengdo dos produtos na forma de po

As vagens de feijao-caupi (Vigna unguiculata), milho (Zea mays L) e abacaxi (Ananas
comosus) foram limpas com detergente e agua corrente, e depois selecionadas de acordo com a
integridade fisica das cascas e palhas. As cascas do abacaxi foram removidas com o auxilio de
uma faca, enquanto as cascas das vagens de feijdo-caupi foram removidas manualmente,
separando a casca dos graos. A palha do milho foi obtida separando manualmente a palha da
espiga de milho. O material de cada resiudo foi exposto em uma bandeja de aluminio, formando
uma camada fina, e secos em uma estufa com circulagdo de ar a 50 °C até que se obtivesse
massa constante (ARANHA, 2023). Apds a secagem, as cascas e palhas foram trituradas em
um liquidificador doméstico para reduzir o tamanho das particulas. Ao final do processo, foram
embalados a vacuo, mantidos afastados da luz e armazenados em um refrigerador a 4 °C, onde

permaneceram até as etapas subsequentes.
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4.2.1.2. Obteng¢do da microcelulose das cascas de abacaxi, vagem do feijao e da palha de milho

O processo de obtencdo da microcelulose do material lignoceluldsico das cascas e
palhas foi feito de acordo com metodologia descrita por Plermjai et. al, (2018), com pequenas
modificagdes. O processo foi dividido em trés etapas, a primeira consistiu na deslignificacao
(eliminagdo parcial da lignina e hemicelulose) das biomassas, a segunda foi a extragdo da
celulose, e a terceira foi a obten¢do da microcelulose, conforme descrito em seguida.

Em cada uma das etapas descritas a seguir (deslignificacdo dos pos, extracdo das
celuloses e preparacdo das microceluloses), foram calculados os rendimentos, os quais estao

presentes no topico Resultados e Discussao.

4.2.1.3.Deslignificagdo dos pos dos residuos vegetais

O po das cascas, vagens e palhas, 20 g de cada, separadamente, foram deslignificados
usando 200 mL de etanol/agua (1:1 v/v). A mistura permaneceu sob agitagdo magnética por 2
h, a temperatura de ebulicdo. Apos este periodo foi feito uma filtragdo para eliminacdo da parte
liquida. O processo foi repetido por 2 vezes para garantir a eliminacdo das ceras. Ao material
resultante, o pd, foi adicionado 200 mL de solug¢do aquosa de acido sulfurico a 5% (v/v). A
mistura resultante foi submetida a agitagcdo constante a 60 °C por 2 h.

Ap6s este periodo foi lavada com etanol/agua (1:1 v/v), filtrada a vacuo, € o processo
repetido por 4 vezes para remogdo parcialmente da lignina e da hemicelulose, sendo entdo
lavada com agua destilada, até atingir pH neutro. Os residuos foram enfim, secos em estufa com
circulacdo de ar a 60 °C, até massa constante. Este procedimento foi feito para os trés residuos

vegetais.

4.2.1.4.Extracdo de celulose

Os materiais obtidos apds a delignificagdo foram branqueados utilizando peroxido de
hidrogénio a 24% (v/v) e hidréxido de sodio a 4% (m/v) em uma solugdo aquosa na propor¢ao
de (1:10, g/mL). A reacdo foi realizada sob agitacdo mecanica a temperatura ambiente (25 °C)
por 2 h para garantir a remog¢ao completa da lignina e hemicelulose. Ao final da extragdo, o
residuo foi filtrado utilizando uma bomba de vacuo e lavado com dgua destilada até pH neutro.
A celulose obtida foi seca em estufa com circulagdo de ar a 60 °C até que se obtivesse massa

constante.
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4.2.1.5.Preparagdo das microceluloses

A microcelulose foi preparada utilizando moagem em bola e hidrolise 4cida. A celulose
(3 g) foi colocada em um recipiente de polietileno (200 mL), 90 mL de solucdo aquosa de acido
sulftrico a 30%, e 150 g de esferas de zirconia de 3 mm de didmetro (propor¢ao 50:1, m/m). A
moagem foi realizada por 15 horas. Apos esse periodo, as esferas foram removidas e o produto
moido foi filtrado para remover o acido, sendo entdo lavado com agua destilada até que o pH
fosse neutralizado. As amostras foram entdo secas em estufa com circulagdo de ar a 60 °C até
que se obtivesse massa constante. A microcelulose obtida foi armazenada sob refrigeracdo (4

°C) até a caracterizagao.

4.2.2. Rendimento

O rendimento global dos processos de extragdo de CMFs expresso em termos
percentuais € a razdo entre a massa de CMFs secos em estufa (Mf) e a massa de biomassa fresca
(Mi), conforme Equagao 1. O rendimento da extracdo das microceluloses a partir das celuloses
obtidas apods tratamentos quimicos ¢ dado pela razdo entre a massa de CMFs secos em estufa

(Mf) e a massa de celuloses (Mc), Equacao 2.

Equacdo 1 - Rendimento global dos processos de extracdo de CMFs

%Rend; = (Mf/ML-)x100

Equacio 2 - Rendimento da extragdo das microceluloses

%Rendy, = (Mf/MC)x100
4.2.3. Caracterizacao das microceluloses
Todas as analises de caracterizagdes empregadas neste estudo foram realizadas para os

residuos vegetais palha de milho, vagem de feijdo Caupi e casca do abacaxi pérola na forma in

natura, € apos as demais etapas de tratamento, codificadas conforme Tabela 2.
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Tabela 2 - Codigo de amostras e respectivo tratamento de casca de abacaxi, casca de vagem

de feijao-caupi e palha de milho

Amostras Tratamento
CAST Casca de abacaxi sem tratamento
CAT1 Casca de abacaxi apos tratamento acido
CAT2 Casca de abacaxi apos tratamento basico
CAMC Casca de abacaxi microcelulose
CFST Vagem de feijdo sem tratamento
CFT1 Vagem de feijdo apos tratamento acido
CFT2 Vagem de feijdo apds tratamento acido
CFMC Vagem de feijdo nanocelulose
PMST Palha de milho sem tratamento
PMT1 Palha de milho apos tratamento acido
PMT2 Palha de milho apos tratamento basico
PMMC Palha de milho nanocelulose

Nos ensaios para a obtencao das microceluloses provenientes das cascas de abacaxi, das

cascas das vagens de feijdo e das palhas de milho, houve a caracterizacdo de cada etapa do

processo de extragdo, assim como dos residuos in natura, através dos métodos de: analise

espectroscopica de transformada de Fourier (FTIR), da Analise Termogravimétrica e sua

derivada (TGA/DTG), por Difra¢do de Raio-X (DRX), andlise de Microscopia Eletronica de

Varredura (MEV) e Microscopia de Forca Atomica (MFA), conforme ilustracdo na Figura 16.
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Figura 16 - Fluxograma da caracterizacdo da microcelulose das cascas e palhas de abacaxi,
feijao e milho

Fonte: A autora (2024)

4.2.3.1.Andlise Espectroscopia de Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho foram obtidos em um
espectrofotdometro Shimadzu, modelo IR Prestige-21, pertencente ao Laboratorio de
Combustiveis e Materiais (LACOM) do Departamento de Quimica da Universidade Federal
da Paraiba (UFPB), entre 4000 — 400 cm™!, usando pastilha de KBr. Nas anélises em KBr, foi
misturada e homogeneizada 1 mg da amostra a 99 mg do brometo de potassio em um almofariz
de agata. Esta mistura foi compactada numa prensa hidraulica a 80 kgf para a formagao de

uma pastilha, a qual foi utilizada para a inser¢do e leitura no equipamento.

4.2.3.2.Andlise térmica termogravimétrica (TGA/DTG)

As curvas termogravimétricas (TGA) das amostras sintetizadas foram realizadas no
Laboratério de Composto de Coordenagao ¢ Quimica de Superficie (LCCQS), obtidas por um
analisador termogravimétrico da Shimadzu, modelo TGA 60/60H, utilizando uma porta
amostra de alumina, fluxo de 50 mL/min de N> com taxa de aquecimento de 10 °C/min, com

uma varredura de 30 °C a 600 °C.
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4.2.3.3.DRX — Difra¢do de raio-X

A difracdo de raio X foi realizada no difratometro modelo DRX-6000, Shimadzu
(Tokyo, Japao), com poténcia de 2 kVA, voltagem de 30 kV, corrente de 30 mA e radiacdo Ka
do cobre (1= 0,154 nm). As varreduras foram realizadas no intervalo de 10 a 60°, com passo de
0,01° e velocidade de 1,7°.s!. Os difratogramas foram separados em um halo representando a
contribuicdo da regido amorfa e picos representando as regides cristalinas do polimero.

O indice de cristalinidade ¢ calculado pela Equagao 3 de Segal et al. (1959) subtraindo
a intensidade maxima da difra¢do (22° <20 < 23°) que representa o material cristalino (Ic), da
intensidade minima da difracdo (18° < 20 < 19°) que representa o material amorfo (Iam). No
difratograma obtido dos compostos celuldsicos, a parte cristalina do material ¢ representada
pela altura do pico mais alto e a parte amorfa se refere a altura minima entre os picos. O IC ¢ a
diferenga entre essas duas intensidades, dividida pela intensidade do pico mais intenso,

conforme mostrado na Equacgdo 3.

Equacdo 3 - Indice de Cristalinidade
Indice de Cristalinidade (%) = [I; — I;n/Ic] X 100%

Ic: Intensidade do pico cristalino para a celulose cristalina (20 = 22,5° para a celulose 1);

Iam: Intensidade do halo amorfo (20 = 18° para celulose I).

4.2.3.4. MEV — Microscopia Eletronica de Varredura

Os aspectos morfologicos das amostras produzidas serdo analisados por meio de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Foi utilizado um microscopio eletronico de
varredura, marca TESCAN, modelo VEGA-3. Os pds serdo dispersos sobre fita de carbono
dupla face coladas em porta-amostra de aluminio e recobertos com uma pelicula de ouro para

atuar como meio condutor, e em seguida analisadas com uma tensdo de aceleracdo de 5kV.

4.2.3.5. MFA — Analise por Microscopia de For¢a atomica

A microscopia de forca atomica (MFA) foi realizada utilizando um Shimadzu SPM-
9700 em modo de fase (ndo-contato) com uma sonda superafiada com raio de curvatura inferior

a 5 nm. As amostras foram depositadas em laminas de mica muscovita recém-partidas, a partir
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de uma suspensdo preparada em agua ultrapurificada.

4.2.4. Producao dos Filmes

Apbs a obtengdo e caracterizagdo das microceluloses provenientes dos residuos do
abacaxi, milho e feijao caupi, seguiu-se para a segunda etapa da pesquisa, que consistiu na
formulagdo de filmes a base de gelatina, refor¢ados com as microceluloses obtidas na etapa
anterior. A partir de um desenho experimental e andlise estatistica, foi obtida a melhor
formulagdo dentre as testadas no planejamento experimental. As fases da segunda etapa séo

descritas de forma resumida no fluxograma presente na Figura 17.

Figura 17 - Fluxograma de obtencdo dos filmes

Fonte: A autora (2024)

4.2.4.1. Produgdo dos filmes

Os filmes foram preparados utilizando o método de moldagem de acordo com FREIRE
etal., (2021). Inicialmente, as microceluloses extraidas da palha de milho e das cascas de vagem
de feijao caupi foram diluidas numa solugdo alcodlica (1 g/10 mL). Em seguida, a gelatina (2
%, m/m), o glicerol (2 %, m/m) e a solugdo alcoolica com as microceluloses nas concentragdes
de (0.00, 0.29, 1.00, 1.71 e 2.00 %, m/m) foram adicionados a agua. A mistura foi

homogeneizada durante 40 min a 60-70 °C sob agitacdo constante a 600 rpm num agitador
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magnético. As solugdes foram vertidas em placas de Petri de acrilico (150 x 15 mm) com um
peso constante de 45 g. As placas foram colocadas numa estufa de circulacdo a 40 °C durante
20-22 h. Os filmes obtidos foram colocados em dessecadores numa atmosfera de silica gel para
sua avaliacdo.

As formulagdes dos filmes foram desenvolvidas através do planejamento experimental
22 com 4 pontos axiais e 3 pontos centrais, totalizando 11 experimentos. As variaveis
independentes foram a microcelulose de casca da vagem de feijdo caupi e a palha de milho. O
intervalo das duas variaveis independentes foi determinado com base em estudos preliminares,
suas concentragdes foram de 0.00, 0.29, 1.00, 1.71 ¢ 2.00 % (m/m). As variaveis de resposta
foram a RT (resisténcia a tracdo); PA (percentual de alongamento); PVA (permeabilidade ao
vapor de agua). A superficie de resposta foi criada a partir de um modelo polinomial quadratico
completo empirico representado pela Equacdo 4, em que P representa os coeficientes do

modelo:

Equacao 4 - modelo polinomial quadratico da superficie de resposta

Y=Bo+ BiXi + P2Xo+ BraXiXo + BrXiP £ X’ + e

As variaveis de resposta: RT (resisténcia a tracdo); PA (percentual de alongamento);
PVA (permeabilidade ao vapor de agua), foram medidas sob condigdes otimizadas para validar
o modelo. Apds a validagdo, o filme otimizado foi submetido a caraterizacao fisica, quimica,

mecéinica e térmica.

4.2.5. Caracterizacao do filme

4.2.5.1. Propriedades mecanicas: Resisténcia a tracdo (RT) e Percentual de Alongamento (PA)

A resisténcia a tragdo do filme e o percentual de alongamento foram avaliados com o
auxilio de um instrumento de ensaio estatico (SHIMADZU, Japdo). Os ensaios foram
executados conforme norma da American Society for Testing and Materials (ASTM), ASTM
D882-12 (ASTM, 2012). As amostras foram cortadas em formato retangular com dimensoes de
100 mm x 15 mm, com uma posi¢ao inicial das garras de 50 mm e uma velocidade de 12.5
mm/min. Para cada formulag@o foram efetuadas 10 medigdes. Os resultados foram expressos
em megapascais (MPa) para resisténcia a tragdo e em porcentagem para percentual de

alongamento (%).
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4.2.5.2. Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

A permeabilidade ao vapor de agua das amostras de filme foi determinada utilizando o
método ASTM E96-95 (ASTM, 2016). Os filmes de 5 cm de didmetro foram inseridos e selados
em recipientes de polietileno contendo silica gel em seu interior. Os recipientes foram colocados
num dessecador contendo uma solugdo saturada de NaCl, a 25°C e umidade relativa do ar de
75%. As amostras foram pesadas numa balanga analitica a cada 24 h durante sete dias, em
quadruplicado. Os resultados foram expressos em (gH.Omm/m? h mmHg) e calculados através

da Equacdo 5.

Equacio 5 - Permeabilidade ao vapor de agua

PVA = [(C;/A).X]/[Ps(URy — UR,)]

Ci ¢ a inclinacdo da reta gerada pelo ganho de peso do sistema em fungdo do tempo; A
¢ a area do filme (m?); X e a espessura (mm); Ps € a pressdo de saturacdo do vapor de agua a
25°C (mmHg); UR| ¢ a umidade relativa da cdmara (75%) e UR2 ¢ a umidade relativa no interior

da capsula (0%).

4.2.5.3. Espessura, Cor e Opacidade

Para a determinagdo da espessura dos filmes, em temperatura ambiente (25 °C) e com
o0 auxilio de um micrémetro portatil que possui precisdo de 0,001 mm, foram realizadas dez
medigOes aleatdrias em posigdes a 60 mm das bordas. A partir das medig¢des, calculou-se o
valor médio das amostras em mm.

A cor dos filmes foi analisada com um colorimetro (Konica Minolta CR400, Japao). Os
pardmetros L* (luminosidade), a* (componente vermelho-verde) e b* (componente amarelo-
azul), de acordo com o sistema CIE Lab, foram obtidos por leitura direta. Uma placa de
calibracdo branca padrao foi usada para calibrar o colorimetro. A diferenca total de cor (AE)
foi calculado utilizando a Equacdo 6, donde FC foi usado como referéncia (Lee, Lee e Song,

2015).

Equacio 6 - Diferenga total de cor

AE = [((L* = L)* + (a* — a)* + (b* — b)?)]'/?
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A opacidade dos filmes foi medida de acordo com o método descrito por Lee; Lee; Song
(2015). Os filmes foram cortados em tiras de 25 x 1 mm ¢ a absorvancia a 600 nm foi medida
utilizando um espectrofotometro (UV-2450, Shimadzu Corporation, Quioto, Japdao). A
opacidade foi calculada utilizando a Equacao 7, em que Abs600 ¢ a absorbancia a 600 nm e x

¢ a espessura do filme.

Equacio 7 - Opacidade
Opacidade = Abs600/x

4.2.5.4. Solubilidade

A solubilidade dos filmes foi determinada de acordo com o método descrito por Nor
Amalini et al. (2018), com modificacdes. Inicialmente, os filmes foram cortados em formato
quadrangular (2 x 2cm) e secos em estufa de circulag@o de ar a 105 °C por 24 h. Em seguida,
as amostras foram imersas em agua (50 mL) em um Erlenmeyer de 250 mL e mantidas sob
agitacdo a 100 rpm (MultiShaker) por 24 h, a 25 °C. Apos esse periodo, a agua foi removida
por secagem em estufa de circulagcdo de ar a 105 °C por 24 h, e a massa de matéria seca foi
medida. A solubilidade foi expressa em percentagem (%) e calculada de acordo com a Equacdo
8. Em que, Pis ¢ a massa inicial do material seco e Pgs € a massa final do material seco que ndo

se dissolveu.

Equacéao 8 - Solubilidade
Solubilidade (%) = [(Ps — Prs)/Pis] x 100

4.2.5.5. Biodegradabilidade

A biodegradabilidade dos filmes foi avaliada utilizando uma metodologia adaptada de
Carli et al., (2022) através da perda de massa quando expostos ao solo e a sua microbiota natural
durante os intervalos de 1, 2 e 3 dias. As amostras foram cortadas em formato retangular (2 x 2
cm), pesadas e enterradas em recipientes de polietileno a 15 cm de profundidade. Um total de
10 mL de agua foi adicionado as amostras em intervalos de 24 h. Os filmes foram desenterrados
e lavados com agua destilada para eliminar o maximo de sujidade possivel em cada intervalo.
Em seguida, foram secos numa estufa de circulagdo de ar a 40°C durante 24 h e pesados

novamente. Calculou-se a porcentagem de degradacdo, usando a equagdo 9. Em que, mi é a
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massa inicial do filme (g) e mf ¢ a massa final do filme seco (g).

Equacao 9 — Biodegradabilidade

Biodegradabilidade (%) = [(mi- mf) /mi] x 100

4.2.5.6.Anadlise Espectroscopia de Transformada de Fourier (FTIR)

As analises para determinar grupos funcionais por espectroscopia de infravermelho
(FT-IR) foram realizadas em um espectrofotdometro FT-IR (Shimadzu, modelo IR Prestige-2,
Japdo), utilizando o acessorio de Reflectancia Total Atenuada (ATR). Os filmes foram
posicionados diretamente na célula de leitura do equipamento a temperatura ambiente (25 °C)
e os testes foram realizados obtendo os espectros no modo de transmitancia. Os espectros
foram obtidos na faixa de 600 a 4000 cm™', com resolucdo de 4 cm™' e 40 varreduras, de acordo
com Kumar et al. (2019). A correcdo automatica de base foi aplicada a todos os espectros antes
do ajuste da curva. Espectros de autodeconvolug@o de Fourier foram gerados com o software
IR Solutions (Shimadzu), e o ajuste de picos foi realizado com o software OriginPro, versao

8.5 (OriginLab Corporation, Northampton, MA).

4.2.5.7. Andlise térmica termogravimétrica (TGA/DTG)

A curva termogravimétrica (TGA) dos filmes foi obtida utilizando um analisador
térmico SHIMADZU DTG-60H. O teste foi realizado com 5-10 mg da amostra, que foi
colocada em um cadinho de alumina sob atmosfera de nitrogénio com uma taxa de fluxo de 50
mL/min. A taxa de aquecimento foi ajustada para 10 °C/min, abrangendo uma faixa de
temperatura de 30 a 900 °C. Os termogramas, representados como a porcentagem de perda de
massa em fungdo da temperatura, foram obtidos com o software OriginPro, versdo 8.5

(OriginLab Corporation, Northampton, MA).
4.2.5.8. DRX — Difra¢do de raio-X
A difracdo de raio X foi realizada no difratometro modelo DRX-6000, Shimadzu

(Tokyo, Japao), com poténcia de 2 kVA, voltagem de 30 kV, corrente de 30 mA e radiacdo Ka

do cobre (1= 0,154 nm). As varreduras foram realizadas no intervalo de 10 a 60°, com passo de
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0,01° e velocidade de 1,7°.s™!. Os difratogramas foram separados em um halo representando a

contribuicao da regido amorfa e picos representando as regides cristalinas do polimero.

4.2.5.9. MEV — Microscopia Eletronica de Varredura

As amostras foram analisadas por meio de um microscépio MIRA-3 LMH (Tescan Sao
Paulo, SP, Brasil), com fonte de alto brilho ¢ funcionando em condi¢des de alto vacuo. Os
filmes foram fixados em fita dupla face de carbono sobre um porta amostras de aluminio e
recobertos camada de ouro (meio condutor). As imagens foram obtidas com uso do software
MiraTC, utilizando tensdo de aceleragao de 5 kV, detectores de elétrons secundarios (SE) com

fluxo de 1750 mA e ampliagdo de 500-10000x.

4.2.5.10. Andalise Estatistica

Os resultados foram expressos em média + desvio padrdo, tabelas, graficos e imagens.
Todas as analises foram realizadas em triplicata, exceto as propriedades mecanicas ¢
permeabilidade ao vapor d’agua. Os dados obtidos no planeamento experimental foram
submetidos aos coeficientes de regressdo para gerar as superficies de resposta com o auxilio do
software Statistic versdo (versdo 8). Os efeitos gerados pelas variaveis independentes foram
classificados ¢ o teste de desejabilidade p6de mostrar as condigdes 6timas para a obtengdo do
filme. A validacdo do modelo matematico foi realizada através da repeticdo das formulagdes
nas condi¢des otimas, que foram indicadas pela funcdo de desejabilidade (FLORENTINO et
al., 2022).

5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. ANALISES DAS MICROCELULOSES

5.1.1. Rendimento da obtenciao da microcelulose

Na Tabela 3 estdo expressos os resultados do rendimento global e do rendimento da etapa
de obtengdo de microceluloses pelas celuloses extraidas da casca de abacaxi, casca de vagem

de feijao-caupi e palha de milho.
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Tabela 3 - Rendimentos do processo de extracao para casca de abacaxi, casca de vagem de
feijdo-caupi e palha de milho

Biomassa Rendc (%) Rendwm (%)
Casca de abacaxi 8.17 573
Casca da vagem de feijao 30.54 81.0
Palha de milho 22.54 75.9

Rendg - Rendimento geral dos processos de extragdo das CMFs expresso em percentual; Rendwy - rendimento

da extragdo das microceluloses a partir das celuloses obtidas.

O rendimento geral corresponde a porcentagem da massa obtida na preparagdo da
microcelulose apos todas as etapas do processo. Os valores encontrados estdo de acordo com o
que ¢ reportado na literatura para a composicdo de cada biomassa, uma vez que as cascas de
abacaxi contém cerca de 24% de celulose em sua composigdo, as cascas de vagens de feijao-
caupi contém 29,97% de celulose, e a palha de milho pode atingir 35-40% (PEREIRA et al.,
2022; SANTOS et al., 2020; CHIN et al., 2018).

Os rendimentos obtidos utilizando apenas microcelulose foram considerados
satisfatorios quando comparados com os dados da literatura, principalmente no que se refere as
biomassa de casca de abacaxi e palha de milho. Para a biomassa de casca de vagem de feijao-
caupi, ndo ha relatos na literatura para estabelecer uma comparacao (DAI et al., 2018;

FERREIRA et al., 2019; NAGARAJAN et al., 2019).

5.1.2. Caracterizacao das microcelulose

5.1.2.1. Determinagdo da composi¢do quimica empregando a espectroscopia de transformada de
Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR da casca de abacaxi, vagens de feijdo-caupi e palha de milho in
natura ¢ apés cada etapa do processo para obtengdo de microceluloses sdo mostrados na Fig.

18.
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Figura 18 - Espectros FTIR da (a) casca de abacaxi; (b) casca da vagem de feijao caupi; (c)
palha de milho

Casca de abacaxi sem tratamento (CAST); casca de abacaxi apos tratamento acido (CAT1); casca de abacaxi apos
tratamento basico (CAT2); casca de abacaxi microcelulose (CAMC); vagem de feijdo sem tratamento (CFST);
vagem de feijao apos tratamento acido (CFT1); vagem de feijdo apds tratamento basico (CFT2); vagem de feijao
microcelulose (CFMC); palha de milho sem tratamento (PMST); palha de milho ap6s tratamento acido (PMT1);
palha de milho apds tratamento basico (PMT2) e palha de milho microcelulose (PMMC)
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Os dados obtidos através dos espectros de FTIR para as microceluloses obtidas através

das cascas do abacaxi, vagem de feijao e da palha de milho sdo demonstrados na Tabela 4, que

apresenta as posi¢des dos picos em niimeros de onda (cm™), o grupo funcional correspondente

de cada pico e a sua respectiva constitui¢do quimica.

Tabela 4 - Posi¢go dos picos ¢ classificagdo da constituicdo quimica da CAMC, CFMC ¢

PMMC

Posig@o da banda em nimero

Grupo funcional

Constitui¢do Quimica

de onda cm’ correspondente
CAMC CFMC PMMC
3408 3408 3393 vibragdo de estiramento O-H do grupo Celulose
OH
2921 2922 2904 vibragdo de estiramento C-H. Celulose
1726 1728 - C=0 vibragao do grupo carboxilico Hemicelulose e lignina
1637 1637 1638 agua absorvida Celulose
- 1600 - vibragdes de estiramento C=0 Lignina
1446 1446 1449 assimetria C-H deformagdes Celulose
1368 1367 1367 C-H flexdo / vibragdo de C-O aromatico Polissacarideos
1322 1319 1319 H-C-H Celulose
- - - C=0 fora do plano de vibragéo de Lignina
estiramento
1205 1201 1204 vibragdo de deformagdo O-H Celulose
1157 1165 1168 C-O-C estiramento assimétrico Polissacarideos
1103 1107 1105 vibragdo do anel glicosidico C-O-C Polissacarideos
1028 1027 1028 alongamento C-OH Celulose-Lignina
1055 1054 1054 C-0 vibragdo de estiramento Celulose/Hemicelulose
antisimétrico
894 894 895 Vibragdo C-H Celulose
-—-- -—-- -—-- Flexao da ligagdo C-H dos arenos Lignina
CH,OH OH CH,OH OH
OH °ToH 1 4OH
HO e o OH
CH,OH OH CH,OH
- -

CAMC - casca de abacaxi microcelulose; CFMC - vagem de feijao microcelulose; PMMC - palha de milho

microcelulose

Fonte: A autora (2024), com base em Plermjai et al. (2018) e Beroual et al. (2021).
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As Fig. 18 (a), (b) e (c) mostram os espectros de FTIR da casca do abacaxi, da casca da
vagem do feijdo-caupi e da palha de milho e seus tratamentos respectivamente. Os picos
caracteristicos da celulose, como 3408 cm™! (alongamento do grupo hidroxila OH), 2920 cm'!
(vibragio de alongamento CH-), 1640 cm™ (moléculas de 4gua adsorvidas), 1445 cm’!
(vibragdo de deformagio CH-), 1367 cm™! (vibracdo de deformagio CH-), 1319 cm™! (H-C-H),
1205 cm! (vibragdo de deformagdo O-H), 1165 cm™ (vibragdo de alongamento C-O-C), 1113
cm’! (vibragdo de alongamento do anel de glicose), 1055 cm™ (alongamento CO), 1028 cm™!
(alongamento C-OH) e 895 cm’!' (ligagdes P-glicosidicas) foram observados em todas as
amostras, indicando que o pré-tratamento quimico e o processo de moagem de bolas ndo
alteraram a estrutura da celulose (PLERMIJALI et al., 2018; ROBLES et al., 2020; BEROUAL
etal., 2021).

Os picos em 1728 cm™ (C=0, vibragio do grupo carboxilico) observada na Fig. 18 (a),
(b) e (c), sdo atribuidas a hemicelulose. Os picos 1600 cm™ (vibracio de estiramento C=0),
1243 cm! (vibragdo de estiramento C=0O fora do plano) e 830 cm™' (curvatura da ligagdo C-H
dos arenos) s@o atribuidos a presenca de lignina (PLERMIJALI et al., 2018; BEROUAL et al.,
2021; QU et al., 2020; JIANG et al., 2020; LIU et al., 2019).

Observa-se que as bandas caracteristicas de lignina e hemicelulose estdo presentes nas
amostras da casca de abacaxi sem tratamento, nas vagens de feijdo-caupi e nas cascas de palha
de milho. No entanto, em CAMC a banda em 1726 cm™!, que corresponde & vibragio do grupo
carboxilico C=O (hemicelulose), desapareceu; a banda em 1600 cm™ ndo foi observada para
CAMC e PMMC, correspondendo as vibragdes de estiramento de C=0O (lignina).

Em todas as microceluloses, houve desaparecimento da banda referente a C=0 fora do
plano de vibragio de estiramento (lignina) em 1243 cm™!, assim como da banda de flexdo da
ligagdo C-H dos arenos (lignina) em 830 cm™'. O desaparecimento das bandas atribuidas a esses
polissacarideos, evidéncia da eficacia do tratamento, ¢ a similaridade apresentada pelos trés
espectros de infravermelho, de materiais de trés diferentes fontes, podem ser considerados um

forte indicio da reprodutibilidade do método de obtencdo da microcelulose.

5.1.2.2. TGA/DTG — Analise Termogravimétrica

Os resultados obtidos para as analises de TGA e DTG da casca de abacaxi, vagens de

feijdo-caupi e palha de milho s@o mostrados na Fig. 19.
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Figura 19 - Curvas de TGA ¢ DTG da (a) casca de abacaxi; (b) casca da vagem de feijado
caupi; (¢) palha de milho

Casca de abacaxi sem tratamento (CAST); casca de abacaxi apos tratamento acido (CAT1); casca de abacaxi apos
tratamento basico (CAT2); casca de abacaxi microcelulose (CAMC); vagem de feijdo sem tratamento (CFST);
vagem de feijao apos tratamento acido (CFT1); vagem de feijdo ap6s tratamento basico (CFT2); vagem de feijao
microcelulose (CFMC); palha de milho sem tratamento (PMST); palha de milho ap6s tratamento acido (PMT1);
palha de milho apds tratamento basico (PMT2) e palha de milho microcelulose (PMMC)
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A Tabela 5 apresenta dados sumarizados da decomposi¢do térmica das amostras in

natura e apos cada um dos tratamentos realizados nas biomassas analisadas.

Tabela 5 - Analise térmica dos dados da casca de abacaxi, vagem de feijao e palha de milho

Amostras Picos Obtidos
Tonset (°C) Tmax (°C) Toffset (°C)
CAST 140.7 318.5 350.7
CAT1 255.4 342.8 363.2
CAT2 241.6 349.2 365.9
CAMC 194.7 297.9 380.3
CFST 197.4 325.7 346.6
CFT1 225.0 347.7 367.3
CFT2 220.8 319.3 348.1
CFMC 2733 345.2 373.8
PMST 246.5 289.3 374.2
PMT1 295.5 3555 375.6
PMT2 281.6 352.1 378.3
PMMC 187.6 200.2 397.7

Casca de abacaxi sem tratamento (CAST); casca de abacaxi apés tratamento acido (CAT1); casca de abacaxi apos
tratamento basico (CAT2); casca de abacaxi microcelulose (CAMC); vagem de feijdo sem tratamento (CFST);
vagem de feijao apds tratamento acido (CFT1); vagem de feijao apods tratamento basico (CFT2); vagem de feijao
microcelulose (CFMC); palha de milho sem tratamento (PMST); palha de milho ap6s tratamento acido (PMT1);
palha de milho apds tratamento basico (PMT2) e palha de milho microcelulose (PMMC)

De acordo com as observacdes nas curvas de DTG, todas as amostras analisadas
apresentam um primeiro estagio de perda de massa em torno de 70 °C, que corresponde a perda
de umidade e compostos volateis leves. Estagios de perda de massa entre 200 °C e 280 °C foram
observados para as amostras (CAST, CAMC, CFST, CFT1, CFT2, PMST e PMMC), esses
picos podem ser atribuidos a despolimerizacdo térmica da hemicelulose. Outro estagio entre
320 °C e 370 °C foi observado para todas as biomassas in natura e ap6s os tratamentos, esse
pico corresponde a decomposicao da celulose e lignina. E o tltimo pico, em torno de 470 °C,
foi observado para CAST, e ¢ atribuido a degradacdo da lignina residual presente na amostra
(LIU et al., 2019b; SENTHAMARAIKANNAN, P; KATHIRESAN, 2018).

Esses resultados mostram que a extragao da celulose da casca do abacaxi foi eficiente,
pois promove alteragdes no processo de degradagdo das amostras e também € possivel notar um
aumento na estabilidade térmica da celulose (PPT2) (REICHERT, 2021). Além disso, pode-se

observar o desaparecimento dos picos de degradacdo caracteristicos da hemicelulose e da
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lignina, corroborando a possivel eliminagdo desses componentes.

Ao observar as curvas de TGA, observa-se que para CFMC, Tonset ¢ superior em
relagdo a todas as outras amostras de residuos (CFST, CFT1 e CFT2). Esse resultado corrobora
os resultados obtidos na analise de FTIR, onde foi observado que CFMC apresenta apos o
processo de extracdo, um maior numero de bandas caracteristicas da presen¢a remanescente de
regides amorfas de lignina e hemicelulose. Este efeito pode ser explicado porque a lignina tem
maior resisténcia térmica, assim a lignina agregada a microcelulose pode fornecer algumas
propriedades favoraveis, incluindo um aumento na estabilidade térmica (HONG et al., 2020).

Os valores de Tonset para CAMC e PMMC sdo menores do que os apresentados nas
amostras das etapas anteriores do processo de extracdo da microcelulose. As curvas de DTG,
indicam que CAMC e PMMC, apresenta uma degradagdo mais rapida quando comparado as
amostras de processos anteriores. Isso pode ser atribuido a presenca de grupos sulfonados
remanescentes na superficie do material (MELIKOGLU et al., 2019; XIAO et al., 2019).

Nareagdo de hidrolise utilizando acido sulfurico, quanto maior a interagdo do acido com
a celulose, melhor ¢ a eficiéncia na degradagdo da parte amorfa da celulose. No entanto, a
presenca de grupos sulfato derivados do acido sulfurico pode diminuir a resisténcia térmica do
material. A maior presenca de material amorfo, como lignina residual, pode recobrir a celulose,
tornando-a menos acessivel ao ataque acido (TRACHE et al., 2020).

Um comportamento térmico semelhante ao observado para a amostra CAMC foi
relatado na extragdo de NC de bagago de ma¢d (MELIKOGLU et al., 2019). Em seu estudo, o
Tmax foi obtido em torno de 187 °C. Ao obter nanocelulose de palha de soja, houve uma
variagdo no valor de Tmax entre 293-311 °C, e para extrag¢do de farelo de trigo 294-303 °C
(XTAO et al., 2019; SOUZA et al., 2020). Esses resultados relatados estdo na mesma faixa de
temperatura obtida para CAMC nesta pesquisa.

Em um estudo realizado com fibras de folhas de abacaxi sob tratamento mecanico-
quimico, foi obtida uma temperatura de 344 °C para picos maximos de degradacao (Ravindran
etal., 2019). Usando celulose em forma de papel e po, os valores de Tmax foram relatados entre
315-350 °C (Phanthong et al., 2016). Os valores relatados filmes de isolado de proteina e para
melhorar as propriedades de formagao de gel do isolado de proteina de soja. A NC utilizada foi
capaz de trazer resultados positivos nos materiais aplicados (XIAO et al., 2023; XIAO et al.,
2020). As aplicacdes relatadas pelos autores demonstram a viabilidade de utilizagdo, no que se
refere as caracteristicas térmicas obtidas para os CMFs obtidos no presente estudo.

Embora as técnicas de TGA/DTG sejam amplamente utilizadas na caracterizagdo de

polimeros, ¢ importante ressaltar que sua interpretagdo pode ser limitada por alguns fatores. Um
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desses fatores ¢ a influéncia da taxa de aquecimento, pois taxas elevadas podem gerar picos de

degradacdo amplos, dificultando a diferenciag@o de processos térmicos distintos. Outro aspecto

relevante ¢ o ambiente atmosférico, ja que a decomposicao pode ser influenciada pela presenca

de gases, o que afeta a reatividade e os resultados obtidos. Além disso, a complexidade na

interpretagdo aumenta quando se trata de polimeros com multiplos componentes, que podem

apresentar varias etapas de degradag@o, tornando a andlise mais desafiadora. Essas limitagdes

podem impactar a precisdo na determinagdo da estabilidade térmica e da composi¢do dos

polimeros. Portanto, o controle adequado das condi¢des experimentais ¢ essencial para garantir

analises precisas (YANG; ZHAO e ZHANG, 2019).

5.1.2.3. DRX — Difragdo de raio-X

A Fig. 20 representa os padroes de DRX para a casca do abacaxi, vagem do feijao e da

palha do milho, nos estagios in natura, apos cada tratamento e das microceluloses obtidas.
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Figura 20 - Espectro de DRX (a) casca do abacaxi, (b) vagem do feijao e (c) palha do milho

Casca de abacaxi sem tratamento (CAST); casca de abacaxi apos tratamento acido (CAT1); casca de abacaxi apos
tratamento basico (CAT?2); casca de abacaxi microcelulose (CAMC); vagem de feijdo sem tratamento (CFST);
vagem de feijdo apds tratamento acido (CFT1); vagem de feijao apods tratamento basico (CFT2); vagem de feijao
microcelulose (CFMC); palha de milho sem tratamento (PMST); palha de milho ap6s tratamento acido (PMT1);
palha de milho apds tratamento basico (PMT2) e palha de milho microcelulose (PMMC)

A analise de DRX ¢ uma técnica caracterizada por revelar mudancas na estrutura
cristalina das amostras analisadas, e os resultados sdo capazes de fornecer informacdes sobre
os efeitos gerados pelas etapas do processo de extracdo, etapas estas, que sdo usadas para
remover regides amorfas (lignina e hemicelulose) na morfologia da agregacao de microcelulose
(TANG et al., 2023).

Pela analise da Fig. 20, pode-se observar que todas as biomassas in natura apresentam
apenas um pico em torno de 22,5°, de maior destaque para CFST e PMST, e de menor
magnitude para CAST. Em relacdo as amostras apds os tratamentos, (CAT1, CAT2, CFT1,
CFT2, PMT1, PMT2), nota-se que para as trés biomassas elas apresentam picos de difracdo em
20 em torno de 16,5°% 22,5° e 34,5° correspondentes aos planos de rede (110) (200) e (004) que
sdo representativos da estrutura tipica da celulose I (WADA, M.; SUGIYAMA, J.; OKANO,
T. J,1993). Da mesma forma, os picos e caracteristicas observados foram relatados na extragéo
de NC em fibras de caule de milho (LIU et al., 2019b), bem como no estudo com fibras de casca
de acacia (SENTHAMARAIKANNAN, P; KATHIRESAN, 2018), demonstrando que os
resultados se enquadram aos dados relatados na literatura para extracdo de celulose.

Neste estudo, o branqueamento e a hidrolise acida ndo afetaram a estrutura cristalina da
celulose, pois ndo foram observados picos com intensidade significativa, os quais sdo
caracteristicos da celulose II e outros polimorfos da celulose. A partir dos espectros de DRX,

observa-se que os picos em 20 ao redor de 16,5° estdo ausentes ou apresentam menor destaque
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na biomassa in natura, o que reforga o aumento na cristalinidade do material ap6s a realizagao
dos tratamentos e, consequentemente, a eficiéncia do método de extracao utilizado. Além disso,
a maior definicdo e intensidade do pico ao redor de 22° para a celulose extraida, quando
comparada com as amostras in natura, indica um aumento na cristalinidade, sugerindo que
compostos amorfos, como hemicelulose e lignina, foram removidos da biomassa (FRENCH,
2014; REICHERT, 2021).

A celulose I consiste em uma mistura de celuloses cristalinas Ia e If, com a forma If§
sendo predominante nas plantas. A celulose tipo II ¢ resultado da modificag@o da celulose I. Os
tipos de celulose sdo caracterizados por picos caracteristicos apresentados em analises como
DRX. O padrao de difrag@o de raios X da celulose-Ia (triclinica) mostra trés picos principais
localizados em angulos em torno de 20: 16,50°; 22,50° ¢ 32,50°. O padrao de difracdo de raios
X da celulose-If (monoclinica) mostra um deslocamento dos picos principais localizados em
torno dos angulos 20: 15,20°; 22,90° e 30,60°. A celulose Il mostra picos de difracdo em torno
de 20: 12,27°; 19,95°, 22,13° e 34,53°. Ao contrario da celulose tipo II, observa-se que a
celulose padrio ¢ classificada como celulose tipo I, pois ndo possui um dupleto no pico principal
de 26=23° (PRADANA et al., 2024; BHATNAGAR; SAIN, 2005).

As biomassas (CAST e PMST) apresentaram os picos caracteristicos observados para a
celulose no primeiro tratamento quimico (CAT1 e PMT1). No entanto, ha uma diferen¢a nas
etapas posteriores em relagdo ao pico em torno de 22°, indicando que houve um aumento na
cristalinidade em CAT2 em relacdo a etapa final do processo, a obtengdo da CAMC. Para obter
microcelulose de PMST, o processo se comporta conforme esperado, com maior cristalinidade
na PMMC. Para a biomassa de CFST, foi observada uma leve redugdo na cristalinidade da

CFMC em comparacdo com o CFT2, conforme apresentado na Tabela 6.
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Tabela 6 - indices de Cristalinidade da casca de abacaxi, vagem de feijao e palha de milho

Amostras Indice de cristalinidade (IC%)
CAST 40,18
CAT1 58,77
CAT2 67,43
CAMC 73,39
CFST 36,04
CFT1 52,48
CFT2 70,56
CFMC 69,23
PMST 45,00
PMT1 59,47
PMT?2 69,87

PMMC 75,00

Casca de abacaxi sem tratamento (CAST); casca de abacaxi apds tratamento acido (CAT1); casca de abacaxi apos
tratamento basico (CAT2); casca de abacaxi microcelulose (CAMC); vagem de feijdo sem tratamento (CFST);
vagem de feijdo apos tratamento acido (CFT1); vagem de feijdo apds tratamento basico (CFT2); vagem de feijao
microcelulose (CFMC); palha de milho sem tratamento (PMST); palha de milho ap6s tratamento acido (PMT1);
palha de milho apds tratamento basico (PMT2) e palha de milho microcelulose (PMMC)

Na amostra CAST, verifica-se que ela apresenta um indice em torno de 40,18%, e que
esse valor aumenta consideravelmente ap6s o tratamento acido (CAT1) e o tratamento basico
(CAT2). Ao final do processo de extracdo da MC (CAMC), foi obtido um indice de
cristalinidade de 73,39%. Os dados obtidos apresentam niimeros maiores quando comparados
aos reportados em um processo de hidrolise sem o uso de moagem mecanica para extragdo de
NC da casca de abacaxi. Indices de cristalinidade de 30,72 ¢ 61,19% foram reportados para
amostras in natura e nanocelulose, respectivamente (DAI et al., 2018). Entretanto, os testes
realizados nesta pesquisa demonstram cristalinidade menor do que a indicada por Pereira et al.
(2022), que reportaram 24,05% para residuos ndo tratados e 80,91% para NC.

Para cascas de vagens de feijdo-caupi néo tratadas (CFST), ha um IC (%) em torno de
36,04%. Apos os tratamentos acido (CFT1) e basico (CFT2), esse valor sofre um aumento
consideravel. No entanto, foi observada uma pequena diminui¢do desse indice apos a extragdo
do MC, atingindo cerca de 69,23%. Esse comportamento ¢ contrario aos resultados esperados
e pode ser um indicio de que o processo de isolamento foi mais intenso do que o necessario,

atingindo regides cristalinas da amostra. Também foi observada uma diminui¢do do IC% no
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isolamento do NC em fibras de sisal, onde os valores antes da extracdo do CNF variaram entre
67 e 76%, enquanto o CNF apresentou cristalinidade de 53,6% (YU et al., 2021).

Em relagdo aos indices de cristalinidade das amostras para palha de milho ndo tratada
(PMST), verifica-se que ela apresenta um indice em torno de 45,00%, e que esse valor aumenta
consideravelmente apos os tratamentos acido (PMT1) e basico (PMT?2). Ao final do processo ¢
apos a extracdo do MC (PMMC), o valor de IC (%) atingiu 75,00%. Utilizando o processo
quimico-mecanico para sabugo de milho, foi relatado um valor de 61% para o NC extraido
(SREEJA; NALANTH, 2022). Foi relatado um indice de cristalinidade de 25,33% para palha
de milho ndo tratada e 55,04% para sua nanocelulose (YU et al., 2021). Isso demonstra que o
tratamento utilizado na pesquisa é mais eficiente do que o relatado pelos estudos supracitados.

Ap6s o processo de moagem de bolas por hidrolise acida, observa-se que a cristalinidade
da celulose pode ser aumentada devido a hidrolise alcalina no processo de branqueamento
(etapa anterior), que pode efetivamente remover as fases amorfas, lignina e hemicelulose.
Observa-se que para o indice de cristalinidade das amostras, apos tratamentos ¢ obtenc¢do do
NC, foi possivel atingir valores acima de 69% para todas as biomassas, utilizando uma
metodologia de extragdo mista, parte quimica e parte mecanica, através do moinho de bolas.

No processo de obtencdo de NCs por moagem de bolas, os CNF foram utilizados como
hemostatico topico: in vitro os CNF obtidos apresentaram IC entre 64 ¢ 71% (MOHAMED et
al., 2021). Também foi relatado o uso de NC derivados de retalhos de tecido de algoddao como
reticulante para reforgar hidrogéis de alginato de sodio/quitosana com IC de 57,9% (DENG et
al., 2021). O IC obtido nesta pesquisa para casca de vagem de feijdo-caupi (CFMC) esta dentro
da faixa de valores relatados por MOHAMED et al. (2021). Quanto aos CMFs de casca de
abacaxi (CAMC) e palha de milho (PMMC), foi demonstrado um indice de cristalinidade maior
quando comparado aos relatados nos estudos, o que demonstra os resultados promissores para
possiveis aplicagdes das nanoceluloses obtidas no estudo.

A técnica de DRX, embora seja utilizada na caracterizagdo de polimeros, sua
interpretag@o pode ser limitada por diversos fatores. A cristalinidade, pode dificultar a analise
estrutural, uma vez que polimeros amorfos nao apresentam padrdes de difracdo bem definidos.
O tamanho do cristalito também tem um papel importante, ja que cristais pequenos geram picos
largos, tornando a analise quantitativa da cristalinidade mais complexa. Além disso, a
orientacdo molecular das cadeias poliméricas pode influenciar a intensidade e a forma dos picos
difratométricos, comprometendo a interpretacdo dos dados se a amostra ndo for suficientemente
cristalina ou se a orientagdo molecular variar. Nesse contexto, técnicas complementares podem

ser necessarias para analise mais completa (KANG; LEE e YOON, 2020).
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5.1.2.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Os MC obtidos apds o processo (CAMC, CFMC e PMMC) foram analisados por MEV
para avaliar aspectos da morfologia resultante, bem como para determinar se eles se enquadram
na categoria de MC descrita na literatura. Com a analise, € possivel observar a formagao de
aglomerados em escala principalmente micrométrica, sugerindo uma eficiéncia de moagem
menor do que a desejada. CMF de casca de abacaxi (CAMC) e palha de milho (PMMC), Fig.
21 (a) e (c), respectivamente, apresentaram morfologia caracteristica mais lamelar. As

micrografias de todos os MC apresentaram morfologia porosa.
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Figura 21 - Micrografias das celuloses microfibriladas por microscopia eletronica de
varredura (a) casca de abacaxi; (b) casca da vagem de feijao caupi; (c) palha de milho
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Os CMFs dos materiais estudados (CAMC, CFMC, PMMC) estao dentro da escala
micrométrica. Os MCs obtidos usando o eucalipto, palha de soja, bandejas de ovos de papel e
residuos da induastria de papel por extragdo quimico-mecanica apresentaram valores
compativeis com os relatados neste estudo, oscilando entre ~100-500 nm (SOUZA et al., 2020;
KANO et al., 2019; YU et al., 2022; SOUZA et al., 2019).

A moagem de bolas foi usada para extrair CMFs derivados de restos de tecido de
algodao como um reticulador para reforcar hidrogéis de alginato de sddio/quitosana (DENG et
al., 2021), ¢ a técnica também foi usada para extrair celulose da polpa de bambu, que foi
aplicada como reforco em compositos geopoliméricos (ZHENG et al., 2023). Os materiais
obtidos pelos autores apresentaram comprimentos acima de 100 nm, o mesmo foi observado
para os CMFs obtidos nesta pesquisa, o que mostra algumas das possibilidades de aplicagdo
dos materiais produzidos com o processo que usamos para produzir CMFs a partir de diferentes
tipos de biomassas.

Embora a técnica de MEV seja amplamente empregada na caracterizagao de polimeros,
sua interpretacdo pode ser limitada por diversos fatores. A preparacdo das amostras, como
processos de desidratagcdo ou metalizagao, pode alterar a morfologia dos polimeros, impactando
os resultados. Além disso, a resolucdo da MEV ndo permite a observacao de detalhes atomicos,
0 que torna a analise de materiais muito finos mais dificil. Outro ponto importante ¢ a interagdo
do feixe de elétrons com a amostra, que pode induzir danos, como fusdo local ou mudangas
morfologicas. Essas limitagdes podem comprometer a qualidade das imagens e a interpretagao
morfoldgica dos polimeros. Por isso, a preparacdo adequada das amostras e o uso de técnicas
complementares sdo recomendados para obter resultados mais precisos (WANG; ZHANG e

LIU, 2021).

5.1.2.5. Andlise por Microscopia de For¢a Atomica (MFA)

Embora as MCs obtidas apresentassem estruturas lamelares, a fragmentagdo dessas
estruturas por dilui¢do em agua permitiu a avaliacdo de suas nanostruturas basicas por meio de
medi¢oes de MFA, revelando uma variacdo significativa entre as diferentes MCs analisadas.
As estruturas lamelares previamente observadas por MEV sdo, na verdade, compostas por
aglomerados de nanostruturas com dimensdes variando de 20 a 280 nm.

A CAMC na Fig.22 (a) apresenta uma estrutura de aglomerados de fibrilas de celulose
com comprimentos variando entre 300 e 600 nm e larguras de 30 a 50 nm. Na imagem de fase

(inserida), também sdo observados alguns dominios globulares, formando estruturas mais
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densas e compactas com formas esféricas e alongadas. Por outro lado, a CFMC na Fig. 22 (b)
apresenta uma estrutura arredondada com diametro médio de 280 nm, bastante diferente da
estrutura da CAMC. No entanto, o sinal de fase (inserido) revela que essas estruturas sdo
compostas por aglomerados de nanoparticulas oblongas, com dimensao média de 30 nm ao
longo do eixo maior. Finalmente, a PMMC na Fig. 22 (c) apresenta uma estrutura com duas
fases interconectadas, mas claramente distintas: nanoparticulas esféricas, algumas alongadas, ¢
nanocilindros, formando um emaranhado de nanoceluloses. As dimensdes médias das
nanoparticulas sdo de 100 nm, enquanto os nanocilindros possuem comprimentos da ordem de
250 nm e uma largura na sec¢do transversal de 60 nm. Todas essas estruturas apresentadas pelas
MCs possuem propriedades inicas e encontram uma ampla gama de aplicacdes, confirmando

seu grande potencial (LI et al., 2021; BAKER et al, 2000).
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Figura 22 - Imagem de MFA: altura, altura 3D e fase inserida (a) casca de abacaxi - CAMC,
(b) casca de vagem de feijdo-caupi - CFMC e (c) palha de milho - PMMC

Nas analises utilizando MFA, algumas limitagdes podem surgir durante a caracterizagao
de polimeros. As forcas de interacdo entre a ponta da sonda e a superficie podem ser afetadas
por forcas indesejadas, resultando em medi¢des imprecisas. Além disso, a velocidade limitada
de escaneamento pode reduzir a quantidade de dados obtidos em um curto periodo. O MFA

também exige condi¢des ambientais controladas, o que pode ser desafiador ao trabalhar com
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amostras sensiveis. Assim, a precisdo das medicdes pode ser comprometida caso as forcas de
interacdo ndo sejam devidamente controladas ou se as condi¢des experimentais ndo forem
ideais. Por isso, a calibrag@o cuidadosa e a escolha adequada da resolugdo sdo essenciais para

garantir resultados confiaveis (HUANG; XU e ZHANG, 2022).

5.1.3. Otimizacio das condi¢cdes de obtencio do filme

A Tabela 7 mostra as formulagdes analisadas em termos de RT (resisténcia a tragdo);
PA (percentual de alongamento); PVA (permeabilidade ao vapor de adgua).

Tabela 7 - Design da matriz das formulacdes

Formulagoes Variaveis independentes (X e X3) Variaveis respostas
PMMC (%) CFMC (%) RT (MPa) PA (%) PVAXI0®
(gH:Omm/m? h mmHg)
1 0,29 0,29 0,84 66,27 4,11
2 0,29 1,71 2,50 23,81 5,85
3 1,71 0,29 3,10 32,17 3,17
4 1,71 1,71 2,51 24,13 4,00
5 0,00 1,00 1,17 49,43 3,03
6 2,00 1,00 4,42 29,12 3,52
7 1,00 0,00 1,48 31,78 2,47
8 1,00 2,00 2,76 27,43 3,83
9 1,00 1,00 2,71 30,66 2,82
10 1,00 1,00 2,73 30,70 2,83
11 1,00 1,00 2,68 30,68 2,80

Nota: Variaveis independentes X; = teor de microcelulose da palha de milho (PMMC) e X, = teor de microcelulose
da casca da vagem de feijao caupi (CFMC); RT (resisténcia a tragdo); PA (percentual de alongamento); PVA

(permeabilidade ao vapor de agua).

Os resultados da Tabela 7 indicam que as variagdes nas percentagens de PMMC e
CFMC tém um impacto significativo nas propriedades dos materiais analisados. A RT foi
menor nas formulagdes com menor contetido de celulose: 1 (0.29% PMMC e 0.29% CFMC),
5 (0.00% PMMC e 1.00% CFMC) e 7 (1.00% PMMC e 0.00% CFMC). Em relagdo a RT, o
valor mais elevado foi na formulagdo 6 (2.00% PMMC e 1.00% CFMC). Isso pode ser
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justificado, pois maiores conteidos de celulose incorporadas numa matriz polimérica,
aumentam a resisténcia e a rigidez do material devido a uma melhor interagdo, por meio de
ligacdes covalentes entre as fibras da celulose e a matriz polimérica de gelatina e glicerol. No
entanto, outros fatores também influenciam no aumento de RT, a exemplo do grau de dispersdo,
além das ligacdes interfaciais entre a gelatina e o material lignoceluldsico (ELFALEH et al.,
2023).

No entanto, o maior alongamento na rutura (PA) foi observado na formulagdo 1, onde
as percentagens de PMMC e CFMC sao baixas, indicando que uma menor concentragdo destes
componentes favorece o alongamento. Propor¢des menores de material lignocelulésico reduz a
quantidade de fortes ligagGes entre a matriz ¢ o material de reforgo (celulose), diminuindo
assim, a coesdo entre as cadeias de moléculas, o resultado é o aumento da tenacidade dos filmes
e consequentemente, o aumento no alongamento na ruptura (MEHMOOD et al., 2020).

A excecao da formulagdo 7 (1.00% de PMMC e 0.00% CFMC), a permeabilidade ao
vapor de agua (PVA) apresentou os valores mais baixos nas formulacdes 9, 10 e 11, que
variaram entre 2.80-2.83x10™* (gH.Omm/m?*h.mm.Hg) quando as concentracdes de CAMC e
CFMC estavam em niveis intermédios (1.00% de PMMC e 1.00% de CFMC), correspondentes
aos pontos centrais do planejamento experimental.

As formulacdes 3 (1.71% de PMMC e 0.29% de CFMC) e 6 (2.00% de PMMC e 1.00%
de CFMC) apresentaram RT mais elevada, de 3.10 e 4.42 MPa, respetivamente. No entanto,
ambos tinham um PV A mais elevado e, estruturalmente, apresentavam filmes com um menor
percentual de alongamento. Os valores mais baixos de PVA foram observados nas formulacdes
5 (1.00% CFMC) e 7 (1.00% PMMC). Além disso, as formulagdes referentes aos pontos
centrais 9, 10 e 11 (1.00% PMMC ¢ 1.00% CFMC) também apresentaram baixos valores de
PVA, devido a boa interagdo entre os CMFs nessas proporgoes.

Diversos fatores podem ser capazes de afetar a PVA em filmes, como caracteristicas
hidrofilica provenientes da gelatina e glicerol ou hidrofébico da microcelulose. Também sao
capazes de interferir em PVA a espessura do filme e seu grau de rugosidade, além da
cristalinidade do material. Além disso, pode ser influenciado pelo tamanho da fibra de celulose,
por sua distribui¢do e por sua orientagdo dentro da matriz(DROBOTA et al., 2022). Uma maior
mobilidade das cadeias de proteinas da matriz, além de interacdes mais fracas entre o material
de reforgo e as cadeias poliméricas da matriz, podem ser capazes de explicar um valor mais
elevado de PVA (SHANKAR et al., 2019).

A Figura 23 mostra os graficos de Pareto das variaveis de resposta: resisténcia a tracao

(a); alongamento na rutura (b) e permeabilidade ao vapor de agua (c).
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Figura 23 - Graficos de Pareto das variaveis de resposta: resisténcia a tragdo — RT (a);
alongamento na ruptura - PA (b) e permeabilidade ao vapor de agua — PVA (c)

Onde: PMMC ¢ o teor de microcelulose da palha de milho; CFMC ¢ o teor de microcelulose da casca da vagem

de feijdo caupi; L (Linear); Q (Quadratico)
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O grafico de Pareto Figura 23 (a) gerado a partir dos dados do planejamento
experimental executado mostrou que, entre os parametros testados, a fun¢do de resposta RT
sofreu efeito linear tanto pela PMMC como pela CFMC, sendo o efeito da PMMC maior e
positivo. No efeito quadratico, o aumento da concentracdo de CFMC resulta na diminui¢do da
RT dos filmes de acordo com o sinal negativo (-) da estimativa do efeito. A interacdo entre as
CMFs também teve um efeito sinérgico negativo nesta funcao de resposta.

A Figura 23 (b) mostra que a variavel PA sofre um efeito linear negativo, tanto em
relacdo ao PMMC quanto ao CFMC, aumentando a concentra¢cdo de CMFs diminui a PA dos
filmes. No efeito quadratico, no entanto, o aumento da concentragdo de PMMC tem um efeito
positivo na PA. Também se observa um efeito positivo nesta fungdo de resposta devido a
interagdo sinérgica entre PMMC e CFMC.

A Figura 23 (c) mostra que, relativamente a fungdo de resposta PVA, o PMMC tem um
efeito linear positivo, enquanto o CFMC tem efeito linear negativo sobre a variavel. No efeito
quadratico, o PMMC e o CFMC geram um efeito positivo no PVA. Finalmente, o efeito
sinérgico da PMMC e CFMC se mostra negativo na funcao de resposta do PVA.

A Figura 24 mostra as superficies de resposta geradas para as variaveis de resposta: RT
(resisténcia a tracdo); PA (percentual de alongamento); PVA (permeabilidade ao vapor de

agua), geradas para analisar se o uso de CMFs nos filmes foi significativo para esses parametros.
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Superficie Ajustada; Variavel: RT
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Figura 24 - Superficie de resposta gerada para a variavel resposta: resisténcia a tragdo — RT
(a); alongamento na ruptura - PA (b) e permeabilidade ao vapor de agua — PVA (c)

Nota: Variaveis independentes X; = teor de microcelulose da palha de milho (PMMC) e X, = teor de microcelulose

da casca da vagem de feijao caupi (CFMC); RT (resisténcia a tragdo); PA (percentual de alongamento); PVA
(permeabilidade ao vapor de agua).

A partir das superficies de resposta apresentadas na Figura 24, foi possivel confirmar
que a RT representada pela Figura 24 (a) € positivamente influenciada pelo aumento das

concentragdes de CFMC e PMMC, confirmando como refor¢o do material. Em relagdo a Figura
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24 (b), mostra-se que PA ¢ negativamente influenciado quando ocorre o aumento nas
concentracdes de CFMC e PMMC. Além disso, a Figura 24 (c) confirma que o PVA ¢
positivamente influenciado por um aumento na concentragdo de CFMC.

As equagdes 10, 11 e 12 referem-se aos valores desejaveis de RT, PA e PVA,
respetivamente. As equacgdes foram obtidas através da geragao de superficies de resposta para

cada variavel analisada.

Equacio 10 - Resisténcia a tragao

RT = —0.86 + 2.38X1- 0.02X1% + 3.03X2 - 0.70X2% - 1.12X1X2 + 0.0

Equacio 11 - Percentual de Alongamento

PA = 78.55- 47.53X1 + 9.67X1% —27.10X2 - 0.02X2?% + 17.12X1X2 + 0.0

Equacdo 12 - Pressio ao Vapor de Agua
PVA = 3.80- 1.90X1 + 0.99X1% —0.49X2 + 0.87X2% — 0.45X1X2 + 0.0

Nota: Variaveis independentes X; = teor de microcelulose da palha de milho (PMMC) e X, = teor de microcelulose
da casca da vagem de feijao caupi (CFMC); RT (resisténcia a tragdo); PA (percentual de alongamento); PVA

(permeabilidade ao vapor de agua).

A Figura 25 mostra o valor previsto e o perfil de desejabilidade para os seguintes
parametros: RT (resisténcia a tracdo); PA (percentual de alongamento); PVA (permeabilidade

ao vapor de agua).
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Perfis para Valores Previstos e Desejabilidade
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Figura 25 - Valor previsto e perfil de desejabilidade

Nota: Variaveis independentes X; = teor de microcelulose da palha de milho (PMMC) e X, = teor de microcelulose
da casca da vagem de feijao caupi (CFMC); RT (resisténcia a tragdo); PA (percentual de alongamento); PVA

(permeabilidade ao vapor de agua).

A aplicagdo da funcdo de desejabilidade permitiu confirmar que a regido referente a
1.00% PMMC e 1.00% CFMC, que sao as formulagdes 9, 10 e 11 no planejamento
experimental, correspondem as varidveis otimizadas. Com base nas condi¢des obtidas para a
desejabilidade, o filme foi validado. Considerando o pardmetro RT como uma superficie de
resposta para as variaveis X1=1.00% PMMC e X; = 1.00% CFMC, os valores medidos de RT
foram comparados com os valores previstos para amostras independentes. Nao foi encontrada
diferencga significativa entre a média das repeti¢des (2.71 MPa) e o valor previsto de RT (2.71
MPa). Para o PA, a média das repeti¢des (30.68%) e o valor previsto (30.69%). Nas mesmas
condigdes, ndo foi encontrada diferenca para o PVA entre a média das repeticdes (2.82 x 10
gH,Omm/m? h mmHg) e o valor previsto (2.81 x10* gH,Omm/m?> h mmHg). O filme com
1.00% de PMMC e 1.00% de CFMC foi selecionado para as anélises das demais caraterizagdes.
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5.1.4. Caracterizacao do filme otimizado

5.1.4.1. Propriedades estruturais do filme otimizado

A Tabela 8 contém os principais pardmetros observados para as formulagdes otimizadas e de
controle, permitindo analisar as possiveis altera¢des nas propriedades do filme ap6s a adigdo de CMFs,

em comparacgdo com filmes sem as microceluloses.

Tabela 8 - Propriedades do filme otimizado

Resultados
Parametros
FO FC
RT (MPa) 2,71+ 0,02 0,68 +0,02
PA (%) 30,68+ 0,16 143,52 + 2,10
PVA 10* (g.mm/m? h.mmHg) 2,82 +£0,01 6,33 £ 0,09
Espessura (mm) 0,16 £1,12 0,11+1,27
AE 11,61 --
L* 81,33 +£0,24 85,34+ 0,42
a* 0,03 £ 0,02 -0,51 £ 0,02
b* 13,51 +0,33 2,63 +£0,02
Opacidade 5,69 + 3,69 1,05+ 3,54
Solubilidade (%) 75,82+ 0,97 89,64 + 1,80
Biodegradabilidade (%)
Dia 1 64,43 + 0,27 100
Dia 2 68,43 + 0,27 -
Dia 3 73,06 + 0,04 -

Nota: FO = Filme 6timo; FC = Filme controle; RT (resisténcia a tragdo); PA (percentual de alongamento); PVA
(permeabilidade ao vapor de agua); AE (diferenca total de cor); L* (luminosidade), a* (componente vermelho-

verde) e b* (componente amarelo-azul)

O FO apresentou uma resisténcia a tragao cerca de 4 vezes superior a FC. Um aumento
semelhante foi observado em filmes com a adi¢do de alginato de sddio e celulose nanocristalina,
derivada de residuos de uva estudada por Azevedo e Norefia (2023). Em filmes com adi¢do de
quitosana e nanocelulose extraida da palha de soja, foi observado o aumento de 2.3 vezes

comparado a amostra sem celulose (TESSARO et al., 2021). Em filmes com o uso de CNF (2-
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5%) derivada de celulose comercial, o aumento do valor de RT foi menos expressivo nos
estudos realizados por Onyeaka et al, (2023), variando de 40-60%, em relacdo aos filmes com
a auséncia da CNF (0%). Os valores obtidos de RT para os filmes sao inferiores aos relatados
para plasticos comerciais, como o polietileno de baixa densidade (PEBD) e policloreto de vinila
(PVC), que se encontram entre 8.34-36.1 MPa (ZHAO et al., 2024).

Apesar de possuir valores de RT inferiores a alguns plasticos comerciais, observa-se o
aumento da resisténcia a tracdo em filmes de gelatina apds o reforco com materiais
lignicelulésicos, como ¢ o caso da aplicagdo da microcelulose. Esse aumento pode ser explicado
pela formacdo de ligacdes covalentes entre esses materiais. Outro ponto ¢ que o material
lignoceluldsico em escala micrométrica tem a capacidade de atuar como microcargas, ou ainda,
possuem o potencial de atuarem em conjunto com a gelatina como reticuladores, por meio da
formagdo de ligagdes de hidrogénio ou de interagdo hidrofobica (YUAN et al., 2021).

O valor de PA para FO foi menor do que para FC. Esse comportamento pode ser
explicado, pois a inser¢do de microcelulose tem a capacidade de enrijecer a matriz do filme, o
que faz com que a tenacidade desses filmes seja diminuida. Adicionalmente, a incorporagéo de
microceluloses na base dos filmes gera um decréscimo nas forcas de coesdo entre as cadeias
poliméricas da gelatina, resultando em uma redugdo no alongamento na ruptura (KLINMALAI
et al., 2021). Corroborando essa redugdo nos valores de PA com a inser¢ao da microcelulose,
os dados de PA obtido pelo FO sdo inferiores aos encontrados em filmes de embalagens em
PEBD (627%) e PVC (440.9%) (ZHAO et al., 2024).

Essa caracteristica de diminuigdo da PA apds a inser¢do de material lignocelulésico
como reforgo foi observado em filmes a base de poli (acido latico)/gelatina, adicionados de
celulose nanocristalina (CNC) e extrato antioxidante derivados da casca da améndoa estudado
por Valdés et al., (2021); com o uso de CNF derivada de celulose comercial (2%) estudado por
Onyeaka et al., (2023); e com a adi¢do de aliganato de sodio e nanocelulose derivada de residuos
de uva estudado por Azevedo e Norena (2023).

O valor de PVA para FO foi menor que o valor de FC, no entanto, estes valores sao
superiores aos obtidos para diversos plasticos comerciais, como ¢ o caso do PEBD, que ¢ de
0.80x10™* gH,Omm/m? h mmHg (PSOMIADOU et al., 1997). A inser¢do da microcelulose na
formulagdo proporcional a menor PVA, isso pode ser explicado pelo carater hidrofébico das
microcelulose. Uma propor¢do similar de reduc@o foi observada em filmes refor¢ados com
celulose nanocristalina, com diminuicdo de 17.42 x 107 para 8.64 x 107 (gH.Omm/m? h
mmHg) (LEITE et al., 2021).

Em filmes de gelatina, essa maior barreira, deve-se ao fato de uma maior dispersdo das
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microparticulas ao longo da matriz polimérica, o que geram vias de retencdo de agua, além de
uma menor mobilidade das cadeias de proteinas da matriz. As fortes interagdes entre as
microceluloses e as cadeias poliméricas da matriz filmogénica de gelatina e glicerol, causam
uma incorporagao dos compostos hidrofilicos, e assim, aumentam a hidrofobicidade, reduzindo
a transferéncia de agua, e consequentemente, melhorando a resisténcia do filme a agua
(SALAZAR et al., 2019).

A espessura do FO foi superior a do FC, o que significa que a adi¢do de CMF influencia
este parametro e pode estar associada a solubilidade das CMF na solu¢do do filme. Foi
observado no estudo realizado por Onyeaka et al., (2023) que os filmes a base de gelatina e
glicerol tinham uma espessura de 0.15 mm, enquanto, que para as formulagdes com adi¢ao de
contetido de nanocelulose comercial (2 e 5%), os valores se situavam entre 0.16-0.17 mm. Com
gelatina derivada de peixe, 6leo essencial de Satureja Khuzestanica Jamzade nanocelulose
bacteriana (NCB) (1-4 %), os valores de espessura variaram entre 0.14-0.16 mm, enquanto o
filme sem a NCB, a espessura foi reduzida para 0.1 lmm (DAKHILI et al., 2024).

Os valores de espessura em filmes para embalagens possuem uma grande variedade de
valores, dependendo do tipo de polimero estudado e sua aplicagdo. Alguns polimeros
largamente empregados na industria de alimentos, como PVC, PE e PP, possuem um rango de
espessuras que variam de 0.050-0.10 mm (COLES; KIRWAN, 2011).

Os valores das espessuras para os filmes derivados de PVC, PE e PP estdo proximos aos
encontrados para o FC, no entanto, o FO apresenta maior espessura. O aumento na espessura
dos filmes apos a adig@o de material de reforco pode ser explicado por fatores como: o aumento
do teor de material so6lido na matriz polimérica, o incremento na viscosidade da solucdo apos a
inser¢do das fibras de celulose, ja que aumenta o grau de acumulagdo e agregagdo, assim como,
as estruturas das fibras, que influem diretamente na qualidade da dispersdo (ABDULLAH et
al., 2022; ONYEAKA et al., 2023).

A opacidade do FO aumentou aproximadamente 5 vezes em relagdo ao FC.
Comportamento semelhante foi observado por Dakhili et al, (2024), onde um acréscimo na
concentragcdo de BNC aumentou significativamente a opacidade de 0.12 % na amostra controle
para 0.55% no filme com BNC (4% wt). Isto deve-se ao facto de concentragdes mais elevadas
de BNC influenciarem a dispersao da luz e, consequentemente, reduzirem a incidéncia de luz
que pode atravessar o material. Tessaro et al, (2021) obtiveram valores de 2.20% para a
formulagdo controle a base de gelatina, quitosana, glicerol, e 4.80 % ao ser reforcada com
4.50% CNC derivado da palha de soja. A opacidade dos filmes de gelatina tende a crescer com

o aumento do teor de CMF devido as caracteristicas de barreira a luz (maior dispersao de luz)
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causada pelo conteudo de celulose, a potencial formagdo de agregados, ao aumento da
cristalinidade e a heterogeneidade estrutural dentro do filme. (LIU et al., 2022).

Materiais poliméricos utilizados para embalagens, como os de bases biologicas, que
incluem dentre outros, acetato de celulose, alginato de calcio, além de materiais a base de
petroleo, como poliestireno (PS), PP e PEBD possuem valores de opacidade entre 1 e 5.
(Guzman-Puyol, Benitez, Heredia-Guerrero, et al., 2022).0s resultados de opacidade para a FO
encontra-se proxima a faixa relatada para polimeros e biopolimeros comerciais, o que indica
sua adequabilidade para utilizagdo como possivel substituto no setor de embalagens.

Com base nos dados obtidos para as formulagdes, tanto a FO como a FC, apresentam
uma alta luminosidade (L*), acima de 80%. O valor de L* indica que a amostra FO ¢ mais
escura em comparacao com a amostra FC. A luminosidade (L*) mais elevada da amostra FC
sugere que esta reflete mais luzes e € menos opaca. A dimuicdo da luminosidade em FO,
provavelmente ¢ proveniente da interacdo com pigmentos coloridos ainda presentes nas
microceluloses, o que gera redugdo na transmissdo de luz, ja que possibilitam absor¢do de luz
em diferentes comprimentos de onda, competindo com o fotoiniciador pela radiagdo incidente,
e assim gerando modificagio na cor do filme (VAZQUEZ; FLOREZ; CAZON, 2024).

Em filmes a base de poli (4cido latico)/gelatina, adicionados de celulose nanocristalina
(CNC) ¢ extrato antioxidante derivados da casca da améndoa, foram obtidos valores
semelhantes de L* de 83.94 (Valdés et al, 2021), ja os filmes a base de gelatina, quitosana,
glicerol e reforgada com 4.50% CNC derivado da palha de soja, estudados por Tessaro et al.,
(2021), L* foi de 87.10 .

Em segundo plano, ha também uma grande influéncia dos componentes de cor amarelo-
azul (b*). A amostra FO indica uma forte tonalidade amarela em comparagdo, a amostra FC
que indica uma tonalidade amarela claro. O componente vermelho-verde (a*) ndo tem
influéncia na coloragdo do filme. A amostra FO indica uma ligeira tendéncia para o vermelho.
Em contrapartida, a amostra FC apresenta uma tendéncia para o verde. Isto sugere que a amostra
FC tem uma tonalidade mais esverdeada, enquanto a FO ¢é quase neutra em termos de
vermelho/verde.

A diferenca total de cor (AE) para a amostra FO ¢ 11,61, indicando uma mudanga
perceptivel a olho nu e significativa na cor em comparagdo com FC. Segundo Romano et al
(2020), sendo o AE (diferenca total de cores) entre os pardmetros de cor L*, a* e b*, para valores
de AE entre 2 — 10 ja sdo perceptiveis ao olho humano. Portanto, dentro dos dados coletados,
os FO apresentam maior influéncia visual humana dos parametros L* e b*.

Os valores encontrados estdo dentro da faixa encontrada na producdo de filmes a base
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de aliganato de sodio, gelatina e CNC derivada do residuo do suco de uva (0.5-1%), que variou
entre 2,50-29,60 (AZEVEDO; NORENA, 2023). Além disso, tem valor préximo ao observado
por Tessaro et al., (2021), que foi de 8,6, em filmes a base de gelatina, quitosana, glicerol e
refor¢ada com 4.50% CNC derivado da palha de soja.

Tanto o FC como FO apresentaram um elevado nivel de solubilidade em agua. A
solubilidade ¢ de quase 90% para filmes produzidos para FC. No entanto, essa solubilidade ¢
reduzida em cerca de 14% com a adi¢do das microcelulosess (FO). Isto pode ser explicado pela
maior percentagem de material ndo soluvel em agua, como os derivados de celulose. Valdés et
al., (2021) ao utilizem nos seus estudos, observaram uma redugdo de 7% na solubilidade dos
filmes com a utilizagdo de CNC (4.5 wt%), em relacdo aos filmes sem adi¢gdo da CNC e do
extrato da casca da améndoa. Em filmes a base de gelatina/agar, onde foram adicionados CNF
comercial e 6leo essencial de cravo a sua composicao, os valores foram de 3-10%, observado
por Roy e Rhim, (2021).

Em filmes de gelatina onde se utiliza reforgo com materiais lignoceluldsicos, a redugdo
da solubilidade, pode ser explicada principalmente devido a formacdo de ligagdes de hidrogénio
entre as cadeias poliméricas da matriz e as microfibras da celulose. Nesse sentido, seria
produzido um aumento da resisténcia a dgua por meio da incorporacdo das microceluloses
dentro das cadeias poliméricas, ja que por suas caracteristicas, resultaria em um niimero maior
de compostos hidrofobicos dentro da formulago do filme (VOON et al., 2012; WONGPHAN
etal., 2022).

5.1.4.2. Espectroscopia de Infravermelhos com Transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 26 mostra as analises de FTIR dos filmes com microceluloses (FO) e sem
microcelulose — controle (FC). Alguns pequenos deslocamentos foram observados como
resultado da adicio de CMF, por exemplo, os sinais em 2932, 2874, 1647, 1545 ¢ 1244 cm™ no
filme FC foram alterados para 2920, 2870, 1632, 1543 ¢ 1234 cm™ no filme FO. No entanto, a
maioria dos picos apresentaram similaridades. Essas diferencas observadas nas bandas entre o
FC e o FO, indicam mudangas quimicas nos filmes ap6s a adi¢do das CMFs, confirmando as
interagdes formadas entre o material da matriz ¢ as CMFs por meio de liga¢des de hidrogénio
(DOGARU et al., 2021).

Sinais fortes e amplos foram observados em torno de 3302 cm™ em ambos filmes (FO
e FC), possivelmente devido a vibragdes de estiramento -OH de grupos de alcool da molécula

de celulose e glicerol (LUPINA et al., 2019). Além disso, dois sinais adjacentes em 2932 e 2874

89



cm’  caracteristicos pelo alongamento C-H assimétrico e simétrico de carbono saturado,

respetivamente.
100
|
— 95
= ! i
% 2874 | I
|
:6 90 + 2932 | \ 920
= 1244
= 1335
= T 81404
S 854 ¥ 1452
— 3302 1545
S0 1647 #1200
—T ) 665
——FC 1034
75 T

— —
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Figura 26 - Espectros FTIR dos filmes com microceluloses (FO) e sem microcelulose —
controle (FC)

Onde: FO (filme 6timo) e FC (filme controle)

A banda de 1034 cm! refere-se ao estiramento C-O, indicativo de grupos de alcool e
éter. Existe também uma banda de estiramento C-O-C, inerente as ligagdes glicosidicas
encontradas nos polissacaridos derivado da celulose. Em torno de 1647 cm™', ha um sinal de
estiramento C=0, correspondente ao COO- relacionado ao grupo amida da estrutura da gelatina,
esta ¢ uma ligacdo forte, que pode proporcionar uma maior resisténcia a tracao dos filmes. O
sinal a 1545 cm! é atribuido as vibragdes de estiramento e flexdo de N-H e C-N,que pode se
referir as amidas primarias e secundarias da gelatina (DAKHILI et al., 2024).

Tessaro et al. (2021), em seu estudo sobre a producdo de filmes a base de gelatina,
quitosana, glicerol e CNC extraida da palha da soja, observaram que, em baixas concentragdes
de nanocelulose (<5% em peso), o efeito de sua incorporacdo mostrou uma diferenca muito
pequena nos espectros de FTIR.

E importante destacar que a leitura e interpretagdo do FTIR podem ser limitadas por

alguns fatores. Um exemplo disso ¢ a interferéncia da agua, que pode gerar bandas de absor¢ao
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intensas, especialmente nas faixas de 1600-1700 cm™ e 3200-3500 cm™'. Outro desafio é a
sobreposicdo de bandas, em que grupos funcionais com absor¢des proximas dificultando a
identificacdo dos componentes poliméricos. Além disso, a espessura da amostra pode
influenciar a intensidade das bandas, resultando em sinais fracos ou saturados. Dessa forma, a
sensibilidade e a resolucdo espectral do FTIR podem ser prejudicadas (ALVES; SILVA e
LIMA, 2021).

5.1.4.3. Biodegradagdo

A biodegradacdo ocorre em trés fases principais, conforme descrito por Baranwal et al.
(2022): (i) inicialmente, varios tipos de microrganismos selvagens (que ocorrem naturalmente
na matéria-prima e no local de producao) formam um biofilme nas superficies de plastico; (ii)
liberacdo subsequente de uma variedade de enzimas que promove a despolimerizagdo dos
plasticos em espécies de baixo peso molecular e (iii) absor¢cdo desses componentes pelos
microrganismos como fonte de nutrientes.

Quanto a biodegradabilidade dos filmes, o FC foi 100% biodegradado no solo em
apenas 1 dia, enquanto o filme FO apresentou uma reducdo de 73.06% em 3 dias. Este
comportamento observado em FO esta coerente com dados relatados em outros estudos para
filmes contendo microcelulose. No trabalho realizado por Sharma et al., (2024) com filmes
compostos por gelatina, agar, glicerol e CNF extraida da palha de arroz (2.5 e 5.0 wt.%),
registaram valores iniciais de redu¢do de peso que variaram entre 35-36% em 3 dias; 71-75%
em 5 dias; e 93-97% em 7 dias. Comportamento semelhante ocorreu nos estudos feitos por
Muralidharan et al. (2023), ao produzirem filmes compostos por gelatina a base de residuos de
curtumes reforcados com CNF extraido de toalhetes imidos, detectaram que, ao final de 7 dias
em condigdes de biodegradacdo, a integridade da rede de celulose se perdeu e a percentagem
de perda de peso das suas amostras foram de: 61,18%, 71.8% e 79,9%, para formula¢des com
conteudo de CNC de 5%, 10% e 15% de peso baseado na gelatina.

Este comportamento para FO ja era esperado uma vez que estudos relatam maior
resisténcia a biodegradabilidade de filmes com reforcos lignoceluldsicos. A estrutura da
celulose ¢ anfifilica (NORGREN et al., 2023), porém devido a sua elevada hidrofobicidade e a
presenga de fortes ligagdes C-C, a celulose ndo pode interagir com 0s microrganismos e, por
conseguinte, torna-se resistente as duas primeiras fases da biodegradacao. [sto explica o fato do
filme FO ter uma maior resisténcia a biodegradacdo em comparagdo com a FC. Entretanto,

considerando que grande parte dos filmes disponiveis comercialmente, como por exemplo, PE,
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PP e PVC, levam cerca de 90 dias para degradarem 10-28.4% de sua massa (YABANNAVAR;
BARTHA, 1993), os resultados obtidos no presente trabalho com filmes a base de

microcelulose sdo bastante promissores.

5.1.4.4. Andlise Termogravimétrica (TGA/DTG)

A Figura 27 mostra as analises térmicas efetuadas na FO e FC, em que a Figura 27 (a)
mostra as curvas TGA e a Figura 27 (b) mostra as curvas DTG.
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Figura 27- Curvas TGA (a) e DTG (b) dos filmes com microceluloses (FO) e sem
microcelulose — controle (FC)

Onde: FO (filme 6timo) e FC (filme controle)

A Figura 27 (b) mostra a degradacdo térmica em trés estagios para a FO. Para a FC,
foram observados quatro estagios. A primeira fase (69-73 °C) corresponde a perda de umidade
e de compostos volateis. Nesta fase, o filme de FO apresentou a menor perda de massa. O
segundo estagio (aproximadamente 200 °C) foi observado nas formulagdes FO e FC; este
estagio estd relacionado a degradacgdo térmica do plastificante glicerol, que ¢ de 182 °C (LIU et
al., 2019b). Um terceiro estagio a 249 °C foi observado na formulacdo FC, que corresponde a
evaporacdo do glicerol e a perda de fracdes de gelatina de baixo peso molecular (ROJAS-
LEMA etal., 2021; MURALIDHARAN et al., 2023).

As formulagodes FO e FC, apresentaram outro estagio de degradacdo (entre 327-357°C),
que corresponde a degradacdo da gelatina e da microcelulose. Neste ultimo estagio de

degradacao do filme, o aumento da temperatura s6 foi observado no filme FO. Isto deve-se a
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presenca de microcelulose, uma vez que a formacdo de ligacdes de hidrogénio entre as
microcelulosess e as cadeias de gelatina pode influenciar o processo de desnaturacdo proteica
e a formagao de estruturas de tripla hélice, o que retarda termicamente a degradacao dos filmes
com microceluloses adicionados (ROJAS-LEMA et al., 2021). Além disso, temperaturas mais
elevadas nesta fase de degradacdo podem ser devido a area de interface dos compdsitos, que
pode retardar a decomposicdo de filmes a base de gelatina (ZHAO et al., 2022).

Sharma et al. (2024) ao estudarem filmes a base de gelatina, agar, glicerol, ¢ com a
adicdo de CNF (12 wt.%) extraido da palha do arroz, obtiveram temperaturas maximas de
degradacdo de 246 °C. Leite et al. (2020a), com filmes formados por gelatina bovina, glicerol e
2.5% de CNC derivada da polpa do eucalipto, apresentaram temperatura maxima de degradagéo
de 216 °C, ja para o filme com a auséncia da CNC o estagio de maxima degradagdo foi cerca
de 206 °C.

Por outro lado, AZEVEDO e NORENA (2023), na producdo de filmes a base de
aliganato de sodio, gelatina ¢ CNC derivada do residuo do suco de uva (0.5-1%), registaram
temperaturas maximas de degradacdo entre 180-250°C. Os resultados deste estudo mostraram
uma faixa semelhante de estabilidade térmica em comparag@o com os estudos mencionados. As
variagdes na estabilidade térmica podem ser influenciadas pelo tamanho da fibra de celulose
utilizada nos estudos ou mesmo pelas propor¢des dos materiais utilizados na formulagdo. A
adicdo de CMF diminuiu a Tonset, indicando que a interag@o entre a matriz de gelatina e o glicerol
¢ enfraquecida devido ao impedimento estérico gerado pelas celuloses fibrosas (ONYEAKA et

al., 2023).

93



5.1.4.5. Difracdo de Raio-X (DRX)

A Figura 28 mostra os difratogramas de raios X dos filmes com microceluloses (FO) e

sem microcelulose — controle (FC).
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Figura 28 - Curvas DRX dos filmes com microceluloses (FO) e sem microcelulose — controle
(FC)

Onde: FO (filme 6timo); FC (filme controle)

O FO mostra picos em 6.4, 16.0,22.0 e 30.9°, que sdo tipicos do polimorfo I da celulose
(Yekta et al., 2020). Assim, a incorporagdo de CMFs em filmes a base de gelatina resultou em
uma mudanga nas posi¢des dos picos, gerando uma alteraco significativa no difratograma. De
acordo com NIKOUKHESLAT et al. (2022), esses achados sdo consistentes com a alta
estrutura cristalina das CMFs, que causam um aumento no indice de cristalinidade e rigidez das
formulagdes com a adicdo da CMF em comparacdo com formulagdes FC sem microcelulose,
indicando uma excelente interagdo na forma de ligagdes formadas entre os CMFs e a matriz do
filme.

A banda em ~6.4° ¢ atribuida a presenca da tripla hélice presente na gelatina (QUERO
et al., 2018). Verificou-se que a area do pico estd diretamente relacionada com o conteudo da
tripla hélice dos compositos a base de gelatina (BADIl; MACNAUGHTAN; MITCHELL,;
FARHAT, 2014). LEITE et al. (2021) relataram que a medida que formam ligagdes com a
matriz polimérica, essa banda varia de posi¢do de acordo com o teor de material celuldsico na
formulacio.

Os picos encontrados para FO em 22.0° ¢ 30.9° sdo consistentes com achados de
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NIKOUKHESLAT et al., (2022), que relataram valores de 22.9° ¢ 30.9° em filmes de gelatina
e glicerol, com a adi¢@o de inulina e CNC comercial gera mudanga desses picos em relagdo a
FC, o que confirma a alta estrutura cristalina da CNC, resultando em um aumento do indice de
cristalinidade dos filmes produzidos. Além da mudanca de posi¢do, um aumento na intensidade
do pico em torno de 22.0° também foi relatado por KWAK et al. (2020) que o dialdeido do
filme de gelatina refor¢ado com nanocelulose derivada do bambu foi devido a difragdo triclinica
e monoclinica. Filmes com gelatina derivada de peixe e 6leo essencial de Satureja khuzestanica
(JAMZADE DAKHILI et al., 2024) também apresentaram uma banda larga em 20-21°.

O aumento da intensidade do pico em torno de 22°, além de indicar um acréscimo na
cristalinidade dos filmes, também sugere a formagao de interacdes intermoleculares entre as
microceluloses e a gelatina, tornando os filmes mistos ligeiramente mais cristalinos do que o

controle (LIMA et al., 2024).

5.1.4.6. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Figura 29 mostra as micrografias de superficie dos filmes: filmes com microceluloses

(FO) e sem microcelulose — controle (FC).
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Figura 29 - Micrografias de superficie dos filmes: (a) filmes com microceluloses (FO) e (b)
sem microcelulose — controle (FC)

Nesse estudo, a formulagdo FO apresenta uma superficie rugosa ¢ uma estrutura
fissurada, o que pode estar relacionado com a sobrecarga de fibras longas emaranhadas da

estrutura microfibrilar, que afetou a morfologia da formulagdo, resultando numa distribui¢ao
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desigual na superficie do filme, reduzindo a sua continuidade de ligagdes intermoleculares e
afetando a sua morfologia (ONYEAKA et al., 2023).

No entanto, a rugosidade ¢ uma importante caracteristica nos materiais, considerando
que esse parametro pode facilitar ou inibir a adsor¢do de macromoléculas nas superficies dos
polimeros. Como fatores que interferem nesse pardmetro, pode-se citar: o tamanho das
particulas, a granulometria, a grau de dispersdo e a agregacdo na superficie do filme, que
resultam ap6s o processo de secagem do solvente existente na solug@o filmogénica. Além disso,
o tipo de solvente ¢ capaz de alterar as aglomeragdes ou agregacdes das particulas. Por fim,
pode-se citar as interagdes em termos de ligacdes quimicas entre a matriz polimérica de gelatina
e glicerol e as particulas de microcelulose, capazes de alterar a estrutura do filme
(SOLTANZADEH et al., 2022).

Wang et al., 2020, ao estudarem o impacto da incorporagdo de celulose de casca de arroz
em filmes a base de gelatina, observaram emaranhados em forma de rede nas fibras de celulose,
indicando a dissolugdo incompleta desse material na solucdo. Essa carateristica de alteragdo na
homogeneidade das formulacdes também foi relatada por SHARMA et al, (2024). Além de
filmes produzidos com Gelatina bovina e CNC derivada da polpa kraft de eucalipto (LEITE et
al., 2020b).
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6. CONCLUSAO

Portanto, os resultados das analises realizadas ( FTIR, TGA/DTG, DRX, MEV ¢ MFA)
demonstram a eficacia do método de extracdo aplicado aos residuos vegetais estudados. No
entanto, o baixo rendimento no processo de extracdo da casca de abacaxi torna a microcelulose
derivada desse residuo menos atraente do ponto de vista operacional. O processo de extragao
de microcelulose a partir do residuo da casca da vagem de feijao-caupi (CFMC) demonstrou
maior rendimento em relagdo as outras biomassas avaliadas, o que esta em consonancia com a
menor eliminagdo das fragoes de lignina e hemicelulose.

Devido a maior concentragdo de fragdes amorfas, a CFMC apresentou maior
estabilidade térmica e um menor grau de cristalinidade. A microcelulose extraida da palha de
milho (PMMC) destacou-se por apresentar uma eliminacdo mais completa das fracdes de
lignina e hemicelulose e, consequentemente, apresentou um maior grau de cristalinidade. Todos
os CMFs estdo na forma de materiais compactados e lamelares em escala micrométrica, e as
estruturas lamelares dos MCs s@o constituidas por diferentes nanostruturas que lhes conferem
propriedades unicas e diversas aplicagcdes. Além disso, os CMFs obtidos apresentam
caracteristicas promissoras para serem utilizados como matéria-prima em diversas aplicagdes
industriais.

As condi¢des otimizadas para obtencdo do filme biodegradavel a base de gelatina e
glicerol como plastificante, foram obtidas com o acréscimo de 1.00% de CFMC e 1.00%
CAMC. Nessas condicdes, a adicdo das CMFs influenciou positivamente propriedades
importantes nos filmes. Os filmes otimizados (FO), apresentaram-se 4x mais resistente que o
filme controle (FC), houve reducdo de permeabilidade ao vapor de agua, diminui¢do da
solubilidade e incremento o tempo de biodegradacdo total do filme. Portanto, conclui-se que
as microceluloses da casca da vagem de feijdo caupi e da palha do milho podem ser usadas
como um material que melhora as propriedades estruturais de filmes a base de gelatina e
glicerol. Diante dos resultados obtidos, os filmes podem ser aplicados como material alternativo
na industria de embalagens. Em pesquisas futuras podem ser exploradas a inser¢ao de aditivos
que possuam gerar nos filmes caracteristicas antimicrobianas e antioxidantes, avaliando sua

capacidade de funcionarem como filmes ativos.
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7. TRABALHOS FUTUROS

Para estudos futuros, sugere-se o desenvolvimento de métodos verdes na extracdo de
microcelulose e aplicacdo como refor¢o em filmes de outros polissacarideos. Em pesquisas
futuras podem ser exploradas a insercdo de aditivos que possuam gerar nos filmes
caracteristicas antimicrobianas e antioxidantes, avaliando sua capacidade de funcionarem como
filmes ativos. Também salienta-se a necessidade de que os filmes desenvolvidos sejam testados
na aplica¢@o como embalagens, sendo portanto, necessario o estudo da interacdo da embalagem
produzida com o material embalado.

Ainda para sugestoes futuras, pode-se citar a otimizagao das propriedades mecanicas e
funcionais, analisar a viabilidade da produgdo em maior escala, assim como, a utilizagdo de
formas mais modernas de moldagem e extrusdo, buscando melhor escalabilidade do processo.
E por fim, avaliar métodos para realizar modificagdo estrutural em propriedades especificas,

buscando atender necessidades de aplicagdes distintas.
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