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RESUMO

A crescente preocupacdo ambiental desencadeada pela exploracéo
exacerbada de matérias-primas fésseis para a producdo de grandes volumes
de materiais ndo biodegradaveis, impulsionada pelo crescimento acelerado da
populacdo mundial e da demanda por alimentos, motiva a pesquisa em
materiais alternativos oriundos de fontes renovaveis. Neste trabalho,
biocompoésitos comestiveis baseados em polpa de péssego ou residuo do
processamento minimo de cenoura (RPMC) foram produzidos. Para tal,
hidroxipropilmetilcelulose (HPMC) e fibras de celulose foram adicionados como
agentes ligante e de reforgo, respectivamente. Antes, porém, 0s componentes
filmogénicos foram extensivamente estudados de forma isolada. Investigaram-
se os efeitos da estrutura quimica da HPMC de modo a selecionar um grade
adequado — Methocel® E4M — do ponto de vista de desempenho fisico-
mecanico. As fibras de celulose foram cominuidas por microfluidizacdo a alta
pressdo — 138 MPa —, sendo sua dispersdo na matriz de HPMC otimizada
através de delineamento composto central rotacional (DCCR). Concluiu-se que
sete € 0 numero de ciclos de microfluidizacdo ideal para o reforcamento
mecanico da matriz. Apés compreender os efeitos isolados das fibras de
celulose cominuidas, da polpa de péssego e do RPMC na matriz de HPMC,
experimentos de mistura ternarios foram conduzidos para estabelecer
correlagcbes entre as formulagcdes de biocompdsitos e suas propriedades
mecanicas. Formulacdes otimizadas foram selecionadas para produzir (i)
biocompdsitos biodegradaveis com desempenhos fisico-mecéanicos adequados
a aplicacdes em embalagens, utilizando RPMC, HPMC e fibras de celulose, e
(i) bioplasticos comestiveis com propriedades nutricionais e sensoriais unicas
através da combinacdo de polpa de péssego e HPMC. Por fim, a producéo de
ambos os materiais foi escalonada com sucesso para a escala piloto por meio
de uma abordagem continua de casting, sendo a influéncia do processamento

nas propriedades dos materiais finais estudada.

Palavras-chave: Filmes comestiveis; Polimeros biodegradaveis; Compdsitos

poliméricos; Residuos agroindustriais; Nanocelulose.
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STUDY AND OPTIMIZATION OF EDIBLE POLYMERIC BIOCOMPOSITES
REINFORCED WITH CELLULOSE FIBERS

ABSTRACT

The ever-growing environmental concern arising from the unrestricted
exploitation of fossil raw materials for the massive production of non-
biodegradable materials, guided by the rapid increase in the world population as
well as in the demand for foodstuffs, encourages research on alternative
materials from renewable sources. Herein, edible biocomposites based on
peach puree or carrot processing waste (CPW) were produced. Hydroxypropyl
methylcellulose (HPMC) and cellulose fibers were added to play ligand and
mechanical reinforcement roles, respectively. Previously, the film-forming
components were comprehensively studied separately. The effects of HPMC
chemical structure were investigated in order to choose a grade — Methocel®
E4M — that leads to suitable physical-mechanical performance. Cellulose fibers
were miniaturized by high-pressure microfluidization and its dispersion within
the HPMC matrix was optimized through a central composite design (CCD).
Seven microfluidization cicles were found to be ideal for the mechanical
reinforcement of the matrix. Once the behaviors of miniaturized cellulose fibers,
peach puree, and CPW in the HPMC matrix were elucidated, ternary mixture
designs were carried out to set up correlations among biocomposites’
formulations and their mechanical properties. Optimized formulations were used
to produce (i) biodegradable biocomposites featuring suitable physical-
mechanical properties for packaging applications — using CPW, HPMC, and
cellulose fibers — and (ii) edible bioplastics having unique sensory and
nutritional characteristics by means of combining peach puree and HPMC.
Finally, the production protocols of both materials were successfully scaled-up
towards a pilot scale through a continuous casting approach, being the

influence of the processing protocols on materials’ properties investigated.

Keywords: Edible films; Biodegradable polymers; Polymer composites;

Agroindustrial waste; Nanocellulose.
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1 INTRODUCAO

Aliadas ao crescimento acelerado da populacdo mundial encontram-se o
aumento da demanda por alimentos e a mudancga no perfil de seu consumo.
Antigamente, a maioria do alimento advinha diretamente da natureza e era
consumida pouco tempo apés a colheita, a ordenha ou o abate. Os adventos
da globalizacédo e da industrializacdo exigem, contudo, sistemas de distribuicdo
cada vez mais complexos, 0s quais requerem transporte e armazenamento
prolongados de produtos alimenticios. Assim, um tempo maior é demandado
para que os alimentos cheguem a mesa do consumidor uma vez colhidos,
processados e/ou produzidos. Enquanto isto, as matrizes alimenticias ficam
sujeitas a desidratacdo, a deterioracdo e a perda de qualidade estética,
sensorial e/ou nutricional, consequéncias indesejaveis e que ocorrem dentro de
poucas horas ou dias, ainda que néo sejam percebidas de imediato.

O prolongamento da vida de prateleira de alimentos e demais produtos
agropecuarios envolve as as embalagens, que sdo tradicionalmente utilizadas
para acondiciona-los e protegé-los contra agentes externos indesejaveis e/ou
deterioradores. Desta forma, além dos aspectos publicitarios e legislatorios, as
embalagens devem proporcionar caracteristicas fisico-quimicas especificas
para cada tipo de produto. Além do custo de producdo, as propriedades
mecanicas e de barreira a gases e ao vapor de agua sao as principais
exigéncias para a aplicabilidade comercial de embalagens de alimentos.

Os principais materiais empregados na producdo de embalagens podem
ser ranqueados quanto a fatia do mercado mundial que ocupam: plasticos,
37%; celuldsicos, 34%; metélicos, 15%; vidros, 11%; outros, 3% [1]. Diante do
montante de US$ 477 bilhdes estimados para a comercializagdo de
embalagens em 2016 no mundo, observa-se o papel preponderante que os
polimeros exercem ao movimentarem mais de US$ 330 bilh6es anuais, valor
este que cresce vigorosamente ano a ano [1].

Os polimeros obtidos por rotas petroquimicas sao tradicionalmente os

mais utilizados devido a vantajosa relacao entre custo e beneficio e a facilidade



de manipulacédo das suas propriedades. No entanto, a iminente limitacdo e a
incerteza sobre as fontes de combustiveis fésseis, assim como a crescente
preocupacdo ambiental com relacdo ao descarte de materiais nao
biodegradaveis, motivam o estudo de polimeros biodegradaveis e/ou obtidos a
partir de matérias-primas renovaveis. Muitos polipeptideos e polissacarideos
apresentam ambas caracteristicas e sdo especialmente explorados pela
comunidade cientifica quando aplicacbes comestiveis estdo envolvidas. Dentre
os polissacarideos, a celulose destaca-se por tratar-se do biopolimero mais
abundante da terra [2].

Frutas e hortalicas tém sido exploradas como bases filmogénicas para a
producdo de bioplasticos comestiveis. Esta estratégia é interessante por
combinar suas propriedades sensoriais e nutricionais Unicas as possibilidades
de utilizacdo de vegetais sobremaduros [3] ou mesmo dos residuos de seus
processamentos [4], até entdo subutilizados devido ao baixo valor de mercado.
O rendimento do processamento minimo de cenoura pode ser
consideravelmente baixo, gerando residuo com alto potencial de
aproveitamento. H4, contudo, escassez de literatura acerca da formulacdo de
bioplasticos comestiveis utilizando as por¢fes subutilizadas de vegetais, como
a cenoura e o péssego. O consumo de ambos esta associado a ingestdo de
carotenoides proé-vitaminicos A, minerais, compostos fendlicos antioxidantes e
fibras alimentares.

Bioplasticos comestiveis baseados em frutas e hortalicas apresentam,
em geral, propriedades fisico-mecanicas insatisfatérias, o que guia a
elaboracdo de biocompodsitos a partir da adicdo de agentes ligantes e de
reforco. A hidroxipropilmetilcelulose (HPMC) & um derivado de celulose com
boas propriedades filmogénicas e que tem sido explorado como agente ligante.
Esta matriz per si forma filmes com boas caracteristicas tecnoldgicas por
evaporacao de solvente — casting [5, 6], mas quando combinada a polpas de
goiaba [7] ou mamao [8] apresentaram baixa resisténcia mecanica e alta
permeabilidade a umidade. Para superar estas limitacbes, a capacidade de
reforco mecanico das fibras vegetais tem sido amplamente estudada, incluindo
em sistemas que envolvem matrizes de HPMC puras [9, 10] e polpas de



vegetais também isoladamente [11], mas ndo em combina¢bes entre estes
componentes.

A depender das caracteristicas morfoloégicas e superficiais, fibras
vegetais podem sofrer agregagcdo e apresentar baixa dispersdo em matrizes
poliméricas, implicando em defeitos e em comportamento oposto aquele que
motiva o0 seu uso como agente de reforco [9]. Este problema pode ser resolvido
pela cominuicdo e otimizacdo da dispersdo na matriz polimérica. Desta forma,
minimiza-se a ocorréncia de aglomerados — que podem agir como pontos
concentradores de tensdo — e maximiza-se a &rea superficial, melhorando o
nivel de interacdo entre a matriz e o agente de refor¢co. As vantagens de fibras
vegetais cominuidas sédo consensuais na comunidade cientifica, mas a maioria
dos métodos utilizados para tal envolve o uso solventes incompativeis com
aplicacbes comestiveis [2, 12, 13]. Destaca-se como alternativa a
microfluidizacdo a altas pressdes, um método puramente fisico de cominuicédo
de particulas pela imposicéo de forcas cisalhantes e de impacto, exigindo baixo
custo e curto tempo operacional [14, 15].

Diante do exposto, torna-se evidente o potencial dos biocompdésitos
comestiveis na solucédo das limitacdes relacionadas a origem féssil e a nao
biodegradabilidade dos polimeros convencionais. Faz-se necessario, contudo,
gue os desempenhos fisico-mecéanicos dos materiais tradicionais e inovadores
sejam comparaveis, 0 que motiva a continua pesquisa por materiais oriundos
de fontes renovaveis e por combinacdes originais entre eles, tais como 0s
biocompdsitos comestiveis reforcados com fibras vegetais que motivaram o
trabalho de pesquisa aqui apresentado.

Esta breve introducédo € acompanhada do material e das metodolodias
(Cap. 4) e dos resultados e das discussdes (Cap. 5) referentes a quatro etapas
experimentais principais, da sintese dos conceitos fundamentais necessarios
para compreendé-las (Cap. 2), de uma revisao bibliografica atual para situa-las
frente ao estado da arte no contexto de bioplasticos comestiveis (Cap. 3), das
conclusdes delas resultantes (Cap. 6), de sugestbes para trabalhos futuros em
linhas de pesquisa correlatas (Cap. 7) e da bibliografia que subsidiou suas

concepgOes, execucgdes e interpretacdes (Cap. 8).



De modo geral, objetivou-se a producdo de biocompdsitos comestiveis
inovadores utilizando polpa de péssego ou residuo do processamento minimo
de cenoura (RPMC), HPMC como agente ligante e fibras de celulose como
agentes de reforco. A concepcdo da pesquisa envolveu enfoques cientifico,
através da correlacdo entre composicdo, estrutura, propriedade e desempenho
dos materiais por meio de técnicas de caracterizacdo em niveis micro e
macroscopicos; préatico, pela utlizagdo de delineamentos estatisticos
objetivando a otimizacdo das propriedades destes materiais; e tecnoldgico,
através do escalonamento de suas producfes desde a escala laboratorial para
uma escala piloto. De modo especifico, objetivou-se:

e Aprofundar o entendimento da HPMC como matriz filmogénica,
investigando a influéncia das estruturas quimicas de diferentes grades nas
propriedades e no desempenho dos filmes deles resultantes, de modo a

selecionar um grade para ser usado como agente ligante no material final;

e Compreender o efeito da microfluidizacdo a altas pressées na estrutura e
nas propriedades de fibras de celulose, assim como otimizar a dispersao
destas em matriz de HPMC de modo a estabelecer uma condi¢cdo para que
sejam adicionadas como agentes de refor¢o no material final;

e Investigar o comportamento do RPMC em matriz de HPMC, obter um
biocompasito biodegradavel com propriedades fisico-mecanicas adequadas
a partir de uma formulagao otimizada de RPMC, HPMC e fibras de celulose

e, por fim, escalonar sua producao;

e Compreender o efeito da polpa de péssego nas propriedades de fiimes de
HPMC, obter um bioplastico comestivel com propriedades sensoriais e
nutricionais adequadas a partir de uma formulacdo otimizada de polpa de

péssego, HPMC e fibras de celulose, assim como escalonar sua producéo.



2  FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Embalagens comestiveis

Embalagens comestiveis foram definidas, no contexto de alimentos,
como quaisquer materiais usados para recobri-los desde que possam ser
ingeridos com ou sem a remocao das camadas aplicadas [16]. Outros autores
definiram embalagens poliméricas comestiveis como aquelas que podem ser
facilmente consumidas por via oral, em partes ou em sua totalidade, por seres
humanos ou animais inferiores, sendo inofensivas a saude destes [17]. A
propdsito, um polimero fora definido como uma macromolecula formada por
reacdes de polimerizacdo e constituida basicamente de unidades estruturais
repetitivas [18]. As embalagens comestiveis podem ser aplicadas a alimentos
em dois mecanismos principais: revestimentos e filmes. Liquidos viscosos
aplicados — por pulverizagdo, imersdo ou outro meétodo conveniente —
diretamente sobre a superficie da matriz alimenticia, onde s&do secos e
permanecem para desempenharem suas funcbes, sdo conhecidos como
revestimentos [16, 19, 20]. JA4 os filmes sdo materiais de manipulacdo
independente, produzidos em outra superficie para posterior aplicacdo em
alimentos, tanto para revesti-los quanto para separar seus diferentes
componentes, quando for o caso [16, 19]. Ambos 0s mecanismos podem
apresentar fungdes ativas, carreando compostos de interesse para o produto.

Embora os filmes comestiveis apresentem varias vantagens sobre as
embalagens convencionais, suas propriedades fisico-mecanicas sédo, em geral,
inferiores as das embalagens a base de polimeros sintéticos. Tais propriedades
sao as principais viabilizadoras da aplicabilidade, funcionalidade e desempenho
de embalagens de alimentos, e refletem a composicédo quimica e o processo de
producao [17]. Filmes a base de polissacarideos — quitosana, amido, pectina e
derivados da celulose, para mencionar alguns — apresentam carater

predominantemente hidrofilico e, como h& fortes interacdes intermoleculares



secundérias entre cadeias adjacentes, apresentam boas propriedades de
barreira ao oxigénio, mas ndo a umidade [21]. A maioria dos filmes proteicos
também é hidrofilica devido a predominéancia de aminoacidos residuais com
forte carater hidrofilico, logo permite alta permeabilidade de vapor de 4gua. No
entanto, destaca-se por apresentar resisténcia mecanica elevada [22]. Filmes
lipidicos, devido as suas caracteristicas hidrofobicas, sdo boas barreiras a
umidade, mas apresentam baixa resisténcia mecanica [23]. Desta forma, para
que as propriedades sejam manipuladas e adequadas para aplicacdes
especificas, filmes biocompdsitos comestiveis tém sido amplamente estudados
através da mistura destes dois componentes biopoliméricos e de lipideos,

assim como da adicéo de outras fases comestiveis, como fibras vegetais [24].

2.2 Biopolimeros

A norma ABNT NBR 15448-1 [25] define biopolimeros e bioplasticos
como “polimeros ou copolimeros produzidos a partir de matérias-primas de
fontes renovaveis” [25]. Esta definicAo contempla somente a origem dos
materiais, podendo estes ser biodegradaveis ou ndo. Algumas poliolefinas —
como o polietileno e o polipropileno — podem ser polimerizadas a partir de
mondémeros oriundos de fontes renovaveis — como o etanol — em detrimento
das fosseis. Independente da origem, estes materiais ndo atendem o critério de
biodegradabilidade previsto na norma ASTM D6400 — 12 [26], que exige a
conversdo de pelo menos 90% de seu teor de carbono organico em gas
carbdnico em até 180 dias — em solo com condi¢des especificas de matéria
organica, microbiota e umidade. Esta norma define, ainda, plasticos
biodegradaveis como aqueles que “sofrem degradacgao resultante da acéo de
micro-organismos de ocorréncia natural, como bactérias, fungos e algas” [26].

As vérias classes de polimeros biodegradaveis estédo elencadas na Figura 2.1.
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Figura 2.1 Classes de polimeros biodegradaveis de origens renovaveis
(quadros verdes) e fosseis (quadros alaranjados) — classificacao
adaptada de [27].

Ha polimeros de origem petroquimica — como o poli(butileno adipato-co-
butileno tereftalato) e a poli(e-caprolactona) — que sdo biodegradaveis e,
embora possam substituir parcialmente polimeros convencionais para
aplicacoes de curta duracdo de modo a minimizar o impacto ambiental gerado
pelos seus descartes excessivos [28], ndo séo classificados pela ABNT como
biopolimeros. Diante deste cenario, varios paises ja sinalizam na tendéncia de
considerarem biopolimeros aqueles obtidos a partir de matérias-primas
renovaveis, aqueles que sédo biodegradaveis e os casos comuns a ambos 0s

grupos [29]. Esta classificacdo reflete-se nos quadrantes verdes da Figura 2.2.



Polietileno
Polipropileno

Poli(tereftalato de etileno)

Poli(cloreto de vinila)

Figura 2.2 Exemplos de materiais poliméricos de fontes petroquimicas (abaixo)
e renovaveis (acima), biodegradaveis (a direita) ou nédo (a

esquerda) — classificacdo adaptada de [29].

Ha polimeros que podem receber o prefixo bio independente dos
critérios levados em consideracdo. E o caso daqueles exemplificados no
quadrante superior a direita da Figura 2.2, que engloba polihidroxialcanoatos —
como o poli(3-hidroxibutirato) e o poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) [28]
—, poli(acido latico), proteinas — gelatina, caseinato de sédio e proteinas da soja
e do soro de leite, como exemplos [30] — e polissacarideos — incluindo pectina
[31], amido [27, 28], quitosana [30] e celulose [28]. Esta Ultima sera abordada

com maior detalhamento nesta contribuigéo.



2.3 Celulose

A celulose € um homopolissacarideo composto por unidades de B-D-
glucopiranose unidas por ligacdes 1,4-glicosidicas e que arranja-se na forma

de cadeias longas, lineares e nédo-ramificadas (Figura 2.3).
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O _HO ot
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Figura 2.3 Unidade de repeticdo da macromolécula celuldsica.

Trata-se do biopolimero mais abundante na natureza, podendo ser
considerado praticamente inesgotavel [2]. Plantas superiores representam a
principal fonte de extracdo de estruturas celuldsicas, nas quais estas exercem
funcdo estrutural. A celulose pode ser isolada numa abordagem top-down de
fontes vegetais — madeira (de arvores coniferas e folhosas), bagaco de cana-
de-acucar, bambu, palhas (de trigo e de arroz, como exemplos), folhas (tais
como de sisal e de curaua), canhamo, frutos (como o coco) e sementes
(algodao, por exemplo) — e animais — como 0s tunicados — ou sintetizada por
micro-organismos em uma abordagem bottom-up [2, 32, 33]. Dentre estas
fontes, o algodao destaca-se em fungcdo de sua ampla disponibilidade, boa
uniformidade e alto teor de celulose — até 94% [34].

Em funcdo da linearidade da cadeia da celulose, que é uma
consequéncia das interacdes glicosidicas, os grupamentos hidroxilas — trés por
anel de anidroglicose — apresentam-se uniformemente distribuidos no exterior
de cada cadeia e podem formar fortes ligacdes de hidrogénio entre cadeias
adjacentes, conferindo a celulose rigidez, infusibilidade, insolubilidade em agua
e carater fibroso, caracteristicas indesejaveis para 0 processamento deste
polimero como matriz filmogénica, porém ideais para agir como constituinte
estrutural na parede celular de vegetais e como agente de reforco mecanico

em compaositos poliméricos [35, 36].
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2.4 Derivados de celulose

De modo a aumentar a processabilidade da celulose, os grupamentos
hidroxila presentes em cada unidade de repeticdo podem ser parcialmente
substituidos por grupamentos menos reativos e mais volumosos. No caso dos
éteres de celulose, exemplificados na Tabela 2.1, a substituicdo se d& por meio
de reacdes de eterificagdo com grupos substituintes especificos [35, 37].

Tabela 2.1 Exemplos de derivados de celulose e seus grupos substituintes.

Eter de celulose Grupo substituinte
Metilcelulose (MC) -CH3
Hidroxipropilcelulose (HPC) -CH,CH,CH,OH
Hidroxietilcelulose (HEC) -CH,CH,0OH
Etil-hidroxietilcelulose (EHEC) -C,Hs e -CH,CH,OH
Hidroxipropilmetilcelulose (HPMC) -CH3 e -CH,CH(OH)CH3

A HPMC (CAS No. 9004-65-3; EU No. E464; INS No. 464; NAS No.
0534), especificamente, € um éter de celulose hidrossoluvel, inodoro, insipido
[38], classificado como GRAS — generally recognized as safe — pela US FDA
(GRAS Notice No. GRN 000213, 2007) e permitido para aplicacdes diretas e
indiretas como aditivo em alimentos pela US FDA (21 CFR 172.874, 2011) e
pela Unido Europeia (EPCD No. 95/2/EC, 1995), inclusive como matriz
filmogénica. Dentre suas aplicacbes, destacam-se as cosmeéticas,
farmacéuticas e alimenticias. Na molécula da HPMC, onde havia grupamentos
hidroxila na celulose, passa a haver — em menor teor — grupamentos metoxila
(~OCHj3) e hidroxipropila (—OCH,CH(OH)CH3). O grupamento metoxila €
oriundo da reacao entre celulose alcalina — fios de algodado ou polpas de
madeira tratados com solugcdo de hidroxido de sédio — e cloreto de metila,
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enquanto o grupamento hidroxipropila é resultante da reacdo desta com 6xido
de propileno [37, 38]. O numero médio de grupamentos hidroxila por anel de
anidroglicose que sao substituidas por grupos metoxila é conhecido como grau
de substituicdo (GS), enquanto a substituicdo molar (SM) indica o numero de

moles de 6xido de propileno reagidos por anel de anidroglicose [39].

2.5 Fibras lignocelul6sicas

As fibras lignocelulésicas sdo materiais constituidos majoritariamente de
microfibrilas de celulose empacotadas por uma matriz de lignina e
hemicelulose. Ha também baixos teores de extrativos — gorduras, proteinas e
sais — e pectina. As fibras de celulose propriamente ditas (Figura 2.5) séo
basicamente constituidas de uma fina parede primaria que envolve uma parede
secundaria, que por sua vez envolve o limen (Figura 2.4). A parede secundéria
€ composta por trés camadas: S1, S2 e S3. A camada S2, responsavel pela
resisténcia mecéanica, € composta por uma série de microfibrilas celulésicas
helicoidalmente orientadas no sentido da fibra e formando um &angulo
microfibrilar com o eixo vertical. Este angulo é caracteristico de cada fibra e
tem uma grande influéncia na rigidez dos materiais [40].

Estas fibras sdo, em geral, resistentes, leves, de baixo custo e extraidas
de recursos naturais renovaveis [2]. Representam, portanto, excelentes
candidatos para atuarem como agentes de refor¢co mecanico em biocompdsitos

de base polimérica.
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Figura 2.4 Esquema da estrutura de microfibrilas celuldsicas [40].
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Figura 2.5 Estrutura das microfibrilas de celulose que formam as paredes
celulares de vegetais superiores [41].
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

As embalagens de alimentos convencionais contribuem para a grande
geracdo de residuo doméstico. O fato de polimeros comestiveis poderem ser
consumidos sem restricdbes junto com os alimentos fora apontado como a
principal vantagem sobre os polimeros sintéticos tradicionais, uma vez que nao
ha embalagens a serem descartadas [17]. Ainda que, por opc¢do do
consumidor, as embalagens comestiveis ndo sejam ingeridas, elas contribuem
para a reducdo do impacto ambiental por serem produzidas a partir de
matérias-primas renovaveis — como polipeptideos [22, 42], polissacarideos [21,
43] e lipideos [23] — e por serem degradadas mais rapidamente que as
embalagens convencionais, retornando ao ciclo biolégico logo apds
desempenharem suas funcdes [17].

O conceito de embalagens comestiveis ndo é tdo recente como se
imagina, afinal ceras tém sido utilizadas h& séculos para prevenir a perda de
umidade — e, consequentemente, de massa — em frutas, assim como para
melhorar a estética destas por meio de uma camada brilhante que remete a um
produto fresco e de qualidade [16]. Filmes e revestimentos comestiveis tém
sido usados como barreiras a gases e a umidade com os objetivos de melhorar
as caracteristicas sensoriais, assim como de prolongar a vida de prateleira de
produtos alimenticios através da protecdo contra agentes externos
deterioradores. Eles podem ter funcdes ativas, agindo como carreadores de
compostos nutricionais [44], antimicrobianos [45-47], antioxidantes [48],
probioticos [49] e sensoriais [17].

Para fins legislatorios e de aplicabilidade pratica, os filmes comestiveis
devem ser encarados tanto como embalagem de contato direto com alimentos
guanto como um componente do proprio alimento. Logo, devem atender as
exigéncias de ambos: ter propriedades fisico-mecéanicas satisfatorias; ter boas
estabilidades bioquimica, fisico-quimica e microbioldgica; e ser atoxico, ndo
poluente e de baixo custo [50]. Via de regra, espera-se que os filmes

comestiveis sejam transparentes e isentos de sabor de modo a ndo exercerem
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influéncia nas propriedades sensoriais dos alimentos embalados. Contudo,
pode ser desejavel que esses materiais apresentem cor, sabor e textura
diferenciados. Neste contexto, McHugh e colaboradores [51] produziram os
primeiros filmes comestiveis tendo polpas, purés ou tortas — referidos como
polpas neste texto — de frutas como ingredientes principais. Desde entéo,
filmes comestiveis baseados em polpas e residuos do processamento de
diversas frutas e hortalicas foram produzidos. Uma compilacdo dos materiais

utilizados para esta finalidade é apresentada na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 Polpas e residuos do processamento de frutas e hortalicas

utilizados na formulacéo de filmes comestiveis.

Referéncias

Vegetal Nomes cientificos
Polpa Residuo

Abobrinha  Cucurbita pepo L. [4]
Acai Euterpe oleracea Matrt. [52, 53]
Acerola Malpighia emarginata DC., [54-60]

M. glabra L., M. punicifolia L.
Aipo Apium graveolens L. [61]
Alface Lactuca sativa L. [4]
Banana Musa x paradisiaca L., [62-64] [3]

M. cavendishii Lamb.
Cenoura Daucus carota L. [65-68]
Ciriguela Spondias purpurea L. [54]
Damasco  Prunus armeniaca L. [51]
Espinafre ~ Spinacea oleracea L. [4, 69]
Funcho Foeniculum vulgare Mill. [70]

Goiaba Psidium guajava L. [7, 71]
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Groselha Riber uva-crispa L. [72]

Hibisco Hibiscus sabdariffa L. [65, 68]

Laranja Citrus sinensis (L.) Osbeck [4]
Maca Malus domestica Borkh., [51, 65, 68, 73-79] [80]

M. pumila Mill., Pyrus malus L.

Mamao Carica papaya L. [8, 46]
Manga Mangifera indica L. [11, 54, 58-60, 81-83]
Maracuja Passiflora edulis Sims. [71] [4]
Melancia Citrullus lanatus (Thunb.) [71] [4]
Menta Mentha sp [4]
Morango Fragaria x ananassa Duch., [84]
F. vesca L.
Oxicoco Vaccinium macrocarpon Aiton [85]
Pepino Cucumis sativus L. [4]
Pera Pyrus communis L. [51]
Péssego Prunus persica (L.) Batsch [51, 86]
Rucula Eruca sativa Mill. [4]
Taro Colocasia esculenta (L.) [4]
Schott
Tomate Solanum lycopersicum L. [76, 87-89]
Uva Vitis vinifera L. [69, 90]

A cenoura (Daucus carota L.), de maneira especifica, € uma hortalica
amplamente cultivada, ndo sazonal e economicamente acessivel, cujo
consumo popular esta diretamente associado ao seu sabor e seus beneficios a
saude humana, que por sua vez se devem a compostos fendlicos, carotenoides

— B-caroteno, em especial —, vitaminas, minerais e fibras alimentares [91]. Entre
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70 e 75% das cenouras colhidas sdo comercializadas apds processamento
minimo nas formas de minicenouras (Cenouretes® ou Baby Carrots™), chips,
raladas, em palitos ou em rodelas [92]. O rendimento do processamento
minimo desta raiz tuberosa, no entanto, € baixo: cerca de 40% da massa inicial
das raizes é descartada nas etapas de descascamento, modelagem, polimento
e classificacdo durante a producdo de minicenouras [93]. Este residuo, até
entdo subutilizado, contém elevado teor de matéria organica — o que implica
em descarte dificii — e apresenta grande potencial de aproveitamento,
principalmente devido as suas propriedades nutricionais. O péssego (Prunus
persica), a exemplo da cenoura, é um vegetal com producdo mundial
expressiva. Este fruto climatérico é rico em vitaminas, minerais, acucares,
acidos organicos, carotenoides — -caroteno e 3-criptoxantina, principalmente —
e compostos fenodlicos e volateis. Juntos, conferem seu aroma agradavel e
suas caracteristicas nutricionais.

Como polissacarideos e polipeptideos com habilidades filmogénicas séo
constituintes de varias frutas e hortalicas, ha alguns relatos de bioplasticos
comestiveis produzidos exclusivamente com polpas de péssego, damasco,
pera, maca [51], manga [11, 81] e banana [3]. Na maioria nos casos, contudo,
purés de frutas e hortalicas isoladamente ndo séo capazes de formar camadas
coesas e resistentes o suficiente para serem autossuportaveis. A adicdo de
hidrocoloides comestiveis a estes materiais mostra-se essencial para que eles
apresentem niveis desejaveis de desempenho mecanico e de barreira. Varios
agentes ligantes tém sido empregados para esta finalidade, os quais estdo

compilados na Tabela 3.2.
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Tabela 3.2 Biopolimeros adicionados como agentes ligantes a polpas de frutas

e hortalicas para a producao de bioplasticos comestiveis.

Agente ligante

Referéncia

Alginato de sddio
Amido de mandioca
Amido de milho
Carboximetilcelulose
Faseolina

Gelatina

HPMC
Metilcelulose
Pectina ®

Pectina

Poli(acido latico)
Quitosana

Ticafilm®®©

[55, 56, 79, 90]

[54, 57-60, 69, 94]
[66, 67]

[67]

[70]

[66, 67, 80, 95]
[7, 8, 86]

[80]

[46, 52, 53, 65, 77, 78, 84, 85, 87, 88, 96, 97]
[46, 73-75, 85, 90, 98]
[80]

[66]

[90]

2 pectina de alto grau de metoxilacdo; ° pectina de baixo grau de metoxilac&o;

° Ticafilm®: blenda de alginato de sédio, carragenina e celulose.

No tocante as propriedades mecéanicas e de barreira a umidade dos

bioplasticos formulados com frutas e hortalicas, seus valores de resisténcia a

tracdo, médulo de Young, elongacéo na ruptura e permeabilidade ao vapor de

agua (PVA) reportados na literatura estdo contemplados na Tabela 3.3.
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Tabela 3.3 Resisténcia a tragdo (o7), médulo de Young (E), elongagédo na ruptura (er) e permeabilidade ao vapor de agua

(PVA) de bioplasticos comestiveis baseados em frutas e hortalicas.

Fruta/hortalica Agente ligante or(MPa) E (MPa) er (%) © PVA ¢ Ref.

Acali Pectina 0,59-2,74 © 3,2-13,4  27,6-1143 256-3,55  [52]

Acerola Alginato de sédio 3,16-6,10 ' 15,4-50,6 16,6-28,3 0,68-1,07 [55]

Amido de mandioca 0,77-3,97 ND ¢ 23,1-44.6 0,21-0,27  [57]

Acerola/manga Amido de mandioca 1,66-4,51 ND ¢ 68,7-72,4 ND ¢ [60]

Acerola/caju/maméo/ Pectina ® 7,00-10,70 235,0-391,0 6,8-10,8 0,10-0,16 [98]
pequi/morango

Banana - 0,26-0,42 ND ® 13,0-17,0 3,64-4,31 [3]

Pectina 2,50-15,00 0,5-10,0 3,0-16,5 ND ® [64]

1,30-6,90 ' 4,0-120,0  10,0-31,0 1,90-3,03  [63]

1,30-6,00 4,0-120,0 10,0-27,0 ND ¢ [62]

Bebida isot6nica " - 0,03-0,08 © 0,003-0,004 30,5-34,5 2,45-2,78 [4]

Cenoura CMC/amido/ gelatina 5,06-11,73 ' ND ¢ 7,1-21,9 1,91-4,62  [67]

Quitosana/amido/gelatina 3,91-12,68 ND ® 17,1-29,0 3,94-981  [66]
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Damasco —~ ND ¢ ND ¢ ND ¢ 4,29 [51]
Funcho Faseolina 1,90-4,00"  122,0-203,0 7,3-9,0 ND ¢ [70]
Goiaba HPMC 5,40-12,20 ' ND ® 2,2-8,1 1,58-2,09 [7]
Maca - ND ¢ ND ¢ ND ¢ 5,84 [51]
Alginato de sédio 2,47-2,90 7,7-7,1 51,1-58,3 4,37-5,25 [79]

CMCl/gelatina/MC/PLA 9,00-20,00 ® ND ¢ 4,0-5,5 ND ¢ [80]

Pectina 0,54-0,79 ' 4,0-5,6 22,6-27,4 6,17-7,48  [78]

2,96-3,69 4,1-5,3 47,0-49,9 3,51-3,99  [97]

ND ® ND ¢ ND ¢ 7,72-13,57  [77]

Pectina ® 1,25-1,93 ND ¢ 38,1-50,3 3,81-5,05  [75]

2,85-3,63 3,7-5,2 48,6-54,0 3,43-386  [74]

2,20-2,90 2,3-9,0 38,2-42,2 3,13-3,96  [73]

Mamao Gelatina/amido/proteina de soja 5,21-6,80 ND © 13,1-28,1 5,55-8,45 [99]
HPMC 20,10-30,80 ND ¢ 2,9-8,4 1,58-2,09 [8]

Pectina ® 4,98-8,36 30,0-125,3  13,9-24,6 2,15-3,26  [46]
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Manga

Manga/erva-mate
Morango

Oxicoco

Pera

Péssego

Roma

Tomate

Uva

Uva/espinafre

Amido de mandioca
Pectina @

Pectina 2

Pectina ?
Pectina ®
Alginato de sédio/pectina /Ticafilm®

Amido de milho

4,09-8,76
1,20
1,36-4,03
2,07-2,38"
1,00-8,10
ND ¢
ND ¢
3,37-7,77 ¢
8,90-14,80
6,61-9,16
1,12-4,04

1,80-4,20

19,8-322,0
8,3
ND ¢
4,3-512
ND ¢
ND ¢
ND ¢

7,6-45,7

187,2-465,2

44 8-68,7
ND ¢

ND ¢

31,5-44,1
18,5
55,1-69,4
56,2-56,7
12,9-47,7
ND ¢
ND ¢
8,4-20,1
6,0-11,6
29,4-32,2
9,9-25,1

65,0-217,0

1,67-2,66
8,88
ND ¢
0,61-0,92
2,85-3,05
7,77
4,18
3,12-10,91
2,11-2,68
2,35-2,77
ND ¢

ND ¢

[11]
[81]
[59]
[84]
[85]
[51]
[51]
[96]
[87]
[88]
[90]

[69]

2 pectina de alto grau de metoxilacdo; ° pectina de baixo grau de metoxilacdo; ¢ Ticafilm®: blenda de alginato de sédio,

carragenina e celulose;  ND: ndo determinado; ¢ propriedade mecanica determinada na ruptura; " tensdo maxima suportada

durante o ensaio; ¢ unidade de PVA: (g mm kPa* h™* m?); " foram utilizados os residuos da producdo da bebida isotdnica,

incluindo laranja, maracuja, melancia, alface, abobrinha, cenoura, espinafre, menta, taro, pepino e rucula.
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Quando as propriedades mecanicas e de barreira & umidade sé&o
incompativeis com uma determinada aplicacdo, algumas estratégias sao
utilizadas para incrementa-las. No caso especifico de bioplasticos envolvendo a
HPMC em suas formulacbes, biocompoésitos tém sido desenvolvidos pela
adicdo de argilas [100, 101], nanoparticulas de quitosana [7, 8], nanoparticulas
de prata [102, 103] e fibras lignocelulésicas/nanocelulose [9, 10, 12, 103].
Alinhada com as preocupacfes ambientais levantadas anteriormente esta a
tendéncia da utilizacdo méaxima dos recursos naturais vegetais, motivando
adicdo das fibras lignocelulésicas para fins de reforco mecénico em
biocompdsitos comestiveis. Além de melhorar as propriedades mecéanicas, elas
reduziram o coeficiente de difusdo de vapor de agua em filmes a base de
HPMC [104]. O efeito benéfico de fibras de celulose é potencializado quando
estas sdo cominuidas, em especial na forma de nanofibras ou nanocristais. No
entanto, a maioria dos métodos de cominuigcdo envolve reacdes quimicas
complexas e solventes toxicos incompativeis com aplicacbes comestiveis [2,
12, 13]. A delaminacéo de fibras de celulose através de microfluidizacéo a altas
pressbes em suspensdes aquosas foi eficiente na cominuicdo de fibras de
celulose e maximizagao de suas capacidades de reforgo [9, 14].

Por fim, destaca-se a evaporacdo de solvente — casting — como o
método amplamente difundido de producédo de bioplasticos e biocompdsitos
comestiveis. Até a presente data, ndo ha registros da producdo destes
materiais, quando baseados em frutas e hortalicas, por outro método que néao o
casting, o que pode ser atribuido a termossensibilidade dos componentes
envolvidos. A maior parte dos trabalhos publicados até o momento envolve o
casting intermitente realizado em escala laboratorial — aqui tratado como
casting descontinuo. Embora seja bem sucedido na producdo de bioplasticos e
biocompdsitos comestiveis, este protocolo filmogénico envolve pequenos
volumes e longos tempos de secagem — de 12 a 48 h —, sendo seu uso em
operacodes industriais inviavel [105]. Para superar esta limitacéo, foi proposto o
casting continuo. Este processo permitiu a reducdo do tempo de secagem de
bioplasticos comestiveis baseados em polpa de tomate para 12 min através do

emprego de uma fonte emissora de radiacao infravermelha — 4 min — e forno
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com circulacdo de ar forcada a 132 °C — 8 min [87]. Bioplasticos a base de
polpa de maca [75], melancia, goiaba e maracuja [71] foram produzidos através
da mesma abordagem, a qual foi também explorada no procedimento

experimental aqui apresentado.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Hidroxipropilmetilcelulose como matriz filmogénica

4.1.1 Material

Trés grades de HPMC (Methocel® E15, Methocel® E4M e Methocel®
K4M), fornecidos pela Dow Chemical Company (Tabela 4.1), foram utilizados a
fim de avaliarem-se os efeitos do GS e do tamanho de cadeia — indicado pela
massa molar — no desempenho dos materiais deles resultantes. Agua ultrapura
(p = 18,2 MQ cm) deionizada em sistema Milli-Q (Barnstead Nanopure

Diamond, EUA) foi usada em todos experimentos.

Tabela 4.1 Grau de substituicdo (GS), substituicdo molar (SM), teores de
grupos metoxila e hidroxipropila e viscosidade de grades de

hidroxipropilmetilcelulose (HPMC), informados pelo fabricante.

Metoxila Hidroxipropila Viscosidade @
HPMC GS SM
(%) (%) (mPas)
Methocel® E15 1,9 28-30 0,23 7-12 12-18
Methocel® E4AM 1,9 28-30 0,23 7-12 3.000-5.600
Methocel® K4M 1,4 19-24 0,21 7-12 3.000-5.600

2 Viscosidades de solucdes 2% (m v') de HPMC em agua, medidas a 20 °C.
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4.1.2 Massa molar e distribuicdo de massa molar

As massas molares dos diferentes grades de HPMC — néo informados
pelo fornecedor — foram determinadas por cromatografia de exclusédo por
tamanho de alta eficiencia (HP-SEC). A HP-SEC foi realizada em um
cromatografo liquido (modelo SCL-10A, Shimadzu Co., Japéo) equipado com
detector de indice de refracdo diferencial (modelo RID-20A, Shimadzu Co.) e
detector espectrofotométrico UV-visivel (modelo SPD-10AV, Shimadzu Co.).
Como eluente foi usada a mistura NaNO3; 0,1M/etileno glicol 0,1%. Foram
utilizadas uma pré-coluna Shodex OHpak KB-G (50 mm x 6 mm) (10 um) e
duas colunas Shodex OHpak KB-806M (8 mm DI x 300 mm cada) (13 pm),
associadas em série e preenchidas com gel de polihidroximetacrilato. Padrées
de hidroxipropilcelulose (American Polymer Standards Co., EUA) foram
utilizados para a construcdo de uma curva analitica. O volume de injecao foi de
20 um, a temperatura foi de 35 °C e o fluxo foi de 1,0 mL min™. A aquisicdo e o
tratamento dos dados se deram por meio do software CLASS-LC10 (versao
1.21).

4.1.3 Aspectos reoldgicos das solucdes

Solugdes aquosas contendo 1, 2 ou 3% (m v*) de cada grade de HPMC
foram analisadas por reometria rotacional em reémetro (modelo MCR 301,
Anton Paar GmbH, Austria) operando com geometria de cilindros concéntricos
(DG26.7) e taxas de cisalhamento variando entre 0,01 e 10.000 s, a 20 °C.
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4.1.4 Conformagédo em filmes

Os filmes foram conformados através da evaporacdo do solvente de
solucbes filmogénicas aquosas contendo 2% (m v'') de cada grade de HPMC,
as quais foram degasadas sob vacuo de -500 mmHg até a auséncia de bolhas
de ar macroscopicas, espalhadas com espessura uniforme sobre uma lamina
de poli(tereftalato de etileno) (PET) e secas a 25 = 2 °C por 24 h. Este
processamento € tratado neste texto como casting descontinuo. Antes de todas
as caracterizacoes, os filmes foram equilibrados a UR de 50% por pelo menos

48 h em dessecador contendo solugdo saturada de nitrato de magnésio.

4.1.5 Aspectos térmicos dos filmes

Cerca de 5 mg dos filmes foram aquecidos a 10 °C min™ desde 25 até
600 °C, sob atmosfera de ar sintético com vaz&o de 60 mL min™, em analisador
termogravimétrico (modelo TA Q500, TA Instruments, Inc., EUA), para
obterem-se as curvas termogravimétrica (TG) e TG derivada (DTG).

Amostras de aproximadamente 3 mg dos filmes foram alocadas em
panelas de aluminio e analisadas em calorimetro exploratorio diferencial
(modelo DSC Q100, TA Instruments, Inc.), programado com rampa de
aquecimento de -80 até 250 °C a uma raz&do de 10 °C min™, em atmosfera de

nitrogénio com vazado de 50 mL min™.

4.1.6 Aspectos estruturais dos filmes

Os filmes foram analisados por espectroscopia na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e modulo de atenuacgao por

diamante operando em modo de refletancia em espectrdmetro FTIR (modelo
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VERTEX 70, Bruker Optik GmbH, Alemanha), na regiao espectral de 4000 a

600 cm™ e com resolucao espectral de 2 cm™.

4.1.7 Aspectos mecanicos dos filmes

Cada filme foi cortado em pelo menos 6 corpos de prova de acordo com
a ASTM D882 — 12 [106]. Estes foram tracionados a 10 mm min™ por duas
garras inicialmente separadas por 100 mm (L,) em maquina universal de
ensaios mecanicos (modelo DL3000, EMIC Equipamentos e Sistemas de
Ensaio Ltda., Brasil) equipada com célula de carga de 10 kgf. As propriedades
mecanicas resisténcia a tracdo (oy), elongacdo na ruptura (g;) € médulo de
Young (£) foram calculados conforme as equagdes 4.1 a 4.3, nas quais F, L e
A, representam a forca maxima suportada, a distdncia entre as garras no
momento da ruptura e a area da secédo transversal inicial do corpo de prova,
respectivamente. A Ao foi obtida multiplicando-se a largura do corpo de prova
por sua espessura, determinados pela média aritmética de cinco medidas
realizadas em posicdes aleatérias nos filmes secos com paquimetro e

micrémetro digitais (Mitutoyo Corp., Kanogawa, Japao), respectivamente.

gr=[(L —Ly)/Lo] - 100 (4.2)
E=Ilim;_,0/L (4.3)

4.1.8 Aspectos de barreira dos filmes

Cada filme foi cortado em pelo menos quatro corpos de prova circulares
e afixados as bordas de capsulas de poli(metacrilato de metila) com aberturas

circulares de 50,8 mm de diametro. Os corpos de prova serviram como
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semibarreiras entre o interior das cdpsulas — contendo 6 mL de agua ultrapura
— e uma cabine com temperatura de 30 £ 1 °C e UR de 30 = 3%. Os conjuntos
foram pesados periodicamente durante 24 h para determinar-se a PVA, de
acordo com uma modificagdo da ASTM E96 — 80 [107].

Isotermas de adsorcao/dessorcdo de umidade aos/dos filmes foram
obtidas, a 25 °C, em um sistema de sor¢cao dinamica de vapor (modelo DVS-1,
Surface Measurement Systems Ltd., EUA). Antes das analises, as amostras
foram desidratadas em dessecador a 25 °C. Aproximadamente 5 mg dos filmes
foram posicionados na balangca do equipamento, a qual monitorou a variacéo
na massa da amostra enquanto a UR foi variada de 0 a 98% e de 98 a 0% em
intervalos de 7%. Esta propriedade termodinamica foi estudada para suportar
as propriedades de barreira ao vapor de agua dos filmes de HPMC.

A permeabilidade ao oxigénio (PO,) dos filmes foi determinada através
do procedimento manométrico descrito na norma ASTM D1434 — 2015 [108]
em analisador de permeabilidade a gases (modelo VAC-V1, Labthink
Instruments Co., Ltd., China) contendo gas oxigénio a alta pressédo e UR de 0%
numa camara. A outra camara foi evacuada por 8 h. A PO, foi quantificada pelo

incremento na pressao na camara previamente evacuada no curso do tempo.

419 Analise estatistica dos dados

Os dados quantitativos foram submetidos a analise de variancia ao nivel
de significancia de 5%. Quando esta sugeriu que uma variavel dependente
fosse afetada pelos diferentes tratamentos (p < 0,05), seus valores médios

foram comparados através de teste de Tukey, ao mesmo nivel de significancia.
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4.2 Cominuicao de fibras de celulose e otimizagéo de sua dispersao em

matriz de hidroxipropilmetilcelulose

4.2.1 Material

Diante do estudo descrito no item 4.1, o grade de HPMC Methocel® E4M
foi selecionado para esta etapa e todas as subsequentes. Utilizaram-se, ainda,
fibras de celulose oriundas de algoddo (Sigmacell® Type 50, Sigma-Aldrich

Brasil Ltda., Brasil) e agua ultrapura.

4.2.2 Efeito das fibras de celulose no desempenho de filmes de HPMC

De modo a avaliar o efeito das fibras de celulose no desempenho
mecanico de filmes a base de HPMC, uma suspenséo aquosa contendo 2% (m
v'') — valor determinado em ensaios premilinares — de HPMC Methocel® E4M e
1% (m v*') de fibras de celulose foi conformada em filmes por casting
descontinuo, conforme descrito no item 4.1.4. Os filmes foram testados sob
tracdo em maquina universal de ensaios mecéanicos de acordo com a
metodologia apresentada no item 4.1.7. Filmes consistindo apenas de HPMC
Methocel® E4M foram utilizados como controle.

4.2.3 Microfluidizagéo a altas pressdes

Suspensdes aquosas contendo 1% (m v') de fibras de celulose foram
submetidas a 0, 1, 5, 10, 15 e 20 ciclos de homogeneizacdo a 138 MPa em
microfluidizador (modelo Microfluidizer® M-110P, Microfluidics Corp., EUA).



29

4.2.4 Aspectos estruturais das fibras de celulose

Ressonancia magnética nuclear do estado sélido (SSNMR)

O indice de cristalinidade das fibras de celulose foi determinado por
SSNMR, através do espectro quantitativo obtido utilizando-se uma sequéncia
com varios periodos de polarizacdo cruzada (CP) separados por outros
periodos (t,) destinados & recuperacdo da magnetizacdo 'H perdida na
transferéncia durante a CP [109, 110]. Esta técnica, conhecida como
MultiCP [109], foi implementada e sua funcionalidade nas fibras de celulose foi
verificada por meio da comparacdo de seus resultados com aqueles obtidos
pela técnica quantitativa tradicional single-pulse excitation with magic angle
spinning (SPEMAS). As fibras de celulose foram analisadas por SSNMR em
espectrometro de RMN (modelo Avance 400, Bruker Optik GmbH, Alemanha),
operando com frequéncia de 100,25 MHz para o *C e equipado com uma
sonda (4 mm) de dupla ressonancia com sistema pneumatico de rotacdo em
torno do angulo magico. Os seguintes parametros foram utilizados: larguras do
pulso de 90 ° para *H e *3C iguais a 2,7 e 3 ps, respectivamente; rotacdo da
amostra de 14 kHz; desacoplamento em 'H com campo da ordem de
yBa/21 = 60 kHz’; aplicagdo de pulso de 180 ° no **C de eco de Hahn antes da
aguisicdo de forma a obter um decaimento de inducédo livre sem distorcéo;
tempo de espera entre experimentos (d;) de 2 s; 9 blocos de CP com tempo de
contato igual a 1 ms e um ultimo CP com tempo de contato de 0,8 ms; e tempo
de separacdo (t;) entre os 10 blocos de CP igual a 0,9s, destinado a

repolarizacdo da magnetizacdo de *H [110, 111].

Difratometria de raios-X (DRX)

As fibras de celulose foram analisadas através do método p6, no modo
tempo fixo com passo de 0,02 ° e tempo de permanéncia de 4,0 s, no intervalo
de angulo de Bragg (26) de 5 a 60 °, em difratdbmetro de raios-X (modelo XRD-
6000, Shimadzu Co.) operando com radiagdo monocromética Cu Ky (1 =

0,15428 nm), voltagem de 30 kV e corrente de 30 mA. Para o calculo do indice
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de cristalinidade, utilizaram-se Gaussianas para deconvoluir 0os picos e
diferenciar as fracOes cristalina e amorfa. Este € um dos métodos mais
confiaveis para este tipo de determinacdo por DRX [112, 113]. Quatro
Gaussianas foram utilizadas para ajustar as curvas referentes as fases
cristalinas da celulose e uma Gaussiana foi usada para a deconvolugcéo da
fracdo amorfa. O indice de cristalinidade foi calculado a partir da razéo entre a

area de todos os picos cristalinos e a area total.

Potencial zeta (¢

Os potenciais ¢ das suspensdes aquosas de fibras de celulose foram
determinadas, a 25 °C e pH de aproximadamente 5,5, em analisador de
mobilidade eletroforética (modelo Zetasizer NanoSeries ZS, Malvern

Instruments Ltd., Reino Unido).

Relaxometria de RMN no dominio do tempo (TD-NMR)

As suspensdes aquosas de fibras de celulose foram vertidas em tubos
de ensaio e equilibradas a 33 °C em banho de agua com recirculacdo. Em
seguida, foram submetidas a analise relaxométrica via ressonancia magnética
nuclear no dominio do tempo (TD-NMR) utilizando um espectrometro de
bancada (modelo SpecFIT, Fine Instruments Technology, Brasil) com campo
magnético estatico de 0,35 T (frequéncia de ressonancia 14,9 MHz para
hidrogénio). O tempo de relaxacgédo transversal (T,) foi determinado de acordo
com a metodologia proposta por Kock e Colnago [114].

Os valores de T, foram medidos a partir do decaimento da intensidade
dos ecos de spin num tempo t, I(t), pela intensidade 1(0) usando a sequéncia
Carr-Purcell-Meiboom-Gill (CPMG), de acordo com a equacao 4.4, na qual

R, = 1/T, é a taxa de relaxagdo transversal.

I(t) = 1(0) exp(—t/T,) (4.4)

Para a realizacdo da sequéncia CPMG, utilizaram-se pulsos de 90 ° de 8

ps e 180 ° de 16 us, relaxation or delay time de 10 s e 4 scans com ciclagem
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de fases. Foram adquiridos 15 mil ecos para cada curva de decaimento da
magnetizacdo transversal. Estes parametros foram fixados e, para cada
amostra, foram realizados 16 experimentos variando-se o tempo entre 0s
pulsos da CPMG desde 100 até 15.000 ps. Os valores de R, foram medidos
em funcao do intervalo interpulsos (z.p) Nna sequéncia CPMG a fim de obterem-

se as curvas de dispersao R, em funcao de 1/7.p.

4.2.5 Aspectos reoldgicos das suspensdes

As suspensdes aquosas de fibras de celulose obtidas no item 4.2.3

foram analisadas por reometria rotacional conforme descrito no item 4.1.3.

4.2.6 Aspectos morfolégicos das fibras de celulose

As suspensdes das fibras de celulose originais e cominuidas foram
depositadas em stubs, secas a temperatura ambiente, recobertas com ouro
através de pulverizacdo catodica e analisadas em microscopio eletronico de
varredura (modelo DSM960, Carl Zeiss, Alemanha) em modo de elétrons
secundarios e voltagem de aceleragéo de 20 kV.

4.2.7 Otimizacao da disperséo de fibras de celulose em matriz de HPMC

Suspensdes aquosas contendo 1% (m v*) de fibra de celulose foram
microfluidizadas conforme o delineamento composto central rotacional (DCCR)

proposto na Tabela 4.2 a fim de estudarem-se os efeitos conjuntos do teor de
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fibra de celulose e do nimero de ciclos de microfluidizacdo no desempenho
mecanico do material. Em seguida, as suspensdes microfluidizadas foram
adicionadas dos respectivos teores de HPMC (Xupmc = 100 — Xrc) — mantendo-
se o teor de sélidos em 2% (m v') — e conformadas em filme por casting
descontinuo, conforme descrito anteriormente neste texto. Foram realizados 10
experimentos de maneira aleatéria, sendo um fatorial completo 22, quatro

ensaios nas condi¢des axiais e duas repeticdes no ponto central.

Tabela 4.2 Niveis das variaveis teor de fibra de celulose (Xrc; em relacdo a
massa da matriz) e numero de ciclos de microfluidizacdo

calculados em funcéo dos niveis codificados do DRRC.

Variavel Nivel codificado
independente -1,41 -1 0 +1 +1,41
Xrc (%, mmY) 5,0 12,5 27,5 42,5 50,0
Numero de ciclos 0 2 6 10 12

4.2.8 Aspectos mecanicos dos filmes

Corpos de prova retangulares (~50 mm x ~5 mm) dos filmes foram
equilibrados a 25 °C e UR de 50% por pelo menos 48 h e ensaiados sob tracao
em analisador térmico dinamico-mecanico (modelo DMA Q800, TA
Instruments, Inc.) equipado com célula de carga de 18 N. Os filmes foram
estirados a 0,1% min™. As propriedades mecanicas resisténcia a tracdo e
moédulo de Young foram determinadas pelas equagbes 4.1 e 4.3,

respectivamente.
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4.2.9 Aspectos morfoldgicos dos filmes

Filmes representando o ponto central — Xgc = 27,5% e 6 ciclos de
microfluidizagdo — e os extremos da variavel nimero de ciclos — 0 e 12 ciclos,
mantendo-se Xrc = 27,5% — do DCCR (Tabela 4.2), assim como um filme
composto apenas de HPMC, tiveram suas morfologias investigadas.

A microscopia eletrdnica de varredura (MEV) dos filmes foi realizada de
acordo com a metodologia descrita no item 4.2.6. Analisaram-se a superficie do
filme que ndo estava em contato com o substrato durante a secagem e a
superficie de fratura. Para a analise das superficies de fratura, foram utilizadas
as secoOes transversais dos corpos de prova testados e fraturados durante o

ensaio de tracao (item 4.2.8).

4.2.10 Andlise estatistica dos dados

Os dados quantitativos foram submetidos a analise de variancia a 5% de
significancia. Quando diferencas significativas (p < 0,05) foram sugeridas, teste
de Tukey foi utilizado para comparacdo das médias, também a 5% de
significancia. Com os dados obtidos ap6s o DCCR, modelos de regresséo
quadraticos foram ajustados para as propriedades mecanicas do material. A
importancia dos componentes do modelo foi avaliada por analise de variancia e
apenas os efeitos significativos foram mantidos. O nivel de significancia
adotado foi de 5%.
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4.3 Producdo escalonada de biocompdsito biodegradavel baseado

nos residuos do processamento de cenoura

4.3.1 Material

Cenouras frescas (26,3 + 1,6 cm de comprimento e 4,2 + 0,6 cm de
diametro) foram adquiridas no comércio de Sédo Carlos — SP. Assim como ha

etapa anterior, utilizararam-se HPMC Methocel® E4M e fibras de celulose.

4.3.2 Processamento minimo das cenouras

Cenouras in natura (Figura 4.1A) foram submetidas ao processamento
minimo [115], conforme ilustrado na Figura 4.1. Inicialmente, 100 mL de
solucéo de cloreto de benzalc6nio a 50% foram diluidos em 20 L de agua. Esta
solucao foi utilizada para a sanitizacdo da camara fria (Figura 4.1C), superficies
de manipulagdo e utensilios. As hortalicas foram sanitizadas em solugéo de
hipoclorito de sddio a 200 ppm por 10 min, a4 + 1 °C e pH = 7,5 (Figura 4.1B).
As extremidades das raizes sanitizadas foram removidas previamente ao
descascamento e ao corte em cubos com arestas de aproximadamente 1 cm
(Figura 4.1D). O refugo — pontas e demais por¢des visualmente deterioradas —
foi descartado e as demais porgdes foram mantidas por mais 10 min na mesma
solugéo sanitizante (Figura 4.1E) antes de serem centrifugadas (Figura 4.1F).
O residuo do processamento minimo de cenoura (RPMC) — raspas e pedacos
desuniformes que ndo seriam comercializados como produtos minimamente

processados — foi triturado em multiprocessador e utilizado.
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Figura 4.1 Etapas do processamento minimo de cenoura: A) recepcdo e
selecdo; B) descontaminacdo por sanitizacdo e enxague; C)
camara fria na qual o procedimento fora realizado; D)

descascamento e corte; E) refrigeragéo; e F) centrifugagao.
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4.3.3 Efeito do RPMC na matriz de HPMC

A fim de entender o comportamento de filmes obtidos a partir de
misturas entre RPMC e HPMC Methocel® E4M, ambos os componentes foram
combinados em formulacdes de base aquosa em proporcdes adequadas para
obterem-se filmes com as proporcdes mostradas na primeira coluna da Tabela
4.3. As formulacdes filmogénicas foram conformadas em filmes por casting

descontinuo (vide item 4.1.4).

Tabela 4.3 Composicbes de formulacdes filmogénicas de base aquosa
contendo residuo do processamento minimo de cenoura (RPMC)

e hidroxipropilmetilcelulose (HPMC).

HPMC RPMC Agua
HPMC:RPMC

(9) (9) (mL)

1:0 1,6 - 80

2:1 1,1 0,5 80

1:1 0,8 0,8 80

2:3 0,6 1,0 80

0:1 - 1,6 80

Uma vez equilibrados a UR de 50%, os filmes produzidos foram
ensaiados sob tracdo em maquina universal de ensaios mecéanicos, de acordo
com a metodologia descrita no item 4.1.7. As propriedades mecanicas
resisténcia a tracdo, moédulo de Young e elongacdo na ruptura foram
determinadas. Os filmes produzidos a partir das diferentes combinacdes entre
RPMC e HPMC foram, ainda, analisados no tocante as suas barreiras ao vapor

de agua através do procedimento detalhado no item 4.1.8.
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4.3.4 Otimizacao da formulacdo de biocompadsitos

Uma vez compreendidos os efeitos isolados de fibras de celulose (etapa
4.2) e RPMC (item 4.3.3) no desempenho de filmes de HPMC, os trés
componentes foram combinados em diferentes propor¢cdes por meio de um
delineamento de mistura ternaria. As concentracdes massicas de HPMC e
fibras de celulose foram variadas entre 0 e 100%, enquanto aquela de RPMC
foi imposta a restricdo de variacdo entre 0 e 80% — experimentos preliminares
indicaram que teores superiores de RPMC néo levam a formacdo de camadas
coesas e destacaveis do substrato na forma de filmes autossuportaveis.
Somaram-se 15 ensaios, realizados de maneira aleatoria, cujas formulacdes

estdo apresentadas na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 Propor¢cdes massicas (X) dos componentes residuo do
processamento minimo de cenoura (RPMC), fibras de celulose
(FC) e hidroxipropilmetilcelulose (HPMC) nos biocompdsitos e

suas massas (m) em 100 mL de formulacgéo filmogénica.

MRrpPMmC Mupmc Mekc
Ensaio  Xremc XHpmc Xec

(@) (9) (9)

1 0,00 1,00 0,00 0,0 2,0 0,0

2 0,20 0,40 0,40 0,4 0,8 0,8

3 0,40 0,30 0,30 0,8 0,6 0,6

4 0,20 0,15 0,65 0,4 0,3 1,3

5 0,00 0,50 0,50 0,0 1,0 1,0

6 0,40 0,00 0,60 0,8 0,0 1,2

7 0,00 0,00 1,00 0,0 0,0 2,0

8 0,40 0,60 0,00 0,8 1,2 0,0
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9 0,80 0,20 0,00 1,6 0,4 0,0
10 0,80 0,00 0,20 1,6 0,0 0,4
11 0,00 0,50 0,50 0,0 1,0 1,0
12 0,00 0,00 1,00 0,0 0,0 2,0
13 0,60 0,25 0,15 1,2 0,5 0,3
14 0,20 0,65 0,15 0,4 1,3 0,3
15 0,00 1,00 0,00 0,0 2,0 0,0

Os filmes, conformados via casting descontinuo (item 4.1.4), foram
submetidos a ensaio de tracdo em analisador térmico dindmico-mecéanico por
meio do procedimento apresentado no item 4.2.8 deste texto. As propriedades
mecéanicas resisténcia a tracdo, modulo de Young e elongacdo na ruptura

foram utilizadas como variaveis resposta.

4.3.5 Escalonamento da producdo do biocompdsito otimizado

A formulacgdo considerada otima (Xremc = 0,33; Xupmc = 0,14; Xrc = 0,53 —
discutida na secéo 4.3.4) foi conformada em filmes em um sistema continuo de
laminacdo (modelo KTF-B, Werner Mathis AG, Suica). A Figura 4.2, embora
envolva uma formulacdo filmogénica distinta da que é abordada neste texto,
ilustra as etapas principais deste método de processamento, aqui denominado
casting continuo. A formulacédo filmogénica foi vertida em esteira transportadora
feita do poliéster Mylar (DuPont Teijin Films U.S. Ltd., EUA) (Figura 4.2A) e
espatulada (Figura 4.2B) a uma lamina Umida de espessura igual a 1,50 mm.
Pas limitadoras impuseram ao filme uma largura de 26 cm. A camada de
solucao filmogénica foi conduzida a 0,10 m min™ através de um estagio de pré-
secagem com radiacdo infravermelha — 30 cm a aproximadamente 45 °C
(Figura 4.2C) — e dois estagios de secagem em forno convectivo a 120 °C (92
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cm cada). Em seguida, o filme seco (Figura 4.2D) foi destacado do substrato, o
qual foi bobinado. A distancia percorrida desde a alimentacdo até o fim do
altimo forno foi de 3,0 m e levou 30 min. A mesma formulacao filmogénica foi

conformada por casting descontinuo (item 4.1.4) para fins de comparacéo.

Figura 4.2 Imagens do sistema continuo de laminacéo [116].

4.3.6 Biodegradabilidade do biocompdsito otimizado escalonado

O comportamento do biocompdsito em solo foi avaliado durante 75 dias
a 30 °C, sendo a quantidade de gas carbbnico produzida em funcdo da
biodegradacédo aerébia do material quantificado em respirdbmetro automatico
(Micro-Oxymax Respirometer System, Columbus Instruments, EUA). O ensaio
de biodegradacéo aerobia foi realizado em consonancia com a norma ASTM
D5988 — 12 [117], com algumas adaptacdes. Como inéculo, utilizaram-se uma
mistura contendo 50% (m m™, base seca) de composto esterco bovino:bagaco
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de cana-de-aclcar (1:2) e 50% (m m™, base seca) de himus de minhoca. A
umidade do in6culo foi ajustada para 60%. O biocompdsito foi triturado em
moinho de impacto (modelo A 11, IKA Works Inc., Alemanha), peneirado a 50
mesh — peneira com aberturas de 300 ym — e misturado vigorosamente com o
in6culo em frascos de vidro borossilicato com vedacdo hermética conectados
ao sistema de analise respirométrica por meio de um sistema fechado. Cada
frasco foi adicionado de 4,95 g de in6culo e 0,05 g de amostra. Frascos
contendo 5,00 g de in6culo foram utilizados como branco. Frascos contendo
amido soltuvel P.A. ACS (Dinamica Quimica Contemporanea Ltda., Brasil) ao
invés de biocompdésito foram utilizados como controle positivo, dado que trata-
se de um material de biodegradabilidade conhecida. Para eliminar o efeito do
tamanho das particulas — p6 versus filme triturado —, um filme de amido
termoplastico (TPS) — amido plastificado com 30% (m m™) de glicerol — foi
triturado e testado da mesma maneira, servindo como um controle positivo
adicional. Cada tratamento foi montado em triplicatas, totalizando 12 frascos.
Semanalmente, 0,5 mL de agua foi adicionada aos frascos para repor a
umidade perdida. Para os célculos de biodegradacao via producéo de didéxido
de carbono (Tabela C1), moléculas teéricas de carboidratos (CxHyO7) foram
construidas a partir de determinacfes de C, H e O nos materiais em analisador
elementar (modelo 2400 CHNS/O Series Il, PerkinElmer Inc., EUA).

4.3.7 Aspectos fisico-mecanicos do biocompdsito otimizado escalonado

Os biocompdésitos contendo a formulacdo otimizada e conformados
através de casting descontinuo e continuo foram caracterizados no tocante as
suas propriedades mecanicas e de barreira a umidade conforme as
metodologias apresentadas nos itens 4.1.7 e 4.1.8, respectivamente, a excecao
do ensaio de tracdo, que foi realizado nas direcdes paralela e transversal a da
laminacdo. As respostas analisadas foram resisténcia a tracdo, moédulo de

Young, elongac¢do na ruptura e permeabilidade ao vapor de agua. Ademais, a
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natureza hidrofilica/hidrofébica destes materiais foi estudada em goniémetro
otico automatico (modelo CAM 101, KSV Instruments, Finlandia), o qual
monitorou o angulo entre uma gota (5-7 uL) de agua ultrapura e as superficies
dos biocompdsitos a cada 3 s durante 180 s. O angulo de contato médio em
cada tempo foi a média aritmética dos angulos determinados nas extremidades

direita e esquerda da gota. Cada filme foi analisado em pelo menos 7 pontos.

4.3.8 Andlise estatistica dos dados

Os dados quantitativos foram submetidos a analise de variancia a 5% de
significancia seguida de analise de regressdo ou teste de Tukey para
comparacao de médias, quando necessario. Modelos de regressao quadraticos
foram ajustados para as propriedades mecanicas do material a partir dos dados
gerados no delineamento de mistura. A importancia dos componentes do
modelo foi avaliada por analise de variancia e apenas os efeitos significativos
foram mantidos. O nivel de significancia adotado foi de 5%.

4.4 Producado escalonada de bioplastico comestivel utilizando polpa

de péssego

4.4.1 Material

Foram utilizados HPMC Methocel® E4M, fibras de celulose Sigmacell®

Type 50, polpa de péssego pasteurizada (De Marchi, Brasil) e agua ultrapura.
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4.2.2 Efeito da polpa de péssego na matriz de HPMC

SolugBes aquosas contendo 2,5%, 5,0% ou 7,5% (m v™) de polpa de
péssego foram adicionadas de 2% (m v') de HPMC Methocel® E4M e
conformadas em filmes por casting descontinuo, conforme descrito no item
4.1.4. Uma solucdo contendo apenas 7,5% (m v*) de polpa de péssego e outra
contendo somente 2% (m v') de HPMC foram conformadas em filmes de
maneira andloga para fins de comparacdo. Apds serem equilibrados a UR de
50%, corpos de prova dos filmes produzidos foram ensaiados sob tracdo em
maquina universal de ensaios mecanicos (item 4.1.7). As propriedades
mecéanicas resisténcia a tracdo, modulo de Young e elongacdo na ruptura
foram determinadas. Ademais, as PVAs dos fiimes foram determinadas

conforme metodologia descrita no item 4.1.8.

4.4.3 Otimizacdo da formulacdo de bioplasticos comestiveis baseados

em polpa de péssego

De posse dos efeitos isolados de fibras de celulose (etapa 4.2) e polpa
de péssego (item 4.4.2) no desempenho de filmes de HPMC, biocompositos
comestiveis foram formulados com estes componentes a partir de um
delineamento de mistura ternaria. A proporcdo massica de cada componente
foi variada entre 0 e 1, sendo que em cada experimento o somatorio das
propor¢cdes massicas dos trés componentes igualou-se a unidade.
Diferentemente do experimento de mistura proposto na etapa 4.3.4, neste caso
nao houve restricdes de composicdo uma vez que todos os componentes,
ainda que puros, levam a formagéo de filmes autossuportaveis — constatado
em testes preliminares (dados ndo apresentados). Totalizaram-se 10 ensaios,
realizados de maneira aleatoria, cujas formulacbes estdo apresentadas na
Tabela 4.5.
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Tabela 4.5 Propor¢des massicas (X) dos componentes polpa de péssego (PP),
fiboras de celulose (FC) e hidroxipropilmetilcelulose (HPMC) nos

biocompdsitos e suas massas (m) em 100 mL de formulacdo

filmogénica.
Mpp Mupmc Mec
Ensaio Xpp Xupmc Xec

(9) (9) (9)
1 1,000 0,000 0,000 2,000 0,000 0,000
2 0,000 1,000 0,000 0,000 2,000 0,000
3 0,000 0,000 1,000 0,000 0,000 2,000
4 0,500 0,500 0,000 1,000 1,000 0,000
5 0,500 0,000 0,500 0,500 0,000 1,000
6 0,000 0,500 0,500 0,000 1,000 1,000
7 0,667 0,167 0,167 1,334 0,334 0,334
8 0,167 0,667 0,167 0,334 1,334 0,334
9 0,167 0,167 0,667 0,334 0,334 1,334
10 0,333 0,333 0,333 0,666 0,666 0,666

Os filmes foram conformados por casting descontinuo (item 4.1.4) e
submetidos a ensaio de tragdo em analisador térmico dindmico-mecanico (item
4.2.8). As propriedades mecanicas resisténcia a tragdo, modulo de Young e
elongacgéo na ruptura foram utilizadas como variaveis resposta para o ajuste de

modelos preditivos e construgdo de superficies de respostas.
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4.4.4 Escalonamento da producéo do bioplastico otimizado

A formulacdo considerada otima (Xpp = 0,85; Xupmc = 0,15) foi
conformada em filmes por casting continuo a exemplo do que fora reportado no
item 4.3.5, nas mesmas condigcbes. De maneira analoga, esta também foi

conformada por casting descontinuo (item 4.1.4), para comparagao.

4.4.5 Efeito do escalonamento nas propriedades do bioplastico

Amostras de massa conhecida (1-2 g) dos bioplasticos produzidos por
casting descontinuo e continuo foram homogeneizadas com 20 mL de metanol
P.A. e mantidas a 4 °C por 24 h. Apos, foram centrifugadas (modelo Rotina 380
R, Andreas Hettich GmbH & Co. KG, Alemanha) por 10 min a 15 °C e 10.000
rom. A determinacdo da capacidade antioxidante (CA) baseou-se na
metodologia descrita por Brand-Williams e colaboradores [118]. Para tal, o
sobrenadante foi diluido em metanol P.A. em diferentes proporcdes para
obterem-se as diluicdes 25, 50, 75 e 100%. Aliguotas — 0,1 mL — das solu¢des
produzidas foram misturadas a 3,9 mL de solucdo 0,0024% (m v™) de 2,2-
difenil-1-picrilhidrazil (DPPH; Sigma-Aldrich Co. LLC, EUA). A mistura foi
mantida no escuro a temperatura ambiente e, apos 30 min, teve sua
absorbancia determinada em espectrofotdbmetro (modelo UV-1601PC,
Shimadzu Co., Japéo) a 515 nm. Metanol e a solugdo de DPPH foram usados
como branco e controle, respectivamente, ambos na auséncia de amostra.
Uma curva analitica foi ajustada variando-se as concentracdes de acido 6-
hidroxi-2,5,7,8-tetrametilcromano-2-carboxilico (Trolox) — um antioxidante
padrdo, analogo a vitamina E — de 0 a 800 mg L™ e foi usada para expressar
quantitativamente a CA dos filmes, em pg Trolox g ™.

Para a determinacdo dos minerais presentes nos bioplasticos, uma

massa conhecida (1-2 g) destes foi digerida com 10 mL de &cido nitrico P.A., 5
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mL de &cido cloridrico P.A. e 3 mL de perdxido de hidrogénio 30 vol em bloco
digestor (modelo SL-25/40, Solab Equipamentos para Laboratorio Ltda., Brasil)
a 140 °C por 24 h. As amostras digeridas foram filtradas com papel de filtro em
baldes volumétricos de 50 mL, cujos volumes foram completados com agua
ultrapura. As solugdes resultantes foram analisadas em espectrometro de
absorcdo atbmica (modelo PinAAcle 900T, PerkinElmer, Inc., EUA), com
chama e fontes de radiacbes em comprimentos de onda especificos para a
determinacdo dos minerais Fe (248,33 nm), K (766,49 nm), Mg (285,21 nm),
Ca (422,67 nm), Mn (279,48 nm) e Na (589,00 nm). Curvas analiticas foram
previamente construidas com solu¢Bes padrédo de cada um destes minerais e
usadas para a interpretacdo quantitativa dos resultados. As analises foram
conduzidas em triplicatas.

Medidas colorimétricas diretas dos bioplasticos foram realizadas em
colorimetro digital (modelo CR-400, Konica Minolta Sensing, Inc., Jap&o). A
luminosidade (L*) e os parametros de cromaticidade a* (vermelho-verde) e b*
(amarelo-azul) foram determinados em pelo menos trés pontos aleatérios ao
longo das superficies dos filmes. A diferenca de cor total (4£), tomando-se a
formulacdo filmogénica como referéncia, foi calculada pela equacdo 4.5. O
amarelecimento (Y/) e o indice de alvura (WI/) foram calculados pelas equacfes
4.6 e 4.7, respectivamente. Nestas equacfes, os indices FF e B referem-se,

respectivamente, a formulacédo filmogénica e ao bioplastico.

AE = [(Lg — Lpp)? + (ap — app)? + (b — bpp)?1°° (4.5)
YI = 142,86 bgLy ' (4.6)
WI =100 — [(100 — Lp)? + ag? + by?]"" 4.7)

4.4.6 Andlise estatistica dos dados

Os dados quantitativos foram submetidos a analise de variancia a 5% de
significancia seguida de andlise de regressdo ou teste de Tukey para
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comparacao de médias, quando necessério. Modelos de regressao quadraticos
foram ajustados para as propriedades mecéanicas do material a partir dos dados
gerados no delineamento de mistura. A importancia dos componentes do
modelo foi avaliada por andlise de variancia e apenas os efeitos significativos
foram mantidos. O nivel de significancia adotado foi de 5%. Os modelos finais
foram utilizadas para construir as superficies de resposta empregadas na

interpretacdo dos resultados.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Hidroxipropilmetilcelulose como matriz filmogénica

5.1.1 Massa molar e distribuicdo de massa molar

Os tamanhos e as distribuicdes de tamanhos das cadeias dos diferentes
grades de HPMC foram investigados por HP-SEC. Os padrbes de
hidroxipropilcelulose levaram & curva analitica descrita pela equacédo 5.1 (R? =
0,9983), na qual My representa o logaritmo da massa molar —em g —-e t o

tempo de retencdo — em min.
Mw = 5322104 (10 - t)? + 2,295-10°3 (x - 10)? - 0,3644 (x - 10) + 7,3559 (5.1)

Os cromatogramas e o0s resultados obtidos estdo apresentados,
respectivamente, na Figura 5.1 e na Tabela 5.1.

----- HPMC Methocel® E15
-------- HPMC Methocel® E4M
—— HPMC Methocel® K4M

Intensidade (u.a.)

Tempo de retencado (min)

Figura 5.1 Cromatogramas de exclusdo por tamanho de alta eficiéncia (HP-

SEC) de diferentes grades de hidroxipropilmetilcelulose (HPMC).



48

Tabela 5.1 Massa molar ponderal media (M,), massa molar numérica média
(M) e indice de polidispersividade (M.,/M,) de diferentes grades de
hidroxipropilmetilcelulose (HPMC).

M, M,
HPMC My/M;,
(g mol™) (g mol™)
Methocel® E15 51.097 15.481 3,30
Methocel® K4M 351.490 80.890 4,35
Methocel® E4M 331.893 75.211 4,41

Como esperado em funcdo dos dados informados pelo fabricante, as
cadeias dos grades de HPMC Methocel® E4M e Methocel® K4M sdo muito
maiores que aquelas da HPMC Methocel® E15, razéo pela qual a viscosidade
de solucdes aquosas desta Ultima é inferior as das demais (Tabela 4.1). Esta
relagéo foi corroborada por viscosimetria de soluc¢des diluidas (Apéndice A).

5.1.2 Aspectos reoldgicos das solucdes

As curvas reologicas das solugbes aquosas dos diferentes grades de

HPMC estéo apresentadas na Figura 5.2 e na Figura 5.3.
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Solugbes mais concentradas apresentaram maior viscosidade,
independente do grade de HPMC. Conforme anunciado pelo fabricante (Tabela
4.1), verifica-se que o GS nado exerce grande influéncia no comportamento
reolégico de solugcdes de HPMC, uma vez que as curvas reoldgicas das
solucdes contendo as mesmas concentracdes dos grades Methocel® K4M e
Methocel® E4M aparecem praticamente sobrepostas (Figura 5.2 e Figura 5.3).

A massa molar, contudo, mostrou influéncia pronunciada no
comportamento reologico destas solucfes, principalmente na regido de baixas
taxas de cisalhamento: cadeias mais longas apresentam maiores graus de
enovelamento e emaranhamento fisico capazes de oferecer resisténcia ao
escoamento e ao fluxo, refletindo em viscosidades mais elevadas [119]. Isto é
evidenciado pelos valores de viscosidade dos grades de maiores massas
molares duas ordens de grandeza superiores aos do Methocel® E15.

Outra observacao relevante no tocante do comportamento reoldgico é a
transicado do perfil pseudoplastico — reducao da viscosidade com o aumento da
taxa de cisalhamento — para o Newtoniano — viscosidade constante e
independente da taxa de cisalhamento — observada nas curvas referentes ao
grade Methocel® E15. O comportamento pseudoplastico é o mais comum em
materiais poliméricos e advém do desenovelamento e do alinhamento das
macromoléculas quando cisalhadas [119]. Em baixas taxas de cisalhamento, a
viscosidade € elevada pois o gradiente de velocidades ndo € capaz de
desenovelar as cadeias, que entdo oferecem alta resisténcia ao fluxo. Na
medida em que a taxa de cisalhamento aumenta, as macromoléculas sdo
gradativamente desenoveladas — fenbmeno acompanhado de queda na
viscosidade — e, quando as taxas de cisalhamento s&o suficientemente
elevadas, quase ndo ha nés entre as macromoléculas, que entdo se orientam
na direcdo do fluxo. Neste caso, a solucdo pode apresentar comportamento
Newtoniano [119]. Esta observacdo € atribuida ao menor nivel de
emaranhamento intermolecular do Methocel® E15 — resultante de sua menor
massa molar — quando comparado aos dos demais grades, 0 que permite o

desenovelamento a taxas de cisalhamento mais baixas.
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5.1.3 Propriedades estruturais dos filmes

A Figura 5.4 apresenta os espectros de FTIR dos filmes a base dos
diferentes grades de HPMC. Os espectros obtidos mostraram-se
suficientemente semelhantes, uma vez que trata-se de materiais da mesma
natureza quimica, apresentando os mesmos grupos funcionais. Podem ser
observadas bandas na regido de 2900 cm™ atribuidas & deformacédo axial da
ligacdo C—H de cadeia alifatica [120]. A presenca dessas bandas, localizadas
em 2972, 2902 e 2836 cm™ é referente aos grupamentos —CH; advindos da
substituicio de grupamentos hidroxila por grupamentos metoxila e

hidroxipropila.

/\k\

3420 cm”

Methocel® K4M

Methocel® E4M
ﬁ\ [ N
-1

3460 cm

)

Methocel® E15

Transmitancia (u.a.)

3460 cm’” 2902 e’ 1637 cm”'
—
1460-1250 cm™
1
1300-900 cm’
f T T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3200 2400 1600 800

NGmero de onda (cm™)

Figura 5.4 Espectros de absorcédo na regido do infravermelho de filmes a base
de diferentes grades de hidroxipropilmetilcelulose.
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As absorc¢des referentes a deformacgéo axial da ligagdo C—O-C podem
ser observadas na regido entre 900 e 1300 cm™ [121, 122], comuns na
molécula da celulose e, principalmente, dos éteres de celulose como a HPMC.
Bandas na regido de 1250 a 1460 cm™, aqui observadas a 1315, 1374, 1410 e
1452 cm™, podem ser atribuidas & deformacdo angular da ligacgdo C—H na
cadeia —(CHy)— [120]. A banda proxima a 1645 [122] e 1650 cm™ [121] esta
relacionada a deformacdo axial das carbonilas presentes nas unidades
glicosidicas da celulose. Nos espectros apresentados acima, ela foi observada
em 1637 cm™.

Embora semelhantes, os espectros obtidos apresentaram diferencas
pontuais, impulsionadas principalmente pela variacdo no GS dos grades de
HPMC. A banda préxima a 3430 cm™ corresponde & deformacdo axial da
ligacdo O—H [122]. O deslocamento desta banda, que ocorre em 3420 cm™ no
espectro da HPMC Methocel® K4M, para nimeros de onda superiores —
proximos a 3460 cm™ — nas demais amostras é um indicio do enfraquecimento
da rede de interacBes do tipo ligacdo de hidrogénio [123]. Isto condiz com a
maior ocorréncia de grupamentos hidroxila na HPMC Methocel® K4M, dado
que as amostras de HPMC Methocel® E4M e Methocel® E15 apresentam maior
GS (Tabela 4.1). Esta informacédo é suportada pelo alargamento, na HPMC
Methocel® K4M, desta banda centralizada perto de 3500 cm™? Este

alargamento se deve a maior ocorréncia de ligagdes de hidrogénio [120].

5.1.4 Aspectos mecanicos dos filmes

A Tabela 5.2 destaca as propriedades mecanicas dos filmes estudados.
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Tabela 5.2 Espessura, resisténcia a tracao (o7), elongagcédo na ruptura (&) e
modulo de Young (£) de filmes a base de diferentes grades de

hidroxipropilmetilcelulose (HPMC).

HPMC Espessura or Er E
Methocel® (um) (MPa) (%) (GPa)
E15 25+4° 31+6° 6+2° 1,4+0,1°
K4M 43+3° 52 +3° 12+2° 1,7+0,1°
E4M 30+3° 67+8°¢ 17 £3° 1,8+0,2°

3¢ Numa mesma coluna, valores médios + desvios padrdo diferentes (p < 0,05)

sao seguidos por letras diferentes.

Os filmes & base da HPMC Methocel® E4M apresentaram maior
resisténcia a tracdo e elongacdo na ruptura que aqueles a base da HPMC
Methocel® E15. Os aumentos de quase 120 e 200%, respectivamente, se
devem & maior massa molar da HPMC Methocel® E4M (Tabela 5.1). Este
material apresenta um maior nimero de moléculas entre seus poucos dominios
cristalinos, ancorando mais fortemente a estrutura do estado agregado [35]. As
consequéncias sdo o aumento da resisténcia, da extensibilidade e, assim, da
tenacidade. Os maiores niveis de emaranhamento fisico como consequéncia
das maiores cadeias da HPMC Methocel® E4M contribuem para a maior
resisténcia a tracao de seus filmes quando comparados aquelas da HPMC de
menor massa molar. Os filmes & base da HPMC Methocel® E4M também foram
mais resistentes que aqueles a base da HPMC Methocel® K4M, o que é
atribuido ao efeito de ancoragem que 0s grupos metoxila promovem nas
cadeias de HPMC, dado que sao mais volumosos que as hidroxilas
originalmente presentes na cadeia celuldosica. Esta ancoragem exige que
maiores niveis energéticos sejam fornecidos aos filmes para que haja a ruptura

dos mesmos, refletindo a maior resisténcia a tracdo observada.
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Os comportamentos dos filmes analisados estdo representados
graficamente na Figura 5.5, na qual as forcas medidas encontram-se plotadas

como uma funcéo das deformacdes impostas as amostras.
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Figura 5.5 Comportamentos mecanicos sob tracdo representativos de filmes a
base de diferentes grades de hidroxipropilmetilcelulose.

O GS néo influenciou o0 médulo de Young, ja que esta propriedade néo
diferiu entre as amostras obtidas com HPMC Methocel® E4M e K4M. A massa
molar, contudo, afetou o médulo de Young, ja que filmes a base da HPMC
Methocel® E4M apresentaram maior rigidez que aqueles & base da E15.
Novamente, polimeros com maiores massas molares tendem a experimentar
volumes livres reduzidos e, assim, mobilidade restrita. Como consequéncia, a
deformagcdo ¢é dificultada, especialmente na porcdo predominantemente
elastica do regime viscoelastico, levando aos maiores valores de maédulo de

Young.
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5.1.5 Aspectos térmicos dos filmes

A Figura 5.6 apresenta as curvas TG e DTG dos filmes produzidos.
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Figura 5.6 Curvas termogravimétrica (TG) e TG derivada (DTG) de filmes a

base de diferentes grades de hidroxipropilmetilcelulose (HPMC).

S&o0 observados trés estagios principais de perda de massa. O primeiro
deles ocorre entre 30 e 100 °C, com maximos entre 51 e 60 °C, e € atribuido a
dessorcéo fisica da umidade néo ligada a matriz polimérica higroscopica [124].
Este fendbmeno é conhecido como desidratagéo intermolecular [125]. Os filmes
a base de HPMC Methocel® E15 e Methocel® E4M apresentaram perdas de
massas nao superiores a 1% neste estagio, enquanto aqueles a base de
HPMC Methocel® K4M perderam 4,7% de suas massas iniciais apés
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aquecimento até 100 °C. Esta observacdo reflete a maior umidade em
equilibrio dos filmes a base de HPMC Methocel® K4M e é uma consequéncia
do menor GS deste material (Tabela 4.1). Sabe-se que o teor de umidade em
equilibrio de filmes a base de éteres de celulose é tdo menor quanto maior for
seu GS [126]. Isto se deve a associacdo do teor de umidade em equilibrio as
ligacdes de hidrogénio entre o hidrogénio da agua e os oxigénios disponiveis
nas celuloses modificadas [125]. Em outras palavras, os grupamentos hidroxila
conferem carater hidrofilico aos materiais que os contém. Esta informacéo é
suportada pelos teores de umidade dos filmes previamente equilibrados a UR
de 50%, determinados por dessecacdo a 105 °C até massa constante. A
umidade do filmes & base de HPMC Methocel® K4M — 20,6 + 1,8% — foi
superior (p < 0,05) que aquelas dos filmes & base de HPMC Methocel® E4M —
7,0 £ 0,2% — e HPMC Methocel® E15 — 9,3 + 2,4% —, as quais ndo diferiram
entre si (p > 0,05).

A estabilidade térmica dos filmes analisados foi mantida até
temperaturas superiores a 200 °C, quando um novo estagio de perda de massa
se iniciou. Contudo, as variacdes de massa se deram em taxas maximas em
temperaturas muito mais elevadas, entre 330 e 345 °C. Este estagio de perda
de massa é associado a decomposi¢cdo oxidativa dos éteres de celulose, que
envolve processos paralelos de desidratacdo intramolecular e desmetoxilacao
[125, 127]. ApOs este estagio, entre 83 e 87% da massa dos filmes foi perdida.

Por fim, a temperaturas superiores a 400 °C, ocorre a oxidacao térmica e
a combustdo dos compostos resultantes da clivagem ou cisdo térmica
desencadeadas durante o estagio de degradacgéo anterior [125]. A degradacao
térmica dos filmes de HPMC aqui estudados ocorre, pois, numa ampla faixa de
temperatura, que vai desde aproximadamente 250 até 500 °C. As diferengas
nas temperaturas dos maximos de variagdo de massa dos diferentes filmes,
embora relativamente pequenas, refletem as diferencas nas suas estruturas
quimicas, dado que a degradacao térmica de éteres de celulose é afetada pelo
tipo de substituinte, GS e massa molar [125].

A Figura 5.7 apresenta as curvas, obtidas por calorimetria exploratéria

diferencial (DSC), dos filmes a base dos diferentes grades de HPMC.
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Figura 5.7 Curvas de calorimetria exploratéria diferencial de filmes a base de

diferentes grades de hidroxipropilmetilcelulose.

E possivel identificar trés fendmenos endotérmicos durante o
aquecimento dos filmes a base de HPMC. O primeiro deles ocorre, para todas
as amostras, quando a temperatura atinge valores préximos a -18 °C. Duas
hipéteses séo consideradas para explicar tal evento. A primeira delas refere-se
a fusdo da agua fracamente ligada. De acordo com Ford [124], podem ocorrer
trés tipos de agua em filmes poliméricos: tipo |, ou agua livre, que nao interage
com o polimero e congela-se e funde-se normalmente; tipo Il, que é fracamente
ligada ao polimero e apresenta super-resfriamento consideravel, congelando-
se e fundindo-se a temperaturas inferiores as do primeiro tipo; e tipo Ill, que é
fortemente ligada a matriz polimérica e € incapaz de congelar-se e fundir-se.
Esta transicdo térmica proxima a -18 °C pode ser devido ao inicio da fusao da
agua do tipo II. Contudo, sabe-se que na transicéo vitrea primaria — transigéo a
— se da o inicio de movimentos micro-Brownianos cooperativos — de dezenas
de atomos — da cadeia polimérica principal. Mas os pequenos segmentos —1 a
4 atomos — da cadeia principal e os grupos laterais adquirem possibilidade de

mudangas conformacionais — rotacionais, em geral — em temperaturas muito



58

inferiores, em eventos conhecidos como transi¢des térmicas secundarias [128].
A transicdo térmica proxima a -18 °C pode ser uma transicdo térmica
secundaria, hipétese que é mais aceita quando se considera o comportamento
dactil que os filmes apresentaram mesmo quando solicitados a temperaturas
inferiores as suas temperaturas de transigao vitrea (Tg) (Figura 5.5).

O segundo fendbmeno endotérmico tem maximos entre 80 e 100 °C para
os diferentes grades de HPMC e é atribuido a evaporacdo da umidade
adsorvida aos filmes, que apresentam forte carater hidrofilico. A ocorréncia
deste fendmeno foi reportada por Ford [124] de 60 a 140 °C em amostras de
HPMC. Os valores das temperaturas onde ocorrem 0os maximos de fluxo de

calor, assim como das areas dos picos endotérmicos estdo na Tabela 5.3.

Tabela 5.3 Temperaturas nas quais ocorrem os maximos de fluxo de calor
(Tmax) © areas dos picos endotérmicos em filmes a base de

diferentes grades de hidroxipropilmetilcelulose (HPMC).

Tmax Area
HPMC
C) (MW °C g*)
Methocel® E15 90,2 23,8
Methocel® K4M 97,5 62,7
Methocel® E4M 87,7 17,1

Verifica-se que a area do pico endotérmico referente a evaporacdo da
agua no filme a base da HPMC Methocel® K4M é muito superior as que
ocorrem nos demais filmes. Isto se deve ao fato do filme a base da HPMC
Methocel® K4M apresentar maior teor de umidade que os demais, o que ja fora
demonstrado pela termogravimetria e atribuido ao maior carater hidrofilico
deste material. Como abordado anteriormente, esta € uma consequéncia do
menor GS da HPMC Methocel® K4M (Tabela 4.1) e, logo, da maior ocorréncia
de grupamentos hidroxila capazes de interagir com a agua, 0 que esta em

consonancia com as analises de FTIR (item 5.1.3). Ainda, a maior temperatura
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deste pico endotérmico apresentada pela HPMC Methocel® K4M quando
comparada as demais amostras, indica a interacdo mais forte da matriz
polimérica com a agua e, assim, da maior tendéncia em absorver umidade
[129]. Isto corrobora a relagéo entre a ocorréncia de grupamentos hidroxila e a
capacidade de retencdo de umidade discutida nos tépicos anteriores.

O terceiro fenbmeno endotérmico, que acontece em diferentes faixas de
temperatura nos diferentes grades de HPMC, é atribuido a transicdo vitrea dos
mesmos. Esta transicdo térmica, que se da durante o aquecimento dos
materiais, permite que as cadeias poliméricas da fase amorfa, até entdo com
mobilidade restrita, adquiram energia interna suficiente para experimentarem
mudangas conformacionais [35]. Os valores de T4 a meia largura — calculados
pelas médias aritméticas entre as temperaturas onde inicia-se (Tonset) € finda-se
(Toftser) tal transicdo térmica — decrescem nesta ordem: Methocel® K4M (207,9
°C) > Methocel® E4M (176,5 °C) > Methocel® E15 (172,4 °C). Valores de T,
similares encontram-se reportados na literatura: 172-175 °C para Methocel®
E15 [130]; 191 [131], 188, 194 e 196 °C [128] para Methocel® K4M; e 162-168
[132], 163, 170 e 184 °C [128] para Methocel® E4M. Possiveis discrepancias
nestes valores podem estar associadas as técnicas de caracterizacdo — estes
valores incluem determinacdes por DSC, DSC com temperatura modulada,
analise termomecanica e reometria.

A ocorréncia da transicéo vitrea nos filmes & base da HPMC Methocel®
E4AM numa faixa de temperatura ligeiramente superior aquela onde este
fendmeno se d4 na HPMC Methocel® E15 se deve as maiores cadeias
macromoleculares presentes na primeira (Tabela 5.1). Moléculas maiores
tendem a experimentar menores volumes livres disponiveis para mudancas
conformacionais, exigindo maiores niveis energéticos para que a mobilidade se
torne possivel ou, em outras palavras, apresentando Ty superior [35]. Ainda
maior foi a diferenca entre a T4 do filme & base de HPMC Methocel® K4M com
relacdo aos demais, superior a 30 °C. Esta diferenca se deve ao menor GS
desta amostra de HPMC que, como ja discutido neste texto, apresenta maior
ocorréncia de grupamentos hidroxila, responséveis por aproximar mais

fortemente cadeias adjacentes através de interagbes secundarias do tipo
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ligacdo de hidrogénio [35]. O maior nivel de interac@o intermolecular exige
maior fornecimento de energia para que as cadeias adquiram mobilidade, o
que reflete a maior Ty observada. Gomez-Carrecedo e colaboradores [128]
reportaram que a substituicdo de hidroxilas por metoxilas reduz a habilidade do
polimero em formar ligagbes de hidrogénio, reduzindo sua T4. Estes mesmos
autores afirmaram que a substituicdo de metoxilas por hidroxipropilas tende a
aumentar a Tg, uma vez que os grupamentos hidroxipropila apresentam
hidroxila capaz de interagir com cadeias poliméricas adjacentes por meio de
ligacdes de hidrogénio. Como os teores de grupamentos hidroxipropila nos
grades testados sdo virtualmente iguais, esta variavel nao influenciou o

comportamento térmico dos materiais estudados.

5.1.6 Aspectos de barreira dos filmes

A Tabela 5.4 apresenta os valores de PVA e UR na face inferior dos

filmes analisados.

Tabela 5.4 Permeabilidades ao vapor de 4gua (PVA) e umidades relativas (UR)
abaixo de filmes a base de diferentes grades de

hidroxipropilmetilcelulose (HPMC).

PVA UR
HPMC
(g mm kPa™ h™ m?) (%)
Methocel® E15 0,7+0,32 73 +32
Methocel® K4M 15+0.2° 76+22
Methocel® E4M 09+0,12 76 +2°2

2 Numa mesma coluna, valores médios + desvios padr&o diferentes (p < 0,05)

sao seguidos por letras diferentes.
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Sabe-se que a forgca motriz para a difusdo de vapor de agua é o
gradiente de UR estabelecido entre o interior das capsulas — alta UR — e a
atmosfera da camara — baixa UR. Como todas as capsulas de teste
experimentaram a mesma UR na camara de destino, as URs nas faces
inferiores dos filmes também deveriam ser uniformes para que conclusdes
coerentes pudessem ser inferidas. A UR abaixo dos filmes analisados né&o
variou, o que os expds ao mesmo gradiente de UR.

A massa molar da HPMC néo afetou a PVA dos filmes, ja que os valores
dos filmes & base dos grades Methocel® E15 e E4AM n&o diferiram entre si. O
GS, por sua vez, teve efeito pronunciado sobre a PVA, ja que os filmes a base
da HPMC Methocel® K4M — GS = 1,4 — apresentaram maior PVA que aqueles
a base dos grades de HPMC com GS igual a 1,9. Este efeito € atribuido a
maior ocorréncia de grupamentos hidroxila na amostra Methocel® K4M. Como
ja fora mencionado, grupamentos hidroxila sdo capazes de interagir com as
moléculas de agua por meio de ligac6es de hidrogénio e proporcionam, assim,
carater hidrofilico aos materiais. Este resultado corrobora a maior afinidade
pela 4gua dos filmes & base da HPMC Methocel® K4M j& discutida nexte texto.

A analise de sorcao dinamica de vapor foi realizada para avaliar-se a
higroscopicidade dos materiais. As isotermas de adsorcdo e dessorcao de
umidade aos/dos filmes a base de diferentes grades de HPMC estdo

apresentadas na Figura 5.8.
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Figura 5.8 Adsorcédo (e) e dessorcdo (o) de vapor de agua aos/dos filmes a
base de diferentes grades de hidroxipropilmetilcelulose (HPMC),

indicadas pela variagdes de suas massas, em base seca.

Os trés materiais analisados apresentaram afinidade as moléculas de
agua, dado que suas massas foram maiores nos ciclos de dessorcao do que
naquele de adsor¢cdo para uma determinada UR, implicando em histerese. A
baixas URs, interacdes do tipo ligacdo de hidrogénio sdo as forcas
predominantes envolvidas no mecanismo de adsorc¢do de umidade [133]. Como
consequéncia, a porcao inicial da curva de adsorcéo corresponde a fixacéo de
moléculas de agua aos grupos hidrofilicos dos polimeros, como as hidroxilas.
As inclinagbes iniciais das curvas referentes aos grades de HPMC com GS
igual a 1,9 — Methocel® E4M e Methocel® E15 — sdo semelhantes e inferiores
aquela da Methocel® K4M, cujo GS é inferior — 1,4. A maior ocorréncia de
grupamentos hidroxila da HPMC Methocel® K4M explica esta observacéo.
Ap6s uma determinada UR, as isotermas dos grades Methocel® E4M e

Methocel® E15 comecam a se divergir, isto porque a ocorréncia de
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grupamentos hidrofilicos ndo mais governa a adsor¢do de umidade, mas sim a
capacidade de intumescimento do polimero [134].

Os modelos que melhor ajustaram os dados obtidos experimentalmente
foram os de Brunauer-Emmett-Teller (BET: a» = 0,07 — 0,35; equacdo 5.2 e
Guggenheim-Anderson-de Boer (GAB: a, = 0,07 — 0,84; equacao 5.3). Os
coeficientes de correlacdo (R?) e os parametros do ajuste a cada modelo estdo

apresentados na Tabela 5.5.

_ Xm CBET Aw
Am = (1-ay) A-ayw+Cpgraw) (52)
Am Xm CcaB K aw (5 3)

T A-Kay) A-Kaw+Ceap K aw)

Nas equacdes, 4m € a variacdo de massa (%) a uma dada aw, Xm € 0
valor da monocamada (%, base seca), Cger € uma constante dependente da
temperatura, Ccap € uma constante relacionada a energia de ligagdo entre
moléculas de agua e as monocamadas e k € uma constante dependente da

temperatura e relacionada ao calor de sor¢ao da multicamada [135].

Tabela 5.5 Parametros dos modelos Brunauer-Emmett-Teller (BET) e
Guggenheim-Anderson-de Boer (GAB) ajustados a filmes a base

de diferentes grades de hidroxipropilmetilcelulose (HPMC).

BET GAB

HPMC Xm Xm
R? CBET R? CcaB k

(mol g™ (mol g™
E15 0,986 0,002 4,765 0,946 0,004 0,513 4,76
K4M 0,994 0,003 5,683 0,986 0,005 0,512 6,20

E4M 0,987 0,002 3,799 0,913 0,004 0,489 3,70
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O valor de Xm, que € relacionado a agua fortemente adsorvida aos sitios
hidrofilicos especificos [135], corrobora a discussao tecida acima em face da
porgéo inicial das isotermas de adsorgdo de umidade. Em ambos os modelos,
0 Xm das amostras de mesmo GS foram iguais — 0,002 no BET e 0,004 no GAB
— e inferiores ao X, da amostra de menor GS — 0,003 no BET e 0,005 no GAB
— e, portanto, com maior ocorréncia de grupamentos hidroxila. Outro indicativo
da maior interacdo da umidade com a HPMC Methocel® K4M é o maior valor
de Cger quando comparado aos dos demais grades, sugerindo maior energia de
ligacdo [135]. Estas observacbes estdo em consonancia com a maior
ocorréncia de grupamentos hidrofilicos e, assim, com a maior afinidade a
umidade da HPMC Methocel® K4M ja discutidas neste texto.

A Tabela 5.6 apresenta os valores da PO, dos filmes a base de HPMC.

Tabela 5.6 Permeabilidades ao oxigénio (PO;) de filmes a base de diferentes

grades de hidroxipropilmetilcelulose (HPMC) e polimeros

comerciais.
PO,
HPMC
(10™ cm® cm cm™@ s cmHg™)
Methocel® E15 91,750 + (8,40-10™) 2
Methocel® K4M 2,763 +(2,58:1071%) °
Methocel® E4M 8,924 + (8,44.10°12) ©
PEAD 6,59 [136]
PEBD 28,86 [136]
Metilcelulose 0,35 [137]

ab¢ valores médios + desvios padréo (n = 3) iguais (p > 0,05) sdo seguidos por

letras iguais.
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Sabe-se que a forgca motriz para a difusdo do gas oxigénio através de
um material €, essencialmente, funcdo de duas variaveis intrinsecas:
polaridade e massa molar. No caso da HPMC, espera-se que quanto maior for
o GS, menor serd a concentragcdo de grupamentos hidroxila em sua
microestrutura, mais apolar ser4 o material e, desta forma, maior serq a PO,,
dada a natureza apolar do permeante. Comparando os resultados evidenciados
na Tabela 5.6, nota-se que a diferenca entre as PO, apresentadas pela HPMC
Methocel® K4M e pela HPMC Methocel® E4M deve-se ao maior GS do
segundo, uma vez que ambos apresentam massas molares similares. Em
comparagdo com a HPMC Methocel® E15, por outro lado, nota-se uma PO,
muito maior do que as apresentadas pelos outros dois materiais, o que pode
ser explicado pela menor massa molar desta, fator que implica em um menor
nivel de enovelamento e que facilita a difusdo de oxigénio em fungcdo do
caminho menos tortuoso. Os valores encontrados para as amostras de maiores
massas molares sdo similares aqueles de filmes de polietiieno de alta
densidade (PEAD), consideravelmente inferiores aos daqueles de polietileno de

baixa densidade (PEBD), mas superiores aos de filmes de metilcelulose.

5.1.7 Consideracdes parciais

Como os filmes resultantes da HPMC Methocel® E4M apresentaram,
dentre outros aspectos, as melhores propriedades mecanicas — or = 67 MPa;
er = 17%; E = 1,8 GPa — e de barreira — PVA = 1,0 g mm kPa™* h* m? —, este

grade foi mantido para todos os testes subsequentes.
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5.2 Cominuicao de fibras de celulose e otimizagéo de sua dispersao em

matriz de hidroxipropilmetilcelulose

5.2.1 Efeito das fibras de celulose no desempenho de filmes de HPMC

A Tabela 5.7 apresenta as propriedades mecanicas obtidas através do

ensaio de tracao dos filmes a base de HPMC adicionados de fibras de celulose.

Tabela 5.7 Resisténcia a tracdo (o), elongacdo na ruptura (gz) € médulo de
Young (£) de filmes de hidroxipropilmetilcelulose (HPMC)

adicionados de fibras de celulose.

Fibra de celulose °© or er E
(mv?) (MPa) (%) (GPa)
0 67+8° 17+3°% 1,8+0,2°
1 14+2° 20+0,1° 1,2+0,1°

2 Numa mesma coluna, valores médios + desvios padrdo diferentes (p < 0,05)
sdo seguidos por letras diferentes. © Teores nas suspensdes filmogénicas

aguosas.

A adicdo de fibras de celulose aos filmes a base de HPMC reduziu o
modulo de Young, a elongagdo na ruptura e a resisténcia a tracdo dos filmes,
efeito oposto aquele de reforcamento que motiva a sua adicdo a matrizes
poliméricas para a producdo de compoésitos com propriedades mecanicas
melhoradas. A dispersdo das estruturas celulésicas originais pela matriz
polimérica é pobre, gerando pontos concentradores de tensao e facilitando a
formacdo e a propagacao de trincas durante solicitacdes por tracdo, o que
explica a formacao de filmes mais frageis e menos extensiveis. Resultados

semelhantes foram observados por de Moura e colaboradores [9], que
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reportaram reducdes na resisténcia a tracdo — de 28,3 + 1,0 para 18,4 + 1,5
MPa —, médulo de Young — de 900 * 34 para 783 + 67 MPa — e elongacédo na
ruptura — de 8,1 + 0,7 para 5,8 + 1,1% — de filmes & base de HPMC Methocel®
E15 apos a adicdo de fibras de celulose semelhantes. Os autores deste estudo
atribuiram a depreciacdo das propriedades mecénicas a ma dispersdo das
fibras de celulose na matriz polimérica e as fracas interacdes entre ambas as
fases. Estas observacdes motivam a procura por estratégias para melhorar a
dispersdo de fibras de celulose em matrizes poliméricas, como a

microfluidizag&o a altas pressoes.

5.2.2 Aspectos estruturais das fibras de celulose

Ressonéancia magnética nuclear do estado sélido (SSNMR)

A Figura 5.9a apresenta os espectros MultiCP das fibras de celulose
originais e cominuidas. A excecédo dos picos destacados com asteriscos — que
ndo foram observados em todas as amostras e sdo atribuidos a artefatos de
medida —, apenas sinais referentes a celulose séo evidenciados, identificados
pelos carbonos C; a Cs de sua estrutura. N&o observam-se mudancas
espectrais induzidas pelo processo de microfluidizagcdo. Os indices de
cristalinidade das fibras de celulose foram determinados através da andlise da
regido espectral onde houve diferenciagcdo dos sinais das fracdes cristalina —
65 (Cs') e 88 ppm (C4') — e amorfa — 63 (Cs?) 84 ppm (C4?) — da celulose. As
regides espectrais de 80-86 e 86-94 ppm foram integradas para avaliar a
intensidade das linhas associadas as fases ordenadas e desordenadas da
celulose, respectivamente [113, 138, 139]. Para isto, duas Gaussianas
centradas em 84 e 88 ppm foram utilizadas, conforme exemplificado na Figura
5.9b para as fibras de celulose submetidas. Os valores obtidos estdo plotados

na Figura 5.9c.
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Figura 5.9 a) Espectros MultiCP, b) zoom espectral da regido entre 80 e 95
ppm dos espectros de MultiCP e c) indices de cristalinidade de
fibras de celulose submetidas a 0 (0C), 1 (1C), 5 (5C), 10 (10C), 15
(15C) ou 20 (20C) ciclos de microfluidizacao.

Observa-se que o indice de cristalinidade permaneceu praticamente
constante e em torno de 45%, apesar das pequenas flutuacbes em seu
comportamento em funcdo do numero de ciclos de microfluidizacdo. N&o
encontrou-se uma correlacdo entre as variaveis dependente e independente e
suspeita-se que estas variagcdes se deram aleatoriamente, sugerindo que a
microfluidizacdo tem pouco efeito sobre a estrutura e a organizacao das fibras
de celulose. Contudo, optou-se por estender a investigacdo no tocante a
estrutura cristalina das fibras de celulose para DRX.
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Difratometria de raios-X (DRX)
Para investigar possiveis alteracdes na estrutura cristalina da celulose,
as fibras originais e microfluidizadas foram analisadas por DRX. Os

difratogramas estéo apresentados na Figura 5.10.

Intensidade (u.a.)
o
o

260 (°)
Figura 5.10 Difratograma de raios-X de fibras de celuloses submetidas a O
(0C), 1 (1C), 5 (5C), 10 (10C), 15 (15C) ou (20) ciclos de

microfluidizagao.

O pico de difracdo mais intenso em todas as amostras, que ocorreu
proximo a 26 = 22,6 °, é referente ao plano cristalografico (002), caracteristico
da celulose tipo | ou celulose nativa [140]. Também caracteristica deste
polimorfo da celulose séo a sobreposicéo dos picos em 26 =14,8 ° e 20 = 16,3
°. referentes aos planos cristalograficos (101) e (101), respectivamente,
observados em todas as amostras [140]; o pico de difracdo em 26 = 34,6 °,

observado nas fibras de celulose originais e, em menor intensidade, nas fibras
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cominuidas, associado ao plano cristalografico (040) [141]; e o ombro em 26 =
20,6 °, associado aos planos de difracdo (021) da celulose tipo I. As curvas
apresentadas ndo sugerem que a estrutura cristalina das fibras de celulose
esteja sendo afetada pela microfluidizacdo, uma vez que picos de difracédo
caracteristicos de outros polimorfos da celulose ndo foram observados. No
tocante aos indices de cristalinidade das fibras de celulose, os valores

calculados pelas deconvolugdes dos picos estado apresentados na Figura 5.11.
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Figura 5.11 a) exemplos de difratogramas de raios-X deconvoluidos por
Gaussianas para o calculo do b) indice de cristalinidade de fibras
de celulose submetidas a 0 (0C), 1 (1C), 5 (5C), 10 (10C), 15
(15C) ou 20 (20C) ciclos de microfluidizacao.

Assim como observado na SSNMR, o indice de cristalinidade
apresentou tendéncia de constancia apesar de pequenas variacoes, entre as
quais nao foi possivel estabelecer correlagbes com o numero de ciclos de
microfluidizagdo. Os valores permaneceram entre 65 e 75%. Discrepancias

entre os valores obtidos por estas técnicas sdo comuns [113].

Potencial zeta (¢

Os potenciais ¢ das suspensdes de fibras de celulose originais e

cominuidas estédo apresentados na Figura 5.12.
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Figura 5.12 Potencial zeta de fibras de celulose submetidas a diferentes

numeros de ciclos de microfluidizacdo em suspensao aquosa.

O potencial ¢ das suspensodes de fibras de celulose ndo microfluidizadas
mostrou-se muito préximo a zero, indicando auséncia de carga superficial
liguida. Este fato explica a baixa estabilidade apresentada por este sistema,
gue sofreu sedimentacao quase instantanea quando em repouso em funcao da
auséncia de repulséo eletrostatica (Figura B1). A microfluidizacdo induziu a
geracdo de carga liquida negativa nas superficies das fibras de celulose, sendo
seus potenciais ¢ reduzidos (p < 0,05) para valores entre -25 e -30 mV apés 1
e 5 ciclos. Atribui-se esta observacdo ao rompimento da estrutura fibrilada da
celulose durante o processo de microfluidizacdo, gerando mecanoradicais e
expondo grupamentos negativamente carregados (como carboxilas oriundas de
hemicelulose residual) e conferindo carga superficial liquida negativa, a qual é
responsavel pela estabilidade das suspensfes aquosas de fibras de celulose
microfluidizadas (Figura B1l). Pode-se fazer uma analogia a graftizacdo de
grupos sulfato as superficies de nanocristais de celulose hidrolisados pela acéo
de &cido sulfurico, os quais apresentam estabilidade coloidal superior aqueles
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hidrolisados pelo &cido cloridrico [142]. A microfluidizacdo e a consequente
exposicao de grupamentos negativamente carregados sao também essenciais
para melhorar a dispersdo de fibras de celulose na matriz e prevenir a
formacao de agregados [15], os quais podem concentrar tensGes mecanicas e
promover a fratura prematura do material quando solicitado por tracdo, assim
como fora observado quando fibras ndo cominuidas foram testadas. Apos 5
ciclos, notam-se reduc¢des gradativas no modulo do potencial ¢, que atingiu o
valor de -16,6 £ 1,26 mV apdés 20 ciclos. Antes da microfluidizacao,
virtualmente todos os grupamentos das fibras de celulose interagiam entre si.
Entende-se que até um determinado niumero de ciclos— provavelmente entre 5
e 10 — haja 0 aumento da exposicdo destes grupamentos e/ou a criagdo de
mecanoradicais. ApoOs este ponto, supde-se que a formacdo de novas
interacOes supere a exposicdo de grupamentos, causando reticulacdes entre
as fibras de celulose, conforme ilustrado na Figura 5.13. Para confirmar ou

refutar esta hipétese, procedeu-se aos ensaios de TD-NMR.

Fibrilas de celulose

1 ciclo

Quebra das microfibras

Figura 5.13 Esquema do mecanismo proposto para a cominui¢ao gradativa das
microfibrilas celulésicas. A exposicdo de grupamentos hidroxila
predomina até 10 ciclos de microfluidizacdo a alta presséo, a partir
do qual passa a predominar reticulacdo através de ligacbes de

hidrogénio.
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Relaxometria de RMN no dominio do tempo (TD-NMR)

A técnica de relaxacdo por RMN baseia-se na interacdo dos dipolos
magnéticos dos spins nucleares (1) com 0 campo magnético estatico externo,
cujo modulo é definido por B, e 0 qual aponta segundo o eixo z. Na presenca
de B,, 0 somatério dos momentos dos dipolos nucleares individuais compde a
magnetizagao resultante, de magnitude M, e associada ao excesso de spins no
estado a (spin-up +1/2). Através de pulsos de radiofrequéncia transversais em
relacdo a B,, a magnetizacdo no equilibrio (M,), apontando inicialmente ao
longo de +z, pode ser transferida para o plano xy ou mesmo ser invertida ao
eixo —z. Apos a aplicacdo de um pulso de 90° — com duracdes tipicas de 10 us
—, a magnetizacado transversal precessiona ou rotaciona o campo B, e
apresenta apenas componentes transversais no plano xy. Ha dois modos
basicos de relaxacdo nuclear magnética na auséncia de campos magnéticos
pulsantes: (i) retorno dos spins excitados ao estado fundamental,
restabelecendo o equilibrio Zeeman e a magnetizagdo M,. Este processo
recebe o nome de relaxacdo longitudinal e seu tempo caracteristico de
recuperacdo da magnetizacdo ao longo de B, é o tempo de relaxacao
longitudinal (T,), também chamado de tempo de relaxacdo spin-rede. Neste
modo de relaxacdo, 0s spins que absorveram energia do pulso de
radiofrequéncia a dispersam para a rede de spins em outras formas de energia,
predominantemente térmica; (i) os spins que compdem a magnetizacdo
transversal encontram-se inicialmente em fase, mas devido as flutuacdes de
campos magnéticos locais, os dipolos de spin nuclear precessionam com
frequéncias levemente diferentes, levando a perda de coeréncia apos um certo
intervalo de tempo. O tempo caracteristico deste processo € o tempo de
relaxacao transversal (T,), o qual também é chamado de tempo de relaxacao
spin-spin. Neste ultimo modo de relaxacdo, ndo ha perda ou absorcédo liquida
de energia entre o sistema de spins e as vizinhangas e, por isto, € também
denominado adiabatico. Ambos T, e T, sdo dependentes do tempo de
correlagdo roto-difusional dos spins — e dos atomos e moléculas — das
amostras. Através de medidas de T,, por exemplo, é possivel estabelecerem-

se correlacdes no tocante a mobilidade dos spins em solucéo. Além disso, os
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valores de T, também sdo sensiveis a processos de trocas quimicas, que
levam a diferencas de frequéncias de precessao [143].

O grafico de disperséo de relaxagéo transversal (R,) em funcéo do 1/7,
para as fibras de celulose submetidas aos diferentes numeros de ciclos de
microfluidizacdo estd apresentado na Figura 5.14.
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Figura 5.14 Dispersdo da relaxacdo transversal (R, = 1/T,) em funcédo de
vep = 1/tcp, para agua pura (®) e fibras de celulose submetidas a
O (m), 1 (@), 5 (A), 10 (€, 15 (») ou 20 (®) ciclos de

microfluidizacao.

A agua pura — branco — e a suspensédo aquosa de fibras de celulose néo
cominuidas — controle — apresentaram praticamente 0os mesmos valores de
R, = 1/T, e as mesmas dependéncias com respeito a vgp = 1/7-p. Quando os
intervalos interpulsos (z.p) tornam-se elevados (regido de baixos valores de
1/t.), nota-se que mesmo a amostra de agua pura apresenta um ligeiro
aumento de R, na sequéncia CPMG. Esta dependéncia ndo é esperada para

agua pura. E provavel que, devido a ndo homogeneidade de campo, os longos
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intervalos entre pulsos permitam que as moléculas de agua difundam-se por
regides com diferencas significativas nas frequéncias precessionais tais que os
pulos de 180 ° ndo sejam capazes de restaurar a coeréncia da magnetizacao
transversal durante 0 movimento Browniano. Isto €, 1/(Aw) = 1/t¢p. De posse
deste efeito, é possivel estimar o valor da ndo-homogeneidade de campo

(ABy/Az). No intervalo de 6t =1, = 10* ps = 107%s, as moléculas de agua

percorrem em meédia uma distancia (x) = V6Dt = 10 um. Assim, no sentido de
eliminar o efeito da ndo-homogeneidade de campo sobre as curvas de

dispersdo, foram obtidos os valores de R; —R;y,0, 0S quais estdo

apresentados na Figura 5.15.
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Figura 5.15 Dispersao de R, — R, y,0 €m funcao de 1/7¢p para suspensdes de

fibras de celulose submetidas a 0 (W), 1 (®), 5 (A), 10 (V¥), 15

(<) ou 20 (») ciclos de microfluidizacao.

Nota-se que a leve dependéncia de R, em funcao de 1/z., praticamente

desaparece apo0s a subtracdo dos valores da agua, demonstrando que, para



76

valores muito longos de t.,, artefatos contribuem para o aumento de R,. Os

valores de R, apresentados no limite de rapidas taxas de pulsacdo sé&o

marcadamente mais elevadas para as fibras de celulose cominuidas, enquanto

que para aquelas ndo cominuidas o valor RY™* = Rom,0 =035 st E
Importante ressaltar que RE/H” cresce com o0 aumento do numero de ciclos de

microfluidizag&o, porém um maximo € observado para a amostra submetida a 5
ciclos. No limite de rapidas taxas de pulsa¢do na sequéncia CPMG, a taxa de

relaxacao efetiva pode ser aproximada pela equacao 5.4.
Rz(longo Tcp) - (1 - pb)RZa = ppRyp (5-4)

Nesta equacdo, p, € a fracdo de spins ocupando os grupos OH das
hidroxilas/carboxilas das fibras de celulose e p, é a fracdo de spins que ocupa
os sitios da agua — dois para cada molécula. Como a agua pura apresenta
concentracdo molar de aproximadamente 55,5 mol L™, a fracdo de sitios ou de
spins nas hidroxilas/carboxilas € muito baixa, ou seja, p,, < p,.

Os valores de R,(efetivo) = R,(longo t¢,) — Ryu,0 devem permanecer

constantes ao longo da curva de dispersédo, sendo os valores do termo p,R,;,
tanto maiores quanto maiores forem as frac6es de sitios -OH das fibras de
celulose e maiores os valores das taxas de relaxacdo transversal intrinsecas
(R,p,) nas fibras de celulose submetidas a um determinado namero de ciclos de
microfluidizagéo. No sentido de evidenciar a eficiéncia da microfluidizagdo em
termos de desfibrilar o maximo possivel as fibras de celulose, foram plotados

os valores do parametro pyR,, em funcdo do nimero de cilcos (Figura 5.16).
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Figura 5.16 Produto p,R,}, associado a fracao e a taxa de relaxacéo transversal
intrinseca dos prétons das fibras de celulose em fungcéo do niumero
de ciclos de microfluidizagéo.

Uma analise da Figura 5.16 permite observar que o produto associado a
taxa de relaxacéo intrinseca dos protons nas fibras de celulose microfluidizadas
e a fracdo de protons nas fibras (p,R,},) cresce com o niumero de ciclos de
microfluidizagdo, porém atinge um valor maximo proximo a 5 ciclos e em
seguida apresenta uma leve queda. Este perfil corrobora os dados de potencial
¢ (Figura 5.12), que crescem até atingirem um valor maximo, em modulo, e
depois apresentam o comportamento oposto. Ha, portanto, um ponto de
maximo no valor do produto pyR,;, € de minimo no valor do potencial ¢ no qual
as fragbes de sitios -OH disponiveis é maximo. Este é o ponto 6timo para a
adicao das fibras de celulose as matrizes de HPMC, visto que nele a interacao
matriz-carga € maxima e, assim, a carga consegue transferir maior refor¢o
mecanico para o bulk. Pelas evidéncias apresentadas, este ponto € atingido
guando as fibras de celulose sdo submetidas a menos de 10 ciclos de

microfluidizacédo, o que foi investigado no item 4.2.7.
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5.2.3 Aspectos reolégicos das suspensdes

As curvas reolégicas das suspensdes aquosas de fibras de celulose
submetidas a diferentes nimeros de ciclos de microfluidizacdo a alta pressao

estdo apresentadas na Figura 5.17 e na Figura 5.18.
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Figura 5.17 Variacdo da tensdo em funcdo da taxa de cisalhamento de
suspensdes de fibras de celulose submetidas a 0 (0C), 1 (1C), 5
(5C), 10 (10C), 15 (15C) ou 20 (20C) ciclos de microfluidizacao.
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Figura 5.18 Viscosidade de fibras de celulose em suspensdo apos 0 (0C), 1
(1C), 5 (5C), 10 (10C), 15 (15C) ou 20 (20C) ciclos de

microfluidizacao.

As curvas apresentadas demonstram que as fibras de celulose séo
modificadas pela microfluidizagdo de modo que as viscosidades de suas
suspensdes aguosas sdo tdo maiores quanto a mais ciclos de microfluidizacéo
elas tiverem sido submetidas. Este efeito espessante é atribuido, num primeiro
momento, a cominuigdo das fibras de celulose e a exposicéo de sitios -OH para
a interacdo com a fase continua — agua. Apos um determinado numero de
ciclos, a associacdo entre as fibras de celulose cominuidas favorece a
formacdo de um gel fisico mais coeso, implicando em viscosidades mais
elevadas. Outra observacdo relevante € o comportamento pseudoplastico
apresentado pelas suspensbes submetidas a 5 ou mais ciclos de
microfluidizacdo, comportamento este tipico de solugbes poliméricas como
resultado do entrelagamento molecular, como discutido anteriormente. Este é

mais um indicio do baixo nivel de emaranhamento intermolecular e interacédo
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quimica entre as fibras de celulose ndo microfluidizadas, cujas suspensfes

apresentaram comportamento dilatante.

5.2.4 Aspectos morfoldgicos das fibras de celulose

Devido as evidéncias de que o ponto 6timo é obtido antes do décimo
ciclo de microfluidizacdo, imagens de MEV das fibras de celulose originais e
cominuidas por até 10 ciclos de microfluidizacdo estdo apresentadas na Figura
5.19.

Figura 5.19 MEV de fibras de celulose submetidas a 0 (A), 1 (B), 5 (C) ou 10
(D) ciclos de microfluidizacdo (magnificacdo de 600 vezes; barra =
20 pm).
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As imagens apresentadas evidenciam que as altas pressdes as quais as
fiboras de celulose foram submetidas promoveram sua desintegracdo em
estruturas menores e mais homogéneas. O principio de cominuicdo envolvido
na microfluidizacdo é puramente fisico, resultante da imposicdo de pressao e
cisalhamento elevados através do choque entre frentes de fluxo em uma
camara de interacdo com capilares de diametros extremamente reduzidos.
Este efeito da microfluidizacdo em fibras de celulose, que também fora
demonstrado por de Moura e colaboradores [9], é corroborado por ensaios de
espalhamento dindmico de luz de suspensdes diluidas das fibras de celulose
(Figura 5.20).
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Figura 5.20 Avaliagédo qualitativa do tamanho de fibras de celulose submetidas
a diferentes numeros de ciclos de microfluidizacdo, realizada por

espalhamento dinamico de luz em suspensdes aquosas diluidas.
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Embora a teoria que embasa esta técnica envolva particulas esféricas,
estas determinacdes podem fornecer informacdes qualitativas relevantes,
principalmente em um ponto de vista comparativo entre os tamanhos das fibras

originais e submetidas a diferentes nimeros de ciclos de microfluidizagé&o.

5.2.5 Otimizacao da dispersao de fibras de celulose em matriz de HPMC

As propriedades mecanicas estdo compiladas na Tabela 5.8, enquanto a

Figura 5.21 apresenta as superficies de resposta ajustadas aos dados obtidos.

Tabela 5.8 Resisténcia a tracdo (o7) € moédulo de Young (£) de filmes a base
de HPMC Methocel® E4M adicionados de diferentes teores de
fibras de celulose (Xrc) submetidas a diferentes nimeros de ciclos

de microfluidizacdo a alta pressao.

Ersaio Xrc Numero de or E
(% m m™) ciclos (MPa) (MPa)
1 50,0 6 34,93 2511,14
2 42,5 10 49,36 3602,67
3 12,5 2 23,26 1597,43
4 27,5 12 31,13 2235,57
5 27,5 6 43,15 2645,80
6 27,5 6 45,11 2796,57
7 12,5 10 39,97 2316,43
8 5,0 6 22,72 1871,20
9 42,5 2 27,19 1844,83

10 27,5 0 8,90 708,67
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Figura 5.21 Superficies de resposta construidas a partir das propriedades
mecanicas resisténcia a tracdo (acima) e moédulo de Young
(abaixo) de filmes a base de hidroxipropilmetilcelulose
adicionados de diferentes teores de fibra de celulose submetidas

a diferentes numeros de ciclos de microfluidizacao.

As equagbes 5.5 e 5.6 sdo referentes aos modelos utilizados para

construir as superficies de resposta de sdo o (MPa) e E (MPa),
respectivamente.

o7=9,142 n - 0,585 n2 + 157,824 Xrc - 241,840 Xec2 - 13,760 (R*> = 0,874) (5.5)
E(MPa) = 447,262 n - 25,587 n + 1955,725 Xec + 260,777 (R>=0,836)  (5.6)
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O numero de ciclos de microfluidizacdo (n) afeta a resisténcia a tracao e
o médulo elastico de filmes de HPMC Methocel® E4M de formas linear — p =
0,009 e p = 0,005, respectivamente — e quadratica — p = 0,014 e p = 0,032,
respectivamente —, enquanto a influéncia do teor de fibras de celulose (Xrc)
esta proximo ao limite da significancia estatistica escolhida para o experimento
(p = 0,05). Avaliando-se somente o numero de ciclos de microfluidizacdo, o
efeito quadratico implica na existéncia de uma faixa 6tima na qual as variaveis
dependentes sdo 6timas: entre 6 e 9 ciclos para a resisténcia e entre 7 e 10

ciclos para a rigidez.

5.2.6 Aspectos morfoldgicos dos filmes

A Figura 5.22 apresenta imagens de MEV dos filmes de HPMC
Methocel® E4M adicionados de fibras de celulose submetidas a diferentes
nameros de ciclos de microfluidizacdo, enquanto a Figura 5.23 apresenta
imagens de MEV das superficies de fratura destes filmes sob tracao.

As diferencas entre o filme de HPMC (Figura 5.22A/a e Figura 5.23A/a) e
aqueles adicionados de fibras de celulose sédo notdrias, assim como o efeito da
microfluidizagdo na morfologia dos materiais. A matriz filmogénica compacta e
homogénea de HPMC torna-se irregular apos a adicdo das fibras de celulose
nao microfluidizadas (Figura 5.22B/b e Figura 5.23B/b). As imagens da secao
transversal evidenciam espacos vazios, sugerindo uma pobre dispersdo do
agente de reforco na matriz e um baixo nivel de interacdo entre ambas as fases
justamente no ponto onde houve a fratura do corpo de prova no ensaio de
tracdo. Estas observacdes sugerem que a adicdo das fibras de celulose em
suas dimensdes originais impliquem na criagdo de uma espécie de “calcanhar
de Aquiles” em suas vizinhancas, o que corrobora a depreciacdo mecanica

experimentada pelo material nestas condi¢cfes (Tabela 5.7).
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Figura 5.22 MEV de filmes a base de hidroxipropilmetilcelulose puros (Aa) ou
adicionados de fibras de celulose submetidas a 0 (Bb), 5 (Cc) ou 10
(Dd) ciclos de microfluidizacéo (letras mailusculas: magnificacéo de
200 vezes — barra = 100 um; letras minusculas: magnificacdo de
500 vezes — barra = 50 pum).
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Figura 5.23 MEV de fraturas de filmes a base de hidroxipropilmetilcelulose
puros (Aa) ou adicionados de fibras de celulose submetidas a O
(Bb), 5 (Cc) ou 10 (Dd) ciclos de microfluidizacdo (letras
mailsculas: magnificacdo de 1000 vezes — barra = 10 um; letras
minudsculas: magnificacdo de 2000 vezes — barra = 10 um).
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A medida que as fibras de celulose foram submetidas a nameros
crescentes de ciclos de microfluidizacao, os filmes resultantes recuperaram a
compactacdo e a homogeneidade através da cominuicdo das fibras e de suas
melhores distribuicdes pela matriz. Isto é desejavel em materiais compdsitos e
suporta a melhoria das propriedades mecéanicas de filmes reforcados com

fibras de celulose cominuidas, reportada aqui e em trabalhos anteriores [9, 15].

5.2.7 Consideracdes parciais

Como a microfluidizacdo envolve elevado fornecimento de energia e
certa demanda de tempo, faz-se interessante trabalhar com o menor niumero
de ciclos que esteja compreendido na faixa 6tima. Optou-se, pois, por usar 7
ciclos de microfluidizacdo nas etapas subsequentes. Com relacdo ao teor de
fibras de celulose, como o efeito desta variavel estava préximo ao limite da
significancia — p = 0,086 para resisténcia a tracao e p = 0,068 para modulo de
Young - e, considerando que sua interacdo com o numero de ciclos ndo foi
significativa, optou-se por ndo definir, nesta etapa, um valor a ser mantido nas
etapas subsequentes. Optou-se por experimentos de misturas ternarios para

definir este parametro a posteriori.

5.3 Producdo escalonada de biocompdsito biodegradavel baseado

nos residuos do processamento de cenoura

5.3.1 Processamento minimo das cenouras

A Figura 5.24 ilustra as diferentes porgcdes obtidas no processamento

minimo de cenoura, cujos rendimentos estdo compilados na Tabela 6.9.
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Tabela 5.9 Rendimentos das por¢des obtidas no processamento minimo.

Massa Rendimento
Porcéao
(kg) (% m m™)
Cenoura in natura 5,31 -
Cenoura minimamente processada 2,41 45,3
Refugo e perda no processamento 0,45 8,5
Residuo aproveitavel 2,45 46,2

Figura 5.24 Porcdes obtidas no processamento minimo de cenoura: cubos

prontos para consumo (A), refugo (B) e residuo (C).

Verifica-se que o RPMC representa uma parcela consideravel do
montante de hortalica processada. Neste caso, maior inclusive que o
rendimento da cenoura minimamente processada. Os rendimentos obtidos sao
similares aqueles reportados por da Silva e colaboradores [93], que estimaram
em 40% a porcentagem descartada nas etapas de descascamento, moldagem,
polimento e classificacéo durante a producéo de minicenouras ou Cenouretes®.
Embora ndo seja tdo atrativo do ponto de vista estético quanto o produto
minimamente processado e pronto para consumo (Figura 6.24A), o RPMC
conserva compostos de interesse, como vitaminas, minerais, fibras e volateis,

estes Ultimos sendo o0s principais responsaveis por suas caracteristicas
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sensoriais. O RPMC apresenta, pois, grande potencial para ser aproveitado
como um recurso de baixo custo e qualidades sensorial e nutricional, mesmo
para aplicacbes de alto valor agregado. Como a cenoura minimamente
processada ja detém sua parcela de mercado e pode ser considerada como um
produto agroindustrial de médio valor agregado, e considerando a subutilizacao
do residuo gerado no processamento minimo, faz parte do escopo deste

trabalho a utilizacdo exclusiva do RPMC para a producao de biocompdsitos.

5.3.2 Aspectos fisico-mecéanicos dos filmes

As propriedades mecénicas e a PVA dos filmes comestiveis formulados
com proporg¢des variadas de HPMC e RPMC estdo mostradas na Figura 5.25.
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Figura 5.25 Propriedades mecéanicas e permeabilidade ao vapor de agua
(PVA) de bioplasticos comestiveis baseados em diferentes
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proporcbes de hidroxipropilmetilcelulose e residuo do

processamento minimo de cenoura (RPMC).

O RPMC per si ndo levou a formacdo de camadas coesas e destacaveis
do substrato. Os componentes filmogénicos do RPMC néo foram suficientes
para formar filmes autossuportaveis, dai a necessidade da adicdo de um
agente ligante — HPMC, neste caso. De fato, foi possivel produzir filmes com
estas caracteristicas por meio de misturas entre HPMC e RPMC. Suas
propriedades mecénicas e de barreira a umidade foram, contudo, afetadas
pelas proporcbes entre os componentes. Ao contrario da PVA (p < 0,05;
equacado 5.7), a resisténcia a tracdo (p < 0,05; equacao 5.8), o modulo de
Young (p < 0,05; equagao 5.9) e a elongacao na ruptura (p < 0,05; equagéo
5.10) dos materiais apresentaram-se tao superiores quanto maior o teor de
HPMC.

PVA = 0,923 4+ 0,074 - x; R? = 0,999) (5.7)
or = 66,06 e("¥/1653) _ (0 16; R? = 0,993) (5.8)
E =2,13-e(-%/6856) _ 0 49: R? = 0,950) (5.9)
ep = 11,38 e(-¥/1797) _ () 04; R? = 0,985) (5.10)

A adicdo deste componente a formulacdo filmogénica esta, pois,
alinhada a demanda tecnolOgica por materiais resistentes, tenazes e pouco
permedaveis a umidade para atuarem como embalagens de alimentos. Por outro
lado, torna-se evidente que o RPMC prejudicou os desempenhos mecanico e
de barreira de filmes de HPMC, atuando como defeitos macroscopicos em
meio a matriz polimérica. No caso das propriedades mecanicas, tais defeitos
atuam como pontos concentradores de tensdo quando um material € solicitado
sob tracado, antecipando sua fratura.

A PVA, por sua vez, indica a habilidade do material em permitir a difuséo
de moléculas de agua, sendo sua barreira a umidade tdo melhor quanto menor
for seu valor de PVA. Embora a HPMC seja predominantemente hidrofilica,

altos teores deste componente proporcionaram baixos valores de PVA aos
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bioplasticos devido a formacdo de uma matriz mais compacta e livre de
defeitos e imperfeicbes capazes de facilitar o processo difusional. Estas
observacdes justificam a necessidade do uso de um agente de reforco para a
producdo de biocompdsitos baseados em RPMC com propriedades fisico-

mecanicas que garantam suas aplicabilidades comerciais.

5.3.3 Otimizacao da formulacdo dos biocompadsitos

Superficies de resposta construidas a partir de modelos ajustados as
propriedades mecéanicas dos biocompadsitos ternarios, investigados por meio de
um delineamento de mistura, estdo apresentadas na Figura 5.26. As equacdes
5.11 a 5.13 referem-se aos modelos ajustados a resisténcia a tracdo (em MPa;
R? = 0,932), ao médulo de Young (em MPa; R? = 0,902) e & elongacéo na
ruptura (em %; R? = 0,918), respectivamente. Nestas equacdes, Xremc, Xupmc €
Xrc representam os teores massicos de RPMC, HPMC e fibras de celulose,

respectivamente.

or = 0,98 Xzpuc + 68,88 Xurmc + 31,58 Xec — 94,13 Xrpmc Xupmc — 98,69 Xupmc Xec (5.11)
E=-243,47 Xrpmc + 2154,36 Xupmc + 6017,22 Xrc — 7735,92 Xupmc Xrc (5.12)

&g = 0,24 Xrprmc + 4,45 Xupmc + 0,55 Xec — 3,37 Xremc Xupmc + 1,62 Xrpmc Xec
- 2,43 Xurmc Xrc (5.13)
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Figura 5.26 Propriedades mecéanicas de biocompdsitos compreendendo
diferentes propor¢cdes massicas de hidroxipropilmetilcelulose
(HPMC), fibras de celulose e residuo do processamento minimo
de cenoura (RPMC).

Em consonancia com discussfes tecidas no item anterior, os valores
mais baixos das propriedades mecénicas estudadas foram obtidos para os
teores de RPMC mais elevados. Por outro lado, grandes quantidades relativas
do agente ligante — HPMC — implicaram em materiais resistentes, extensiveis
e, portanto, tenazes. As fibras de celulose conferiram rigidez pronunciada aos

biocompadsitos que as continham.
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De posse destas relages, nota-se que é possivel obter biocompdsitos
com diferentes niveis de desempenho mecanico através do ajuste das
formulacbes filmogénicas quanto as propor¢des entre seus componentes.
Como um dos objetivos desta etapa do trabalho envolve o desenvolvimento de
um biocompdsito compreendendo o maior teor possivel de RPMC, mas ainda
assim com propriedades fisico-mecéanicas que permitam sua atuacdo como
material para embalagens, selecionou-se uma formulacdo que resultaria em
resisténcia a tracdo superior aquelas do PCL (4 MPa) e do PEBD (8-10 MPa) e
similar aquelas do EVOH (6-19 MPa) e do PEAD (= 19 MPa); médulo de Young
da mesma ordem de grandeza daqueles do PS (2,8 GPa) e do PVC (2,7-3,5
GPa) e superior aos do PEBD (150-340 MPa), PCL (386 MPa) e PVDC (200-
600 MPa); e elongacédo na ruptura comparavel aquela do PS (2-3%) [144, 145].
Tais materiais foram tomados como referéncias por terem aplicacdes
amplamente difundidas na industria de embalagens. A formulac¢éo considerada
6tima compreendeu 33% (m m™) de RPMC, 14% (m m™) de HPMC e 53% (m
m™) de fibras de celulose. Nestas condicées, o processamento minimo de cada
kg de cenoura in natura geraria residuo suficiente para a producéo de 1,4 kg de

biocompdsitos.

5.3.4 Biodegradabilidade do biocompdsito otimizado escalonado

A producdo acumulada de gas carbbnico resultante da biodegradacéo
aerdbia das amostras ao longo de 75 dias esta apresentada na Figura 5.27. Os

valores obtidos experimentalmente e calculados encontram-se na Tabela 5.10.
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Figura 5.27 Producdo de CO, durante a biodegradacdo aerdébia em solo do
biocompdsito otimizado e escalonado. Amido e filme de amido

termoplastico (TPS) foram utilizados como controles positivos.

Tabela 5.10 Demanda quimica de oxigénio (DQO) e produc¢éo de CO, durante
a biodegradacdo aerébia de amido em pd, filme de amido
termoplastico (TPS) e biocompadsito otimizado e escalonado.

DQO? Producdo de CO, (mL g™
Material Molécula @
(gg™) 75 dias P Tebrica?
Amido C10H1508 1,19 30,80 42,58
TPS CgH1306 1,29 36,51 43,70
Biocompadsito CgH1509¢ 0,91 17,34 35,13

2Valores tedricos; ° Valores obtidos experimentalmente.



95

Os resultados obtidos nos ensaios respirométricos evidenciam que 0s
trés materiais analisados sofreram biodegradacéo aerdbia em solo, o que é
indicado pela maior geracdo de CO, — mineralizacdo — nos frascos que as
continham em relacdo aqueles que continham apenas o in6culo — branco. De
fato, as biodegradabilidades de amido e TPS tém sido amplamente reportadas
[146, 147], o que motivou 0 uso destes como referéncias. Notam-se, contudo,
diferencas nos perfis respirométricos logo nos primeiros dias de ensaio: as
taxas de respiracéo iniciais do biocomposito e do filme de TPS, indicadas pela
inclinagcdo da curva, mostraram-se superiores aquela do amido em pé. No caso
do biocompdsito, isto se deve a presenca de carboidratos — frutose, glicose e
sacarose, principalmente [91] — oriundos do RPMC, os quais sdo mais
facilmente assimilaveis por micro-organismos do que o amido em funcédo da
caracteristica macromolecular deste.

A menor taxa inicial de respiracdo do amido frente ao filme de TPS
resulta da acdo das moléculas de glicerol neste ultimo, cuja acdo plastificante
aumenta a acessibilidade das unidades de anidroglicose aos sitios ativos das
enzimas cataliticas [148]. E sabido que a biodegradacdo ocorre
preferencialmente na fase amorfa dos granulos de amido ou nos finais de
cadeia, regibes nas quais as cadeias apresentam maior flexibilidade e
mobilidade que aquelas localizadas nos dominios cristalinos [146]. Verifica-se
que, apoés 8 dias, a evolucdo de CO, do biocompdsito se igualou a do amido,
que foi sempre maior do 11° dia em diante. Atribui-se esta inversdo de
comportamento ao esgotamento dos mono e dissacarideos supracitados — 0s
qguais sdo mais facilmente assimilaveis pelos micro-organismos que o amido —
e a desestruturacdo gradativa dos granulos hidrossoluveis do amido frente a
umidade do indculo e a producdo enzimatica dos micro-organismos nele
presentes.

Considerando a producéo teorica de CO, apresentada na Tabela 5.10,
verifica-se que o biocompaosito atingiu aproximadamente 50% de mineralizac&o
ao final do ensaio. Tomando-se os ultimos 50 pontos obtidos, ajustando-se
uma equacao linear — CO; (mL) = 0,394 t + 12,140, t = tempo (d); R? = 0,9995 —

extrapolando-se este comportamento para 180 dias — linha pontilhada — e
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assumindo-se que a mineralizagdo do indculo também comportar-se-a de
forma linear — €Oz (L) = 0,299 t + 1,858, R* = 0,9996 — é possivel estimar que
a mineralizacdo do biocompdsito atingira aproximadamente 80%. Contudo,
espera-se que a mineralizacdo do branco cesse-se — ou seja, que haja a
transicdo do comportamento linear para um plateau horizontal — antes da
mineralizacdo do biocompoésito em fungdo do maior teor de matéria organica
neste. Ademais, o CO, ndo € o unico produto da biodegradacao aerébia de um
polimero. A maior parte do carbono organico biodegradado de fato se transfora
em CO,, mas uma parte deste se incorpora ao solo sob a forma de humus e
biomassa [149] e outra parte permanece na forma de carbono orgéanico
dissolvido [146]. Diante do exposto, além de confirmar que o biocompdésito
sofre biodegradacdo em solo, pode-se inferir que trata-se de um material
biodegradavel de acordo com a norma ASTM D6400 — 12 [26].

5.3.5 Escalonamento da producédo do biocompésito otimizado

A producéo do biocompésito a partir da formulagcéo considerada 6tima foi
estendida para a escala piloto através do processamento por casting continuo.
O escalonamento permitiu a remocdo de agua de maneira acelerada: no
processamento por casting descontinuo, a formulacdo filmogénica foi
depositada no substrato e destacada deste somente apds 24 h de secagem. Ja
no casting continuo, a formulagéo foi laminada e bobinada, ja seca, apés 30
min de processamento. Nas condi¢des utilizadas, foram produzidos 1,56 m? ht
de biocompdsito por casting continuo. Extrapolando este valor para as 24 h de
secagem necessdarias ao casting descontinuo, 37,4 m? de filme seriam
produzidos em escala piloto. Enquanto no casting descontinuo seria necessaria
uma area de pelo menos 37,4 m? para esta producdo diaria de biocompaosito,
no casting continuo a area necessaria seria limitada a area ocupada pela
maquina: 4,20 m x 0,95 m = 4 m?. Teoricamente, para dobrar a producdo de

biocompdsito por casting continuo, bastaria aumentar em 0,26 m a largura da
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esteira transportadora. Ou seja, seriam necessarios 5,1 m? para a producao
diaria de 74,8 m? de biocompésito nas condicdes aqui utilizadas. Para a
producdo da mesma quantidade de biocompdésito por casting descontinuo,
seriam necessarios pelo menos 74,8 m?. Os valores tornam-se cada vez mais
discrepantes na medida em que o volume de producdo € aumentado,
corroborando a importancia do casting continuo na viabilizacdo da producgéo
industrial de biocompdsitos comestiveis por evaporacao de solvente.

Com relacdo as propriedades dos materiais produzidos por ambas as
técnicas, suas molhabilidades foram determinadas para investigar-se o
possivel efeito da velocidade de remocdo de umidade durante o
processamento sobre a cinética de absor¢cdo de umidade pelo filme. Os valores

de angulo de contato em fungéo do tempo estdo apresentados na Figura 5.28.
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Figura 5.28 Angulo de contato entre uma gota de agua e as superficies dos

biocompadsitos (imagens a esquerda: 0 s; a direita: 180 s).
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O angulo de contato é uma medida da afinidade entre o material e o
liquido estudado, maiores valores indicando menores afinidades. No caso de
agua ultrapura, estas medidas sao indicativas da hidrofobicidade do material.
Nota-se que h& uma tendéncia decrescente do angulo em funcéo do tempo de
contato, indicando que ha absorcdo de &agua pelos biocompdésitos,
independente do método de conformacdo. Isto pode ser verificado nas imagens
inseridas abaixo das curvas, as quais evidenciam a atenuacao do angulo de
contato apos 180 s. A absorcdo de a4gua e os baixos valores de angulo de
contato — angulos inferiores a 90° sdo caracteristicos de materiais
predominantemente molhantes — sdo atribuidos aos compostos hidrofilicos da
cenoura e a alta ocorréncia de grupamentos hidroxila nas fibras de celulose
cominuidas e na matriz de HPMC. O método de processamento, contudo, ndo
implicou em alteragdes significativas entre os perfis de molhabilidade dos
biocompadsitos produzidos por casting descontinuo e continuo. Em consonancia

com esta observacéao estdo os valores de PVA dos materiais (Tabela 5.11).

Tabela 5.11 Resisténcia a tracdo (o7), moédulo de Young (£), elongagédo na
ruptura (egr) e permeabilidade ao vapor de agua (PVA) de

biocompdésitos produzidos em escalas laboratorial e piloto.

Parametro Casting descontinuo  Casting continuo

PVA (g mm kPa® h™ m?) 1,8+0,1° 2,0+0,6°
or— direcéo paralela (MPa) 30+2° 7+1°2

or— direcdo transversal (MPa) 27 +4° 57+0,9°2

E— direcdo paralela (GPa) 20+0,2° 1,6 +0,2"

E— direcao transversal (GPa) 20+0,2° 1,2+0,2"

er— direcdo paralela (%) 28+0,4F 0,6+0,1°

er— direcdo transversal (%) 23+0,7°F 0,6+0,1°

abABAE Num mesmo conjunto de propriedades, valores médios + desvios padréo

diferentes (p < 0,05) sé&o seguidos por letras diferentes.



99

Assim como ndo houve diferenca na cinética de absor¢cdo de umidade
pelos biocompoésitos conformados por casting descontinuo e continuo, o
método de processamento também ndo afetou a permeabilidade destes
materiais ao vapor de agua. Esta observacao faz sentido quando se considera
que a adsorcdo de umidade € uma das etapas do processo de permeacdao,
seguida pela difusédo e pela dessorcdo das moléculas permeantes [150]. Infere-
se, pois, que as caracteristicas de absorcdo e permeacdo a umidade nado
limitam o escalonamento do biocompdsito nas condi¢cdes estudadas. Os
valores de PVA encontrados s@o superiores aqueles apresentados pela maioria
dos polimeros sintéticos, como PEAD — 0,00083 g mm m? h™* kPa™ —, PEBD —
0,003 g mm m? h?* kPa® — e EVOH — 0,010 g mm m? h?' kPa® [51]. No
entanto, estes valores podem ser considerados baixos no contexto de filmes
comestiveis baseados em polpas de frutas e hortalicas (Tabela 3.3).

No tocante as propriedades mecanicas dos biocompdsitos otimizados e
processados por casting descontinuo (Tabela 5.11), estas mostraram-se
satisfatorias para aplicacdes em embalagens. A resisténcia a tracdo obtida, por
exemplo, é comparavel aos valores tipicos de PEAD — 19-31 MPa —, PS — a
partir de 31 MPa — e PP — a partir de 27 MPa — e superiores aqueles de PCL,
PEBD e EVOH ja apresentados [144, 145]. Quando os métodos de
processamento sdo comparados, verifica-se que o escalonamento trouxe
prejuizos as propriedades mecéanicas estudadas. A depreciacdo mecanica
observada esta relacionada a formacdo de bolhas de vapor de agua na

estrutura do material (Figura 5.29).
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Figura 5.29 Biocompoésitos baseados em residuo do processamento de

cenoura e processados em escalas laboratorial e piloto, com

destaque para a formacédo de bolhas de vapor nestes ultimos.

A formulacdo filmogénica foi degasada sob vacuo, etapa que implicou
em filmes livres de bolhas de ar macroscopicas — vide biocompdsito
conformado por casting descontinuo. Por outro lado, para acelerar o processo
de remocdo de umidade no casting continuo, temperaturas superiores a
temperatura de ebulicdo da adgua sdo essenciais. Estas fornecem energia
suficiente para a mudanca de estado fisico da agua contida na formulacéo
filmogénica. Parte do vapor gerado pode ficar aprisionado no material na forma
de bolhas, que atuam como defeitos macroscépicos e provocam a falha
prematura do material quando solicitado sob tracdo. Ainda assim, os valores
obtidos podem ser considerados intermediarios no contexto das propriedades
mecanicas de filmes comestiveis a base de polpas de frutas e hortalicas
(Tabela 3.3). Por fim, independente do método de processamento, 0s
biocompdsitos comportaram-se de modo isotropico, uma vez que suas
propriedades mecanicas nas direcbes paralela e transversal aquela de

laminag&o n&o diferiram.
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5.4 Producdo escalonada de bioplastico comestivel utilizando polpa

de péssego

5.4.1 Efeito da polpa de péssego na matriz de HPMC

As propriedades mecanicas dos filmes & base de HPMC Methocel® E4M

adicionados de polpa de péssego estao apresentadas na Figura 5.30.
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Figura 5.30 Propriedades mecanicas e permeabilidade ao vapor de agua (PVA)
de filmes de hidroxipropilmetilcelulose adicionados de diferentes

teores de polpa de péssego.

Ao contrario do RPMC, a polpa de péssego per si levou a formacéo de
filmes continuos e destacaveis do substrato, porém com rigidez e resisténcia
extremamente baixos e boa extensibilidade. Todas as propriedades avaliadas
foram afetadas (p < 0,05) pela proporcdo entre os componentes. Nota-se que
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maiores teores de polpa de péssego levaram a filmes menos resistentes
(equacdo 5.14) e rigidos (equacédo 5.15), porém mais extensiveis (equacéo

5.16) e permeaveis a umidade (equacgao 5.17).

or(MPa) = 0,006 Xpp? — 1,176 Xpp + 59,508 (R? = 0,821) (5.14)
E(MPa) = 0,183 Xpp? — 37,851 Xpp + 1977,753 (R?=0,904)  (5.15)
er(%) = 0,002 Xpp? — 0,183 Xpp + 9,882 (R? = 0,909) (5.16)
PVA = 3,464 - 10™* Xpp? — 0,015 Xpp + 0,920 (R? = 0,994) (5.17)

Trata-se de um comportamento tipicamente plastificante, que também
fora observado apds a incorporacédo de polpas de goiaba e maméo a filmes de
HPMC [7, 8] e polpa de maméo a filmes a base pectina [46]. Este efeito &
atribuido aos compostos de baixas massas molares naturalmente presentes
nos vegetais, como os acgucares [43]. Demonstrou-se que 100 g de péssego in
natura compreendem entre 5,2 e 8,8 g de sacarose — massa molar: 342,3 g
mol™ —, aproximadamente 1,2 g de glicose — massa molar: 180,2 g mol™ — e
entre 1,1 e 1,4 g de frutose — massa molar: 180,2 g mol™® [151]. Estes
componentes de baixas massas molares alojam-se entre as cadeias de HPMC
— massa molar: aproximadamente 330.000 g mol™” —, afastando-as. No caso
das propriedades mecéanicas sob tracdo, o comportamento observado se deve
a diminuicdo do nivel de interacdo intermolecular, permitindo que cadeias
adjacentes de HPMC escoem mais facilmente umas sobre as outras e
minimizando a ancoragem fisica entre elas. No tocante das barreira a umidade,
o afastamento das cadeias de HPMC aumenta o volume intermolecular com a
consequente diminuicdo da tortuosidade do caminho percorrido pelo
permeante. Desta forma, o vapor de agua consegue difundir-se mais facilmente
desde o ambiente de alta até o de baixa UR, o que é indicado pelos maiores

valores de PVA.
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5.4.2 Otimizacdo da formulacdo de bioplasticos comestiveis baseados

em polpa de péssego

Os dados obtidos no ensaio de tragéo delineado em um experimento de
mistura ternaria foram utilizados para ajustar modelos para as propriedades
mecanicas resisténcia a tracéo (equacdo 5.18; R* = 0,944), médulo de Young
(equacéo 5.19; R? = 0,986) e elongacado na ruptura (equacéo 5.20; R? = 0,942)
— nas quais Xpp, Xypyc € Xpc SA0 0S teores massicos de polpa de péssego,
HPMC e fibras de celulose, respectivamente — assim como para construir as

superficies de resposta (Figura 5.31).

o7 (MPa) = 2,227 Xpp + 42,813 Xypuc + 31,595 Xpe — 33,908 XppXypuc —

44,974 XppXpe — 67,916 XppmcXre (5.18)

E (MPa) = —90,458 Xpp + 1830,893 Xypuc + 5240,583 Xpe — 7760,873 XppXpc —
6349,812 XypucXrc (5.19)

£z (%) = 16,410 Xpp + 4,548 Xppuc + 1,224 Xpe — 20,279 XppXuipmc —

30,143 XppXpe — 4,834 XypucXrc (5.20)
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Figura 5.31 Propriedades mecanicas de biocompositos comestiveis em funcao
das proporc¢des massicas de fibras de celulose, polpa de péssego
e hidroxipropilmetilcelulose (HPMC).

Devido ao comportamento plastificante da polpa de péssego, verifica-se
que os valores de elongacao na ruptura tornaram-se cada vez maiores e 0s
valores de resisténcia a tracdo e modulo de Young tornaram-se cada vez
menores na medida em que a formulagéo variou na direcao do vértice referente
a este componente. Por outro lado, os materiais mais resistentes e rigidos
foram obtidos quando os teores de HPMC e fibras de celulose eram maiores, o0
gue esta em consonancia com seus respectivos papéis de matriz flmogénica e
agente de reforco.

Analogamente aos biocompositos formulados com RPMC, verifica-se a
possibilidade de obterem-se biocompoésitos com desempenhos mecéanicos
variaveis através do ajuste das formulagcbes filmogénicas. Embora estes
comportamentos sejam muito Uteis para que se desenvolvam materiais com
propriedades sob medida sem a necessidade de novos testes, 0 objetivo desta
etapa do trabalho experimental é a produgédo de um bioplastico comestivel com
qualidades nutricional e sensorial, mas que ainda assim apresentem resisténcia
mecanica suficiente para serem utilizados como filmes autossuportaveis.
Muitos autores tém se referido a este tipo de material como fruit leathers [152-

155]. Testes preliminares sugeriram que as capacidades antioxidantes da
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HPMC e das fibras de celulose sao inferiores aos limites de deteccao da
técnica. Estes materiais sdo incolor e branco, respectivamente. Entende-se,
pois, que as qualidades nutricional e sensorial almejada advém da polpa de
péssego, cuja propor¢cdo foi maximizada na formulacdo oOtima, a qual
compreendeu 85% (m m™) de polpa de péssego e 15% (m m™) de HPMC.
Ratifica-se que, caso propriedades mecanicas superiores sejam necessarias
para determinada aplicacdo, pode-se recorrer as relacdes aqui estabelecidas e
alterar a proporcdo dos componentes para atingir o requerido desempenho

mecanico.

5.4.3 Escalonamento da producéo do bioplastico otimizado

A producéo do bioplastico baseado em polpa de péssego foi escalonada

com sucesso para uma escala piloto (Figura 5.32).

Casting descontinuo _—

Casting continuo

Figura 5.32 Bioplasticos baseados em polpa de péssego produzidos em escala
laboratorial (casting descontinuo) e piloto (casting continuo).

Analogamente aos biocompésitos baseados em RPMC, o
processamento escalonado permitiu a remoc¢ao de agua de maneira acelerada:
no processamento por casting descontinuo, a formulacdo filmogénica foi
destacada do substrato apds 24 h de secagem. Ja no casting continuo, a
formulagcdo foi laminada e bobinada, j& seca, apos 30 min. Se apenas as
diferentes temperaturas de secagem forem consideradas, as velocidades de
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remocao do solvente da formulacao filmogénica em ambos os métodos podem
ser comparadas pelas curvas TG mostradas na Figura D1. Nelas, observa-se
gue o tempo de secagem foi reduzido em 12 — de aproximadamente 180 para
cerca de 15 min — e 15 vezes — desde cerca de 150 até aproximadamente 10
min — para as formulac¢des filmogénicas contendo polpa de péssego e RPMC,
respectivamente. No entanto, o casting continuo apresentou uma reducdo
ainda mais pronunciada, da ordem de 48 vezes — de cerca de 24 h para 30 min
—, quando comparado ao casting descontinuo. Esta € uma consequéncia dos
demais fatores envolvidos no aparato continuo, como a rapida evaporacéo de
adgua induzida pela radiacdo infravermelha e a continua remocao da agua
evaporada pela corrente de conveccéo forgcada nos estagios de secagem.

Comparacbes entre o0s aspectos colorimétricos e nutricionais dos
bioplasticos produzidos pelos dois métodos de processamento estdo
contempladas na Tabela 5.12 e na Tabela 5.13, respectivamente. Embora os
desempenhos fisico-mecanicos dos bioplasticos ndo tenham subsidiado a
otimizacao de sua formulacdo a exemplo do biocompdsito baseado em RPMC,
eles foram determinados e estdo apresentados na Tabela E1.

Uma das maneiras de quantificar a cor de um material é através da
escala CIELab, que se baseia na determinacdo dos parametros L*, a* e b*. A
coordenada L* indica a luminosidade da amostra, maiores valores sendo
associados a amostras mais claras até um limite superior (L* = 100), no qual a
amostra é branca. Por outro lado, menores valores de L* indicam amostras
mais escuras, tendendo ao preto (L* = 0). A coordenada a* pode assumir
valores positivos — associados a cor vermelha — e negativos — associados ao
verde. Quanto maior é o valor desta coordenada, em mdodulo, mais a amostra
tende a coloracdo associada. De forma analoga, a coordenada b* indica o quao

azulada (b* < 0) ou amarelada (b* > 0) € a amostra.
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Tabela 5.12 Atributos colorimétricos de bioplasticos comestiveis baseados em

polpa de péssego produzidos em escalas laboratorial e piloto.

Parametro Formulacéao Casting Casting
filmogénica descontinuo continuo
L* 35,1+0,3° 55+2°¢ 48 +1°
a* 0,1+0,0°% 14+1° 20,8+0,5°
b* 13,7+£0,3% 37+1° 36,1+08"
AF - 33,7 33,2
Amarelecimento 55,7 97,6 106,8
indice de alvura 33,7 39,7 33,6

¢ Numa linha, médias diferentes (p < 0,05) s&o seguidas por letras diferentes.

Um dos atributos sensoriais mais importantes em um alimento € sua
aparéncia visual, a qual tem influéncia pronunciada na intencdo de compra dos
consumidores. Comparando-se o0s bioplasticos e a formulacdo filmogénica,
percebe-se que o processamento induziu o0 aumento dos valores destas trés
coordenadas, o que pode ser atribuido a concentracdo dos compostos
cromoforos. Os valores similares de diferenca de cor total — que considera as
trés coordenadas colorimétricas — entre 0s bioplasticos conformados por
casting descontinuo e continuo e a formulacao filmogénica processada sugere
que a variacdo de cor global ndo foi afetada pelo método de processamento.

Quando as coordenadas sao analisadas de forma isolada, contudo,
nota-se que o0s bioplasticos escalonados mostraram-se mais escuros que
agueles produzidos por casting descontinuo, conforme indicado pelos maiores
valores de L* e indice de alvura dos processados em batelada. Atribui-se esta
observacdo a reacdes de escurecimento nao-enzimatico, dentre as quais
destaca-se a reacdo de Maillard. Esta envolve a interacdo entre os
grupamentos carbonila de carboidratos redutores — principalmente frutose e
glicose, no caso do péssego — com 0S grupamentos amino de aminoacidos

e/ou proteinas quando sob aquecimento, culminando na producdo de
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compostos de coloracéo escura, como as melanoidinas. Fora demonstrado que
a cinética de escurecimento em péssego € dependente da temperatura, sendo
esta tdo mais rapida quanto mais altas as temperaturas empregadas [156].
Estes autores reportaram, ainda, que 0 escurecimento de puré de péssego
durante tratamento térmico foi acompanhado da degradacao de carotenoides,
levando a depreciacdo da coloracdo amarelada e a potencializacdo da
coloracdo avermelhada. De fato, os biocompdésitos tornaram-se mais vermelhos
quando processados a 120 °C - indicado pelo maior valor de a* — mas o
amarelecimento ndo seguiu a mesma tendéncia. O processamento por casting
descontinuo também poderia ocasionar reacdes de escurecimento enzimatico,
mas espera-se que a prévia pasteurizacdo da polpa de péssego tenha
inativado as enzimas oxidativas responsaveis por estes processos, tais como a

peroxidase e polifenoloxidase.

Tabela 5.13 Teores de minerais, suas ingestdes diarias recomendadas (IDR) e
capacidade antioxidante (CA) de bioplasticos comestiveis
baseados em polpa de péssego produzidos em escalas

laboratorial e piloto.

barAmetro Casting Casting IDR
descontinuo continuo (mg 100 g
Teor de K (mg 100 g7 995 + 532 920 + 342 4700
Teor de Na (mg 100 g*) 485+0,2° 53,4+0,2° -
Teor de Mg (mg 100 g*) 32,5+0,1° 357+0,1° 260
Teor de Ca (mg 100 g 17+1° 17,7+0,1° 1000
Teor de Fe (mg 100 g%) 49+0,1° 48+0,1° 14
Teor de Mn (mg 100 g*) 0,66 + 0,022 0,64 +0,01° 2,3
CA (ug Trolox g™) 2920 +21° 2555 + 58 @ -

% Numa mesma linha, valores médios + desvios padrdo diferentes (p < 0,05)

sao seguidos por letras diferentes.
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Observa-se que o método de processamento teve pouca ou nenhuma
influéncia nos teores de minerais quantificados nos bioplasticos, o que €
esperado em funcao da alta estabilidade térmica destes compostos. De acordo
com os valores estabelecidos na Resolucdo RDC n° 269, de 22 de setembro de
2005, como ingestao diaria recomendada (IDR) destes minerais em dietas para
adultos, verifica-se que os bioplasticos produzidos por ambos os métodos
podem ser classificados como fontes — teor em 100 g superior a 15% da IDR —
do macronutriente potassio e do micronutrientes manganés. Pode-se dizer,
ainda, afirmar que os bioplasticos tém alto teor — teor em 100 g superior a 30%
da IDR — do micronutriente ferro, assim como baixo teor e sédio — teor em 100
g inferior a 120 mg.

Com relacdo a capacidade antioxidante do material, verifica-se que esta
também ndao foi afetada pelo método de processamento. O consumo de frutas
e hortalicas estd associado a reducao do risco de doencas cardiovasculares,
cancer, arteriosclerose e outras doencas relacionadas ao processo de
envelhecimento e induzidas pela formacdo de radicais livres [157]. Isto é
parcialmente atribuido a presenca de compostos antioxidantes, em especial
compostos fendlicos, flavonoides, terpenos, esterois, saponinas, glicosinolatos
e carotenoides. Através de diferentes mecanismos, estes compostos sdo
capazes interromper reacdes oxidativas em seus estagios iniciais pela acepcéo
de radicais livres, doacdo de atomos de hidrogénio para servirem como
aceptores de radicais livres, quelacdo de metais que catalisam reacles
oxidativas, decomposicdo de peréxidos, congelamento de oxigénio singlete e
inibicdo enzimatica [48, 59, 98]. Em péssego, altos teores de carotenoides,
flavonoides, antocianinas e hidroxicinamatos foram reportados [158, 159]. A
IDR de antioxidantes para promover beneficios a saude humana € de 0,75 a
0,90 g de Trolox, sendo que a ingestéo de frutas e hortalicas é responsavel por
0,30-0,40 g Trolox d* [160]. Além dos beneficios & saude humana, a
capacidade antioxidante dos bioplasticos também pode ser benéfica do ponto
de vista de conservacédo de alimentos, uma vez que reacfes de oxidacao de
moléculas organicas representam um dos principais mecanismos de

deterioracdo de produtos do género alimenticio. Além de provocar a
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depreciagéo nutricional — pela perda de vitaminas e acidos graxos essenciais —
e sensorial — pela ocorréncia de rancidez oxidativa —, compostos toxicos podem
ser produzidos [59]. Neste contexto, a capacidade de bioplasticos comestiveis
baseados em frutas e hortalicas em prevenir a oxidacao e prolongar a vida de

prateleira de alimentos foi demonstrada [59, 60].
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CONCLUSOES

Diante dos resultados apresentados, pode-se concluir que:
a massa molar e o grau de substituicho GS afetam as propriedades
mecanicas, térmicas e de barreira de filmes a base de HPMC. De forma
especifica, 0 GS tem efeito pronunciado sobre a afinidade a agua, barreiras
a umidade e ao oxigénio, transicdo vitrea e propriedades mecéanicas sob
tracdo dos materiais. Ja a massa molar afeta principalmente o
comportamento de solugcbes de HPMC sob fluxo e as propriedades
mecanicas e de barreira ao oxigénio dos filmes;
fibras de celulose podem prejudicar o desempenho mecanico de filmes de
HPMC caso sua dispersdo na matriz seja pobre. A microfluidizacdo a altas
pressdes permite a cominui¢cdo das fibras de celulose com a consequente
exposicdo grupamentos negativamente carregados e/ou a criagdo de
mecanoradicais, aumentando a capacidade de interacdo com a matriz e
conferindo um comportamento quadratico de reforcamento mecanico, sendo
7 ciclos o que apresentou o0 melhor desempenho para o sistema estudado;
€ possivel produzir biocompdésitos biodegradaveis com propriedades
mecanicas satisfatorias compreendendo 1/3 de residuo do processamento
de cenoura, a qual implica em defeitos na matriz. Pode-se compensa-los
por uma combinagdo otimizada entre HPMC e fibras de celulose
cominuidas. E possivel predizer os desempenhos fisico-mecanicos de
biocompdsitos formulados com diferentes proporc¢des entre 0os componentes
sem a necessidade de novos ensaios. O escalonamento do material é
viavel, porém pode haver depreciagdo mecanica dependendo dos
parametros de processamento;
bioplasticos comestiveis com propriedades sensoriais e nutricionais
otimizadas podem ser produzidos com sucesso em uma escala piloto a
partir da combinacdo entre polpa de péssego e HPMC. Podem-se obter
desempenhos fisico-mecéanicos sob medida através da escolha da
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formulagBes envolvendo estes componentes e, se necessério, fibras de

celulose cominuidas sem a necessidade de novos testes.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Sugerem-se as seguintes investigacfes complementares a esta linha de
pesquisa, com a ressalva de que os desdobramentos desta contribuicdo n&o se

limitam a elas:

1) expandir os estudos da correlacdo entre estrutura, propriedade e
desempenho para outras matrizes biopoliméricas, avaliando-se, como
exemplos, os efeitos do grau de substituicdo em outros derivados de celulose,
da sequéncia de aminoacidos em proteinas, do grau de metoxilacdo em
pectinas, da proporcao entre amilose e amilopectina em amidos e do grau de
desacetilagdo em quitosanas;

2) explorar a microfluidizagéo a altas pressdes de fibras de celulose de
outras fontes para aplicacbes em biocompoésitos e também para aplicacdes
distintas, como modificacdo de reologia, emulsées de Pickering, sensores e
sistemas coloidais responsivos a estimulos externos — pH, temperatura e for¢a
idnica, dentre outros;

3) aproveitar os residuos dos beneficiamentos de outras matrizes
alimentares para a producdo de bioplasticos/biocompdsitos correlatos aos
desenvolvidos nesta contribuigcéo;

4) aplicar os bioplasticos/biocompositos formulados com frutas e
hortalicas na conservacdo de alimentos susceptiveis a oxidacéo, avaliando-se
0 potencial antioxidante dos materiais na prevencao da deterioracdo dos
alimentos, assim como a compatibilidade sensorial entre ambos;

5) investigar os efeitos da ingestao regular de bioplasticos/biocompdositos

formulados com frutas e hortalicas na manutenc¢do da satde humana.
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APENDICE A

As massas molares dos grades de HPMC foram investigadas por
viscosimetria de solu¢des diluidas. Solugbes aquosas de cada grade de HPMC
foram produzidas em pelo menos quatro concentracdes (c) diferentes de modo
que 1,1<n/n, =1,5, sendo n, e n as viscosidades do solvente puro e da
solucédo polimérica, respectivamente. Estas viscosidades foram determinadas
em viscosimetro rotacional digital (modelo DV-I Prime, Brookfield Engineering
Laboratories, Inc., EUA), operando com velocidade de rotacdo de 50 rpm e
equipado com spindle de geometria S18 e banho-maria com circulacdo de

agua a 20 °C. A partir dos valores obtidos, as viscosidades relativa (n,),

especifica (nsp), reduzida (n,,), inerente (n e intrinseca ([n]) foram

iner)
calculadas pelas equacdes Al a A5, respectivamente. As massas molares
viscosimétricas médias (M) foram calculadas pela equacdo de Mark-Houwink-

Sakurada (A6), cujos parametros K e a foram recuperados na literatura [37].

n=n/n, (A1)
Nep=N,1 (A2)
Nreg=Nsp/ € (A3)
Niner=IN11,)/ € (A4)
[n]=1iMe_0 Nyeq = liMe—.0 Njpg, (AS)
[=K-(My)" (A6)

Os valores de [n] e M,, das trés amostras de HPMC est&o apresentados
na Tabela Al, enquanto o grafico de viscosidade inerente/viscosidade
especifica da HPMC Methocel® K4M em funcdo de sua concentracdo esta
plotado na Figura Al. Este grafico é representativo dos demais visto que o
comportamento nele observado é analogo aos das amostras de HPMC
Methocel® E15 e Methocel® E4M.
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Tabela Al Viscosidades intrinsecas ([n]) e massas molares viscosimétricas

médias (M,) de diferentes grades de hidroxipropilmetilcelulose

(HPMC).
HPMC L] My
mPa s g mol™
Methocel® E15 2,9 118.934
Methocel® K4M 11,2 553.420
Methocel® E4M 10,1 533.176

20 -

Viscosidade Reduzida
y = 37,238x + 11,261
R2=0,9402

12

Viscosidade Inerente
y=-17,519x + 11,087
R?>=10,8753

Viscosidade (Inerente ou Reduzida)
[0+]

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25
Concentragao (%)

Figura A1 Viscosidades reduzida e inerente em funcdo da concentracdo de
solucées aquosas de hidroxipropilmetilcelulose Methocel® K4M.
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APENDICE B

Vinte e quatro horas apos o processo de microfluidizacdo, fora
observado que as fibras de celulose originais — ndo submetidas a
microfluidizagcdo — sedimentaram, enquanto as suspensdes aquosas de fibras

de celulose microfluidizadas permaneceram estaveis (Figura B1).

Figura B1 Suspens6es aquosas (1% w v'') de fibras de celulose submetidas a

diferentes niumeros de ciclos de microfluidizacao a alta pressao.
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APENDICE C

Tabela C1 Memoria de calculo utilizada para o estimar o volume de CO

© 00 N o 0o~ WDN P

A I =
A W N L O

15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25

produzido durante a biodegradacdo aerdObia dos materiais com

base na analise elementar destes.

A B C D
H O
Massa atdmica (g mol™) 12 1 16
Equacéo (CxHyOz) X moles de C* Y moles de H*  Z moles de O*
Massa molecular (g mol™) =(B1*B2)+(C1*C2)+(D1*D2)
*Valores determinados através de andlise elementar
Consumo de O, (mol O, mol amostra™) =((4*B2)+(C2)-(2*D2))/4
Massa molar do O, (g mol™) =(2*D1)
DQO da amostra (g DQO mol amostra'l) =(B5*B6)
DQO da amostra (g DQO g amostra'l) =(B7/B3)

Producéo de CO, (mol CO, mol amostra‘l) =(B2)

Massa molar do CO; (g mol™) =((B1)+(2*D1))
Producéo de CO, (g mol amostra'l) =(B10*B11)
Volume molar (L) 22,4
Producéo de CO, (CNTP)
(L CO, mol amostra™) =(B10*B13)

Producio de CO, (CNTP) (L CO, g DQO™)  =(B14/B7)
Producéo de CO, (CNTP) (L CO2 g amostra‘l) =(B14/B3)

Temperatura (°C) 30
Pressao atmosférica (atm) 0,99913
Producéo de CO; (L CO, mol amostra™) =((B14*(273,15+B18)/(273,15*B19)
Produgéo de CO, (L CO, g DQO™) =((B15*(273,15+B18)/(273,15*B19)
Producao de CO, (L CO2 g amostra'l) =((B16*(273,15+B18)/(273,15*B19)
Producéo de CO, (L CO; frasco'l) =(B22*0,05)

Producéo de CO, (mL CO; frasco'l) =(B24*1000)
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APENDICE D
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Figura D1 Cinéticas de secagem, a 25 e 120 °C, das formulacdes filmogénicas
otimizadas contendo residuo do processamento minimo de cenoura
(padrbes traco-ponto e ponto-ponto, respectivamente) e polpa de

péssego (padrdes trago-traco e continuo, respectivamente).
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APENDICE E

Tabela E1 Propriedades mecanicas e permeabilidade ao vapor de agua (PVA)
de bioplasticos comestiveis baseados em polpa de péssego

produzidos em escalas laboratorial e piloto.

Parametro Casting descontinuo Casting continuo

o7 — direcdo paralela (MPa) 35+0,1°¢ 2,6+0,1°

or— direcdo transversal (MPa) 32+0,7° 20+0,1°
E — direcéo paralela (MPa) 44 +1° 33+4°
E — direcéo transversal (MPa) 44 +7° 32+2°

er— direcéo paralela (%) 13,9+0,9° 125+0,6°"

er— direcao transversal (%) 12,3+0,6 ™ 9,7+0,3°

PVA (g mm kPa™* h* m?) 7,7+0,9°2 7,0+0,32

3¢ Numa mesma secéo, valores médios + desvios padréo diferentes (p < 0,05)

sao seguidos por letras diferentes.



