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“Depois de escalar uma montanha muito alta,

descobrimos que ha muitas outras montanhas

por escalar.”



Nelson Mandela
RESUMO

O biocompésito de amido tem baixa resisténcia nmeaém baixa
barreira a gases, a luz e a umidade, parametres estenciais na conservacao
de produtos alimenticios. As propriedades podem rsethoradas com a
incorporacdo de cargas lignocelulésicas em tamardmmométrico, ou seja,
nanocelulose. Os residuos agroindustriais, abueslama natureza, tém sido
utilizados para a producdo de nanocelulose devidsear elevado contelido
celulésico e baixo custo. A producédo industrialcdéé e de arroz gera grande
guantidade destes residuos. Neste trabalho, dvobjeram o desenvolvimento de
bionanocompositos de amido de mandioca com natigrde celulose produzidos
por meio da hidrélise dos residuos do beneficiamdatcafé e da casca de arroz
e aplicacdo na conservacdo da mandioquinha-salsa.re®iduos foram
submetidos a tratamento quimico para purificacdcelalose e em seguida,
submetidos a hidrolise acida para a producdo doescrigtais. As fibras foram
hidrolisadas com &cido sulfarico 50%, por 75 misutn 50 °C. Os residuos e 0s
nanocristais foram submetidos a andlises quimftsisas e morfolgicas. Os
nanocristais foram aplicados no desenvolvimentobid@manocompésitos em
matriz de amido de mandioca pelo procesasiinge estes foram caracterizados
guanto a resisténcia mecanica, a elongacédo naraptespessura, a opacidade,
a solubilidade em agua e a permeabilidade ao vdpadigua. Os resultados
mostraram que € possivel obter nanocristais ddoselpela técnica utilizada.
Os nanocristais de celulose do residuo do benefaito do café néo
interferiram na resisténcia mecénica e na elongai@® biocompositos de
amido, aumentaram a permeabilidade ao vapor de &guaduziram a
solubilidade. Os nanocristais de celulose da cakreaarroz aumentaram a
elongacdo na ruptura e reduziram a permeabilidaderapor de agua e a
solubilidade dos biocompésitos. A opacidade dos t@nanocompdsitos ndo
foi alterada. As dispersdes dos bionanocompésitwant utilizadas como
revestimento de raizes de mandioquinha-salsa, as doram armazenadas
durante oito dias e analisadas. Analises de phktiasdsollveis, perda de massa,
cor e firmeza foram realizadas a cada dois diasantie oito dias de
armazenamento, para verificar a influéncia dos stawentos nestas
propriedades. Foram observadas diferencas sigiifica entre tempo de
armazenamento e tratamento para firmeza, pH, sdlididiveis e acidez titulavel
das raizes revestidas.Os bionanocompdsitos elai®ragim nanocristais de
celulose auxiliam na manutencdo da firmeza dagsade mandioquinha-salsa
durante o periodo de armazenamento.



Palavras-chave: Fibras lignocelulésicas. Tratamergaimico. Amido
Termoplastico. Nanocristais de celulose. Cobertinasiegradaveis.
ABSTRACT

The biocomposite starch has low mechanical streagthlow barrier to
gases, light and moisture, these parameters ealskemtthe preservation of food
products. The properties can be improved by therparation of nanometric
fillers lignocellulosic, i.e nanocellulose.The raigdustrial waste, abundant in
nature, have been used to produce nanocelullosetalliow cost and high
cellulose content. In this work, the objectives @vethe development of
bionanocomposites cassava starch with celluloseoangstals produced by
hydrolysis of waste from the processing of coffad gce husks and application
in conservation Peruvian carrot.The wastes wergstda to chemical treatment
for purification of cellulose, and then subjected acid hydrolysis for the
production of nanocrystals. The fibers were hydsety with sulfuric acid 50%
for 75 minutes at 50 °C. Waste and nanocrystalse wsebjected to chemical,
physical and morphological analyzes. The nanods/steere used to develop
bionanocomposites in cassava starch matrix byntagtiocess and these were
characterized with respect to mechanical strergtimgation at break, thickness,
opacity, water solubility and permeability to watexpor. The results showed
that it is possible to obtain cellulose nanocrygstay the technique used. The
cellulose nanocrystals from the coffee processiragstey did not affect the
mechanical strength and elongation of starch bigusites, increased
permeability to water vapor and reduced solubilitiie cellulose nanocrystals
rice husk increased elongation at break and reduegdr vapor permeability
and solubility. The opacity of both bionanocompdsitwas unchanged.
Bionanocomposites dispersions were used as coatioiy Peruvian carrot,
which were stored for eight days and analyzed. ysislof pH, soluble solids,
weight loss, color and firmness were made every dags for eight days of
storage, to check the influence of the coverag¢heee properties. Significant
difference was observed between treatment andg&tdime for firmness, pH,
soluble solids and titratable acidity of the roote&ted. The bionanocomposites
made with cellulose nanocrystals assist in maiimgithe firmness of Peruvian
carrot roots during storage.

Keywords: Lignocellulosic fibers. Chemical treatrhefmhermoplastic starch.
Cellulose nanocrystals. Biodegradable coating .



2.1
2.2
2.3
2.4
2.5

SUMARIO

PRIMEIRA PARTE ..oiiiiiiiiiie e 11
INTRODUGAO GERAL ..o 11
INTRODUGAO ..ottt 11
REFERENCIAL TEORICO ....c.oooviiiiieeeeeeeeeeeeee e 13
Embalagens biodegradaveis para alimentas............cccccoeeevvvnnnnnn.n. 13
Fibras lignocelulGsiCas..........ccooooviiiiiiiecieiiie e 14
BioNan0COMPOSItOS. .....ccoeeiiiiiiieei e 16
Obtencao de nanocristais de celulose..........ccoeevviiiieiiiiiiiiiiii. 17
Residuos agroindustriais do beneficiamento dgéos...................... 19
CONCLUSAO ..ottt 21
REFERENCIAS ..ottt ettt 22
SEGUNDA PARTE ...ttt ettt e e e aa e e aaenaaaaaaaaaaaaaaa s 27
ARTIGO 1 Efeito dos nanocristais de celulose de réfios do
beneficiamento do café em biocompdsitos de amida.................... 27
ARTIGO 2 Bionanocompoésito de amido de mandioca elalvados
com nanocristais de celulose de casca de arroz...........c.ccceeeeeeneenn. 63

ARTIGO 3 Aplicacdo de coberturas biodegradaveis a dse de
amido na conservacdo da mandioquinha-salsa.................ccc.c.e..e. 92



11

PRIMEIRA PARTE

INTRODUGCAO GERAL

1 INTRODUCAO

Para armazenar um produto alimenticio, mantends puapriedades
sensoriais e tecnolégicas, utilizando embalagefstiphs, caracteristicas como
boa resisténcia mecénica, transparéncia, altaitzaaegases e a umidade sdo
primordiais. Essas propriedades podem ser alcascediam a utilizacdo de
matrizes poliméricas oriundas do petréleo, comoliefileno e o prolipropileno.
O setor de embalagens para alimentos vem creseesdadiversificando para
atender as exigéncias dos consumidores e, dessa, focorre o acumulo destas
resinas nao biodegradaveis no ambiente.

A busca por tecnologia que valorize a preservagabiental € uma
solucdo para amenizar a contaminagéo do solo gudacdm residuos plasticos
e é objeto de pesquisa em todo o mundo. Os ressltiab pesquisas apontam a
utilizacdo de fontes renovaveis como alternativiea @a producdo de matrizes
poliméricas. Materiais biodegradaveis, como o ansdtraido de diferentes
fontes boténicas e algumas proteinas, estdo seiidados como substitutos do
plastico convencional. Mas, essas matrizes biodageas ainda apresentam
limitacbes, como baixa resisténcia mecéanica epdteeabilidade ao vapor de
agua.

Para reduzir as deficiéncias das embalagens biadiéggis estdo sendo
incorporadas a essas matrizes fibras lignocel@ésialém de outras cargas.
Diversas fibras vegetais podem ser encontradasratragnte, outras sao
cultivadas como atividade agricola e algumas sésidues gerados,

principalmente, pela agroindustria.
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A elevada disponibilidade de fibras lignocelul6sieaa possibilidade de
sua incorporacdo em materiais biodegradaveis alwpartunidade para a
investigacdo de tecnologias que agreguem valor tas esubprodutos. As
nanofibras tém sido objeto de pesquisa de divefiseas cientificas, pois a
utilizacdo destas fibras em escala nanométricanpiaiiiza os efeitos sobre a
matriz na qual sdo incorporadas, melhorando sua®ipdades. As nanofibras
de celulose podem ser obtidas por meio de procesganmecanico ou por
hidrélise &cida. Os materiais obtidos possuemrafisténcia mecénica e podem
ser acrescentados a filmes baseados em amido.

Este trabalho foi realizado com os objetivos desedvolver e
caracterizar bionanocompositos baseados em amidwddioca e nanocristais
de celulose de residuos agroindustriais do beaefanto do café e do arroz e
verificar seu potencial de aplicagdo na conservag@omandioquinha-salsa

armazenada a temperatura ambiente.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Embalagens biodegradaveis para alimentos

Filmes e revestimentos comestiveis a base de poléntdodegradaveis
vém sendo estudados como forma de minimizar pradenelativos a
deterioracdo de vegetais e hortalicas, duranterneiializacdo (BOTREL et al.,
2010). A aplicacdo dos filmes ou revestimentos émeatos pode influenciar
as propriedades de barreira a gases e a aguale, ascaracteristicas texturais
dos mesmos (SOARES et al., 2009), contribuindo panaanutencéo de suas
caracteristicas fisico-quimicas e sensoriais.

A aplicacdo de coberturas biodegradaveis a baspoligsacarideos,
proteinas e lipideos vem sendo pesquisada coma fdenaumentar o tempo de
vida (til dos alimentos, por meio da reduc¢éo dagele agua, minimizacdo do
transporte de oxigénio e perda de vapor de aguARES et al., 2009).

O amido é um produto natural obtido de diferentadels botanicas e
constitui uma alternativa para a producdo de ergbak biodegradaveis.
Consiste na principal reserva de energia nas lautaeriores e é formado por
dois componentes principais: amilose, de estriituear constituida de unidades
de D-glicose unidas por ligacbeg1 — 4) e amilopectina, uma macromolécula
ramificada constituida de ligacdes (1 — 4) e cadeias curtas ligadas por
ligacdesa (1 — 6) (LEONEL; CEREDA, 2002). A aplicagdo do amido n
desenvolvimento de compositos biodegradaveis nédxente e é baseada nas
propriedades quimicas, fisicas e funcionais daceseipara a formacao de géis,
0 que possibilita a formacéo de peliculas finas.

Segundo Machado et al. (2012), os compésitos decamgpresentam
propriedades mecénicas e de barreira ao vapor uke iagatisfatorias, quando
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comparadas as de outras matrizes poliméricas. Cobyjetivo de melhorar as
propriedades de matrizes poliméricas sdo incorpgrachteriais de reforgo ou
agentes que irdo reduzir a hidrofilicidade das izedr Agnantopoulou, et al.
(2012) desenvolveram compdsitos de amido incorparacbm farinha de
madeira e conseguiram biocompdsitos com melhorbitdtde térmica e
resisténcia mecéanica. Visto que a incorporacaoilitasf lignoceluldsicas nas
matrizes proporcionou melhorias em suas propriegjadeiciou-se a
incorporacao de fibras em escala nanométrica, @auencializou os efeitos.
Chen et al(2009) produziram bionanocompdsitos em matriz dela
de ervilha reforgados com nanofibras de casca\diare obtiveram melhoria
das propriedades mecénicas e Oticas dos mesmomdale Sain (2008a)
desenvolveram bionanocompdsitos de amido com rtaasfide celulose de
palha de trigo e observaram aumento da resistérteiasdo e da temperatura de
transicdo vitrea. Chen et al. (2012) desenvolvdrammanocompdsitos de amido

de batata reforcados com nanocristais de celulsasta de batata.

2.2 Fibras lignocelulésicas

As fibras vegetais sdo compostas de celulose, kértuse, lignina e
compostos extraiveis, como pectinas, gomas, sag®nén gorduras, dentre
outros. A celulose é o biopolimero mais abundantermvavel a partir de
biomassa e forma o principal componente estrutiaalplantas (CHUN et al.,
2011).

Devido a intensificacdo das questdes ambientaggyieas envolvendo
o0 emprego de polimeros biodegradaveis como sulostitdos polimeros
sintéticos convencionais aumentaram nos Ultimos,aagsim como o uso de
fibras naturais como reforco dos mesmos. As vantaga utilizagédo de fibras

lignocelulésicas em polimeros sdo a baixa densjdadeixa abrasividade, a
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possibilidade de incorporacdo de altos teores teesld em elevada rigidez, a
manutencdo da reciclabilidade, a biodegradabilidade grande variedade de
cargas reforcativas existentes (ALEMDAR; SAIN,2008bACHADO et al.,
2010).

A utilizacdo de fibras vegetais tem sido estimuladaido a varias
outras vantagens, incluindo sua alta disponibikdas natureza renovavel
(PHUONG; SOLLOGOUB; GUINAULT, 2010). Elas tambénogaais leves e
tém custo menor que as fibras sintéticas, além piesentar propriedades
aceitaveis para utilizacdo em embalagens, mévessirdustria automobilistica
(ALEMDAR; SAIN, 2008b).

Na ultima década, o uso de residuos agricolasgaai® fibras de casca
de coco (ROSA et al., 2010), bagaco de mandiocs&S8RANI et al., 2010),
raquis de bananeira (ZULUAGA et al., 2009), caseanhora (LI et al., 2009),
vagens de soja (WANG; SAIN, 2007), casca e palh&ige, palha e casca de
soja (ALEMDAR; SAIN, 2008b) e talos de milho (REDDYANG, 2005) tém
sido estudados como recursos na producdo de celgiistalina (JOHAR,;
AHMAD; DUFRESNE, 2012a).

Ibrahim; Hadithon; Abdan ( 2010) estudaram a #rflicua da adicéo de
fibras de Hibiscus cannabinusL. em matriz de ecoflex, um polimero
biodegradavel, e obtiveram aumento das propriedagesanicas dos
compositos. Joseph; Medeiros (1999) otimizaramragrigdades mecéanicas de
compositos em matriz de poliéster reforcadas cbradicurta e longas de sisal e
verificaram que o comprimento das fibras ndo terfluéncia sobre o
alongamento na ruptura dos compositos. Montei.g2006) aplicaram 20%
de fibras de curaud em matriz de poliester e alstiweresisténcia maxima em
torno de 100 MPa.
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2.3 Bionanocompoésitos

Os biocompésitos ou compdsitos biodegradaveis détalos pela
mistura de dois materiais biodegradaveis (MOHANTYMISRA;
HINRICHSEN, 2000) e possuem melhores propriedadaples os materiais
separados.

Recentemente, houve aumento consideravel no ddsgnento de
compositos poliméricos reforcados com particulasometricas. Esta classe de
materiais € objeto de pesquisa e despertou o #semde diversos segmentos da
indastria alimenticia, automobilistica e farmacéatiDevido ao tamanho das
particulas em nanoescala, estes nanocompositosenexilpropriedades
melhoradas, quando comparados aos compdsitos aiomeis preparados a
partir da mesma fonte (PASQUINI et al., 2010).

Tanto os polimeros sintéticos quanto os naturafergm utilizados na
preparacdo de nanocompdsitos com celulose, natit@ntde conciliar e
aprimorar as propriedades dos componentes puros.intAracdo das
nanoparticulas com a matriz, devido a grande areperficial das
nanoestruturas, potencializa os efeitos na mesthh&ASet al., 2009).

Os bionanocompdésitos podem ser obtidos pela incagfo fisica de
nanocristais de celulose em matrizes biodegrada¥aispropriedades destes
compositos dependem da forma dos nanocristais fdose da matriz
polimérica e da interacao entre ambos. As pargamgomeétricas, as quais tém
area superficial especifica elevada e interagertivefeente com a matriz
polimérica, potencializa os efeitos favoraveis aasocompésitos comparados
com os compdsitos elaborados com cargas em esupalases (SILVA et al.,
20009).
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2.4 Obtencéao de nanocristais de celulose

As fibras possuem estrutura complexa, constituidautha parede
primaria e uma secundaria, conforme explicitad&igara 1.

Microscopia eletrdnica (MEY)
ibra vegetal

Limen

Parede Secundaria
53
arcde Secundaria
52

Microfibrilas de
celulose cristalina

orgunizadas ¢mg

um arranjo espiral " ;

Regides amorfas, / ]

principalmente N

constituidas por NP
lignina ¢ hemicelulose Ly

Parede Secunddiria
51
Parede Primidria

Rede de microfibrilas
de celulose eristalina
desordenadas

Cristal de Celulose

Hemicelulose

Lignina

Figura 1 Estrutura da fibra vegetal
Fonte: Silva et al.,(2009)

Cada microfibrila € formada pela agregacao deldibrprimarias, que
sdo constituidas por partes cristalinas e amoddthth vegetal. A microfibrila

pode ser considerada uma cadeia de cristais egilagadas ao longo dela por
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cadeias amorfas (PODSIADLO et al., 2005). Estestatiios medem cerca de 5
nm de largura, mas isso varia de acordo com a fdateelulose. Eles sdo
organizados em grupos para formar microfibrilas toe 8-50 nm de diametro e
com comprimento de poucos microns.

Nos ultimos anos tém sido realizadas pesquisa® solisolamento de
nanofibras de plantas para utilizd-las como carga biocompdsitos
(ALEMDAR; SAIN, 2008b). A nanofibra, a qual poderdsolada por varios
tratamentos, sdo 0s cristais capilares, tambémecaids comananowhiskers
ou microcristais de celulose, com comprimentos\g@r@am de 500 nm até 1-2
um, e cerca de 8-20 nm, ou menos, de didmetro (LIBARSALI, 2004).

A nanofibra de celulose € um material cristalinonaggido altamente
ordenada e, quando isoladas, apresentam-se em derivastonete, nanocristais
gue tém propriedades elétricas, 6pticas, magnédicamndutoras (HERRERA,
MATHEW; OKSMAN, 2012).

A incorporacao fisica dos nanocristais de celulesge uma matriz
polimérica leva a nanocompésitos com excelenteprigdades (PASQUINI et
al., 2010). Souza et al. (2010) desenvolveram nastagside celulose de curaua
(Ananas erectifolidspor hidrélise acida e verificaram que, com aadide 4%
em matriz de alcool polivinilico, a resisténcia@cfio maxima aumentou 36%
e 0 modulo de Young, 67%. Krishnaprasad et al. {p@@epararam compdsitos
biodegradaveis de poli-hidroxibutirato com nanaibde bambu e obtiveram
materiais com melhores propriedades mecanicas.

Varios métodos para a preparacdo de nanocrist@ss $ido
desenvolvidos nos dltimos anos (CHERIAN et al.,2010ERRERA;
MATHEW; OKSMAN, 2012; JOHAR; AHMAD; DUFRESNE, 2012aEstes
métodos incluem tratamentos mecénicos por meio isalhamento ou da

homogeneizacdo a alta pressao, tratamentos quingico® a hidrélise 4cida,
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bem como algumas combina¢des dos meétodos mencon@eEN et al.,
20009).

Entre os métodos desenvolvidos para a extracdoadecristais de
celulose, a hidrélise acida é o mais difundido ikzatlo (BONDESON et al.,
2006).

Os nanocristais estdo sendo desenvolvidos pelaagéio de residuos
agricolas (ROSA et al., 2010 ; MORAIS et al., 20PASQUINI et al., 2010) e
oriundos de processos industriais, como, por ex@mpl biorresiduo da
producao de etanol (OKSMAN et al., 2010). Esta ttwisima area de pesquisa
promissora, uma vez que pode contribuir signifigatiente com a diminuicdo

dos residuos descartados no ambiente.

2.5 Residuos agroindustriais do beneficiamento deaps

a) Café

O café (Coffea sp.) € uma das mais importanteemmodities
agroindustriais, sendo o Brasil um dos maioresytoyds. Durante a producéo e
0 processamento dos grdos sdo geradas grandesgdestde residuos, como
cascas, polpas e folhas (PANDEY et al., 2000).BNzsil, a forma mais comum
de processamento do café é por via seca, na ginatooé seco na sua forma
integral, resultando em residuos formados por cagwargaminho, fornecendo
rendimento de 50% do peso colhido.

A casca de café e a polpa eram utilizadas, antegioie, apenas para a
producédo de fertilizantes e de racdo animal, o e era suficiente para a
utilizacdo de todo o residuo produzido. Estudoseness apontam a
possibilidade de utilizacdo destes residuos enrdidepsos para a producéo de

cogumelos, acidos organicos e enzimas (ESQUIVBMENEZ, 2012).
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Algumas pesquisas tém buscado alternativas parerdama utilizacao
dos residuos da cafeicultura, como, por exemplaoducdo de carvao ativo.
Brum et al. (2008) produziram carvdo ativo com pargho de café, como
forma de reduzir seu descarte e agregar valores esshprodutos da indudstria do
café.

b) Arroz

O arroz é uma das principais culturas, cobrindo d®superficie da
Terra, sendo cultivado em todos os continentes.eBtemna Asia, o arroz
constitui de 60% a 70% da absor¢éo total de calogm média, de mais de
2.000 milhdes de pessoas. Na Africa e na Améridindaa producdo e o
consumo de arroz estdo em expansdo, como o seguadode cereal mais
consumido em paises de baixa renda e déficit atamgirOO; HAMEED,
20009).

Segundo Feng et al. (2004), no desenvolvimento idd8strias de
beneficiamento do arroz sdo geradas cerca de 1R{ewide toneladas de
residuo fibroso por ano, correspondendo a um qdiateroducéo de arroz anual
em todo o mundo.

A casca de arroz é um material termicamente estéoel cerca de 55%
a 97% de silica distribuida em sua estrutura cotappsr fases cristalinas e
amorfas. Essas caracteristicas possibilitam a sli@acdo como reforco em
matrizes poliméricas, 0 que pode reduzir significehente o descarte destes
residuos no ambiente (AYSWARYA et al., 2012; ROS$Alg 2009).

Ayswarya et al. (2012) utilizaram cascas de arnozoempdsitos de
polietiieno de alta densidade e obtiveram bonslteetas para a propriedade
mecénica. Rosa et al. (2012) desenvolveram nataisrige celulose de casca de
arroz por meio de um processo sem a utilizagadade, cesultando na producéo

de residuos menos téxicos.
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3 CONCLUSAO

A metodologia aplicada para a purificacdo da cekilé eficiente, uma
vez que ocorre maior deteccdo do contetdo celalésios residuos do
beneficiamento do café e da casca do arroz. Asangagbtidas por microscopia
eletrbnica de transmissdo mostram que é possigehndelver nanocristais de
celulose com a casca do arroz e com o residuo defibemento do café
utilizando acido sulfirico 50% a 5 por 75 minutos, como condigdes de
hidrélise. Nessas condi¢bes, sdo produzidos naataisri com indices de
cristalinidade inferiores aos indices dos residu@squeados, indicando que
ocorre degradacao da celulose durante a hidrdida.a

A adicdo de 3% de nanocristais de celulose do uesido
beneficiamento de café nos biocompoésitos de amedmandioca ndo aumenta
significativamente as propriedades mecéanicas dosabbcompdsitos, mas
aumenta a permeabilidade ao vapor de agua e dimisuoiubilidade em agua
dos mesmos.

As raizes revestidas com as dispersdes dos bicoupdsitos tém
variagbes na cor, acidez titulavel, solidos sokive pH, durante o
armazenamento. Diminuicdo da firmeza e aumento efdapde massa sao
observados. Os revestimentos ndo eliminam totabnarnperda de massa das

mandioquinhas-salsa, mas esta é menor do que matrasisem revestimento.
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RESUMO

A incorporacao de residuos lignocelulésicos emlastanométrica a matriz de
amido possibilita melhoria de suas propriedadesamieas e pode reduzir a
absorcdo de umidade. Neste trabalho foram prodsizidoocristais de celulose
de residuos do beneficiamento do café e incorpsrado matriz de amido de
mandioca. Os residuos foram purificados antes teng@o dos nanocristais de
celulose. Para observar as modificacfes nas filflwasrealizada analise
espectroscopica na regido do infravermelho (FTIRRATcor, microscopia
eletrénica de varredura (MEV) e difracdo de raiosaXnvestigacdo estrutural
dos nanocristais de celulose foi realizada por rdaimicroscopia eletrdnica de
transmissdo (MET). As propriedades de barreira damanocompdsitos
produzidos foram avaliadas. . O indice de cristddide das fibras aumenta com
0 processo de purificagdo, mas reduz com a hidrélisda da fibra branqueada.
Foram observados aumento na permeabilidade ao vdporagua dos
bionanocompasitos e diminui¢do da solubilidade gna&los mesmos.

Palavras-chave: Compésitos, Casca de café, Perganda café, Hidrélise
acida, Difracéo de raios X.
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1 INTRODUCAO

O amido é um biopolimero obtido a partir de fortegetais e pode ser
utilizado para a obtencdo de plastico biodegrad@&INANTOPOULOU et
al., 2012). Devido ao forte carater hidrofilico @dwnido, o biocompdsito
produzido com ele tem baixa resisténcia a umidadgye compromete a sua
utilizacdo para o uso em embalagens de algunsralise

Pesquisas estdo sendo desenvolvidas para minianizika propriedade
mecanica e sensibilidade a umidade, que séo attnmproblemas associados a
matriz de amido. Para melhorar essas propriedaddenp ser incorporadas
nanoceluloses isoladas de fibras vegetais, commrtegjp por (KARIMI et al.,
2014), além de agregar valor aos residuos (DIGABEVEROUS, 2006).
Materiais como as nanoparticulas de argilas tampédem ser incorporadas
para amentar a barreira ao vapor de agua da nuramido e melhorar sua
propriedade mecénica (ZHANG et al., 2007).

O material celulésico presente na parede secundfasa plantas €
composto de microfibrilas formadas por regides #&asoe cristalinas. Com a
extracdo das regides amorfas, que sdo mais susgepdio ataque éacido, é
produzida a celulose nanocristalina que vem semdicada na industria de
embalagens e de cosméticos, dentre outras. O pmods producdo de
nanocristais de celulose é promissor e vem sendenselvido a partir de
diversas fontes, como palha de trigo (ALEMDAR; SAIR008), casca de
ervilha (CHEN et al., 2009), casca de abacaxi (CHBRet al. 2010), bagaco
de cana-de-acucar (MANDAL; CHAKRABARTY, 2011), casde batata
(CHEN et al., 2012) e residuo da producdo do bimttéOKSMAN et al.,
2010).

A condicdo de elaboracdo dos nanocristais, seja tpamento

mecanico ou por hidrélise acida, e as fontes ceiltdd influenciam a forma e o
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tamanho dos nanocristais e precisam ser aprimordgiastre 0S processos
utilizados, a hidrdlise acida, com ou sem tratao®prévios na fibra, € o mais
difundido na literatura. Plantas com considerdegiteddo celuldsico tém sido
utilizadas para a producdo de nanocristais de asgupor hidrélise acida
(TEODORO, 2011).

Os residuos do beneficiamento do café tém corsidercontetido
celulésico e seu uso na elaboracdo de nanocristagtitui uma alternativa para
0 aproveitamento destes residuos agroindustriais.

Este trabalho foi realizado com o objetivo de olianocristais de
celulose dos residuos do beneficiamento do caféngio de hidrélise acida e
utiliza-los no desenvolvimento de bionanocompdésitesamido de mandioca.
Todos os materiais produzidos foram investigad@ntpuas suas propriedades

quimicas e fisicas.
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2 MATERIAL E METODOS

2.1 Materiais

Casca e pergaminho do café seco naturalmente fastidos na unidade
de beneficiamento de café experimental (Polo dé)Q#d Universidade Federal
de Lavras e utilizados para a extracdo de nanaisride celulose. Este material
foi denominado residuo do beneficiamento do cafifraPa realizacdo das
analises foram utilizados hidréxido de sodio (Bipfgperoxido de hidrogénio
(Dinamica), acido sulftrico (Vetec), glicerol (Veje acido acético (Synth),
etanol (Vetec) e hidréxido de potassio (Synth). Anmbrana D9042 (Sigma
Aldrich) foi utilizada para dialise da disperséo mnocristais de celulose. O

amido de mandioca utilizado foi fornecido pela essprinbramag.

2.2 Preparacdo dos nanocristais de celulose a partdo residuo do

beneficiamento do café

2.2.1 Purificacéo da celulose

Os residuos retirados do local de descarte ap@itiamento dos gréos
de café foram higienizados com agua, para a ratidedsujeiras superficiais e
secos em estufa FANEM modelo 320-SE (Brasil), conulacdo de ar a 80 °C,
por 12 horas. ApOs a secagem, as amostras foramadas em moinho martelo
tipo willey (Tecnal, Brasil) e analisaram-se asdibhque passaram pela peneira

com malha de 40 mesh.
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a) Mercerizacao

Os residuos foram tratados com solucdo de hidradédeddio 10% na
propor¢do 1:20 (m/v) ( CHEN et al., 2012). O erleyar foi selado e levado a
autoclave FABREBrasil), a 121 °C, com 1,5 atm (atmosferas) de pressédo por
uma hora. Em seguida, as fibras foram lavadas agutalidade da agua de
lavagem e filtradas em tecido de organza. Esseegsocfoi repetido por trés
vezes e, depois, a fibra obtida foi levada a estafa circulacao de ar, a 65 °C,

por 24 horas.

b) Branqueamento

Apés o tratamento alcalino, o processo de brangemetfoi realizado
com a adicdo de uma mistura de solugbes de hidrdedsddio e perdxido de
hidrogénio, ambas a 10%, mantendo a proporcacbde .20 (m/v). O frasco
foi selado e autoclavado por uma hora, a 121 °@GsAp descompressao da
autoclave, a suspensao obtida foi resfriada ebeasfilavadas até a neutralidade
da agua de lavagem. Este processo foi repetidoipos vezes e, depois disso, a
fibra obtida foi levada a estufa com circulacd@dea 65 °C, por 24 horas.

Tanto o tratamento alcalino quanto o branqueamfemgon realizados
pelo método de exploséo a vapor. Por meio destedmét possivel eliminar ou
reduzir os materiais ndo celulésicos presenteibessf(CHERIAN et al., 2010).

2.2.2 Isolamento dos nanocristais de celulose

Os nanocristais de celulose foram extraidos porolsg acida de
acordo com Morais et al. ( 2013), com algumas nratjbes. Para o isolamento
dos nanocristais, a celulose purificada foi submaet hidrolise com acido

sulfdrico 50% com razao fibra acido de 1:25 (m&B0 °C, por 75 minutos.
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Apbs o tempo de hidrélise, foram adicionados 250 del agua gelada ao
sistemapara paralisar a reagdo. A dispersdo obtida faingtida a cinco ciclos

de centrifugacéo, a 6.000 RPM, em centrifuga FANEMsil), para a remocao
do sobrenadante acido. A didlise foi realizada kxofde agua constante, até
gue o pH da agua estivesse entre 6 e 7. Apd0sliaedias suspensfes foram
sonicadas por 5 minutos para desagregacdo dasustie submetidas a

refrigeracdo em frascos de vidro, a 4 °C, paranaerwacdo das mesmas.

2.3 Elaboracao dos bionanocompdsitos

Os bionanocompésitos de amido de mandioca plaxdific com glicerol
foram elaborados pelo processasting nas concentragbes de 0 e 3% de
nanocristais de celulose (base seca). Uma suspeéesaanocristais em agua
adicionadas de glicerol foi mantida sob agitacagmatica, por uma hora e, em
seguida, foram adicionados 3 g de amido de manditma suspenséo de amido
(3 g/100 mL), glicerol e nanocristais de celulosedquecida até 70 °C, com
agitacdo constante para a gelatinizacdo do amiaoséguida, 10 mL do gel
foram vertidos em placas de polietileno com 9 crdi@enetro e secos em estufa
com circulacdo de ar FANEM modelo 320-SE (Brasil34 °C, por 12 horas. Os
bionanocompdsitos foram armazenados em desseaauosalucdo saturada de

cloreto de sédio com umidade relativa de 75%, at®mento da caracterizacéo.

2.4 Caracterizagao

2.4.1 Composicao quimica e fisica dos residuos

Para determinar a composicao quimica dos residuesy de umidade e

de cinzas foi definido de acordo com AOAC (2012¥.aPa determinacao do teor



33

de extrativeis seguiu-se a metodologia descrit?Noana M 3/89 (ABTCP,
1974). O teor de holocelulose foi calculado de daarom Browing (1963) e,
para a celulose, seguiu-se o procedimento deswitennedy et a(1987).

A cor (croma (C*), L* (luminosidade) e o angulo h(l®) das fibras,
antes e apos as etapas de mercerizacdo e brangqoeafoeam determinados
utilizando-se espectrofotbmetro Konica Minolta modeCM-5 (Jap&o),
empregando-se iluminante D65. Foi utilizado o misteCIELab, em que L*
(luminosidade) varia de 0 (preto) a 100 (brancimjdéca o quanto esta clara ou
escura uma amostra. O indice C* representa a idsglesde cor ou saturagao, e
angulo de tonalidade hue (h) representa o vernyalinodra em 0°, amarelo em
90°, azul esverdeado em 180° e azul em 270°. Valdeeh préximos a 90°
indicam tonalidade amarela. Em relacdo ao cromantqumais baixos forem os

valores de C*, menos intensa serd a cor observada.

2.4.2 Microscopia eletrdnica

2.4.2.1 Microscopia eletrénica de varredura

A estrutura das fibras, antes e apés tratamentuicui foi investigada
por microscopia eletrbnica de varredura, no Laldoi@tde Microscopia e
Andlise Ultraestrutural da Universidade Federallderas. As fibras foram
dispostas sobre fita dupla face em stubs e levaa@sestufa, a 70 °C, durante
24 horas. Os filmes foram congelados em nitrogéigjoido e cortados em
pequenos retangulos com um bisturi, para andliseed&@io de fratura. Em
seguida, as amostras foram recobertas com umacéim@mda de ouro, pelo
método “Sputtering”, com a utilizacdo de um SpuBteater Balzers SCD 050 e,
entdo, observadas ao microscopio eletrénico deediara LEO EVO 40 XVP,
Inglaterra, a 20kV (MORAIS et al.,2013) .
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2.4.2.2 Microscopia eletrdnica de transmissao (MET)

Para a verificacdo do tamanho e da forma dos nisteisy uma gota da
suspensao foi disposta em gride de cobre e camdeastom acetato de uranila
2%. Os grides foram secos em temperatura ambigmte4 horas e observados
em microscépio eletrénico de transmisséo Zeiss,eaoo&M109, USA, sob
tensdo de aceleracdo de 80 kV (CHEN et al.,, 2012) comprimento e o
didmetro dos nanocristatis foram determinados p@&ionda medida do
comprimento e didmetro de 50 cristais com o onamm@ Imaje J 1.47v. Essa
analise foi realizada no Nucleo de Microscopidréitéca da Universiade Federal de

Vigosa.

2.4.3 Birrefringéncia

A dispersdo de nanocristais de celulose em agusufohetida a analise
de birrefringéncia sob dois polarizadores cruzadma a verificacdo da
dispersao em agua (OKSMAN et al., 2010).

2.4.4 Espectroscopia de infravermelho com transforada de Fourier
(FTIR-ATR)

Amostras secas dos residuos e nanocristais de oseluforam
submetidas a andlise espectroscépica na regido nffaveérmelho, em
equipamento Nicolet 6700 (Thermo Scientific, USAJpm acessorio de
reflectincia total atenuada (ATR) no Laboratério éenbalagens da
Universidade Federal de Vigosa. Os espectros folstidos na regido de 4.000
cm™* a 400 crit,com um total de 32 varreduras por amostra (CHEA. €2009).
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2.4.4 Difracdo de raios X (DRX)

Andlises da estrutura cristalina dos residuos, cr&stais e
bionanocompositos foram realizadas em difratdmeigoraios X da marca
Panalytical modelo X PRO (Holanda), com variacdguéar de 10-80°(@,
radiacdo de Cot (A=1,78897 A) e velocidade de exposicéo de 5 °C'nsnb
tensdo de 40 KV(Morais et al.,2013) . O indice dstalinidade das fibras foi
calculado de acordo com a Equacéo 1, propostaqual St al., (1959).

% IC = [1 — (km/loo2)] % 100 Equacéo ( 1)

em que J, € a intensidade de difracdo da fase amorfa nol@rju= 22°,
quando a intensidade é minimagg.é o pico de intensidade maxima localizado

no angulo 2 entre 26° e 27°.

2.4.5 Espessura

A espessura dos bionanocompdsitos foi medida commicndmetro
externo digital 0,001 mm (Instrutemp, Brasil), ceamsor de medida com 0,25
mm de didmetro em trés pontos diferentes, congiderae a espessura dos
filmes como uma média entre as leituras de cinpetigdes, sendo um total de
15 leituras e os resultados expressos em milim@eaRIA; VERCELLHEZE;
MALI, 2012).

2.4.6 Opacidade
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A opacidade dos bionanocompésitos foi determinaden e
espectrofotbmetro Konica Minolta modelo CM-5 (Jgpdempregando-se
iluminante D65. A percentagem de opacidade (Op)c#dculada a partir da
relacdo entre a luminosidade (parametro L*) dodilsmbreposto sobre o padréao
preto (PP) e a luminosidade (parametro L*) do filobreposto sobre o padréo

branco (PB), de acordo com a Equacéo 2.

Op (%).= (Lpp/ Lpp) x 100 Equacéo (2)
2.4.7 Propriedades mecanicas

A resisténcia a tracdo e a elongacao na ruptueanfaleterminadas de
acordo com o método padrdo ASTM D 882-02 (ASTM, 20atilizando-se
texturémetro TA. XT2 Plus (Stable Micro System, iReUUnido) com célula de
carga de 50 kg. O corpo de prova preparado paema@ises de resisténcia a
tracdo e elongacdo na ruptura foi preparado cormi®0de comprimento e 20
mm de largura.

Os parametros utilizados nos ensaios foram osirgegu velocidade
pré-teste 0,8 mm/segundo, velocidade de teste BBagundo, velocidade pés-
teste 10,00 mm/segundo e a probe utilizada parasiténcia a tracdo e
porcentagem de alongamento na ruptura foi a A/DB) distancia entre garras
de 50 mm. A resisténcia a tracao foi calculada @eddo entre a forca maxima e

a area seccional do filme conforme a Equacéo 3.

6 = FIA a0 (3)

em ques é a resisténcia a tracdo , F a forca de tragé® (N)a area da secao
transversal inicial do corpo de prova(Rm
A elongacdo na ruptura foi calculada dividindoesaliferencial de
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extensao pela separac¢éo inicial das garras. Pdearepeticdo foram utilizados
cinco corpos de prova, para melhor precisédo nangatedos resultados.

2.4.8 Solubilidade em agua e permeabilidade ao vapte agua

A determinacdo da solubilidade em agua dos biomanpoésitos foi
realizada conforme Fakhouri et al. (2007).

A permeabilidade ao vapor de 4gua (PVA) dos biocampdésitos foi
determinada com o método padrdao E398 da ATSM (ASEBRDB-03),
utilizando-se um Permatran-W, modelo 1/50 G (USRA)amostra foi inserida
entre duas mascaras de aluminio, com area internBE2d crf disposta na
célula de difusédo do equipamento. Os parametrbzagkds na analise foram os
seguintes: temperatura de 37,8 °C e umidade rlatontrolada de 40%

(permeante) e de 10% (lado seco).

2.4.9 Delineamento experimental

O experimento foi conduzido em delineamento inte@ate casualizado
com trés tratamentos, em que foram analisadoss@ues do beneficiamento de
café sem tratamento quimico, apds a mercerizagid®ranqueamento. Foram
desenvolvidos e caracterizados bionanocompoésitasnido de mandioca com a
adicdo 0 e 3% de nanocristais de celulose de dascafé. Os resultados foram

expressos com a média de cinco observacdes.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizagdo das fibras antes e apdés tratam@nquimico

Apbs os tratamentos quimicos para purificacdo tldose, os residuos
foram submetidos a andlise do conteudo de umideg&ativeis, cinzas,
holocelulose e celulose. Os resultados estdo dspoa Tabela 1.

O teor de umidade e cinzas reduziu ap6s os tratasiequimicos
apresentando diferenca significativa entre os nadgesinalisados e menor valor
de cinzas foi observado para o material branquedsbm indica que os
constituintes minerais da amostra analisada foigiviados, quando tratados
com hidréxido de sddio e perédxido de hidrogénio.

Segundo Bekalo e Reinhardt (2010), a casca de &af@émposta por
celulose, hemicelulose, extrativeis, lignina, cineasilica, e o teor de cinzas é de
6% a 7%, enquanto o de umidade é de 6% a 9%. Qadswbservado neste
trabalho para cinzas e umidade esta de acordo aefatado por estes autores.
O teor de extrativeis presentes no residuo do is@amaénto do café foi de
25,57%.



39

Tabela 1 Valores médibe desvios padrdes dos parametros umidade (g*,00g
cinzas (g 1009, celulose (g 1008, e holocelulose (g 106y dos
residuos de café

Parametros Tratamentos
RC RCM RCB
g 100g"
Umidade 7,83 a 4.47c 5,53b
Cinzas 5,47a 2,73b 2,25a
Holocelulose 67,9¢c 83,1b 84.,4a
Celulose 46,6¢C 62,9b 65,9a

'Média de cinco observagdes; Letras diferentes remadinha apresentam diferencas
significativas (p<0,05) pelo Teste Tukey; RC = desi do beneficiamento café sem
tratamento quimico; RCM = residuo do beneficiameddocafé mercerizado; RCB =

residuo do beneficiamento do café branqueado

Com os tratamentos quimicos ocorreu a purificagiorésiduos, e tanto
o teor de holocelulose como o de celulose sdo emimo material branqueado.
Bekalo e Reinhardt (2010) relatam que a casca féetem de 19% a 26% de
celulose, valores menores que o0 observado nebtdhca

Isso pode ser explicado pelo fato de que o res&hadisado ndo era
composto apenas por casca, mas também pelo pelgangoe tem maior
contetdo celulésico que a casca de café (BRUM.eR@08). Além disso, a
composi¢do quimica pode variar entre as difererdéedades da planta e, até
mesmo, entre as partes da mesma planta (BEKALONRERDT, 2010).

A celulose é considerada um polimero semicristafioo apresentar, em
sua estrutura, moléculas de hemicelulose e lignammstituintes amorfos,
ligados aos cristais de celulose. As regides amada consideradas defeitos da
estrutura e sao responsaveis pela quebra das initasf de celulose em
monocristais, durante a hidrolise acida (AZIZI-SAIALLOIN; DUFRESNE,
2005; BRAS et al., 2011).
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O teor de celulose aumenta ap6s os tratamentosogsiraplicados as
fibras porque a hemicelulose e a lignina, que sacromoléculas amorfas,
foram parcialmente removidas, deixando as cadeiasellilose mais expostas.
Essa deslignificagdo ocorre por meio da dissoluigalignina em meio alcalino
e isso demostra que o método utilizado pode safoupara a purificacdo da
celulose. O teor de celulose do residuo do beaefiento do café esta préximo
dos valores encontrados para casca de coco e bag@ama-de-acglcar, os quais
foram utilizados para a producéo de nanocristaietidose.

Os tratamentos quimicos promoveram mudancas d#osaesiduos e

os resultados estéo dispostos na Tabela 2.

Tabela 2 Valores médibde croma (C*), luminosidade (L*) e h (tonalidades
residuos do beneficiamento do café

Tratamentos
Parametros RC RCM RCB
L* 43,23c 47,28b 88,66a
C* 34,48a 34,48a 23,32b
h 67,57b 67,79b 88,56a

'Média de cinco observacées

Letras diferentes na mesma linha apresentam dgfasenignificativas (p<0,05), pelo
Teste Tukey; RC = residuo do beneficiamento do safé tratamento quimico ; RCM =
residuo do beneficiamento do café mercerizado; RGBsiduo do beneficiamento do
café branqueado

A eficiéncia dos tratamentos quimicos também pedesarificada com
a diminuicdo dos valores do croma (C*) e aumenttuaénosidade (L), para as
amostras com a mercerizacdo e o branqueamentoingd®a que ocorreu a
dissolucao de gorduras, graxas, ceras, mineraig, @@ hemicelulose e a quebra
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da lignina e de outros materiais croméforos, todoaa fibra com aspecto mais
claro.
O residuo do beneficiamento do café (RC) apresmitaacdo marrom,

como pode ser visualizado na Figura 1.

Figura 1 Imagens do residuo do beneficiamento tbaates e apos tratamento
guimico: (A) RC = residuo do beneficiamento do i tratamento
guimico ; (B) RCM = residuo do beneficiamento dféaaercerizado;
(C) RCB= residuo do beneficiamento do café brandpiea

Apds o tratamento com hidréxido de sodio e perdxiddidrogénio, o
valor para a tonalidade (h) aumentou aproximandoeed0°. A coloragéo
marrom foi substituida pela cor amarela, evidemtnan seu clareamento. O
valor de L* também aumenta, o que também é inddeoclareamento das
amostras. Parametros como concentragdo, tempo pisie&o e temperatura
influenciam o processo e devem ser controladosqeaido ocorra degradacao
da fibra. Os residuos do café, apOs cinco etapabraiegqueamento, ainda
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permaneceram com tonalidade amarela e isso podedieio da presenca da
lignina na amostra. Mais etapas ndo foram realizgdaa que ndo ocorresse

degradacao da celulose, o que comprometeria a;astcios nanocristais.

3.2 Microscopia eletrdnica

3.2.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Os resultados da analise de microscopia eletr@l@aarredura mostram
a estrutura superficial dos residuos antes e ap@samento quimico. Na Figura
2A observa-se a presenca do pergaminho de caféostra, uma vez que RC é
composto pela casca e o pergaminho. Nestas, as fier apresentam integras,
sem fissuras, ao contrario do que pode ser visadaina Figura 2B, a qual
retrata o residuo de café submetido a mercerizeaqdohidréxido de sédio, em
que as fibras se apresentam visivelmente com abertocasionadas pela
deslignificacdo das mesmas. Esta reducdo parcibgmiaa facilita o processo
de branqueamento e o ataque do acido as regifefaarda fibra (ROSA et al.,
2010). As regibes amorfas sdo atacadas durantecegzo de branqueamento e
hidrélise, aumentando a densidade de empacotardantelulose (ROWELL et
al.,1997). As fibras sao formadas por um feixe éalas individuais chamadas
de microfibrilas, unidas pela lignina e hemicelelosle maneira a formar
filamentos continuos no sentido do comprimento dbaraf Com a
deslignificacdo, as fibras s&o facilmente desfibdls, como pode ser
visualizado na Figura 2C, o que facilita o procedeohidrélise com o acido

sulfdrico para a producdo dos nanocristais.
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Figura 2 Eletromicrografias dos residuos do beraafiento do café antes e apés
tratamento quimico: (A) RC = residuo do beneficiatnalo café sem

tratamento; (B) RCM = residuo do beneficiamento dafé
mercerizado; (C) RCB = residuo do beneficiamento aidé
branqueado

3.2.2 Microscopia eletronica de transmisséo (MET)

A cinética de hidrdlise das regides amorfas dalastué mais rapida do
gue para as regides cristalinas. O ataque acidibcérfestas regides por meio da
guebra hidrolitica da ligacdo glicosidica, formandastais individuais e
menores. As dimensdes e a forma dos nanocristateldibse dependem das
condi¢Bes de hidrélise, como tempo, temperaturdioréibra 4cido e também da
fonte do material celuldsico, e sdo parametros mreeisam ser controlados
durante o processo (BRAS et al., 2011). A microscefetronica de transmissédo
€ a técnica mais utilizada para a verificacdo deutesa dos nanocristais de

celulose.Com o propésito de verificar a forma e o tamanh® rnocristais de
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celulose, as dispersdes foram analisadas por map@s eletrbnica de
transmissdo e a eletromicrografia obtida estarddst na Figura 3A. Os
nanocristais obtidos apresentaram forma alongdddlages aos nanocristais
obtidos da celulose da casca de batata por (CetEM, 2012). Os nanocristais
de celulose de RC apresentaram 354+0,12 nm de goemp e 15,648 nm de
didametro, valores menores que os obtidos para ehrose de casca de batata,
cujo comprimento foi de 410+183 nm.

A proporc¢éo entre as regides cristalinas e amaidadibras varia entre
as espécies de plantas e as dimensdes e a fornaadosristais depende da
fonte da qual foram extraidos (MORAIS et al.,20¥3hda de acordo com estes
autores, as dimensdes dos nanocristais sdo deselasirpelas condigbes de
hidrélise e os pré-tratamentos, mas a fonte doriahteeluldsico também deve
ser considerada como fator importante. Esse resutt@stra que as condi¢Bes
de hidrdlise utilizada foi eficiente para produz@rnanocristais de celulose.

Figura 3 Eletromicrografia obtida por microscoplet@®nica de transmissdo dos
nanocristais de celulose da celulose do residubeteficiamento do
café café (A); Fotografia da dispersdo de naneiste celulose do
residuo do beneficiamento do café em agua (B)

3.3 Birrefringéncia



45

A disperséo de nanocristais de celulose do regiduzeneficamento de
café se apresentou hirrefringente, quando obsersatfadois polarizadores
cruzados. A Dbirrefringéncia indica que os nantaids de celulose estédo
presenes e bem dispersos em agua. Na Figura #Bvakse a birrefringéncia
da disperséo de nanocristais em agua.

3.4 Espectroscopia de infravermelho com transformaalde Fourier (FTIR)

O tratamento quimico realizado nas fibras pode ymiodnudancas em
sua estrutura. Estas modificacdes foram observyaslasandlise microscopica e
podem ser comprovadas pela analise na regido divémfelho. Na Figura 4
mostram-se 0s espectros das fibras sem tratameitocg e das submetidas a

mercerizacdo, branqueamento e hidrdlise 4cida.
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Figura 4 Espectro de infravermelho dos residuosgsae apds tratamento
guimico: RC = residuo café sem tratamento; RCM sidue café
mercerizado; RCB = residuo de café branqueado; Nmcristais de
celulose de residuo do café
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O residuo do beneficiamento do café apresentoubamda de absor¢éo
em 3.347 cm, caracteristico do estiramento vibracional doggsuO-H livres
da estrutura da celulose. Este estiramento vibmatitambém aparece nos
residuos apés mercerizacdo e branqueamento nassbaodespondentes as
frequéncias de 3.331 ¢me 3.348 cri, respectivamente. Os espectros dos
residuos apés hidrélise apresentaram um aumeritdedesidade destas bandas,
indicando maior exposicao dos grupos hidroxilasefivda celulose. Em RC
aparece uma banda de absor¢éo em 2.922 camacteristica do estiramento da
ligacdo C-H (CHENet al, 2012).

Para RCM e RCB, os picos correspondentes foran2.888 cni e
2.903 cni. Com a hidrélise acida, a banda de absorcéo f@.606 cn.

A fibra que néo recebeu nenhum tratamento quinpoesantou um pico
em 1.647 cmque, segundo Rosa et al. (2010 ) é devido a lig&c&o0 dos
grupos ésteres da hemicelulose e acidos carbaxificesentes na estrutura da
lignina. H& diminuicdo na intensidade desta barulss & branqueamento da
fibra e isto pode ser um indicio de remocao pard@llignina amostra. Em
RCM, os picos na regido de 1.594cm 1.505 cr,1. 401 crit e 1.423 crl
inferem a ligacdo C = C, devido ao estiramento mel aromatico da lignina
(ALEMDAR; SAIN, 2008b). Essas bandas n&o apareceon material
submetido ao tratamento com perdxido de hidrogékibanda em 1.250 ¢
representa o estiramento vibracional fora do ptintigacado C-O do grupo arila
da lignina e aparece somente no espectro de RC.

Em RCB aparecem os picos nas regides 1.315 correspondente a
ligacdo CH da celulose e 1.161 ¢&m que corresponde ao estiramento
assimétrico da ligacdo C-O-C da hemicelulose, astuk lignina. A regido de
1.034 cni corresponde a ligacdo C-O da celulose e lignitiN(8t al. 2005).
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As bandas préximas as regides de 900 an898 crit representam estiramento

da ligagéo C-H da hemicelulose e celulose.

3.4 Difracdo de raios X

O indice de cristalinidade dos residuos foi deteaghd a partir do
gréfico de difracdo de raios X, conforme Figur@$8.ligacdes intermoleculares
entre as cadeias de celulose formam uma estrutgienada, gerando uma
estrutura cristalina que é determinante nas prdades mecéanicas e térmicas.
Esta estrutura cristalina € mantida por ligacdekidiegénio entre as moléculas
de celulose organizadas de forma regular. Alguatartrentos quimicos, como a
mercerizacdo e o branqueamento, podem afetar essdiidade (ALEMDAR,
SAIN, 2008a).

Os tratamentos quimicos realizados nas fibras atanzen seu contetido
celulésico e, consequentemente, seu indice dealoridade. Para RC, foi
encontrado um indice de cristalinidade de 18,2% cpm o tratamento alcalino
e 0 branqueamento, aumentou para 53,1% e 65,6%ecte@mente. Isso
ocorreu devido a desintegracdo das regides amerfas favorecimento da
exposicdo das regifes cristalinas das cadeiaselldose através do seu
empacotamento (ALEMDAR; SAIN, 2008a). Cherian et(2010) trataram a
fibra de casca de abacaxi com hidroxido de sodie@¥%autoclave e obtiveram
um aumento significativo na cristalinidade da fjaramparada com a fibra sem
tratamento quimicdRosa et al. (201Gjataram a fibra de coco com NaOH 2% e
clorito de sddio e obtiveram 52,3% de cristalinelad
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Figura 5 Difratograma de raios X dos residuos,saatepos tratamento quimico:
RC = residuo do beneficiamento do café sem trateind®CM =
residuo do beneficiamento do café mercerizadoRCB = residuo do
beneficiamento do café branqueado; NC = nanoaiskaicelulose do
residuo do beneficiamento do de café

O resultado encontrado foi menor do que o observexdte trabalho,
uma vez que o indice de cristalinidade de RC breawp com hidréxido de
sédio e perdxido de hidrogénio foi de 65,6%. Apedarse tratar de fontes
diferentes, isto mostra que processos de purificagicelulose sem o uso de
cloro podem alcancar resultados tdo significatiyoanto os que usam o clorito
de sédio.

O indice de cristalinidade dos nanocristais fob#i#6, sendo menor que

o valor encontrado para a fibra branqueada, queldo65,6%. Isso pode ter

ocorrido pela degradacgéo da celulose durante @lisieratravés do ataque do

acido sulfarico as regides cristalinas, além dges amorfas da fibra. O tempo

de exposicdo das fibras ao acido foi de 75 minetoguando as fibras sado
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expostas a longo tempo de hidrélise além do atagae as regides amorfas, ele
destr6i também as regifes cristalinas, diminuindéndice de cristalinidade
(HABIBI et al., 2007).

O mesmo resultado foi encontrado por Teixeira et(2011) que
hidrolisaram bagaco de cana-de-acUcar por 75 nsnetoobtiveram uma
dispersdo marrom de nanocristais com indice dealinislade menor que o
obtido com 30 minutos de hidrdlise.

Era esperado um aumento do indice de cristalinjdadsim como
ocorreu com o tratamento alcalino e o branqueameletgido ao aumento da
densidade de empacotamento da celulose (CHEN 208P). Rosa et al. (2010)
elaboraram nanocristais de celulose de fibra de poc 120, 150 e 180 minutos
e obtiveram nanocristais de celulose com indicerttalinidade de 65,9%,
62,2 % e 62,5%, para uma etapa de branqueamergonm@nto do tempo de
hidrdlise foi apontado como causa da diminui¢cdéndice de cristalinidade dos

nanocristais.
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3.5 Caracterizacado dos bionanocompdsitos

3.5.1 Propriedades mecénicas e de barreira a umidad

Os resultados encontrados para as andlises deteteagdo dos
nanocompositos em matriz de amido elaborados comd&%anocristais de
celulose estéo dispostos na Tabela 3.

Tabela 3 Valores médibe desvios padrdes obtidos para espessura (um),
resisténcia a tracdo (MPa), elongacao (%), sotlddik em agua (%),
PVA (g um/nf dia kPa) e opacidade (%) dos filmes de amido e dos
bionanocompdsitos de amido de mandioca e 3% decriatais de
celulose de residuo do beneficiamento do café

Parametro Bionanocompositos
0% 3%

Espessura (um) 0,03b 0,06a
Opacidade (%) 35,50a 36,14a
Resisténcia a tracéo (Mpa) 17,40a 16,40a
Elongacéo (%) 2,31a 2,28a
Solubilidade em agua (%) 61,1a 45,9b
PVA (gum/nfdia kPa) 3,90b 4,32a

'Média de cinco observacdes;Letras iguais na meisina hao diferem estatisticamente,
pelo Teste F (p<0,05)

O controle da espessura dos filmes é importantes getermina as
propriedades funcionais do filme e também propogiboa reprodutibilidade
nos testes aplicados. A espessura do filme poderndietar de que forma o
mesmo sera utilizado, uma vez que ela pode inflaeras propriedades de
barreira a umidade e a gases (SOBRAL, 2000; MALROSSMANN;
YAMASHITA, 2010). O valor encontrado para a espeasdlp filme de amido

de mandioca plastificado com glicerol foi menor guebtido por Nascimento,
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Calado e Carvalho (2012), que elaboraram filmesadedo de mandioca
plastificados com glicerol com 0,133 mm de espessur

A adicao de 3% de nanocristais de celulose de discafé aumentou a
espessura dos filmes de amido de mandioca. Maataalo(2012) adicionaram
0,3% de nanocristais de celulose de coco em fildeeamido de mandioca, os
quais apresentaram espessuras de 0,15 mm. Este fealenaior que o
encontrado neste trabalho porque os autores udifiza6% de amido de
mandioca. Karimi et al. (2014) elaboraram filmesadedo de milho ceroso nas
concentragBes de 0 a 10% de nanofibras de celd®bkbiscus cannabinug
obtiveram materiais com espessura média de 0,4 Summidt et al. (2013)
adicionaram adicionam acido estearico a filmesrdela de mandioca e estes
tiveram espessura média de 0,085 mm.

A adicdo de nanocristais de celulose aos filmeandielo néo alterou a
opacidade. Fakhouri et al. (2007) avaliaram filmmespostos a base de amidos
nativos e gelatina e encontraram 40,04% como vaftimo de opacidade.

Segundo Agnantopoulou et al. (2012) a adicdo genzhs cargas em
matriz polimérica pode torna-la quebradica, dinmidoi a resisténcia a tracdo e a
elongacdo. Os nanocristais de celulose sdo apantamioo agentes de reforgo
por diversos autores e, com a incorporacdo de 3%naiaiz de amido, ela
permaneceu flexivel.

Para que ocorra aumento da resisténcia a tracdecéssaria forte
interacdo dos nanocristais com a matriz de amide, acorre por meio de
ligacdo de hidrogénio. A dispersao dos nanocristaisnatriz € outro fator que
pode interferir, pois, quando dispersos de fornradg€nea, ocorre melhoria na
interface carga-matriz, melhorando suas propriesiadleesisténcia a tracéo e a
elongacao na ruptura ndo foi alterada significatimate com a incorporacdo dos

nanocristais de celulose de residuos do beneficitmue café. Uma explicagdo
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para este fato pode ter sido a formacdo de poneosaglomeragcdo de
nanocristais, o que comprometeu a sua dispersamtie.

O estudo da solubilidade em agua de materiaiszaditis como
embalagem € importante, pois pode determinar a aodm aplicacdo na
conservacdo de alimentos. O aumento da solubilidadeagua favorece a
degradacdo da embalagem e limita a sua aplicacBRQELHEZE et al.,
2012). Os filmes elaborados apenas com amido erglicap6s 24 horas de
imersdo em &gua, se apresentaram bem fragmentadospntrario do que
ocorreu com os filmes adicionados de nanocristaiscelulose, os quais se
apresentaram opacos e inteiros.

O valor encontrado para a solubilidade dos biocaitps de amido foi
de 61,07% e, com a adi¢cdo dos nanocristais, edse realuziu para 45,9%.
Estes valores foram maiores que o observado p&tIQOR et al., 2011) para os
filmes de amido de mandioca plastificados com ghicede 18,39% de
solubilidade em agua.

A permeabilidade ao vapor de agua é medida em dutigdacilidade da
passagem do vapor de agua pela matriz poliméhtai, Grossmann,
Yamashita, (2010 o seu conhecimento é importante para a definigho
utilizacdo dos filmes de amido como embalagem, wem que apresentam
carater hidrofilico. A adicdo de 3% de nanocristaés matriz de amido de
mandioca ndo reduziu a permeabilidade ao vapogu®. & que se observou foi
um aumento da permeabilidade, que pode ter sidsiarealo pela presenca de
poros na matriz e poucas ligacdes de hidrogénre astmoléculas de celulose e
da matriz de amido.

Chen et al. (2012) incorporaram 2% de nanocristaisasca de batata
em filmes de amido e ndo observaram diminuicdoeten@abilidade ao vapor
de agua. Eles atribuiram esse fato a dominanccaater hidrofilico do amido,

comparado com o baixo conteddo de nanocristaisetidose. Outra hipétese
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pode ser a ma dispersibilidade das nanoestrutyas uma disperséao
homogénea de nanocargass na matriz cria obstaadosapor de &gua,
diminuindo a permeabilidade do mesmo (HENRIQUH.e2808).

3.5.2 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

Para verificar a estrutura o amido de mandiocmefide amidoe e os
bionanocompdsitos elaborados com nanocristais didose do residuo do
beneficamento do café foram submetidos a andliseid®scopia eletrdnica de
varredura. Na Figura 6A sdo apresentados os gsadel@mido caracteristicos
do amido de mandioca, integros antes do procesoeldboracdo dos
biocompésitos. Com a gelatinizacdo, estes perdenstalinidade e formam um
gel opaco que, apés o processo de secagem, forimasrpEliculas. A regido de
fratura dos filmes esta representada nas Figuras &@B, as quais correspondem
aos biocompodsitos de amido e os bionanocompoésidmsonados de 3% de
nanocristaigle celulose do residuo do beneficiamento do cafeé.

Os granulos de amido gelatinizaram, produzindo yabcula com
superficie homogénea. Nos filmes com adicdo de ametais podem ser
obervados alguns pontos claros que devem ser gsarld amido que néo

gelatinizaram completamente ou aglomerados de niatas de celulose.
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Figura 6 Eletromicrografia do amido de mandioca @& diocompositos
produzidos. (A) amido; (B) biocompésito de amidordandioca e
(C) bionanocompdsitos com 3% de nanocristais delasd do
residuo do beneficiamento do café

3.5.3 Indice de cristalinidade

O amido é um material semicristalino composto paiéculas de
amilose e amilopectina e a cristalinidade do argidevido a organizacao destas
duas estruturas. A modificagdo na estrutura destdsstancias durante o
processo de gelatinizacao e formacao dos filmee pedverificada por meio da
analise de difracdo de raios X, conforme represlenta Figura 7.
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Biocompdsito

26 (graus)

Figura 7 Difratograma de raios X do amido de maraliguro, dos
biocompdsitos e bionanocompdésitos de amido de imeadom 3%
de nanocristais de celulose de residuo do benmiécito do café

O amido de mandioca apresenta picos de difraca20eml3,5°, 17,6 °,
19,4°, 21,5° e 26,4°. Com o desenvolvimento dose§l de amido, 0s picos
desaparecem em consequéncia do processo de gelgdimi e estes se
apresentam completamente amorfos, sem indiciostdatiea organizada que
apresentavam antes do processamento. Assim coradag por Chen, Kuo,
Lai (2009b), o filme de amido de mandioca se apmtese completamente
amorfo, sem nenhum pico com intensidade considerfste mostra que o
aquecimento da dispersdo de amido e glicerol tegnperatura de gelatinizacéo
(70°C) foi suficiente para destruir a estruturatafina do amido de mandioca.

Com a adicdo dos nanocristais de celulose, a loridede do
biocompésito de amido apresenta uma melhor difeaefic entre a regido

cristalina e amorfa, como pode ser visualizadoifiatdgrama.
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4 CONCLUSAO

A metodologia utilizada para a purificacdo da aedal é eficiente, uma
vez que proporciona o branqueamento da fibra, covago pelos resultados
obtidos com a andlise colorimétrica das mesmastr®eumento do conteddo
celulésico nos residuos apls tratamento quimicejddea remocdo dos
constituintes amorfos presentes na fibra do restitubeneficiamento do café.
Observa-se aumento do indice de cristalinidadesiduo do beneficiamento do
café branqueado, quando comparado com o que ndi@mfaido com hidréxido
de sédio e peréxido de hidrogénio.

A analise das imagens de microscopia eletronicaiashsmissdao mostra
gue é possivel elaborar nanocristais de celulose acondi¢ces de hidrélise
empregadas e que a hidrélise com &cido sulfari€é, §r 75 minutos, a 50 °C
e razdo fibra 4cido de 1:25 (m/v) influenciaraneducdo da cristalinidade dos
nanocristais em relacdo a fibra branqueada.

A adicdo de 3% de nanocristais de celulose do uesido
beneficiamento de café nos biocompdsitos de amedmandioca ndo aumenta
as propriedades mecénicas e aumenta a permeabiladadapor de agua dos
mesmos.

Os bionanocompésitos apresentam reducao da sdhdiéliem agua, o

gue é uma propriedade importante na elaboracdoatieriais para embalagem
de alimentos.
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RESUMO

A utilizacdo da celulose em escala nhanométrica poeldorar as propriedades
de biocompésitos de amido. Os objetivos, nestealinab foram desenvolver
nanocristais de celulose da casca de arroz por dadiidroélise acida, aplicar em
bionanocompdsitos e verificar as propriedades niead e de barreira . O
material celulésico e os bionanocompoésitos foramaatarizados quanto as
propriedades morfolégicas e microestruturais. Rardicar a modificacdo nas
fibras, foi realizada andlise espectroscépica gdioedo infravermelho. O indice
de cristalinidade foi determinado por difracdo déos X. As propriedades
mecanicas e de barreira dos bionanocompdésitos tanfbeam avaliadas. O
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indice de cristalinidade aumentou com os tratansegtdmicos. Foi possivel

verificar o tamanho e a forma dos nanocristais sgi@presentaram isolados
guando analisados por microscopia eletrbnica densmmgssdo. Os

bionanocompdsitos apresentaram maior resist@ngridade com diminuicdo
da solubilidade em agua. A elongacdo na rupturaeatou com a incorporacao
dos nanocristais de celulose.

Palavras-chave: Nanocelulose, Residuo agroindijstitifidrélise 4&cida,
Propriedade mecénica, Compasitos.

1 INTRODUCAO

O arroz é consumido em diversas partes do mundoseAbeneficiado,
gera residuos, produzindo palha, casca e faretes Essiduos solidos gerados
sdo descartados ou aproveitados em outros processsso grande volume
produzido e a falta de um gerenciamento correttedessiduos fazem com que
se tornem um problema ambiental.

A casca de arroz é rica em silica e tem considecanteudo celulésico.
Assim como a silica, um material inorganico, osemats celulésicos podem ser
utilizados como cargas reforcativas em matrizesmgoicas, melhorando suas
propriedades. Este residuo lignocelulésico tem siidiaado para a producao de
carbeto de silicio, silica pura, adsorventes eacarg polimeros ( Foletto, et al.,
2005). O uso de materiais lignocelulésicos em aseahométrica em matrizes
poliméricas proporciona resultados mais promissapeando comparados com
escalas maiores. Compoésitos produzidos utilizandal@ como matriz tém
propriedades de barreira e mecéanicas reduzidagjdquaomparadas com
polimeros oriundos do petréleo. A nanocelulose résiderada uma alternativa
para melhorar essas matrizes poliméricas de amids eondi¢cbes de sua
preparacdo, bem como a forma de incorporacdo naizma®€m sendo

pesquisadas (Angle; Dufresne, 2001; Dufresne, 2080mi et al., 2014) ).
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Os nanocristais de celulose podem ser produzidosipodlise acida
apoés tratamento alcalino e as condi¢cdes devemosgétotadas com o0 propoésito
de obter nanocristais com alto indice de cris@dide sem haver degradacéo da
celulose cristalina. O tratamento alcalino tem sahopregado também para
aumentar a adesdo da fibra a matriz na qual épacada. Além de remover as
gorduras e ceras, também torna os grupos hidrokiless na superficie da
celulose (Ndazi et al., 2007).

A deslignificagcdo em meio basico com peréxido dirdgénio € uma
alternativa sustentavel a utilizacdo de clorito st&dio no processo de
branqueamento da celulose, devido a elevada torigletz Gltimo, causada pela
producdo de compostos organoclorados. Os resultatbtisos tém sido
favoraveis a substituicdo, mas a eficiéncia dogsse depende do controle das
condi¢Bes do tratamento empregado, tais como tetupar concentracdo dos
reagentes e tempo. Os nanocristais de celuloseitiordesenvolvidos a partir
de materiais como casca de batata (CHEN et al.2)201 palha de trigo
(ALEMDAR; SAIN, 2008), casca de ervilha (CHEN et, &009) e bagaco de
cana-de-acucar (MANDAL; CHAKRABARTY, 2011) , dentautras fontes.
Rosa et al. (2012) desenvolveram nanocristais ldéose de casca de arroz sem
a utilizacao de cloro, com boas propriedades adegef

Os objetivos, neste trabalho, foram obter e caraatenanocristais de
celulose de casca do arroz purificada, incorporar reatriz de amido de
mandioca e verificar as propriedades mecanicasyteistis e de barreira a
umidade dos bionanocompositos obtidos.
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2 MATERIAL E METODOS

2.1 Materiais

A casca de arroz foi obtida na Unidade de Bersefiento de Sementes
(UBS) da Universidade Federal de Lavras, coletada momento de
beneficiamento do arroz. Para a realizagdo dadsasaloram utilizados os
reagentes hidréxido de sédio (Biofar), peroxiddieogénio (Dinamica), acido
sulfdrico (Vetec), glicerol (Vetec), acido acéti¢Bynth), etanol (Vetec) e
hidréxido de potassio (Synth). A membrana D904gr(ti Aldrich) foi utilizada
para dialise da dispersdo de nanocristais de seluld amido de mandioca

utilizado foi fornecido pela empresa Inbramag.

2.2 Preparacédo dos nanocristais de celulose a pada casca de arroz

2.2.1 Purificacéo da celulose

Os residuos retirados do local de descarte, apogréa@s serem
beneficiados, foram higienizados com agua, paiearetujeiras superficiais, e
secos em estufa FANEM modelo 320-SE (Brasil), conutacéo de ar a 80 °C,
por 12 horas. ApOs a secagem, as amostras foramadas em moinho martelo
tipo willey (Tecnal, Brasil) e analisadas as fibgag passaram pela peneira com
malha de 40 mesh.

a) Mercerizacao

As fibras da casca de arroz foram tratadas cont&olde hidroxido de
sédio 10% na proporc¢do 1:20 (m/v) ( Chen et atl2200 erlenmeyer foi selado
e levado a autoclave FABRE (Brasil), a 121 °C, dgfatm (atmosferas) de
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presséo, por uma hora. Em seguida, as fibras flarzawlas até a neutralidade da
agua de lavagem e filtradas em tecido de orgarszee frocesso foi repetido trés
vezes e, depois, a fibra obtida foi levada a estafa circulacdo de ar, a 65 °C,
por 24 horas.

b) Branqueamento

Apés o tratamento alcalino, o processo de brangeetmfoi realizado
com a adicdo de uma mistura de solugbes de hidrdedsddio e perdxido de
hidrogénio, ambas a 10%, mantendo a proporcdolda e 1:20 (m/v). O
frasco foi selado e autoclavado, por uma hora,1a°C2 Apos a descompressao
da autoclave, a suspensdo obtida foi resfriada dibass lavadas até a
neutralidade da agua de lavagem. Este processrefetido cinco vezes e,
depois disso, a fibra obtida foi levada a estufa corculacdo de ar a 65 °C, por
24 horas. Tanto o tratamento alcalino quanto odwaamento foram realizados
pelo método de explosdo a vapor. Por meio dessmdmétpossivel eliminar ou
reduzir os materiais néo celulésicos presenteibessf(CHERIAN et al., 2010)

2.2.3 Isolamento dos nanocristais de celulose

Os nanocristais de celulose foram extraidos pdrélise acida, de
acordo com Morais et al. ( 2013), com algumas nratjbes. Para o isolamento
dos nanocristais, a celulose purificada foi subdaet hidrélise com acido
sulfdrico 50%, com razéo fibra acido de 1:25(m&/%0 °C, por 75 minutos.
Ap6s o tempo de hidrélise, foram adicionados 250 del agua gelada ao
sistema, para paralisar a reacdo. A dispersaoaofaticubmetida a cinco ciclos
de centrifugacdo, a 6.000 rpm, em centrifuga FANBRNsil), para a remocéo
do sobrenadante acido. A didlise foi realizada kofde agua constante até

gue o pH da agua estivesse entre 6 e 7. Apoés iaegdials suspensdes foram



68

sonicadas por 5 minutos, para desagregacdo dasupsste submetidas a

refrigeracdo, a 4 °C, para a conservacdo das mesmas

2.3 Elaboracao dos bionanocompd@sitos

Os bhionanocompésitos de amido de mandioca plasdific com glicerol
foram elaborados pelo processasting nas concentragbes de 0 e 3% de
nanocristais de celulose (base seca). Uma suspeéesaanocristais em agua
adicionada de glicerol foi mantida sob agitacdo mdtiga por uma hora e, em
seguida, foram adicionados 3 g de amido de manditma suspenséo de amido
(3 g/100 mL), glicerol e nanocristais de celulosedquecida até 70 °C, com
agitacdo constante, para a gelatinizacdo do arficoseguida, 10 mL do gel
foram vertidos em placas de polietileno com 9 cndiélenetro e secos em estufa
com circulagdo de ar FANEM modelo 320-SE (Brasil34 °C, por 12 horas. Os
bionanocompdsitos foram armazenados em desseaamiosaucdo saturada de
cloreto de sbédio, com umidade relativa de 75%, atémomento da

caracterizacao.

2.4 Caracterizagao

2.4.1 Composicao quimica e fisica dos residuos

Para definir a composicéo quimica dos residuospiode umidade e de
cinzas foi determinado de acordo com AOAC (2012yaRa determinacdo do
teor de extrativeis, seguiu-se a metodologia desea Norma M 3/89 (ABTCP,
1974). O teor de holocelulose foi determinado aediccom Browing (1963) e,
para a determinacéo da celulose, seguiu-se o pnegetb descrito por Kennedy
et al (1987).
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Os parametros de cor croma (C*) , angulo hueg(lhy (luminosidade)
das fibras, antes e apés as etapas de mercerieab@anqueamento, foram
determinados utilizando-se espectrofotometro Komitiaolta modelo CM-5
(Japéo), empregando-se iluminante D65. Foi utibizadsistema CIELab, em
gue L* (luminosidade) varia de O (preto) a 100 o e indica o quanto esta
clara ou escura uma amostra. O indice croma (@fesenta a intensidade de
cor ou de saturagdo e o angulo de tonalidade Huesfinesenta o vermelho-
purpura em 0°, amarelo em 90°, azul esverdeado &fi & azul em 270°.
Valores de h proximos a 90° indicam tonalidade etaaEm relacdo ao croma,

quanto mais baixos forem os valores de C*, merteasa sera a cor observada.

2.4.2 Microscopia eletrdnica

2.4.2.1 Microscopia eletrénica de varredura

A estrutura das fibras antes e apés tratamentoicuifoi investigada
por microscopia eletrbnica de varredura no Labo@tde Microscopia e
Andlise Ultraestrutural da Universidade Federallderas. As fibras foram
dispostas sobre fita dupla face em stubs e levaa@sestufa, a 70 °C, durante
24 horas. Os filmes foram congelados em nitrogéigjoido e cortados em
pequenos retangulos, com um bisturi, para anabseedido de fratura. Em
seguida, as amostras foram recobertas com umacéimeda de ouro, pelo
método “sputtering”, com a utilizacdo de um Spu@eater Balzers SCD 050 e,
entdo, observadas ao microscopio eletronico deedara LEO EVO 40 XVP,
Inglaterra a 20kV (MORAIS et al.,2013) .
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2.4.2.2 Microscopia eletrénica de transmissao (MET)

Para a verificacdo do tamanho e da forma dos nisteisy uma gota da
suspensao foi disposta em gride de cobre e camieastom acetato de uranila
2%. Os grides foram secos em temperatura ambijgmt®4 horas e observados
em microscopio eletrénico de transmissdo Zeiss, eloo&M109, USA, sob
tensdo de aceleracéo de 80 kV (CHEN et al., 201@)rfiprimento e o didmetro
dos nanocristatis foram determinados por meio dédidaedo comprimento e do
didmetro de 50 cristais, com o programa Imaje 4¥Vl. Essa analise foi
realizada no Nucleo de Microscopia Eletrénica davéhsiade Federal de
Vicosa.

2.4.3 Birrefringéncia

A dispersdo de nanocristais de celulose em agusufonetida a analise
de birrefringéncia sob dois polarizadores cruzadma a verificacdo da
presenca dos nanocristais de celulose e sua dispems agua (OKSMAN et al.,
2010).

2.4.4 Espectroscopia de infravermelho com transforada de Fourier
(FTIR-ATR)

Amostras secas dos residuos e nanocristais de oseluforam
submetidas a andlise espectroscépica na regido nffaveérmelho, em
equipamento Nicolet 6700 (Thermo Scientific, USAPnc acessoério de
reflectincia total atenuada (ATR), no Laboratérie d@Embalagens da

Universidade Federal de Vicosa. Os espectros fotatidos na regido de 4.000
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cm® a 400 crit, com um total de 32 varreduras por amostra (CHEMI.et
2009).
2.4.5 Difracao de raios X (DRX)

Andlises da estrutura cristalina dos residuos, cr&stais e
bionanocompdsitos foram realizadas em difratdmegoraios X da marca
Panalytical modelo X PRO (Holanda), com variacdguéar de 10-80°(@,
radiacdo de Cot (A=1,78897 A) e velocidade de exposicéo de 5 °C'nsnb
tensdo de 40 KV (Morais et al.,2013). O indice dstalinidade das fibras foi
calculado de acordo com a Equacéo 1, propostaggal St al. (1959).

% IC = [1 — (km/loo2)] x 100 Equacéo (1)

em que J, € a intensidade de difracdo da fase amorfa nol@rju= 22°,
quando a intensidade é minimayg b pico de intensidade maxima localizado

no angulo B, entre 26° e 27°.

2.4.6 Espessura

A espessura dos bionanocompdsitos foi medida commiecndmetro
externo digital 0,001 mm (Instrutemp, Brasil) coemsor de medida com 0,25
mm de didmetro em 3 pontos diferentes, consideraadoespessura dos filmes
como uma média entre as leituras de cinco repsaticéendo um total de 15
leituras e os resultados expressos em milimetrdRIE VERCELLHEZE;
MALI, 2012).

2.4.7 Opacidade
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A opacidade dos bionanocompésitos foi determinaden e
espectrofotbmetro Konica Minolta modelo CM-5 (Jgpdempregando-se
iluminante D65. A percentagem de opacidade (Op)c#dculada a partir da
relacdo entre a luminosidade (parametro L*) dodilsmbreposto sobre o padréao
preto (PP) e a luminosidade (parametro L*) do filobreposto sobre o padrédo

branco (PB), de acordo com a Equacéo 2.
Op (%) = (Lbp/ Lpg) X 100 Equacéo ( 2)

2.4.8 Propriedades mecanicas

A resisténcia a tracdo e a elongacdo na rupturaddeérminada de
acordo com o método padrdo ASTM D 882-02 (ASTM, 20atilizando-se
texturémetro TA. XT2 Plus (Stable Micro System, iReUnido), com célula de
carga de 50 kg. O corpo de prova preparado paema@ises de resisténcia a
tracdo e a elongacédo na ruptura foi preparado dbmr de comprimento e 20
mm de largura.

Os parametros utilizados nos ensaios foram os raeguivelocidade
pré-teste 0,8 mm/s, velocidade de teste 0,8 mmelscidade pds-teste 10,00
mm/; a probe utilizada para a resisténcia a tragdd porcentagem de
alongamento na ruptura foi a A/ITG, com distancieegarras de 50 mm. A
resisténcia a tragdo foi calculada pela razdo emtferca maxima e a area

seccional do filme conforme a Equacao 3.

6 = FIA BBgao (3)

em queo € a resisténcia a tracdo , F a for¢a de tracde (N)a area da secéo
transversal inicial do corpo de prova(fm
A elongacdo na ruptura foi calculada dividindo-sediferencial de



73

extensao pela separacao inicial das garras. Pdaaepeticdo foram utilizados 5
corpos de prova.

2.4.9 Solubilidade em agua e permeabilidade ao vapte agua

A determinacdo da solubilidade em agua dos biomanpoésitos foi
realizada conforme Fakhouri et al. (2007).

A permeabilidade ao vapor de 4gua (PVA) dos biocampdésitos foi
determinada com o método padrdao E398 da ATSM (ASEBRDB-03),
utilizando-se um Permatran-W, modelo 1/50 G (USRA)amostra foi inserida
entre duas mascaras de aluminio, com area internBE2d crf disposta na
célula de difusédo do equipamento. Os parametrbzagkds na analise foram os
seguintes: temperatura de 37,8 °C e umidade rlatontrolada de 40%

(permeante) e de 10% (lado seco).

2.5 Delineamento experimental

O experimento foi conduzido em delineamento inte@ate casualizado
com trés tratamentos, em que foram analisadoss@ues do beneficiamento de
café sem tratamento quimico, apés a mercerizagd®ranqueamento. Foram
desenvolvidos e caracterizados bionanocompoésitasnido de mandioca com a
adicédo de 0 e 3% de nanocristais de celulose dm abs café. Os resultados

foram expressos com a média de cinco observacdes.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacdo dos residuos e dos nanocristdis celulose

A casca de arroz submetida a tratamento quimica parificacdo da
celulose era composta por 8,9% de umidade, 11,7@%irntas e 12,12% de
extrativeis. Os resultados encontrados para o wdoteelulésico e a cor das

fibras da casca de arroz estao dispostos na Tabela

Tabela 1 Valores médibdos teores de holocelulose e celulose da casaaae
sem tratamento quimico, da casca de arroz meaderig da casca de
arroz branqueada

Tratamento
RA RAM RAB
Holocelulose 93,78a 94,14a 95,98a
Celulose 43,58a 65,56b 79,79c

T Média de cinco observacdes ; RA = casca de aemztsatamento quimico ; RAM =
casca de arroz mercerizada ; RAB = casca de brammjueada

Para obter celulose pura de fontes vegetais éspreatirar as estruturas
gue constituem a parte amorfa do material. Os coemtes amorfos séo
formados por macromoléculas de lignina que atuanfibra como agente
cimentante entre os cristais de celulose e henhisas, além dos extrativos,
compostos soluveis como a pectina, gorduras, camdido e minerais. Os
extrativos podem ser retirados por meio de sokdijio em solvente organico
ou inorganico, sendo este método caracterizadexiagao por lavagem.

De acordo com Ayrilmis; Heon e Hyung (2012), aczade arroz tem
de 25-35% de celulose e 7,75% de umidade. Nedtalli® o conteldo de
celulose e umidade foi maior que o reportado psesutores. Esses valores de
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celulose apresentados séo os presentes na fibetal/egm tratamento quimico,
na qual ainda estdo presentes as hemicelulosbgniass e os extrativos. Esse
teor tende a aumentar com tratamentos quimicagadts para purificacdo da
celulosedas fibras, como a mercerizacao e o branqueamento.

A purificacdo da celulose com hidréxido de sédimeagente oxidante,
como o peréxido de hidrogénio, promove o desmemémnson do sistema
composto por lignina, celulose e hemicelulose,meio da deslignificacdo sem
a destruicdo das fibrilas celulésicas (BRASILEIRODQLODETTE;PILO-
VELOSO, 2001) .

No processo de mercerizagdo ou tratamento alcainbase mais
utilizada é o hidroxido de sédio, nas concentrag@e®% a 17,5%, variando de
acordo com a fonte lignocelulésica. O branqueamapés o tratamento alcalino
completa o processo de deslignificagdo da fibrayjue possibilita alcancar
melhores resultados para a hidrélise acida por neeioxidacdo em meio basico
ou acido (FARUK et al., 2012).

Como pode ser observado na Tabela 1, o conteldidsieb aumentou
com o tratamento alcalino e o branqueamento, pelssinte explicado pela
remocao das hemiceluloses e ligninas, deixandadsias de celulose livres. A
intensidade da extracdo destes componentes degasdendicées em que ela é
realizada e vai influenciar o grau de cristalinelada celulose obtida. A
purificacdo da celulose da casca de arroz temrsiglizada com hidréxido de
potassio 3% (LUDUENA et al., 2011), hidréxido del®t4% (m/v) (JOHAR;
AHMAD; DUFRESNE, 2012), bem como outras concenteacde hidréxido de
sédio, seguidas de tratamento com clorito de sd@iwmificado. Com a
purificacdo da celulose ocorre reducdo dos coirgtitsicromaéforos presentes na
fibra, ocasionando o seu clareamento. Os resultalokidos para os parametros

de cor estédo dispostos na Tabela 2.
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Tabela 2 Valores médibslos parametros C* (saturag&o), L*(luminosidad) e
(tonalidade) da casca do arroz sem tratamentoicmimcasca do
arroz mercerizada , casca do arroz branqueada

Parametros Tratamentos
RA RAM RAB
L 65,26b 551 88, 89a
C* 31,37b 34,56a 16,16¢
h 76,30b 70,45¢ 87,01a

'Média de cinco observacoes
RA = casca do arroz sem tratamento quimico ; RAdAsca do arroz mercerizada; RAB
= casca de arroz branqueada

O valor de C* para a casca de arroz branqueadauitmem relacdo a
fibora sem tratamento quimico e a mercerizada, ecgideado a reducdo dos
componentes que conferem cor a fibra, os quaislrgente, sdo associados a
presenca da lignina e hemiceluloses (JOHAR; AHMARJFRESNE, 2012).
Comportamento oposto foi verificado para o parédmnétr(dngulo hue), que
aumentou com o branqueamento da fibra, aproximaedale 90°, que
caracteriza a cor amarela.

A casca de arroz apresentou a mesma coloragéuecatiza por Johar;
Ahmad; Dufresne( 2012), que utilizaram clorito dadio acidificado como
agente oxidante. A evolucéo da purificacdo da astudda casca de arroz pode
ser verificada na Figura 1, em que se observareartzento das mesmas.

Os valores de L* e C* para a casca de arroz megegii aumentaram, o
gue explica a coloragdo mais escura, comparadaacden outros tratamentos

analisados.
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Figura 1 Imagens da casca do arroz: (A) RA = cdscarroz sem tratamento
quimico; (B) RAM = casca do arroz mercerizada ;R@B = casca do
arroz branqueada

3.2 Microscopia eletrénica

3.2.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Com a microscopia eletrdnica de varredura foi pessierificar a
estrutura das fibras apds a agdo do hidroxido de sdurante o tratamento
alcalino e do peréxido de hidrogénio com o branmerdio. Na Figura 2A, a
casca de arroz sem tratamento quimico se apressgofissuras com estrutura
fibrilar aparente. Ja na Figura 2B podem ser obskw aberturas das fibras, o
que mostra que as regides amorfas foram parciadmetitadas com a utilizacao
de hidroxido de sddio 10% (m/v). O branqueamentocalsca de arroz foi
efetivo, uma vez que as fibras apresentaram maioteddo celulésico e as
microfibrilas expostas, como pode ser visto maf 2C
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Figura 2 Eletromicrografias da casca do arroz: RR) = casca do arroz sem
tratamento quimico; (B) RAM = casca do arroz mereeia ; (C)
RAB = casca de arroz branqueada

3.2.2 Microscopia eletronica de transmisséo (MET)

Uma das técnicas mais utilizadas para a verificat@i@strutura dos
nanocristais é a microscopia eletrénica de trarsinisApés a verificacdo da
formacgéo de cristais de celulose pela analise deflingéncia, o tamanho e a
forma foram analisados por meio de imagens de stoma eletrbnica de

transmisséao (Figura 3A).
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Figura 3 Eletromicrografia dos nanocristais deloskida casca de arroz obtida
por meio da microscopia eletrénica de transmisgdpHotografia da
dispersao de nanocristais de celulose de casaaaoean agua

O tamanho médio dos nanocristais foi 238+89 nmateprimento e o
didmetro, de 19+11 nm. A medida das dimensfes ¢sisipel porque os
nanocristais se apresentaram isolados, devido &rajudas ligacbes de
hidrogénio com o ataque acido. A concentracao ik atilizada neste trabalho
foi menor que a utilizada por Rosa et al. ( 2042k utilizaram acido sulftrico
64% e obtiveram nanocristais com comprimento vdoade 100-400 nm e
didmetros de 6-14 nm. Estes resultados mostram éugossivel isolar

nanocristais de celulose de casca de arroz utilzanido sulflrico 50%.

3.3 Birrefringéncia

A casca de arroz branqueada foi submetida a hsgrééim acido
sulfdrico para a producdo dos nanocristais de asdul Como produto da
hidrélise, foi obtida uma dispersao de nanocristgisee se apresentou
birrefringente, quando submetida a avaliacdo sdhripadores cruzados. A
birrefringéncia ocorre devido ao alinhamento dasorastais de celulose e € um
indicativo de boa dispersibilidade em agua. Estérfeeno esta ilustrado na
Figura 3B.
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3.3 Espectroscopia de infravermelho com transformaalde Fourier (FTIR)

O objetivo da realizacdo da andlise de espectriscap regido do
infravermelho foi avaliar as modificacdes ocorridess residuos antes e apos o
processo de hidrélise acida. O espectro das amestid@representado na Figura 4.

As bandas de absorgio na regido do infravermelh@.841 cnit sdo
caracteristicas do estiramento dos grupos O-Hslidas cadeias de celulose
(ROSA et al., 2010). Com o processo de purificagduidrélise da casca de
arroz ocorre um aumento da intensidade da bandaaytesponde ao grupo O-
H do material inicial. Esse aumento indica maigrask¢do das hidroxilas livres
na cadeia da celulose. O estiramento vibraciongrdpo C-H aparece na regido
de 2.903 cn, para os nanocristais de celulose, a 2.921qmara a casca de

arroz sem tratamento.

Trimilinin ()

EA
ECI
.- ECE
W

Wilmare daands (i)

Figura 4 Espectro de infravermelho da casca de aifilRA) casca do arroz sem
tratamento quimico; (RAM) casca do arroz merceazgRAB) casca
do arroz branqueada; (NA) casca do arroz aposltEdracida
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A banda em 1.655 chaparece no material sem tratamento quimico
(RA), ap6s tratamento alcalino (1.634 Bmbranqueamento (1.643 ¢jne nos
nanocristais de celulose (1.653 YmA presenca destas bandas pode estar
relacionada com a presenca de agua das amost@agdeque, mesmo sendo
submetida a processos de secagem, ndo € posdivel teda a agua das
mesmas.

Em RA aparecem bandas de absorcdo de 1.509%ci223 cril, que
nao aparecem nos materiais submetidos ao tratamleaimo, branqueamento e
hidrélise acida. Segundo Rosa et al. (2010), baddabsorcdo em 1.509 ¢ra
1.245 cnt sdo caracteristicas da vibracdo da ligacdo C=@reb aromatico
presente na estrutura da lignina.

As bandas nas regifes correspondentes a 1.317ica6lcnt e 1.035
cm’ apareceram apenas nos materiais tratados conxiioide sodio, peroxido
de hidrogénio e &cido sulfurico. A regido de 1.8@7" corresponde & vibracéo
do grupo CH da celulose (SUN et al., 2005). A banda 1.161"'aino
estiramento assimétrico da ligacdo C-O-C preseateefulose, hemicelulose e
lignina. J&4 a banda de 1.035tékda ligacdo C-O, presente tanto na estrutura da
celulose quanto da lignina (ROSA et al.,2010) .

O espectro dos nanocristais de celulose de cascarmz (NA)
apresentou bandas de absor¢&o nas frequénciascti4291.109 ci, que néo
estdo presentes em RCB. A banda que aparece e® dmf2é a da vibracéo
simétrica do grupo CHda estrutura da celulose.

3.4 Difracao de raios X

A celulose nativa, quando exposta a hidrdlise acidauebrada em

micro ou nanocristais que podem ser curtos ou ndependendo da fonte da
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qual foram extraidos (MATHEW; THIELEMANS; DUFRESNER008) . A
cristalinidade do material obtido apdés esse processle ser indicada pelo
indice de cristalinidade, determinado por meiortilise de difracéo de raios X.
A cristalinidade do material celulésico é definidamo a massa de
dominios cristalinos presentes no material cela@®§) valor pode variar de
acordo com a fonte celulésica e tem efeito sigaffio nas propriedades
fisicas, mecénicas e quimicas (AGARWAL; REINER; R, 2010). A
analise de difracdo de raios X foi a técnica diia para a determinacao do
indice de cristalinidade e os dados obtidos paranasstras, antes e apds 0s

tratamentos quimicos, estado dispostos na Figura 5.

\A‘A/L’R—\__XC__NA Ic:GO%

RAB I.= 67%

RAM |C= 60%

\’/\“/\\—‘ " ‘hh ‘ RA |_= 45%

T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80

20 (graus)

Figura 5 Difratograma de raios X da casca de affRa) casca de arroz sem
tratamento quimico; (RAM) casca de arroz merceaz@dAB) casca
de arroz branqueada; (NA) casca de arroz apdéliselidcida

O indice de cristalinidade aumentou com o tratameitalino e o
branqueamento das fibras. Os resultados encontexiée de acordo com os
apresentados na literatura para materiais ligntisetws. O indice de

cristalinidade da casca de arroz branqueada coidxiger de hidrogénio e
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hidréxido de sodio foi de 67%, o mesmo valor reguaotpor Rosa et al. (2012).
Johar; Ahmad e Dufresne (2012) trataram a cascarrde com hidréxido de
sadio e clorito de s6dio e obtiveram indice detaliidade de 57%. Os valores
de cristalinidade observados por estes autorestegg@mento alcalino (50,6%)
foram menores que os observados neste trabalhd.(60%

Chakraborty; Chowdhury; Saha (2011) também obtimesamento do
indice de cristalinidade com o tratamento da cascarroz com hidroxido de
sédio. Este aumento foi devido ao ataque da bassgises amorfas das fibras,
favorecendo o empacotamento das cadeias da celulose

O indice de cristalinidade observado para os aratais de celulose de
casca de arroz foi de 60%, menor quando comparaaoacindice da fibra
baranqueada. Uma explicacdo aceitdvel para o fajoneépode ter ocorrido
ataque &cido ndo s nas regides amorfas da fitaa,também nos dominios
cristalinos da celulose, causando sua degradagsm.ocorre quando as fibras

ficam expostas a condi¢Bes severas de hidrolisgepgpo prolongado.

3.5 Caracteriza¢do dos bionanocompadsitos

3.5.1 Propriedades mecénicas e de barreira a umidad

A espessura € uma propriedade que influencia axteaisticas dos
filmes e o seu controle permite maior uniformidadematerial produzido, bem
como melhor andlise de suas propriedades (VICENTINKRORIANO;
DRAGUNSKI, 2011; HENRIQUE et al., 2008)

A espessura dos biocompdsitos de amido de manadionantou de 0,03
mm para 0,05 mm, quando foram adicionados 3% decniatais de celulose de
casca de arroz. Estes valores foram maiores gepootado por (VICENTINO;
FLORIANO; DRAGUNSKI, 2011), que elaboraram biocorajpds de amido de
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mandioca modificado com 0,010 mm de espessuraagddn; Norziah (2012)
elaboraram filmes de amido e gelatina transparemtesmogéneos, com 0,07
mm de espessura.

Boas propriedades mecénicas sdo alcancadas cowrpm@pdracdo de
nanocristais de celulose na matriz de amido, quacdae a percolacdo. Neste
fendmeno, os nanocristais formam uma rede com aznegsultado de forte
interagdo com a mesma por meio de ligacdes de d@idio. A resisténcia a
tracdo dos biocompésitos de amido ndo se alteradguado produzidos os
bionanocompoistos com a adicdo de 3% de nanoesrigtai celulose. A
elongacdo na ruptura aumentou de 2,31% para 3,67%we indica maior
flexibilidade dos bionanocompdsitos.

A adicdo de nanocristais de celulose ndo alteropaaidade dos filmes
de amido, que variou de 35,52% para 36,14%. Issirenque a adicdo de 3%
da dispersao de nanocristais nao interferiu napa@éncia dos filmes.

O estudo da resisténcia a umidade dos filmes ddcagiimportante,
principalmente pelo fato de que podem ser utilizagara a conservagdo de
alimentos. Essas caracteristicas vao indicar oralerp ser utilizados. A
solubilidade dos filmes de amido com nanocristaigirtii em relagdo aos
elaborados apenas com amido de milho e gliceradol@bilidade diminui de
61% para 49%. Essa diminuicdo pode ter sido caupatta aumento das
ligacdes de hidrogénio entre as hidroxilas livras dadeias de celulose e as da
matriz de amido, diminuindo a interacdo desta cermaléculas de agua. Este
efeito também pode ter ocasionado a reducdo daepéilidlade ao vapor de
agua dos filmes adicionados de nanocristais, queldo3,6 pm/rfdia kPa,
quando comparada com a da matriz de amido purofajue 3,9 pm/rfdia
kPa.

3.5.2 Microscopia eletronica de varredura
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Os biocompositos de amido e os bionanocompésitast observados
através do microscopio eletrdnico de varreduraa parverificagdo de sua
estrutura morfolégica e as eletromicrografias edi§postas na Figura 6.

A superficie dos biocompdsitos de amido (Figura 6A)apresentou
coesa e a regido de fratura néo apresentou maima@e&amada, como pode ser

observado nos bionanocompdsitos (Figura 6B).

Figura 6 Eletromicrografias dos biocompésitos: Biopdsitos baseados em
amido de mandioca(A); Bionanonocompdsitos baseadosamido de
mandioca com nanocristais de celulose de casaaale (B)

3.5.3 Indice de cristalinidade

O amido de mandioca apresenta picos de difragcé@heni3,5°, 17,6 °,
19,4°, 21,5° e 26,4°. A cristalinidade do amidoidiincom o processo de
gelatinizacdo durante a elaboracdo dos filmes esegicos de difragdo
desaparecem. Isso ocorre devido as transformacdesogorrem com as
moléculas de amilose e amilopectina, as quais s=®ponsaveis pela
cristalinidade da estrutura do amido. O biocomposié amido se mostrou

amorfo, ndo apresentando picos de difracdo. Comnadrporacdo dos
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nanocristais nos biocompésitos, os picos caratiterisdestas estruturas néo
foram observados. Isto pode ser indicio de quevéhantercalacdo dos

nanocristais na matriz de amido, tal como ocorrando € incorporada a
montmorilonita. O difratograma com os resultadaa disposto na Figura 7.

Bionanocomposito
W Nanocristais de celulose
Bionanocompdsito
Amido
r T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80

20 (graus)

Figura 7 Difratograma de raios X para o amido, Aimtompdsito baseado em
amido de mandioca, nanocristais de celulose e bammnposito com
3% de nanocristasis de celulose da casca do arroz
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CONCLUSAO

A metodologia utilizada no processo de purificagaocelulose sem o
uso de cloro é eficiente, uma vez que propicia eaiin do indice de
cristalinidade das cascas de arroz com o tratanacdatino e o branqueamento.
Com as condi¢cdes de hidrélise desenvolvidas nestealho é possivel o
desenvolvimento de nanocristais de celulose deacakx arroz, mesmo
utilizando a concentracdo de acido 50%, a qualdomdo que as difundidas na
literatura. Novos tempos de hidrélise devem setiad@s para verificar a sua
influéncia no indice de cristalinidade dos materianocelulésicos, uma vez
que o tempo de 75 minutos, utilizado para o isolameéos nanocristais, pode
ter sido maior que o necessario para hidrolisaestenas regides amorfas e nao
degradar as regifes cristalinas.

A incorporagdo de 3% de nanocristais de celuloselalaoracéo dos
bionanocompdsitos aumenta a espessura e a elongagéptura dos mesmos.
A solubilidade em agua também é reduzida, assinb@npermeabilidade ao
vapor de agua. Os nanocristais nao influenciam ansparéncia dos
biocompésitos.

A reducdo da resisténcia a umidade dos bionanpésitos de amido é
€ uma proriedade importante, que torna possivahausilizacdo na construgéo
de embalagens de alimentos. Uma das potencialiddmlésionanocompésito
produzido neste trabalho é a aplicacdo como rewestbs de vegetais, uma das
formas de reduzir a deterioracdo durante o tratespgola comercializacdo dos

mesmos.
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ARTIGO 3

Aplicacdo de coberturas biodegradaveis a base de &ln de mandioca e

nanocristais de celulose na conservacdo da mandidgha-salsa

Artigo redigido conforme normas da Revista PoststrBiology and
Technology

RESUMO

Coberturas ou revestimentos comestiveis tém setitiadas e apresentam
resultados promissores para elevar o tempo de Midlados vegetaisEste
trabalho foi realizado cono objetivo de avaliar revestimentos de amido de
mandioca elaborados com nanocristais de celulosecoreservacdo da
mandioquinha-salsa. As raizes de mandioquinhas-sals e sem revestimento
foram submetidas a analises de cor, firmeza (Nida sollveis, pH, acidez
titulavel (g 100g acido malico) e perda de massa (%), durante dits de
armazenamento, em condicbes ambiente. Os paraniggo8* decresceram,
ndo foram observadas diferencas significativasumanosidade (L*) das raizes
analisadas e o valor médio foi de 63,71. As rafg@esentaram variacdes no
conteldo de acidez, solidos solliveis e pH, duramtearmazenamento.
Diminuicdo da firmeza e aumento da perda de massenfobservados para
todos os tratamentos analisados. As coberturaslimiimaram a perda de massa
das mandioquinhas-salsa, mas a cobertura com rmstagcrde celulose do
residuo do beneficiamento do café apresentou nparda de massa, durante o
periodo de estocagem. A cobertura das raizes deliogamha-salsa com
bionanocompdsitos de amido apresenta potencial g@igacado na diminuicao
da perda de massa de vegetais.

Keywords: Nanotecnologia, Nanocristais de celulédesiduos agroindustriais,
Conservacao poés-colheita.
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1 INTRODUCAO

A comercializagdo da mandioquinha-sal§arracacia xanthorrhiza
Bancroft) pode ser comprometida por problemas goerem logo depois da sua
colheita. Dentre esses problemas estdo sua ramdda pde massa e a
sensibilidade a injurias que podem ser de origercaniea, produzida durante a
colheita, o processamento e o transporte (HENE,e2GD5).

Como forma de reduzir esses problemas pode ifiradd refrigeracao,
uma das medidas pés-colheita mais utilizadas, exgbak com atmosfera
modificada e revestimentos comestiveis. O uso figeeacdo, bem como o
estudo de temperaturas adequadas para armazengmnecisa ser reavaliado,
pois alguns vegetais, como a mandioquinha-salsgerposofrer injirias pelo
frio (MENOLLI et al., 2008).

A utilizacéo de filmes e coberturas comestiveis $&o pesquisada, por
diversos autores, como forma de aumentar o tempuidde Util de frutos e
hortalicas ( SOARES et al.,, 2007; PEREIRA et aDp® MENEGUEL;
BENASSI; YAMASHITA, 2008). A maioria dos resultada@ncontrados na
literatura é positiva e decorrente da reducdo ®a taetabdlica dos vegetais,
minimizando a perda de agua e aumentando o pededmmercializa¢do dos
mesmos. Coberturas de quitosana e gelatina auraentatempo de vida Util de
pimentdo vermelho (POVERENOV, et al., 2014).

As coberturas podem ser elaboradas com amido,squi¢o (ASSIS ;
LEONI, 2003), proteina ou a combinacdo destes KH®AURI et al., 2007,
PAN et al., 2014 ) , visando a obtencédo de melharegriedades de barreira ao
vapor de agua e a gases.

Revestimentos comestiveis tém sido utilizados cadigdo de agente

oxidante, agente antimicrobiano e materiais queizath hidrofilicidade dos
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mesmos. Assim ocorre a diminui¢cdo de contaminagambiolégica, perda de
nutrientes por oxidacdo e perda de 4gua durant@azanamento.

A producédo de nanocompdsitos com a incorporacasadecristais de
celulose em matriz biodegradavel de amido podeziedusua permeabilidade
ao vapor de agua. Eles funcionam como obstaculedificultam a difusdo do
vapor de agua pela matriz, tornando-a menos pesheAlém disso, uma
dispersdo homogénea dos nanocristais na matrizo@z cde torna-la menos
solavel em &gua. Dessa forma, esses nanomateaddisp contribuir para a
reducdo da perda de 4gua dos vegetais.

Este trabalho foi realizado com o objetivo de veaif a potencialidade
das coberturas de amido com nanocristais de celglasa conservar raizes de
mandioquinha-salsa a temperatura ambiente. Assraleemandioguinha-salsa

foram armazenadas durante oito dias e submetidaslises fisico-quimicas.
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2 MATERIAL E METODOS

2.1 Material

Raizes de mandioquinha-salgarécacia xanthorrhizeBancroft) foram
adquiridas no Ceasa da regido de Contagem, MG,uwordia de colheita. Os
nanocristais de celulose foram elaborados a mietiesiduos do processamento
por via seca do café cereja. Nanocristais de culle casca de arroz também
foram produzidos utilizando cascas de arroz quemasomo os residuos de
café, foram obtidas nas unidades de beneficiansantdniversidade Federal de
Lavras. O glicerol foi adquirido da empresa Syr@hamido foi doado pela

empresa Inbramag.

2.2 Preparacéo e revestimento das mandioquinhas-sal

Apb6s a selecdo manual de raizes com tamanho umiferauséncia de
injarias, as mandioquinhas-salsa foram lavadas &gua corrente, imersas em
solucdo de hipoclorito de sé6dio 100 m™gtHurante 10 minutos, enxaguadas
novamente em agua corrente e secas a temperatoiensan

Os revestimentos foram desenvolvidos pelo proceasting utilizando
3% de amido de mandioca (m/v), plastificados coit Zflicerol (m/v). Para a
elaboracédo dos filmes com nanoparticulas, forami@didos 3% da disperséo
de nanocristais de celulose. Essa concentracd@iefioida em testes prévios. Foi
considerado um tratamento com revestimento sencriatas de celulose (AP),
um tratamento contendo 3% de nanocristais de aguwe residuo do café (AC),
um tratamento contendo nanocristais de celuloseadea de arroz (AA) e um
tratamento controle sem revestimento (C).



96

Durante o revestimento, as raizes foram imersas swacdes
filmogénicas especificas por dois minutos e dremgudama escorrer 0 excesso.
Trés raizes foram dispostas em bandejas de puiestie armazenadas em
condicbes ambientais com a temperatura variando2@¢9 °C - 28,9°C e
umidade relativa de 49% - 77% e submetidas a anfiiico-quimica a cada

dois dias, por um periodo de oito dias de armazentm
2.2 Andlises de caracterizacdo das mandioquinhasksa
2.2.1 Cor

A diferenca de cor entre as mandioquinhas-salssstielas e a amostra
controle foi determinada utilizando-se espectraf@fio Konica Minolta
modelo CM-5 (Japéo), trabalhando com(uz do dia), de acordo com Sobral
(1999) e usando os padrdoes CIELab. A determinagédeita por meio da
medida de L*, a* e b*de trés pontos aleatdrios daca, totalizando nove
leituras por tratamento. Os valores de luminosidadevariam de 0 (preto) a
100 (branco). A coordenada a* varia de verde (®0jermelho (+60) e a
coordenada b* de azul (-60) a amarelo (+60). Aldandiferenca de cor,
também foram avaliados a luminosidade (L*), b* (naticidade) e croma (C*),
para a verificacdo da ocorréncia de alteracdo dades raizes durante o
armazenamento. Para o calculo da diferenca decuotilfizada a Equacéo 1.

AE=[(AL)*+ (Aaf+ (Ab)*? Equacéo 1

em queAL, Aa eAb representam a diferenga entre os par@metros*| b*alas
amostras revestidas no tempo avaliado e o tratameontrole (sem
revestimento) , de acordo com metodologia desgotaGennadios et al. (1996).
2.2.2 Acidez titulavel e pH
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A acidez titulavel foi determinada em relacdo aoteddo de acido
malico, utilizando-se 10 g de mandioquinha-sal$aidh em 90 mL de agua
destilada e titulando com NaOH 0,1N, usando a feeina como indicador. O
pH do homogenato obtido com as raizes foi medid@tatnente em
potenciébmetro digital (Tecnal, modelo TEC-3MP, Hjasle acordo com a
técnica da AOAC (2012).

2.2.3 Sélidos sollveis

A concentracdo de soélidos sollveis (SS) foi detead® em
refratbmetro digital (Atago, modelo PAL-1, Japdapm compensagao
automatica de temperatura, sendo o0s teores relgistam precisdo de 0,1% a

25 °C, e o contetdo expresso em °Brix AOAC (2012).

2.3.4 Firmeza

A firmeza das amostras foi verificada por meio daliae realizada
utilizando-se um analisador de textura TA. XT2 R|8&ble Micro System,
Reino Unido), com célula de carga de 50 kg. Paeahzacdo dos ensaios foi
utilizada velocidade de pré-teste de 0,8 mm/s, cidgtmle pds-teste 10,00
mm/s, utilizando uma probe SMS P/3. Os valoresdotiforam expressos em

Newton (N).



98

2.3.5 Perda de massa

A perda de massa foi determinada pela diferengaedo inicial da raiz
obtido no inicio do experimento (Pi) e o peso abtein cada tempo de
armazenamento (Pf), dividido pelo peso inicial ,(Rifilizando uma balanca
semianalitica (Shimadzu, modelo BL3200H, Philipp)jpesendo o valor
expresso em % perda de massa (PM). A perda de mpadseaser calculada por

meio da Equacéo 2.

Perda de massa (%) = (Pi - Pf) /Pi*100 Equacéo 2

2.3.6. Delineamento experimental

O delineamento experimental utilizado foi o inteiente casualizado,
em esquema fatorial 4x5, com quatro tratamentos, qi@is um tratamento
controle em que a mandioquinha n&o foi revestidat(€s coberturas de amido
de mandioca (AA; AC; AP) e cinco tempos de armazemao (0, 2, 4, 6 e 8
dias). As avaliacdes das condi¢bes de qualidadengaslioquinhas foram
realizadas a cada dois dias, nos quais foram feitdlises fisico-quimicas das

amostras.

2.3.6. Andlise estatistica

Os resultados foram submetidos a andlise de vaidgANOVA),
utilizando-se o software Sisvar versao 5.3 (Buildd TFERREIRA, 2010).
Quando houve diferenca significativa (p<0,05), esuttados foram analisados
por meio de regressdo linear para a variavel tedwm@armazenamento. Os
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critérios adotados para considerar resultadosfiigtivos foram: B maior que
70%.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Cor

De acordo com a andlise de variancia (ANOVA), @aaariaveis b* e
C* ndo foram observadas diferencas significatiye<@,05 entre os tratamentos
analisados. A interacdo tratamemersustempo também néo foi significativa.
Somente o tempo de armazenamento exerceu infludigridicativa para estas
variaveis. Para as variaveis L* (luminosidadepnE ndo foram observadas
diferencas significativas entre os tratamentosptem interacdo entre eles. Os
resultados da analise de variancia estéao dispoatdabela 1.

A andlise de diferenca de cor foi realizada entaenastra controle e as
amostras revestidas, para verificar a interferédeacor das coberturas nos
parametros de cor das mandioquinhas-salsa, duraam@azenamento. Nao foi
encontrada diferenca significativa entre as ameseaestidas e a amostra sem

revestimento. A diferenca de cor média foi de 6,08.

Tabela 1 Resultado da andlise de variancia (quadredlio) para os pardmetros
de cor (b* L*, C* eAE ) da mandioquinha-salsa analisados ao longo
do tempo de armazenamento

Quadrado médio

Fonte de variagao GL b* L* C* AE
Trat 3 19,8° 19,8™ 24,9 15,2"
Tempo 4 427 * 24,9 427 * 20,1™
Trat*tempo 12 8,59 8,98"™ 9,44" 4,75™
Residuo 40 114 11,3 11,1 12,4
CV(%) 12,04 5,28 11,12 57,9

Trat-Tratamento; ns- ndo significativo p<0,05; tficativo a p<0,05 pelo teste Scott-
Knott
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Para a variavel b* ndo foram observadas diferesigaificativa entre os
tratamentos AA (mandioquinhas-salsa revestidas dibme de amido e
nanocristais de celulose de casca de arroz), AQdimguinhas-salsa revestidas
com filme de amido e nanocristais de celulose dielues do beneficiamento de
café), AP (mandioquinhas-salsa revestidas com fildee amido) e C
(mandioquinhas-salsa sem revestimento) durantenaz@namento. A variavel
tempo apresentou influéncia significativa na cracidade das mandioquinhas-
salsa durante o armazenamento e a curva destga@msta representada na

Figura 1.

Y =0,357X - 4,301X + 36,96
R =78,8%

35

304

b*

25

Tempo de armazenamento (dias)

Figura 1 Curva da variacdo de b* das mandioquishisa revestidas com
solucéo filmogénica em fun¢éo do tempo de armazentm

A cromaticidade b* no tempo zero foi de 36,96, diminui até o sexto
dia de armazenamento e aumenta no oitavo dia. &ssento pode estar
relacionado com o aparecimento de pontos pretoamastras, a partir do sexto
dia de armazenamento. Estes resultados mostram agueor amarela

caracteristica da mandioquinha-salsa diminuiu daraam estocagem e as



102

coberturas ndo influenciaram a reducéo da cor. pssEsso ocorre devido a
perda de carotendides, um dos responsaveis petaacdb amarela das
mandioquinhas. Esse mesmo comportamento foi oldervyaor para a
mandioquinha-salsa, em um mix de vegetais minim&negocessados
armazenados sob refrigeracéo (ALVES et al., 2010) .

Uma andlise da saturacdo da cor (C*) mostra quessimo tempo
influenciou significativamente durante o armazensmeA variagdo do croma

das amostras de mandioquinha-salsa esta represewmtatgura 2.

40 4

354

Y =0,367X - 4,375x + 38, 2
R =79,6%

Croma (C*)

30

25

Tempo de armazenamento (dias)

Figura 2 Variacdo do Croma (C*) das mandioquinfasas em funcéo do tempo
de armazenamento

A saturacdo de cor no tempo zero foi de 38,2, deeralo até o sexto
dia e aumentando no oitavo dia. Este comportamest® de acordo com o
observado para a coordenada b*, que também dearescelongo do

armazenamento.
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Luminosidade (L*)

N&o foi observada diferenca significativa para btre os tratamentos
analisados. A interacdo entre tempersus tratamento também nédo foi
significativa. O valor médio encontrado foi de &3,para os tratamentos. O
valor de L* mostra o quao claro ou escura esta amastra, podendo mostrar a
ocorréncia de escurecimento em vegetais minimamamteessados. Mesmo
ndo havendo diferenca significativa entre os tratdos e o tempo de
armazenamento, foi observada tendéncia de dimiouil®s valores de L*
durante o periodo de estocagem das mandioquintsss-Eata diminuicdo pode
ser devido ao aparecimento de pontos escuros Beascdas raizes a partir do
quarto dia, influenciando os parametros L*, b* e C*

Estes pontos estavam concentrados no local em auia kinais de
injaria que possivelmente ao longo do armazenanestareceram.

Os resultados da analise de varidncia (quadrad@m)ngala as analises
de acidez titulavel, pH, solidos sollveis, firmegaperda de massa das

mandioquinhas estao dispostos na Tabela 2.

Tabela 2 Resultado da andlise de variancia (quadradiio) para as variaveis
acidez titulave (mg acido malico 109gpH, acidez titulavel (AT),
sélidos sollveis(SS), firmeza(N), e perda de ma¢%g da
mandioquinha-salsa analisada ao longo do tempontleEzanamento

Quadrado médio

Fonte de GL oH AT ss F PM
Variacao

Tratamento 3 0,401* 0,0129* 7,13* 18,4* 11,4 ns
Tempo 4 0,622* 0,0754* 1,71* 213* 993+
Trat*tempo 12 0,340* 0,0166* 264* 8,58* 1,13ns
Residuo 40 0,044 0,00413 0,617 2,50* 22,7
CV (%) 16,35 3,22 17,43 6,92 21,9

Trat: tratamento; AT: acidez titulavel, SS: sélidasveis; F: firmeza; PM: perda de
massa; ns: nao significativo p<0,05; * Significata p<0, pelo teste Scott-Knott
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Os resultados obtidos por meio da analise de v@aaANOVA)
apresentaram interacdo significativa entre o temgparmazenamenteersus
tratamento (p<0,05). Nao houve modelo matematio® spI ajustasse para 0s
tratamentos AA, AC e AP. O tratamento C (sem révestto) se ajustou ao
modelo quadratico e o teor de acidez titulaveleayd do armazenamento esta

representado na Figura 3.

0.60

I
)

o
=

055 4 Y. =0,0128X -0,123X+0.591 R'=99,25%

0.50

0.45 4

0,40 4

0,35

0.30

¥ AP

0.25 4

Acidez Litulavelimg acdo malico 100

0.20

0 2 4 5 8

Tempo de armazenamento (dias)

Figura 3 Valores médibsbservados para o efeito dos tratamentos, solllezac
titulavel (AT), ao longo do armazenamento: (AA) miaguinhas-salsa
revestidas com bionanocompoésitos desenvolvidos ramocristais de
celulose de casca de arroz; (AC) mandioquinhas-sakestidas com
bionanocompdsitos desenvolvidos com nanocristaiscelalose de
residuo do beneficiamento do café; (AP) mandiomqsrsalsa
revestidas com biocompésito de amido de mandioc8) (
mandioquinhas-salsa sem revestimento
'Média de 3 observacoes

A acidez é um parametro que influencia o saboamma dos vegetais.
Os valores de acidez titulavel variaram durantentaaenamento e um aumento
do teor de acido malico foi observado para o tratdam AA. No inicio do
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armazenamento, a acidez titulavel foi de 0,3 mgaddo malico 100 § e
aumentou para 0,5 mg de &cido malico 100 gos dois Gltimos dias de
armazenamento. Este comportamento também foi aci®no revestimento de
goiabas com cera de carnalba. Resultados oposton fubservados para os
tratamentos AC e AP, nos quais houve diminuicidcacidez no final do
experimento, em relagcdo ao tempo zero (JACOMINCalet (2003). Os
valores de acidez titulavel para AC e AP no tem@m Zoram de 0,5 mg de
acido malico 100 '@e, no oitavo dia de armazenamento, esse valoeseen
para 0,3 mg de &cido malico 100' @ 0,4 mg de &cido malico 100',g
respectivamente. Esta reducdo do valor da aciéigura 3) é causada pelo
consumo de acidos organicos no processo respiatdas raizes de
mandioquinha-salsa, ou seja, reducdo do contelUddcitdo malico. De
acordo com o observado nos dois Ultimos dias deazgmamento o
tratamento AA se mostrou mais eficiente na manderda acidez titulavel
das raizes de mandioquinha-salsa.

Quanto ao tratamento C, o teor de acidez dimintduwaguarto dia de
armazenamento, provavelmente devido ao aumentoodesso respiratorio que
ocorre por meio do consumo de acidos organicos.aiirpdo sexto dia, o
processo respiratério diminuiu, pois o0 teor de @=idrganicos voltou a
aumentar, com consequente aumento do contetdoidierdélico que ocorreu
até o final do armazenamento. A acidez titulavelgdéba resvestida com
cobertura de amido de mandioca e quitosana arndaema22+2 °C e 62+6%
de umidade relativa também diminuiram ao longordwaaenamento (SOARES
et al., 2011).

Em mangas revestidas com peliculas biodegradaweiantido de
mandioca também ocorre diminuicdo da acidez cordormneportado
anteriormente por Assis et al. (2011). Segundo €ioh Vilas Boas; Lima

(2005), a diminuicdo da acidez pode significar dcim da fase de
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senescéncia, devido a reducdo do metabolismo dodosdmrganicos

presentes.

3.3 pH

De acordo com a ANOVA, a interacdo do tenweesustratamento foi
significativa a p<0,05 pelo teste Scott-Knott. &iacdo do pH dos diferentes
tratamentos ao longo do tempo de armazenamenteegsesentada na Figura 4.
Foram observadas diferencas significativas entrgadamentos, durante todos
os tempos de estocagem.

No tempo zero, em que as raizes tinham um dia ieitm o pH do
tratamento controle (sem revestimento) foi de 6@8, seja, maior que o
observado para as amostras revestidas. Esse ei@sdeu até o quarto dia e
praticamente ndo variou do quarto ao sexto dia,eatendo no oitavo dia de
armazenamento. A partir do quarto dia, as amostasstidas apresentaram
maiores valores de pH e permaneceram até o sextaediuzindo no final do
armazenamento.
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Figura 4 Curva de variagcdo do pH para os tratarsestio funcdo do tempo de
armazenamento:  (AA) mandioquinhas-salsa  revestidasm
bionanocompositos desenvolvidos com nanocristaiscelalose de
casca de arroz; (AC) mandioquinhas-salsa revestidasn
bionanocompdsitos desenvolvidos com nanocristaiscelalose de
residuo do beneficiamento do café; (AP) mandiomqsrsalsa
revestidas com biocomposito de amido de mandioc@) (
mandioquinhas-salsa sem revestimento

No oitavo dia, o pH da mandioquinha-salsa sem tienesto foi maior
gue o das amostras revestidas. Tendéncia de redlofwalores de pH de
morangos revestidos com coberturas de amido de-diedobo, ao longo do
tempo de armazenamento foi observada por FERREIRAale (2011).
Comportamento semelhante também foi observado pemdhte e Oliveira
(2012) , quando revestiram mirtild/dccinium asheReade) com fécula de
mandioca e houve aumento do pH, seguido de quedinalodo tempo de

armazenamento. A reducdo destes valores é cons@gudm consumo dos
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acidos organicos no processo de respiracao e tracsp.

As coberturas ndo impedem a ocorréncia dos praedssquimicos nas
raizes de mandioquinha-salsa, pois a queda de gialao armazenamento é
indicativa de transpiracdo do fruto. Isto é podgbeda natureza semipermeavel
das coberturas de amido que favorecem o transpertgases, ideal para a

conservacao do produto vegetal.

3.4 Sélidos sollveis

Os resultados para sélidos solluveis foram detedomam °Brix. A
analise de variancia dos resultados obtidos mogjtmia interacdo entre os
tratamentos/ersustempo de armazenamento foi significativa (p<0,F®mram
observadas diferencas significativas para os tetttos AA, AC durante o
armazenamento, mas ndo houve ajuste a um modedondito. O tratamento
C ajustou ao modelo linear, conforme pode ser limdo na Figura 5.

O tratamento AP ndo apresentou diferenca sigrificat o valor médio

obtido ao longo do tempo de estocagem foi de B48&.°
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Figura 5 Valores médib®bservados para o efeito dos tratamentos, sobr alde
solidos sollveis (°Brix), ao longo do armazenaméAiy) mandiogquinhas-
salsa revestidas com bionanocompdsitos desenvelemio nanocristais de
celulose de casca de arroz; (AC) mandioquinhaa-galgestidas com
bionanocompésitos desenvolvidos com nanocristaéelidiose de residuo
do beneficiamento do café e curva de variacdo dios sollveis em
funcdo do tempo de armazenamento para mandiogigalsas sem
revestimento (C)

As mandioquinhas revestidas com o tratamento AA aji@sentaram
variagdo do teor de sélidos soluveis, durante os goimeiros dias de
armazenamento. No quarto dia houve reducéo dekte gae ndo se manteve,
aumentando no sexto dia. No oitavo dia foi encdatra mesmo valor de
sélidos solGveis presente no inicio da estocagama & raizes revestidas com
AC, houve reducdao do teor de sélidos do tempo aertempo dois. Em seguida,
houve um aumento no tempo seis, mas diminuiu ng@deoito. A reducdo do
teor de sélidos sollveis pode estar associada coronseumo de acucares
durante o processo de respiracdo, diminuindo a®rva&s energéticas

(ANDREUCCETTI et al., 2007).
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As amostras que nao foram revestidas apresentana@nio de sélidos
sollveis. O aumento dos sélidos sollveis da amostraole, principalmente no
final do tempo de armazenamento, pode estar agsagiperda de massa devido
ao processo de transpiracdo ou respiracdo. EssE®Spos aumentam a
concentracao de solidos solGveis, devido a perdegda (ANDREUCCETTI et
al., 2007)

O aumento de sdlidos soluveis foi atribuido porzaoat al. (2009) a
elevagdo da taxa do metabolismo do amido, bem @mmnsumo de aclcares

oriundos do processo de respiragéo das hortalicas.

3.5 Firmeza

A interagdo entre temporersus tratamento apresentou diferenca
significativa. O tempo foi significativo apenas pars tratamentos AA e C, nédo
tendo influéncia sobre a firmeza dos tratamentoseAP. Nao houve modelo
matematico que se ajustasse aos resultados olptlaso tratamento C, assim
como os resultados observados para os tratamef@asAP. Dessa forma, eles
foram representados na Figura 6.

Os tratamentos AC e AP se apresentaram mais faumémngo do tempo
de armazenamento, mostrando que as coberturas rtBa@éncia sobre a
manutencdo da firmeza das mandioquinhas e impediraamolecimento da
parede celular e, consequentemente, da firmezaat@tento AC apresentou
maior valor de firmeza quando comparado ao AP, ipaissente devido a
presenca dos nanocristais de celulose. A formag8digaces de hidrogénio
entre os nanocristais de celulose e as moléculasa forma uma barreira ao
vapor de agua, 0 que pode contribuir para a reddedperda de sélidos por

transpiragao.
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Figura 6 Valores médibsobservados para o efeito dos tratamentos, sob a
firmeza (N) ao longo do armazenamento: (AC) mandidtps-salsa
revestidas com bionanocompdsitos desenvolvidosnaomcristais de
celulose de residuo do beneficiamento do café; (Ad)dioquinhas-
salsa revestidas com biocompédsito de amido de meadi(C)
mandioquinhas-salsa sem revestimento, (AA) mandibas-salsa
revestidas com bionanocompésitos desenvolvidosrammcristais de
celulose da casca do arroz
'Média de 3 observacdes

O tratamento AA (bionanocompdsito com nanocristiscelulose da
casca de arroz) apresentou maior firmeza no terepo € os resultados se
ajustaram ao modelo quadratico e essa maior firnmEssivelmente, se deve a
diferencas entre as amostras e ndo tem relacédo cevestimento analisado.

Assim como para 0s outros tratamentos, ocorre digao da firmeza
ao longo dos demais tempos de armazenamento, coegdeEx dos tratamentos
AC e AP, nos quais houve aumento da firmeza, consemuente reducdo no
oitavo dia. No ultimo dia de armazenamento, ostnantos AA e C eram 0s
menos firmes.
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3.6 Perda de massa

A perda de massa é consequéncia do processo d@agéep e
transpiracdo dos vegetais e, muitas vezes, podeflsmnciada pela temperatura
de armazenamento (HENRIQUE; EVANGELISTA, 2006). Ema analise dos
resultados obtidos neste trabalho observou-se queerda de massa das
mandioquinhas-salsa aumentou ao longo do temporrdazanamento, para
todos os tratamentos estudados. N&o houve intersighdficativa entre os
tratamentoversustempo de armazenamento e a perda de massa aurnentou
o tempo de estocagem.

Conforme apresentado na Figura 7, a perda de rf@ssanor nos dois
primeiros dias de armazenamento, sendo maior pai@stos tratamentos no

oitavo dia.

354
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Figura 7 Curva de variacdo da perda de massa idas de mandioquinhas-salsa
revestidas com solucdo filmogénicas de amido dedinea e sem
revestimento, ao longo do armazenamento
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Mesmo ndo sendo observada diferenca significativaree os
tratamentos, as coberturas apresentaram menomeyahara a perda de massa
ao longo do periodo de estocagem quando compacadasis mandioquinhas-
salsa sem revestimento conforme pode ser visualizadrigura 8.
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Figura 8 Valores médid®bservados para o efeito dos tratamentos, na plerda
massa (%) ao longo do armazenamento: (AC) mandibgsisalsa
revestidas com bionanocompdésitos desenvolvidos rammocristais de
celulose de residuo do beneficiamento do café; (AB)dioquinhas-
salsa revestidas com biocompésito de amido de meadi(C)
mandioquinhas-salsa sem revestimento, (AA) mandibas-salsa
revestidas com bionanocompdésitos desenvolvidos ramocristais de
celulose da casca do arroz
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3 CONCLUSAO

As coberturas nado influenciam na cor das mandid@gsirsalsa
revestidas.

As raizes de mandioquinhas-salsa apresentam vesiagbcontelddo de
acidez, sélidos sollveis e pH, durante o armazentame

A presenca dos nanocristais de celulose auxiliamaautencdo da
firmeza e sélidos soluveis das mandioquinhas-sealsstidas.

As coberturas nédo eliminam a perda de massa dadionaimhas-salsa.

Os resultados encontrados mostram que as amostrastidas com o
filme elaborado com nanocristais de celulose d@wvesdo beneficiamento do

café apresentam menor perda de massa em relacéderaais tratamentos.
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