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RESUMO

A mandioca (Manihot esculenta Crantz) consiste em uma planta com altos indices de
producéo no Brasil, sendo que com o processamento, gera-se uma grande quantidade de um
subproduto fibroso Umido que tem problemas quanto a destinagdo. Este subproduto,
conhecido na agroindustria como bagaco ou massa, apresenta altos teores de amido e fibra.
Sendo assim, o objetivo deste estudo foi extrair, caracterizar e modificar quimicamente a fibra
do bagaco de mandioca (FBM), aplicé-la na obtencdo de compositos, além de utiliza-la para
obter celulose nanocristalina. Com o intuito de remover o amido residual do bagaco, foi
realizada uma hidrolise enzimatica, restando apenas a fibra de mandioca composta por
celulose, hemicelulose e lignina. Diversas analises foram realizadas a fim de comprovar a
completa remocdo do amido, como cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE),
termogravimetria (TG), calorimetria exploratoria diferencial (DSC), microscopia eletronica de
varredura (MEV) e analise de cor. Para incorporar as fibras em uma matriz polimérica, optou-
se por realizar uma modificacdo quimica por acetilacdo das fibras, tornando-as mais
hidrofdbicas, facilitando a obtencdo de compositos. Apos a modificacdo realizou-se analise
em espectroscopia na regido do infravermelho médio (FTIR) para verificar a substituicdo dos
grupos hidroxila. Os compdsitos (5, 10 e 20 % de fibra) foram obtidos em extrusora dupla
rosca, seguida por injecdo. Os corpos de prova foram submetidos a ensaios mecénicos de
tracdo e flexdo, MEV, DSC e analise de cor, sendo que 0s mesmos apresentaram uma mistura
homogénea. A celulose nanocristalina (CNC) foi desenvolvida a partir de trés etapas de
branqueamento da fibra para maior remocdo da lignina, seguido por hidrolise &cida,
centrifugacdo e diélise, sendo posteriormente realizadas analises em potencial zeta para
verificar a reducdo do tamanho das particulas de celulose, além de analises morfoldgicas
(MEV). A CNC obtida a partir da FBM foi comparada a CNC obtida a partir da celulose
microcristalina (CMC). As CNCs apresentaram estabilidade de suspensédo e baixos tamanhos
de particulas, enquanto que a CNC-FBMB resultou em alto grau de cristalinidade.

Palavras-chave: Mandioca, fibra, modificagdo quimica, compdsito, celulose nanocristalina.



ABSTRACT

Cassava (Manihot esculenta Crantz) is a crop with high production yields in Brazil, and with
processing, it generates large amounts of a high-moist solid byproduct that is of difficult
destination. This byproduct known as bagasse or massa by the cassava starch producers
shows high levels of starch and fiber. Thus, the aim of this study was to extract, characterize
and modify the fiber cassava bagasse (FBM) for applying in composites, besides getting
nanocrystalline cellulose. In order to remove residual starch form the pulp an enzymatic
hydrolysis was carried out, leaving only the cassava fiber, i.e., cellulose, hemicellulose and
lignin. Selected analyses were performed to confirm complete removal of starch such as high
performance liquid chromatography (HPLC), thermogravimetry (TG), differential scanning
calorimetry (DSC), scanning electron microscopy (SEM) and color analysis. To incorporate
the fiber in a polymeric matrix, we carried out a chemical modification by acetylation of the
fibers, making them more hydrophobic, facilitating achievement of composites. After
modification, mid-infrared spectroscopic analysis (FTIR) was performed to verify the
substitution of hydroxyl groups. The composite (5, 10 and 20 % fiber) were obtained in a twin
screw extruder, followed by injection. The test pieces were submitted to tensile test and
flexure, SEM, DSC and color analysis, and they presented homogeneous mixture. The
nanocrystalline cellulose (NCC) was developed from three bleaching stages of fiber for higher
removal of lignin, followed by acid hydrolysis, dialysis and centrifugation, and subsequent
analyses were performed in zeta potential to verify size reduction of cellulose particles, and
morphological analysis (SEM). The NCC obtained from FBM was compared with NCC
obtained from microcrystalline cellulose (MCC). The CNCs remained suspension stable and

low particle sizes, while the CNC-FBMB resulted in a high degree of crystallinity.

Keywords: Cassava, fiber, chemical modification, composite, nanocrystalline cellulose.
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1. INTRODUCAO

A mandioca é uma raiz de grande producdo e consumo no Brasil. A populacdo
consome tanto mandioca in natura quanto processada, em forma de farinha, polvilho ou
fecula. O consumo provém de costumes tradicionais da cultura brasileira e do valor energético
propiciado pela planta, devido ao alto teor de carboidratos, fornecendo 4 kcal g™.

Com o processamento da mandioca, ocorre elevada geracdo de residuos, sendo este
denominado bagaco, farelo ou massa. Este material sai do processamento na forma umida, o
que acaba dificultando ainda mais a destinagdo do mesmo. Muitas industrias ndo fornecem a
destinacéo correta para este residuo, armazenando o material em locais improprios, ou mesmo
descartando de forma direta em corregos e rios. Por outro lado, algumas industrias vendem
este bagaco para fazendeiros, que o utilizam na alimentacdo de animais, e algumas outras
secam este bagaco e o vendem com um maior valor agregado, principalmente para empresas
mineradoras.

O bagaco apresenta alto conteddo de fibras, sendo que estas possuem potencial para
aplicacdes tecnologicas. O aproveitamento tecnoldgico do residuo proveniente de fecularias
podera ajudar no desenvolvimento da cadeia produtiva da mandioca e contribuir para a
reducdo de poluentes ambientais e, para a ampliacdo da oferta de produtos biodegradaveis.

O desenvolvimento de compdsitos poliméricos incorporados com fibras naturais visa
um melhor aproveitamento das mesmas, além de obter diferentes materiais com melhores
propriedades fisicas e mecanicas. Da mesma maneira, a celulose nanocristalina estd sendo
muito estudada atualmente, podendo ser obtida a partir de diferentes fontes celulésicas. Sendo
assim, o desenvolvimento de celulose nanocristalina a partir de fontes naturais, visando o
aproveitamento de subprodutos, caracteriza-se como uma pesquisa promissora e inovadora.

Tendo em vista os beneficios propiciados pela incorporacdo de fibras naturais no
desenvolvimento de compdsitos e celulose nanocristalina, a fibra presente no bagaco de
mandioca apresenta-se como uma promissora matéria prima, onde este trabalho visa
apresentar os beneficios da fibra bem como apresentar alternativas para reduzir a poluicdo

ambiental gerada pelo descarte incorreto de residuos industriais com alto valor agregado.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral
Obtencdo de compositos e celulose nanocristalina a partir da fibra extraida do bagaco de

mandioca.

2.2. Objetivos Especificos

- Caracterizar o bagaco de mandioca, extrair a fibra do bagaco da mandioca por hidrélise
enzimatica e quantificar a fibra do bagaco da mandioca;

- Modificar a fibra quimicamente;

- Obter compositos com a fibra;

- Branquear a fibra do bagaco de mandioca e avaliar a eficiéncia do processo;

- Desenvolver a celulose nanocristalina a partir da fibra do bagaco de mandioca branqueada e

celulose microcristalina.
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3. CAPITULO 1: REVISAO DA LITERATURA

3.1. Mandioca

A mandioca (Manihot esculenta Crantz), também conhecida como macaxeira, aipim e
tapioca, € originaria da América do Sul, porém mais de 80 paises a cultivam, sendo que o
Brasil é responsavel por aproximadamente 15 % da producdo mundial (EMBRAPA, 2013).
Segundo o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica a producdo de mandioca no Brasil no
ano de 2013 foi de mais de 23 milhdes de toneladas, sendo as maiores producdes nas regides
nordeste, norte e sul (IBGE, 2013).

A mandioca é destinada para a producdo de farinhas cruas ou torradas (em maior
frequéncia), polvilhos (doce e azedo), ou até mesmo utilizada in natura para alimentacédo
humana (CEREDA, 2001; WOICIECHOWSKI et al., 2002; SUFRAMA, 2003).

3.1.1. Processamento para obtencédo de fécula de mandioca

O processo de extracdo da fécula (Figura 3.1) consiste nas etapas de lavagem e
descascamento das raizes, moagem, extragdo, com o intuito de separar o amido das fibras,
purificacdo, para a retirada de carboidratos sollveis, concentracdo, desidratacdo e secagem.

Apo0s a secagem, a fécula é classificada em peneiras e embalada (SUFRAMA, 2003).

Recepcdo - Lavagem e = Moagem
Descascamento -
Concentragdo - Purificagio -— Extragio
Secagem s Ensaque

Figura 3.1: Fluxograma do processamento de amido de mandioca
Fonte: Adaptado de Suframa (2003)

O amido de mandioca € bastante utilizado em preparagdes culinérias, sendo sua
extracdo relativamente facil, resultando em elevado grau de pureza, porém deste

processamento resulta o bagaco de mandioca (MAIEVES et al., 2011). A composic¢ao do
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bagaco de mandioca apresentado na literatura é variavel devido a diversos fatores, sendo um
deles o método de analise (CEREDA, 1994). Porém, os residuos da fabrica de fécula de
mandioca sdo compostos, em média (expressos em matéria seca), por 56-60 % de amido, 15-
18 % de celulose, 4-5 % de hemicelulose, 1,5-2,0 % de proteina, 0,4-0,5 % de aclcares
redutores, 2-3 % de lignina, 2 % de pentosanas e 0,83 % de lipidios (CEREDA, 2001; NAIR
etal., 2012).

3.1.2. Bagago de Mandioca

De acordo com Cereda (2001), o bagaco, também conhecido por farelo ou massa, €
composto pelo amido (70 %) que nédo foi extraido no processamento e por uma fracdo fibrosa
(16 %). Esta fracdo fibrosa, segundo o autor, apresenta 29 % de FDN (Fibra Detergente
Neutro), 14 % de FDA (Fibra Detergente Acido) e 7 % de fibra dietética, sendo 6 % insoluvel
e 1 % soluvel.

A quantidade de farelo gerada é extremamente alta, onde para cada tonelada de
mandioca processada sdo produzidos aproximadamente 930 kg de farelo com 85 % de
umidade, e em base seca sdo gerados aproximadamente 140 kg, resultando em dificuldades de
transporte e armazenamento deste residuo. Geralmente o farelo € vendido para alimentacao
animal, contudo é de extrema importancia um melhor aproveitamento tecnologico deste
residuo, como por exemplo, para fabricacao de etanol (LEONEL; CEREDA, 2000).

Devido ao bagaco de mandioca possuir basicamente amido em sua composi¢édo, 0
mesmo pode atuar como substrato para processos biotecnoldgicos na producdo de metabolitos
com valor comercial, além de poder ser utilizado na fermentacdo em estado sélido apds
hidrélise (WOICIECHOWSKI et al., 2002).

3.1.3. Amido

O amido é um polissacarideo encontrado em abundéncia nos vegetais, como particulas
chamadas granulos de amido. Esses granulos sdo compostos por duas fracdes poliméricas
denominadas amilose e amilopectina (RIBEIRO; SERAVALLI, 2007; FENNEMA et al.,
2010).

A amilose (Figura 3.2) compreende cadeias lineares de unidades de glucose unidas por
ligagdes a-1,4, enquanto que a amilopectina (Figura 3.3) consiste em moléculas grandes e

ramificadas, com unidades de glucose unidas por ligagdes a-1,4 e estas unidas entre si por
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ligagbes a-1,6. A proporcdo entre amilose e amilopectina nos granulos de amido e de
aproximadamente 25:75, respectivamente, porém é dependente da espécie vegetal e do grau
de maturacdo dos oOrgdos (sementes, raizes/rizomas/tubérculos, frutos, etc.) onde ocorre o
acumulo de amido (KOBLITZ, 2008).

CH-0OH CH.OH CH,OH
IJ_G ,rl_c'\ )—20\
Con L fow )|
HON /Lo /Lo L NA /OH
OH OH | OH
L — X

Figura 3.2: Estrutura molecular da amilose
Fonte: Bemiller e Whistler (2009)

Figura 3.3: Estrutura molecular da amilopectina
Fonte: Bemiller e Whistler (2009)

O amido pode ser obtido a partir de diferentes fontes vegetais, como cereais, raizes,
tubérculos, frutas e legumes. Entretanto, dependendo da fonte amilacea, ocorrem variacGes
nas propriedades fisico-quimicas e funcionais dos granulos de amido, afetando as aplicagdes
dos mesmos (MALI et al., 2010; MIAO et al., 2011).

Estudos relatam a hidrdlise do amido do bagaco com o intuito de quebrar o amido em
glucose restando o maximo possivel da porcdo fibrosa do bagaco, onde a mesma contém
fracBes de celulose, hemicelulose e lignina. Na hidrdlise, inicialmente ocorre a liquefacgéo,
onde a mesma consiste na transformacdo de amido em dextrinas, seguido por sacarificacao,

sendo esta a quebra das dextrinas em moléculas de glucose (LEVEQUE et al., 2000).
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As enzimas a-amilase hidrolisam liga¢des a-1,4 de maneira aleatoria (endoenzima),
existentes na amilose e amilopectina, hidrolisando também ligagdes a-1,6, porém em menor
intensidade. O pH étimo de atuacdo esta entre 5,0 e 6,0 e necessitam de ions de célcio para a
atividade e estabilidade, com temperatura de atividade 6tima em torno de 90 a 105 °C. As
enzimas amiloglucosidase rompem ligagdes a-1,4 e a-1,6 a partir da extremidade ndo redutora
(exoenzima) com atividade 6tima em pH de 4,0 a 5,0 e em temperaturas de 50 a 60 °C
(KOBLITZ, 2008).

Geralmente as enzimas a-amilase e amiloglucosidase sdo utilizadas em conjunto e de
forma sequencial, de modo que a conversdo de amido em glucose seja completa (FUJII et al.,
1988; LEVEQUE et al., 2000; KOBLITZ, 2008).

A hidrdlise enzimatica gera duas frac@es, sendo uma liquida, composta por agucares
soltveis (glucose e oligossacarideos em menor quantidade) provenientes da hidrélise do
amido, e a segunda fracdo solida composta por fibras (WOICIECHOWSKI et al., 2002).
Leonel et al. (1999) avaliaram a hidrolise do bagaco de mandioca a partir de diferentes
proporgdes de enzimas, obtendo maior rendimento de hidrdlise do amido com a-amilase e
amiloglucosidase complementadas com pectinase em comparacdo com ensaios que apenas
realizaram tratamento com a-amilase e amiloglucosidase, ou seja, a complementacdo
enzimética pode aumentar a eficiéncia da hidrdlise, desde que o substrato da enzima esteja

presente na amostra avaliada.

3.2. Fibras Naturais

As fibras naturais estdo sendo amplamente utilizadas no desenvolvimento de
compdsitos e em substituicdo de fibras sintéticas. Apresentam como vantagens baixo custo,
sdo facilmente disponiveis, ndo tdxicas, biodegradaveis, renovaveis e possuem baixa
densidade (VALLEJOS et al., 2011). Entretanto, apresentam como desvantagens elevada
absorcdo de umidade e o fato de possuirem as ligacGes interfaciais altamente polares, 0 que
dificulta o desenvolvimento de compositos, onde a caracteristica da fibra deve ser apolar,
devendo ser aumentada a hidrofobicidade da fibra ou a polaridade da matriz polimérica
modificada (MOTHE; ARAUJO, 2004; ZINI et al., 2004).

Muitos estudos tém sido realizados com o aproveitamento e aplicacdo de fibras
naturais, como as provenientes de coco (LEITE et al., 2010), curaua (LOPES et al., 2011;
CASTRO et al., 2013), abacaxi e sisal (SATYANARAYANA et al., 2007).
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As fibras naturais sdo compostas por moléculas de celulose (cristalina) unidas a uma
matriz amorfa de lignina e hemicelulose (JOHN; ANANDJIWALA, 2008). Estas fibras sdo
amplamente estudadas devido a grande variedade de espécies, onde algumas delas ocorrem
espontaneamente na natureza, enquanto outras sdo geradas como residuos por agroindustrias
(SILVA et al., 2009).

3.2.1. Fibra Dietética (FD)

A fibra dietética é composta por uma mistura de oligossacarideos e polissacarideos,
como celulose, hemicelulose, lignina, substancias pécticas, gomas e amido resistente, sendo
este Ultimo resistente a digestdo no intestino delgado. As fibras dietéticas sdo classificadas de
acordo com a sua solubilidade em agua, sendo divididas em solavel e insoluvel (ELLEUCH
etal.,, 2011; KACZMARCZYK et al., 2012).

A fibra dietética mantém o funcionamento normal do trato gastrintestinal com
aumento do volume fecal, reduzindo o tempo do transito intestinal e evitando a constipacédo
(FENNEMA et al., 2010). Estas fibras também atuam de maneira funcional em alimentos,
como no aumento da capacidade de retencdo de agua, capacidade de retencdo de 6leo,
emulsificacdo e formacédo de gel (ELLEUCH et al., 2011). A fibra dietética soltvel (FDS) é
composta por substincias pécticas, gomas, hemiceluloses e B-glucanas, e a fibra dietética
insoluvel (FDI) compreende a maioria das hemiceluloses, celulose e lignina, sendo que estas
reduzem os niveis sanguineos de colesterol, reduzindo a possibilidade de doencas cardiacas e
cancer de colo (GUERRA et al., 2004; FENNEMA et al., 2010).

3.2.2. Fibras Lignocelulésicas

Diversas fibras vegetais sdo designadas como materiais lignocelulésicos, sendo que
algumas delas podem ocorrer espontaneamente na natureza, outras cultivadas pela agricultura,
e outras ainda resultantes de processos da agroindustria (SILVA et al., 2009).

A celulose é a biomolécula organica mais importante encontrada no mundo, e pode ser
encontrada a partir de diversas fontes, como frutas, vegetais e grdos atuando como
constituinte estrutural das células, além de poder ser produzida por alguns microrganismos
(BASCH et al., 2013).

A celulose € um homopolimero linear composto por unidades de glucose unidas por

ligacdes glicosidicas B-1,4 (Figura 3.4). Possui estrutura plana, onde as cadeias lineares se
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ligam por pontes de hidrogénio, formando zonas cristalinas separadas por zonas amorfas. A
cristalinidade confere a celulose insolubilidade e resisténcia a ruptura (LUZ et al., 2006;
FENNEMA et al., 2010).

CH,OH H OH CH,CH H oH
H o o HH . 0 H
H OH H ™ 7 H ,.r oH H
5 oM H ", H , oM H H ~
HH o o HH o o
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Figura 3.4: Estrutura da celulose com liga¢des -1,4 entre unidades de D-glucose
Fonte: Luz et al. (2006)

As hemiceluloses sdo polimeros heterogéneos, podendo conter em sua estrutura
pentoses, como Xxilose e arabinose, hexoses, como manose, glucose e galactose, e/ou acidos
urdnicos. Em tecidos vegetais a hemicelulose esta geralmente ligada a lignina (LEONEL,
2001; RAMOS, 2003; GIRIO et al., 2010).

A lignina é o terceiro polimero natural mais abundante na natureza, ap6s a celulose e a
hemicelulose. Como um componente da parede celular de plantas, a lignina proporciona
rigidez, transporte de agua, nutrientes e protecdo ao ataque de microrganismos. A estrutura da
lignina consiste em unidades de fenilpropano (Figura 3.5), podendo ser substituido com trés
diferentes alcoodis: p-cumarico (1), coniferilico (2) ou sinapilico (3), sendo todos os alcodis
aromaticos (monoligndis). A lignina, em tecidos, apresenta-se ligada com os polimeros de
celulose e hemicelulose (BURANOV; MAZZA, 2008).

Figura 3.5: Estrutura do bloco constitutivo da lignina
Fonte: Buranov e Mazza (2008)
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A Tabela 3.1 apresenta a composi¢do quimica de algumas fibras lignocelulésicas,

guanto aos teores de celulose, hemicelulose e lignina.

Tabela 3.1: Composic¢ao quimica de algumas fibras lignoceluldsicas

Fibra Celulose (%) Hemicelulose (%) Lignina (%)
Bagaco de cana 54,3 - 55,2 16,8 — 29,7 25,3-24,3
Bambu 33-45 30 20-25
Curaua 70,7-73,6 21,1 75-111
Sisal 74 -175,.2 10-139 7,6-7,98
Casca de banana 60 — 65 6-8 5-10

Fonte: Adaptado de Satyanarayana et al. (2007)

As fibras lignocelulésicas podem atuar como agentes de reforco em materiais
compositos em substituicdo de fibras sintéticas, como as fibras de vidro (SPINACE et al.,
2009). Enquanto a hemicelulose é facilmente hidrolisada por acidos e bases, a celulose e a
lignina estdo ligadas por pontes de hidrogénio, ligacdes covalentes, éter, éster e acetalicas,
formando o complexo lignocelul6sico. As ligacBes sdo sensiveis ao ataque pelo oxigénio em
temperaturas elevadas (REGULY, 1996).

3.2.3. Celulose
A celulose apresenta quatro diferentes tipos de polimorfos/alomorfos, sendo celulose I,
I, elV.

A celulose | € naturalmente produzida por diversos organismos, como Aarvores,
tunicados, plantas, bactérias e algas, sendo conhecida como “celulose natural” (MOON et al.,
2011). A celulose | apresenta moléculas compridas constituidas de ordenados agrupamentos
cristalinos alternados com zonas amorfas (REGULY, 1996), sendo que as zonas cristalinas
séo resultantes da acdo combinada de rotacdo e biopolimerizagdo, enquanto que as zonas
amorfas resultam de defeitos de cristalizacdo (HABIBI et al., 2007).

A celulose | apresenta duas diferentes formas cristalinas, designadas I, e g, onde estas
formas coexistem em porg¢des varidveis, sendo dependentes da origem da celulose. A celulose
I, consiste na unidade triclinica de células, enquanto que a celulose Ig exibe um tipo de
unidade monoclinica de células (Figura 3.6), sendo que a celulose lg € predominante em
plantas superiores (KHALIL et al., 2012).
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Figura 3.6: Estrutura das formas cristalinas de celulose I: (a) unidade triclinica (l,) e (b) unidade monoclinica (I3)
Fonte: Lima e Borsali (2004)

A celulose Il é raramente encontrada naturalmente, mas pode ser obtida a partir de
tratamentos da celulose I, a partir de regeneracdo e/ou mercerizacdo. A regeneracao consiste
na dissolucdo da celulose em um solvente especifico, enquanto que a mercerizagdo ocorre
com o tratamento da celulose em hidréxido de sédio aquoso (GILBERT, 1994). Este tipo de
celulose pode ser utilizado para a formacéo de filmes transparentes (MOON et al., 2011).

A celulose 11l pode ser obtida a partir da celulose | e a celulose I}, a partir da
celulose 1l com tratamento da celulose com amonia ou aminas, sendo facilmente convertida
em celulose | ou Il, respectivamente, a partir de tratamento com agua quente (UTO et al.,
2013). A celulose 1V, e IV, pode ser obtida a partir do tratamento térmico das celuloses Il1, e
I, respectivamente (MOON et al., 2011). A Figura 3.7 representa a interconversdo entre 0s

diferentes tipos de polimorfos de celulose.

Regeneracdo
Mercerizagio
Celulose I |::> Celulose I
NH;q NHaw
-NHz(g) NHg
Celulose ITIt Celulose Il
calor calor
Celulose IV1 Celulose IV

Figura 3.7: Interconversdo dos polimorfos de celulose
Fonte: Adaptado de O'Sullivan (1997)
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A estrutura da celulose apresenta dominios amorfos e cristalinos, sendo que estes sao
dependentes da planta originaria da celulose e do polimorfo estudado, onde a estrutura
cristalina da celulose | é diferente da estrutura da celulose 1l (EICHHORN et al., 2001;
HABIBI et al., 2007), sendo que as proporcOes entre as fragOGes cristalinas e amorfas
determinam o grau de cristalinidade do material (Tabela 3.2).

Tabela 3.2: Angulos de difracio de raios X de alomorfos de celulose

Alomorfo de celulose Angulo de difragiio 20 (°)
110 110 200 012

Celulose | 148 16,3 22,6 -
Celulose 11 12,1 19,8 22,0 -
Celulose 111, 11,7 20,7 20,7 -
Celulose 111y, 12,1 20,6 20,6 -
Celulose 1V, 15,6 15,6 22,2 -
Celulose 1V, 156 156 225 20,2

Fonte: Adaptado de Gilbert (1994)

Os diferentes alomorfos de celulose apresentam diferentes angulos de difragéo,
diferentes difratogramas de raios X e, consequentemente, diferentes calculos para avaliar o

grau de cristalinidade do material estudado.

3.3. Compositos

Por definicdo, composito consiste em uma mistura de materiais de natureza distinta,
sendo que estes possuem diferentes fases. Os compositos podem ser preparados de diferentes
formas, porém geralmente sdo constituidos por um reforco de fibras em uma matriz
polimérica (VENTURA, 2009).

Os compositos também podem ser definidos quando ambos os componentes estao
presentes em propor¢des razoaveis (superior a 5 %) e quando as fases dos componentes
possuem diferentes propriedades (MATTHEWS; RAWLINGS, 1999). Os compdsitos
reforcados com fibras naturais apresentam boas propriedades mecanicas, baixo custo, baixa
densidade e resistem termicamente em temperaturas de até 200 °C (PAIVA; FROLLINI,
2006).

As propriedades dos compositos desenvolvidos com fibras naturais dependem do tipo
de fibra e do polimero utilizado na mistura, podendo ser necessario um aperfeicoamento das

propriedades superficiais da fibra (PAIVA; FROLLINI, 2006). Diversos polimeros podem ser
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utilizados na mistura com fibras para o desenvolvimento de compdsitos, como por exemplo,
Mothé e Araljo (2004) desenvolveram um compdsito de poliuretano com fibras de curaua e
Castro et al. (2013) utilizaram fibras de curaud em uma mistura com biopolietileno de alta
densidade.

Devido as pequenas dimensdes transversais das fibras, as mesmas ndo sdo aplicadas
diretamente na engenharia, porém sdo incorporadas em matrizes para formar compdsitos
fibrosos. A matriz atua na ligacdo das fibras, com intuito de proteger contra ataques
ambientais e danos de manuseio (AGARWAL; BROUTMAN, 1990).

A incorporagdo de fibras lignocelul6sicas em materiais compdsitos tem ocorrido com
maior frequéncia devido a necessidade de diminuir o uso de produtos petroliferos, por estes
serem de natureza finita, além de maior preocupacdo ambiental aumentando,
consequentemente, o0 uso de materiais renovaveis (SATYANARAY ANA et al., 2009).

Os polimeros sdo os materiais mais utilizados no desenvolvimento de compdsitos
fibrosos. As principais vantagens dos polimeros sdo baixo custo, facil processabilidade, boa
resisténcia quimica e baixa densidade, porém apresentam baixas temperaturas de operacao,
baixo modulo e degradam sob exposicdo prolongada a luz ultravioleta e alguns solventes
(AGARWAL; BROUTMAN, 1990). De acordo com Silva et al. (2009) no desenvolvimento
de polimeros e compositos com fibras lignocelulosicas, as caracteristicas destas matrizes

devem ser aproveitadas em sua totalidade.

3.3.1. Modificacdo Quimica

As fibras lignocelulésicas sdo hidrofilicas e as fibras utilizadas no desenvolvimento de
compositos devem possuir caracteristicas hidrofobicas em matrizes apolares (D’ALMEIDA et
al., 2005). A acetilagdo tem como caracteristica reduzir a polaridade de fibras lignocelulésicas
e aumentar a estabilidade de compositos (LOPES et al., 2011).

D’ Almeida et al. (2005) trataram quimicamente fibras de bucha (Luffa cylindrica) por
acetilacdo, resultando em reducdo da polaridade das moléculas de celulose e remocgdo da
camada superficial das fibras, aumentando a area disponivel para a adesdo. Lopes et al. (2011)
realizaram um tratamento com acetilacdo em fibras de curaua, onde o mesmo resultou em
diminuicdo da hidrofilicidade com deposicdo de acetato sobre a celulose da fibra e alteracdo

no carater cristalino das fibras. A Figura 3.8 representa a acetilacdo da celulose a partir do
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tratamento com acido sulfdrico, anidrido acético e &cido acético, resultando em substituicéo

dos grupos hidroxila por acetila.

LTLYS

Celulose parctalmente acetlada

Figura 3.8: Acetilacdo da celulose
Fonte: D’Almeida et al. (2005)

Maia e Mulinari (2011) realizaram modificagdo quimica por esterificacdo com tolueno
em fibras de bagaco de cana de agUcar, resultando em menor hidrofilicidade nas fibras. Paiva
e Frollini (2006) utilizaram anidrido succinico como reagente para a esterificacdo dos grupos
hidroxila. A Figura 3.9 representa a esterificagcdo dos grupos hidroxila da fibra a partir do

tratamento com anidrido succinico.

g i i
Grupo hidroxil ) Grupo hidroxil esterificado
Anidridcr-iuccinim

Figura 3.9: Esterificacdo dos grupos hidroxilados
Fonte: Adaptado de Paiva e Frollini (2006)

A modificagdo quimica aumenta a adesdo interfacial dos compdsitos, melhorando
algumas das suas propriedades mecéanicas. Os mecanismos de adesdo podem ser divididos em
mecanico, eletrostatico, quimico, adsor¢do e interdifusdo. A adesdo mecénica ocorre a partir
do preenchimento da matriz com o material de refor¢o, a atracdo eletrostatica acontece
quando as duas superficies apresentam cargas elétricas opostas, enquanto que a ligacao
quimica ocorre com a aplicacdo de agentes de acoplamento na superficie da carga. A adesao

por adsor¢do ou molhamento ocorre quando o material polimérico recobre a superficie da
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carga e interdifusdo consiste na formacédo de ligacGes entre as superficies da matriz e da fibra
(COLOM et al., 2003).

3.4. Nanocelulose

A nanotecnologia constitui uma ferramenta interdisciplinar poderosa para o0
desenvolvimento de produtos inovadores, sendo que, a previsdo é de que ela ird impactar pelo
menos 3 trilhdes de ddlares americanos em toda a economia global até 2020 e criar uma
demanda de 6 milhdes de empregos em varias industrias (MIHINDUKULASURIYA; LIM,
2014).

A nanocelulose pode ser isolada a partir de diversas fontes de fibras lignocelul6sicas
como, por exemplo: celulose microcristalina, p6 de madeira, bagago de cana de agUcar,
algoddo e casca de soja (HUBBE et al., 2008). Esta possui um modulo especifico (razdo entre
0 modulo de Young e a densidade) proximo ao do Kevlar e muito superior ao do aco
(DUFRESNE; BELGACEM, 2013). A partir da definicio de uma fonte de celulose
purificada, os dois principais tratamentos utilizados para extragdo da nanocelulose sdo a
hidrolise acida e a desfibrilacdo mecénica. Uma importante diferenca entre estes dois
processos € o tipo de produto final. No primeiro, obtém-se a celulose nanocristalina
(comprimento na faixa de 100 a 600 nm) e, no segundo, a celulose nanofibrilada
(comprimento superior a 600 nm).

As microfibrilas de celulose s&o compostas por regides cristalinas e amorfas, estas
Gltimas sdo preferencialmente atacadas e, com isso, a celulose nanocristalina ou CNC (Figura
3.10) é extraida. No caso da desfibrilagdo mecanica, a celulose nanofibrilada ou CNF (Figura
3.11) é produzida por meio de um processo de moagem coloidal ou um tratamento mecénico,
promovendo o cisalhamento das microfibrilas (ZIMMERMANN et al., 2004,
ZIMMERMANN et al., 2010).
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Figura 3.10: Imagem obtida por microscopia eletrdnica de transmissdo da celulose nanocristalina
Fonte: Dufresne e Belgacem (2013)

Figura 3.11: Imagem obtida por microscopia eletronica de transmissdo da celulose nanofibrilada
Fonte: Dufresne e Belgacem (2013)

Existem regides nas microfibrilas de celulose (Figura 3.12a) onde as cadeias de
celulose estdo dispostas em uma estrutura altamente ordenada, chamada de regido cristalina, e
regides onde a estrutura apresenta-se desordenada, chamada de regido amorfa (Figura 3.12b).
Para obter a celulose nanocristalina (Figura 3.12c), as pequenas fibrilas de celulose sé&o
extraidas das regifes cristalinas (MOON et al., 2011), visto que as regides amorfas atuam
como defeitos estruturais, porém sdo responsaveis pela clivagem transversal das microfibrilas
de celulose durante a hidrélise acida (EICHHORN et al., 2001). Os defeitos associados com a
estrutura da celulose sdo eliminados com a extracdo da celulose em escala nanométrica
(MOON et al., 2011).
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Figura 3.12: Esquemas de (a) uma unidade de celulose, (b) microfibrilas de celulose e (c) nanocristais de
celulose apds hidrdlise &cida
Fonte: Adaptado de Reddy et al. (2013)

A remocéo dos componentes amorfos presentes nas fibras pode ser realizada mediante
tratamento das mesmas com reagentes seletivos e condi¢cbes de processo de tal forma que nao
agridam as estruturas da celulose. Os &cidos fortes utilizados durante a hidrdlise atacam mais
facilmente as regides amorfas, devido a maior desordem presente nestas estruturas. Condicoes
de hidrdlise controladas (temperatura, tempo e concentracdo de acido) resultam em
suspensdes de CNC estaveis, devido a repulsdo eletrostatica entre as particulas carregadas
negativamente na superficie (LIMA; BORSALLI, 2004).

A CNC apresenta algumas vantagens quanto a sua incorporagdo em matrizes
poliméricas, como maior estabilidade térmica e melhoria nas propriedades de barreira
(BRASIL, 2010), além de possuir elevada rigidez, alta cristalinidade, ser moldavel, alta
resisténcia, e quando obtidas a partir de fontes renovaveis, resultam na formacdo de
nanobiocompositos biodegradaveis (MANDAL; CHAKRABARTY, 2011; MACHADO et

al., 2012). Diferentes procedimentos empregados para obtencdo de celulose nanocristalina a
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partir de diversas fontes celul6sicas sdo apresentados na Tabela 3.3, bem como os resultados

de dimensdes de CNC e indice de cristalinidade obtidos.

Tabela 3.3: Recentes trabalhos com diferentes procedimentos para obten¢do de CNC

Fonte Metodologia Dimenséo da CNC indice de Referéncia
(nm) Cristalinidade
(%)
Algodéo Hidrdlise: (i) H,SO, (i) 150 nm 91 Martins et al. (2011)
65 %, 45 °C, 75 min (ii) 14 nm
(ii) H2SO4 65 %, 60
°C, 20 min
Secagem: spray dryer,
estufa com circulacéo
de ar
Banana Branqueamento: 135 - Pereira et al. (2014)
NaOH e H,0,
Hidrélise: H,SO, 62
%, 45 °C, 70 min
Coco Branqueamento: 210 - Rosa et al. (2010)
NaClO, 218
Hidrolise: H,SO, 64 177
%, 45 °C, 120,150 e
170 min
Bagaco de Hidrdlise: H,SO,4 65 360 — 1700 54 Teixeira et al. (2009)
mandioca %, 60 °C, 40 min
Sisal Branqueamento: 100 - 500 75 Moéran et al. (2008)
NaClO, (0,7 %) e
NaOH (17,5 %)
Hidrolise: H,SO, 60
%, 45 °C, 30 min
Bagaco de cana Hidrolise: H,SO, 65 84 — 102 89 Bras et al. (2010)
%, 45 °C, 45 min
Milho Branqueamento: H,0, 388 75,5 Rehman et al. (2014)

e 4cido acético
Hidrolise: H,SO, 64
%, 25 °C, 150 min
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A partir dos procedimentos e resultados obtidos em alguns trabalhos (Tabela 3.3)
observa-se que existe a possibilidade de desenvolver celulose nanocristalina a partir de
diferentes fontes poliméricas, empregando-se metodologias distintas, sendo que
procedimentos similares podem resultar em tamanhos de particulas e cristalinidades
diferenciadas dependendo da divergéncia de matéria prima empregada.

O processo de deslignificagdo/branqueamento constitui de alternativas para que ocorra
a remocdo das ligacOes covalentes existentes entre a celulose e a lignina. Tais processos
envolvem tratamentos com &cidos, alcalis, solventes com polaridade menor que a agua e
agentes oxidantes ou surfactantes, além de processos fisicos. Dentre os agentes oxidantes,
geralmente sdo utilizados clorito de sddio, acido peracético e perdxido de hidrogénio, os quais
atuam na oxidabilidade dos grupos fendlicos da lignina (REGULY, 1996).

O cloro e seus compostos sdo amplamente utilizados em escala laboratorial para a
remocdo de lignina de fibras vegetais. A lignina é oxidada pelo cloro e cloritos, ocorrendo a
deslignificacdo e formacdo de grupos hidroxila, carbonila e carboxilico, sendo que estes
facilitam a solubilizacdo da lignina em posterior tratamento alcalino (mercerizacéo)
(DUFRESNE et al., 2000).

Moran et al. (2008) obtiveram celulose nanocristalina por dois diferentes
procedimentos, onde em um deles foi realizado tratamento com hidroxido de sodio, peroxido
de hidrogénio, borato de sodio, etanol e acido acético e o segundo tratamento com clorito de
sodio, bissulfato de sddio e hidroxido de sddio. Concluiram que o primeiro tratamento possuia
muitas etapas e requeria um maior tempo, enquanto que o segundo procedimento resultou em
diametros com distribuicdo homogénea e menores defeitos superficiais.

Chattopadhyay (1945) estudou a influéncia do clorito de s6dio na deslignificacdo da
fibra de juta. No estudo, concluiu que o periodo minimo de exposicao para completa remocéo
de lignina foi de 4 horas, onde mais de 60 % da lignina foi dissolvida na primeira hora. A
temperatura 6tima para a deslignificacdo da fibra foi no intervalo de 60 a 70 °C, e a agita¢édo
frequente do baldo durante a reacéo entre as fibras e o clorito de sodio resultou em remocao
rapida e completa da lignina e hemicelulose. O pH o6timo para a reacdo foi de
aproximadamente 4.

A celulose microcristalina (CMC) consiste em agregados maiores de celulose (10-50
Km), sendo obtida a partir de tratamento com &cido sulfurico de fibras de madeira branqueada,
seguido de lavagem e secagem. A CMC possui elevado teor de celulose, alta cristalinidade e

pode ser aplicada em inddstrias farmacéuticas e alimenticias (HUBBE et al., 2008; MOON et
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al., 2011). A celulose microfibrilada (CMF) é geralmente obtida a partir de tratamento
mecanico de fibras de celulose, sendo aplicado como agente de espessamento em alimentos e
industria cosmética (REBOUILLAT; PLA, 2013).

A celulose nanofibrilada (CNF) consiste em outra forma de nanoparticulas de celulose
que apresentam diametros menores que 100 nm, comprimento em escala micrométrica e é
obtida pelo método de fibrilagdo. Este método consiste em um tratamento mecénico que
separa a celulose nanofibrilada das suspensdes aquosas por alta tensdo de cisalhamento
(ZIMMERMANN et al., 2004; ZIMMERMANN et al., 2010). A obtencdo da celulose
nanofibrilada também pode ser alcancada a partir da combinacdo de tratamentos mecéanicos
com enzimaticos (AULIN et al., 2010), a fim de diminuir a energia requerida para a
desintegracdo mecanica (SEHAQUI et al., 2011).

A partir da Tabela 3.4 é possivel verificar as diferengas dimensionais entre os diversos

tipos estruturais de celulose.

Tabela 3.4: Dimens06es de particulas de celulose

Tipo de estrutura de celulose ~ Diametro (nm)  Comprimento (nm)  Relag&o de aspecto (L/D)

Microfibrilas 2-10 > 10000 > 1000
Celulose microfibrilada 10-40 > 1000 100 — 150
Celulose nanocristalina 2-20 100 — 600 10 - 100
Celulose microcristalina > 1000 > 1000 ~1

Fonte: Khalil et al. (2012)

Existe um grande potencial de aplicacdo de nanocelulose, como na producéo de papel
de alta qualidade, aplicagdo em industria alimenticia como espessante, estabilizante, substituto
de gordura e agente texturizante, além de aplica¢c6es nas industrias farmacéutica e automotiva
(MANDAL; CHAKRABARTY, 2011).
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4. CAPITULO 2: EXTRACAO E CARACTERIZACAO DA FIBRA DO BAGACO DE
MANDIOCA

4.1. Resumo

O bagaco de mandioca (BM) consiste em um dos residuos de fecularias, resultando em um
problema quanto a sua destinacdo. O mesmo & composto, basicamente, por amido e fibras,
sendo que estes componentes podem apresentar alto valor agregado. O objetivo deste trabalho
foi caracterizar o bagaco de mandioca, hidrolisa-lo enzimaticamente obtendo a fibra do
bagaco de mandioca (FBM), caracterizad-la, bem como avaliar a eficiéncia da hidrolise
enzimatica. O BM e a FBM foram caracterizados fisico-quimicamente, quanto a porcao
fibrosa, além de analises térmicas, colorimetricas, microscopicas e cristalinas. A hidrélise do
amido do BM, como esperado, causou reducao do teor de amido e o aumento do teor de fibras
na FBM. Os teores de celulose e lignina aumentaram na FBM, enquanto o valor de
hemicelulose diminuiu a zero devido a mesma ter sido eliminada durante a hidrolise
enzimatica. As imagens microscopicas obtidas em microscopio eletronico de varredura
(MEV) comprovaram a eficiéncia da extragéo da fibra.

Palavras-chave: Amido, fibra, celulose, hemicelulose, lignina.

4.2. Abstract

Cassava bagasse (BM) consists of a byproduct from starch manufacturers and its destination
is sometimes a difficult task to be managed. This byproduct is basically composed of starch
and fibers, that may have high added value. The aim of this study was to characterize the
cassava bagasse, hydrolyzing it enzymatically obtaining the fiber of cassava bagasse (FBM),
characterize it and evaluate the efficiency of enzymatic hydrolysis. The BM and the FBM
were physicochemically characterized as the fibrous portion, besides thermal, colorimetric
and microscopic analyses as well as it crystallinity behavior was also checked. Starch
hydrolysis of BM, as expected, caused a decrease on starch content and an increase on fiber
content in FBM. The content of cellulose and lignin in FBM increased, while the amount of
hemicellulose decreased to zero because it has been eliminated during the enzymatic
hydrolysis. Microscopic images obtained with a scanning electron microscope (SEM) proved
the efficiency of the fiber concentration.

Keywords: Starch, fiber, cellulose, hemicellulose, lignin.
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4.3. Introducéo

A mandioca (Manihot esculenta Crantz) é uma cultura agricola largamente encontrada
em paises tropicais como o Brasil (PASQUINI et al., 2010), rica em amido, além de conter
porcdes de proteinas, lipidios, fibras lignocelul6sicas e outros aclcares (TEIXEIRA et al.,
2009). O bagaco de mandioca € o residuo de fecularias obtido durante as etapas de tamisacao
e centrifugacdes para obtencdo do amido (DIAN et al., 2009), onde as industrias que obtém o
amido geram milhares de toneladas de bagaco de mandioca por dia como residuo sélido do
processo (WOICIECHOWSKI et al., 2002). A composicdo do bagaco de mandioca é
dependente da sua origem, porém consiste basicamente de amido residual (40-60 %), que ndo
foi extraido a partir das raizes de mandioca, e fibras (15-50 %) com pequenas quantidades de
proteinas e lipidios (PANDEY et al., 2000; TEIXEIRA et al., 2005). O mesmo, geralmente, é
doado a agricultores ou a tonelada vendida por cerca de US$ 5, visando a alimentacdo animal
(LACERDA et al., 2009), no entanto apresenta alto potencial para atuar como substrato
alternativo, como por exemplo, em bioprocessos, além de reduzir a poluicdo ambiental
(SOCCOL; VANDENBERGHE, 2003).

As fibras lignocelulosicas ou fibras naturais consistem em microfibrilas de celulose
associadas com hemicelulose e lignina (DUFRESNE; BELGACEM, 2013). A celulose esta
presente na parede celular dos vegetais superiores e € 0 composto organico com maior
frequéncia na natureza, sendo um homopolimero linear composto por unidades de glucose
unidas por ligagdes glicosidicas B-1,4 (TOMINAGA et al., 2011). A hemicelulose consiste de
cadeias ramificadas de pequenas moléculas constituidas por unidades de xilose, arabinose,
galactose, manose e ramnose; possui caracteristica hidrofilica, solivel em reagentes alcalinos
e facilmente hidrolisada por acidos. A lignina é formada por unidades de fenilpropano e
possui caracteristicas amorfa (JOHN; THOMAS, 2008).

A hidrélise enzimética do bagaco de mandioca gera duas fracdes, sendo uma liquida
composta por agUcares solUveis, basicamente glucose proveniente da hidrolise do amido, e
uma fracdo sélida composta por celulose insoltvel e fibras (WOICIECHOWSKI et al., 2002).
Alguns estudos demonstram que o hidrolisado pode também ser utilizado para producéo de
acido citrico e fumarico (PANDEY et al., 2000). Se comparada com a hidrolise acida, a
hidrolise enziméatica é mais lenta e a hidrolise completa dificultada, porém a hidrolise
enzimatica ndo afeta os componentes da parede celular (celulose, hemicelulose e lignina),
como ocorre na hidrolise acida (LACERDA et al., 2009).
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A fibra dietética ou fibra alimentar, para os seres humanos, € definida como por¢oes
comestiveis resistentes a digestdo e absorcdo no intestino delgado com fermentacédo parcial ou
completa no intestino grosso, sendo composta por polissacarideos, oligossacarideos, lignina e
substancias vegetais associadas, promovendo efeitos fisiologicos benéficos (HA et al., 2000;
AACC, 2001).

O objetivo deste trabalho foi hidrolisar enzimaticamente o bagaco de mandioca para
obter a fibra e caracterizar fisico-quimicamente o baga¢co de mandioca e a fibra do bagaco de

mandioca.

4.4. Materiais e Métodos

4.4.1. Material

O bagaco de mandioca (BM) utilizado foi doado pela empresa Amidos Pasquini (Nova
Esperan¢a, PR, Brasil) na forma Umida, sendo que o mesmo foi seco em estufa com
circulagéo e renovacdo de ar (TECNAL TE394/2, Piracicaba, SP, Brasil) a 60 °C/24 h, moido
e reduzido a 60 mesh em peneira apropriada. A fibra do bagaco de mandioca (FBM) foi
obtida por hidrolise enzimética por meio de enzimas amiloliticas (Novozymes, Araucéria, PR,
Brasil). Os reagentes utilizados nas analises foram: alcool etilico (C,HsO, Jand Quimica,
Jandira, SP, Brasil), acetona (C3H¢O, Dinamica, Diadema, SP, Brasil) e &cido sulfdrico
(H2SOy4, 72 %, viv, Synth, Diadema, SP, Brasil).

4.4.2. Métodos

Hidrdlise enzimatica

A hidrélise enzimatica foi realizada com duas enzimas, Termamyl® e AMG®
(Novozymes, Araucéria, PR, Brasil). A Termamyl® foi utilizada na proporcéo de 0,5 kg de
enzima/tonelada de amido, com suplementacdo de 60 ppm de célcio na forma de CaCl,. As
condigOes ideais para acdo desta enzima foram: pH 6,0, temperatura de 90 a 95 °C/1 h. A
AMG® foi utilizada na proporcao de 1,13 kg de enzima por tonelada de amido, em condicées
de pH 4,5 e temperatura de 60 °C/24 h, sob agitacdo em banho metabolico Dubnoff (Tecnal
TE-053, Piracicaba, SP, Brasil). A dispersédo parcialmente hidrolisada foi filtrada em bomba a
vacuo (TECNAL TE-058, Piracicaba, SP, Brasil) com lavagem da massa sélida com agua. A
porcdo sélida foi seca em estufa (TECNAL TE394/2, Piracicaba, SP, Brasil) a 45 °C/72 he o

sobrenadante utilizado para determinacdo de acUcares pela metodologia de glucose-oxidase
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(GOD) em espectrofotdometro UV-visivel (Shimadzu, UVmini-1240, Quioto, Jap&o)
(DEMIATE et al., 2001; SURMELY et al., 2003).

Composicéao centesimal

A composicdo centesimal do bagaco consistiu na determinacdo de umidade, proteinas,
lipidios, cinzas, amido e carboidratos. Para a determinacdo da umidade (AOAC 934.01),
aproximadamente cinco gramas de amostra foram colocados em estufa (ODONTOBRAS EL-
1.4, Ribeirdo Preto, SP, Brasil) a 105 °C até obtencdo de peso constante (AOAC, 2000b). A
analise de proteinas (AOAC 920.87) foi realizada pelo método de micro Kjeldahl a partir das
etapas de digestdo, destilagdo e titulagdo da amostra, obtendo a quantidade de nitrogénio,
onde o teor proteico foi quantificado multiplicando o resultado por 6,25 (AOAC, 2000b). O
teor de lipidios foi quantificado por refluxo por quatro horas em extrator Sohxlet com hexano,
seguido por secagem do baldo em estufa (ODONTOBRAS EL-1.4, Ribeirdo Preto, SP, Brasil)
a 105 °C/12 h, sendo o teor de lipidios quantificado por variacdo gravimétrica (IAL, 2008).
As cinzas (AOAC 942.05) foram determinadas por meio de incineragdo de aproximadamente
cinco gramas de amostra em cadinho de porcelana em mufla (JUNG 2310, Blumenau, SC,
Brasil) a 550 °C/6 h (AOAC, 2000b). A quantidade de amido nas amostras foi determinada
segundo Demiate et al. (2001) que consiste em tratar as amostras com enzimas amiloliticas de
modo a quebrar o amido em unidades de glucose, sendo realizada a analise de CLAE-IR do
sobrenadante.

O sistema de cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplado ao detector de indice de
refracdo (CLAE-IR) estava equipado com uma bomba quaternaria (Waters 2695 Alliance,
Milford, MA, EUA), desgaseificador, auto injetor, e detector de indice de refracdo Waters RI
2414 (Milford, MA, EUA), e os dados cromatograficos foram adquiridos usando o software
Empower® 2. As amostras foram analisadas por meio de uma coluna de troca ionica sob
condicdo isocratica com agua tipo 1 (Milli-Q® Integral, Millipore®, Sao Paulo, SP, Brasil). O
volume de injecdo foi de 10 L e a taxa de fluxo de 0,5 mL min™. A temperatura da coluna
foi mantida a 80 °C e o detector a 50 °C. A detecgdo da amostra foi realizada por comparagéo
dos tempos de retencdo de padrdes, sendo que o teor de amido foi quantificado a partir da
intensidade obtida na analise de CLAE-IR (ZIELINSKI et al., 2014). Os carboidratos foram

calculados por diferenca (100 — (umidade + proteinas + lipidios + cinzas + amido)).
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As andlises de composicdo centesimal foram realizadas a partir de um delineamento
inteiramente casualizado expressos com as medias e seus respectivos desvios padrdo e

coeficientes de variacao.

Caracterizacéo da porcao fibrosa

As analises de fibra dietética total (FDT), fibra dietética insoluvel (FDI) e fibra
dietética soltvel (FDS) foram realizadas de acordo com a metodologia AOAC 991.43 (1995)
e estdo representadas na Figura 4.1. Para a obtencdo de FDT foi realizado um tratamento
enzimatico (o-amilase, protease e amiloglucosidase — K-TDFR, Megazyme, Wicklow,
Irlanda), sendo o material digerido filtrado em cadinho de fundo poroso com celite, lavado
com etanol 78 e 95 % (v/v), e ap06s secagem e pesagem, realizou-se, com uma duplicata, a
analise de proteinas (AOAC 920.87) e com a outra, a analise de cinzas (AOAC 942.05)
(AOAC, 2000b).

Para a determinacdo de FDI, o material digerido enzimaticamente foi filtrado com
agua a 70 °C, sendo o sobrenadante reservado para FDS. Em seguida, o residuo foi filtrado
em cadinho de fundo poroso com celite lavando com porc¢des de etanol 78 e 95 % (v/v), seco
e pesado, sendo em seguida utilizado duplicatas para determinacéo de proteinas e cinzas.

A quantificacdo de FDS foi realizada a partir do sobrenadante de FDI, precipitando
com quatro volumes de etanol 95 % (v/v) por uma hora. Em seguida, o residuo foi filtrado da

mesma maneira como para FDI.

FDS

Sobrenadante + 4x
Material etancl 95 %
Aguaa 70 °C Etanol 78 % e 95 %

FDT

Material

Tratamento
enzimatico

]
<« =
—=

l l | |
Etenol 78 % ¢ 95 % ‘ Sobrenadante ‘ ‘ Etanol 78 % ¢ 93 % ‘ Proteinas ‘ ‘ Cinzas
| | ! l

‘ Proteinas ‘ ‘ Cinzas ‘ ‘ Proteinas ‘ ‘ Cinzas ‘

Figura 4.1: Fluxograma para determinagéo de FDT, FDI e FDS

A andlise de fibra detergente neutro (FDN) foi realizada segundo Van Soest et al.
(1991) com filtracdo em cadinho de fundo poroso que consistiu em refluxar a amostra (1 g)

com detergente neutro por 1 h, seguido de filtracdo com lavagem com &gua quente e acetona,
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sendo o residuo seco, pesado e incinerado em mufla (JUNG 2310, Blumenau, SC, Brasil) para
determinar as cinzas, quantificando por diferenca o teor de FDN (celulose, hemicelulose e
lignina) na amostra.

A fibra detergente acido foi determinada segundo a metodologia AOAC 973.18
(AOAC, 2000a) que consiste em realizar os mesmos procedimentos de FDN, quantificando os
teores de celulose e lignina na amostra.

Para quantificar a lignina foi realizado um tratamento no residuo de FDA, onde o0s
cadinhos com os residuos foram lavados com H,SO,4 72 % (v/v), sendo a celulose arrastada
pelo acido e apds secagem e pesagem, determinado o teor de lignina na amostra
(RATTANACHOMSRI et al., 2009). A Figura 4.2 apresenta um fluxograma com as etapas
das andlises de FDN e FDA.

FDN FDA
Material Material
Refhro com Rethixo com
detergente neutro / 1 h detergente dcido / 1 h
Filtracio Filtragdo
Lavagem com agua Lavagem com agua
quente e acetona quente e acetona
Cinzas Cinzas
Celulose, Hemicelulose| L
e Lignina Celulose e Lignina
H250472 %
Lignina

Figura 4.2: Fluxograma para determinacdo de FDN e FDA

Analise de Cor
A determinacdo da cor do BM e FBM foi obtida a partir de um colorimetro portatil
MiniScan EZ 4500L (HunterLab, USA) com sistema CIEL L*, a* e b*, onde os valores de L*
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(luminosidade ou brilho) variam do preto (0) ao branco (100), a* do verde (-60) ao vermelho
(+60) e b* do azul (-60) ao amarelo (+60) (FALADE; ONYEOZIRI, 2012).

Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A partir desta andlise foi possivel verificar a temperatura de gelatinizacdo do amido
presente no bagaco de mandioca, sendo que 2 mg de amostra (base seca) foram pesados em
cadinhos de aluminio e adicionado agua destilada (1:6, bagaco/fibra:agua), resultando em uma
dispersdo que repousou durante 40 minutos para obter equilibrio. Os recipientes foram
fechados com tampas apropriadas, a fim de evitar a perda de agua durante o aquecimento. O
dispositivo de DSC utilizado foi o TA Q-200 (TA Instruments, New Castle, DE, EUA) e foi
programado para taxa de aquecimento a 10 ° C min™, de 30 a 100 °C. O equipamento foi
calibrado com padrao de indio (99,99 %, ponto de fuséo de 156,6 °C, AH fusdo = 28,56 J g™).
Os cadinhos de aluminio utilizados foram selados (amostra e referéncia), obtendo curvas
endotérmicas com as temperaturas de inicio e o correspondente pico, bem como as entalpias
de transicdo (J g*) (VATANASUCHART et al., 2005).

Termogravimetria (TG)

A andlise termogravimétrica das amostras (8,5-9,0 mg, previamente secas a 105 °C/1
h) foi realizada em um instrumento TGA-50 Shimadzu (Shimadzu Corporation, Quioto,
Japdo). Programas de temperatura foram executados a partir de 25 °C até 650 °C a uma taxa

de aquecimento de 20 °C min™, sob atmosfera de ar comprimido (100 mL min™).

Difracdo de Raios X

A cristalinidade do BM e da FBM foi verificada por difracdo de raios X. Os
difratogramas de raios X foram coletados em um equipamento Rigaku Ultima IV (Rigaku,
Téquio, Japdo) com CuKa (A = 1,544 A) da radiag¢do a 40 kV e 20 mA (BENINCA et al.,
2008). A analise foi realizada a 20 °C em um intervalo de &ngulo 2 6 de 7-30 ° com um

periodo de medi¢do de 5 s/2 9.

Espectroscopia na Regido de Infravermelho Médio (FTIR)
Os espectros de infravermelho foram obtidos em um espectrofotdometro Shimadzu
FTIR 8400 (Shimadzu Corporation, Quioto, Japdo) na regido 4000-400 cm™, com as amostras

adequadamente dispersas em pastilhas de KBr, tal como descrito por Demiate et al. (2000).
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Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia dos granulos de amido e das fibras foi examinada em um microscopio
eletronico de varredura (Tescan, VEGA 3, Brno, Republica Checa). Todas as amostras foram
recobertas com ouro e examinadas no microscopio eletrdnico de varredura sob uma tenséo de

aceleracdo de 25 kV e ampliacdo de 1000x.

4.4.3. Anélise Estatistica

A diferenca estatistica foi avaliada por anélise de varidncia (ANOVA), considerando-
se o nivel de significancia estatistica (p < 0,05). A homogeneidade foi determinada pelo teste
de Brown-Forsythe (p > 0,05). Os resultados dos procedimentos experimentais foram
avaliados por analise de variancia, seguido pelo teste de Fisher. Todas as analises estatisticas
foram realizadas utilizando o software STATISTICA 8.0 (Statsoft Inc., Tulsa, OK, EUA).

4.5. Resultados e Discusséo
Os resultados das anélises fisico-quimicas do BM e da FBM estéo dispostos na Tabela

4.1.
Tabela 4.1: Analises fisico-quimicas das amostras de BM e FBM
BM (%) CV (%) FBM (%) CV (%) p-Brown-Forsythe* p-Anova**
UMIDADE 7,87 £0,23° 0,03 6,61 + 0,08 0,01 0,44 <0,001
CINZAS 2,12 +0,32° 0,15 0,36 + 0,00° 0,01 0,33 <0,001
PROTEINAS 2,92+0,41 0,14 2,33+0,14 0,06 0,51 0,09
LIPIDIOS 0,29 £ 0,04 0,12 0,21 £0,03 0,15 0,85 0,05
AMIDO 49,18 +0,23* 0,004 10,15+0,04° 0,004 0,40 <0,001
CARBOIDRATOS 37,62 - 80,34 - - -

* Teste de Homogeneidade (Brown-Forsythe).

** Andlise de Variancia obtida pelo teste de ANOVA.

***Diferentes letras na mesma linha representam diferenca estatistica nos resultados de acordo com o teste de
Fisher (p < 0,05).

Dados com p-Anova > 0,05 nao receberam letras para representar diferenca estatistica.

De acordo com a Tabela 4.1 os teores de umidade, cinzas e amido foram
significativamente diferentes entre as amostras de BM e FBM. Em um estudo da composicao
fisico-quimica do bagaco de mandioca, Lima e colaboradores (2008) obtiveram menores
teores de proteinas (1,95 %) e cinzas (1,62 %) em comparagdo aos resultados apresentados

neste trabalho, porém maiores teores de lipidios (0,6 %) e carboidratos totais (97,10 %), sendo
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este ultimo resultante da soma dos teores de carboidratos e amido, resultando em 86,8 %, no
presente trabalho.

Como pdde ser observado nos resultados das andlises fisico-quimicas, a hidrélise do
amido ndo foi completa, visto que uma pequena parte do amido ainda estava presente na fibra,
porém o conteddo de carboidratos foi aumentado, sendo este teor relacionado com a presenca

da fibra na amostra.

Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE-IR)

A anédlise por cromatografia liquida para acglUcares fornece a concentracdo do
monossacarideo analisado, onde quanto maior o pico ou rea obtidos, maior a concentragdo de
aclcar presente na amostra. O amido é composto por moléculas de glucose que formam os
polissacarideos amilose e amilopectina; sendo assim, a FBM obtida apds a hidrélise do amido
deve apresentar menor pico referente a glucose. Os cromatogramas obtidos por CLAE-IR para

as analises de acucares das amostras de BM e FBM estdo representados na Figura 4.3.

glucose (3.) (b:)
12 4 '\I i2 ]
] | 5
glucoss
: . | -
3 jl 3 IJ '|I
P — LW N N v w/;/'_"‘n o A \ s _\_\1 ]
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Figura 4.3: Cromatogramas de analise de glucose por CLAE-IR das amostras: (a) BM e (b) FBM

Zielinski et al. (2014), trabalhando nas mesmas condigdes e com o0 mesmo sistema
cromatogréafico, obteve tempo de retencdo da glucose em 9,42 minutos, enquanto o tempo de
retencdo obtido neste trabalho foi de 9,54, corroborando com os dados dos autores. Sendo
assim, a area do pico referente a Figura 4.3a € maior se comparada com a Figura 4.3b,

confirmando a eficiéncia da hidroélise enzimética do amido.
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Porcéo fibrosa

A FDT consiste na soma de FDS e FDI, sendo que FDS corresponde aos teores de
gomas, pectinas e algumas hemiceluloses presentes na amostra, enquanto FDI quantifica os
teores de celulose, lignina e a maioria das hemiceluloses. O valor de FDN corresponde a
celulose, hemicelulose e lignina presente na amostra, enquanto FDA corresponde somente a
celulose e lignina. Os resultados referentes a analise da porcéao fibrosa do BM e da FBM estéo

dispostos na Tabela 4.2.

Tabela 4.2: Resultados da porcdo fibrosa do BM e da FBM
BM (%) CV (%) FBM (%) CV (%) p-Brown-Forsythe* p-Anova**

FDT 41,89+ 0,35° 0,01 85,52+ 0,842 0,01 0,38 <0,001

FDI 38,87+ 0,13" 0,00 79,44 + 1,022 0,01 0,22 <0,001

FDS 3,02+0,76 0,26 3,61+0,22 0,06 0,46 0,18

FDN 4520+ 9,16° 0,20 61,47 +0,53° 0,01 0,13 <0,001

FDA 28,24+ 5,65° 0,20 63,11+ 0,69° 0,01 0,16 <0,001
CELULOSE 26,09+ 8,31° 0,40 51,52+ 2,80% 0,05 0,29 <0,001
HEMICELULOSE 16,91+355° 0,21 0,00£0,00° 0,00 0,13 <0,001
LIGNINA 7,43+ 2,67 0,36 1159+2,11 0,18 0,74 0,10

* Teste de Homogeneidade (Brown-Forsythe).

** Andlise de Variancia obtida pelo teste de ANOVA.

***Diferentes letras na mesma linha representam diferenca estatistica nos resultados de acordo com o teste de
Fisher (p < 0,05).

Dados com p-Anova > 0,05 ndo receberam letras para representar diferenca estatistica.

De acordo com a Tabela 4.2, os teores de fibras foram aumentados para a FBM em
comparagdo com o BM, onde para os teores de FDT e FDI o teor praticamente dobrou, porém
o teor de FDS ndo aumentou significativamente. Os valores referentes a celulose e lignina
aumentaram para a FBM em comparagdo com o BM.

Em pré-tratamentos &cidos e basicos a camada de hemicelulose pode ser degradada,
porém o formato das fibras continua preservado. Sendo assim, na hidrolise enzimatica
realizada neste estudo, a hemicelulose foi removida ao entrar em contato com o &cido para
reduzir o pH do meio, motivo pelo qual o teor de FDA foi maior que o teor de FDN para a
FBM (MACEDO JUNIOR et al., 2007; TAHERZADEH; KARIMI, 2007; LUZ et al., 2008;
OGEDA,; PETRI, 2010), resultando em teor nulo de hemicelulose na FBM.

Dian et al. (2009) obtiveram valores de FDN de 32,82 % e de FDA de 24,92 % para o
BM, engquanto Ramos et al. (2000) avaliaram a composi¢do do BM, sendo FDN de 34,90 % e
FDA igual a 29,36 %. Estes dados corroboram com este trabalho para os teores de FDA,

porém os valores de FDN foram distintos, resultando em um maior teor de hemicelulose na
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amostra de BM estudada, entretanto estes teores podem variar dependendo da origem da

matéria prima utilizada.

Anélise de cor

A colorimetria indica a luminosidade e a cor predominante nas amostras. A
luminosidade pode ser verificada a partir do parametro L* que varia do preto ao branco,
enguanto que o parametro a* indica variacdo entre as cores vermelho e verde, e o b* indica
variacdo entre as cores amarelo e azul. Os parametros verificados para as amostras BM e

FBM estéo dispostos na Tabela 4.3.

Tabela 4.3: Valores de L*, a* e b* para analise colorimétrica de BM e FBM

BM FBM p-Brown-Forsythe** p-Anova***
L* 74,64+0,25 62,34+0,14° 0,52 <0,0001
a*  4,14+0,03° 5,47+0,04° 0,85 <0,0001
b* 14,38 +0,06° 15,56+ 0,06 1,00 <0,0001

** Teste de Homogeneidade (Brown-Forsythe).

*** Analise de Variancia obtida pelo teste de ANOVA.

Diferentes letras na mesma linha representam diferenca estatistica nos resultados de acordo com o teste de Fisher
(p<0,05).

A FBM apresenta um menor valor de L* (62,34) devido a remo¢do do amido que
proporcionava ao BM um maior valor de L* (74,64), além de maiores valores dos parametros
a* e b*. Segundo Lamberts et al. (2008), este efeito ocorre em farinhas com elevados teores
de fibras resultando em maior escurecimento. Os parametros a* e b* apresentaram valores
similares para as duas amostras, onde para a* tendem a neutralidade entre vermelho e verde, e
para b* as amostras tendem a cor amarela.

A diferenca na coloracéo entre 0 BM e a FBM pode ser visualizada na Figura 4.4.

v

'gra4.4: Imagens das amostras: (a) BM e (b) FBM
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A partir da Figura 4.4 pode-se observar que a hidrolise removeu o amido que
proporcionava maior brancura a amostra (a), enquanto que a amostra (b) apresentou menor

luminosidade devido a coloragdo escura caracteristica de materiais fibrosos.

DSC
A partir da analise por DSC pode-se verificar a temperatura de gelatinizacdo, bem

como as temperaturas de inicio e fim, além da entalpia de gelatinizacdo. A Figura 4.5 e a

Tabela 4.4 apresentam os resultados obtidos para BM e FBM.

[
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Figura 4.5: Curvas de DSC das amostras: (a) BM e (b) FBM

A analise demonstrou que a hidrélise enzimatica foi satisfatoria, visto que apenas a

amostra de BM apresentou pico de gelatinizacdo, caracteristico de amostras que contém

amido.

Tabela 4.4: Analise de DSC das amostras: (a) BM e (b) FBM
DSC gelatinizacdo

Amostras ¢ T,°C TFC  AHg/d g
(@  6337:004 7074%0,00 78,19%076 2,30 %002
(o) : : : :

T,, Temperatura onset; T, Temperatura de pico; Ty, Temperatura final; AHge, Entalpia de gelatinizacéo.
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A amostra de FBM néo apresentou pico nem entalpia de gelatinizagdo, ndo sendo
possivel a comparacdo estatistica entre as amostras. Beninca et al. (2013) estudaram o
comportamento do amido de mandioca e obtiveram curvas de DSC com temperatura de
gelatinizacdo proxima a obtida neste trabalho. Da mesma forma, este trabalho também
corrobora com os resultados obtidos por Colman et al. (2014), porém com diferenca no valor
da entalpia de gelatinizac&o, onde as fibras possuem forte influéncia sobre alguns parametros,
se comparar 0 bagaco de mandioca com o amido de mandioca nativo (ABERA; RAKSHIT,
2003).

TG

As temperaturas iniciais, de pico e as respectivas perdas de massa do BM e da FBM
estdo dispostos na Tabela 4.5. As amostras apresentaram trés perdas de massa, sendo a
primeira devido a evaporacdo da umidade presente na amostra. A segunda perda refere-se a
degradacéo da celulose e hemicelulose que ocorrem entre 200 e 400 °C, e por fim, a terceira
perda de massa ocorreu devido a degradacdo da lignina presente na amostra em temperaturas
acima de 400 °C (LACERDA et al., 2009).

Tabela 4.5: Resultados de TG-DTG das amostras: (a) BM e (b) FBM

Amostras Passos TG-DTG
Primeiro Estabilidade Segundo Terceiro
(a)

0 (°C) 30-162 120-203 203-362 362-530
T, (°C) 35,7 - 301,2 415,08
Am (%) 9,659 - 64,452 23,051

(b)

0 (°C) 30-136 106-158 149-392 392-546
T, (°C) 37,65 - 304,01 423,67
Am (%) 9,646 - 64,743 23,118

0: Variacdo de temperatura; T,: Temperatura de pico; Am: perda de massa.

A maior perda de massa foi verificada no segundo passo para as duas amostras, Visto
que as amostras apresentam grande concentragdo de celulose em comparagdo com 0s outros
componentes (hemicelulose e lignina). Para a FBM, o pico formado entre 200 e 400 °C
refere-se somente a degradacdo da celulose, visto que a hemicelulose foi removida no
tratamento enzimatico. Os trés picos de perdas de massa podem ser observados a partir da

Figura 4.6.
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Figura 4.6: Curvas de TG-DTG das amostras: (a) BM e (b) FBM

O mesmo comportamento de materiais fibrosos foi observado em trabalhos realizados
por Tanobe et al. (2005) que caracterizaram as fibras de bucha (Luffa cylindrica), Yang et al.
(2007) que analisaram termicamente amostras de celulose, hemicelulose e lignina, Lacerda et
al. (2009) que observaram o comportamento de bagago de mandioca, Spinace et al.(2009) na
caracterizagdo de fibras de curaud, e por Campos et al. (2011) quando caracterizaram fibras de

sisal.

Difracéo de Raios X

A difracdo de raios X foi realizada para verificar o comportamento das amostras BM e
FBM (Figura 4.7), sendo que o pico (20) entre 22 ° e 23 ° corresponde a celulose
(MULINARI et al., 2009).
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Figura 4.7: Difratogramas de Raios X das amostras: (a) BM e (b) FBM

Como o bagaco de mandioca possui alto teor de amido (49,18 %) 0 mesmo apresenta
difratograma similar ao obtido para o amido de mandioca. O amido de mandioca é
classificado como tipo A, pois apresenta picos em 153 °, 17,1 °, 18,2 ° e 23,5 °, como
apresentado para a amostra (a) (FARIAS et al., 2014). J4 a amostra FBM (b) apresenta dois
picos em 16,6 ° e 22,5 °, correspondente a porcdo cristalina da celulose presente na fibra
(GIRONES et al., 2012). O mesmo perfil de difratograma foi obtido por Spinacé et al. (2009),
o0 qual caracterizou fibras de curaua.

Os indices de cristalinidade do BM e da FBM foram calculados como descrito por
Mulinari et al. (2009), expresso pela Equacao 4.1:

= —1
o0z = lam) 15
Tnoz (4.1)

Sendo que, IC = indice de cristalinidade; lgpo, = intensidade maxima de difracdo (20 =

IC (%) =

22,5 °); lam = intensidade de difragdo amorfa (20 = 18,5 °). De acordo com este método, a
cristalinidade do BM e da FBM foram 23,28 % e 35,58 %, respectivamente, sendo 0s mesmos
considerados materiais semicristalinos (MULINARI et al., 2010). De acordo com Martin et al.
(2009), o aumento do indice de cristalinidade refere-se ao aumento da quantidade de celulose
ao longo da fibra, ou seja, com a hidrélise do amido, a proporcdo de celulose aumentou na

fibra estudada.
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FTIR
Os espectros obtidos no FTIR das amostras de BM e FBM estdo representados na

Figura 4.8.
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Figura 4.8: Espectroscopia na regido do infravermelho médio para as amostras: (a) BM e (b) FBM

As bandas entre 1600 e 1400 cm™ sdo caracteristicas das vibracdes dos anéis
arométicos da lignina e em 610 cm™ observa-se a ligagdo C-OH referente & celulose, sendo
observado tanto no BM quanto na FBM. Em 1720 cm™ observa-se os picos referente a
hemicelulose (MARENGO et al., 2013; REHMAN et al., 2014), sendo observado somente no
BM, pois a hidrélise enzimética quebrou a hemicelulose da FBM. A banda em 3500 cm™ esta
associada com o hidrogénio ligado ao grupo OH presente nas duas amostras, referente a
estrutura da celulose. Enquanto que as bandas entre 1200 e 1000 cm™ sdo atribuidas a
estrutura sacaridea do amido (C-O) presente apenas na amostra de BM, visto que a hidrdlise

enzimatica removeu o amido restando apenas os componentes fibrosos (PAVIA et al., 2008).

MEV
A partir das imagens microscopicas pode-se observar que a hidrélise do amido foi
completa, visto que na figura 4.7a os granulos de amido estdo dispostos juntamente com as

fibras, enquanto na figura 4.7b permanecem apenas as fibras. O mesmo comportamento foi
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observado por Lacerda et al. (2009), onde este sugere que devido a hidrélise enzimética é

possivel observar poucos granulos de amido juntamente com as fibras.

Figura 4.7: Imagens obtidas no MEV (1000x) para as amostras: (a) BM e (b) FBM

A imagem obtida para o baga¢o de mandioca corrobora com os resultados obtidos por
Fiorda et al. (2013) e Teixeira et al. (2009), onde as fibras apresentam estruturas geométricas
com algumas lacunas, responsaveis pela elevada quantidade de poros permeaveis nas fibras,
caracterizando-as como higroscopicas. Em estudos analogos, realizados por Teixeira et al.
(2005) e Pasquini et al. (2010) foi possivel observar a micrografia do BM de maneira similar a
encontrada neste trabalho, destacando que uma fracdo esta composta por granulos de amido
parcialmente interrompidos, devido ao processo industrial para obtencdo da fécula de
mandioca.

4.6. Conclusao

As fibras foram extraidas do bagaco de mandioca de maneira satisfatoria, visto que a
hidrélise enziméatica removeu o amido presente no mesmo. A eficiéncia da remogéo do amido
pdde ser comprovada a partir das analises fisico-quimicas, cristalinas, colorimétricas, térmicas
e morfoldgicas

A fibra do bagago de mandioca possui alto teor de celulose (51,52 %) e lignina (11,59

%), onde a hemicelulose foi degradada no tratamento enzimatico, ndo estando presente na
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fibra. A FBM apresenta grande potencial de aplicacdo quando altos teores de celulose séo

requeridos, como no desenvolvimento de nanocelulose a partir de fibras naturais.
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5. CAPITULO 3: DESENVOLVIMENTO E CARACTERIZACAO DE
COMPOSITOS COM FIBRA DO BAGACO DE MANDIOCA E POLIETILENO
DE BAIXA DENSIDADE

5.1. Resumo

O bagaco de mandioca consiste em um subproduto gerado na obtencdo de fécula de
mandioca, sendo que 0 mesmo muitas vezes ndo possui correta destinacdo. Este estudo
objetiva modificar quimicamente por acetilagdo a fibra extraida do bagaco de mandioca e
aplicar em composito com polietileno de baixa densidade (PEBD), comparando com
compdsito desenvolvido com a fibra ndo modificada, seguido por caracterizacdo da fibra
modificada e dos materiais obtidos. A fibra do bagaco de mandioca acetilada (FBMA) e
aquela natural, ndo modificada (FBM), foram caracterizadas em espectroscopia na regido do
infravermelho médio (FTIR) para confirmar a modificacdo quimica e por difracdo de raios X
para verificar alteragdes de cristalinidade. Os compoésitos foram desenvolvidos com diferentes
propor¢des de FBMA e FBM (5, 10 e 20 %, m/m) com PEBD. Os compdsitos foram
analisados quanto as suas propriedades térmicas (DSC), morfologicas (MEV) e mecanicas
(ensaios de tracdo e flexdo). A analise em FTIR constatou a substituicdo dos grupos hidroxila
por acetila, porém a cristalinidade da FBM passou de 35,58 % para 17,11 % com a
modificacdo (FBMA). Os compdsitos apresentaram distribuicdo homogénea das fibras na
matriz polimérica e a incorporacdo fibrosa aumentou o médulo de elasticidade e a tensdo
méaxima de flexao, porém reduziu a tensdo maxima de tragdo dos compaositos.

Palavras-chave: Polietileno de baixa densidade, fibra do bagaco de mandioca, compdsitos,

ensaios mecanicos.

5.2. Abstract
Cassava bagasse is a by-product generated during cassava starch processing and it often does
not have the correct destination. This study aims to chemically modify by acetylation the fiber
extracted from cassava bagasse and applying it in producing composites with low density
polyethylene (LDPE); unmodified cassava bagasse fiber was also used for comparison,
followed by characterization of the obtained specimens. The fiber of cassava bagasse
acetylated (FBMA) and unmodified (FBM) were characterized by infrared spectroscopy
(FTIR) to observe chemical modification and X-ray diffraction to verify alterations of
crystallinity. The composites were developed with different proportions of FBMA and FBM
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(5, 10 and 20 %, m/m) with LDPE. The composites were analyzed for their thermal properties
(DSC and TG), morphology (SEM) and mechanical behavior (tensile and flexural). The FTIR
analysis showed the substitution of hydroxyl groups for acetyl, but the relative crystallinity of
FBM dropped from 3558 % to 17.11 % for FBMA. The composite fibers were
homogeneously distributed in the polymeric matrix and the fibrous incorporation increased
the modulus and the maximum bending stress, but reduced the maximum tensile stress of the
composite.

Keywords: Low-density polyethylene, cassava bagasse fiber, composites, mechanical tests.

5.3. Introducéo

O Brasil € um dos principais paises produtores de mandioca, sendo que as raizes
tuberosas sdo utilizadas como matéria prima para o desenvolvimento de polvilhos e féculas,
gerando o bagaco de mandioca (PEREIRA; BELEIA, 2004). Embalagens convencionais a
base de petréleo sdo amplamente utilizadas, sendo assim, diversos estudos estdo sendo
realizados com o intuito de substituir a base das embalagens por materiais biodegradaveis
como, por exemplo, os residuos agroindustriais (FIORDA et al., 2013; DEBIAGI et al.,
2014).

Os compdsitos sdo materiais que possuem dois ou mais constituintes diferentes, sendo
mais usuais aqueles constituidos por um reforco de fibra embutido em uma matriz polimérica
(VENTURA, 2009). Séo desenvolvidos com o intuito de modificar as propriedades dos
polimeros, além de combinar as caracteristicas positivas de cada componente (CORRALES et
al., 2007).

Compoésitos reforcados com fibras naturais sdo destinados aos setores da construcao
civil, revestimentos internos de veiculos (FURLAN et al., 2012), aviacdo, industrias de
eletronicos e médicas (KIM et al., 2008), além de indUstrias de embalagens (CHERIAN et al.,
2010). Estes compositos tem recebido muita atencdo de pesquisadores, visto que seria uma
alternativa para substituir os derivados de petréleo (JOHN; ANANDJIWALA, 2008), com
consequente reducdo de custos e minimizacao do peso de veiculos, por exemplo (OZEN et al.,
2013).

As fibras naturais sao compostas por celulose (a-celulose), hemicelulose, lignina,
pectinas e ceras (JOHN; THOMAS, 2008). As fibras proporcionam aumento da resisténcia da
mistura com a matriz, onde o arranjo, a distribuicdo e a concentra¢do das mesmas influenciam

nas propriedades dos compositos (VENTURA, 2009). A celulose possui alto grau de
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cristalinidade e rigidez devido a sua estrutura fibrosa, sendo um refor¢co adequado para ser
aplicado em compositos (BHATTACHARYA et al., 2008; LUZ et al., 2008).

Fibras lignocelulésicas apresentam vantagens na aplicacdo em compdsitos devido a
natureza ndo abrasiva (menor dano aos equipamentos de processamento), biodegrabilidade e
baixo custo se comparadas com algumas fibras inorganicas, como fibras de vidro e asbesto
(BHATNAGAR; SAIN, 2005; CORRALES et al., 2007; MARTIN et al., 2009). Entretanto,
absorvem umidade, possuem temperatura de processamento restrita, baixa resisténcia e
exibem baixa adesdo interfacial com matrizes poliméricas hidrofobicas (ZAH et al., 2007,
JOHN; ANANDJIWALA, 2008; KIM et al., 2008; DUFRESNE; BELGACEM, 2013).

O polietileno (PE) é amplamente utilizado como agente termoplastico para usos
domésticos, na industria de embalagens e da construcdo, por ser um material de baixo custo e
apresentar boas propriedades como resisténcia a tragdo e ao impacto (ALTUN et al., 2013). O
polietileno de baixa densidade (PEBD) é largamente utilizado no desenvolvimento de
compositos devido as suas propriedades, como facil processabilidade, resisténcia a corrosao
quimica e propriedades de isolamento elétrico (NIE et al.,, 2012), porém apresenta
desvantagem para aplicacdo com fibras por possuir carater hidrofobico.

Na obtencdo de compositos com materiais lignoceluldsicos, a temperatura de
processamento ndo pode ultrapassar 200 °C, visto que as fibras naturais se degradam em
temperaturas proximas a 230 °C, onde a matriz polimérica deve ser composta por
termoplasticos com ponto de fusdo relativamente baixo como o polietileno de baixa densidade
(MONTEIRO et al., 2012; PENG et al., 2013). Como as fibras lignocelulésicas tém carater
hidrofilico, deve ser realizada uma modificacdo quimica para as mesmas se tornarem
compativeis com as matrizes poliméricas hidrofébicas (LUZ et al., 2008; SIRO; PLACKETT,
2010).

A acetilacdo tem por objetivo reduzir a polaridade das fibras, pois 0s grupos hidroxila
presentes na celulose, hemicelulose e lignina sdo os responsaveis pelo carater polar das fibras
(D’ALMEIDA et al., 2005), sendo que esta natureza dificulta a disperséo das fibras na matriz
do composito. A acetilacdo pode reduzir a natureza higroscopica das fibras lignocelulosicas e
aumentar a estabilidade dimensional de compdsitos a partir da introducdo de grupos
funcionais hidrofobicos. Na reacdo entre as fibras e o anidrido acético, os polimeros do grupo
hidroxila, das paredes celulares, sdo substituidos pelo grupo acetila (LOPES et al., 2011).

O objetivo deste trabalho foi modificar quimicamente a fibra extraida do bagago de

mandioca e aplicar em compoésito com polietileno de baixa densidade, comparando com o
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compdsito obtido com fibra ndo modificada, seguido por caracterizacdo da fibra modificada e

dos compositos obtidos.
5.4. Materiais e Métodos

5.4.1. Materiais

A matriz polimérica utilizada para a obtencdo dos compositos foi o polietileno de
baixa densidade (Braskem — PB681) que constitui um homopolimero, possui estabilidade para
formar filmes finos e apresenta boas propriedades 6pticas. Possui densidade de 0,922 g cm™,
indice de fluidez de 3,8 g 10 min™ e temperatura de fus&o entre 110 e 115 °C (COUTINHO et
al., 2003).

O bagaco de mandioca foi seco e submetido a tratamento enzimatico com a-amilase e
amiloglucosidase, com o objetivo de hidrolisar o amido. Realizou-se a hidrolise enzimatica
com as enzimas Termamyl® e AMG® (Novozymes, Araucaria, PR, Brasil). A Termamyl® foi
utilizada na proporcéo de 0,5 kg de enzima/tonelada de amido, com suplementacao de 60 ppm
de célcio na forma de CaCl,. As condicdes ideais para acdo desta enzima foram pH 6,0 e
temperatura de 90 a 95 °C/1 h. A AMG® foi utilizada na proporcao de 1,13 kg de enzima por
tonelada de amido, em condi¢Ges de pH 4,5 e temperatura de 60 °C/24 h sob agitacdo em
banho. A dispersao parcialmente hidrolisada foi filtrada em bomba a vacuo (TECNAL TE-
058, Piracicaba, SP, Brasil) com lavagem da massa solida com agua, seguido de secagem em
estufa (TECNAL TE394/2, Piracicaba, SP, Brasil) a 45 °C/72 h (DEMIATE et al., 2001).

Os reagentes utilizados para a modificacdo da fibra foram: &cido acético (C,H;O,,
Synth, Diadema, SP, Brasil), anidrido acético (C4H¢O3, Jand Quimica, Jandira, SP, Brasil),
acido sulfarico (H,SO4, Synth, Diadema, SP, Brasil) e solugdo de hidréxido de sodio (NaOH,
2 %, m/v, Dindmica, Diadema, SP, Brasil).

5.4.2. Métodos

Obtencéo da Fibra Modificada

Foram realizados quatro testes de modificacdo (acetilacdo) a partir de metodologias
propostas por D’Almeida et al. (2005) e Leite et al. (2010) com o intuito de verificar a
metodologia que resulta em uma melhor modificacédo da fibra.

Dois testes foram realizados segundo D’Almeida et al. (2005) com algumas
modificacOes, consistindo na imersdo das fibras em uma solucdo de anidrido acético e acido

acético em uma proporcdo de 1,5:1,0, respectivamente. Na mistura adicionou
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aproximadamente 4 mL de acido sulfarico para cada 500 mL de solucéo, onde o H,SO, atuou
como catalisador. A mistura foi submetida a aquecimento a 80 °C sob agitacdo, por uma e trés
horas. Posteriormente, foi adicionada agua destilada a mistura e realizadas diversas
centrifugaces com intervalos de 12 horas, a fim de retirar o excesso de anidrido e acido
acetico e aumentar o pH. Em seguida, as fibras foram filtradas em bomba a vacuo (TECNAL
TE-058, Piracicaba, SP, Brasil) e secas em estufa (TECNAL TE394/2, Piracicaba, SP, Brasil)
a 60 °C/24 horas.

Os outros dois testes realizados de acordo com Leite et al. (2010) diferenciaram do
primeiro devido a um pré tratamento das fibras com NaOH 2 % (m/v) por uma hora, sendo
em seguida lavadas e filtradas em bomba a vacuo (TECNAL TE-058, Piracicaba, SP, Brasil)
até obtencdo de pH proximo a neutralidade, sendo posteriormente secos em estufa (TECNAL
TE394/2, Piracicaba, SP, Brasil) a 40 °C/24 h.

Espectroscopia na Regido do Infravermelho Médio (FTIR)

Foram realizadas leituras em espectrofotdmetro de infravermelho nas fibras antes da
modificacdo quimica e apds a mesma, com o intuito de verificar as substituicbes dos grupos
hidroxila por grupos acetila. A analise foi realizada com pastilhas de KBr e os resultados
avaliados qualitativamente. Para avaliar a eficiéncia de substituicdo dos grupos hidroxila na
fibra realizaram-se leituras em infravermelho médio com avaliacdo em nimeros de onda entre
4000 e 400 cm™. As regides analisadas a partir das leituras do FTIR foram em 3500 cm™,
onde ocorre a deformacdo axial O-H e em 1750 cm™, representando o estiramento C=0O
(MAIA; MULINARI, 2011).

Difracdo de Raios X

As cristalinidades das fibras modificadas e ndo modificadas foram verificadas por
difragéo de raios X. Os difratogramas de raios X foram coletados em um equipamento Rigaku
Ultima IV (Rigaku, Téquio, Japdo) com CuKa (A = 1,544 A) da radiacdo a 40 kV e 20 mA
(BENINCA et al., 2008). A anélise foi realizada a 20 °C num intervalo de angulo de 26 de 3-

30 ° com um periodo de medicao de 5 s/26.

Desenvolvimento dos Compdsitos
As fibras modificadas quimicamente e as fibras ndo modificadas foram secas em

estufa (aproximadamente 350 gramas) a 80 °C/12 h com umidade final de 2 %, densidade
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aparente de 0,27 g cm™ e granulometria de 60 mesh (0,25 mm). Os compésitos foram
desenvolvidos a partir de uma mistura de polietileno de baixa densidade (Braskem — PB681)
com fracdes da fibra do bagaco de mandioca modificada e ndo modificada (5, 10 e 20 %,
m/m).

Os gréanulos foram obtidos em extrusora dupla-rosca co-rotativa (BGM, modelo D-20,
Brasil), diametro das roscas de 20 mm, razdo L/D 34, com cinco zonas de aquecimento (90,
150, 150, 150 e 150 °C) e velocidade da rosca de 100 rpm. Os corpos de prova foram obtidos
em maquina injetora (BOY — 55M, Dr. Boy GmbH & Co., Neustadt-Fernthal, Alemanha)
com tempo de injecdo de 10 segundos, temperaturas nas trés primeiras zonas de 140, 150 e
160 °C e temperatura de bico de injegéo de 170 °C.

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A estrutura e o arranjo das fibras modificadas e ndo modificadas juntamente com o
PEBD nos compositos formados foram avaliados empregando um microscépio eletrdnico de
varredura (Tescan, VEGA 3, Brno, Republica Checa) a partir dos corpos de prova fraturados
em ensaio de tracdo. Todas as amostras foram recobertas com ouro e examinadas no
microscopio eletronico de varredura sob uma tensdo de aceleracdo de 25 kV e ampliacdo de
120x.

Analise de Cor

A cor dos corpos de prova foi determinada a partir de um colorimetro portatil
MiniScan EZ 4500L (HunterLab, USA) com sistema CIEL L*, a* e b*, onde os valores de L*
(luminosidade ou brilho) variam do preto (0) ao branco (100), a* do verde (-60) ao vermelho
(+60) e b* do azul (-60) ao amarelo (+60) (FALADE; ONYEOZIRI, 2012).

Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

Nesta analise, 5 mg de amostra (base seca) foram pesados em cadinhos de aluminio,
seguido de repouso durante 40 minutos para obter equilibrio. Os cadinhos foram fechados
com tampas que continham uma pequena abertura. O dispositivo de DSC utilizado foi TA Q-
200 (TA Instruments, New Castle, DE, EUA) e foi programado para taxa de aquecimento e
resfriamento a 10 © C min™, de 30 a 160 °C, sendo que a amostra passou por duas etapas de
aquecimento. O equipamento foi calibrado com padréo de indio (99,99 %, ponto de fusdo de
156,6 °C, AH fusdo = 28,56 ] g'l). Os cadinhos de aluminio utilizados foram selados (amostra
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e referéncia), obtendo curvas endotérmicas com as temperaturas de inicio e o correspondente
pico, bem como as entalpias de transicdo (J g*) (VATANASUCHART et al., 2005).

A cristalinidade dos compositos foi calculada a partir das entalpias de fusdo obtidas
pela analise de DSC. A Equacdo 5.1 foi utilizada para determinar a cristalinidade (LUZ et al.,
2008):

IC (%) = % 5.1)

Sendo que AH,, refere-se a entalpia de fusdo obtida na analise de DSC, AH,, refere-se

a entalpia de fusdo do polietileno 100 % cristalino (288 J g™*) e w corresponde a fracéo fibrosa

incorporada no compésito (MIRABELLA; BAFNA, 2002).

Termogravimetria (TG)

A andlise termogravimétrica das amostras das fibras nativa e modificada (8,5-9,0 mg,
previamente secas a 105 °C/1 h) foi realizada em um instrumento TGA-50 Shimadzu
(Shimadzu Corporation, Quioto, Japdo). Programas de temperatura foram executados a partir
de 25 °C até 650 °C a uma taxa de aquecimento de 20 °C min™, sob atmosfera de ar

comprimido (100 mL min™).

Ensaios Mecanicos

Com a finalidade de verificar a modificacdo mecanica nos compdsitos a partir da
adicdo da fibra do bagagco de mandioca modificada e ndo modificada, foram realizados
ensaios de tracdo e flexdo empregando-se uma Maquina de Ensaio Universal (AG-I,
Shimadzu, Quioto, Japao). Os ensaios mecanicos foram realizados com os corpos de prova
injetados.

Os corpos de prova para 0 ensaio de tracdo apresentaram espessura de 3,10 mm,
largura de 12,6 mm e comprimento de 70 mm. Os testes de tracdo foram realizados segundo a
norma ASTM D-638, com velocidade de ensaio de 50 mm min™ e célula de carga de 10 kN.
Para o polimero puro foram realizados dez ensaios e para as misturas foram realizados quinze
ensaios, sendo o resultado expresso a partir das médias dos ensaios (ASTM, 2001a).

Os corpos de prova para o ensaio de flexdo apresentaram espessura de 4,00 mm,
largura de 12,3 mm e comprimento de 44 mm. Os testes de flexdo foram realizados segundo a

norma ASTM D-790, com velocidade de ensaio de 50 mm min™ e célula de carga de 10 kN.
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Para o polimero puro foram realizados dez ensaios e para as misturas foram realizados quinze

ensaios, sendo o resultado expresso a partir das médias dos ensaios (ASTM, 2001b).

5.4.3. Andlise Estatistica

A diferenca estatistica foi avaliada por anélise de varidncia (ANOVA), considerando-
se nivel de significancia estatistica (p < 0,05). A homogeneidade foi determinada pelo teste de
Brown-Forsythe (p > 0,05). Os resultados dos procedimentos experimentais foram avaliados
por analise de variancia, seguido pelo teste de Fisher. Todas as analises estatisticas foram
realizadas utilizando o software STATISTICA 8.0 (Statsoft Inc., Tulsa, OK, EUA).

5.5. Resultados e Discusséo
O tratamento de acetilagdo teve o intuito de substituir grupos hidroxila presentes nas
fibras naturais (D’ALMEIDA et al.,, 2005), tornando-as hidrofébicas como a matriz
polimérica na qual serdo incorporadas. A Figura 5.1 apresenta a espectroscopia na regido do

infravermelho médio das diferentes modificacdes realizadas na FBM.
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Figura 5.1: Espectroscopia na regido do infravermelho médio das fibras do BM modificadas
Nota: (a) fibra modificada a 80 °C/1 h, (b) fibra modificada a 80 °C/3 h, (c) fibra pré tratada com NaOH e
modificada a 80 °C/1 h, (d) fibra pré tratada com NaOH e modificada a 80 °C/3 h, e (e) fibra nativa.

De acordo com a Figura 5.1 pode-se confirmar que houve substituicdo dos grupos OH
por C=0, pois na fibra nativa observa-se em 3500 cm™ a banda referente as hidroxilas das
celuloses (carbonos 2, 3 e 6 das glucoses), apés a acetilacdo houve uma reducdo na banda

devido a substituicdo das hidroxilas por grupos acetila.
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A banda referente a ligagdo C=O pode ser observada em 1750 cm™ nas amostras
modificadas, proveniente do grupo acetila das carbonilas das aldoses da modificacdo, ndo

sendo 0 mesmo observado na fibra nativa (CARARO et al., 2011).
Tabela 5.1: Razdo entre 0s picos em 3500 cm™ (OH) e 1750 cm™ (C=0)

Condicdo Razdo [C=0/OH]
Acetilagdo / 1 h 2,43+0,83"
Acetilacdo /3 h 2,60 + 0,90°

NaOH + Acetilacdo / 1 h 1,54 +0,16™
NaOH + Acetilacdo /3 h 2,23 +0,50°

Fibra Nativa 0,579 + 0,09
p-Brown-Forsythe* 0,353
p-Anova** 0,0112

* Teste de Homogeneidade (Brown-Forsythe).

** Analise de Variancia obtida pelo teste de ANOVA.

*** Diferentes letras na mesma coluna representam diferenca estatistica nos resultados de acordo com o teste de
Fisher (p < 0,05).

Como pode ser verificado a partir da Tabela 5.1, a melhor substituicdo de OH para
grupos acetato ocorreu quando foi realizada a acetilagdo com aquecimento a 80 °C por trés
horas. Sendo assim, foi realizada a modificacdo quimica em grande escala para aplicacdo em
composito de acordo com estas condigdes.

Com a modificacdo quimica, somente os grupos hidroxila da superficie da fibra sdo
alterados, onde a intensidade da banda representada no espectro sera pouco modificada (ZINI
et al., 2004). A Figura 5.2 apresenta os espectros da fibra modificada por 3 horas a 80 °C e da

fibra nativa.
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Figura 5.2: Espectroscopia na regido do infravermelho médio das amostras: (a) fibra modificada a 80 °C/3 he
(b) fibra nativa
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Nos dois espectros observa-se bandas em 1050 cm™, referente ao estiramento C-O e
em 1390 cm™ bandas referente a ligacdo C-H a partir das celuloses e hemiceluloses. A
diferenca entre as bandas situadas em 3500 cm™ (OH) e em 1750 cm™ (C=0) esté apresentada

de maneira acentuada, comprovando a eficacia da modificagdo quimica.

Difracéo de Raios X

As cristalinidades da FBM e da FBMA foram obtidas com andlise de difracéo de raios
X, considerando os picos cristalinos e amorfos a partir da Equacéo 5.2 (MULINARI et al.,
2009):

IC (%) = To0z — Tam) x 100
Tyoz (5.2)

Sendo que, IC = indice de cristalinidade; loo, = intensidade maxima de difracdo (20 =
22,5 °); lam = intensidade de difragdo amorfa (20 = 18,5 ©). Os difratogramas das amostras

estdo representados na Figura 5.3.
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Figura 5.3: Difratogramas de Raios X das amostras: (a) FBM e (b) FBMA

Como pode ser verificado a partir da Figura 5.3 a modificacdo quimica por acetilagéo
resultou em reducdo da cristalinidade da FBM de 35,58 % para 17,11 % para a FBMA,

devido a modificacdo ter destruido as regides cristalinas presentes na fibra. O mesmo
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comportamento foi verificado por Zhang et al. (2014) quando modificaram por acetilacdo as

fibras do residuo de mandioca gerado no processo de obtencédo de bioetanol.

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A imagem obtida a partir do MEV é formada pela incidéncia de um feixe de elétrons
no material sob condicdes de vacuo, onde a imagem fornece detalhes da superficie ionizada
em tons de cinza. A resolucdo da imagem corresponde ao didametro do feixe de elétrons
incidente (DUARTE et al., 2003). A Figura 5.4 apresenta as imagens obtidas em microscopio

com ampliacéo de 120 x dos corpos de prova tracionados.

s v g
»
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J

Figura 5.4: Imagens dos compdsitos analisados em MEV
Nota: (a) PEBD 95 % e FBMA 5 %, (b) PEBD 90 % e FBMA 10 %, (c) PEBD 80 % e FBMA 20%, (d) PEBD
95 % e FBM 5 %, (e) PEBD 90 % e FBM 10 % e (f) PEBD 80 % e FBM 20 %

As imagens obtidas no MEV indicam que a modificagédo das fibras ndo foi suficiente
para incorporar totalmente as mesmas na matriz polimérica, visto que as fibras parecem estar
apenas na superficie do polimero, ao invés de estar incorporadas ao mesmo. A partir da Figura
5.4 pode-se notar que embora exista baixa afinidade entre as fibras e a matriz polimérica,
ocorreu uma mistura homogénea entre os componentes. O mesmo comportamento pode ser
verificado para os compdsitos desenvolvidos com a fibra ndo modificada. Melhores resultados
poderiam ser obtidos a partir da quebra criogénica dos corpos de prova, onde a tragdo dos

mesmos ndo influenciaria na observacdo da incorporacao das fibras na matriz polimérica.
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Anélise de Cor
A partir da andlise da cor dos compdsitos, a interferéncia da incorporacédo das fibras no
PEBD pode ser medida, sendo que a analise visual pode ser verificada pela Figura 5.5,

enquanto que os resultados gerados a partir de colorimetro estdo apresentados na Tabela 5.2.

(@ (b © @ @©@ O (@

Figura 5.5: Corpos de prova dos compdsitos
Nota: (a) PEBD 100 % e FBMA 0 %, (b) PEBD 95 % e FBMA 5 %, (c) PEBD 90 % e FBMA 10 %, (d) PEBD
80 % e FBMA 20 % (e) PEBD 95 % e FBM 5 %, (f) PEBD 90 % e FBM 10 % e (g) PEBD 80 % e FBM 20 %

A partir da Figura 5.5 pode-se constatar que a incorporacdo da FBMA ao PEBD
ocorreu de maneira satisfatoria, visto que os corpos de prova apresentam uma mistura
homogénea entre 0os componentes dos compdsitos. Os parametros de cor L*, a* e b* dos

compositos estdo dispostos na Tabela 5.2. um
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Tabela 5.2: Analise de cor dos compdsitos

L* a* b*
PEBD 100 % 82,51 +0,15* 1,08+0,41° -0,26+ 0,75
FBMA 0 %
PEBD 95 % 34,71+0,33° 7,200,044  12,43+0,3
FBMA 5 %
PEBD 90 % 28,75+0,38° 7,16+0,11*° 11,80+ 0,07°
FBMA 10 %
PEBD 80 % 24,01+0,39" 583+0,2° 9,40+ 0,35¢
FBMA 20 %
PEBD 95 % 27,90 £0,04° 7,30+0,05° 12,08+ 0,06
FBM 5 %
PEBD 90 % 25,86+ 0,15° 6,74+0,04° 10,56+ 0,08°
FBM 10 %
PEBD 80 % 24,43 +0,36" 529+0,06% 853+0,29°
FBM 20 %
p-Brown-Forsythe** 0,79 0,25 0,59
p-Anova*** <0,0001 <0,0001 <0,0001

** Teste de Homogeneidade (Brown-Forsythe).

*** Analise de Variancia obtida pelo teste de ANOVA.

**** Diferentes letras na mesma coluna representam diferenca estatistica nos resultados de acordo com o teste
de Fisher (p < 0,05).

O valor de L* indica a luminosidade do material, onde o PEBD puro apresentou alto
valor de L* por tender a cor branca, enquanto que este mesmo parametro diminuiu
consideravelmente com o aumento do teor de fibra no composito, onde estes tenderam a cor
preta, sendo que para 0 compdsito incorporado com a FBM o valor de L* foi menor para as
misturas com 5 e 10 % de fibra, se comparado com os compdsitos com as fibras modificadas.
O valor de a* varia entre as cores vermelho e verde, sendo que o PEBD puro tende a
neutralidade, enquanto que os compdsitos com as fibras incorporadas aproximam-se da cor
vermelha. Por fim, o pardmetro b* varia entre as cores amarela e azul, sendo que o PEBD
puro apresentou valor proximo a neutralidade entre as cores, enquanto que 0s compositos

apresentaram leve tendéncia a cor amarela.

DSC

A curva obtida por DSC proporciona a verificacdo da diferenca de energia fornecida a
substancia e a um material de referéncia em funcdo da temperatura, tanto em condicbes de
aquecimento quanto de resfriamento (ARAUJO et al., 2006). O segundo ciclo de aquecimento
foi considerado para obter os dados de temperatura e energia, de modo a evitar a influéncia da
umidade no primeiro ciclo. A Figura 5.6 e a Tabela 5.3 apresentam os resultados obtidos na
anélise de DSC.
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Figura 5.6: Curvas de DSC dos diferentes compésitos: | - fase de fusdo; Il — fase de cristalizacéo
Nota: (a) PEBD 100 % e FBMA 0 %, (b) PEBD 95 % e FBMA 5 %, (c) PEBD 90 % e FBMA 10 %, (d) PEBD
80 % e FBMA 20 % (e) PEBD 95 % e FBM 5 %, (f) PEBD 90 % e FBM 10 % e (g) PEBD 80 % e FBM 20 %

Quando submetidos a aquecimento de 30 a 160 °C, os compositos apresentaram ponto
de fusdo entre a faixa de temperatura de fuséo do PEBD puro que ocorre entre 110 e 115 °C
(Figura 5.6 1). Contudo, o corpo de prova com o PEBD puro e extrudado apresentou baixa
temperatura de fusdo, enquanto que o composito com incorporacdo de 10 % de fibra
modificada demonstrou maior temperatura de fuséo.

A Figura 5.6 Il apresenta os resultados quando os compositos foram submetidos a
resfriamento de 160 a 30 °C, sendo que as amostras apresentaram temperatura de cristalizacdo
em valores proximos a 92 °C. Os resultados obtidos com a analise dos compositos em DSC

podem ser visualizados na Tabela 5.3.
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Ty (°C) T,(°C) T¢ (°C) AHy, (J g7) Cristalinidade (%)
PEBD 100 % 98,19+ 0,06°  113,51+0,00° 118,61 +0,02™° 100,17+ 1,82° 34,78+ 0,63°
FBMA 0 %
PEBD 95 % 94,28+ 0,04°  111,03+0,00' 127,70 + 1,94° 79,84 +0,9° 29,18+ 0,33°
FBMA 5 %
PEBD 90 % 97,88+1,81°  114,13+0,09° 121,06+1,07° 85,5 +4,08° 32,99 +1,57°
FBMA 10 %
PEBD80%  100,28+0,11° 112,38+0,00° 119,49 +0,38" 74,76+ 2,85° 32,45+ 1,24°
FBMA 20 %
PEBD95% 101,18 +0,03a° 111,9+0,00° 121,41+ 3,59" 90,05+ 1,3 32,91 +0,48°
FBM 5 %
PEBD90%  101,82+0,13° 112,35+0,00° 11531+272% 76,17+ 0,92%® 29,39+ 0,35°
FBM 10 %
PEBD80%  101,45+0,06° 111,4+0,00° 116,65+0,08°  68,77+1,9" 29,85 +0,83°
FBM 20 %
p-Brown- 0,466 0,463 0,460 0,728 0,718
Forsythe*
p-Anova** <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001

To, Temperatura onset; T,, Temperatura de pico; Ty, Temperatura final; AH,, Entalpia de fuséo.

* Teste de Homogeneidade (Brown-Forsythe).
** Analise de Variancia obtida pelo teste de ANOVA.

***Diferentes letras na mesma coluna representam diferenga estatistica nos resultados de acordo com o teste de

Fisher (p < 0,05).

A Tabela 5.3 com os dados obtidos pelo DSC evidencia que a entalpia de fusdo

diminuiu consideravelmente nas misturas em compara¢do com o PEBD puro. A Figura 5.7

relaciona a cristalinidade dos compositos com as diferentes concentracbes de fibras

incorporadas na matriz polimérica.
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Figura 5.7: Cristalinidade dos compositos obtidos com FBM e FBMA
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A partir das entalpias de fusdo foi possivel obter o indice de cristalinidade dos
compositos, sendo que a cristalinidade das misturas foi menor se comparada com a
cristalinidade do PEBD puro. Os resultados corroboram com trabalhos de Furlan et al. (2012),
onde os mesmos afirmam que o grau de cristalinidade dos compdsitos decresce com o
aumento da concentracdo de fibras nas amostras. Para a incorporagdo de 5 % de fibra no
composito, a fibra ndo modificada apresentou maior cristalinidade que a fibra modificada,
entretanto para os maiores teores de fibra (10 e 20 %) ocorreu o inverso, onde a cristalinidade
dos compdsitos obtidos com a fibra acetilada foi maior se comparada com os compo6sitos com
fibra ndo modificada. Sendo assim, a modificacdo por acetilagéo influenciou na cristalinidade

dos compositos quando incorporados em teores maiores que 10 %.

TG

As técnicas de analise térmica de TG e DTG foram realizadas para avaliar a
estabilidade térmica das fibras quando submetidas a variacdes de temperatura (MOTHE;
ARAUJO, 2004), sendo que a termogravimetria proporciona informacdes sobre a natureza e
degradacdo de um dado material (LUZ et al., 2008). Os dados de degradacdo térmica das
fibras modificada e ndo modificada estao ilustrados na Figura 5.8.
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Figura 5.8: Curvas de TG-DTG das amostras: (a) FBM e (b) FBMA

Na anélise de TG dos compdsitos ocorrem trés estagios, sendo o primeiro entre 30-100
°C correspondente a perda de umidade do material, e 0 segundo estagio em torno de 340 °C
atribuida a clivagem de ligagdes glicosidicas da celulose (LUZ et al., 2008). Os resultados de

temperatura e perda de massa em cada passo esta apresentado na Tabela 5.4.
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Tabela 5.4: Resultados de TG-DTG das amostras: (a) FBM e (b) FBMA

Amostras Passos TG-DTG

Primeiro Estabilidade Segundo Terceiro

(@)
0/°C 30-136 106-158 149-392 392-546
Tp/°C 37,65 - 304,01 423,67
Am/% 9,646 - 64,743 23,118

(b)
0/°C 28-131 130-219 220-399 398-530
Tp/°C 35,31 - 320,93 439,08
Am/% 7,683 - 76,497 15,633

0: Variagdo de temperatura; Tp: Temperatura de pico; Am: perda de massa.

Uma primeira etapa, até cerca de 130 °C, que corresponde a uma perda maxima de
peso de 10 % e é seguida por uma segunda fase com mais de 70 % em perda de massa, até
cerca de 400 °C. A terceira etapa final se estende até a temperatura de teste final habitual a
cerca de 550 °C em associacdo com uma perda em torno de 20 % em massa (MONTEIRO et
al., 2012). A partir da Tabela 5.4 verifica-se que a acetilacdo aumentou a estabilidade térmica
das fibras, referente as temperaturas de pico das duas ultimas perdas de massa, devido a
remocao de agua e &cidos durante a reacdo de modificacdo quimica.

A primeira perda refere-se a perda de umidade do material, enquanto que a segunda
esta relacionada a degradacdo da celulose que ocorre entre 200 e 400 °C, correspondendo a
maior perda de massa, e por fim, o terceiro passo, em torno de 430 °C refere-se a degradacéo
da lignina presente na fibra (LACERDA et al., 2009).

Ensaios Mecanicos

A incorporacdo de fibras naturais a matrizes poliméricas estd sendo muito estudada
atualmente devido a necessidade de obter materiais biodegradaveis e reduzir a poluicdo
ambiental. De acordo com Dufresne e Belgacem (2013) a incorporacdo de fibras em matrizes
poliméricas aumenta a sua rigidez mecanica, sendo que este tipo de estudo deve ser explorado
devido as vantagens de aplicacdo destes materiais. A Figura 5.9 e a Tabela 5.5 apresentam 0s
resultados das propriedades mecénicas do PEBD puro e dos compositos obtidos, quando

submetidos ao ensaio de tragéo.
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Figura 5.9: Relacéo entre forca maxima e deformacéo obtida no ensaio de tragao

No ensaio de tracdo, os corpos de prova foram submetidos a um esforco longitudinal,
de modo que a resisténcia do material a ruptura foi medida. A forca méxima de tracdo
diminuiu com o aumento de fibra no composito, sendo que este comportamento ocorre tanto
para a fibra modificada quanto para a fibra ndo modificada. Desta forma, a incorporacao de
fibra de bagago de mandioca influencia as caracteristicas do PEBD quanto a ensaios de tracéo.
A Tabela 5.5 apresenta os valores resultantes das propriedades mecanicas avaliadas durante o

ensaio de tragao.
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Compdsito Modulo de Forga méxima Tensdo Deformacgéo Forcga de Tensdo de Deformacéo Forca de Tensdo de Deformacgéo Energia (J)
Elasticidade (N) Méxima Méxima (%) Escoamento Escoamento no Ruptura (N) Ruptura na Ruptura
(N mm?) (N mm?) (N) (N mm?) Escoamento (N mm?) (%)
(%)
PEBD 100 %  133,33+436'  48952+9,39% 12,43+0,24 91,14+512%  171,14+216°  4,35%0,05 3,20 +0,07° 43933+ 1,4° 11,16+ 0,26  100,91+5,75° 29,71+ 2,22°
FBMA 0 %
PEBD 95 % 160,34 £5/42°  48191+10,8°  12,24+0,27°  7341+255°  17945+210%  4,56°+0,05 288+0,08> 43549+ 16,132 11,06 + 0,41° 82,54+ 4,54° 24,09+ 1,33°
FBMA 5 %
PEBD 90 % 184,08+ 795"  456,71+8,63°  11,6+0,22° 65,18 +2,12°  182,92+3,02°  4,64°+0,08 2,60+0,07° 417,62+ 1297° 10,61+ 0,33° 72,65+ 4,49¢ 20,34+ 1,56°
FBMA 10 %
PEBD80%  247,63+7,66° 43249 +79° 10,98+0,2¢ 50,89+ 2,617  198,12+258%  503%0,06 220+0,04% 397,61+ 18,18 10,1+ 0,46° 55,09 + 3,11° 14,86+ 0,99 ¢
FBMA 20 %
PEBD 95 % 18542+ 6,52%  446,84+336% 11,0840,08°  7541+2,34°  14919+2979  3,70'+0,07 2,22 +0,07° 404,83+ 8,25° 10,04 + 0,2¢ 87,58 + 6,57° 24,29+ 1,94°
FBM 5 %
PEBD 90 % 230,04 +£8,7° 432,94 +341° 10,74+0,08°  63,02+2,61° 163,83+7,39"  4,06°+0,18 2,03+0,11° 392,96 +9,96% 9,74+ 0,25¢ 73,41 + 5,10¢ 20,14+ 1 54°
FBM 10 %
PEBD 80 % 334,06+ 122  404,61+525"  9,96+0,13" 37,38 +2,3° 189,47+534°  4,66°+0,13 1,70 +0,07" 386,44 + 6,34° 9,51 +0,16° 41,41+ 3,12 10,74 + 0,92°
FBM 20 %
p-Brown- 2,71 2,99 311 2,38 3,03 2,01 0,7 2,28 2,41 0,86 1,08
Forsythe*
p-Anova** <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001

* Teste de Homogeneidade (Brown-Forsythe).
** Andlise de Variancia obtida pelo teste de ANOVA.
***Diferentes letras na mesma coluna representam diferenga estatistica nos resultados de acordo com o teste de Fisher (p < 0,05).



79

As propriedades mecéanicas dos compdsitos obtidos podem ser avaliadas a partir dos
resultados apresentados na Tabela 5.5. O mddulo de elasticidade aumentou
proporcionalmente com o aumento do teor de fibra no composito, porém foi ainda maior para
as amostras obtidas com a fibra ndo modificada. A forca méxima a tracdo foi reduzida com o
aumento da incorporacéo de fibras no composito. As Figuras 5.10 e 5.11 apresentam a relacdo
entre as diferentes concentracdes de fibras incorporadas em PEBD, bem como a modificacao
(FBMA) e ndo modificacdo (FBM) das fibras, com as propriedades mecénicas analisadas no
ensaio de tragéo.
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Figura 5.10: Relacdo entre a concentracdo dos compdsitos e suas propriedades mecénicas (1)
Nota: (a) Mddulo de Elasticidade, (b) Forca Maxima, (c) Tensdo Maxima, (d) Deformagdo Maxima, (e) Forga de
Escoamento e (e) Tensdo de Escoamento.
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A incorporacdo fibrosa na matriz polimérica aumentou o modulo de elasticidade,
sendo que a fibra ndo modificada apresentou melhores resultados. Quanto a forca maxima e a
tensdo méxima, houve reducdo dos mesmos proporcionalmente com o aumento do teor de
fibra adicionado a matriz, porém a fibra modificada foi favoravel nestes parametros, pois
resultou em menor reducdo se comparado com 0s compositos com as fibras ndo modificadas.

Houve reducdo da deformagdo maxima com o aumento da incorporacao fibrosa, sendo
que a diferenca entre as fibras pode ser observada somente com 20 %, onde a fibra nédo
modificada apresentou maior reducdo. Para a forga e tensédo de escoamento, houve aumento
para 0s compositos desenvolvidos com a fibra modificada e reducdo para aqueles com fibra
ndo modificada, entretanto, para a incorporagdo de 20 % de fibra ocorreu aumento com os

dois tipos de fibras incorporadas nos compositos.
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Figura 5.11: Relacgdo entre a concentragdo dos compdsitos e suas propriedades mecanicas (I1)
Nota: (a) Deformagdo no Escoamento, (b) Forca de Ruptura, (c) Tensdo de Ruptura, (d) Deformacdo na Ruptura

e (e) Energia.
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Quanto a deformacdo no escoamento, forca e tensdo de ruptura, houve reducdo

proporcionalmente com o aumento do teor fibroso a matriz, porém a fibra modificada

influenciou de modo que a reducdo foi menor para os compositos desenvolvidos com as

mesmas. Pode ser observado reducdo quanto a deformacdo na ruptura e valor de energia,

entretanto ndo houve alteragdo significativa entre os compdsitos desenvolvidos com 5 e 10 %
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de fibra, porém com 20 % de incorporacéo, a fibra modificada influenciou de modo que a
reducdo ocorreu de maneira menos significativa que a fibra ndo modificada.

De acordo com os resultados obtidos nos ensaios de tracdo, a tensdo maxima de tracéo
diminuiu com o aumento da incorporacdo de fibras no polimero, no entanto o modulo de
elasticidade aumentou proporcionalmente com o aumento do teor de fibras no polimero. Em
um estudo similar, Farias et al. (2014) avaliaram a incorporacdo de bagaco de mandioca em
polietileno de baixa densidade, sendo que 0 mesmo comportamento para o ensaio de tracdo
foi verificado.

Oliveira et al. (2010) realizaram acetilacdo em particulas de madeira e incorporaram
em PEBD as particulas modificadas e ndo modificadas. Nos ensaios mecanicos, obtiveram
aumento no mddulo de tracédo e elasticidade proporcional com o aumento do teor de madeira
incorporado no composito, tanto para as particulas modificadas quanto para as fibras ndo
modificadas. Em um estudo com compositos de polipropileno reforcados com fibras também
foi observado maior modulo de elasticidade e forca, de acordo com os testes de tragdo (SIRO;
PLACKETT, 2010).

Em um estudo realizado por Mothé e Aradjo (2004) com desenvolvimento de
compositos de poliuretano com incorporacdo de fibras de curaud (5, 10 e 20 %), foram
obtidos resultados similares aos apresentados neste trabalho. A forga maxima diminuiu com o
aumento da fibra nos compdsitos, 0 mddulo de elasticidade aumentou consideravelmente,
enquanto que a deformagdo na ruptura diminuiu proporcionalmente ao aumento da
incorporacéo fibrosa. Martins et al. (2004) observaram os mesmos comportamentos a partir da
inclusdo de fibras de sisal em poli (cloreto de vinila), onde foi constatado redu¢do no médulo
de tracdo e deformacdo na ruptura, e aumento no médulo de elasticidade, conforme aumentou
a incorporacéo de fibra na matriz.

A Figura 5.12 e a Tabela 5.6 apresentam os resultados obtidos no ensaio de flexdo do

PEBD puro e dos compasitos obtidos.
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Figura 5.12: Relagdo entre a forga maxima e deformac&o obtida no ensaio de flexdo

Para 0 ensaio de flexdo, os corpos de prova foram submetidos a uma forca
perpendicular ao eixo na regido central do corpo de prova de modo que a forca ficasse
uniformemente distribuida, a qual verificou a resisténcia do material a deformacéo. A Tabela

5.6 apresenta os valores de forga maxima de flex&do e mddulo de elasticidade, obtidos durante

o0 ensaio de flexao.
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Tabela 5.6: Parametros avaliados no ensaio de flexdo dos compésitos

Comp6sito Tensdo Maxima (N mm™) Médulo de Elasticidade (N mm™)

PEBD 100 % 10,13+ 0,10° 204,32 + 8,44°
FBMA 0 %

PEBD 95 % 14,06 + 0,21° 245,98+ 7,41°
FBMA 5 %

PEBD 90 % 14,57 +0,26° 273,29+ 11,80°

FBMA 10 %

PEBD 80 % 15,70+ 0,19% 362,73+ 32,84"

FBMA 20 %

PEBD 95 % 12,59 +0,18" 216,80 +5,11°
FBM 5 %

PEBD 90 % 13,89+ 0,16° 278,67 + 7,86°
FBM 10 %

PEBD 80 % 15,09 + 0,29° 434,81+ 22 52°
FBM 20 %

p-Brown-Forsythe* 0,115 <0,001

p-Anova** <0,001 <0,001

* Teste de Homogeneidade (Brown-Forsythe).
** Analise de Variancia obtida pelo teste de ANOVA.
***Diferentes letras na mesma coluna representam diferenga estatistica nos resultados de acordo com o teste de

Fisher (p < 0,05).

De acordo com a Figura 5.12 e Tabela 5.6, a tensdo maxima de flexdo aumentou

proporcionalmente com o aumento da incorporacdo da fibra no polimero. O modulo de

elasticidade quanto a flexdo também aumentou com o aumento da incorporagdo fibrosa na

matriz polimérica, corroborando com o comportamento apresentado no ensaio de tragdo. A

Figura 5.13 apresenta a relacdo entre a concentracdo dos compdsitos e as propriedades de

tensdo maxima e modulo de elasticidade obtidos a partir do ensaio de flex&o.
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Figura 5.13: Relagdo entre as concentracdes dos compdsitos e as propriedades obtidas no ensaio de flexao
Nota: (a) Tensdo Maxima e (b) Mddulo de Elasticidade

Com os resultados obtidos a partir do ensaio de flex&o, pode-se concluir que a fibra do

bagaco de mandioca confere uma excelente matéria prima para ser aplicada em compositos
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por melhorar consideravelmente as propriedades de tensdo maxima e modulo de elasticidade
dos compdsitos se comparado com o PEBD puro. O mecanismo de adeséo interfacial entre a
matriz polimérica (PEBD) e o reforco (FBM) influencia as propriedades mecénicas dos
compositos formados.

Kalaprasad et al. (2004) obtiveram compositos de PEBD com fibras de sisal
modificadas e verificaram aumento na tensdo maxima de flexdo proporcional com o aumento
do teor de fibras nos compésitos. Similarmente, Khan et al. (2013) realizaram ensaios de
flexdo para verificar a resisténcia mecanica de compdsitos formados por PEBD e fibras de
banana acetiladas, onde os mesmos constataram que a tensdo méaxima de flexdo aumentou
com o aumento da concentracédo de fibra incorporada no polimero.

Em um estudo similar, Kim et al. (2008) desenvolveram compositos de polipropileno
com fibras de madeira e algoddo em proporcdes de 10, 20 e 30 % e constataram que a

resisténcia a flexdo aumentou com o aumento do teor de fibra adicionada a matriz polimérica.

5.6. Concluséo

O processo de modificacdo realizado na fibra foi efetivo pelo fato de que houve
substituicdo dos grupos hidroxila por acetila, tornando as mesmas com cardter mais
hidrofobico. Entretanto, os resultados obtidos nos testes mecéanicos ndo diferenciaram
significativamente entre os compositos obtidos com as fibras modificadas e com as fibras néo
modificadas.

A incorporacédo dos diferentes teores (5, 10 e 20 %) de fibra do baga¢o de mandioca
modificada ou ndo modificada influenciou fortemente o comportamento mecanico dos
compdsitos. Com o aumento da quantidade de fibra adicionada a matriz polimérica verificou-
se aumento nos modulos de elasticidade e tensdo maxima de flexdo, porém houve reducédo na
tensdo maxima de tracéo.

A partir deste estudo foi possivel observar a viabilidade técnica de aproveitamento de
subprodutos, pois além de contribuir para a redugdo da poluicdo ambiental, novos materiais
com caracteristicas diferenciadas podem ser obtidos, sendo cada vez mais importante a

realizacdo de estudos desta natureza.
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6. CAPITULO 4: OBTENCAO E CARACTERIZACAO DE CELULOSE
NANOCRISTALINA A PARTIR DA FIBRA DO BAGACO DE MANDIOCA

6.1. Resumo

A nanocelulose consiste em particulas de celulose nanométricas, sendo que a mesma pode ser
obtida a partir de hidrolise acida resultando em celulose nanocristalina (CNC), ou a partir de
tratamento mecénico, obtendo celulose nanofibrilada (CNF). A CNC pode ser obtida a partir
de diferentes fontes, desde que estas possuam alto teor de celulose. Sendo assim, o objetivo
deste trabalho foi obter celulose nanocristalina a partir da fibra extraida do bagago de
mandioca, bem como caracterizar e verificar a eficiéncia e viabilidade do produto obtido e
comparar com a CNC obtida a partir da celulose microcristalina (CMC). A fibra do bagaco de
mandioca (FBM) foi tratada por branqueamento com clorito de sodio e sulfito de sodio, com o
intuito de remover a lignina presente na mesma, obtendo a fibra do bagaco de mandioca
branqueada (FBMB). A FBMB e a CMC passaram por hidrolise acida com acido sulfurico
(62,4 %) por 120 minutos, sendo em seguida submetidas a centrifugacéo e dialise, resultando
em CNC. As suspensfes da CNC obtidas a partir das duas diferentes fontes foram
caracterizadas por potencial zeta e tamanho de particulas com a técnica de espalhamento
dindmico de luz (DLS), enquanto a CNC seca em spray dryer foi caracterizada por difragdo
de raios X. Quanto aos resultados do potencial zeta, a CNC-CMC apresentou maior
estabilidade de suspenséo (-25,9 mV) se comparado com a CNC-FBMB (-21,0 mV). A CNC-
CMC apresentou tamanho de particulas de 55,66 nm e a maioria das particulas de CNC-
FBMB apresentaram 199 nm. A cristalinidade da FBMB (62,15 %) foi maior que a FBM
(35,58 %) devido a remocao da lignina, porém a cristalinidade da CNC-CMC (76,64 %) apds
a secagem diminuiu se comparada com a CMC (78,21 %), sendo que as condi¢bes da
hidrélise para a CMC devem ser otimizadas. Para a FBMB, entretanto, a obtencdo da CNC
resultou em maior cristalinidade (82,1 %), indicando que as condi¢Bes de hidrolise foram
ideais para esta matéria prima.

Palavras-Chave: Fibra, bagaco de mandioca, celulose nanocristalina, tamanho de particulas.
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6.2. Abstract

Nanocellulose consists of nanosized cellulose particles, and it can be obtained from acid
hydrolysis resulting in nanocrystalline cellulose (NCC), or from mechanical processing,
obtaining nanofibrillated cellulose (NFC). The NCC can be obtained from different sources,
provided that they are composed of a high content of cellulose. Thus, the aim of this study
was to obtain nanocrystalline cellulose extracted from the fiber of cassava bagasse and to
characterize, to verify the efficiency and viability of the product and compare it with the NCC
obtained from microcrystalline cellulose (MCC). The fiber of cassava bagasse (FBM) was
treated by bleaching with sodium chlorite and sodium sulfite in order to remove the lignin
present in it, obtaining the fiber of cassava bagasse bleached (FBMB). The FBMB and CMC
passed by acid hydrolysis with sulfuric acid (62.4 %) for 120 minutes and then were subjected
to centrifugation and dialysis resulting in the NCC. The NCC suspension obtained from the
two different sources were characterized by zeta potential and particle size with the dynamic
light scattering technique (DLS), while the dry NCC by spray dryer was characterized by X-
ray diffraction. As for the zeta potential, the NCC-MCC suspension showed higher stability (-
25.9 mV) compared with the NCC-FBMB (-21.0 mV). The CNC-CMC had particle size of
55.66 nm, and the majority of NCC FBMB particles showed 199 nm. The crystallinity of
FBMB (62.15 %) was higher than that of FBM (35.58 %) due to removal of lignin, but the
crystallinity of CNC-CMC (76.64 %) after drying has decreased compared to CMC (78.21
%), and the hydrolysis conditions should be optimized. FBMB, on the other hand, when
employed for obtaining CNC resulted in higher crystallinity (82.1 %), indicating that the
hydrolysis conditions were ideal for this raw material.

Keywords: Fiber, cassava bagasse, nanocrystalline cellulose, particles size.

6.3. Introducéo
Grande interesse tem sido dado as matérias primas obtidas a partir de recursos
renovaveis, com o intuito de atuarem como substitutos de produtos obtidos a partir de fontes
petroliferas (TEIXEIRA et al., 2010). Essas matérias primas normalmente apresentam baixo
custo, biocompatibilidade, ndo toxicidade e biodegradabilidade, sendo alternativas para a
reducdo da poluicdo ambiental como a diminuicdo do uso de plasticos ndo biodegradaveis
(LIMA; BORSALI, 2004).
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O Brasil apresenta um grande potencial para o desenvolvimento de produtos a partir
de recursos renovaveis como, por exemplo, residuos lignocelulésicos (FURLAN et al., 2012).
A producéo de nanocelulose tem aumentado devido a sua alta resisténcia e rigidez combinada
com baixo peso, biodegrabilidade e por ser renovabilidade (SIRO; PLACKETT, 2010).

O bagaco de mandioca consiste em um subproduto gerado industrialmente a partir do
processamento para obtencdo de amido de mandioca, onde o bagaco é obtido como residuo
solido, sendo este constituido basicamente de fibras de celulose (15-50 %) e amido residual
(40-60 %) (TEIXEIRA et al., 2005). Devido a estas caracteristicas, 0 bagaco de mandioca
pode atuar como matéria prima na obtencdo de nanocelulose por ser uma fonte de fibras de
celulose, onde a mesma pode ser facilmente isolada da hemicelulose e lignina
(BHATTACHARYA et al., 2008; TEIXEIRA et al., 2009).

A celulose é o biopolimero natural mais abundante na natureza e apresenta-se como
um recurso sustentavel, biodegradavel, possui baixa densidade, além de ter baixo custo
(BHATTACHARYA et al., 2008; BRINCHI et al., 2013; MANDAL; CHAKRABARTY,
2014). A celulose, geralmente, estd associada com lignina e hemicelulose, compondo uma
biomassa lignocelulésica (BRINCHI et al., 2013).

Devido a ligacGes de hidrogénio presentes na estrutura da celulose, existe uma forte
tendéncia de formacéo de cristais que tornam a celulose insolGvel em agua e na maioria dos
solventes organicos (SILVA et al., 2009). A celulose é composta por regides amorfas, menos
ordenadas e mais suscetiveis ao ataque acido, e por regides cristalinas ordenadas (CASTRO-
GUERRERO; GRAY, 2014).

As regides cristalinas e amorfas de fibras celulésicas sdo variaveis conforme a espécie
da planta, sendo assim, as caracteristicas da nanocelulose obtida depende diretamente da
matéria prima utilizada (MORAIS et al., 2013). As regides amorfas surgem como
imperfeicBes nas microfibrilas de celulose (SILVA et al., 2009), onde a hidrélise acida da
celulose remove estas regides e libera nanoparticulas cristalinas, comumente conhecidas como
nanocristais de celulose ou whiskers (REHMAN et al., 2014).

O termo celulose nanocristalina, também chamada de nanocristais de celulose, pode
ser atribuido a materiais que possuam pelo menos uma das suas dimensées menor que 100 nm
(BRAS et al., 2010), além de possuir comprimentos que variam de 50 a 500 nm e alto grau de
cristalinidade (54-88 %) (MOON et al., 2011). Os nanocristais de celulose possuem elevada

rigidez, devido a sua estrutura cristalina e ordenada (KOS et al., 2014), alta cristalinidade e
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tamanho nanométrico, podendo ser incorporadas em matrizes poliméricas por melhorar as
propriedades mecanicas, de barreira, dpticas e dielétricas (HUBBE et al., 2008; MACHADO
et al., 2012), porém possui elevada absorcdo de umidade, sendo a modificagdo quimica uma
alternativa para torna-la hidrofébica (MANDAL; CHAKRABARTY, 2014).

A celulose nanocristalina (CNC) pode ser obtida em laboratério a partir de diversas
fontes celulosicas, e até mesmo a partir da celulose microcristalina (CMC) que possui
dimensdes entre 10 e 50 um (BRINCHI et al., 2013). O intuito de obter elementos em
nanoescala é eliminar falhas macroscopicas presentes nas fibras naturais, separando as partes
livres de defeitos e altamente cristalinas (DUFRESNE; BELGACEM, 2013).

Muitas pesquisas tem sido realizadas recentemente com o intuito de obter a celulose
nanocristalina a partir de diferentes fontes naturais, como algoddo (MARTINS et al., 2011;
CAO et al., 2013; MORAIS et al., 2013), bagaco de cana (BRAS et al., 2010; TEIXEIRA et
al., 2011; MANDAL; CHAKRABARTY, 2011), bagaco de mandioca (TEIXEIRA et al.,
2009; PASQUINI et al., 2010), milho (REHMAN et al., 2014), banana (PEREIRA et al.,
2014), coco (ROSA et al., 2010) e sisal (MORAN et al., 2008; TEODORO et al., 2011).

O objetivo deste trabalho foi obter celulose nanocristalina a partir da fibra extraida do
bagaco de mandioca, bem como caracterizar e verificar a eficiéncia e viabilidade do produto

obtido e comparar com a CNC obtida a partir da celulose microcristalina.

6.4. Materiais e Métodos

6.4.1. Materiais

A fibra extraida do bagaco de mandioca (FBM) a partir de hidrolise enzimatica
consistiu na matéria prima utilizada para o desenvolvimento da celulose nanocristalina, além
da celulose microcristalina (CMC, Synth, Diadema, SP, Brasil), sendo a mesma utilizada para
verificar a eficiéncia da metodologia adotada.

Os reagentes empregados para o branqueamento das fibras foram: solucdo de clorito
de sddio (NaClO,, 0,7 %, m/v, Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, EUA), solucdo de acido
acetico (C,H40,, 5 %, v/v, Synth, Diadema, SP, Brasil), solucdo de sulfito de sddio (Na,SOs,
5 %, m/v, Anidrol, Diadema, SP, Brasil), solucéo de hidréxido de sodio (NaOH, 17,5 %, m/v,
Dinamica, Diadema, SP, Brasil) e dimetilsulfoxido (Synth, Diadema, SP, Brasil).

Para a extracdo da celulose nanocristalina empregou-se solucdo de acido sulfurico
H,SO, (62,4 %, m/m, Synth, Diadema, SP, Brasil) e para a didlise das mesmas utilizou-se
membrana de celulose (D9402, Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, EUA).
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6.4.2. Metodos

Brangueamento

O pré-tratamento da fibra para o desenvolvimento da celulose nanocristalina foi
realizado segundo Mandal e Chakrabarty (2011). A metodologia consiste, primeiramente, na
deslignificacdo (branqueamento) da fibra do bagaco de mandioca. A fibra seca e moida foi
adicionada em uma solucéo de clorito de sddio (0,7 %, m/v) com proporg¢éo de fibra:solugao
de 1:50 (m/v), em pH 4,0, sendo este ajustado com acido acético 5 %. A mistura foi mantida
em fervura por 5 horas para a remocdo da lignina. Posteriormente, o residuo foi filtrado em
bomba a vacuo (TECNAL TE-058, Piracicaba, SP, Brasil), lavado com agua destilada e
fervido com 250 mL de sulfito de sédio (5 %, m/v) por 5 horas, seguido de filtragem e
lavagem com &gua destilada, com remocdo completa de lignina. O branqueamento foi

realizado trés vezes com o intuito de aumentar a eficiéncia de remocao de lignina da FBM.

Isolamento da celulose

O residuo foi fervido com 250 mL de uma solucdo de hidroxido de sédio (17,5 %,
m/v) por 5 horas. Posteriormente, o residuo insoltuvel (celulose) foi filtrado com &gua
destilada, até a obtencdo da neutralidade do filtrado. O material foi seco em estufa (TECNAL
TE394/2, Piracicaba, SP, Brasil) a 40 °C/12 h e adicionado a 50 mL de dimetilsulfoxido
(DMSO) em um banho de &gua a 80 °C/3 h. O produto obtido foi filtrado em bomba a vacuo
(TECNAL TE-058, Piracicaba, SP, Brasil), lavado com agua destilada e seco em estufa
(TECNAL TE394/2, Piracicaba, SP, Brasil) a 40 °C/12 h, obtendo a fibra do bagago de
mandioca branqueada (FBMB).

Obtencéo de celulose nanocristalina

A CNC foi obtida de acordo com a metodologia proposta por Bondeson et al. (2006)
com algumas modificacdes, onde o produto (FBMB) foi submetido a uma hidrélise acida
(1:10, celulose:acido) com H,SO,4 (62,4 %, m/m) a 45 °C por 2 h, sob agitacdo constante
(600-650 rpm) em agitador de hélice (IKA — RW 20 digital, Splabor, Presidente Prudente, SP,
Brasil). O acido foi adicionado a mistura de &gua e FBMB/CMC por gotejamento em banho
de gelo, a fim de evitar um superaquecimento do sistema. Apds o periodo de agitacdo, agua

destilada gelada (1:5) foi adicionada com o intuito de parar a reagdo. A suspensdo foi
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centrifugada trés vezes por 5 minutos a 9.500 rpm e 10 °C em centrifuga (ROTINA 420R,
Hettich, Alemanha). Depois que o sobrenadante adquiriu coloracdo turva, a suspensdo foi
dialisada em membrana de celulose (14.000 Da) até o pH se tornar neutro (72 horas). Em
seguida a suspensdo foi colocada em um processador ultra-sénico de ponteira (VC 505,
Sonics & Materials, Newtown, CT, EUA) durante 5 minutos a 300 W em um banho de gelo
para evitar um possivel superaquecimento que poderia provocar a desulfatacdo das fibras de
celulose nanocristalina. A suspensdo foi filtrada em bomba a vacuo (TECNAL TE-058,
Piracicaba, SP, Brasil) para remocdo de possiveis contaminantes, onde uma parte da
suspensao obtida foi mantida em temperatura de 4 °C, enquanto que outra foi submetida a

secagem por spray dryer.

Clorito de Sodio, Filtragio em Sulfito de Sodio, 5 %,
Fibra = | 07%. 5h S| bombaavicio | |5k

Filtracio em Hidroxido de Filtracdo em
s <= y ¢
Feagem bombaavacuo | | Sédio,17.5% 5h | |  bomba avicuo

Dimetilsulfoxido, 80 °C, Filtragéo em Acido Sulfirico, 62.4
= g FEMB g PR
3h bomba a vacuo %.45°C_2h
Suspensio de CNC | <3 Diglise <3 Centrifugacio <3 Agua destilada a 4 °C

Figura 6.1: Fluxograma para obtengdo de suspensdo de CNC

Secagem
O spray dryer (MSD 0.5, Labmag do Brasil, Ribeirdo Preto, SP, Brasil) foi empregado
para a secagem das suspensdes sob as seguintes condi¢Ges: ar comprimido, taxa de fluxo de

gas de 2 m® min™, taxa de alimentago da suspensdo de 0,48 L h™* e temperatura de saida de
120 °C.

Caracterizacao fibrosa
A andlise de fibra detergente neutro (FDN) foi realizada segundo Van Soest et al.
(1991) com filtragdo em cadinho de fundo poroso que consistiu em refluxar a amostra (1 g)

com detergente neutro por 60 minutos, seguido de filtracdo com lavagem com agua quente e
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acetona, sendo o residuo seco, pesado e incinerado em mufla (JUNG 2310, Blumenau, SC,
Brasil) para determinar as cinzas, determinando por diferenca a quantidade de FDN (celulose,
hemicelulose e lignina) na amostra.

A fibra detergente acido foi determinada segundo a metodologia AOAC 973.18
(AOAC, 2000a) que consiste em realizar os mesmos procedimentos de FDN, quantificando os
teores de celulose e lignina na amostra.

Para quantificar a lignina foi realizado um tratamento no residuo de FDA, onde 0s
cadinhos com os residuos foram lavados com H,SO,4 72 % (v/v), sendo a celulose arrastada
pelo &cido e apds secagem e pesagem, determinado o teor de lignina na amostra
(RATTANACHOMSRI et al., 2009).

Concentracdo de CNC

A concentracdo da celulose nanocristalina foi determinada por pesagem de aliquotas
de 10 mL das suspensdes e mantidas em estufa a 60 °C/12 h (TECNAL TE394/2, Piracicaba,
SP, Brasil), sendo que as concentracdes (g mL™) foram calculadas a partir da diferenca entre o
peso inicial e final (TEIXEIRA et al., 2010).

Termogravimetria (TG)

A anélise termogravimétrica das amostras de CMC, FBMB e dos p6s obtidos ap6s
secagem das suspensdes de CNC (8,5-9,0 mg, previamente secas a 105 °C/1 h) foi realizada
num instrumento de TGA-50 Shimadzu (Shimadzu Corporation, Quioto, Japdo). Programas
de temperatura foram executados a partir de 25 °C a 600 °C a uma taxa de aquecimento de 20

°C min™, sob atmosfera de ar comprimido (100 mL min™).

Difracéo de Raios X

A cristalinidade e o polimorfismo da CMC, FBM, FBMB e das CNCs obtidas foram
verificados por difracdo de raios X. Os difratogramas de raios X foram coletados em um
equipamento Rigaku Ultima IV (Rigaku, Téquio, Japdo) com CuKa (A = 1,544 A) da radiacdo
a 40 kV e 20 mA (BENINCA et al., 2008). A analise foi realizada a 20 °C num intervalo de
angulo de 26 de 5-40 ° com um periodo de medicdo de 5 s/26.
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Espectroscopia na Regido do Infravermelho Medio (FTIR)
Os espectros de FTIR foram obtidos em um espectrofotdmetro Shimadzu FT-IR 8400
(Shimadzu Corporation, Quioto, Japdo) na regido de 4000-400 cm™, com as amostras

adequadamente dispersas em pastilhas de KBr, tal como descrito por Demiate et al. (2000).

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
A morfologia das fibras e das CNCs apds secagem foram examinadas usando um
microscopio eletronico de varredura (Tescan, VEGA 3, Brno, Republica Checa). Todas as
amostras foram recobertas com ouro e examinadas no microscopio eletronico de varredura

sob uma tenséo de aceleragédo de 25 kV.

Microscdpio Eletrénico de Varredura com Fonte de Elétrons

Os detalhes estruturais da superficie da suspensdo da CNC-FBMB foram observados
em um microscopio eletronico de varredura equipado com uma fonte de elétrons (Magellan
XHR 400L FE-SEM-FEI, Nanolab Technologies, Milpitas, CA, EUA), sendo que 0 mesmo
proporciona visualizacdo da superficie das amostras em escala nanométrica. As leituras foram

realizadas com 25 kV de tensdo de aceleracdo e aumento de 200.000 Xx.

Potencial Zeta

A medida do potencial zeta das suspensdes de CNC foi determinada utilizando-se um
equipamento Malvern Zetasizer Nano ZS90 (Malvern Instruments, Worcestershire,
Inglaterra), por meio de aliquotas diluidas em agua destilada na proporcéo de 1:100 (v/v). O
tamanho de particulas foi verificado por este mesmo equipamento a partir de medidas de
aliquotas das suspensoes, utilizando-se a técnica de espalhamento dinamico de luz (DLS).

6.4.3. Analise Estatistica

A diferenca estatistica foi avaliada por anélise de variancia (ANOVA), considerando-
se nivel de significancia estatistica (p < 0,05). A homogeneidade foi determinada pelo teste de
Brown-Forsythe (p > 0,05). Os resultados dos procedimentos experimentais foram avaliados
por andlise de variancia, seguido pelo teste de Fisher. Todas as analises estatisticas foram
realizadas utilizando o software STATISTICA 8.0 (Statsoft Inc., Tulsa, OK, EUA).
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6.5. Resultados e Discusséo

De acordo com Nascimento et al. (2014) quanto maior o teor de lignina presente na
fibra maior a quantidade de reagentes necessarios para remové-la e proporcionar o
desenvolvimento da CNC. A lignina reage com o clorito de sddio formando cloreto de lignina
(ABRAHAM et al., 2011). Este complexo é altamente soltvel em solucgéo de sulfito de sddio,
sendo realizado o tratamento com o intuito de absorver o cloreto de lignina formado
(MANDAL; CHAKRABARTY, 2011). Por fim, o tratamento com dimetilsulfoxido (DMSO)
objetiva inchar a celulose para que o &cido sulfurico possa facilmente difundir pelas fibras
(MANDAL; CHAKRABARTY, 2011).

A hidrélise acida dissolve a regido amorfa, restando as regides cristalinas simples e
bem definidas (BONDENSON et al., 2006; ABRAHAM et al., 2011; MOON et al., 2011,
TEIXEIRA et al., 2011), porém diminui significativamente a estabilidade térmica da CNC
formada (ROSA et al., 2010). O acido sulfarico introduz cargas negativas na superficie da

celulose, facilitando a nanofibrilacdo da mesma para posteriormente formar a CNC.

Caracterizacéo Fibrosa
A Tabela 6.1 apresenta os resultados obtidos a partir das analises de FDN e FDA para
a quantificacdo dos teores de celulose, hemicelulose e lignina das amostras de FBM e

FBMB.
Tabela 6.1: Resultados da quantificagdo fibrosa da FBM e FBMB

FBM (%) CV (%) FBMB (%) CV (%) p-(Brown-Forsythe)* p-(Anova)**

FDN 61,47+ 0,53 0,01 93,81+ 2,80° 0,03 0,411 <0,0001
FDA 63,11 + 0,69" 0,01 94,10 + 0,5 0,01 0,881 <0,0001
Celulose 51,52 + 2,80" 0,05 90,55+ 0,75° 0,01 0,459 <0,0001
Hemicelulose 0,00+ 0,00 0,00 0,00 £ 0,00 0,00 - -
Lignina 11,59 + 2,11° 0,18 3,55+ 0,34° 0,09 0,372 0,003

* Teste de Homogeneidade (Brown-Forsythe).

** Analise de Variancia obtida pelo teste de ANOVA.

***Diferentes letras na mesma linha representam diferenga estatistica nos resultados de acordo com o teste de
Fisher (p < 0,05).

Dados com p-Anova > 0,05 ndo receberam letras para representar diferenga estatistica.

Os resultados apresentados na Tabela 6.1 demonstram que o branqueamento realizado
na FBM aumentou consideravelmente o teor de celulose e reduziu a lignina, tornando a
FBMB uma excelente matéria prima para obtencdo de CNC. O intuito do branqueamento era
remover a lignina em sua totalidade, porém para que isto fosse possivel deveria ser realizado

0 processo de branqueamento por mais vezes. No entanto, a deslignificacéo foi efetiva, visto
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que reduziu a lignina em aproximadamente 70 %. Com estes resultados, a FBMB pode ser
comparada a CMC quanto ao teor celulésico, tendo em vista que a CMC possui 97 % de
celulose. A Figura 6.2 demonstra as imagens da FBM, CMC e FBMB.

(a) (b) (c)

Figura 6.2: Imagens das amostras: (a) FBM, (b) CMC e (c) FBMB

Visualmente, o aspecto da FBMB ficou muito similar a CMC, além de perder a
aparéncia fibrosa apresentado na FBM aparentando possuir apenas celulose na sua
composi¢do. Quanto ao tamanho de particula, as amostras de FBM e FBMB possuiam 250
pm, enquanto que a CMC apresenta aproximadamente 50 pum.

Alguns trabalhos demonstram a obtencdo de CNC a partir da madeira, sendo que a
mesma possui 47,2 % de celulose, 25,9 % de hemicelulose e 26,1 % de lignina, enquanto que
a FBM possui maior teor de celulose (51,5 %) e menor teor de lignina (11,6 %), facilitando a

remocéo da lignina para obtencdo de CNC (LI et al., 2012).

Concentracdo de CNC

As amostras de celulose nanocristalina obtidas a partir da CMC e da FBMB
apresentaram, ambas, concentracdo de 0,3 g mL™, sendo este resultado efetivo se comparado
com outros trabalhos, como Teixeira et al. (2010), os quais obtiveram concentragdo de 0,007
g mL™ na obtencdo de celulose nanocristalina a partir de fibras de algod&o. A figura 6.3

apresenta o aspecto das suspensfes de CNC obtidas neste trabalho.
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(a) (b)

Figura 6.3: Suspensdes das amostras: (a) CNC-CMC e (b) CNC-FBMB

Sugere-se, a partir da Figura 6.3, que a obtencdo de celulose nanocristalina foi efetiva
por apresentar aspecto da suspensdo como sugerido na literatura. Alguns trabalhos, como
Teixeira et al. (2009) com CNC a partir de bagaco de mandioca, Rosa et al. (2010) com CNC
a partir de fibras de coco e Teixeira et al. (2010) com CNC a partir de fibras de algodéo,
obtiveram suspensfes de CNC que tendiam a cor marrom devido a presenca de lignina que
ndo foi removida no processo de branqueamento (ROSA et al., 2010). No entanto, em
trabalhos apresentados por Teixeira et al. (2011) com CNC a partir de bagaco de cana e
Morais et al. (2013) com CNC a partir de fibras de algoddo, o aspecto das suspensdes

apresentava-se transparente e turvo, corroborando com o resultado obtido neste trabalho.
TG

A analise termogravimétrica (TG) foi realizada para determinar a presenca ou auséncia
de diferentes componentes organicos e para avaliar a quantidade de material inorganico. A
Figura 6.4 apresenta as curvas de TG obtidas para as amostras de CMC, FBMB, CNC-CMC e
CNC-FBMB.
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Figura 6.4: Curvas de TG-DTG das amostras: (a) CMC, (b) FBMB, (c) CNC-CMC e (d) CNC-FBMB

A Tabela 6.2 apresenta os resultados da analise térmica quanto as temperaturas de pico

e perda de massa em cada passo de TG/DTG.
Tabela 6.2: Resultados de TG-DTG das amostras: (a) CMC, (b) FBMB, (¢c) CNC-CMC e CNC-FBMB

Amostras Passos TG-DTG
Primeiro Estabilidade Segundo Terceiro
(@)
0/°C 26-123 123-250 250-349 350-524
To/°C 34,17 - 314,29 493,22
Am/% 0,91 - 74,68 5,24
(b)
0/°C 28-131 130-219 220-398 398-530
T/°C 35,31 - 320,93 439,08
Am/% 7,68 - 76,49 15,63
()
0/°C 16-123 123-211 212-274 274-335
To/°C 34,84 - 249,56 295,31
Am/% 8,24 - 38,17 45,22
(d)
0/°C 29-129 129-184 185-312 312-395
T,/°C 45,58 - 287,67 374,32
Am/% 5,96 - 67,20 15,26

0: Variagdo de temperatura; Tp: Temperatura de pico; Am: perda de massa.
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A primeira perda de massa, entre 30 e 130 °C, ocorreu devido a evaporacdo da
umidade e produtos volateis. O residuo obtido em 600 °C foi de aproximadamente 14 % para
a CMC, 8 % para a FBMB, 3 % para a CNC-CMC e 8 % para a CNC-FBMB, devido a alguns
constituintes inorganicos como calcio e potassio (MORELLI et al., 2012), além da
incorporacdo de sais no material, provenientes de reagentes utilizados nos processos de
branqueamento e hidrdlise para obtencdo da nanocelulose. Nas temperaturas de decomposicao
entre 305 e 375 °C houve 86 e 76 % de perda de massa referente a celulose para as amostras
de CMC e FBMB, respectivamente (PRINS et al., 2006). O mesmo efeito foi observado por
Lan et al. (2011), com temperaturas de decomposicao de 338 °C para a celulose extraida do
bagaco de cana.

Os grupos sulfato adicionados a celulose a partir da hidrolise &cida separam as
celuloses presentes em dois grupos, sendo um deles aquele em que a celulose foi altamente
atacada pelos grupos sulfato, enquanto que o outro grupo de celulose ndo foi sulfatado. As
celuloses sulfatadas apresentam menor estabilidade térmica, ou seja, a degradacdo ocorre em
temperaturas mais baixas se comparada com a fibra pura; a celulose ndo sulfatada apresenta
temperatura de degradacdo superior (ROMAN; WINTER, 2004). A redugéo da estabilidade
térmica pode ser explicada devido a rapida reducdo de peso das moléculas de celulose durante
a hidrolise acida, além do rearranjo e reorientacdo dos cristais de celulose (MANDAL;
CHAKRABARTY, 2011).

Para as amostras de CNC a decomposicdo da celulose sulfatada ocorreu em
temperaturas de 250 e 288 °C para CNC-CMC e CNC-FBMB, respectivamente. No terceiro
passo as temperaturas de degradacao foram de 295 e 374 °C para CNC-CMC e CNC-FBMB,
respectivamente, onde a CNC-CMC apresenta alta perda de massa, comparavel a perda do
segundo passo, indicando que a sulfatacdo ocorreu apenas em uma parte da celulose
disponivel. Ja a CNC-FBMB apresentou baixa perda de massa no terceiro passo,
evidenciando que para este material a sulfatacdo ocorreu de maneira mais intensa, onde a
quantidade de celulose nédo sulfatada foi baixa. Este mesmo comportamento foi verificado por
Mandal e Chakrabarty (2011), que estudaram a NCC obtida a partir do bagaco de cana, por Li
et al. (2009) quando extrairam NCC das cascas da amoreira e por Teodoro et al. (2011) com a

extracdo de NCC de fibras de sisal.
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Difracéo de Raios X

A andlise por difracdo de raios X foi realizada para verificar a alteragdo na
cristalinidade das amostras frente aos tratamentos de branqueamento e hidrélise. A Figura 6.5
apresenta os difratogramas das amostras obtidas. A cristalinidade das amostras foi calculada
de acordo com a equacao 6.1.

1
IC (%) = To0z — Tam) x 100
Tnoz (6.1)

Sendo que, IC = indice de cristalinidade; lop, = intensidade maxima de difragdo (26 =
22,5 ° para celulose | e 21,7 ° para celulose I1); I, = intensidade de difragdo amorfa (20 =
18,5 ° para celulose 1 e 16 ° para celulose 11) (PENG et al., 2013).
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Figura 6.5: Difratogramas de Raios X das amostras: (a) FBM, (b) FBMB, (c) CMC, (d) CNC-CMC e (e)
CNC-FBMB

Com a Figura 6.5 foi possivel verificar que a FBM e a CMC apresentam
comportamento de celulose tipo | com fracdo amorfa (intensidade do vale minimo) entre 18 e
19 ° (20) e fragdo cristalina (pico maximo) entre 22 e 23 ° (20). Na amostra FBMB ocorreu
uma mudanga na conformacdo da celulose, onde a mesma apresentou comportamento de

celulose tipo Il com fracdo amorfa entre 13 e 15 ° e fracdo cristalina entre 18 e 22 °
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(PEREIRA et al., 2012). A mudanca na conformacdo na amostra FBMB pode ser explicada
devido ao tratamento com hidrdxido de sodio (mercerizagdo) (ABDUL KHALIL et al., 2012;
UTO et al., 2013).

Em um estudo realizado por Borysiak e Garbarczyk (2003) foi verificada a formagéo
de trés picos referentes a celulose II apos mercerizagao, sendo 20 = 12,5 °, 20 ° e 22 °,
corroborando com os resultados obtidos para a amostra FBMB. O teor de celulose 1l aumenta
com o aumento do tempo de reagdo de mercerizagdo, assim como com 0 aumento da
concentracdo de NaOH da solucdo (BORYSIAK; DOCZEKALSKA, 2005).

As cristalinidades relativas da fibra do bagaco de mandioca (FBM), fibra do bagaco de
mandioca branqueada (FBMB), celulose microcristalina (CMC), celulose nanocristalina
obtida a partir da CMC (CNC-CMC) e celulose nanocristalina obtida a partir da FBMB
(CNC-FBMB) foram de 35,58, 62,15, 78,21, 76,64 e 82,1 %, respectivamente. O
branqueamento da FBM foi efetivo visto que a cristalinidade da FBMB aumentou
consideravelmente. O mesmo comportamento foi observado por Pasquini et al. (2010) onde
0s mesmos obtiveram celulose nanocristalina a partir das fibras do bagaco de mandioca,
porém resultou em baixo grau de cristalinidade (54,1 %). A cristalinidade da CNC-CMC
diminuiu se comparada com a CMC, entretanto, para a CNC obtida a partir da FBMB o
comportamento inverso foi verificado, visto que a cristalinidade aumentou, sendo que as
condicBes de hidrdlise devem ser melhor estudadas para a CMC, porém para a FBMB estas

condigOes foram ideais.

FTIR

A espectroscopia na regido do infravermelho médio possibilita avaliar as modificagcdes
quimicas que ocorrem durante 0s tratamentos quimicos, como remocdo da lignina no
branqueamento, além de comparar a estrutura entre a CMC e a FBMB, as quais deveriam
apresentar estruturas similares. A Figura 6.6 apresenta os resultados de FTIR das amostras de
FBM, FBMB e CMC.
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Figura 6.6: Espectroscopia na regido do infravermelho médio das amostras: (a) FBM, (b) FBMB e (c) CMC

Aparentemente, os espectros de FBMB e CMC séo similares, demonstrando eficiéncia
durante o branqueamento. O pico presente entre 3500 e 3200 cm™ refere-se ao estiramento
OH caracteristico da celulose, sendo que este se apresenta mais evidente nas amostras FBMB
e CMC, confirmando a alta concentracdo de celulose nestas amostras. Ja a amostra FBM
apresenta pico menor entre 3500 e 3200 cm™ por possuir menor conteido de celulose
(MANDAL; CHAKRABARTY, 2011). O pico presente em 897 cm™ corresponde a estrutura
da celulose e este ocorre apenas nas amostras FBMB e CMC (ALEMDAR; SAIN, 2008),
onde o teor de celulose é maior nas amostras de FBMB e CMC.

A lignina apresenta bandas caracteristicas entre 1600 e 1500 cm™ relacionado com as
vibracdes dos anéis aromaticos. A presenca de lignina também pode ser confirmada a partir
do pico em 1244 cm™ indicando alongamento de ligages éter (C-O-C). Apenas a amostra (a)
apresenta pico caracteristico nesta banda, visto que a CMC ndo possui lignina na sua
composicdo e a FBMB apresenta baixa concentracdo deste componente (REHMAN et al.,
2014).

A hemicelulose apresenta pico em 1720 cm™, ndo sendo este pico observado nas
amostras, pois a hemicelulose foi removida durante o processo enzimatico de obtengdo da
fibra do bagaco de mandioca e ndo esta presente na amostra de CMC (MARENGO et al.,
2013).
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MEV

As imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura das amostras CMC, CNC-

CMC, FBMB e CNC-FBMB apds a secagem estdo apresentadas na Figura 6.7.

- & 4 AR

Figura 6.7: Imagens de MEV das amostras: (a) CMC (1000x), (b) CNC-CMC (1200x), (c) FBMB (1000x) e
(d) CNC-FBMB (1200x)

A partir da Figura 6.7 é possivel observar que ap6s a secagem por spray drying houve
a formacdo de uma morfologia esférica, além de particulas consideravelmente menores,
confirmando a formacdo de particulas nanométricas a partir da hidrélise acida. O mesmo
comportamento foi constatado para as duas diferentes matérias primas, indicando reducdo no

tamanho de particulas apos a hidrdlise acida.

Microscdpio Eletrénico de Varredura com Fonte de Elétrons
A superficie da suspensdo de CNC-FBMB foi analisada em microscépio eletrénico de

varredura e as imagens obtidas estdo dispostas na Figura 6.8.
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Figura 6.8: Imagens das nanofibrilas de FBMB obtidas em FE-SEM-FEI

A partir da Figura 6.8 pode-se verificar as imagens das nanofibrilas obtidas apds a
hidrélise para a FBMB, sendo que as mesmas apresentam comprimentos menores que 500
nm, comprovando a eficiéncia da hidrélise na reducdo de tamanho das particulas, sendo este
fato comprovado na analise de tamanho de particulas como apresentado nos resultados do
proximo tépico com a maioria das particulas com tamanhos proximos a 200 nm. As particulas
apos a secagem apresentam aspecto rugoso da superficie decorrente da aglomeracéo das fibras
individuais de CNC que possuem formato acicular (PENG et al., 2012).

Potencial Zeta

O potencial zeta possibilita verificar a estabilidade da disperséo coloidal, indicando o
grau de repulsdo entre as particulas. Um alto valor de potencial zeta (em maodulo) confere
maior estabilidade a suspensdo, ou seja, a dispersdao coloidal apresenta-se resistente a
agregacdo. Entretanto, quando o valor de potencial zeta é baixo, existe maior atracdo entre as

particulas e as mesmas tendem a coagulacdo ou floculacdo (WICAKSONO et al., 2013).
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Consideram-se como particulas estdveis em suspensdo todas as particulas cujo modulo da
carga do potencial zeta apresenta-se maior que 25 mV (MIRHOSSEINI et al., 2008).

A CNC-FBMB apresentou menor valor de potencial zeta (-21,0 mV) se comparado
com a CNC-CMC (-25,9 mV). Esta diferenca pode ser explicada pelo fato de que houve
maior sulfatacdo para a CMC visto que a mesma apresenta maior teor de celulose do que a
FBMB. Além de atuar na remocdo de regibes amorfas, o &cido sulfurico gera uma carga
superficial negativa, resultante da esterificagcdo de grupos hidroxila por ions sulfato.

Para a analise de tamanho de particulas, a celulose nanocristalina extraida a partir da
celulose microcristalina (CNC-CMC) apresentou a maioria das particulas com variacdo entre
35 e 60 nm, sendo que 97,8 % apresentaram 55,66 nm e 2,2 % da amostra mediram 233 nm.
Para a celulose nanocristalina obtida a partir da fibra do bagagco de mandioca branqueada
(CNC-FBMB) a maioria das particulas apresentaram tamanhos entre 100 e 300 nm, onde 86,9
% das amostras mediram 199 nm, 8,9 % apresentaram 34,62 nm e 4,2 % situaram-se em 4785

nm. A Figura 6.9 demonstra a distribuicdo de tamanho para as duas amostras.
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Figura 6.9: Distribuicdo de tamanho de particula das amostras: (a) CNC-CMC e (b) CNC-FBMB

Os resultados quanto a distribuicdo de tamanho de particula da CNC-FBMB
corroboram com muitos resultados apresentados na literatura quando se obtém CNC a partir
de fontes alternativas. Em um estudo realizado por Morais et al. (2013) com obtencdo de CNC
a partir de linter de algoddo, os mesmos apresentaram 88,6 % das amostras com tamanho de
particula de 179,3 nm.
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A celulose nanocristalina obtida poderia ser incorporada em uma matriz polimérica
formando nanocompositos com propriedades especificas de nanoparticulas, além de melhorias
nas propriedades mecanicas da matriz (PASQUINI et al., 2010; CAO et al., 2011).

6.6. Conclusao

O branqueamento realizado na fibra do bagaco de mandioca mostrou-se efetivo na
remocdo da lignina, formando um produto com caracteristicas adequadas para obtencdo de
celulose nanocristalina. A FBMB apresentou caracteristicas melhores as apresentadas pela
celulose microcristalina comercial considerando as condicGes de hidrdlise empregadas, como
pode ser observada pelas anélises de difracdo de raios X, onde a cristalinidade de CNC da
FBMB aumentou consideravelmente, contrario ao verificado para a CNC-CMC. As
suspensdes das CNCs obtidas a partir da FBMB e CMC apresentaram estabilidade de

dispersdo e baixo tamanho de particulas, caracterizando-as como nanoparticulas de celulose.
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7. CONCLUSOES GERAIS

Com os resultados apresentados no Capitulo 2, pdde-se observar que a partir da
obtencdo da fibra do bagaco de mandioca por hidrélise enzimatica, as fibras foram extraidas
do bagaco de mandioca de maneira satisfatoria, visto que a hidrélise enzimética removeu o
amido presente no mesmo. A eficiéncia da remocdo do amido pdde ser comprovada a partir
das analises fisico-quimicas, cristalinas, colorimétricas, térmicas e morfoldgicas. A fibra do
bagaco de mandioca apresentou alto teor de celulose (51,52 %) e lignina (11,59 %), no
entanto a hemicelulose foi degradada no tratamento enzimatico, ndo estando presente na fibra.
A FBM apresenta grande potencial de aplicagdo quando altos teores de celulose s&o
requeridos, como no desenvolvimento de nanocelulose a partir de fibras naturais.

Com os resultados apresentados no Capitulo 3 pode-se observar que o processo de
modificacdo realizado na fibra foi efetivo pelo fato de que houve substituicdo dos grupos
hidroxila por acetila, tornando as mesmas com caréter hidrofobico. O desenvolvimento de
compdsitos com a fibra do bagaco de mandioca com incorporacao de diferentes teores (5, 10 e
20 %) de fibra do bagaco de mandioca modificada ou ndo modificada influenciou fortemente
0 comportamento mecanico dos compositos. Com o0 aumento da quantidade de fibra
adicionada a matriz polimérica verificou-se aumento nos modulos de elasticidade e tenséo
méxima de flexdo, porém houve reducdo na tensdo maxima de tracdo. A partir deste estudo
foi possivel observar a viabilidade de aproveitamento de subprodutos, pois além de contribuir
para a reducdo da poluicdo ambiental, novos materiais com caracteristicas diferenciadas
podem ser obtidos, sendo cada vez mais importante a realizacdo de estudos desta natureza.
Entretanto, os resultados obtidos nos testes mecénicos nao diferenciaram significativamente
entre os compaositos obtidos com as fibras modificadas e com as fibras ndo modificadas.

Para obtencdo de celulose nanocristalina, apresentado no Capitulo 4, o branqueamento
realizado na fibra do bagaco de mandioca mostrou-se efetivo na remocdo da lignina,
formando um produto com caracteristicas adequadas para obtencdo de celulose nanocristalina.
A FBMB apresentou caracteristicas melhores as apresentadas pela celulose microcristalina
comercial considerando as condic@es de hidrdlise empregadas, como pode ser observada pelas
analises de difracdo de raios X, onde a cristalinidade de CNC da FBMB aumentou

consideravelmente, contrario ao verificado para a CNC-CMC. As suspensdes das CNCs
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obtidas a partir da FBMB e CMC apresentaram estabilidade de disperséo e baixo tamanho de

particulas, caracterizando-as como nanoparticulas de celulose.
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