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RESUMO

E crescente a utilizacdo de residuos agricolas como fonte renovavel de biomassa,
capazes de originar novos produtos menos poluentes. O bagaco da cana-de-acucar,
residuo abundante da indastria sucro-alcooleira, normalmente destinado a
incineracdo para geracao de energia, apresenta um grande potencial a ser explorado
como biomassa fonte de polissacarideos. O bagaco da cana-de-agucar € composto
de 25 a 30% por hemicelulose, heteropolissacarideo de elevada massa molar, que
pode ser utilizado em diversas aplicacdes, como na industria alimenticia, biomédica,
cosmeéticas, téxtil e de papel, especialmente como estabilizante de emulsdes, agente
viscosificante, gelificante, filme e fibra dietética soluvel. O objetivo desse estudo foi
desenvolver filmes poliméricos a base de hemicelulose extraida do bagaco de cana-
de-agucar, caracterizar o extrato obtido e avaliar as propriedades dos filmes
formulados utilizando concentracdes de 2%, 3% e 4% (m/v) de hemicelulose. Uma
aliquota do bagaco foi primeiramente extraido com etanol, seguido de hidrolise
alcalina utilizando hidroxido de sddio. Trés volumes de etanol 95% foram utilizados
para precipitar o conteado hemicelulésico, posteriormente separado por centrifugacao
e secagem, para posterior caracterizagao por FTIR. Os filmes foram produzidos, a
partir do método casting, que consiste na dispersdo das solucdes filmogénicas,
preparadas em diferentes concentracbes de hemicelulose, em uma superficie
polimérica e secas a temperatura ambiente. Propriedades mecanicas, térmicas,
morfolégicas e fisicas, tais como espessura e solubilidade, dos filmes foram
investigadas. Nos espectros de FTIR foram observadas bandas caracteristicas das
ligagbes presentes em compostos hemicelulésicos. Os filmes, em diferentes
concentracfes de hemicelulose apresentaram espessuras médias variando de entre
0,0316 e 0,0401 mm e percentuais de solubilidade em &gua para os filmes de 85,6%
a 92,7%. Os perfis de degradacéo e estabilidade térmica para os filmes estudados em
diferentes concentracdes de hemicelulose se mostraram semelhantes entre si, sendo
0 maior teor de cinzas a 800°C obtido para o filme de 3%(m/v). Observou-se que o
aumento na concentracdo de hemicelulose nos filmes ocasiona um aumento na
resisténcia a tracdo, sendo que o filme contendo 4% (m/v) se mostrou 0 mais
resistente dentre os estudados (23,64 + 2,25 MPa). Morfologicamente, os filmes
apresentaram uma estrutura compacta e densa. Este estudo demonstrou a potencial
utilizacdo do bagaco de cana-de-acucar no desenvolvimento de filmes poliméricos.

Palavras-chave: bagaco de cana-de-acucar, hemicelulose, filmes, propriedades.



ABSTRACT

The use of agricultural residues as a renewable biomass source, capable of producing
new less polluting compounds, is increasing. Sugarcane bagasse, an abundant
residue of the sugar-alcohol industry, usually destined to incineration for energy
generation, presents a great potential to be exploited as source biomass of
polysaccharides. Sugarcane bagasse is composed of 25 to 30% hemicellulose, a
heteropolysaccharide with a high molar mass, which can be used in several
applications, such as in the food, biomedical, cosmetic, textile and paper industries,
especially as a stabilizer emulsifiers, viscosifying agent, gelling agent, film and soluble
dietary fiber. The objective of this study was to develop polymeric films based on
hemicellulose extracted from sugarcane bagasse, to characterize the extract and to
evaluate the properties of the formulated films using concentrations of 2%, 3% and 4%
(m / v) of hemicellulose. One hundred grams of bagasse was extracted with ethanol
95% (v /v), followed by hydrolysis with 2,5 L of 0,5 M NaOH. Three volumes of ethanol
95% were used to precipitate the hemicellulosic content, subsequently separated by
centrifugation and dried at room temperature for 24 hours, for further characterization
by FTIR. The films were produced by the casting method, which consists of the
dispersion of the film-forming solutions, prepared in different concentrations of
hemicellulose, on a polymer surface and dried at room temperature. Mechanical,
thermal, morphological and physical properties, such as thickness and solubility, of the
films were investigated. In the FTIR spectra was observed characteristic bands of
bonds present in hemicellulosic compounds. The films, with different concentrations of
hemicellulose, present average thicknesses ranging from 0,0316 to 0,0401 mm and
water solubility percentages from 85,6% to 92,7%. The degradation and thermal
stability profiles for the films studied at different hemicellulose concentrations were
similar to each other, with the highest residue at 800 °C obtained for the 3% (w/v) film.
It was observed that the increase in the hemicellulose concentration in the films causes
an increase in the tensile strength, and the film containing 4% (m/v) was the most
resistant among those studied (23,64 * 2,25 MPa). Morphologically, the films
presented a compact and dense structure. This study demonstrated the potential use
of sugarcane bagasse in the development of polymer films.

Keywords: sugarcane bagasse, hemicellulose, films, properties.
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1 INTRODUCAO

Materiais de origem polimérica como embalagens e descartaveis causam
grande impacto ambiental devido as grandes quantidades geradas mundialmente e
ao seu consumo inconsciente. Os custos elevados e a escassez de espaco para
criacdo de novos aterros sdo problemas enfrentados no gerenciamento destes
residuos poliméricos, levando muitas vezes ao descarte incorreto, 0 que acarreta em
graves problemas ambientais, tanto em ecossistemas terrestres como em marinhos.

Geyer, Jambeck e Law (2017) estimaram que a producdo mundial anual de
polimeros subiu de 2 milhées de toneladas em 1950 para 400 milhdes de toneladas
em 2015. Das 6,3 bilhdes de toneladas métricas de residuos poliméricos produzidas
nesse periodo, apenas 9% foram recicladas, 12% terminaram incinerados e 79%
estdo acumuladas em aterros sanitarios ou depositadas no meio ambiente. Este
mesmo estudo ainda aponta que, caso as tendéncias de producéo, gestdo e consumo
desses materiais permaneca inalterada, cerca de 12 bilhdes de toneladas métricas de
residuos poliméricos, serdo geradas até 2050.

Visando a diminuigdo desses agravantes ambientais, é crescente a busca por
materiais com propriedades semelhantes e que possam ser uma alternativa aos
polimeros convencionais, como o0s biopolimeros. Biopolimeros sédo polimeros
produzidos a partir de matérias-primas de fontes renovaveis, como a biomassa.

A biomassa destaca-se por ser uma fonte renovavel de matérias-primas que
dao origem a novos compostos menos poluentes, com grande potencial para substituir
derivados do petréleo (JUAIS, 2009). Por meio do emprego de tecnologias
adequadas, é possivel isolar constituintes especificos da biomassa, como
polissacarideos, proteinas e lipidios, macromoléculas utilizadas na formulacdo de
biopolimeros. Os polissacarideos mais aplicados na fabricacdo de biofilmes incluem
derivados de amido e celulose, alginatos, pectinas, quitosanas e algumas gomas
(DIAS, 2008).

No Brasil, como biomassa fonte de polissacarideos e sendo um coproduto da
industria sucro-alcoleira, 0 bagago de cana-de-acUcar apresenta grande potencial a
ser explorado. O baga¢co de cana-de-agUcar € constituido, majoritariamente, por
celulose, hemicelulose e lignina.

Hemiceluloses séo polissacarideos de parede celular presentes nas células

vegetais e mais suscetiveis a hidrolise quando comparados a celulose, uma vez que



apresentam menor grau de polimerizagcdo. A hemicelulose é comumente utilizada na
industria alimenticia, farmacéutica, de cosméticos, téxtil e de papel tendo aplicacbes
como estabilizante em emulsées, como agente gelificante e na preparacao de filmes
(MENDES et al., 2017).

Cerca de 650 milhdes de toneladas de cana-de-acucar foram processadas no
Brasil entre 2016 e 2017, gerando cerca de 200 milhdes de toneladas de bagaco,
sendo a maioria desde residuo destinado a incineracado para geracéo de energia. Uma
forma de agregar valor a este residuo, seria a utilizacao de seus constituintes isolados
na formulacdo de produtos. Neste contexto, o presente trabalho tem por objetivo
investigar a extragdo de hemicelulose, tendo como fonte de biomassa o bagago de
cana-de-aclcar, e posterior aplicagdo do contelddo extraido na formulacdo de

biofilmes de interesse para a industria.

1.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver filmes poliméricos a base de hemicelulose extraida do bagaco

de cana-de-acucar.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Caracterizar o extrato hemicelulésico obtido através de espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR).

Avaliar o efeito da adicdo de diferentes concentracdes, 2%, 3% e 4% em
massa, de hemicelulose na formulacéo dos filmes.

Avaliar as propriedades mecanicas e térmicas dos filmes produzidos, por meio
de ensaios de resisténcia a tracdo e termogravimetria.

Analisar a morfologia dos filmes obtidos através de microscopia eletrénica de
varredura (MEV).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR

Biomassa € toda matéria-prima organica, de origem vegetal, que pode ser
obtida a partir de uma variedade de recursos renovaveis, como plantas, madeira,
excrementos, residuos agricolas e domeésticos. A grande extensao brasileira oferece
excelentes condi¢Bes para a producgéo e uso energético da biomassa em larga escala,
na producdo alcooleira, na queima em fornos e caldeiras e outras aplicagbes
comerciais (VILLELA; FREITAS; ROSA, 2015). Dentre os residuos agricolas fontes
de biomassa gerados no pais, pode-se destacar o bagaco de cana-de-agUcar, a casca
de arroz e residuos provenientes de soja e milho.

O bagaco de cana-de-acucar € um material lignocelulésico abundante no
Brasil, sendo um coproduto da inddstria sucro-alcoleira, gerado apds extracdo de
sacarose. Como a quantidade gerada € elevada, é grande o interesse em utiliza-lo
para outras aplicagcdes, especialmente na forma de seus constituintes isolados
(SILVA, 2016). O bagaco é um residuo resultante da etapa de moagem da cana para
a extracdo do caldo e tradicionalmente utilizado como combustivel nas usinas e
destilarias do setor, sendo estimado uma producédo de até 280 kg de bagaco por
tonelada de cana moida (OLIVEIRA, 2007).

Cerca de 40 a 50% do bagaco de cana seco é composto por celulose, de 25
a 35% séo hemiceluloses, enquanto que o restante € composto majoritariamente por
lignina e quantidades menores de minerais, ceras e outros compostos (SUN et. al.,
2004).

No Brasil foram produzidas em torno de 650 milhGes de toneladas de cana-
de-acucar entre os anos 2016 e 2017, conforme dados apontados na Tabela 1. O
processamento de todo este montante gera cerca de 200 milhdes de toneladas de
bagaco. Uma parte desse bagaco € incinerado para a geracao de energia, sendo que
o restante pode ser utilizado como matéria-prima na producao de diversos produtos
(LOPES, 2010).
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Tabela 1 - Producao de cana-de-acUcar por estado brasileiro na safra 2016/2017
Producédo (mil

Estado

toneladas)
Acre 64
Alagoas 16.031
Amazonas 261
Bahia 2.367
Ceara 74
Espirito Santo 1.351
Goias 67.630
Maranhao 1.842
Mato Grosso 16.343
Mato Grosso do Sul 50.292
Minas Geralis 63.516
Para 718
Paraiba 4.856
Parana 40.417
Pernambuco 11.826
Piaui 761
Rio de Janeiro 1.553
Rio Grande do Norte 1.975
Rio Grande do Sul 46
Rondbénia 137
Santa Catarina 0
Séao Paulo 365.990
Sergipe 1.706
Tocantins 2.087
Brasil 651.841

Fonte: UNICA — Uni&o da Industria de Cana-de-agucar (2018).

2.2.1 Celulose

A celulose € o polissacarideo mais abundante na Terra e o principal composto
das paredes celulares de plantas. E representada pela férmula molecular (CsH100s)n,
onde n representa o grau de polimerizacdo que varia de uma espécie vegetal para
outra.

A celulose é um polimero linear, com grau de polimerizacao elevado, formado
por mondmeros de glicose unidos por ligacées do tipo ($-1,4 com papel estrutural,
conferindo a célula protecdo osmotica e resisténcia mecéanica (MELO, 2010). Devido
sua estrutura linear, suas moléculas formam ligacdes de hidrogénio entre os grupos
OH de unidades de glicose adjacentes da mesma molécula de glicose, sendo essa

ligacdo intermolecular responséavel pela rigidez de sua estrutura. As moléculas de
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celulose se agregam na forma de fibrilas, originando fibras celuldsicas, que estédo
envolvidas por uma matriz de hemicelulose e lignina, como ilustrado pela Figura 1.
(CARVALHO, 2014).

Figura 1 - Disposicdo dos compostos hemicelulose, celulose e lignina na parede
celular vegetal

PAREDE CELULAR e : T—

HEMICELULOSE

CELULOSE

Fonte: Adaptado de Rossetti (2016).

2.2.2 Lignina

A lignina é uma macromolécula amorfa, altamente complexa, formada pela
polimerizacdo de trés alcoois precursores que dao origem as unidades
fenilpropandides denominadas siringil, guaiacil e p-hidroxifenil. Esta presente na
lamela média, parede primaria e secundaria das células diferenciadas (fibras,
traqueides, esclereides) onde confere rigidez, resisténcia a compressao e o carater

hidrofébico da matriz de polissacarideos da parede celular (ARAUJO, 2015).

2.2.3 Hemicelulose

A hemicelulose representa um grupo de heteropolissacarideos contendo
diferentes residuos de carboidratos, sendo geralmente formadas de 2 a 6 acucares
diferentes unidos por ligagdes do tipo B-1,4 (SANCHEZ, 2009), presentes na parede
celular de vegetais. A hemicelulose é um polimero amorfo, classificado de acordo com
0S acUcares presentes em sua estrutura, como xilanas, galactanas, mananas,

glucanas e galacturanas, podendo também conter outros agUcares em quantidades
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menos expressivas, como a-L-ramnose e a-L-fucose (CARVALHO, 2014). A Figura 2

mostra as estruturas dos principais acucares presentes na hemicelulose.

Figura 2 - Principais agucares que compGe a estrutura hemicelulésica:(a) D-glucose;
(b) D-xilose; (c) D-galactose; (d) D- manose; (e) L-arabinose; (f) Acido D-glucorénico;
(9) &cido D-galacturdnico; (h) &cido 4-O-metiglucordnico.

(@) (b) (c) (d)
2 2 A AP
H——OH H——OH H——OH HO——H
HO——H HO——H HO——H HO——H
H——0H H——OH HO——H H——OH
H——OH 1 1
) o H——OH H——OH
OH “OH “OH
(e) (f) (9) (h)
e _0 e 0
H——OH H——OH H——OH
H——OH
HO——H HO——H HO——H
HO——H H——OH HO——H H——0—CH,
HO——H H——OH H——OH H——OH
Z
Non 07 “OH 07 oH 07 SoH

Fonte: Albertsson e Edlund (2011).

A composicdo da hemicelulose, em termos de determinados componentes e
guantidades de acUcar presentes em sua estrutura, varia muito de uma espécie de
planta para outra, existindo, muitas vezes, dois ou varios tipos de hemiceluloses na
mesma espécie com variacbes de composicdo nas diferentes partes macroscoépicas
da planta (por exemplo, ramos, nucleo, fibras, nés e raizes), podendo também haver
diferencas estruturais dentro das diferentes camadas da parede celular
(ALBERTSSON; EDLUND, 2011).

A Tabela 2 apresenta uma visédo geral da composicéo tipica de acucares das
hemiceluloses encontrados em uma variedade de plantas. Pode-se observar, em
especial, a composi¢do de polissacarideos no bagaco de cana-de-acucar, formado
principalmente por xilose (55%) e glucose (28%). A xilana € a hemicelulose presente

em maior proporcdo no bagaco e o segundo polissacarideo mais abundante
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encontrado na natureza, correspondendo a aproximadamente a um terco da fonte

renovavel de carbono no planeta (BRIENZO, 2010).

Tabela 2 - Ocorréncia relativa (%) de polissacarideos em diferentes fontes de
hemicelulose

. : Acidos

Fonte Vegetal Xilose Arabinose Glucose Galactose Manose Urénicos
Manana de Spruce ) ) 15 1 62 )
(arvore conifera)
Arabinogalacana de ) 14 3 69 7 4
pinheiro
Bagaco de cana 55 13 28 2.6 15 3
Xilanade palhade | g5q 174 121 - 5.6 8.3
trigo
Xilana de palha de
centeio 78,3 12,4 5,9 2,5 0,4 5
Casca de maracuja 29 1 42 15 9 <0,5
Folha de palmeira 75 6,3 0,3 1 - 17
Xilana de linho 83,2 1 2,8 3,4 0,6 9
Manana de linho 7.4 3,9 42,2 8,8 37,8 -

Fonte: Adaptado de Albertsson (2011).

Devido as suas propriedades fisico-quimicas, tais como elevada massa molar
e solubilidade, estes polissacarideos podem ser utilizados para diversas aplicacdes,
como na industria alimenticia, biomédica, cosméticas, téxtil e de papel, especialmente
como estabilizante de emulsdes, agente viscosificante e gelficante, na formulacdo de
filmes e fibras dietéticas soluveis (MENDES, 2015).

2.3 EXTRACAO DE COMPOSTOS HEMICELULOSICOS DO BAGACO DE CANA

A hemicelulose pode ser obtida a partir de uma ampla variedade de plantas e
vegetais, com foco recente para os residuos de produtos agricolas.

A fim de viabilizar a utilizagdo de materiais lignocelulésicos como matérias-
primas para processos quimicos e/ou biotecnoldgicos, € preciso amenizar a interagdo
existente entre os principais componentes da fitobiomassa, que possui uma estrutura

fortemente integrada. Por isso, na maioria dos casos, emprega-se um pré-tratamento
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a biomassa, buscando alterar ou remover barreiras estruturais, facilitando a separacao
e extracdo de componentes desses materiais (BARBOSA et al., 2015).

Dentre os métodos de extracdo estudados e aplicados para a extracao do
conteudo hemicelulésico, pode-se citar a extracao acida diluida, extragdo com agua
quente, explosdo a vapor, extracdo alcalina, auto-hidrolise e extracdo com solventes
(etanol/tolueno/benzeno) (YAO et. al., 2015). A escolha do método mais adequado
deve levar em conta a fonte vegetal e sua composicéo, pois, dependendo do método
aplicado, o rendimento pode ser decrescido devido a decomposicdo das
hemiceluloses em unidades livres de agucar ou a nao solubilidade de todos os
polissacarideos desejados em meio aquoso. Muitas vezes, para se obter o resultado
desejado, € necessario a utilizacdo de uma combinacao de tratamentos.

Tratamentos com acidos geralmente removem a hemicelulose e tendem
também a atacar a celulose e lignina. Entretanto, tratamentos com alcélis permitem
separar a hemicelulose e lignina da celulose sem deteriorar os polissacarideos,
embora, em condi¢cdes extremas de temperatura e pressao, esta degradacédo pode
ocorrer (BRIENZO, 2010).

A explosao a vapor é empregada no tratamento de lascas de madeira, no qual
0S cavacos sdo impregnados com agua e expostos a vapor quente por alguns minutos,
gerando uma espécie de pasta contendo material lignocelulésico e fracdes de
polissacarideos sollveis que podem ser separadas e recuperadas. (ALBERTSSON;
EDLUND, 2011). Durante este processo, vapor permeia o material da biomassa e
inicia uma reacgdo quimica de auto-hidrolise, devido ao fato de alguns acidos organicos
presentes na biomassa agirem como catalisadores, ajudando a remover a
hemicelulose e lignina de sua fonte (ARNI, 2018).

O processo de extracdo com agua quente € realizado a temperaturas de 160
a 240 °C, no qual a pressado do sistema é mantida acima da pressdo de saturacao,
para que a fase liquida se mantenha. E uma maneira mais eficaz e limpa para extrair
hemicelulose, em comparacdo com outros métodos, pois ndo sdo usados solventes
toxicos ou corrosivos e ndo ha custos associados a recuperagdo ou alienacéo de
produtos quimicos (GALLINA et. al., 2018). Porém, a extracdo com agua quente é
realizada em reatores, 0 que aumenta a complexidade e custo ao processo.

Brienzo (2010) utilizou peroxido de hidrogénio na extracdo de material

hemicelulosico do bagaco de cana, combinado com o uso de etanol como agente
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precipitante, obtendo um rendimento de 86% em hemicelulose, com baixo teor de
lignina (5,9%).

Em seu estudo, Cerqueira et. al. (2009) isolou galactomananas de sementes
de Adenanthera pavonina, Caesalpinia pulcherrima, Gleditsia triacanthos e Sophora
japonica. O autor fez uso de uma metodologia simples utilizando apenas etanol e agua
como solventes, tendo em vista aplicacdo na &rea alimenticia, obtendo rendimentos
de galactomanana de 24,73% e 25,70% com as espécies G. triacanthos e C.
pulcherrima, respectivamente.

Eglés, Eceiza e Labidi (2013) extrairam hemicelulose de diferentes residuos
agricolas (espigas de milho, azeitona, macieira e pimenta), através de extracdo
alcalina direta e sequencial deslignificacao, utilizando etanol como precipitante, a fim
de avaliar o efeito de hemiceluloses extraidas com e sem lignina na formulacdo de
filmes. Os autores também verificaram que, nas amostras sem a presenca de lignina,
a capacidade de formacdo de filme é facilitada, evidenciando a necessidade de

separacao da lignina e hemicelulose durante o processo de extracao.

2.4 BIOPOLIMEROS, POLIMEROS BIODEGRADAVEIS E POLIMEROS VERDES

O interesse em desenvolver materiais biodegradaveis a fim de substituir
polimeros tradicionais tem aumentado significativamente nas uUltimas décadas, devido
a preocupacdo com a contamina¢do ambiental oriunda do descarte indevido de
materiais derivados do petréleo (BALAN, 2013). Visando a reducdo desses
agravantes ambientais, € crescente a busca por materiais de propriedades
semelhantes e que possam ser uma alternativa aos polimeros convencionais, como
biopolimeros, polimeros biodegradaveis e polimeros verdes, por exemplo.

A biodegradacdo é um processo natural e complexo no qual compostos
organicos, pelo intermédio de mecanismos bioquimicos, sdo convertidos em
compostos mineralizados simples e, entdo, redistribuidos no meio ambiente, através
do ciclo elementar, tal como o do carbono, nitrogénio e enxofre (SALAME, 1986). Em
sintese, polimeros biodegradaveis sdo aqueles capazes de serem degradados pela
acdo de microrganismos e suas enzimas, que consomem este polimero como fonte
de carbono. Os polimeros melhor adaptados a biodegradacdo completa sdo os
naturais, aqueles hidrolisaveis a CO2 e H20, ou a CH4 e o0s polimeros sintéticos que

possuam estruturas proximas aos naturais (DIAS, 2008).
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7

Polimero verde € o termo dado aos polimeros que originalmente eram
sintetizados a partir de matéria-prima proveniente de fontes foésseis, mas que, devido
a avancos tecnologicos passaram também a ser sintetizados a partir de matéria-prima
proveniente de fontes renovaveis. Exemplos de polimeros verdes sdo o polietileno
verde (PE verde) e o policloreto de vinila verde (PVC verde), que séo classificados
como biopolimeros (BRITO et. al., 2011). O primeiro polietileno verde (PE verde) a ser
produzido em escala industrial, foi fabricado no Brasil, pela empresa Braskem, a partir
do etanol da cana-de-acucar (BRASKEM).

Os biopolimeros séo polimeros produzidos a partir de matérias-primas de
fontes renovaveis, como: milho, cana-de-agucar, celulose, quitina e outras. As fontes
renovaveis sdo assim conhecidas por possuirem um ciclo de vida mais curto
comparado com fontes fésseis como o petroleo, o qual leva milhares de anos para se
formar (BRITO et. al.,, 2011). Estes sao facilmente confundidos com os polimeros
biodegradaveis, porém ha uma diferenca entre eles. Nem todo biopolimero é
biodegradavel e nem todo polimero biodegradavel € um biopolimero. Os biopolimeros
biodegradaveis sdo as melhores opcdes para 0 meio ambiente, pois sdo provenientes
de fontes renovaveis e também se degradam em menor tempo do que o biopolimero
convencional (FUJINO; CAMILLO, 2016).

De modo geral, polimeros obtidos através de recursos renovaveis podem ser
classificados em trés grupos: polimeros naturais, tais como amido, proteina e celulose;
polimeros sintéticos de mondmeros naturais, tais como poli (acido latico); e polimeros
de produzidos por microrganismos durante fermentacao, tal como poli (hidroxibutirato)
(YU, 2009).

As principais aplicacdes dos biopolimeros, polimeros biodegradaveis e
polimeros verdes no Brasil sdo nos segmentos de embalagens de alimentos (rigidos
e flexiveis), sacolas, filmes para agricultura e produtos de consumo (BRITO et al.,
2011). A Figura 3 mostra as principais aplicacbes de biopolimeros e polimeros
biodegradaveis, em porcentagem, no Brasil no ano de 2009, onde pode-se destacar
a viabilidade e interesse em aplicacdo destes materiais no mercado de embalagens

alimenticias.
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Figura 3 - Principais aplicacdes dos biopolimeros e polimeros biodegradaveis no
Brasil em 2009
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Fonte: Adaptado de Lancellotti (2010).

O mercado brasileiro ainda se mostra incipiente e possui muitas dificuldades
a serem superadas, como a conscientizacdo da utilizacdo destes polimeros em
aplicacbes convencionais, e o alto custo quando comparado as resinas (AZEVEDO
et. al., 2016), evidenciando a necessidade pelo desenvolvimento de pesquisas e

novas tecnologias nesta area.

2.5 FILMES POLIMERICOS

Filmes sdo materiais que apresentam uma estrutura fina e sdo utilizados como
barreiras para agentes externos, como umidade, gases e 6leos. As formulagbes pelo
método casting, muito utilizado em escala laboratorial, geralmente envolvem a
presenca de pelo menos um agente formador de filme (macromolécula), solvente
(etanol, agua, entre outros), agente plastificantes (polidis) e ajustadores de pH (acido
acético, hidréxido de amonio) (HORN, 2012).

Podem ser denominados como biofilmes aqueles produzidos a partir de
biopolimeros, tendo como matéria-prima lipidios, proteinas e polissacarideos
extraidos da biomassa. Uma das principais aplicac6es destes biofilmes é na utilizacédo
como embalagens de alimentos, devido algumas de suas caracteristicas como baixa

permeabilidade ao oxigénio, além de boas propriedades mecanicas em termos de alta
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resisténcia e flexibilidade. Embalagens derivadas de materiais hemicelulésicos foram
produzidos com valores de permeabilidade ao oxigénio que se comparam
favoravelmente com os de outros biopolimeros como amilase, amilopectina e
quitosana (SABIHA-HANIM; SITI-NORSAFURAH, 2012).

As embalagens estdo se tornando cada vez mais importantes na industria
alimenticia, visto que o uso de embalagens rigidas e flexiveis sdo imprescindiveis,
agindo como uma barreira entre 0 ambiente externo e o alimento, preservando o
alimento em termos de qualidade, validade e seguranca microbiolégica (SIRACUSA,
et al., 2008).

A Figura 4 evidencia as principais caracteristicas necessarias para a utilizacao
de materiais na producdo de embalagens para alimentos. Por isso, a formulacéo e
preparacdo dos filmes € de suma importancia, para que ele possa ser aplicado,

posteriormente, para esse fim.

Figura 4 - Principais propriedades desejadas para materiais utilizados em
embalagens de alimentos
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Fonte: Viégas (2016).
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2.5.1 Obtencéo de filmes poliméricos a partir de fontes renovaveis

O uso de materiais biodegradaveis em embalagens para alimentos depende,
além de parametros como custo e disponibilidade, de suas propriedades funcionais
como: propriedades mecanicas (resisténcia e flexibilidade), propriedades de barreira
(permeabilidades ao vapor de agua), solubilidade em &agua, propriedades épticas
(opacidade) (BALAN, 2013). ApGs o processo de secagem, os filmes devem
apresentar uma superficie homogénea e continua, ou seja, com auséncia de
particulas insolUveis, rupturas e poros.

As principais propriedades mecénicas dos filmes séo a resisténcia a tracdo e
a porcentagem de elongacéo. A primeira é expressa pela tracdo maxima desenvolvida
pelo flme no teste. A segunda é a habilidade do filme em se estender. Os filmes
obtidos devem ser resistentes a ruptura e a abrasédo, fazendo com que o alimento néo
perca sua integridade e protecdo por manuseio e transporte. Além disso, ele deve
possuir flexibilidade suficiente para adaptar-se a eventuais deformacdes no alimento
sem dano mecanico (BERTAN, 2008).

Mali et al. (2004) observou em seu trabalho que as propriedades mecéanicas
dos filmes dependem fortemente de sua formulacdo e do método utilizado. Dentro da
formulacéo, o teor de plastificante, por exemplo, € um importante fator capaz de alterar
o perfil de propriedades mecéanicas do material. Filmes de amido sem plastificantes
sao resistentes e elasticos e, a medida que se aumenta o teor de plastificante, estes
materiais se tornam mais flexiveis e deforméveis.

A permeabilidade dos filmes é a medida obtida através da passagem de um
material permeante de um lado do filme para o outro quando ambos séo expostos a
diferentes concentracdes desse permeante em um determinado tempo, sendo ainda
importante o conhecimento da area do filme exposto e sua espessura (BATISTA,
2004). Pode-se considerar que o processo de permeacao de gases e vapores através
dos espacos intermoleculares ocorre em trés etapas: sorcdo e solubilizacdo do
permeante na superficie do material; difusdo do permeante através da superficie do
material pela acdo de um gradiente de concentracao e dessor¢ao e/ou evaporacao do
permeante na outra superficie do material (SILVA, 2011). Um dos parametros
relevantes a materiais aplicados na producdo de embalagens € a propriedade de

barreira contra o vapor d’agua e gases, como COz2 e Oa.
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Sabiha-hanim e Siti-norsafurah (2012) investigaram propriedades tais como
taxa de transferéncia de vapor de 4gua, resisténcia a tracao, estrutura superficial e
cor em seus filmes a base de hemicelulose do bagaco de cana extraida via rota
alcalina, tendo etanol como agente precipitante. A taxa de transferéncia de vapor de
agua obtida foi menor para os filmes com maior contetdo de lignina, sendo desejado
taxas elevadas para aplicagbes em embalagens. Também pdde-se notar que as
variacfes na coloracdo dos filmes estdo relacionadas com a presenca de lignina,
tendo filmes mais claros nas formulacées com menor concentracdo deste composto.
Estes resultados evidenciam a influéncia dos métodos de extracdo utilizados e da
composicao do extrato obtido nas propriedades do filme formado.

Ja Mendes (2015) avaliou blendas produzidas a partir de galactomanana e
xiloglucana extraidas de C. pulcherrima e T. indica. Neste estudo, o autor buscou
compreender o comportamento reoldgico das solugbes, onde foi constatado que as
solugbes formadoras de filmes e blendas apresentaram comportamento néo-
newtoniano. Ainda, analises termogravimétricas, medida de espessura, resisténcia ao
vapor de 4gua e microscopia eletronica de varredura complementaram a avaliacao.
Estes filmes apresentaram aspectos transparentes, homogéneos e boa resisténcia
térmica e boa permeabilidade ao vapor d’agua, sendo observado que o aumento da
concentracdo de xiloglucana diminuiu significativamente a permeabilidade, quando
comparado com os filmes de galactomanana. ”

Goksu et. al. (2007) investigaram as propriedades fisicas e mecanicas de
filmes feitos a base de xilanas extraidas de talos de algoddo. Ensaios de tenséo,
medicdo de espessura, solubilidade, cor, taxa de transferéncia de vapor de agua
(WVTR) e calorimetria diferencial exploratéria (DSC) foram alguns dos testes
realizados. Os autores observaram filmes de espessuras na faixa de 0,29 a 0,38 mm,
onde as taxas de transferéncia de vapor de 4gua diminuiram com o aumento da
concentracéo de xilana e valores de resisténcia a tra¢ao dos filmes com concentracao
de xilana de 14% foram significativamente superiores aos dos filmes de 8%. A
temperatura de transigéo vitrea (Tg) medida foi em torno de 150°C.

Zhang e Whistler (2004) isolaram arabinoxilanas a partir de casca de milho
para produzir filmes contendo de 0 a 20% em massa seca de polissacarideo,
adicionando diferentes plastificantes (glicerol, propilenoglicol ou sorbitol). Os filmes
apresentaram espessuras variando entre 0,022 e 0,032 mm e valores de resisténcia

a tracdo de 10 a 61 MPa, com alongamento de 6 a 12%. Ainda, através das
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micrografias eletronicas de varredura, os autores observaram que os filmes exibem
uma estrutura homogénea na superficie e deposi¢cdo uniforme de arabinoxilanas ao
longo de sua espessura.

Filmes de xilana extraidas da madeira de vidoeiro combinadas com nanofibras
de celulose foram produzidos, com e sem adicdo de plastificantes, por Hansen et al.
(2012). Andlises de espessura, permeabilidade a oxigénio, taxa de transferéncia de
vapor de agua (WVTR), termogravimetria (TGA) e microscopia eletrénica de varredura
foram utilizadas para avaliar as propriedades dos filmes. As espessuras dos filmes
variaram de 0,015 a 0,035 mm. Os testes de trag&o revelaram aumentos na resisténcia
a tracdo com o aumento do contetdo de nanofibras na xilana. Foi observado pelos
autores que a adicdo de plastificantes acarreta em um aumento na permeailidade ao
oxigénio e reducéo na taxa de transferéncia de vapor de agua (WVTR), enquanto que
a quantidade de nanofibras nado interfere nesse parametro. Aglomeracbes de
nanofibras ocorreram durante a preparacao dos filmes, como pode ser obrservado
pelas anaises de microscopia.

Buscando uma forma de agregar valor a residuos agricolas, a contribuicdo
deste trabalho foi investigar a formulacao filmes obtidos a partir de hemicelulose,

tendo como fonte de biomassa o bagaco de cana-de-acucar.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

O bagaco da cana-de-agucar utilizado foi cedido pela cachacaria Casa Bucco,
localizada no Vale do Rio das Antas, em Bento Gongalves. O bagaco foi seco em uma
estufa de secagem com circulacdo de ar marca DelLeo Equipamentos para
Laboratérios LTDA modelo A3 Digital, a 90 °C por 4 horas. Apés, o bagaco foi triturado
em moinho de facas Primotécnica, modelo P1001 e separado manualmente em
peneira, sendo o conteldo retido entre peneiras de 20 (0,841 mm) e 25 mesh (0,707
mm) utilizado nos experimentos.

Os demais materiais utilizados nos experimentos foram: alcool etilico 95% PA
ACS, fornecido pela Dinamica Quimica Contemporanea LTDA (Indaiatuba, Brasil);
hidréxido de sodio PA, fornecido pela Vetec Quimica Fina LTDA (Duque de Caxias,
Brasil); e acido cloridrico 37% PA ACS, fornecido pela Dinamica Quimica

Contemporanea LTDA (Indaiatuba, Brasil).

3.2 EXTRACAO DA HEMICELULOSE

O método utilizado para extrair hemicelulose do bagaco de cana foi adaptado
de Brienzo (2010) e esta ilustrado na Figura 5. Primeiramente uma amostra de bagaco
foi extraida em aparelho Soxhlet, utilizando como solvente etanol 95% (v/v), durante
6 h. Em seguida, o material foi seco a 60°C em estufa de circulacdo a ar da marca
DelLeo Equipamentos para Laboratérios LTDA modelo A3 Digital, durante 18 h.

Posteriormente, 100 g do material seco foram hidrolisados com 2,5 L de NaOH
0,5 M durante 2 h a temperatura ambiente, sob agitacdo magnética. Apos essa etapa,
o material foi separado por filtragdo com auxilio de funil e papel filtro e o pH do filtrado
foi corrigido para 5,5 com HCI 6 M.

A solucéo resultante foi mantida a 4°C por 24 h. Em seguida, a mistura foi
centrifugada a 4000 rpm por 15 min em centrifuga da marca Sigma modelo 4K15 e
filtrada e, ao sobrenadante, foram adicionados 3 volumes de etanol 95%. Apols a
precipitacdo, a amostra foi centrifugada novamente para a formacéo dos pellets. Apés

a separacao, o solido foi seco a temperatura ambiente por 24h.
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Figura 5 - Fluxograma representando esquematicamente o processo de extracdo de
hemicelulose

* Temperatura
ambiente por 24 h

s P
2 e Bagaco Secagem
y‘;i}' - . de

Pl

L\ OO Cana-de-agUcar

* Centrifugagdo a
* Formagado de pallets Hemicelulose

« Secagem 3 90°C por 4h soltvel em meio

« Moagem } L alcalino _
: Precipitagao Py
* Fracionamento em Preparac3o da : 7 S
peneira 25 Mesh .. f ; / \
amostra * Filtragdo ; {\ FTIR /\
* Adigdo de 3 volumes i
H S
* Com etanol 95% (v/v) deetanal " L
* Durante 6h | Centrifugagdo . N
* Secagem a 90°C por 18h - . ( FILMES )
Extragdo em | . correcio do pH do \ 4//
soxhlet sobrenadante com HCI 6M T

* Refrigeragdo a 4°C por 24h

Filtracdao
*NaOH 0,5M - Tratamento I
* Durante 2h alcalino
* 55°C

* Sob agitagdo mecanica

Fonte: Autora (2018).

3.3 CARACTERIZACAO DO CONTEUDO EXTRAIDO ATRAVES DE FTIR

Para a caracterizacdo do extrato obtido, uma aliquota da amostra extraida foi
submetida a andlise de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR). Cerca de um miligrama de amostra foi homogeneizado com 100 mg de KBr
e conformado em pastilhas. A analise foi realizada em um equipamento Nicolet IS10-
Termo Scientific e o resultado obtido através da média de 32 varreduras, no intervalo

de 4000 cm* a 400 cm?, com resolucédo de 4 cm™.

3.4 OBTENCAO DOS FILMES

Os filmes foram formulados a partir do método de casting, como mostrado na
Figura 6. A preparacdo da amostra foi baseada na metodologia aplicada por Mendes
et. al. (2017). O extrato hemicelulésico foi dissolvido em agua destilada, nas

concentragdes de 2, 3 e 4% (m/v), sob agitacdo mecénica a 600 rpm durante 6h.
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Cerca de 30 mL das solugdes filmogénicas foram distribuidas sobre uma
superficie polimérica de polipropileno, e secas a temperatura ambiente por 72h. Apoés,

os filmes foram mantidos em dessecador antes de serem avaliados.

Figura 6 - Fluxograma da formulacao do filme
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Fonte: Autora (2018).

3.5 AVALIACAO DO FILME

As andlises de avaliacdo das propriedades dos filmes foram realizadas no
Laboratorio de Polimeros (LPOL), na Universidade de Caxias do Sul, com excecao da
andlise microscopia eletrbnica de varredura, realizada no Laboratério Central de
Microscopia (LCMIC).

3.5.1 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As analises de microscopia dos filmes foram realizadas em um microscépio
eletronico de varredura por emissdao de campo (MEV/FEG) Tescan Mira3. As
amostras foram fixadas em suporte de aluminio com fita condutiva de carbono e
recobertas com uma fina camada de ouro, e analisadas com tensao de aceleracao de
10 kV. As imagens, em diferentes aumentos (250 a 5000 vezes), foram obtidas em
relacao a superficie das amostras e espessura, apos realizacdo de fratura criogénica.
Andlises por Espectroscopia de raios X por Dispersdo de Energia (EDS) também
foram realizadas, afim de obter informacdes sobre a composicdo quimica das

amostras.
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3.5.2 Espessura

A espessura dos filmes foi obtida através da média aritmética dos valores de
dez pontos aleatorios em diferentes segmentos do filme. A espessura foi medida

utilizando um micrémetro digital Mitutoyo 0-25 mm, com preciséo de 0,001 mm.
3.5.3 Termogravimetria (TGA)

As andlises foram realizadas em analisador termogravimétrico da marca
Shimadzu modelo TGA-50, afim de obter um perfil de decomposi¢cao para os filmes
em estudo. Cerca de 5 mg de cada amostra foram aquecidos de 25 a 800 °C a uma
taxa de 10 °C min't, em atmosfera oxidante de 63 mL min-%, afim de simular condicdes

proximas as que o filme poderé ser aplicado.
3.5.4 Solubilidade

A solubilidade dos filmes em agua € uma importante propriedade para
determinar a aplicabilidade destes como embalagem, uma vez que a transferéncia de
agua entre o produto e o meio externo seja minima. A matéria solivel em agua foi
determinada pelo método utilizado adaptado de Almeida et al. (2009), sendo a analise
realizada em triplicata. Uma aliquota do filme, medindo cerca de 2 cm?, foi seca por
um periodo de 24h a temperatura de 50°C e posteriormente pesada, para
determinacdo da massa seca inicial. Em seguida, foi imersa em 50 mL de agua
destilada e agitada lentamente a 60 rpm por 2 h, a temperatura ambiente. A
suspensdo resultante foi filtrada e o conteldo retido seco a temperatura de 105°C por
24 h, obtendo-se a massa seca final. A solubilidade do filme em agua foi obtida pelo
calculo das diferencas de massas, como mostra a Equacao 1.

Solubilidade = ™= x 100 1)

mj
Onde:
mi = massa seca inicial do filme (g);

ms = massa seca final do filme (g).
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3.5.5 Ensaios mecanicos

Os ensaios de resisténcia a tracdo foram realizados utilizando maquina
universal de ensaios EMIC DL2000. Os ensaios foram adaptados da ASTM D882
(ASTM 1995b), com velocidade de ensaio de 5 mm.mint. Corpos de prova com 5,3
mm de largura foram fixados no equipamento. Os resultados foram expressos em
relacdo a resisténcia a tracdo e alongamento na ruptura, obtidos através da meédia

aritmética entre os ensaios em triplicata.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DO CONTEUDO HEMICELULOSICO EXTRAIDO

Através do método sugerido, foi possivel extrair fragdes hemiceluldsicas do
bagaco de cana-de-acucar. A fim de verificar a presenca de hemicelulose no extrato,
foi realizada a analise de FTIR. Os espectros de FTIR obtidos através da analise do

material extraido estdo apresentados na Figura 7.

Figura 7 - Espectros de FTIR para o extrato obtido a partir do bagaco de cana
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Fonte: A autora (2018).

A banda larga em torno de 3340 cm™ representa as vibracdes de estiramento
das ligacGes hidroxila presentes na estrutura das hemiceluloses e presenca de agua,
envolvida nas ligacbes de hidrogénio (SUN et. al.,, 2004). A banda de menor
intensidade em 2922 cm é caracteristica do estiramento de ligacdes C-H.

A banda em 1038 cm pode ser atribuida as vibracées das ligacdes C-O, C-
C e C-OH. Sun et. al. (2004) obteve uma banda de 1049 cmtem andlise de espectros
de fracdes hemiceluldsicas solubilizadas em agua destilada e solugédo de NaOH 0,5

M, enquanto Brienzo (2009) atribuiu bandas em 1050 cm™ aos mesmos tipos de
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ligagbes. Bandas relacionadas as vibragdes de estiramento —CH2 foram observadas
em 1417 e 1381 cm, enquanto a banda em 1639 cm™ pode ser relacionada com a
presenca de lignina residual na amostra.

O ombro de baixa intensidade em 1070 cm pode ser atribuido substituicdo
de arabinose em C-3 das xiloses residuais, uma caracteristica tipica de arabinoxilanos
substituidos, semelhante aos resultados encontrados por Xu (2005). A banda em 897
cm é caracteristica de ligacGes do tipo B-glicosidicas entre os aclcares presentes

(SUN, 1996).
4.2 AVALIACAO DOS FILMES

Os filmes obtidos apresentaram-se transparentes, sendo os filmes nas
concentracgdes de 3 e 4% (m/v) visualmente mais homogéneos, enquanto os filmes de
2% (m/v) apresentaram pontos de cor mais intensa, como pode ser visualizado na
Figura 8. Todos os filmes se mostraram quebradicos, havendo uma certa dificuldade
na sua retirada dos moldes, o que ocasionou algumas rupturas e descontinuidades

em suas estruturas.

Figura 8 — Aspectos visuais dos filmes formulados a partir de hemicelulose em
diferentes concentracdes

Fonte: Autora (2018).

4.2.1 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As imagens obtidas através das analises de microscopia eletrdnica de
varredura realizadas nas superficies e nas sec¢bes fraturadas dos filmes estédo

evidenciadas na Figura 9.
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Figura 9 - Imagens da superficie e secao transversal dos filmes obtidos através da
microscopia eletrénica de varredura com aumentos de 250x e 5000x: (a) e (b) filme
de 2% (m/v); (c) e (d) filme 3%(m/v); e (e) e (f) filme 4% (m/v) de hemicelulose
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Fonte: Autora (2018).
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Analisando as micrografias das secdes transversais, os filmes exibiram uma
estrutura compacta e densa. O filme contendo 3% de hemicelulose apresentou uma
superficie mais homogénea e com menos imperfei¢cdes, quando comparado com 0s
demais. Os tracos observados nas micrografias dos filmes de 2% e 4% (Figuras 9(a)
e 9(e)) podem ter sido ocasionados por marcas na superficie onde os filmes foram
dispostos.

Em algumas regides da superficie dos filmes foram observados pequenos
cristais (Figura 10), posteriormente identificados através da analise de Espectroscopia

de raios X por Dispersao de Energia (EDS), como mostra a Figura 11.

Figura 10 - Microscopias onde foram observados cristais nos filmes: (a) 2%;
(b) 3%; e (c) 4% (m/v) de hemicelulose

Fonte: Autora (2018).



Figura 11 - Espectros obtidos através de EDS para os filmes de hemicelulose: (a)
2%; (b) 3% e (c) 4% (mlv)
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Fonte: Autora (2018).
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Os compostos identificados no espectro, além dos j& esperados (carbono,
oxigénio e ouro), foram sodio e cloro, ions residuais do processo de extragcdo com
NaOH e posterior neutralizacdo com HCI. Além destes compostos, foi observada a
presenca de silicio em intensidades menores, indicando uma possivel contaminacgao
dos filmes por estes compostos durante 0 manuseio, coOmo no armazenamento em
dessecadores, por exemplo. A presenca desses compostos inorganicos nos filmes
pode ocasionar um aumento do teor de cinzas em analises termogravimétricas.

Na secéo fratura da amostra de 4% m/v foi observada a presenca de fibras de
celulose, como mostra a Figura 12. Estas fibras podem ser oriundas do processo de
extragdo do bagaco de cana, e a presenca delas pode acarretar um aumento da
resisténcia a tracdo. Fibras de celulose tém propriedades que se destacam como sua
alta rigidez especifica (FAZELI; KELEY; BIAZAR, 2018) que conferem a ela uma
resisténcia elevada. Materiais como celulose regenerada e filmes de compésitos de
celulose nanocristalina podem atingir valores de resisténcia a tracdo de até 243 MPa
(SPENCE et al., 2010).

Figura 12 - Secéo transversal para o filme de 4% (m/v)
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Fonte: Autora (2018).
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4.2.2 Espessura

As espessuras médias dos filmes, em diferentes concentracdes, variaram
entre 0,0354 e 0,0401 mm, como mostra a Tabela 3.

Os resultados sao da mesma ordem de grandeza encontrados em outros
estudos. Mendes et al. (2017) obteve espessuras entre 0,061 e 0,077 mm para seus
filmes produzidos a partir de hemicelulose, pelo método casting. O autor ainda
ressaltou a importancia de se obter filmes uniformes, visto que a espessura possui
influéncia sobre outros parametros como propriedades mecanicas e de barreiras. A
diferenca de espessura obtida entre os filmes de diferentes concentrag¢des, pode ser

atribuida a ndo uniformidade dos filmes produzidos.

Tabela 3 - Espessura média dos filmes

Concentragcdo em Espessura média
hemicelulose (%om/v) (mm)
2 0,0401 = 0,0062
3 0,0355 = 0,0046
4 0,0354 + 0,0108

Fonte: Autora (2018).

4.2.3 Solubilidade

Os percentuais de solubilidade em agua para os filmes de 2%, 3% e 4% (m/v)
foram, respectivamente, 92,74%, 91,30% e 85,62%, como mostra a Tabela 4. Todos

os filmes se mostraram quase totalmente sollveis em agua.

Tabela 4 - Solubilidade dos filmes em agua a 25°C

Concentragao em
hemicelulose (%m/v)

Solubilidade (%)

2 92,74 +3,51
3 91,30+ 2,24
4 85,62 + 8,09

Fonte: Autora (2018).
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Componentes residuais do processo de extracdo, como sédio e cloro,
presentes na amostra, podem ter influéncia sobre a solubilidade dos filmes, visto que
a presenca de residuos de acido e base podem alterar o pH das amostras e,
consequentemente, sua solubilidade. Ainda, as diferencas de espessura entre
diferentes segmentos dos filmes, também podem ter influenciado neste parametro.

Aplicagfes potenciais pode exigir baixa solubilidade em agua para melhorar a
integridade do produto e resisténcia a agua. Uma solubilidade elevada néo inviabiliza
a utilizacéo do filme, pois essa se faz necesséria em algumas aplicac6es (GOKSU et
al, 2007). Como é o caso das embalagens comestiveis, onde é desejado alta
solubilidade para que ocorra uma dissolucdo instantdnea no meio, e também na
cobertura de sementes agricolas, que necessitam de rapida germinacdo no campo
(FARIAS et al., 2012).

4.2.4 Termogravimetria

Os perfis de degradacao e estabilidade térmica para os filmes estudados em
diferentes concentracdes de hemicelulose, foram obtidos através de andlise
termogravimétrica em atmosfera oxidante. A Figura 13 apresenta a perda de massa
das amostras em funcao da temperatura, enquanto que a Figura 14 mostra as curvas

termogravimétricas derivada.

Figura 13 - Curvas termogravimétricas para os filmes em diferentes concentracdes

2%
3%
4%

100

75

50

Perda de massa (%)

25

I v T ¥ I -
200 400 600 800
Temperatura(°C)

Fonte: Autora (2018).
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Figura 14 - Curvas termogravimétricas derivadas dos filmes em diferentes
concentragdes
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Fonte: Autora (2018).

As curvas de 3 e 4% apresentam uma pequena perda de massa em torno dos
50°C, enquanto que para a amostra de 2%, essa perda ocorre em 73°C. Isto pode ser
atribuido a umidade presente na amostra e eliminacdo do etanol residual do processo
de extracao da hemicelulose.

Apds, o processo de degradacdo pode ser dividido em trés etapas,
evidenciadas pelos picos presentes nas curvas derivadas (Figura 14). O primeiro
ocorre em torno de 315°C, para todos os filmes, sendo a perda de massa igual a 38%,
35% e 39% para os filmes de 2%, 3% e 4%, respectivamente, e pode ser atribuido a
degradacédo de cadeias macromoleculares de polissacarideos, como galactomananas
e xiloglucanas (CERQUEIRA et al, 2011; MU et al., 2012; LIYANAGE et al., 2015). O
segundo evento, de intensidade semelhante ao primeiro, ocorreu em 476, 440 e 469°C
para os filmes de 2, 3 e 4%, com perdas de massa de 39,5%, 32,1% e 43,7%, todas
nesta ordem, que também podem ser relacionadas a degradacao de celulose residual,
gue pode ter sido removida junto com a hemicelulose, durante o processo de remogao
com a solugao de NaOH. A perda de massa em menor intensidade a cerca de 500°C,
pode estar associada a estruturas complexas com massa molares mais elevadas,
como a lignina (OUAQOUDI et al., 2014; TEH; WU; JUAN, 2014).
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A Tabela 5 apresenta as temperaturas de degradagéo da amostra em 3% de
perda de massa, 0s principais picos das curvas da primeira derivada da perda de

massa e o teor de cinzas a 800°C.

Tabela 5 - Temperaturas de degradacao térmica e cinzas a 800°C para os filmes

estudados
. T em 3% de T primeiro T segundo .
Hemicelulose . . Cinzas a
(%mv) perdade picoda DTG pico daDTG 800°C (%)
massa (°C) °O (°C)

2 53 313 476 8,7

3 55 318 440 15

4 45 317 469 4,1

Fonte: Autora (2018).

Observou-se uma reducdo na temperatura em 3% de perda de massa para a
amostra com 4% (m/v) de hemicelulose. Isso pode ser atribuido a presenca de uma
maior quantidade de grupos hidroxila na superficie, 0 que ocasionou um aumento na
umidade da amostra.

O teor de cinzas esta relacionado a presenca de compostos inorganicos na
amostra. O filme contendo 3% (m/v) em hemicelulose apresentou maior quantidade
de material inorganico, quando comparado aos demais, visto que o teor de cinzas da
amostra a 800°C foi de 15%. Pode-se atribuir isto a lignina e também a residuos de
cloro e sodio provenientes do processo de extracdo, que possam estar presentes na

amostra.

4.2.5 Resisténcia atracao

A resisténcia a tracdo expressa o estresse maximo desenvolvido em um filme
durante um teste de tracdo. Os resultados da resisténcia a tracdo e alongamento na
ruptura obtidos através do ensaio de tracao estéo evidenciados na Tabela 6.

Foi possivel observar que, para um aumento na concentracdo de
hemicelulose nos filmes a também um aumento na resisténcia a tracdo, sendo que o
filme contendo 4% (m/v) se mostrou mais resistente que as demais concentragoes

estudadas. Quanto maior a concentracdo de hemiceluloses maior sera a quantidade
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de agua retida (GOKSU et al, 2007), ou seja, haverd um aumento no numero de
ligagbes de hidrogénio entre as moléculas. Isto pode ocasionar um aumento na
resisténcia e, consequentemente, diminuir o alongamento, devido ao aumento na
rigidez do material, como foi observado nos ensaios de tracao.

A nao uniformidade dos filmes, evidenciada pelas diferencas de espessura
(Tabela 3), pode contribuir para variagdes na resisténcia a tragdo e alongamento na
ruptura dos filmes. No entanto, com o aumento da concentracdo de hemicelulose nos
filmes, uma maior quantidade de segmentos de cadeia de elevada massa molar,
contribuiu para dispersao da carga aplicada gerando um aumento da resisténcia a
tracdo do material. A presenca de fibras de celulose oriundas do processo de extragao
também pode acarretar no aumento da resisténcia da tracdo dos filmes, conforme

discutido anteriormente.

Tabela 6 - Propriedades de tracédo dos filmes para as diferentes concentracfes de
hemicelulose

Concentracao de Resisténcia atracdo | Alongamento na
hemicelulose (%om/v) na ruptura (MPa) ruptura (%)
2 9,11 + 0,92 1,88 +1,13
3 12,7 + 0,83 0,74 £ 0,09
4 23,64 £ 2,25 1,09+0,41

Fonte: Autora (2018).

Os valores de resisténcia e tracdo encontrados para todos os filmes foram
superiores aos mensurados por Sabiha-hanim e Siti-norsafurah (2012) em seus filmes
contendo 10% (m/v) de hemicelulose, extraida do bagaco de cana-de-acUcar, que
foram inferiores a 2 MPa. Ja& Noor Haliza, Fazilah e Mohd Azemi (2006) obtiveram
filmes de 10% (m/v) de hemicelulose extraida do 6leo de palmeira, com resisténcia a
tracdo média de 13 MPa e alongamento na ruptura médio de 1,84%, valores

semelhantes aos observados neste trabalho.
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5 CONCLUSOES

Por meio deste trabalho, foi possivel verificar a viabilidade da utilizacdo de
residuos agricolas, como o bagaco de cana-de-acucar, na formulacdo de filmes
poliméricos. A remocdo da hemicelulose do bagaco de cana-de-aclcar foi
comprovada através das analises de FTIR, evidenciando que o método de extracao
utilizado € capaz de remover a hemicelulose presente nas fibras do bagaco. No
entanto, tanto as analises de FTIR quanto de microscopia mostraram a presenca de
microfibrilas de celulose, provavelmente devido ao carater agressivo em que as fibras
sao expostas durante o tratamento alcalino.

Os filmes apresentaram temperaturas de 3% de perda de massa proximas a
50°C, provavelmente devido a presenca de umidade na sua superficie, uma vez que
a hemicelulose possui uma grande quantidade de grupos hidroxilas na sua estrutura.
Os filmes apresentaram resisténcia a tracdo variando entre 9 MPa e 24 MPa o que
indica que a resisténcia a tracdo pode ser aumentada com o aumento do teor de
hemicelulose na formulacéo dos filmes.

Através da miscroscopia, foi possivel visualizar a morfologia dos filmes, que
se mostraram densos e compactos, com algumas irregularidades ao longo de sua
estrutura. Também foi identificada a presenca de microfibrilas e alguns contaminantes,
através da analise de EDS, que podem ter influenciado nas propriedades térmicas e
mecanicas dos filmes.

Os filmes desenvolvidos também se mostraram promissores para serem
utilizados como embalagens. Apesar da elevada solubilidade em &agua, superior a
85%, os filmes podem ser utilizados como embalagens de mudas, por exemplo, visto
gue a hemicelulose pode atuar como substrato para o desenvolvimento da planta.

Os resultados aqui apontados podem ser utilizados em estudo futuros, que
visem a otimizag&o da extracao de hemiceluloses e o aperfeicoamento da formulagéo

e caracteristicas dos filmes, bem como suas possiveis aplicacdes.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estes estudos iniciais evidenciaram o potencial do uso de hemicelulose na
formulacdo de filmes. Apesar, outras analises se fazem necessarias buscando o
aperfeicoamento do material obtido e avaliagdo do uso dos filmes em aplicacdes,
como em embalagens, por exemplo. Sugere-se:

a) Avaliar a adicdo de diferentes plastificantes, como glicerol e sorbitol, na
formulacdo do filme, visando o melhoramento de suas propriedades
mecanicas;

b) Aprimorar o método utilizado na obten¢do dos filmes, buscando produzir filmes
de espessura e superficie mais regulares;

c) Avaliar a biodegradabilidade e permeabilidade a gases dos filmes formulados.
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