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RESUMO

Proteinas sdo moléculas bioldgicas, com alta massa molecular, que podem ser definidas como
polimeros naturais, capazes de formar estruturas amorfas tridimensionais estabilizadas,
principalmente por ligagcdes ndo-covalentes. Entre as proteinas, a proteina isolada de soja (SPI)
destaca-se devido as suas propriedades estruturais e funcionais que permitem a formacdo de
estruturas com caracteristicas adequadas para sua utilizagdo como embalagem. Existem
tecnologias que visam melhorar as propriedades fisico-quimicas de filmes biodegradaveis, entre
elas, o uso de nanocristais de celulose (CNC). Os CNC sdo nanoparticulas cristalinas, que
podem ser obtidas a partir da hidrolise acida da regido amorfa de materiais lignocelulésicos.
Um exemplo é a vagem de soja, que é um residuo agroindustrial de grande ocorréncia, que
apresenta um alto teor de celulose (>70%), tornando-a uma potencial fonte de CNC. A partir
destas informac0es, este trabalho teve como objetivo analisar o efeito da adi¢do de nanocristais
de celulose (CNC) extraidos de vagem de soja afim de avaliar sua influéncia em algumas
propriedades de filmes elaborados a partir de proteina isolada de soja (SP1). Foram elaboradas
5 concentracfes de filmes de SPI, sendo elas: Controle (sem adicdo de CNC), SPI+CNCO0,3
(contendo 0,3% de CNC), SPI+CNCO0,5 (contendo 0,5% de CNC), SPI+CNCO0,7 (contendo
0,7% de CNC) e SPI+CNC1,0 (Contendo 1,0% de CNC). A vagem de soja utilizada na
obtengdo dos CNC foi caracterizada pela determinacdo do teor de celulose, lignina e cinzas.
Quanto aos CNC, avaliou-se o rendimento, e os mesmos foram caracterizados por espalhamento
de luz dindmico (DLS) e pontencial Zeta. Os Filmes foram caracterizados por difratometria de
raios-X (DRX), espessura, solubilidade em agua, permeabilidade ao vapor d’agua (PVA),
transmitancia e ensaio mecanico de resisténcia a tracdo, tensdo maxima, tensdo na ruptura,
deformacéo especifica e mddulo de elasticidade. Os resultados obtidos por DLS mostraram que
0s CNC possuem 75nm de tamanho e indice de polidispersdo de 0,645, indicando que as
nanoparticulas estavam dispersas de forma homogénea em solucdo aquosa. A incorporacao de
CNC em matriz de SPI causou a diminuicdo da PVA dos filmes em 38%, além de provocar o
aumento da cristalinidade. A solubilidade dos filmes nédo foi alterada em funcdo da adicédo dos
CNC nas formulagdes.

Palavras Chaves: Nanocristais de celulose, vagem de soja, bionanocompositos, filmes.



ABSTRACT

Proteins are biological molecules with high molecular mass, which can be like natural
polymers, capable of producing stabilized three-dimensional amorphous structures, mainly by
non-covalent bonds. Among proteins, isolated soy protein (SPI) stands out due to its structural
and functional properties that allow the formation of structures with characteristics suitable for
their use as packaging. There are technologies that aim to improve the physical properties of
biodegradable films, among them, the use of cellulose nanocrystals (CNC). CNCs are
crystalline nanoparticles, which can be obtained from the acid hydrolysis of the amorphous
region of lignocellulosic materials. An example is the soybean pod, which is a high-occurring
agroindustrial residue, which presents a high content of cellulose (> 70%), making it a potential
CNC source. From this information, the objective of this work was to analyze the effect of the
addition of cellulose nanocrystals (CNC) extracted from soybean pod in order to evaluate its
influence on some properties of films made from isolated soybean protein (SPI). Five
concentrations of SPI films were prepared: Control (without addition of CNC), SPI1 + CNCO0.3
(containing 0.3% CNC), SPI + CNCO0.5 (containing 0.5% CNC), SPI + CNCO0.7 (containing
0.7% CNC) and SPI + CNC1.0 (Containing 1.0% CNC). The soybean pod used in obtaining
the CNC was characterized by the determination of the cellulose, lignin and ash content. As for
the CNCs, the yield was evaluated, and they were characterized by dynamic light scattering
(DLS) and Zeta-puntencial. The films were characterized by X-ray diffractometry (XRD),
thickness, water solubility, water vapor permeability (PVA), transmittance and mechanical
tensile strength test, maximum stress, strain at break, specific strain and modulus of elasticity.
The results obtained by DLS showed that the CNCs have 75nm of size and polydispersity index
of 0.645, indicating that the nanoparticles were dispersed homogeneously in aqueous solution.
The incorporation of CNC in the SPI matrix caused the decrease of the PVA of the films by
38%, besides provoking the crystallinity increase. The solubility of the films was not altered
due to the addition of the CNCs in the formulations.

Keywords: Cellulose nanocrystals, soybean pods, bionanocomposites, films.
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1. INTRODUCAO

O descarte inadequado de embalagens gera uma grande quantidade de residuos, que
pode causar desequilibrio ambiental, tornando-se um caso de satde publica. Embalagens de
origem petroquimica apresentam caracteristicas adequadas em termos de funcionalidade por
apresentarem baixa permeabilidade a &gua, alta resisténcia mecénica, porém, ndo sao
biodegradaveis, causando problemas ambientais e podem ser fontes de proliferacdo de vetores
de doengas. A busca por novos materiais que substituam parcialmente os materiais de fonte
petroquimica leva em conta fatores como necessidade, sustentabilidade e impactos sobre a
economia, sobre a vida das pessoas e sobre 0 meio ambiente, no qual ha sempre um balanco
entre perdas e ganhos entre estes fatores.

Apesar de ser uma alternativa viavel, o uso de polimeros biodegradaveis pode possuir
algumas limitagGes, como alta permeabilidade e baixa resisténcia mecénica e, devido a isso 0
Interesse por pesquisas que visam otimizar estas embalagens tem crescido. Uma das alternativas
para melhorar as propriedades desses materiais é a incorporacao de nanocristais de celulose
(CNC) em matrizes poliméricas advindas de fontes naturais, melhorando notavelmente as
propriedades mecénicas e de barreira desses materiais (Dufresne & Belgacem, 2010; Sakanaka,
2007).

Industrias de bioplasticos estdo ainda em sua fase inicial, com a busca materiais voltados
ndo somente para a biodegradabilidade, mas também para a reciclagem e/ou substituicdo dos
plasticos de origem petroquimica por plasticos obtidos de fontes renovaveis (Queiroz &
Collares-Queiroz, 2009).

A celulose em escala nanométrica tem despertado o interesse tanto pela riqueza de
fontes, quanto pela aplicabilidade na area de compdsitos, principalmente em filmes de barreira
nas industrias de papel e embalagens, por possuirem grande potencial para serem utilizados
como agente de reforco e como barreira fisica na permeabilidade ao vapor d’agua, devido a sua
relativa baixa densidade (1,566 g/cm3), alta tensdo de ruptura (10 GPa) e alto modulo (143
GPa) (Elazzouzi-Hafraoui et al., 2008(Hubbe, Rojas, Lucia, & Sain, 2008; Kalia et al., 2011).

Os nanocristais de celulose (CNC) sdo nanoparticulas cristalinas obtidas de fibras de
celulose, os quais sdo relevantes no desenvolvimento de novos materiais naturais com
propriedades melhoradas, e podem ser produzidos através da hidrdlise acida das regides
amorfas das fibras de celulose. Tipicamente, a hidrélise com acido sulfarico é utilizada para

produzir suspensdes aquosas eletrostaticamente estabilizadas pelos grupos éster sulfato,
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carregados negativamente, encontrados na superficie dos CNC e que promovem sua dispersao
uniforme em &gua (Elazzouzi-Hafraoui et al., 2008).

Ainda, essas nanoparticulas podem ser inseridas em materiais que necessitam de
caracteristicas Unicas, como por exemplo, as propriedades oticas que refletem um comprimento
de onda especifico da luz ou s&o transparentes. Eles sdo importantes para o desenvolvimento
de artigos biomédicos, implantes, bem como, para indudstria téxtil e alimenticia, uma vez que
sdo biocompativeis e ndo toxicos.

O Brasil € o0 segundo maior produtor de soja no mundo, com uma producdo estimada
em 113, 923 milhGes de toneladas nas safras de 2016/2017, atras apenas dos Estados Unidos da
América, que obteve uma producdo de 117,208 milhdes de toneladas no mesmo periodo
(EMBRAPA, 2018). A vagem de soja é um subproduto da agroindustria que tem seu potencial
tecnoldgico pouco explorado. Durante o processamento, a vagem é descartada e pode ser
utilizada como fonte de energia, através da queima. Porém, por ser uma fonte celulésica,
também pode ser utilizada para a extracdo de CNC. Da soja sdo extraidos diversos subprodutos,
como o 0leo, a farinha e seu isolado proteico (Proteina isolada de soja - SPI).

Proteinas sdo moléculas de alta massa molecular formada por aminoacidos unidos entre
si por ligacOes peptidicas e podem ser definidas como polimeros naturais capazes de formar
estruturas amorfas tridimensionais estabilizadas principalmente por ligagdes ndo covalentes
(Cuqg, Gontard, & Guilbert, 1998).

Dentre os biopolimeros, as proteinas apresentam propriedades funcionais e estruturais
que possibilitam o seu emprego como macromolécula na estrutura de filmes biodegradaveis. A
SPI destaca-se entre as possiveis matrizes devido a grande producdo do gréo de soja no Brasil
e tem sido estudada como matriz de filmes biodegradaveis devido as suas propriedades
estruturais e funcionais que permitem a formacao de estruturas com caracteristicas adequadas
para sua utilizacdo como embalagem (Cho, Park, Batt, & Thomas, 2007; Denavi et al., 2009;
Hopkins, Chang, Lam, & Nickerson, 2015). Os materiais construidos a partir SPI encontram
aplicacdo em diversos setores de atividade, tais como: adesivos, plasticos, filmes,
revestimentos, emulsificantes na quimica de alimentos, terapéuticos, equipamentos para
agricultura, automdveis, infraestrutura marinha e engenharia civil (Swain, Biswal, Nanda, &
Nayak, 2004).

Filmes funcionais na industria de alimentos sdo importantes na melhoria e conservagéo
dos produtos, assim, filmes de proteina isolada de soja, combinados com nanocristais de

celulose, podem apresentar vantagem correlacionadas, como a melhoria de sua qualidade e
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resisténcia. Este estudo, surge da necessidade de desenvolver materiais biodegradaveis e
eficientes, como uma alternativa aos polimeros sintéticos, como objetivo geral, preconiza-se o
estudo de parametros de extracdo de CNC de vagem de soja, e analisar o efeito da incorporagéo

destes CNC em matrizes biodegradaveis de proteina isolada de soja.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho teve como objetivo analisar o efeito da adi¢cdo de nanocristais de celulose
(CNC) extraidos de vagem de soja afim de avaliar sua influéncia em algumas propriedades de

filmes biodegradaveis de proteina isolada de soja (SPI).

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Definir parametros de branqueamento das fibras de vagem de soja;

e Caracterizar a vagem da soja quanto a sua composicdo quimica antes a apds o
branqueamento,

e Analisar os grupos funcionais das fibras por espectroscopia de Infravermelho pela
transformada de Fourier (FTIR);

e Obter CNC a partir da vagem de soja branqueada;

e Caracterizar estruturalmente os CNC obtidos, através de Espalhamento de Luz
Dinamico (DLS), indice de polidispersao, potencial zeta;

e Avaliacgdo da cristalinidade dos CNC e dos filmes, por difratometria de raios-X;

e Utilizar os CNC na formulacdo de filmes de proteina isolada de soja pela técnica de
casting (deposicéo);

e Analisar o efeito dos CNC nas propriedades de resisténcia a tracdo, tensdo maxima,
tensdo na ruptura, deformacdo especifica e médulo de elasticidade dos filmes

e Analisar o efeito dos CNC nas propriedades de barreira, através da analise de

permeabilidade ao vapor d’agua dos filmes;
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1 Filmes

Umas das maiores restricdes do mercado de alimentos € a vida util limitada de produtos
alimenticios, que tem como decorréncia as reacOes de oxidacdo, como a degradacédo,
escurecimento enzimatico e o rango oxidativo. Uma alternativa de novos materiais para reduzir
a deterioracdo de alimentos é a utilizagdo de filmes e/ou revestimentos naturais (biopolimeros).
Existem diversos fatores que favorecem o uso de biopolimeros (LUZI, 2016), como o fato de
serem relativamente baratos e se apresentam em abundancia na natureza. A utilizacdo deste
artificio na conservacgdo de alimentos é uma tecnologia em ascensdo nesta area e também tem
sido aplicada com eficiéncia a frutas ou a alimentos com alta perecibilidade, como é caso dos
minimamente processados, com a finalidade de Ihes proporcionar uma maior estabilidade ao
longo do armazenamento (Eca, k.s; sartori, t.; menegalli, f.c., 2014).

Filmes devem possuir resisténcia mecanica adequada e extensibilidade para que possa
manter a integridade e resistir aos danos fisicos, quimicos e microbioldgicos que podem ocorrer
durante o transporte, processamento, manipulacdo e armazenamento (Moraes et al., 2012).

Para se obter filmes é necessario a utilizacdo de diferentes componentes de
caracteristicas especificas, devendo conter pelo menos um agente formador de filme, ou seja,
uma macromolécula, sendo que os principais grupos, entre os materiais provenientes de fontes
renovaveis utilizados, séo as proteinas, os polissacarideos e seus derivados e os lipidios, entre
eles, os monoglicerideos, &cidos graxos e ceras naturais. E necessaria a solubilizacdo da
macromolécula em um solvente, entre eles a agua e o etanol. A natureza do solvente interfere
na solubilidade das proteinas, uma vez que a forca de atracdo esta relacionada com a constante
dielétrica do solvente. E um plastificante, podem ser utilizados o glicerol, sorbitol, entre outros.
O plastificante proporciona mudanca nas propriedades fisicas, quimicas e mecanicas dos
polimeros, alterando assim, sua flexibilidade, diminuindo possiveis descontinuidades e zonas
quebradicas dos filmes. (Gontard & Gilbert, 2007). E por fim um agente regulador de pH, se
for necessario. (Berbari et al., 2011). As forcas envolvidas na formacéo da matriz filmogénica
séo determinadas pelas interagdes entre os constituintes envolvidos em sua formulagéo.

Filmes sdo estruturas independentes, moldadas na forma de folhas sélidas e finas, que
podem ser aplicadas como embalagem sobre o alimento ou entre seus componentes. Por ficar

em contato com os alimentos, € desejavel que os filmes, quando comestiveis apresentem
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propriedades sensoriais neutras, devem ser transparentes, inodoros e insipidos, de modo a ndo
alterar a qualidade dos mesmos (Eca, 2015).

Os métodos normalmente empregados para a conservacgéo de frutas intactas na condicao
pos-colheita, ou apos alguma etapa minima de processamento, fazem uso, prioritariamente, de
refrigeracdo associada ou ndo a embalagens com atmosferas controladas. As condigOes mais
comuns, e de comprovada eficiéncia, tém por base procedimentos nos quais a temperatura é
reduzida logo apds a colheita e a cadeia do frio, a uma temperatura apropriada para cada
produto, € mantida, preferencialmente em ambiente com alta umidade relativa, até a
comercializacédo final (Barbosa-canovas et al., 2003; costa e clemente, 2012).

As caracteristicas finais dos filmes sdo resultantes das caracteristicas das
macromoléculas utilizadas, das interacGes entre os constituintes envolvidos na formulacéo, do
processo de producéo, do processo de dispersdo e das condigdes de secagem. Quando se trata
de embalagens biodegradaveis para alimentos, 0s principais parametros determinantes de sua
utilizacdo sdo: propriedades de permeabilidade ao vapor d’agua (PVA), propriedades
mecanicas e solubilidade em agua. (Cuq et al., 1995).

A PVA consiste num processo de solucdo e difusdo onde o permeante se dissolve em
um lado do filme e se difunde até o outro lado. Filmes a base proteinas possuem baixa
permeabilidade a gases e alta permeabilidade ao vapor d’agua, sendo assim, esse parametro
fundamental na aplicabilidade dos filmes. (Park et al., 1995). Dentre os principais fatores que
afetam a PVA de filmes biodegradaveis, pode-se destacar a natureza quimica da
macromolécula, caracteristica estrutural da matriz polimérica, natureza do permeante e
condicBGes ambientais. Macromoléculas altamente polares (proteinas e polissacarideos), contém
grupos hidrofilicos, resultando em filmes com alta PVA. Normalmente, o grupo funcional das
macromoléculas polares, interagem com a dgua através de pontes de hidrogénio, resultando na
adsorcédo de agua em altas umidades relativas.

N&o obstante isso, as caracteristicas estruturais da matriz polimérica também sao
determinantes nas propriedades de barreiras dos filmes. Matrizes formadas por cadeias
poliméricas lineares simples, levam a um maior empacotamento e, consequentemente a filmes
com baixa permeabilidade, enquanto que cadeias poliméricas formadas por grupos laterais
volumosos conduzem a uma matriz pouco empacotada, aumentando espacos livres,
proporcionando assim, um aumento em sua permeabilidade (Sobral 2000).

As propriedades mecéanicas dos filmes biodegradaveis dependem da natureza do

material filmogénico e da coesdo envolvida na estruturacdo da matriz polimérica. A coeséao esta
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relacionada com a aptiddo do polimero para formar fortes e/ou numerosas ligagdes entre duas
cadeias poliméricas, que dificultam sua separacdo, quando submetidas a forca mecénica
(Jiménez, 2007). A resisténcia mecanica depende da extensdo da cadeia polimérica, da sua
geometria, da dispersao da forca molecular, da natureza da posicdo de grupamentos laterais,
logo, dependem da formulacdo, do processo de obtengédo, e modo de aplicacdo (Wang et al.
2007). O método utilizado na avaliacdo da resisténcia mecanica de filmes sintéticos pode ser
empregado na avaliacdo de filmes biodegradaveis. Entre os métodos classicos, estdo os testes
de tracdo. A tensdo na ruptura a maxima forca que um material pode sustentar. Essa medida
pode dar informacdes da magnitude das forcas intermoleculares na estabilizagdo da matriz
polimérica. A elongacdo é usualmente medida no ponto de ruptura do material (Wang et al.
2015). A elongacdo é uma medida importante, pois permite avaliar a habilidade do filme em
esticar-se (elasticidade), onde um alto valor de elongacéo indica que um material pode absorver

uma grande quantidade de energia antes do rompimento.

3.2 Proteina Isolada de Soja

Proteinas, de um modo geral sdo moléculas bioldgicas de alta massa molecular formada
por aminoacidos unidos entre si por ligagdes peptidicas, como podemos observar na Figura 1.
Estes aminoacidos contém em sua estrutura molecular pelo menos um grupo amino primario (-
NH.) e um grupo carboxilico (-COOH). Além disso, cada amino&cido tem uma cadeia lateral
caracteristica (R) que influencia em suas propriedades fisico-quimicas e, portanto, nas
propriedades das proteinas (Bobbio; Bobbio, 2003), e podem ser definidas como polimeros
naturais capazes de formar estruturas amorfas tridimensionais estabilizadas principalmente por
ligacbes ndo covalentes (Cuq, Gontard e Guilbert, 1998), como pode ser observado na Figura
1.
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Figura 1 Estrutura quimica de aminoacidos formando ligacGes peptidicas, dando origem as proteinas
Fonte: autoria prépria

Uma classificacdo em termos de niveis de organizacdo descreve as proteinas como
possuindo estrutura primaria, secundaria, terciaria e quaternaria (Figura 2), onde a estrutura
priméaria de uma proteina consiste na sequéncia de aminoacidos da sua cadeia polipeptidica ou
das suas cadeias polipeptidicas, no caso de esta ser constituida de mais de uma cadeia
(Creighton, 1996).

As estruturas secundéria, terciaria e quaternaria destas macromoléculas podem ser
modificadas por desnaturacdo, aumentando a interacdo entre as cadeias de aminoacidos sem
que haja a quebra das ligacdes peptidicas, melhorando, consequentemente a qualidade dos géis
e filmes formados, assim como as propriedades mecanicas (Kumar et. al., 2002). A Figura 2

mostra graficamente as estruturas possiveis para as proteinas
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Figura 2 llustracdo gréficas das estruturas possiveis para proteinas
Adaptado de: (Giacomelli, 2005).

A soja é utilizada em diversos setores da economia devido a sua alta competitividade
comercial. Dela é possivel extrair diversos subprodutos, como o 6leo, a farinha e seu isolado
proteico. Entre as proteinas utilizadas para aplicacdo em filmes e coberturas comestiveis, a
Proteina Isolada de Soja (SPI) destaca-se devido as suas propriedades estruturais e funcionais
que permitem a formacdo de estruturas com caracteristicas adequadas para sua utiliza¢cdo como
embalagem (Cho et al., 2007; Denavi et al., 2009; Hopkins et al., 2015).

Os materiais construidos a partir da proteina de soja encontram aplicacdo em diversos
setores de atividade, tais como: adesivos, plasticos, filmes, revestimentos, emulsificantes na
guimica de alimentos, terapéuticos, equipamentos para agricultura, automoveis, infraestrutura
marinha e engenharia civil (Swain, et al., 2004). E uma proteina de base vegetal que contém
uma qualidade protéica igual a da carne, leite e ovos. Seus beneficios nutricionais incluem uma
boa fonte de fosforo, potéssio, vitamina B, zinco, ferro e a vitamina antioxidante E, além de
proporcionar reducdo do colesterol, aumentar a densidade 6ssea, prevenir contra o cancer de
mama, prostata e tiredide e aliviar os sintomas da menopausa. (Solae Company, 2016). Através

da Tabela 1 pode-se observar a composi¢cdo em aminoacidos para a SPI.

Tabela 1 Aminoacidos majoritarios presenten em SPI

Aminoacido Composicao (g/16g nitrogénio)
Metionina 1,26
Triptofano 1,28
Cisteina 1,33
Histidina 2,53
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Tirosina 3,14

Treonina 3,86
Glicina 4,18
Alanina 4,26

Isoleucina 5,54
Valina 4,80

Fenilalanina 4,94
Serina 5,12
Prolina 5,49
Lysina 6,38

Arginina 7,23
Leucina 7,78

Acido aspartico 11,70
Acido glutamico 18,70

3.3 Nanocristais de celulose

A celulose é a substancia mais abundante do planeta e esta presente em grande
quantidade nas fibras vegetais. As plantas sdo consideradas compdsitos naturais e seus principais
constituintes sdo a celulose, a hemicelulose e a lignina (Sanjay et al., 2018), como pode-se
observar na Figura 3. As regides nas quais formam-se emaranhados representam as regifes

amorfas e as regides em que se analisa uma ordenacao estrutural, relaciona-se a celulose.

Fibra ol
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Figura 3 Representagdo das regides cristalinas e amorfas das fibras vegetais.
Fonte: (Koschevic, dos Santos, de Faria, Fakhouri, & Martelli, 2018).

Os nanocristais de celulose (CNC) séo particulas de celulose acirculares (aspecto fisico
de agulha) de alta cristalinidade (monocristais quase sem defeitos) e com, pelo menos, uma
dimensao igual ou menor a 100 nandmetros (Flauzino Neto et al., 2013) que podem ser
extraidas de fibras vegetais. Essas nanoestruturas, quando isoladas, tém sido avaliadas como
material de reforco em matrizes poliméricas pelo seu potencial em melhorar as propriedades
mecanicas, opticas, dielétricas, dentre outras, dessas matrizes (Hubbe et al., 2008).
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Entre as principais vantagens dos CNC destacam-se sua baixa densidade (cerca de
1,566g/cm®), natureza ndo abrasiva, carater nado-toxico, além de ser biocompativel e
biodegradavel, permitem sua modificacdo quimica devido a sua estrutura molecular ter uma
superficie reativa de grupos hidroxila laterais, que facilitam a enxertia de espécies quimicas
para atingir propriedades de superficie diferentes (Flauzino Neto et al., 2013; Li et al., 2009;
Liu et al., 2010; Moon et al., 2011; Peng et al., 2011; Samir et al., 2005).

Os CNC podem ser extraidos das fibras vegetais atraves de duas etapas:
mercerizacdo/branqueamento das fibras, que pode ser subdividida em outras duas etapas, a
primeira com solucdo de hidréxido de sédio (NaOH) para remocdo da lignina, regido amorfa
que interfere na eficacia do processo de extracdo dos CNC. Em seguida, a etapa de
branqueamento, realizada normalmente com hipoclorito de sédio ou peréxido de hidrogénio.
Esta etapa causa uma alteracdo na coloracdo das fibras, deixando-as com aspecto mais claro
(Dufresne, 2010).

Apo6s a etapa de mercerizacdo e branqueamento, as fibras tratadas sdo submetidas a
hidrolise acida. Geralmente realizada com &cido sulfarico (H2SO4) ou acido cloridrico (HCI).

O isolamento de CNC com &cido sulfarico foi reportado pela primeira vez por Ranby
(1951). Em seguida foi descoberto que a obtencdo de CNC também poderia ser alcangada com
acido cloridrico combinado com desintegracdo mecéanica. Particulas obtidas com HCI exibem
uma menor carga negativa do que as preparadas com H2SOa, que produz solugcbes coloidais
estaveis (Klemm et al., 2011). A concentracdo do acido, temperatura e tempo de hidrélise
variam de acordo com a fonte da fibra a ser utilizado.

Esses fatores sdo de extrema importancia para o processo de obtencgéo, levando-se em
consideracdo que temperaturas muito altas, acido muito concentrado ou tempo inadequado
podem comprometer a estrutura cristalina dos CNC e no tamanho das particulas. A Figura 3
mostra a estrutura da celulose antes e ap0s ser submetida a hidrdlise acida para a remocédo da

regido amorfa e obtencdo dos CNC.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1 MATERIAIS

A Dbusca por novos materiais que substituam parcialmente os materiais de fonte
petroquimica leva em conta fatores como necessidade, sustentabilidade e impactos sobre a
economia, sobre a vida das pessoas e sobre 0 meio ambiente, no qual ha sempre um balanco
entre perdas e ganhos entre estes fatores.

Hidroxido de sddio (NaOH) e peroxido de hidrogéncio (H202), ambos da marca Vetec
foram utilizados durante o processo de mercerizacdo e branqueamento. Para a extracdo dos
nanocristais de celulose foi utilizado o acido sulfurico P.A com grau de pureza de 95-98%,
também da marca Vetec. Os reagentes utilizados para a formulacéo dos filmes foram a proteina
isolada de soja (SPI) 90% proteina, obtida comercialmente, da marca Solae®, plastificante
glicerol P.A (Vetec) e hidréxido de sddio (NaOH) para ajuste de pH e membrana de celulose

para tubos de didlise 76MM, da marca Sigma Aldrich.
4.2 METODOS

Apos recepcionada, a amostra seca foi limpa manualmente, com o auxilio de peneiras,
triturada em moinho de facas e armazenada em dessecadores. No fluxograma apresentado na
Figura 4 € possivel observar todas as etapas a que a vagem de soja foi submetida, desde a sua

recepcao até seu uso nos testes de extracdo dos CNC.

VAGEM DE SOJA IN NATURA
2
LIMPEZAE TRITURAGAQ

¥

MERCERIZACAO E
BRANQUEAMENTO
¥

HIDROLISE EM H-S0.60% (m/m)

4
F OBTENCAO DOS CNC
¥

DIALISE DURANTE G6h
: 5
APLICACAO DOS CNC NA MATRIZ
POLIMERICA Caracterizagdo

ii

Figura 4 Fluxograma das etapas do processamento que a vagem de soja foi submetida, até a obtencao dos filmes
de proteina isolada de soja.
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4.3. MERCERIZACAO DA FIBRA DE VAGEM DE SOJA

Os processos de mercerizacdo e branqueamento foram realizados em quatro fracGes, e
para cada uma foi utilizada diferentes concentraces de NaOH, sendo elas: 2,5%, 5%, 7,5% e
10% (m:v), mantendo todas em temperatura ambiente durante 4 horas, ou seja, a variavel
analisada nesta primeira etapa do estudo foi a concentracdo de NaOH.

Nesta primeira etapa, quatro amostras de vagem de soja bruta foram tratadas em solucao
de hidroxido de sodio em diferentes concentracdes para cada uma (2,5%, 5%, 7,5% e 10%) com
proporgdo de 20mL de solucéo para cada grama de fibra (1:20 g/mL). Em seguida, a fibra
resultante foi filtrada em tecido TNT e lavada em &gua corrente até que o pH do eluido fosse
aproximadamente 7 e posteriormente, seco em estufa com circulacdo de ar a 50°C por 24 horas,

conforme apresentado na Figura 5.

1g de fibra/20mL de solucdo

25°C
4h

Figura 5 Esquema representativo do processo de mercerizagéo das fibras de vagem de soja in natura.

4.4. BRANQUEAMENTO DA FIBRA DE VAGEM DE SOJA

As 4 amostras de fibras mercerizadas foram levadas ao processo de branqueamento, onde
10g de cada amostra foi colocada em béqueres contendo 200mL de uma solu¢do composta de
partes iguais (v:v) de peroxido de hidrogénio 30 volumes e solucdo de hidréxido de sédio 5%
(m/v), mantendo-se sob agitacdo a 200rpm durante 2 horas, analisando as temperaturas de 25°C,
50°C, 75°C e 100°C para delimitar os parametros ideais de branqueamento para este tipo de

fibra. Esta etapa foi realizada 2 vezes para cada amostra.
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Subsequente a isso, as amostras foram lavadas e secas em estufa com circulacéo de ar a
50 °C durante 24 horas. Através da Figura 6 pode-se analisar o percurso da vagem desde o

momento da recepcdo até 0 momento em que ela foi triturada e armazenada.

j’-

Figura 6 VVagem de soja, onde: a) recepcdo; b) peneiramento e limpeza; c) trituracdo; d) vagem triturada e €)
armazenadas em dessecador.

Ao final do processo de branqueamento, amostra que obteve a coloracdo mais proxima
ao branco foi selecionada para os testes de extracdo de CNC. Na Figura 7 observa-se uma

sintese desta etapa com énfase a metodologia escolhida.

252C 50 °C Z52C 100°C

100mL solugao NaOH 5%
+
100mL peroéxido de hidrogénio 30v

Ap0ds, material foi filtrado e lavado —
estufa 50 °C - 24h

Figura 7 Esquema representativo do processo de branqueamento das fibras de vagem de soja mercerizadas.

4.5 EXTRACAO DOS NANOCRISTAIS DE CELULOSE

Para extracdo dos CNC da fibra purificada, utilizou-se o processo de hidrolise acida.
Essa hidrdlise foi realizada com a utilizacdo de 200mL de solucédo de acido sulfarico (H2SO4)
60% (m/m). A solucdo de acido sulfurico 60% em massa foi obtida adicionando-se 449,156mL

de H2SOs em 551,0mL de agua destilada, em um recipiente, resfriado com o auxilio de um
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banho de gelo. Em um béquer contendo 200mL de solu¢cdo H2SOs 60% (m/m) foram
adicionadas 10g da fibra que obteve melhor resultado no processo de branqueamento. A
temperatura foi mantida a 40°C sob agitacdo vigorosa. Foram retiradas aliquotas de
aproximadamente 50mL da solucéo contendo acido sulfurico e fibra apos intervalos de 30min,
1h, 1h30min e 2h de hidrélise. Em cada aliquota retirada, foram adicionadas o mesmo volume
(50mL) de &gua destilada gelada para cessar a hidrolise. Em seguida, as amostras foram
ultrassonificadas durante 10 minutos e o excesso de acido sulfarico foi removido por meio de
10 ciclos de centrifugacdo com 10 minutos cada a 1.500 rpm em centrifuga Simplex, GuiaLat®,

como pode ser observado no esquema apresentado na Figura 8.

s | 3 30 minutos

"I 4 —— i | = 1hora

_%ﬁ =1 1 hora e 30 minutos

T_Tl 2 horas

Figura 8 Esquema simplificado dos procedimentos utilizados para a extracdo dos CNC.

A cada ciclo de centrifugacdo, o sobrenadante foi descartado e substituido pelo mesmo
volume de agua destilada até que fosse possivel observar uma suspensao tdrbida, indicando a
presenca dos CNC. Apds os processos de ultrassonificacdo a temperatura ambiente por 10
minutos cada cilclo e centrifugacdo a 1500 rpm e temperatura ambiente, as suspensdes contendo

CNC foram dialisadas durante 96 horas realizando-se a troca da agua diariamente.

4.6 OBTENCAO FILMES

Para a elaboracdo dos filmes de SPI, delimitou-se a concentracdo de 6% (m/v) de
proteina isolada de soja, com base em pré-testes realizados. Posteriormente, foram incorporados
percentuais distintos de suspensdo de nanocristais de celulose a formulacéo. Para o célculo da
concentracdo dos nanocristais em solucéo, foi tarada uma placa de petri, e adicionados 50 mL

dos CNC em suspenséo, levados para secagem em estufa com circulacéo de ar, a 70 °C por 24
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horas, apresentando um rendimento de 0,71mg/mL, dado essencial para o calculo de percentual
de CNC nos compositos - Tabela 2.

As solucgdes filmogeénicas foram preparadas através da dissolucdo de 12g de SPI em
200mL de solucdo aquosa com diferentes concentracdes de CNC, sob agitacdo e temperatura
de 80°C durante 1 hora, conforme apresentado na Tabela 1. Foi estabelecido a adi¢cao de 40%
de plastificante glicerol em relacdo a massa da macromolécula.

Testes preliminares foram realizados a fim de delimitar qual o pH 6timo para o processo
de formacéo de filmes de SPI plastificados com 40% de glicerol. Para a realizacdo dos testes,
gotejou-se solugdo de NaOH 1,0 mol L na formulagéo controle, até atingir os valores de pH
8, pH 9,pH 10 e pH 11. Apos isto, estes filmes foram secos em estufa com circulagdo de ar a
40°C e, depois de secos, uma avaliacao visual foi realizada para determinar em qual valor de
pH os filmes apresentavam-se mais homogéneos. Delimitado o melhor pH, os filmes que foram
utilizados neste estudo foram produzidos.

Foram preparados filmes contendo 0% (Controle), 0,3%, 0,5%, 0,7% e 1,0% de
nanocristais de celulose, utilizando-se 6% de SPI (m/v) e plastificados com 40% de glicerol em
relacdo a massa de proteina. A tabela 2 mostra a formulacdo da amostra controle e dos

nanocompositos com diferentes porcentagens de CNC.

Tabela 2. Formulacéo de filmes de SP1 6% plastificados com 40% de glicerol com diferentes concentracées de
CNC em suspensdo, considerando-se 200mL de solucéo.

Amostra  SPI16% (g) Percentual Volume de CNC Volumede  40% de
de CNC em solucdo (mL) agua (mL) Glicerol

(%)* (0,71mg/mL) (200 mL) (9)!
Controle 12,00 0,00 00,00 200,00 4,80
0,3CNC 12,00 0,30 50,70 149,30 4,80
0,5CNC 12,00 0,50 84,50 115,50 4,80
0,7 CNC 12,00 0,70 118,30 81,70 4,80
1,0 CNC 12,00 1,00 169,01 30,99 4,80

Ivalor calculado em funcéo da massa da macromolécula.

Uma vez preparadas, as solugdes filmogénicas foram depositadas uniformemente em
placas de poliestireno DE 140 mm, para evaporacao do solvente. A espessura dos filmes foi
controlada pela deposi¢cdo do mesmo volume (35 mL) de solucdo por placa. A evaporagéo do
solvente ocorreu em estufa com circulacdo de ar, com temperatura de 40°C durante um periodo
de 18h (overnight). Em seguida os filmes secos foram removidos das placas e armazenados em

dessecadores contendo solugdo supersaturada de Nitrato de Magnésio Mg(NO3z)6H.O com
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umidade relativa de 58% e temperatura ambiente (aproximadamente 25 °C) até o momento das
andlises.

4.7 CARACTERIZACAO DA FIBRA, CNC E FILMES

4.7.1 Teor de Lignina, Celulose e Compostos Inorgéanicos — Fibra de Vagem de Soja

O teor de lignina, celulose e compostos inorganicos das fibras foi quantificado de acordo
com a metodologia adaptada de Silva e Queiroz (D. J. Silva & Queiroz, 2006). Incialmente

realizou-se a determinagédo da umidade das fibras, conforme a Equagéo 1:

Pi — Pf

TU% = x100

Equacéo 1: Célculo do teor de umidade.

Na qual:

TU% = teor de umidade percentual; Pi = peso inicial da amostra; Ps = peso final da amostra;

A determinacéo da fibra bruta foi realizada conforme a metodologia proposta por Silva
e Queiroz (2006), os saquinhos de TNT contendo as amostras secas, com a massa previamente
aferida, foram imersos em solucéo acida (FDA) (H2SO4 1N). O residuo do FDA, foi tratado
com permanganato de potassio (D. J. Silva & Queiroz, 2006) e estimou-se o teor de lignina,
apos o FDA foi removido e estimou-se o teor de celulose, posteriormente ao tratamento as fibras

foram queimadas em mufla a 550 °C, para a obtencéo do valor de cinzas.

MCC — MF
MA
Equacéo 2:Teor de celulose.

x100 = TC%

(MCL - MC
MA
Equacdo 3: Teor de lignina insoltvel.

xlOO) —TC% =TLI%

Onde:
MCC = massa do cadinho filtrante com cinzas, apos calcinagdo em mufla.
MCL = massa do cadinho somada a massa de lignina, apos a secagem em estufa.

MC = Massa do cadinho limpo e seco.
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MA = Massa da amostra.

4.7.2 Rendimento dos CNC e da Fibra

Para determinar o rendimento das fibras apds o processo de branqueamento, utilizou-se
a massa seca antes e ao final do processo, considerando-se 20 gramas de fibra in natura (como
valor inicial) e através do calculo da massa seca, determinou-se o rendimento ap0s o
branqueamento.

Para o calculo de rendimento dos CNC, adicionou-se 50mL de solucdo contendo CNC
e levou-se novamente a estufa, com temperatura de 70 °C por 24H, até que a solucao evaporasse
e 0 conteudo resultante da secagem fossem 0s CNC secos. Através do calculo da diferenca entre
a placa contendo os CNC e da placa tarada, determinou-se a concentracdo de CNC em mg/mL

de solucéo.

4.7.3 Espectroscopia no infravermelho (FTIR)

A técnica permite a caracterizagdo da estrutura molecular da fibra através da
identificacdo dos seus grupos funcionais, além de caracterizar as possiveis interagdes intra e
intermoleculares existentes através do deslocamento de bandas de absor¢éo caracteristicas. Essa
analise foi realizada no Laboratério de Optica da UFGD, por meio da utilizacdo de um
Espectrofotdmetro modelo FT/IR-4100typeA acessorio ATR PRO450-S.

4.7.4 Espalhamento de Luz Dinamico E Potencial Zeta - CNC

O espalhamento de luz dindmico (DLS) é uma técnica ndo invasiva e bem estabelecida
de medicdo do tamanho e da distribuicdo do tamanho de moléculas e particulas, normalmente
na regido dos submicrométricos. Em geral, o espalhamento de luz dindmico é aplicado na
caracterizagdo de particulas, emulsdes e moléculas que foram dispersas ou dissolvidas em um
liquido. Para a realizacdo dessa analise, uma amostra de dispersdo de CNC em meio aquoso foi
colocada em um béquer e ultrassonificada por 30min, para completa separacdo dos CNC,
evitando a formacéo de aglomerados. Em seguida, a suspenséo foi colocada em uma cubeta de
vidro e foi realizada a leitura do DLS e do potencial zeta. A andlise foi realizada Laboratdrio
LP6 do Instituto de Quimica da UFMS em Campo Grande-/MS.
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4.7.5 Difracdo de Raios-X — CNC e Filmes

Os ensaios de difracdo de raios-X foram realizados em um difratdmetro, com radiacao
Ka de cobre, voltagem de 40 kV, corrente de 40 mA, varredura 0,05 (26/5 s) para valores de 260
entre 5 e 45°. Posteriormente avaliou-se o grau de cristalinidade do CNC liofilizado e dos filmes.

A anélise foi realizada no Laborato6rio de Quimica de Superficies e Moléculas Bioativas
da UFMS em Campo Grande-/MS.

4.7.6 Espessura - Filmes

A espessura foi medida usando micrometro do modelo MDC-25M Mitutoyo, MGF,

Japan, e foi realizada em cinco pontos diferentes em cada amostra e calculada a média.

4.7.7 Solubilidade em Agua - Filmes

A solubilidade em &gua dos filmes foi determinada como descrito por Gontard et al.,
(2007) com algumas adaptacdes. Primeiramente, os filmes foram cortados em discos com 2cm
de diametro e em seguida foram pesados e secos a 105°C por 24 h em estufa com circulacdo de
ar, para a determinacdo da massa inicial de solidos de cada amostra. Apds isso, os filmes foram
imersos em 50mL de agua destilada e mantidas sob agitacdo a 100 rpm a temperatura ambiente
durante 24h. No dia seguinte as amostras foram transferidas para placa de petri e secas
novamente a 105 °C por mais 24h. O contetdo de sélidos foi entdo determinado. Cada
determinacao foi realizada em triplicata (GONTARD, DUCHEZ, CUQ, & GUILBERT, 2007).

4.7.8 Permeabilidade ao Vapor D’agua - Filmes

A permeabilidade ao vapor d’adgua foi determinada de acordo com a ASTM E96-80
(1980). As amostras foram fixadas em céapsulas de acrilico contendo em seu interior cloreto de
calcio anidro (CaCly). O cloreto de célcio anidro foi previamente seco em estufa a 105°C por
24 h e cerca de 5g foram utilizadas em cada célula. As células foram acondicionadas em uma
cuba hermética contendo em seu interior, solucdo supersaturada de cloreto de sodio (NaCl) com

UR de 75%, a qual foi mantida a temperatura ambiente (25°C) e pesadas a cada 60 minutos em
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balanca analitica, em um espaco de tempo de 10 horas. Desta forma determinou-se o ganho de
peso (umidade) de cada célula com o tempo ocasionado pelo gradiente de UR de 2-75%. A
Figura 6 ilustra as capsulas ja com os filmes anexados acomodadas nas cubas herméticas. As
pesagens foram realizadas em triplicata (ASTM E96, 1980). O valor de PVA foi obtido pela
equagdo X:

m
A.ps(UR1 — UR2 /100)

Equacéo 4: Célculo do teor de umidade.

PVA =

Onde: O e € a espessura média de cada filme (m);
A é a area de permeacdo (0,0019 m2);
UR1 é a umidade relativa no interior da cuba (75 %);
UR2 é a umidade relativa no interior das células (2 %);
O ps é a pressdo de saturacdo do vapor a temperatura do ensaio (kPa).
E o termo mt (g 4gua/dia) foi calculado a partir da regresséo linear obtida pelo ganho de massa
em funcdo do tempo.
A Figura 9 representa o esquema utilizado no preparo das amostras para realizacdo do
ensaio de PVA.

Figura 9 Cubas herméticas e balanga analitica utilizadas para a analise de PVA

35



4.7.9 Ensaio Mecanico de Resisténcia A Tracio

Os testes mecanicos de resisténcia a tracdo dos filmes foram realizados conforme a
norma ASTM D882, utilizando-se a maquina universal de ensaios da marca Emic (modelo
DL2000) e célula de carga TRD-21 com capacidade de carregamento igual a 50kg (490,5 N).
Através da Figura 10 é possivel analisar o preparo das amostras, o equipamento utilizado para

a analise de tracdo e o software do equipamento (ASTM D882, 2012).

Figura 10. Ensaio de tracdo, onde: a) mostra o preparo das amostras; b) o equipamento utilizado e; c) o software
utilizado para a anélise dos dados.

Os corpos de prova foram obtidos a partir dos filmes, apresentando espessura uniforme
de 0,08-0,200mm, 130mm (comprimento), 10mm (largura) e condicionados antes da realizacédo
dos ensaios a 22+1°C, 58+3% durante 48 h. Posteriormente, os corpos de prova foram
posicionados na maquina universal de ensaios com espacamento de 50mm entre as garras
mecanicas.

Os testes de resisténcia a tracdo foram realizados com velocidade constante de
25mm/min., a 22+1°C e 58+3% UR. Para cada formulacdo foram realizadas 10 replica¢des. Os
dados foram coletados da maquina universal de ensaios por meio do software Tesc® versdo
1.13.

4.7.10 Transmitancia

A transmitancia dos filmes foi determinada utilizando espectrofotometro (Varian,
modelo Cary 50). Os filmes de SPI foram cortados em formato retangular (1 x 3 cm) e colocados
dentro de uma cubeta transparente de vidro. Foi feita uma varredura da absorbancia de 400 a

800 nm para cada tratamento.
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4.7.11 Anélise estatistica
O programa Assistat® versdao 7.7 foi utilizado para calcular as analises de variancia

(ANOVA). O teste de Tukey foi utilizado para determinar diferencas entre as propriedades
quimicas das amostras no intervalo de 95% de confianga (Francisco & Carlos, 2016).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Teor de Lignina, Celulose e Compostos Inorganicos — Fibra de Vagem de Soja

O tratamento com NaOH visa a retirada dos componentes amorfos da fibra, mantendo
a celulose intacta. Os ions sodio interagem com a lignina e com a hemicelulose, de forma a
reduzir a intensidade de suas interacGes de hidrogénio, o que causa o aumento da solubilidade
desses componentes e favorece sua eliminacdo no meio aquoso, mostrando que em condi¢cdes
de alcalinidade branda, a cinética de hidrolise é bastante lenta (Hon & Shiraishi, 2001; Pandey,
Lee, & Ahn, 2010).

A cor pode ser um indicativo da remocdo da lignina de fibras naturais. Considera-se que
quanto mais préximo do branco, menor o teor de lignina. As etapas de mercerizacdo e
branqueamento aplicado as amostras resultou em diferentes coloragdes, de acordo com a
concentracdo de NaOH e temperatura de andlise. Neste estudo, a amostra de fibra que foi
submetida ao NaOH 5% no processo de mercerizacdo e posteriormente branqueada a 50°C em
solucdo composta de partes iguais (v:v) de peroxido de hidrogénio 30 volumes e solucdo de
hidréxido de sodio 5% (m/v), apresentou a coloragdo mais proxima ao branco. Essa
caracteristica fez com que essa amostra fosse selecionada para os testes de extracdo de CNC. Na
Figura 11 é possivel observar as etapas em que a vagem de soja foi submetida, desde a recepgéo

até o final da etapa de branqueamento.
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Mercerizacao e branqueamento

c) d)

a)
SN

b)

Vagem de soja " Vagem de soja Vagem de soja
triturada mercerizada branqueada

| Vagem de soja

NaOH 5% por 4h
NaOH 5% + H,0,30vol | <
1h (2 vezes)

Figura 11 Aspecto visual da fibra de vagem de soja durante os processos de trituracdo, Mercerizacdo e
branqueamento

Na Figura 12 é possivel observar o grafico com a determinacdo do teor de celulose,
lignina e cinzas das fibras antes e depois do processo de branqueamento. Os dados foram

corrigidos em relagdo ao teor de umidade para cada amostra.

Teor de Lignina Insolavel, Celulose e Cinzas
90
80 +
T
70 + %
60 + & Teor de cinzas totais
50 1 (TCinz%)
B Teor de celulose
40 T (TCel%)
30 T T B Teor de lignina
20 + HEE S insoltvel (TLig%)
10 +
0 [ EE— } e
Soja In nat. Soja Brang.

Figura 12 Grafico com a determinacdo do teor de celulose, lignina e cinzas das fibras
*As médias diferem estatisticamente, aplicado o Teste de Tukey ao nivel de 5% de significancia.
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A fibra de vagem de soja apresentou percentuais de 73% de celulose e 25% de lignina
para a fibra in natura e 73% de celulose e 23% de lignina na fibra branqueada, observa-se pouca
alteracdo destes percentuais, dado esse que ndo exclui essa fibra do interesse em relacdo a
extracdo de CNC, levando-se em consideracdo o alto teor de celulose encontrado em sua fibra
antes mesmo do processo de branqueamento. Quanto maior o teor celulosico, acredita-se que
maior serd o rendimento dos CNC em rela¢do a massa de fibra utilizada no processo de extragéo.
O fato de a eliminagéo da lignina ser considerado baixo pode resultar na dificuldade em se obter
0s nanocristais pela hidrélise &cida, causando alteracdes em seu rendimento.

Os valores apresentados neste estudo encontram-se dentro dos padrdes ja analisados
por Okubo, et al., (2005) que, em estudos feitos com fibra de bambu, obteve valores de 30 a
45% de celulose, 15 a 25% de hemicelulose e 20 a 30% de lignina (Okubo, Fujii, & Yamashita,
2005).

Fonseca et al., (2013) analisaram os teores de celulose, cinzas e lignina de fibras
amazonicas, com o propdsito de utiliza-las para extracdo de CNC. Entre as fibras por eles
analisadas, os valores encontrados também se assemelham, em partes, com os valores
encontrados para a vagem de soja. A fibra de Tucum, por exemplo, apresentou valores de
75,54% de celulose, 1,87% de cinzas e, para a lignina o valor encontrado foi de 3,81%, valor
abaixo da média quando comparado com os valores encontrados na literatura. Ja para a fibra de
Aruma, o valore de celulose foi de 50,66%, dado este abaixo dos valores encontrados para a
vagem da soja, que apresentou valor de 73%. A fibra de Aruma apresentou valores de 0,48%
para cinzas e 25,44% para lignina, semelhantes aos valores encontrados no presente estudo. Os
valores encontrados neste trabalho sdo favoraveis em relacéo ao alto teor de celulose presente
na vagem de soja, fato este que torna esta fibra uma potencial fonte para a extracdo de CNC
(FONSECA et al., 2013).

As fibras foram analisadas por FTIR, afim de analisar a vibracdo de rede dos grupos
funcionais da celulose e da lignina da fibra in natura e da fibra apds o processo de

branqueamento, como pode-se observar na Figura 13.
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Figura 13 Espectro de FTIR para as amostras de vagem de soja in natura e branqueadas.

Através dos espectros é possivel observar a reducdo das bandas correspondentes a
lignina e hemicelulose, indicando que mesmo com a baixa reducdo dos teores de lignina
apontados na Figura 13, os tratamentos alcalinos empregados nas amostras de vagem de soja
foram suficientes para a reducdo das bandas caracteristicas da lignina nos espectros de FTIR.

Acerca das bandas observaveis nos espectros de FTIR, é possivel verificar que préximo
de 2910 cm™ os picos referem-se a trechos simétricos e assimétricas das ligacdes C-H de cadeias
alifaticas. A énfase nas bandas de 1800 e 550 cm™, se deve as faixas compreendidas pelos grupos

funcionais caracteristicos da celulose, hemicelulose e lignina e suas unidades de repeticdo, como
observado na Tabela 3.

Tabela 3 Principais vibra¢des na regido do FTIR observadas para a vagem de soja in natura e branqueada

Numero de onda Vibragdes e origem
(cm™)
670 C-OH ligacéo fora do plano — Celulose;
895 Ligacdes glicosidicas simétricas — Polissacarideos;
1162 C-O-C estiramento assimétrico — Celulose e hemicelulose;
1240 C-O grupo aril — Lignina;
1335 C-O anel aromatico — Celulosg;
1505 C=C estiramento simetrico aromatico — Lignina;
1650-1630 OH (4gua) — Agua;
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1732 C=0 estiramento Xilanas Hemicelulose;
2850 CH2 estiramento simétrico — Gorduras;
2885 C-H estiramento simétrico — Polissacarideos;

A banda em aproximadamente 1720-1730 cm™ que pode ser associada a ligagdes C=0,
presentes na hemicelulose e lignina, ou as ligacdes éster dos grupos carboxilicos. Enquanto a
banda em 1235 cm™, que pode ser atribuida a C-O, ligados a grupos aromaticos, conforme os
gréficos apresentados, observa-se uma diminuicdo na intensidade destes sinais, e, portanto,
correlaciona-se a redugédo destes compostos.

As amostras expressam uma banda em torno de 1505-1520 cm™, relativas a ligagdes
C=C presentes nos anéis aromaticos, e também presentes na lignina (MARIANO, 2013). Esta
banda, ndo desaparece nas amostras, mas perde intensidade, mais um indicativo de que as fibras
branqueadas apresentaram uma remogdo parcial da lignina ou alguma até mesmo, determinada

degradacéo da celulose durante os processos de branqueamento.

5.2 Rendimento da Fibra e do CNC

O rendimento quantitativo das fibras ap6s o0s processos de mercerizacdo e
branqueamento foi de 82% em massa, valor superior, quando comparado com a literatura em
outros tipos de fibras naturais, como por exemplo Flauzino Neto (2012) que, em estudo
realizado com casca da soja e folha de abacaxi, obteve valores de 46% e 40% de rendimento.
Silvério (2013) também analisou o rendimento de sabugo de milho ap6s os processos de
purificacdo e obteve valores de rendimento de 41% (Flauzino Neto, Silvério, Dantas &
Pasquini, 2013).

Acredita-se que os valores encontrados neste estudo sdo superiores aos encontrados na
literatura, esteja relacionado a metodologia utilizada durante o enxague e filtragem da fibra,
apos os tratamentos alcalinos, feitos com agua corrente e filtradas em TNT, possibilitando
maior controle de perdas durante o processo.

O rendimento dos CNC ap0s o processo de hidrolise foi de 0,71mg/mL. Este valor esta

relacionado a suspensdo de CNC ap0s secagem para evaporacao da solucao.
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5.3 Andlise dos Nanocristais de Celulose - Espalhamento de Luz Dindmico e Potencial Zeta

O espalhamento de luz dindmico foi empregado para encontrar a distribuicdo estatica
das particulas. Os resultados DLS incluem o indice de polidispersao (PDI). Para a amostra de
CNC extraido da vagem de soja, o valor obtido foi de 0,645. Esse valor indica o grau de
homogeneidade da suspensdo dentro da distribuicdo de tamanho da amostra, quanto mais
préximo o valor PDI para 0, mais homogénea é a amostra, enquanto os valores mais proximos
de 1 indicam gque a amostra possui uma grande distribuicdo de tamanho (Smyth, Garcia, Rader,
Foster, & Bras, 2017).

Os CNC suspensos em agua foram ultrassonificados e analisados pelo DLS. A Figura
14 indica que a maioria das particulas da solucdo encontra-se na faixa nanométrica. Além disso,
observaram-se distribuicdes de tamanho estreito das particulas. O tamanho minimo de particula
foi de 75,87nm, com desvio padrdo de 17% o que representa 98,1%, posteriormente temos
apenas 1,9% de particulas com cerca de 383,9nm. Conforme os percentuais observados,

constata-se que existe uma distribuicdo homogénea dos nanocristais na solucéo. (Figura 14)

30
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Figura 14 Gréafico do espalhamento de Luz Dinamico dos CNC

Pode-se considerar que estes resultados ndo sdo convencionais, visto que as medidas

DLS consideram que as particulas tenham uma forma esférica, e estruturas de CNC s&o
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conhecidos como materiais tipo haste/bigode (Smyth et al., 2017). Entdo, o DLS é usado para
confirmar as particulas isoladas séo de fato nanoparticulas.

A estabilidade dos nanocristais de celulose em suspensao foi determinada pela medida
do potencial zeta (). A presenga de carga negativa desenvolvida pelo acoplamento de grupos
de sulfato devido a hidrélise do acido sulfarico induz a formacdo de uma camada eletrostatica
negativa que cobre 0s nanocristais e promove a sua dispersdo na agua. Aglomeracdo de
nanocelulose ocorrera se o valor do potencial de zeta for menor que -15 mV (Khouri, 2010).
Dentro desta faixa, as particulas ndo tém carga suficiente para se repelir, aglomerando-se. A
suspensdo estavel deve ter um valor de potencial zeta inferior a -30 mV e superior a 30 mV
(Mohaiyiddin et al., 2016).

Os CNC isolados mostraram um valor de potencial zeta negativo médio de -26,95, de
acordo com valor calculado pela média de duas amostras, mostrando-se estaveis em solugédo. O
potencial zeta negativo abaixo de -30 mV, demonstra sua capacidade de permanecer estavel em
solucgéo (Faradilla et al., 2016). O desempenho dos nanocristais de celulose como agentes de
reforco também pode ser associado a carga superficial (potencial zeta), assim as particulas de
tamanho nanométrico devem ter alto potencial zeta, de modo que a suspensédo coloidal pode

resistir a agregacdo, levando ao aumento do grau de dispersdo (Naduparambath et al., 2018).

5.4 Filmes de Proteina Isolada de Soja

Atraves das condicGes propostas, foi possivel o preparo dos filmes de SPI com adicéo
dos CNC, que se apresentaram homogéneos, limpidos, e sem deformagfes quando analisados
visualmente. A secagem dos filmes foi determinada apds pré-testes em estufa com circulagédo
de ar e secagem na bancada. A figura 15 evidencia as diferencas observadas no método de
secagem. A secagem em bancada foi ineficiente, deixando a amostra com muitos defeitos

aparentes.

Figura 15 Aspecto visual dos filmes de SPI apds a secagem.
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Segundo estudo realizado por Rhim et al., (2002), condigdes alcalinas favorecem a
formacéo de filmes de SPI por ajudar na dispersdo da proteina na solucédo filmogénica (Rhim,
Gennadios, Weller, & Hanna, 2002). Com base nessas informacdes e apds os testes preliminares
apresentados na metodologia, os filmes que foram preparados com pH 10 obtiveram menores
inconformidades e maior homogeneidade. Pode-se observar na Figura 16, um filme visualmente
homogéneo, sem bolhas, sem presenca de deformidades, com coloracao brilhante e sem defeitos

aparentes.

Figura 16 Aspecto visual dos filmes de SPI momentos antes das analises

5.5 Difracdo de Raios-X — CNC e Filmes

A cristalinidade da celulose e da nanocelulose é um fator importante para determinar
suas propriedades de barreira, térmicas e mecénicas (Tang, Yang, Zhang, & Zhang, 2014). A
presenca de celulose de tipo II pode ser observada por picos caracteristicos a 26 = 12,0 (110),
20,0 (210) e 22,0 (200) (Borysiak & Garbarczyk, 2003; Soyekwo et al., 2016) e celulose 1, pela
presenca de picos a 20 = 14,5 (101), 17,5 (110), 22 (200) e 34,6 (004) (Peng et al., 2013;
Shahabi-Ghahafarrokhi, Khodaiyan, Mousavi, & Yousefi, 2015). Os difratograma podem ser
observados na Figura 17.
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Figura 17. Difracdo de raios-x dos nanocompositos e dos CNC liofilizados.

Embora a celulose exista como varios polimorfismos como I-1V, a celulose | é a celulose
cristalina que é produzida a partir da fonte natural. E metaestavel e pode ser
termodinamicamente convertido em celulose Il ou Il (O’sullivan, 1997). A estrutura mais
estavel de celulose é a celulose I, que pode ser obtida por solubilizacdo e recristalizacdo. Ao
aumentar a concentracdo alcalina na mercerizagdo, as ligacGes intermoleculares sdo
progressivamente enfraquecidas pelo inchaco e penetracao de hidratos de s6dio dentro da matriz
de fibras de celulose. Isso acarreta no realinhamento e a recristalizacdo completa de fibras de
celulose para quebrar as ligaces de cadeia intermoleculares ja existentes para produzir novas
estruturas de rede cristalina, devido ao rearranjo resultante do inchaco e decristalizacdo de
ligacOes intra e intermoleculares das estruturas de celulose (Soyekwo et al., 2016).

A celulose do tipo Il esta associada a re-precipitagdo da celulose | apds hidrélise com
solucéo de acido sulfurico a 64%, que pode ser um solvente para a celulose Il e € mais suscetivel
a hidrdlise do que a celulose nativa. A principal distingdo entre essas duas formas de celulose

reside na disposicdo de seus atomos, a celulose Il possui uma configuracdo estrutural
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antiparalinea, enquanto que as correntes em celulose correm em uma direcdo paralela
(Naduparambath et al., 2018).

O grau de cristalinidade foi dado pelo software do proprio equipamento, e através dos
valores pdde-se concluir que o valor da cristalinidade aumentou conforme aumentava-se o teor
de CNC adicionado a formulagéo.

O indice de cristalinidade dos filmes de proteina isolada de soja, para o controle foi
24,9%, apos as formulacdes com a insercdo dos CNC, os indices se elevaram, atingindo o
méaximo de 67,7% para a amostra contendo 1% de CNC. Observa-se que a aplicacdo de
nanocristais na matriz influencia a cristalinidade do filme. A cristalinidade do CNC liofilizado
foi de 62,2%, considera-se a interacdo dos nanocristais com a matriz um fator determinante da
cristalinidade dos filmes, indicando que a adi¢do de nanocristais esta estimulando a interacédo
de cristais na fase de proteina.

Pinheiro (2016) em seu estudo com formulacéo de nanocompdsitos de PBAT e reforco
com nanocristais de celulose, concluiu que adicdo de cargas, nas condicdes utilizadas,
proporcionou reducdo da cristalinidade da matriz polimérica (Pinheiro, 2016) . Caso oposto aos

biofilmes produzidos neste experimento.

5.6 Permeabilidade ao Vapor D’4agua, Solubilidade em Agua e Espessura — Filmes

Os valores de PVA, solubilidade em agua e espessura dos filmes elaborados neste estudo
estdo apresentados na Tabela 3. A PVA é de fundamental relevancia para aplicacédo dos filmes
elaborados como potenciais embalagens para alimentos, considerando-se que por meio dela, é
possivel realizar a escolha de qual tipo de alimento pode ser acondicionado nestas. Um material
muito permeavel ao vapor de dgua podera ser indicado para embalagens de vegetais frescos,
enquanto que um filme pouco permedvel poderd ser indicado para produtos desidratados
(Souza, Sobral, Menegalli, & Menegalli, 2012).

Os resultados para PVA para este estudo variaram de 12,44 para 7,6 g mm/m? dkPa,
apresentando uma reducéo de 38,90%. A amostra controle foi a que apresentou maior valor de
permeacdo, obtendo valores de 12,44 mm/m? d kPa, ja a amostra que apresentou menor
permeabilidade foi a amostra que continha 1,0% de CNC em sua formulagdo. Conforme
aumentou-se a concentracdo de CNC na matriz polimérica, reduziu-se a permeabilidade dos

filmes, como pode-se observar na Tabela 5.
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Tabela 4. Solubilidade em H20, PVA e espessura dos filmes e nanocompdsitos
de SPI plastificados com 40% de glicerol

Amostra Permeabilidade ao Espessura
vapor d’agua (g (mm)
mm/m? dkPa)

Controle 12,442 0,155
CNC 0,3% 10,622 0,148
CNC 0,5% 09,872 0,133
CNC 0,7% 07,49° 0,142
CNC 1,0% 07,60° 0,172

*As médias seguidas pela mesma letra ndo diferem estatisticamente entre si. Foi
aplicado o Teste de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade

Esses dados realcam a afirmativa de que os CNC sdo eficientes na diminuicdo da
permeabilidade em filmes, nesse caso, filmes de SPI, por formarem uma barreira fisica que
dificulta a passagem da umidade atraves da matriz, diminuindo o contato da &gua com o
alimento. A PVA de um filme depende dos valores do coeficiente de difusdo da dgua através
do material e do coeficiente de solubilidade da &gua no filme. O coeficiente de difusdo esta
relacionado com a mobilidade molecular através da matriz polimérica e depende do tamanho e
da estrutura da molécula, enquanto que o coeficiente de solubilidade diz respeito ao
comportamento da molécula permeante com relacdo a superficie da matriz polimérica
(OLIVEIRA, SILVA, & SOARES, 2016).

Fatores como a concentracdo de glicerol e o pH influenciam na PVA dos filmes
biodegradaveis. Filmes advindos de fontes renovaveis possuem alta permeabilidade. Segundo
Cug et al. (1997), com a adicdo de glicerol, a rede polimérica torna-se menos densa e,
consequentemente, mais permeavel (Bernard Cug, Nathalie Gontard, Jean-Louis Cug, &
Guilbertt, 1997).

Para elaboracdo dos filmes de SPI plastificados com 40% de glicerol, o pH que
demonstrou maior homogeneidade a solucdo filmogénica foi o de pH 10. Apesar de os valores
de PVA terem se apresentado relativamente altos, dado esse explicado pela alta concentragéo
de glicerol, esses valores poderiam ser muito maiores, de acordo com BeMiller & Whistler
(1996), que estudaram o efeito do pH na PVA de filmes biodegradaveis e concluiram que em
pH acido pode ocorrer hidrolise das ligacdes glicosidicas/peptidicas resultando em fragmentos
menores, 0 que poderia criar espacos vazios na rede do filme, causando o aumento na PVA

(Bemiller, 2009; Dongowski, 1997). Estudo também realizado por Soares (2012), que
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comprovou em seu estudo que a variagdo de pH reduz significativamente a permeabilidade ao
vapor de agua de filmes (SOARES, 2012).

Logo, com a adicdo de baixas concentracdes de nanocristais de celulose a matriz
polimérica, os valores de PVA foram reduzidos, tornando o uso das nanocargas em
concentragfes minimas vidveis na diminuicdo da PVA. Silva (2016), em estudo em que
adicionou CNC em filmes de pectina concluiu que nanocristais de celulose em alta
concentracdo (10%) ndo funcionaram como uma barreira para impedir a passagem de gases e
atribuiu isto ao processo de homogeneizacgéo, que talvez ndo tenha sido eficiente em relagédo ao
tempo de ultrassonificacdo, fazendo com que ndo houvesse boa dispersdo dos nanocristais na
matriz polimérica (D. L. Silva, 2016).

A solubilidade em agua nao foi afetada pela adicdo dos CNC na matriz polimérica. Os
valores ndo foram alterados para nenhuma amostra, todas apresentaram valores de 28%, valores
que corroboram com os resultados encontrados por Ferreira (2014) em estudos feitos com
filmes a partir de proteina de pescado e argilas incorporados com 6leos essenciais, onde a
solubilidade obtida variou de 22,32% a 33,54% (Ferreira, 2014).

A solubilidade do filme é consequéncia da perda da integridade estrutural dos filmes,
bem como da hidrofilicidade do plastificante, e do grau de desnaturacdo da proteina. A
solubilidade dos filmes produzidos neste trabalho, de modo geral, apresentou valores baixos
(entre 26 e 28%), comparados a outros filmes, como filmes produzidos por Costa et al., (2017),
que avaliaram o efeito da concentracdo de agente reticulante em filmes a base de proteina de
torta de mamona em sua solubilidade em H2O, obtendo valores que variaram entre 40 e 80%,
resultados estes muito superiores aos valores encontrados no presente estudo, indicando que a
SPI possui menor solubilidade mesmo sem a adi¢cdo de CNC, fato este que nos permite sugerir
qgue a matriz protéica do filme ndo foi totalmente desestabilizada, ou seja, as interacdes
moleculares intra e intercadeias permaneceram praticamente intactas, e, que, somente
monbémeros, pequenos peptideos, substancias ndo proteicas e pequena quantidade de
plastificante foram solubilizadas (Costa, Aparecida-Makishi, Bittante, & Sobral, 2017).

Do ponto de vista pratico, a baixa solubilidade dos filmes, a base de proteinas de SPI
permite visualizar um grande potencial de aplicacdo em alimentos com alto teor de umidade,
inclusive, como embalagem ativa (Moraes et al., 2011).

Proteinas com alta massa molecular sdo geralmente insoltveis ou pouco solGveis em

agua. Essas moléculas sdo interessantes, uma vez que podem formar filmes resistentes a agua.
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Além disso, a solubilidade das proteinas depende muito do nimero e do arranjo de cargas na
molécula, que dependera da composicdo de aminoécidos (Sgarbieri, 1996).

Uma ampla faixa de valores de espessura para filmes biodegradaveis tem sido reportada
na literatura e, de acordo com Garcia et al. (2009), a espessura do filme € dependente da sua
composic¢do e dos parametros de processamento do filme (Garcia, Pinotti, Martino, & Zaritzky,
2009). A concentracdo de SPI na formulacdo dos filmes foi de 6% (m/v), relativamente alto,
porém, dentro dos padrBes encontrados na literatura para filmes proteicos. A espessura dos
filmes contendo 6% de SPI variou entre 150 a 171mm. A alta concentracédo de proteinas induz
ao aumento de sélidos na matriz polimérica formada apds a secagem da solucgdo filmogénica e,

portanto, aumenta a espessura dos filmes biodegradaveis.

5.7 Ensaio Mecanico de Resisténcia A Tracao

O ensaio mecanico de resisténcia a tracéo foi utilizado para analisar as modificagcdes nos
filmes de proteina isolada de soja com nanocristais de celulose obtidos da vagem de soja, por
meio das medidas das propriedades tensdo maxima, tensdo na ruptura, deformacao especifica e
modulo de elasticidade (mddulo de Young). As principais propriedades mecanicas que um
filme pode apresentar sdo a resisténcia a tracdo, ou seja, a tensdo maxima desenvolvida pelo
filme durante um teste. Alta resisténcia a tensdo é necessaria para manter a integridade dos
filmes, incluindo suas propriedades de barreira (Fakhouri, 2002).

As interacBes carga/matriz e carga/carga sdo fundamentais para alcancar a melhoria das
propriedades mecanicas. Faz-se necessario um balanceamento entre a distribuicdo das
nanoparticulas na matriz, a fim de evitar a formacéo de aglomerados e suficiente para manter a
rede de percolacdo necessaria para a distribuicdo das tensdes no material (Leite, 2015).

A melhoria nas propriedades mecanicas de filmes biodegradaveis pode ser alcancada
pela incorporacdo de nanoparticulas em uma matriz polimérica (Guo, Pereira, Choi, Wang, &
Hahn, 2006; Shi, Shi, Barnes, Horstemeyer, & Wang, 2011). Assim, foi incorporado diferentes
concentragfes de CNC extraidos da vagem de soja nos filmes de SPI, para analise de suas
propriedades mecanicas (tensdo méxima MPa, tensdo na ruptura MPa, deformacéo especifica
% e modulo de elasticidade MPa).

O valor médio, o desvio-padrdo e a comparacdo multipla entre as médias das propriedades

mecanicas estdo apresentados na Tabela 6.
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Os resultados da adicdo dos nanocristais no filme proteina isolada de soja mostraram
que as tensbes maximas e na ruptura do biopolimero foram reduzidas apenas para a formulagao
0,3%CNC e 1,0%CNC de nanocristais com diferencas significativas. De acordo com 0s
resultados apresentados na Tabela 6, a adicdo de 0,5% e 0,7% de CNC nédo alterou

significativamente as tensGes maxima e na ruputura dos filmes.

Tabela 5. Propriedades mecanicas dos filmes de proteina isolada de soja com nanocristais de vagem de soja.

Tenséo Tensdo na Deformacdo Modulo  de
Soja_Nanocristais maxima ruptura especifica elasticidade

(MPa) (MPa) (%) (MPa)
Controle 14,66°+0,76 12,40°+0,89 87,722+ 16,69 5572+ 42
0,3%CNC 8,96°+ 0,69 8,20°+0,45 185,16°+15,87° 294°+ 23
0,5%CNC 13,528+ 0,63 11,80°+0,45 148,02°+6,49 484"+ 26
0,7%CNC 14,33%+ 1,15 12,33*+0,58 161,63°°+574 602+ 71
1,0%CNC 11,37°+£0,54 10,25°+ 0,50 97,70*+ 8,15 417° £ 25

fLetras iguais na mesma coluna indicam que ndo houve diferenga significativa (p < 0,05).

Na analise dos resultados obtidos, a adicdo dos nanocristais ndo contribuiu
significativamente para aumentar a rigidez (médulo de elasticidade) na matriz dos filmes de
proteina de soja. O modulo de elasticidade ndo foi reduzido apenas na formulacéo 0,7%CNC.

Como pode ser observado na Tabela 6, os valores da deformacdo especifica dos filmes
com SPI foram elevados com a adi¢do dos nanocristais até 0,7%; apresentando diferencas
significativas (Tabela 4). A maior diferenca observada na deformagé&o dos filmes foi 0 aumento
de aproximadamente 210% com a formulacdo 0,3%CNC. Os valores para 0 mdédulo de
elasticidade (mddulo de Young) das amostras variaram entre 294MPa para a amostra 0,3%CNC
para 602MPa para a amostra contendo 0,7% de CNC, mostrando diferenga significativa em
relacdo as demais amostras contendo CNC. Porém, quando comparado a amostra Controle,
pode-se perceber que ndo houve diferenca significativa entre essas duas amostras.

O fato de a amostra Controle ndo se diferenciar estatisticamente da amostra contendo
0,7% de CNC pode estar relacionada a alguma falha na dispersdo dos CNC pela matriz
polimérica, causando alteracdo na estrutura intermolecular dos filmes com CNC, fazendo-se
necessaria um estudo que vise controlar a dispersdo pela matriz polimeérica, de forma uniforme,
sem comprometer as propriedades de barreira por eles alcancadas. Uma alternativa & melhoria
dessas propriedades pode estar relacionada a modificacdo da superficie dos nanocristais de

celulose. Quando a superficie dos CNC é modificada quimicamente, o médulo de elasticidade
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tende a aumentar, como resultado da melhor interacdo da carga com a matriz devido a

compatibilizacéo entre elas.

5.8 Transmitancia

Os valores de transmitancia trazem informacGes sobre as propriedades de barreira a luz
dos filmes de SPI. Através desta propriedade € possivel analisar a quantidade de luz que
atravessa o filme em um determinado comprimento de onda e entra em contato com o alimento
embalado, e, devido a isso, é um pardmetro importante para avaliar a aplicabilidade dos filmes
como embalagem para alimentos. Através desta analise, pode-se avaliar a oxidacdo lipidica de
alimentos, além da degradacdo de antocianinas e flavonoides, por exemplo, assim como a perda
de vitaminas através da incedéncia de luz. (Leceta et al. 2013; Ramos et al. 2013).

A transmissdo refere-se ao processo em que o fluxo de energia incidente ultrapassa a
superficie, normalmente do lado oposto ao lado incidente. Este é 0 processo que interessa
estudar nos filmes obtidos. Quanto maior a transmissao, maior € a transparéncia da amostra ao
comprimento de onda testado.

A incorporagdo dos CNC nas matrizes néo alterou sua coloragdo, permanecendo com
um tom amarelado-transparente em todas as formulagdes. Porém, apesar de ndo afetar na cor,
pOde-se perceber uma pequena alteracdo em seus valores de transmitancia em fungdo da
incorporacdo dos CNC. Essa pequena alteracdo. A Figura 18 mostra os valores para
transmitancia numa faixa de 250 a 800 nm. A fotodegradacdo se da em alimentos nos
comprimentos de onda de 400 a 550 cm™ (Ramos, 2013). Através do grafico percebe-se o
decréscimo na transmitancia (%) dos filmes, iniciando em aproximadamente 30% para a

amostra 0,7%CNC e chegando a zero para todas as mostras em aproximadamente 350nm.
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Figura 18 Transmitancia das amostras de filmes de SPI contendo CNC em sua estrutura.

Através dos valores obtidos pode-se perceber que a incorpora¢do dos CNC causou
alteracdo da transmitancia dos filmes e nos compdésitos obtidos. Porém, ndo houve um padréo
no decréscimo ou acréscimo da transmitancia em funcéo da concentracdo de CNC. Na tabela a
seguir, pode-se observar que o maior valor para transmitancia foi o da amostra 0,7%CNC,
obtendo valores de 30,89%, enquanto o menor valor foi o da amostra controle, obtendo valor
de 17,15%. Essa distribuicdo dos valores pode estar relacionada a falhas na dispersdo dos CNC

na matriz polimérica.

Tabela 6 Valores de transmitancia (%) dos filmes de SPI contendo diferentes concentracdes de CNC

Amostra Transmitancia %
Controle 17,15
0,3%CNC 27,61
0,5%CNC 21,36
0,7%CNC 30,89
1,0%CNC 26,65

53



A incorporagdo dos CNC nas matrizes de SPI mostrou-se ineficiente quando se trata da
reducdo da transmitancia desses nanocompositos, de acordo com os valores observados na
tabela 7. Os CNC devem estar dispersos de forma uniforme pela matriz para garantir que o
filme tenha as mesmas propriedades, fato este que garante homogeneidade e boa distribuicédo
das cargas na macromolécula, potencializando suas propriedades. Os filmes SPI se mostraram
eficientes como barreira a luz, podendo retardar a deterioracdo de nutrientes essenciais para
garantir a qualidade do alimento e, apesar de a incorporacdo dos CNC néo ter se mostrado
eficiente para as amostras em que foram incorporados 0s CNC, o resultado obtido ndo descarta
a possibilidade de utilizacdo dos filmes de SPI como embalagem para alimentos, pois devido a

sua coloracdo, a transmitancia maxima foi aproximadamente 30%.
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6. CONCLUSAO

Considera-se que as etapas de mercerizacdo e branqueamento sao muito importantes
para 0 processo de extracdo de nanocristais de celulose, pois estes processos visam eliminar
alguns constituintes indesejaveis na fibra no momento da hidrolise.

Foi possivel obter CNC utilizando-se hidrélise acida. Os CNC extraidos, foram
caracterizados por DLS, no qual confirmou-se a obtencao de particulas nanométrica, em que a
grande maioria apresentou tamanho de aproximadamente 75 nm, indicando que o processo de
extracdo foi eficiente e garantiu homogeneidade das amostras. Conforme o potencial zeta
medido, observa-se que as solucdes apresentaram cargas superficiais estaveis inferiores a -
30mw.

Os CNC extraidos apresentaram, na sua maioria, tamanho de aproximadamente 75 nm,
e as solucBes contento CNC apresentaram cargas superficiais estaveis, inferiores a -30mW.

Foi possivel obter filmes a base de proteina isolada de sojae CNC. A secagem em estufa
apresentou filmes mais homogéneos do que 0s secos a temperatura ambiente.

Os filmes apresentaram aspectos como homogeneidade, auséncia de bolhas e sem
defeitos aparentes. A adigdo dos CNC influenciou no aumento da cristalinidade, resultado
importante pois estes atuam na formagao de uma barreira que pode ter auxiliado na diminuicéo
da permeabilidade ao vapor d’agua.

A PVA para a amostra de SPI+1%CNC obteve uma reducdo de 38% em relacdo a
amostra controle, resultado satisfatorio, pois a funcdo da embalagem é garantir a protecédo e
integridade do alimento embalado, controlando a entrada e saida de gases e vapores.

Em relagéo as propriedades mecénicas dos filmes, a adicdo de CNC teve efeito em duas
concentracgdes, indicando a necessidade de otimizacdo na sintese dos filmes, para promover
melhor dispersao das particulas na matriz polimérica, ou até mesmo a modificacdo quimica dos
CNC a fim de melhorar suas propriedades mecanicas.

Os filmes SPI se mostraram eficientes como barreira a luz, podendo retardar a
deterioracdo de nutrientes essenciais para garantir a qualidade do alimento e, apesar de a
incorporagdo dos CNC n&o ter se mostrado eficiente para as amostras em que foram
incorporados 0s CNC, o resultado obtido ndo descarta a possibilidade de utilizagdo dos filmes
de SP1 como embalagem para alimentos, pois devido a sua coloragéo, a transmitancia maxima

foi aproximadamente 30%.
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