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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi desenvolver e caracterizar filmes compdsitos de pectina com adi¢édo de
fibras do mesocarpo de coco-da-baia seco. Dois delineamentos composto central rotacional foram
utilizados para avaliar o efeito das varidveis independentes: concentracdo de pectina e concentracao
de fibras (in natura e tratadas quimicamente com NaOH 5% -m/m) sobre as caracteristicas de umidade
(), espessura (), solubilidade em agua (S) e permeabilidade ao vapor de agua (PVA). A selecao
das melhores condigdes de processo foi baseada na obtengdo de um produto com menor ®, d, S e
PVA. Foram utilizados glicerol como agente plastificante e cloreto de calcio como agente reticulante.
Para o planejamento utilizando as fibras in natura, resultou-se em filmes de umidade (10,93-32,11%)
e PVA (7,75-56,21 g.mm/m?.dia.kPa) moderados dado as caracteristicas conhecidas dos filmes de
pectina, obtendo-se espessuras irregulares (0,22-0,52 mm) devido a dimensao das fibras utilizadas e
solubilidade baixas em concentracdes sinérgicas de fibras e matriz (85,04-9,06 %), dado ao efeito das
fibras criar um arranjo estrutural que torna a matriz mais impermedvel. O tratamento quimico
mostrou-se eficiente na remocdo parcial da hemicelulose e lignina das fibras, com diminuicdo dos
picos em ~1700 cm relacionado a estas substancias. As formulages com 9 g de pectina/2 g de fibras
e 5 gramas de pectina/0,5 gramas de fibras foi recomendada como sendo as condi¢des selecionadas.
O efeito do tratamento das fibras ndo ficou evidente sobre as propriedades fisico-quimicas, mas
ocasionou melhor adesdo fibra-matriz como mostram os resultados mecénicos. Os filmes de
formulacdo A (9 g de pectina/2 g de fibras) obtiveram os melhores resultados nas propriedades de
tensdo e alongamento na ruptura (2,35 MPa e 7,31%, respectivamente) para as fibras tratadas.

Palavras-Chave: biocomposito, pectina, fibra de coco-da-baia, método de casting.
ABSTRACT

The objective of this work was to develop and characterize pectin composite films with fiber addition
of dried bay coconut mesocarp. Two central rotational composite designs were used to evaluate the
effect of independent variables: pectin concentration and fiber concentration (fresh and chemically
treated with 5% -m / m NaOH) on moisture (o), thickness (8) characteristics. , water solubility (S)
and water vapor permeability (PVA). The selection of the best process conditions was based on
obtaining a product with lower ®, 6, S and PVA. Glycerol was used as plasticizer and calcium chloride
as crosslinker. For planning using in natura fibers, the results were moderate moisture (10.93-32.11%)
and PVA (7.75-56.21 g.mm/m2.dia.kPa) films given the characteristics pectin films, obtaining
irregular thicknesses (0.22-0.52 mm) due to the size of the fibers used and low solubility at synergistic
concentrations of fibers and matrix (85.04-9.06%), given the effect of the fibers create a structural
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arrangement that makes the matrix more waterproof. The chemical treatment was efficient to partially
remove hemicellulose and lignin from the fibers, with peaks reduction of ~ 1700 cm-1 related to these
substances. Formulations with 9 g pectin / 2 g fiber and 5 g pectin / 0.5 g fiber was recommended as
the selected conditions. The effect of fiber treatment was not evident on the physicochemical
properties, but caused better adhesion to the matrix fiber as shown by the mechanical results.
Formulation films A (9 g pectin/ 2 g fiber) achieved the best results in tensile strength and elongation
at break (2.35 MPa and 7.31%, respectively) for the treated fibers.

Keywords: biocomposite, pectin, coconut fiber, casting method.

1. INTRODUCAO

Bioplasticos, ou ainda biofilmes, biopolimero e filme no contexto da morfologia filmogénica,
sdo polimeros de origem natural, formados basicamente por materiais de origem vegetal ou animal.
Estes materiais tém potencial de substituir as matrizes poliméricas sintéticas devido as suas
caracteristicas fisico-quimicas de degradacéo e biocompatibilidade (Chandra e Rustig, 1998; Seixas
et al., 2013). Percebeu-se que nas Ultimas décadas, diferentes biopolimeros e blendas foram
produzidos (Chandra e Rustig, 1998; Seixas et al., 2013; Silva et al., 2009) a fim de se obter
melhoramentos em diversas propriedades, potencializando seu desempenho fisico-quimico e
mecanico para os diversos fins que podem ser utilizados: como para embalagem de alimentos e
producdo de sacolas plasticas, entre outros (Silva et al., 2009; Santana e Kieckbusch, 2013).

Pectina é um polissacarideo muito usado na inddstria alimenticia, obtido a partir da casca e
bagaco de frutos citricos (residuos agricolas), como a laranja, onde o Brasil € um dos maiores
produtores (responsavel por 60% na producdo de suco de laranja do mundo) (Venzon et al., 2015). A
pectina possui boas propriedades para producdo de bioplasticos devido a sua alta solubilidade,
propriedades de gelificacdo, alta biocompatibilidade e modificacdo quimica simples (Santana e
Kieckbusch, 2013, Lopes et al., 2017). Filmes produzidos com esta matriz polimérica tém sido
desenvolvidos, obtendo-se bons resultados para as propriedades fisico-quimicas, como as de barreira,
denotados em alguns trabalhos (Seixas et al., 2013; Silva et al., 2009; Lopes et al., 2017; Lara-
Espinoza et al, 2018). Fishman e colaboradores (2004) produziram bioplasticos de pectina utilizando
uma extrusora e obteve resultados mecéanicos satisfatorios.

Entretanto, pode-se avaliar que uma das principais dificuldades relacionadas aos bioplasticos séo
suas propriedades mecanicas de baixo desempenho, como observado em filmes de amido e pectina
(Lopes et al., 2017, Lara-Espinoza et al., 2018). A fim de melhorar as propriedades mecanicas, tem
se incorporado a estes materiais, fibras lignoceluldsicas, produzindo compdsitos e hanocompoésitos
de bom desempenho mecéanico (Machado et al., 2014; Silva et al., 2009). Como pode ser observado
no trabalho de Silva et al. (2009), dentre os mais diversos materiais, tém-se em destaque a producéo

anual de fibras de coco-da-baia, com producdo média anual de por volta de 2000 toneladas de milhGes
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de frutos produzidos. Satyanarayana e colaboradores (2007) relatam o uso industrial das fibras de
coco-da-baia para fins da industria automotiva e de produtos domésticos.

Uma desvantagem observada no reforgo destes compoésitos com o uso das fibras naturais é a
baixa compatibilidade entre a fibra e a matriz polimérica e também a alta absorcao das fibras (Faruk
et al., 2012) diante dos componentes usados na sua fabricagdo, como os agentes plastificantes, tais
como os polialcoois. Desta maneira, usa-se de modificacdes nas superficies destas fibras para
aumentar a adesdo, dada as diferentes matrizes; dentre estes procedimentos sdo citados 0os mais
diversos métodos fisicos e quimicos, tendo destaque o tratamento alcalino, devido a capacidade de
eliminar uma grande quantidade de lignina, 6leos e ceras da superficie das fibras. DE acordo com
Kalia e colaboradores (2009), o tratamento alcalino reduz o didmetro da fibra e aumenta a topografia
aspera — rugosidade — da mesma, ocasionando melhor adesdo da fibra-matriz; também tem o efeito
de alterar a composi¢do quimica das fibras, como supracitado, podendo afetar o grau de polimerizacéao
e a orientagdo molecular de cristais de celulose ao remover substancias “cimentantes” como a lignina,
hemicelulose, 6leos e ceras. Albimante et al. (2013), Huang (2009) e Prasad (1983) mostram o uso
do tratamento alcalino com diferentes concentracdes de NaOH, resultando no aumento de suas
propriedades mecéanicas com compdsitos de fibra de coco/polipropileno, encontrando uma faixa de
2-8% de NaOH em massa para 0s tratamentos para obtencdo de aumento de tensdo na ruptura.

Desta forma, neste trabalho teve como objetivo encontrar o aumento das propriedades mecanicas
e de barreira do material, estudando a influéncia das diferentes concentracdes pectina e fibras de coco-
da-baia seco (in natura e tratadas), dado o bom comportamento destes materiais na literatura (Seixas
etal., 2013; Silva et al., 2009; Lopes et al., 2017, Lara-Espinoza, 2018).

2. MATERIAL E METODOS

2.1 MATERIAL

Pectina citrica (Cpkelco, Limeira, Brasil), glicerol (Merck, Darmstadt, Alemanha), cloreto de
calcio dihidratado (Synth, Diadema, Brazil) e fibras do mesocarpo de coco-da-baia seco obtidas em
um sitio local (S&o Luis - MA, Brasil), foram usados no desenvolvimento dos bioplasticos. Usou-se

também hidrdoxido de sodio (NaOH) P.A. (Synth, Diadema, Brasil) para o pre-tratamento das fibras.

2.2 TRATAMENTO DAS FIBRAS DE COCO-DA-BAIA SECO
As fibras foram retiradas manualmente do mesocarpo de coco-da-baia seco e lavadas em
abundancia com agua a fim de remover as sujidades mais grosseiras. Para separar as fibras do restante

do material foi usado um triturador industrial (Noguera, DPM2, Sdo Paulo, Brasil). Elas foram
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cortadas com comprimento de 3 cm em média e secas a 60°C em estufa (Nova Técnica, model 400-
IND, Brasil) por 24hs. Para o tratamento, adaptou-se a metodologia da literatura (Machado et al.,
2014; Kalia et al., 2009; Huang, 2009; Prasad et al., 1983), onde as fibras foram submersas em solugéo
de NaOH 5% por 24 hs, em seguida lavadas por filtragdo com dgua em abundéncia a fim de se retirar
os residuos de NaOH, tomando o pH 7 para denotar a auséncia da alcalinidade. Apds o procedimento,
as fibras foram secas novamente, a 60°C em estufa por 24hs. Em seguida, foram submetidas a
moagem em moinhos de martelos (Model 460*600, Yongsheng, China) e peneiradas em peneira
vibratoria a 120 Mesh (Tyler, EUA).

2.3 PREPARAGCAO DOS BIOPLASTICOS

Foram preparados de acordo com a metodologia usada por Santana e Kieckbusch (2013) com
adaptacgdes. Usando-se agitador mecanico tipo “Turrax” (Quimis, Modelo Q250-2, Sdo Paulo, Brasil)
foram feitos a dissolucéo por 30 minutos das concentracgdes de pectina e fibras (seguindo os DCCRS)
e glicerol (3 mL) em 400 mL de 4gua. Em seguida aqueceu-se a solucdo até 50°C e adicionou-se 30
mL de solucdo 1% de CaCl,.2H20 lentamente (utilizando uma bomba peristaltica). Os filmes foram
obtidos através da metodologia de casting, controlando-se a massa de 100g em placas de vidro (area:
172,03 cm?). Em seguida, foram secos em estufa (Nova Técnica, modelo 400-1ND, Brasil) por 24hs,

e armazenados em dessecadores com UR=50% para posteriores caracterizacoes.

2.4 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Os ensaios foram realizados de acordo com dois delineamentos composto central rotacional 22,
com pontos centrais (nivel 0) e pontos axiais (niveis + a), totalizando 11 ensaios experimentais para
as fibras do mesocarpo de coco-da-baia seco in natura e tratada quimicamente, respectivamente. As
variaveis independentes foram: concentracdo de pectina (Cp) e concentracdo de fibras (Cr). As
respostas avaliadas no planejamento foram: umidade (®), espessura (8), solubilidade em agua (S) e
permeabilidade ao vapor de agua (PVA). A Tabela 1 apresenta os niveis utilizados no planejamento
experimental.

Os dados experimentais foram ajustados a uma equagdo polinomial de segunda ordem. Anélise
de variancia (ANOVA), teste de falta de ajuste (teste F), determinacao de coeficientes de regressdo
(R?) e geragdo de superficies de resposta foram realizadas com o software Statistica 9.0 (Statsoft,
Tulsa, EUA). Apenas variaveis com nivel de confianca acima de 95% (p<0,05) foram consideradas

significativas.

Y:ﬁ0+ﬁlxl+ﬂ2X2+,B11X12+ﬁ22X22+ﬁ12X1X2 1)
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Onde Y € a resposta (variavel dependente); S, € a constante de regressdo; fg,, e f, sao 0S
coeficientes de regressdo para os termos lineares; g, € f, Sdo os coeficientes de regresséo
quadraticos; S,,é o coeficiente do termo de interagdo; X,, e X,representa os valores codificados das

varidveis independentes (concentracdo de pectina e concentracdo de fibras in natura e tratada

quimicamente, respectivamente).

Tabela 1. Planejamento experimental para os bioplasticos de pectina e fibras de coco-da-baia seco.

Variaveis independentes

Ensaios Real Codificada
Cre(09) Cr10u Cr2(9) Cr CriouCpr2

1 6 0,5 -1 -1

2 9 0,5 1 -1

3 6 2,5 -1 1

4 9 2,5 1 1

5 5 1,5 -1,41 0

6 10 15 1,41 0

7* 75 0 0 -1,41
8 7,5 3 0 1,41
9 75 1,5 0 0

10 75 1,5 0 0

11 7.5 1,5 0 0

*filme utilizado como padrao, ou branco, sem presenca de fibras; indices 1 e 2 correspondem as fibras de

mesocarpo de coco-da-baia seco in natura e tratadas quimicamente, respectivamente.

Nos filmes também foram avaliados pelo teste de comparacdo de médias através da ANOVA,
aplicando o teste de Tukey ao nivel de 5% de significancia (p<0,05).

2.5 CARACTERIZACOES DOS BIOPLASTICOS
Espessura (9)

Determinou-se a espessura dos filmes usando-se um micrometro digital (modelo MDC-25S,
Mitutoyo, Japdo) com resolucdo de 0,01 mm e tomando cinco medidas em diferentes pontos

simétricos.

Umidade (®)
Utilizou-se 0 método gravimétrico com auxilio de uma estufa (Solar, SL-100A, Brasil) a 105°C
por 24h, de acordo com a metodologia apresentada por Rhim et al. (2002). A umidade foi determinada

em triplicata para cada formulacdo e expressa em fragcdo massica.
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Solubilidade em agua (S)

A solubilidade em agua foi determinada em triplicata como proposto por Irissin-Mangata et al.
(2001). Massas determinadas de cada filme (m;) foram imersas em 50 mL de &gua destilada e
colocada em seguida sob constante agitacdo em uma mesa de agitacdo (modelo 3545-40-EA, Termo
Fisher Sci Inc, EUA) por 24hs a temperatura ambiente. Em seguida, o material foi colocado para
secagem em estufa (Nova Técnica, modelo 400-1ND, Brasil),durante 24hs a 105°C, obtendo-se a

massa seca (ms). Os valores de solubilidade foram encontrados conforme a Equacéo 2, abaixo:

s = izl 100 @)

m;(1-w)

Permeabilidade a vapor de agua (PVA)

Determinou-se a PVA pelo método gravimétrico, de acordo com a metodologia E95-96 (ASTM,
2016) usando potes de acrilico completamente cheios com cloreto de célcio anidro (Exodo Cientifica,
Séo Paulo, Brasil) a fim de se manter a umidade dentro do pote de aproximadamente 0%. O filme foi
cuidadosamente colocado sob o pote, que, por sua vez, foi colocado em outro frasco, contendo uma
solugéo de NaCl (Synth, S&o Paulo, Brasil) no fundo, a fim de se estabelecer uma umidade relativa
de 75%, deste modo, obtendo-se uma diferenca na pressao de vapor. A taxa de aumento na massa
total do filme foi obtida através de medidas monitoradas durante 72hs, encontrando-se a taxa de
permeabilidade de agua através do filme. Os valores de PVA foram obtidos usando a Equacédo 3,

abaixo:

PVA = [S]

AchP, @)
Onde, § é a espessura do filme (mm), A é a area exposta do filme (m?), AP, ¢ a pressdo parcial
de agua através do filme (kPa), G é a taxa de permeabilidade de agua (g/dia), calculada através de

regressao linear da relacdo de massa por tempo.

Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A morfologia dos bioplasticos produzidos foi feita utilizando um Microscopio Eletrdnico de
Varredura (modelo TM3030, Hitachi, Japdo), operando a 5 kV. As amostras foram montadas em uma
fita de carbono e impregnadas com uma camada de ouro. Foram feitas observacgdes da superficie e

do interior dos filmes (ap0s a quebra).
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Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier

Um espectrometro na regido do infravermelho (modelo IR-Prestige, Shimadzu, Jap&o), foi usado
para examinar os filmes selecionados e o efeito da composi¢do quimica nas fibras in natura e tratadas
quimicamente. Foram utilizadas 128 varreduras e resolucdo de 4 cm™. O range de varredura variou
de 400 a 5000 cm™,

Propriedades mecanicas

A resisténcia a tracdo (RT, MPa), o alongamento na ruptura (E, %) e o0 mddulo de elasticidade
(ME, MPa) foram determinados diretamente para todas as formulacGes selecionadas (através de dez
amostras de 10x2,5 cm) em uma maquina de teste universal (modelo BIOPDI, Brasil) a temperatura
de 25+1 °C e umidade relativa de 55 + 3%, seguindo o método padrdo D-882 do International de
ASTM (2012). A velocidade de teste de tragdo usada foi de 1 cm/s. Resultados das curvas tensdo-
deformac&o e propriedades de tracdo os célculos foram determinados pelo software da maquina.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 ANALISE DA SUPERFICIE DE RESPOSTA

O contetdo de umidade, espessura, solubilidade em agua e permeabilidade ao vapor de 4gua dos
filmes de pectina com fibras do mesocarpo de coco-da-baia seco, obtidos dos dois planejamentos
experimentais com 11 combinacdes de variaveis independentes em cada (Tabela 1), sdo apresentados
na Tabela 2.

A Tabela 3 mostra os coeficientes de regressao codificados da Equacdo 1, os valores de Fealculado
e Frabelado € 0S coeficientes de determinagéo (R?). Apés a eliminacio dos fatores ndo-significativos,
verificou-se a significancia da regressdo e da falta de ajuste a um nivel de significancia de 5%, através
de uma Andlise de Variancia (ANOVA), utilizando o teste F para cada planejamento experimental
estudado.

Percebeu-se que, devido a certa irregularidade nos diametros das fibras usadas, que as
formulagbes com maior quantidade de fibras, tiveram maior desvio em relagdo a espessura e PVA
(ensaio 8), tanto para as fibras tratadas quanto para as in naturas. Salienta-se que, como previsto e
citado pela literatura (Lopez et al., 2017; Ngo et al., 2018), foram obtidos valores moderados para
PVA para filmes de pectina. Diferente do mostrado em filmes adicionados de nanocelulose (Ortiz et
al., 2018; Machado et al., 2014; Rosa et al., 2010), as propriedades de barreira em geral ndo tiveram
uma diminuigdo significativa, mas obteve-se resultados dentro dos valores para filmes de pectina

(Lopezetal., 2017; Ngo et al., 2018). Pode-se afirmar que a adigéo das fibras nas dimensdes utilizadas
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ndo ocasionou uma boa dispersdo, principalmente quando se aumentava a quantidade de fibras; ndo
foram criados caminhos tortuosos que impedissem a passagem de agua atraves do filme.

Quanto a solubilidade em &gua observou-se que a adi¢do das fibras ocasionou uma leve
diminuicdo da mesma, mostrando que estas fibras criavam um arranjo estrutural que estabilizou os
bioplasticos, deixando menos suscetivel a solubilizagdo. Ortiz et al. (2018) encontraram resultados
semelhantes para filmes de proteina de soja incorporada a celulose microfibrilada.

Estatisticamente, a espessura e PVA foram influenciadas pela concentracdo de fibras,
apresentando efeitos positivos, para os dois tratamentos estudados. Os modelos codificados propostos
para representar a espessura e PVA nos dois tratamentos séo descritos pelas equagdes apresentadas
na Tabela 3. Os modelos propostos para a espessura nos dois tratamentos apresentaram R? de 0,91 e
R? de 0,79, indicando que os modelos explicaram, respectivamente, 91% e 79% dos dados
observados. Através da Anélise de Variancia (ANOVA), utilizando o teste F, a regressao e a falta de
ajuste, os modelos apresentaram-se significativos ao nivel de 95% de confianca, uma vez que o
Fcalculado TOI SUPErior a0 Franelado. Sendo assim, 0s modelos ajustados foram considerados preditivos. Ja
em relacio ao PVA, os modelos apresentaram R? de 87% e 78% para os filmes de pectina com fibras
in natura e tratadas, respectivamente. Os modelos para os PV Asapresentaram regressdo significativa
(Fcalculado™>Ftabelado) € falta de ajuste nédo-significativa (Fcaiculado™>Ftavelado) @0 nivel de confianca 5%
significancia. Isto pode ter ocorrido devido a uma boa repetibilidade dos pontos centrais, ou seja,

quando o erro puro é muito inferior a falta de ajuste.

Tabelal. Respostas dos planejamentos para os bioplasticos de pectina e fibras de coco-da-baia seco.

Ensaios &) (mm) @1 (%) S1 (%) PVA, 3 (mm) @7 (%) S; (%) PVA,;

1 0.23£0,07%% 32,1120,03F 24.1722.40%%  §0523.66% 0,250,064 285420,03°% 35 16+1,72%8 1] 05=0,86%%
2 028+0,04%4 214120,02F  29.87£3,02%<A 887421624 (2240044 18,660,054  51,76+3,19°B  7.75+0,88%4

3 0.45:0,08%%  20,662003F 2842:166%4 21524876%%  (0482009%% 25312005  46.60£098%8 22 41£7 61%A
4 0.37+0,05%2  19.61£0.08%% 39,17£1722b% 240120672  0.4120.04%% 199420014 31.87+5493edB 24 10£3 5gkeA
5 032+0,12%4  2742+0,04%%  23942132%A  1§.62+320%4  (35£0,014 357520118 85042470  20,08+1 84bA
6 037£0,03%% 121320028  906=3312%  18,02:2,02%A 04320,07°% 10932005%  17.02:2.108  16,910.86%*
7 0.14+0,02%%  36.11£0.19%%  71.18£24.96=%  8.11+144%4 (1420024 36112019 56984261144 8 11+1.44%4

8 0.52+0,15%%  28,10+0,04 2832+7.49%4  2650+10,30°%  0,69+0,07F 2230003** 31095492  5621+325B
9 032£0.06®4 20.77£0,02%4 1332088  1390+452%4 (30202004 29.11+004F  21.16+245%B 22 9844 GQbeA
10 032£006%4 22.12+006"*  18.97+0,85%4  2045+4.94%4  (035:0,074  2935+0,038  26,52+1,13%B  22.98+3 51bA
11 030£003%4% 281920.05% 140121344  21244584%4 04120078 23242005  2509:4,04%B  26.1720,56%4

PVA] e PVAzemg mm/m? dia kPa; Indices 1 e 2 nas respostas correspondem as fibras de mesocarpo de coco-da-baia seco in nafura e tratadas quimicamente, respectivamente.
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Tabela 3. Coeficientes de regressdc codificados para as regpostas dog planejamentos experimentais.

Coeficiente de Regressio &1 (mm) w1 (%) S (%) PVA; &3 (mm) w;z (%) S; (%) PVA;
Constante

B 033 212 15,30 17.21 037 2539 2392 2574
Linear

B ns -4.17 ns ns ns -6.30 -11.79 ns

5 0.11 -3.07 -5,88 6,83 0,14 ns -5.63 11,97
Quadritica

1311 ns ns ns ns ns ns 12,01 -5.55
1313 ns 434 -16.52 ns ns ns 8,51 ns
Interacoes

B -0.03 ns ns ns ns ns -7.83 ns
Fcalculado 39.83 6,39 8.67 61,20 31,89 11,74 1.84 13,29
Ftabulado 4,46 4,35 4,46 5,12 5,12 5,12 5,05 4,46
R? 091 0,74 0,68 0.87 0,79 0,57 0,65 0,78

@1 (%) =21,27-4,17P - 3,07F + 4,34 F*
81 (mm) =033 +0,11F-0,03Px F
83 (mm) = 0,37 + 0,11F
PVA; (g.mm/m*.dia. kPa) =17,21 + 6,83F
PVA; (g.mm/m?.dia.kPa) = 25,74+ 11,97F-0,55F*

Indices 1 e 2 nas rezpostas correspondem as fibraz de mesocarpo de coco-da-baia seco in nafurg e tratadas quimicamente, respectivamente; ns = efeitos nfo significante a um
2 >0.,05; RY: coeficiente de determinagiio do modelo (indica a porcentagem de variabilidade ocorrida em cada modelo); f, - coeficiente de regressio estimado para os efeitos

lineares; 5, : coeficiente de regressdio estimado para os efeitos quadraticos; ﬁj : coeficiente de regressdo estimado para os efeitos de interagdes; 1 = 1: concentragdo de

pecting; i = 2: concentrago de fibras; P e F representam as varidveis concentragio de pectina ¢ concentragiio de fibras, respectivamente; PVA] & PVAzemg mm/m® dia kPa.

Com relacdo ao contetdo de umidade, somente os filmes com fibras in natura apresentou um

R? superior a 70%, indicando que o modelo explicou 74% da variacio dos dados observados. Por

outro lado, para a determinacdo de solubilidade em agua, os modelos propostos para a predicdo da

solubilidade ndo apresentaram significancia estatistica, sendo os coeficientes de determinacéo igual

a 0,68 e 0,65, para os bioplasticos com fibras in natura e tratadas, respectivamente.

A Figura 1 mostra as superficies de resposta geradas através dos modelos propostos,

considerando-se 0s pontos medios de concentracdo de pectina e fibras. De acordo com as figuras, as

menores espessuras e PVAs foram obtidas nas menores concentracfes de fibras. Com relacdo as

menores umidade, foram encontradas nas maiores concentracfes de pectina e por volta do ponto

central da concentracdo de fibras.

Braz. J. of Develop., Curitiba, v. 5, n. 10, p. 19395-19412, out. 2019.

ISSN 2525-8761



Jrazilian Journal of Development

(e o
-

(Y

(eanv )

Figura 1. Superficies de resposta para: espessura dos bioplasticos com fibras in natura (61) e tratadas (3),
permeabilidade ao vapor de &gua com fibras in natura (PVA:) e tratadas (PVA:) e umidade com fibras in natura (w1).

3.2 SELECAO DAS MELHORES CONDICOES

A selecdo das melhores condigdes para os filmes de pectina com fibras de coco-da-baia in natura
e tratadas quimicamente foi efetuada, de modo a obter menores valores de ®, 6, S e PVA. Assim, as
formulagbes com A (9 g de pectina/2 g de fibras) e B (5 g de pectina/0,5 g de fibras) foram
recomendadas como as condicdes selecionadas, para os filmes de pectina com fibras in natura e
tratadas, respectivamente.

Na Tabela 4 estdo apresentados os resultados das respostas otimizadas para os dois tratamentos
de fibras utilizadas nos filmes de pectina. Pode-se verificar que para os filmes selecionados, assim
como para os filmes das caracterizagdes iniciais, obtiveram maiores espessuras quanto se
aumentavam a quantidade de fibras. Os resultados para umidade e solubilidade foram inferiores para
os filmes in natura, podendo salientar que o tratamento alcalino ocasiona uma absorcao de &gua maior
das fibras, deixando a 4gua retida na secagem dos filmes. Os valores de umidade neste trabalho foram
proximas das obtidas para filmes de proteina de soja com microfibras provenientes de férmio (Ngo
et al., 2018), mas contrastam com valores menores obtidos em filmes de pectina com adi¢do de
mesocarpos amilaceo, entre outros (Lopes et al., 2017; Lara-Espinoza, 2018; Fishman et al., 2004).
Em relagdo ao PVA, a adi¢do de fibras independente do tratamento n&o ocasionou diferengas

significativas. Porém, em comparacdo ao tratamento das fibras, as menores PVAs foram obtidas
guando foram utilizadas as fibras tratadas.
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Tabela 4. Espessura (8), umidade (), solubilidade em agua (S) e permeabilidade ao vapor de agua (PVA) para os

bioplasticos otimizados de pectina com fibras de coco-da-baia in natura e tratadas quimicamente.

Filmes 6 (mm) o (%) S (%) PVA

A 0,37+1,64° 25,25+0,012 26,9942 412 17,91+2,80P
B1 0,21+0,982 39,77+0,01° 37,87+5,68° 10,40+1,002
Az 0,39+4,13° 27,71+0,02° 31,05+1,89° 17,31+2,01°
B 0,19+1,642 46,93+0,02¢ 35,77+3,69° 11,72+1,8712

indices 1 e 2 nas respostas correspondem as fibras de mesocarpo de coco-da-baia seco in natura e tratadas

guimicamente, respectivamente;PVA emg.mm/m?.dia.kPa.

Os resultados para o infravermelho para as fibras utilizadas estdo expostos na Figura 2, abaixo.
Observa-se que foram reveladas as vibragdes axiais dos grupos de hidroxilas de celulose e
hemicelulose; sdo evidentes os picos em ~3300 cm™ que sugerem o alongamento dos grupos de —OH
e em 2950 cm relacionado ao —CHn axiais. VibragGes caracteristicas de estruturas C=C de anéis
aromaticos e estruturas alifaticas estdo presentes em 1600 cm™ (Satyanarayana et al., 2007). Nota-se
também, no espectro de fibras tratadas o desaparecimento dos picos em ~1700 cm™, relacionadas as
vibragdes de alongamento dos grupos C=0 da hemicelulose das fibras, como observado no trabalho
de Chen e colaboradores (2017) e de Mohan e Kanny (2012), para fibras de bambu e fibras de sisal,
respectivamente. O tratamento, desta forma, conseguiu retirar parcialmente a lignina e hemicelulose,

como era de objetivo.

Trasmitancia (%)

-CHn

1 1 | 1 L
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

3 ; -1
Comprimento de onda (cm™)

Figura 2. Espetro FTRI para: (a) fibras in natura e (b) fibras tratadas quimicamente com NaOH 5% (m/m).

Os espectros obtidos para os bioplasticos (Figura 3), pode-se verificar que os filmes com fibras
tratadas, foram que obtiveram maiores umidades, como denota as bandas em ~3300 cm™,

relacionadas aos grupos —OH.
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Figura 3. Espetro FTRI para os bioplasticos de pectina com fibras do mesocarpo de coco-da-baia seco in natura e
tratadas quimicamente: (a) Formulacéo A; (fibras in natura), (b) Formulacdo A; (fibras tratadas), (¢) Formulacgéo B;
(fibras in natura) e (d) Formulagéo B; (fibras tratadas).

A Tabela 6 apresenta os resultados mecanico de tensdo na ruptura (RT, MPa), alongamento
na ruptura (E, %) e o médulo de elasticidade (ME, MPa) para os filmes de pectina e fibras de coco-
da-baia seco in natura e tratadas quimicamente. Percebeu-se que baixos valores de TR para todos os
filmes (0,8146-2,3504 MPa), mostrando que as dimensdes utilizadas de fibras fragilizaram a estrutura
interna e microestrutura dos filmes. O filme da formulacdo A: (fibras tratadas na maior proporcéo),
se mostrou com valores intermediarios, proximos ao da literatura para filmes de pectina com adicéao
de fibras da casca de residuos industriais agricolas (Bernhardt et al., 2017) para 0 maximo
alongamento na ruptura.Entretanto, os filmes da formulacdo A com fibras in natura (A1) apresentou

maior valor no moédulo de elasticidade.

Tabela 6. Tensdo na ruptura (TR), alongamento na ruptura (E) e médulo de elasticidade (ME) para os filmes de pectina

com fibras de coco-da-baia seco in natura e tratado quimicamente.

Ensaios TR (MPa) E (%) ME (MPa)
Ay 1,91+0,08° 5,06+0,21° 87,36+0,07°
B1 0,82+0,01% 4,70+0,08" 32,26+13,60°
A, 2,35+0,50° 7,31+1,40¢ 58,27+8,08°
B> 0,82+0,01% 3,71+0,54% 29,161,032

indices 1 e 2 nas respostas correspondem as fibras de mesocarpo de coco-da-baia seco in natura e tratadas

quimicamente, respectivamente.

As Figuras 4 e 5 mostram a microscopia eletronica de varredura (MEV) dos filmes de pectina
com as fibras de coco-da-baia seco. E possivel perceber que o diametro da fibra por vezes excedia ao
do filme, criando ondulagdes e imperfei¢cGes na superficie. Deste modo, foi observada a necessidade
de se implantar uma maior homogeneidade no uso dos diametros das fibras, a fim de se obter filmes

mais homogéneos.
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NL D49 x200 500 pm

A0 NL D7.4 x100 1 mm

NL D49 x200 500 pm NL D79 x100

Figura 4. Microscopia eletronica de varredura dos bioplasticos das formulagdes A (fibras in natura) e A; (fibras

tratadas), das secOes transversais, (a) e (c), e da superficie, (b) e (d), respectivamente.

NL D81 x100 1mm

NL D9.1 x100 1mm

Figura 5. Microscopia eletrénica de varredura dos bioplasticos das formulagdes B (fibras in natura) e B, (fibras

tratadas), das secdes transversais, (a) e (c), e da superficie, (b) e (d), respectivamente.
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4. CONCLUSOES

Dado os resultados apresentados é possivel perceber que os filmes, em geral, tiveram estrutura
homogénea, resistentes a tracdo e uniformes. As espessuras obtidas e a microscopia eletronica de
varredura revelaram, entretanto, que a superficie e a secdo transversal do filme possuiam
irregularidades devido as dimensdes utilizadas das fibras. O tratamento quimico mostrou-se eficiente
na remoc&o parcial da hemicelulose e lignina das fibras, com diminuigdo dos picos em ~1700 cm™
relacionado a estas substancias; as fibras ocasionaram filmes mais estaveis a solubilizacdo e
lixiviagdo. O efeito do tratamento das fibras ndo ficou claro em relagdo as propriedades fisico-
quimicas, mas ocasionou melhor adesdo fibra-matriz como mostram os resultados mecénicos, no qual
os filmes de formulacdo com 9 g de pectina/2 g de fibras obtiveram os melhores resultados, com 2,35
MPa de tensdo de ruptura, 7,31% de alongamento méaximo. E possivel, ainda, realizar estudos
relacionados a estabilidade térmica do material e a variacdo do agente plastificante no melhoramento
das propriedades mecéanicas.
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