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APRESENTACAO

Quimica é a ciéncia que estuda a estrutura das substéncias, a composicao
e as propriedades das diferentes matérias, suas transformacdes e variacbes de
energia. A Quimica conquistou um lugar central e essencial em todos os assuntos
do conhecimento humano, estando interligada com outras ciéncias como a Biologia,
Ciéncias Ambientais, Fisica, Medicina e Ciéncias da Saude.

Pesquisas na area da Quimica continuam evoluindo cada dia, sendo benéficas
devido maior conscientizacdo de como usar os conhecimentos quimicos em prol da
qualidade de vida e do desenvolvimento da sociedade; prezando pelo meio ambiente,
surgindo assim processos e novas tecnologias com menor agressao e impacto.

Muitas sao as fontes degradadoras da natureza, porém os residuos quimicos sao
considerados os mais agressivos. Ao longo dos anos inUmeros tipos de contaminantes
foram lancados no meio ambiente, causando contaminacdo e poluicdo em diversos
tipos de compartimentos ambientais como solos, rios e mares. O avango e crescimento
industrial no mundo é uma das principais causas da polui¢cao excessiva e liberagéo de
residuos quimicos.

Devido estudos na area da Quimica é possivel realizar remocéao de poluentes
por diversos processos e o desenvolvimento de técnicas e materiais é abordado
neste volume, que trata de processos como adsor¢ao para retirada de contaminantes
da natureza. Além destes processos, este volume também trata de novos materiais
para aplicacdo em substituicdo aos polimeros convencionais, como 0s biopolimeros,
produzidos a partir de matérias-primas de fontes renovaveis, ou seja, possuem um
ciclo de vida mais curto comparado com fontes fésseis como o petrdleo o qual leva
milhares de anos para se formar.

Fatores ambientais e sécio-econémicos estdo relacionados ao crescente
interesse por novas estratégias que buscam alternativas aos produtos e processos
convencionais. Neste enfoque, os trabalhos selecionados para este volume oportunizam
reflexdo e conhecimento na area da Quimica, abrangendo aspectos favoraveis para
ciéncia, tecnologia, sociedade e meio ambiente.

Boa leitura.

Carmen Lucia Voigt
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CAPITULO 8

AVALIACAO DA BIODEGRADABILIDADE DE FILMES DE
AMIDO REFORCADOS COM NANOCRISTAIS DE CELULOSE
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RESUMO: Atualmente, a maioria das
embalagens éproduzidacom materiais sintéticos
que estao envolvidos em problemas ambientais
devido a sua nao biodegradabilidade. O
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DA FIBRA DE COCO VERDE

desenvolvimento de filmes a partir de materiais
renovaveis, como o amido, e reforcados pela
incorporacdo de nanocelulose, que possuem
a propriedade de melhorar as caracteristicas
de barreira e mecéanicas destes filmes, é
considerada uma alternativa viavel para a
substituicao dos materiais sintéticos. O objetivo
do trabalho foi obter nanocristais de celulose
da fibra de coco, caracteriza-los e incorpora-
los como aditivos em embalagens de amido
de mandioca e plastificante, avaliando se a
presenca dessas nanoparticulas ira afetar a
biodegradabilidade dos nanobiocompdésitos
resultantes. Os nanocristais foram obtidos a
partir da fibra de coco verde por hidrélise acida
e caracterizados por Microscopia Eletrdnica
de Transmissao (MET).
elaborados por casting e continham diferentes

Os filmes foram

concentracbes de nanocelulose incorporada.
A andlise de biodegradabilidade foi realizada
por 17 semanas com a presenca de um filme
controle (sem a incorporagcao dos nanocristais).
O monitoramento da biodegradabilidade
mostrou uma perda de massa de até 80% no
periodo avaliado. Constatou-se que a presenca
dos nanocristais nao afetou significativamente
a biodegradabilidade do material estudado.
PALAVRAS-CHAVE:
peso

nanowhiskers, casting,

ABSTRACT: Currently, most packaging is
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produced with synthetic materials that are involved in environmental problems due to
its non-biodegradability. The development of films from renewable materials such as
starch and reinforced by the incorporation of nanocellulose, which have the property
of improving the barrier and mechanical characteristics of these films, is considered a
viable alternative for the substitution of synthetic materials. The objective of the work was
to obtain coconut fiber cellulose nanocrystals, characterize them and incorporate them
as additives in cassava starch and plasticizer packaging, evaluating if the presence of
these nanoparticles will affect the biodegradability of the resulting nanobiocomposites.
The nanocrystals were obtained from the green coconut fiber by acid hydrolysis and
characterized by Electron Transmission Electron Microscopy (MET). The films were
made by casting and contained different concentrations of incorporated nanocellulose.
The biodegradability analysis was performed for 17 weeks with the presence of a control
film (without the incorporation of nanocrystals). Monitoring of biodegradability showed
a mass loss of up to 80% in the period evaluated. It was observed that the presence
of nanocrystals did not significantly affect the biodegradability of the studied material.
PALAVRAS-CHAVE: nanowhiskers, casting, weight

11 INTRODUCAO

A vida contemporéanea juntamente com as inovagdes tecnoldgicas tem causado
um aumento na producdo de residuos soélidos, estes que em sua grande maioria
permanecem por centenas e milhares de anos no ambiente, acarretando além de
uma crise ambiental um grave problema econdmico e social (LANDIM et al., 2016). O
consumo elevado de produtos industrializados, como os alimentos, que necessitam
de embalagens para o seu transporte e conservacado, tem fomentado impactos
ambientais provocados pela degradacgao lenta das embalagens de polimeros sintéticos
(FERNANDES et al.,, 2015). Visando contornar esta problematica, os plasticos
biodegradaveis, especialmente os provenientes de fontes naturais e renovaveis, estao
sendo usados para o desenvolvimento de novas tecnologias que visam, entre outros
aspectos, a preservacgao ambiental e a busca por potenciais alternativas de substituicéo
dos plasticos convencionais oriundos de fontes petroliferas (MATTA, 2009). Do ponto
de vista cientifico, o polimero biodegradavel é definido como plasticos cuja degradacgéao
resulta primariamente da acdo de microrganismos de ocorréncia natural, entre eles,
bactérias, fungos ou algas. Materiais como compostos de amido, polivinil alcool,
polilactatos e polihidroxibutirato sdo exemplos de polimeros biodegradaveis (DEBIAGI
et al., 2010).

O interesse por estes polimeros tem crescido muito nos ultimos tempos, no mundo
todo. Apesar disto, o alto custo de sua producéo ainda é uma grande desvantagem em
relacao aos polimeros convencionais (FRANCHETTI & MARCONATO, 2006). Por isso
a procura por fontes como o0 amido tem recebido uma atengcéo especial, uma vez que
€ encontrado em abundéancia na natureza, sendo uma fonte renovavel e um material

Principios de Quimica Capitulo 8




biodegradavel (MIGUEL, 2014).

Entretanto, a utilizacdo do amido encontra algumas limitagcoes na utilizagao como
embalagem, que incluem baixa resisténcia a umidade e propriedades mecéanicas
inadequadas para aplicagcdo comercial (COSTA, 2014). Uma opg¢ao para a melhoria
dessas propriedades tem sido a incorporacédo de outros materiais aos filmes, como
por exemplo, fibras de celulose (MORAES, 2013). Dentre as fibras naturais, a de coco
(Cocos nucifera) merece atengao, por ser uma biomassa encontrada em larga escala
nos litorais e sua fibra que outrora era descarte, atualmente esta sendo associada com
muitas inovagdes tecnoldgicas na area de tecnologia, sendo uma delas, 0os nanocristais
de celulose (JERONIMO & SILVA, 2013). A insercao dos nanocristais em polimeros
biodegradaveis tem sido mencionada na literatura como uma excelente alternativa
para melhoria em algumas de suas propriedades como as mecénicas, de barreira e
térmicas (PEREIRA et al., 2014).

A partir disso, o objetivo desse trabalho foi avaliar a biodegradabilidade em
embalagens elaboradas a partir do método casting, tendo como matriz polimérica o
amido de mandioca reforcado com a incorporagéo de nanocelulose da fibra de coco
durante 17 semanas.

2 | MATERIAIS E METODOS

A metodologia para extracdo da polpa de celulose foi adaptada da literatura,
utilizando como referéncia os trabalhos realizados por Rosa et al. (2010) e Samir et
al. (2005). Os nanocristais de celulose foram preparados por hidrélise acida utilizando
H,SO, 64%. Um total de 12 mL/g de polpa de celulose foi submetido a agitagéo
constante durante um periodo de 10 a 15 minutos, numa temperatura de 50 °C. A partir
disso, foram feitas a caracterizagéo por Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)
(as visualizagbes foram determinadas utilizando a coloracdo com acetato de uranila a
2%, onde as suspensdes de nanocelulose foram misturadas em volumes iguais com
a uranila).

Os filmes biodegradaveis foram preparados por casting (MACHADO et al.,
2012 e COSTA, 2013), que consistiu na mistura do amido de mandioca (Aminna®),
glicerol, suspensdes de nanocelulose obtidos da fibra de coco. A Tabela 1 apresenta
a concentracdo utilizada para cada formulacédo e controle. As formulacées foram
desenvolvidas com base nos resultados obtidos por Machado et al. (2012). No estudo
em questao, as formulagcdes F1 e F2 foram selecionadas ja que apresentaram 6timas
propriedades mecanicas e de barreira. A formulacao F3 foi escolhida porque apresenta
0 maior percentual de nanocelulose (0,5%) em sua composicéo, tendo como objetivo
avaliar se a presenca dos nanocristais interfere no processo natural de biodegradacgéao.
As formulagdes e controle foram aquecidas até a temperatura de gelatinazagcéo do
amido (70 °C) sob constante agitacdo manual. Posteriormente, 40g das solucdes
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filmogénicas foram pesadas em Placas de Petri de poliestireno e secas em estufa de
circulacéo de ar (35+2 °C) por 18 a 20 horas. Os nanobiocompdésitos obtidos foram
acondicionados (60% UR, 23 °C) em dessecadores contendo solu¢ao saturada de
cloreto de sédio, por 10 dias, antes de serem avaliados.

Amostra Amido de Mandioca (%) Glicerol (%) Nanocristais (%)

F1 6,0 1,5 0,3
F2 4,5 0,5 0,3
F3 4,5 1,5 0,5
Controle 4,5 1,5 0,0

Tabela 1. Concentragdes da matriz polimérica, plastificante e nanocristais de celulose nas
formulagbes e controles.

A avaliacao da biodegradabilidade dos nanobiocompésitos foi realizada com base
na metodologia proposta por Leite et al. (2010). O solo simulado utilizado no ensaio de
biodegradabilidade foi preparado misturando-se partes iguais de solo fértil com baixo
teor de argila, areia de praia seca e peneirada (40 mesh), e esterco de cavalo seco
ao sol por dois dias, seguindo a norma ASTM G-160-03. As formulagcbes e controle
foram acondicionados em sistemas diferentes para serem retirados apés 2, 4, 12, 15
e 17 semanas, sendo que cada sistema continha uma amostra de cada formulagao.
O sistema foi formado por Placas de Petri, onde foi adicionado o solo preparado e 0s
filmes. As placas contendo os filmes foram colocados em uma estufa (para cultura
bacterioldégica com circulagcéo de ar e refrigeracdo) mantida a 30 °C (+2) e os sistemas
foram retirados apds o periodo estipulado, quando foram limpos e pesados (Figura 1).

Figura 1. llustracdo do teste de biodegradabilidade — solo preparado contendo as amostras.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 2 séo apresentadas as micrografias obtidas por Microscopia Eletrénica
de Transmissdo (TEM) dos nanocristais de celulose de coco em solucdo aquosa
(0,66g/10mL). Estas imagens evidenciam a eficiéncia do tratamento de hidrélise acida
para a obten¢do da nanocelulose da fibra do coco verde, confirmando assim, que as
suspensdes aquosas continham os nanocristais, consiste principalmente de fibrilas
individuais e alguns agregados. Isto & consistente com o modelo estrutural proposto
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em estudo (Battista & Smith, 1962) e com os resultados obtidos por outros autores
(SAMIR et al., 2005; LAI-KEE-HIM et al., 2002; ROSA et al., 2010).

Figura 2. Micrografias obtidas da solu¢do de nanocelulose de coco com a presencga dos
nanocristais (Escalas: 200 e 500 nm).

Os nanocristais de celulose de coco apresentaram comprimentos que variaram
de 98 a 430 nm e largura média de 6 nm. A relacdo de comprimento e largura (L/D)
apresentou um valor médio de 38,9+4,7 que estd na faixa da nanocelulose que
tem grande potencial para serem usados como reforco em nanocompoésitos (ROSA
et al., 2010). Os nanocristais de celulose de coco caracterizados por ROSA et al.,
(2010) apresentaram comprimentos (L) e larguras (D) médias de 197 e 5,8 nm,
respectivamente, e uma relagéo L/D de 39.

Em estudo realizado anteriormente (MACHADO et al., 2012), pode-se avaliar
que a incorporacdo dos nanocristais inflenciaram numa melhora nas propriedades
fisicas e de barreiras das formulacées, a partir disso, foram selecionadas as amostras
de melhor resisténcia mecanica para a avaliacdo da biodegradabilidade, assim como
a de maior porcentagem de nanocristais, para avaliar se ha alguma relacéo entre ele
elemento e a velocidade de degradacao.

A biodegradacao € um processo que consiste na modificacao fisica ou quimica,
causada pela ac&o de microrganismos, sob certas condi¢des de calor, umidade, luz,
oxigénio e nutrientes organicos e minerais adequados (AMASS et al., 1998). Segundo
FLEMMING (2003), que nao utiliza o termo biodegradacao e sim, biodeterioracéo de
materiais poliméricos, esta € causada por microrganismos que colonizam sua superficie,
formando biofilmes, que consistem de microrganismos embebidos em uma matriz
de biopolimeros e enzimas excretadas por eles que, em contato com os polimeros,
causam mudancas estruturais e/ou morfoldgicas. Por depender de varios fatores, os
testes de biodegradabilidade sao de dificil padronizagao (PACI & LA MANTIA, 1999).
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O processo de biodegradacéao neste estudo foi acompanhado por 17 semanas,
em solo preparado a 30 °C, conforme as normas da ASTM G 160-03. Foi monitorada
a biodegradabilidade para as formulagdes F1 e F2, que apresentaram as melhores
propriedades mecénicas e para a formulacdo F3, que contém o maior percentual de
nanocelulose incorporada (MACHADO et al., 2012). Essa formulacao foi avaliada
com o intuito de analisar se uma maior concentracdo destes nanocristais interfere no
processo de biodegradacdo. Foi utilizado um controle (sem nanocelulose) a fim de
comparar os resultados.

A viabilidade do solo preparado foi testada conforme a Norma NBR 11912 (1991).
O resultado do teste de viabilidade do solo preparado foi satisfatério, pois ocorreu a
perda de 85% da resisténcia mecanica da lona de algodao crua, que foi enterrada no
solo preparado.

A perda de massa percentual nas formulagbes e no controle foi analisada no
periodo do teste de biodegradabilidade por 17 semanas em solo simulado e encontram-
se descritos na Tabela 2.

Amostras Tempo em semanas % de perda de massa
Zero 0
2 11,71+0,232"
4 18,09+0,76
F1 12 37,98+0,87°9
15 61,88+1,65°
17 79,76+1,23¢
........... Zer;) , .
2 11,20+0,282"
4 19,00+0,97
F2 12 37,80+0,75P¢
15 62,03+1,30°
17 80,011,124
........... 2er6 , .
2 11,98+0,762"
4 18,01+0,99
F3 12 38,09+1,03¢
15 62,15+1,17¢
17 79,91+1,12¢
........... Zera , .
2 11,37+0,83"
4 17,91+0,86
(o 12 37,92+1,03¢
15 62,87+1,65
17 80,98+1,24
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Tabela 2. Valores de perda de massa das formula¢des de nanobiocompoésitos selecionados e
do controle durante o teste de biodegradabilidade de 17 semanas.

C: controle

Valores que apresentam a mesma letra, numa mesma coluna, ndo apresentam diferencas significativas (p>0,05)
pelo Teste de Tuckey a 95% de confianca.

Na Figura 2 sdo apresentadas as fotografias obtidas das formulagdes e controle
apos 2 semanas em solo preparado para a analise de biodegradabilidade.

Figura 2. Formulacdes F1, F2, F3 e controle mantidas por 2 semanas em solo preparado.

Como esperado, foi observado que a perda de massa durante o ensaio de
biodegradagcdo aumentou com o passar do tempo. Verificou-se, que todas as
formulacdes estudadas, sofreram degradacdes semelhantes ao longo das 17 semanas,
independentemente do percentual de nanocelulose adicionada na matriz de amido
plastificada com glicerol. A degradag¢ao do controle foi semelhante ao das amostras,
indicando assim que a presenca dos cristais de nanocelulose de coco n&o influencia
no processo de biodegradabilidade dos nanocompdsitos. Todas as formulacdes e o
controle apresentaram uma perda de massa de aproximadamente 80%, com massa
residual de 20% apés 119 dias. De acordo com JAYASEKARA et al. (2005), a principal
mudanca que um polimero degradavel sofre € a diminuicdo no peso molecular a
medida que produtos menores vao sendo formados.

O amido pode ser degradado por fungos e/ou bactérias por acao de enzimas,
resultando na formagéo de CO,, agua e aglcares. No caso de blendas (amido/
plasticos), o amido degrada mais rapidamente, favorecendo a degradacao da matriz
sintética por facilitar o acesso de microrganismos, ou aos outros componentes desta
mistura, podendo ser totalmente ou parcialmente biodegradavel (FRANCHETTI
& MARCONATO, 2006). Neste estudo todos os componentes adicionados na
matriz polimérica de amido s&o biodegradaveis, isto €, o plastificante glicerol e as
nanoparticulas obtidas da celulose do coco.

Estudos (SHUJUN et al., 2008) utilizaram uma mistura de polietileno de baixa
densidade (PEBD) linear, amido de milho e glicerol, que foi processada em extrusora
mono-rosca e avaliada quanto a sua degradabilidade. Os pesos dos filmes apds
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degradacgao no ar, em termostato e no solo reduziu pelo menos 3% em 30 dias e 4% em
60 dias. As andlises mostraram que o PEBD e 0 amido possuem taxas de degradacéao
diferentes e que os granulos de amido se desintegraram em pequenas particulas ou
foram separados da superficie do filme. Em avaliacdo de filmes biodegradaveis de
amido vazados com adic&o de argila nas concentracdes 1, 3 e 5% em massa (BELTRAO
et al., 2010). Os filmes de amidos foram submetidos a estudo de biodegradagédo em
solo enriquecido com humos. Os filmes apresentaram boa degradabilidade mesmo
com a adi¢ao de argila (5%) tiveram massa residual de 29% ap06s 30 dias.

41 CONCLUSOES

Os resultados apresentados neste trabalho indicam que €& possivel obter
nanocelulose a partir da fibra de coco verde através do processo de hidrélise acida
(H,SO, 64%, 50 °C, 10-15 minutos), com grau de cristalinidade de 69,1% e relagéo
L/D de 38,9+4,7. Outros estudos ja apontam que a incorporacdo destes nanocristais
em filmes de amido de mandioca, plastificados com glicerol, contribui para melhorar
significativamente as propriedades mecanicas, de barreira e térmicas. Neste estudo,
foi possivel concluir que a presencga dos nanocristais ndo alteram a biodegradabilidade
do material estudado, e por isso, pode ser considerado como um importante aditivo de
reforco para filmes de amido.
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