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APRESENTACAO

As obras As Engenharias e seu Papel no Desenvolvimento Autossustentado Vol. 1 e 2
abordam os mais diversos assuntos sobre métodos e ferramentas nas diversas areas das
engenharias a fim de melhorar a relacdo do homem com o meio ambiente e seus recursos.

O Volume 1 esta disposto em 24 capitulos, com assuntos voltados a engenharia elétrica,
materiais e mecanica e sua interacdo com 0 meio ambiente, apresentando processos
de recuperacao e reaproveitamento de residuos e uma melhor aplicacdo dos recursos
disponiveis, além do panorama sobre novos métodos de obtencéo limpa da energia.

Ja o Volume 2, esta organizado em 27 capitulos e apresenta uma vertente ligada ao
estudo dos solos e aguas, da construgéo civil com estudos de sua melhor utilizagdo, visando
uma menor degradac¢do do ambiente; com aplicacdes voltadas a construcéo de baixo com
baixo impacto ambiental.

Desta forma um compendio de temas e abordagens que facilitam as relagbes entre
ensino-aprendizado sdo apresentados, a fim de se levantar dados e propostas para novas
discussOes sobre temas atuais nas engenharias, de maneira aplicada as novas tecnologias
hoje disponiveis.

Boa leitura!

Henrique Ajuz Holzmann
Jo&o Dallamuta

Viviane Teleginski Mazur
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CAPITULO 17

APLICABILIDADE DE NANOCOMPOSITOS A
BASE DE NANOPARTICULAS DE CARBONO EM
EMBALAGENS ALIMENTICIAS

Data de aceite: 19/06/2020
Data de submisséo: 13/03/2020

Anne Caroline da Silva Rocha
Universidade Federal do Rio de Janeiro,

Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa
Mano

Rio de Janeiro - RJ
lattes.cnpq.br/2533304856179383

Livia Rodrigues de Menezes
Universidade Federal do Rio de Janeiro,
Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa
Mano

Rio de Janeiro - RJ
lattes.cnpq.br/8963454147023051

Emerson Oliveira da Silva

Universidade Federal do Rio de Janeiro,
Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa
Mano

Rio de Janeiro - RJ

lattes.cnpq.br/3549505081029919

RESUMO: O polilactideo (PLA) é um
polimero biodegradavel e biocompativel,

sendo considerado como um dos
biopolimeros mais promissores em
aplicacées industriais. Contudo suas

baixas propriedades térmicas e mecanicas
na substituicao
incentivando a

inviabilizam seu uso
de polimeros sintéticos

As Engenharias e seu Papel no Desenvolvimento Autossustentado

utilizacdo de nanoparticulas a fim de
melhorar tais propriedades. Foram obtidos
nanocompédsitos poliméricos de PLA, a
partir da técnica de casting, com diferentes
(Nanotubo,
Grafeno e Fulereno) modificadas com
octadecilamina (ODA) em seu estado isolado
e em sistemas ternarios destas particulas
nas concentracbes de 0,01%, 0,03% e
0,09%. ApOs a obtencao os sistemas foram
analisados por transmitancia e teste em

nanoparticulas de carbono

alimentos. Os resultados indicam que a
presenca das nanoparticulas de carbono
modificadas foi capaz de elevar a mecanica
da matriz de PLA. Os sistemas contendo
0,03% das
melhores resultados em ambas as analises.

nanoestruturas  exibiram
Nos sistemas ternarios verificou-se um
efeito sinérgico que pode decorrer da melhor
dispersao destas particulas.
PALAVRAS-CHAVE: Poli(acido latico);
nanoparticulas de carbono; embalagens
alimenticias.

APPLICABILITY OF NANOCOMPOSITES
BASED ON CARBON NANOPARTICLES IN
FOOD PACKAGING

ABSTRACT: The poly(lactic acid) or
polylactide (PLA) is a biodegradable and
biocompatible compostable polymer, being
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considered as one of the most promising biopolymers inindustrial applications. However, its low
thermal and mechanical properties make it an unfeasible option to replace synthetic polymers
encouraging the use of nanoparticles to improve such properties. Therefore, nanoparticles
of carbon (carbon nanotubes, graphene and fullerene) modified with octadecylamine (ODA)
in their isolated state, and ternary systems of these particles in concentrations of 0.01%,
0.03%, and 0.09% were obtained from PLA polymer nanocomposites. After obtaining them,
these systems were analyzed by techniques of transmittance and food testing. The presence
of modified carbon nanoparticles was able to increase the mechanical resistance of the PLA
matrix. The systems with 0.03% of the nanostructures showed better results in both analyzes.
In verified ternary systems, there is a synergistic effect that can occur with the best dispersion
of these particles.

KEYWORDS: Poly(lactic acid); carbon nanoparticles; food packaging.

11 INTRODUCAO

A necessidade de transporte e armazenamento de alimentos € compreendida desde os
primérdios, quando eram utilizados vidros e restos de animais mortos para esta finalidade.
Desse cenario, surge a necessidade de producdo de materiais que sejam capazes de
armazenar e transportar o alimento, garantindo-lhes uma maior integridade até o seu destino
final (KAETSU; ANDREOLI, 2015). A grande utilizacdo de polimeros sintéticos nesta area
da-se devido as boas propriedades mecanicas, térmicas e de barreira. No entanto, grande
parte dos materiais plasticos utilizados para producdo de embalagens alimenticias sao
provenientes de fontes ndo renovaveis, ocasionando problemas ambientais como poluicéo,
superacumulacao em aterros sanitarios, alto consumo de energia, além do fato de que,
apresentam em alguns casos uma dificuldade adicional em sua reciclagem, uma vez que
ocasionalmente os mesmos s&o contaminados com produtos quimicos e microrganismos.
A fim de se eliminar residuos urbanos e promover uma conscientizacdo ecologica, tem-
se buscado utilizar materiais que retenham as mesmas propriedades, mas que também
beneficiem ao meio ambiente (ATTARAN; HASSAN; WAHIT, 2015).

Perante o exposto, nagbes internacionais tém intensificado a pesquisa no que tange
a substituicdo de polimeros sintéticos por materiais biodegradaveis, atendendo a um apelo
ambiental e de saude publica. Contudo, propriedades térmicas e mecénicas inferiores
aos materiais utilizados convencionalmente representam um entrave na comercializagcédo
dos polimeros biodegradaveis. Nesta perspectiva, a adicdo de nanoestruturas possibilita
o alcance de propriedades similares aos materiais sintéticos utilizados na fabricacdo de
embalagens alimenticias (MAHALIK; NAMBIAR, 2010).

O aspecto 6ptico das embalagens é outro fator de grande relevancia no que tange sua
aplicacéo uma vez que, a visualizacao do alimento é importante para identificar se ha danos
e alteragdes de cor dos mesmos. Além disso, a visualizagdo do alimento pode ser uma
importante estratégia de marketing para incentivar a compra do produto embalado. Assim,
uma solucao a ser avaliada é a possibilidade de obtencao de sistemas de alta transparéncia
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para tal finalidade (SIMMONDS; SPENCE, 2019).

A nanotecnologia aplicada a materiais tem sido alvo de estudos por utilizar menores
quantidades de materiais e, ainda assim, conseguir um alto desempenho devido ao uso
de nanoestruturas, que possuem ao menos uma de suas dimensdes nanométricas,
apresentando alta area superficial, garantindo uma maior quantidade de interacbes entre a
matriz e a carga. Na ciéncia, o século XX foi marcado pela descoberta de nanoestruturas de
carbono, representando um avanco para tecnologia, com a descoberta de nanoestruturas
do fulereno, grafeno e nanotubo de carbono (CNT). Apenas as modificacbes no tamanho
dessas estruturas de carbono ja promovem uma grande variagdo de suas propriedades, o
que refletiu no aumento do interesse para utilizacdo e modificagao dessas nanoestruturas
(ROY; SENGUPTA; BHOWMICK, 2012).

A aplicagcdo das nanoestruturas de carbono se estende para sua utilizagdo em
embalagens ativas e inteligentes, nos quais os nanotubo de carbono e o grafeno s&o
amplamente utilizados, pelo fato dos mesmos promoverem ndo sé uma maior resisténcia
mecanica, mas também por apresentarem propriedades antimicrobianas e serem capaz de
acompanhar e verificar a condicdo do alimento durante o seu transporte e armazenamento
(VELICHKOVA et al., 2017).

2| METODOLOGIA

O método de preparacao dos filmes de nanocompositos foi por vazamento ou casting.
As nanoestruturas de carbono modificadas com octadecilamina em diferentes concentracdes
foram dispersas em cloroférmio em banho de ultrassom a uma poténcia de 80 W durante 30
min. Em seguida, foi adicionado o PLA e o sistema permaneceu sob agitacdo magnética a
temperatura ambiente por 60 min. Apds a solubilizac&o, as dispersdes foram secas por 168 h
em capela a temperatura ambiente conforme demonstrado na Figura 1. Foram criadas siglas
para representar os sistemas obtidos. As siglas selecionadas foram: Cn (para nanotubo de
carbono); Gr (para grafeno); Ful (fulereno) e ODA (para octadecilamina). As amostras obtidas
foram separadas em dois grupos: simples (0,01%, 0,03% e 0,09%) e ternarios (0,03% e
0,09%), conforme descrito na Tabela 1.
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Figura 1: llustracdo da obtenc&o das amostras.

NOMENCLATURA NANOPARTICULAS
SIMPLES
PLA PURO -
PLA + 0,01% Cn Nanotubo de carbono - ODA
PLA + 0,01% Gr Grafeno - ODA
PLA + 0,01% Ful Fulereno - ODA
PLA + 0,03% Cn Nanotubo de carbono - ODA
PLA + 0,03% Gr Grafeno - ODA
PLA + 0,03% Ful Fulereno - ODA
PLA + 0,09% Cn Nanotubo de carbono - ODA
PLA + 0,09% Gr Grafeno - ODA
PLA + 0,09% Ful Fulereno - ODA
TERNARIOS
PLA + 0,03%(Cn+Gr+Ful) Nanotubo de carbono-ODA + Fulereno — ODA + Grafe-
no - ODA
PLA + 0,09%(Cn+Gr+Ful) Nanotubo de carbono -ODA + Fulereno — ODA + Grafe-
no - ODA

Tabela 1: Nomenclatura das amostras.

Fonte: Elaborado pela autora.

Analise de transmitancia UV-Vis: No intento de se verificar alteracbes na transparéncia
do filme mediante a inser¢cdo das nanoestruturas, realizou-se a analise de UV-Vis com
suporte para filmes em aparelho Varian, modelo Cary 100 Conc, a 25 °C, com velocidade
48 e varredura e 300 nm/min, resolucéo de 2 nm na faixa de comprimento de onda de 900
a 200 nm.

Teste em alimentos: Para verificar a interagdo do filme nanocompdésito com o alimento
foram realizados os testes de Perda de Massa e Acidez total titulavel. O alimento escolhido
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para tal foram as Uvas ltalia.

Perda de massa: Para a realizagao deste teste, as uvas foram mantidas durante 23 dias
em temperatura ambiente (25 °C) e foram pesadas ao longo do procedimento. As uvas foram
inseridas em um coletor universal estéril descartavel de 80 mL (Ever Care) e cobertas com os
filmes nanocompésitos de acordo com a Figura 27. Os resultados obtidos foram expressos
em porcentagem, em relacdo a massa inicial e final das frutas (LUCENA et al., 2017).

A equacéo utilizada para o calculo de perda de massa esta descrita abaixo:

PM(%) = (%) 100

No qual,
PM_ = Porcentagem de perda de massa parcial,
Mt _ Massa inicial da amostra;

Mf_ Massa final da amostra.

Determinacéo da acidez total titulavel: Para este procedimento foi realizado uma
trituracdo com o auxilio do pistilo e filtracdo das uvas a fim de se obter o suco da fruta. A
analise de Acidez total titulavel foi realizada por titulagdo de neutralizagéo, onde foi recolhida
uma aliquota de 10 mL do suco da fruta e adicionado a ele 90 mL de agua destilada. Atitulacao
foi realizada utilizando hidroxido de sodio (NaOH) 0,1 mol L e 3 gotas de fenolftaleina a 1%,
como indicador. Os resultados foram expressos em porcentagem (%) de acido tartarico. Este

procedimento foi realizado no primeiro e Gltimo dia do teste (LUCENA et al., 2017).

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Analise de transmitancia UV-Vis

Os resultados da anélise de transmitancia UV-Vis (Figura 2a e b) demonstram que
a adicao das nanoparticulas de carbono em concentracdes de até 0,03% nao é capaz de
alterar a transparéncia dos sistemas. Esse comportamento reflete possivelmente a baixa
concentracao e boa disperséao destas particulas que possibilita uma passagem dos feixes
de luz de forma mais uniforme sem que os eventos de absorcéo e reflexao fossem fortes o
suficiente para alterar a transmisséo de luz através dos materiais. Como Unica excecao deste
grupo destaca-se o sistema contendo 0,01% dos Nanotubos que exibiu uma leve perda de
transparéncia, contudo a mesma néo se apresentou significativa.

Os sistemas contendo 0,09% das nanoestruturas (Figura 2c) ja exibe um comportamento
distinto, onde os sistemas contendo apenas uma nanoparticula exibiram perdas de
transmitédncia de cerca de 15%, indicando que nesta concentracdo possivelmente ha
uma perda de dispersédo gerando pontos de aglomeracdo que funcionam como pontos de
espalhamento e absorcéo da luz levando assim a perda de transmissao de seu feixe (LIN et
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al., 2010; MIN; KIM; CHANG, 2011; FELFEL et al., 2018; XIONG et al.,2018).

Todavia o sistema ternario 0,09% (Figura 2c), contendo as trés nanoparticulas
simultaneamente, exibe um padréao distinto. Este resultado indica que na presenca simultanea
das trés particulas ha, provavelmente, uma melhoria da dispersao e distribuicdo destas
particulas em detrimento dos sistemas contendo apenas uma particula isoladamente. Esse
comportamento ja foi relatado em outros sistemas contendo mais de um tipo de nanoparticula
e € justificada por alguns autores com base na possibilidade das particulas de mais facil
dispersdo agir de modo a separar as particulas com maior potencial de agregacéo. Outra
possibilidade indicada por alguns autores seria a repulsao eletrostatica das particulas entre si
guando coexistentes no mesmo sistema. Entretanto, no presente sistema, devido a auséncia

de cargas no modificador utilizado, o mais provavel € que o primeiro evento descrito tenha
ocorrido.
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Figura 2: Curvas de transmitancia UV-Vis.

3.2 Teste em alimentos

Este ensaio foi realizado apenas com as amostras de PLA puro, ternario com 0,03% de
nanoestruturas (T003) e ternario com 0,09% (T009), pois foram os sistemas que apresentaram
melhores resultados nas analises térmicas e na analise termomecanica. A amostra S/Rec
(sem recobrimento) representou o grupo controle deste ensaio. A perda de massa nas uvas
esta associada principalmente a perda de agua ou outras substéncias volateis causadas
pelo amadurecimento ou degradacédo do fruto. Com isso, a perda de massa do recipiente é
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proporcional com a capacidade de passagem de vapor de agua pelo filme nanocomposito,
ou a perda de substancias volateis. Nesses dois casos, a perda dessas substancias pode
acarretar mudancgas na textura e no odor caracteristico das uvas.

Ao se analisar a Figura 3a, verifica-se que o PLA puro propicia uma reducao de perda
de massa consideravel quando comparada ao sistema sem recobrimento, que apresenta
uma perda de massa de, aproximadamente, 15,4% apds 23 dias enquanto que o sistema
de PLA puro apresenta uma perda de massa de, aproximadamente, 5,4%. Caracterizando,
uma reducdo de 10% na perda de massa, para 0 mesmo periodo. Lucena et al., (2017)
atribui esse efeito ao fato de que polimeros biodegradaveis apresentam uma boa barreira
a gases.

0.6

03
) I

5/ rec PLA puro 003 TODS

,_
I

Acidez Total Tituldvel (% dcido
tartdrice)

Figura 3: Grafico de perda de massa (a) e acidez total titulavel (b).

Em relacdo ao T009, tem-se que até o 14° dia, 0 mesmo apresenta a menor taxa de
perda de massa dentre as amostras, chegando a possuir uma perda de massa 3,4% menor
que o T003, que pode estar relacionado a uma quantidade superior de nanoparticulas no
sistema, agindo como barreira. No entanto, do 14° dia em diante, a taxa de aumento de
perda de massa do TO09 aumenta a valores superiores ao do T0O03, chegando no 23° dia
com a perda de massa idéntica ao PLA puro. Esse fenbmeno pode ser explicado devido a
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barreira gerada pelas nanoestruturas, impedindo a saida de componentes volateis como
0 gas etileno, onde apdés um determinado periodo a acumulacdo desse gas faz com que o
mesmo seja catalisador do processo de degradacéo da uva, aumentando assim a perda de
massa (Figura 4).

Sistemnas com menor Sistemas com maior
efeito de barreirg efeito de barreira
. . LN [ ]
0% a®e .
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® | i
e®
°
3 L
C: .GC
* olitmre o Sentne
[ ] oo
L .
\__ > A

llustragio: Fernanda Menezes

Figura 4 — llustragéo do processo de acumulo de etileno no ensaio de degradagéo das uvas

Ao se observar os sistemas ternarios, verifica-se que ambos apresentam uma reducéo
na perda de massa com relagcdo ao sem recobrimento, o que pode estar associado a uma
possivel elevacdo da propriedade de barreira dos sistemas contendo as nanoestruturas.
Dentre os ternarios, o TO03 apresenta os melhores resultados de perda de massa, o que
pode estar interligado a sua melhor dispersdao das nanoparticulas, que geram caminhos
tortuosos na matriz polimérica, dificultando a passagem de moléculas de gases.

Algumas caracteristicas dos frutos como sabor, aroma e acidez estdo associadas aos
acidos orgénicos dissolvidos nos vacuolos das células dos frutos, podendo estar puros ou
dissolvidos com glicosideos, sais e ésteres. Parte desses acidos é consumida ao longo do
tempo pelo processo de respiracéo devido a oxidagao no ciclo dos &cidos tricarboxilicos ou
de sua transformacédo em acgucares, associada ao aumento do metabolismo (LUCENA et
al., 2017). As uvas adquiridas para este ensaio apresentaram um teor de 0,85% de acido
tartarico, estando dentro dos valores exigidos pela legislagdo brasileira que permite um teor
maximo de 0,90 % de acido tartarico (LUCENA et al., 2017).

De acordo com o processo de respiracéo, tem-se uma diminuicdo da concentragcao
dos acidos organicos. Ao se analisar os resultados obtidos na Figura 3b, verifica-se uma
reducao percentual de acido tartarico nas uvas em todos os sistemas, entretanto verifica-se
uma maior tendéncia em diminuir essa perda nos sistemas ternarios. Esse comportamento
pode estar associado a capacidade desses sistemas em minimizar a perda de agua das
uvas, corroborando com os resultados obtidos no teste de perda de massa. Esses resultados
demonstram que tanto o PLA puro quanto os filmes nanocompdsitos apresentam uma menor
perda de acidos organicos, prolongando o tempo de prateleira das uvas.
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41 CONCLUSAO

Os resultados de transmitancia indicam que as nanoparticulas de carbono modificada
com ODA em concentracdes até 0,03% nao altera a transparéncia da matriz de PLA. Sistemas
contendo 0,09% ja exibem uma perda de transparéncia para os sistemas contendo cada tipo
de particula isoladamente. O sistema ternario 0,09% contendo simultaneamente o fulereno,
grafeno e nanotubo de carbono ja apresentam melhores transparéncias indicando que a
presenca de diferentes geometrias favorece o processo de dispersao destas nanoparticulas.
Mediante os resultados obtidos pelo teste em alimentos, verificou-se que os sistemas
ternarios contribuem de forma a diminuir a perda de massa do alimento, o que pode estar
relacionada a atuacdo das nanoparticulas como barreira a saida de dgua e componentes
volateis. De acordo com a acidez total titulavel, os filmes nanocompoésitos sado capazes de
aumentar o tempo de prateleira das uvas. Os sistemas obtidos apresentam-se promissores
para a aplicagcdo em embalagens alimenticias.
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