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RESUMO

Neste trabalho foi desenvolvido um biocompésito biodegradavel a base de amido de banana verde (ABV) asso-
ciado a celulose bacteriana (CB) e glicerina (GL), visando aplicagdo em produtos de rapida descartabilidade.
Para a extra¢do do amido, bananas verdes foram lavadas, cortadas e submersas em bissulfito de so6dio a 1%,
armazenadas em geladeira por 24 h, trituradas em liquidificador com agua destilada e peneiradas. O amido
precipitado foi disposto em placas de Petri e seco em estufa a 37 °C. Para avaliagdo da melhor composi¢do com
caracteristicas hidrofobicas e hidrofilicas, foi realizado um planejamento fatorial 2° completo com 3 pontos
centrais, totalizando 11 amostras, sendo avaliada a influéncia da concentragdo de farelo de CB nos niveis 10 e
30 g/L, GL nas concentragdes de 0 ¢ 16 g/L e metiltrietoxisilano (MTES) na etapa de silanizag@o nas concen-
tracdes de 0 e 4% em solucdo alcoolica. A analise de angulo de contato permitiu identificar a hidrofobicidade
das amostras comprovando a eficacia da silanizagdo. Com base nas medidas de angulo de contato das amostras
foram produzidos os corpos de prova para caracterizagdo contendo 20 g/L de CB, 8 g/L de GL e 4% de silano,
uma vez que quanto maior concentragdo de silano, maior foi a hidrofobicidade do material. A analise de espec-
troscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) apontou as bandas caracteristicas de silano,
comprovando a reagdo quimica com MTES, sendo também possivel constatar a existéncia do amido, CB ¢ GL.
A analise termogravimétrica (TGA) demonstrou que a temperatura de degradagdo maxima da amostra ABV/
FCB/GLcs silanizada (4%) se apresenta em T, . = 310°C. Com o teste de degrabilidade em solo foi possivel
identificar que as amostras funcionalizadas demoram mais para degradar em comparagao com as nao silanizadas
devido a sua barreira a umidade, caracteristica que desacelera a degradagdo por microorganismos.

Palavras-chave: Amido de banana verde; Celulose bacteriana; Biopolimero; Produtos descartaveis.

ABSTRACT

In this work, a biodegradable biocomposite was developed, the green banana starch (GBS) associated with
bacterial cellulose (BC) and glycerin (GL), aiming for application in rapid disposability products. For starch
extraction, green bananas were washed, cut and submerged in 1% sodium bisulfite, stored in the refrigerator
for 24 h, crumbled in a blender with distilled and sieved water. The precipitated starch was disposed of on Petri
dishes and dried in an oven at 37°C. A complete factorial planning was carried out to evaluate the best composi-
tion with hydrophobic and hydrophilic characteristics with 3 central points, totaling 11 samples, the influence of
BC bran concentration at levels 10 and 30 g/L, concentrations of 0 and 16 g/L and methyltriethoxisilane (MTES)
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in the silanization stage in concentrations of 0 and 4% in alcoholic solution. The contact angle analysis allowed
identifying samples’ hydrophobicity, proving silanization effectiveness. Based on the contact angle measure-
ments of the samples, the proof bodies for characterization were produced containing 20 g/L of BC, 8 g/L of
GL and 4% silane since the higher concentration of silane, the greater material hydrophobicity. The infrared
spectroscopy analysis with Fourier transform (FTIR) pointed out the silane characteristics bands, proving the
chemical reaction with MTES, and it is also possible to see the existence of starch, BC and GL. Thermograv-
imetric analysis (TGA) demonstrated that the maximum degradation temperature of the sample GBS /FBC/
GLcs silanized (4%) is T, = 310 °C. With the soil degradability test, it was possible to identify that the
functionalized samples take longer to degrade than those not silanized because of their barrier moisture, a
characteristic that slows down microorganisms’ degradation.

Keywords: Green banana starch; Bacterial cellulose; Biopolymer; Disposable products.

1. INTRODUGAO

Desde os primoérdios o meio ambiente foi tido como uma fonte inesgotavel de recursos naturais, mas com o
avango mundial passou a ser também recipiente de residuos gerados pelas atividades humanas, acarretando
progressivamente em problemas ambientais [1]. Estes, por sua vez, decorrem do uso do meio ambiente de forma
irregular para subsisténcia humana [2].

O uso de polimeros sintéticos na produgdo de utensilios de rapida descartabilidade e embalagens ali-
mentares vém crescendo gradativamente nos ultimos anos, causando uma preocupagao mundial por ndo serem
biodegradaveis e estarem gerando problemas de contaminagdo ambiental [3].

Os impactos ambientais causados por estes materiais plasticos ndo biodegradaveis sdo as principais
razdes para abordagens mais verdes e sustentaveis. O petroleo bruto é o recurso mais importante para a fabri-
cacdo de plasticos, porém este recurso sofre incontrolavel variacdo de preco, além de ser uma fonte de recurso
esgotavel [4].

O aumento da sensibilidade ambiental ¢ uma das principais causas da diminui¢do do uso deste recurso,
tendo em vista o impacto cada vez mais negativo causado pela poluigdo ambiental e por estar gerando um prob-
lema proeminente no campo da gestdo dos residuos sélidos [5].

Recentemente, a Europa aprovou uma lei que proibe o uso de 10 materiais de rapida descartabilidade,
tais como pratos, copos, talheres, canudinhos plasticos e hastes flexiveis. Todos os anos sdo despejados
25 milhdes de toneladas de lixo, dos quais 80% representam os plasticos, polimero que leva até 400 anos para se
decompor [6].

Com o intuito de minimizar os impactos causados pelo descarte incorreto dos plasticos, os mesmos
podem ser substituidos por plasticos biodegradaveis. Estes, por sua vez, sdo produzidos por materiais dos quais
a degradacdo resulta a partir da a¢do de micro-organismos, tais como bactérias, fungos e algas de ocorréncia
natural [7].

Neste contexto, diversos biopolimeros como proteinas e polissacarideos vem se destacando com ampla
gama de aplicacdes, da area da satide a ambiental, passando pela area de alimentos. Polissacarideos como amido,
pectina, quitosana, alginato, celulose ¢ seus derivados, tem ganhado notoriedade, por apresentarem excelentes
propriedades mecanicas, Opticas ¢ sensoriais, além de alto coeficiente de permeabilidade ao vapor de agua,
podendo ainda serem combinados entre si [8].

O amido ¢ um homopolissacarideo composto por cadeias de amilose e amilopectina, sendo que a ami-
lose é formada por unidades de glicose unidas por ligagdes glicosidicas a-1,4, ¢ a amilopectina ¢ formada por
unidades de glicose unidas em o-1,4 ¢ a-1,6, formando uma estrutura linear e ramificada, respectivamente [9].

O amido apresenta um custo menor em seu processo de extragdo quando comparado com polimeros
sintéticos e apresenta caracteristica unica de poder ser usado na forma de granulos intumescidos e na forma
dispersa, além de facilitar o processamento e servir como espessante ou ligante. Os filmes biodegradaveis pro-
duzidos a partir do amido apresentam moderada permeabilidade ao oxigénio, baixa barreira a umidade e baixa
resisténcia mecanica [ 10]. Este, quando aquecido na presenca de um plastificante, como, por exemplo, a dgua, e
exposto a forcas de cisalhamento, formam o amido termoplastico (TPS) ou amido desestruturado [11].

Outros alimentos ricos em celulose e lignina sdo as frutas e vegetais, que apresentam propriedades
comparaveis com a dos plasticos, o que os classificam também como bons materiais para produgdo de bio-
polimeros [12].

A banana ¢ avaliada como o quarto produto alimenticio mais produzido no mundo, sendo uma fruta
muito rica e importante para economia. Quando verde, ela apresenta alto grau de amido resistente que lhe
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proporciona substancias como amilose ¢ amilopectina, sendo perdido ao longo do tempo no seu processo de
amadurecimento. Além disso, o amido de banana verde apresenta teor mais elevado de amilose quando com-
parado com amido de outras fontes, como por exemplo, da batata e milho [13].

Entretanto, se faz necessario o uso de um plastificante, como por exemplo, o glicerol, também conhecido
como glicerina, que ¢ um composto organico 1,2,3-propanotriol, solivel em agua, com natureza higroscopica
devido a presenga de trés grupos hidroxila em sua estrutura. Ele ¢ responsavel por trazer ao material maior
flexibilidade devido as suas ligagdes de hidrogénio intra ¢ intermoleculares [14].

Existem ainda outras substancias naturais para o desenvolvimento de plasticos biodegradaveis, tais como
a quitosana, fécula de mandioca, farinha de aveia, farinha ¢ amido de milho, chia, farinha de arroz, centeio,
trigo, mel, vegetais, frutas etc. Alternativas para viabilizar o uso destas substancias consistem na incorporacao
de outros materiais que melhorem suas propriedades, como por exemplo, a celulose [3].

A celulose (C,H, O,) € o biopolimero mais abundante no mundo, com uma produgao estimada de 1014 t/
ano, sendo de grande importancia econdmica. Sua estrutura ¢ constituida por unidades de B-D-glicopiranose que
sdo unidas por ligagdes glicosidicas B-(1—4). E um polissacarideo extracelular sintetizado por plantas, sendo
um componente da parede celular de plantas, algas e fungos. A celulose pode ser dividida em dois grupos: grupo
da celulose pura e o grupo da celulose complexa [15].

A celulose pode ser produzida a partir de bactérias, denominada celulose bacteriana (CB) e apresenta-se
no grupo das puras. A CB foi descoberta ha dois séculos, despertando muito interesse em pesquisadores de
diversas areas devido a sua versatilidade [16]. E utilizada em varios segmentos, como na indstria de papel e
téxteis, aditivos para tintas, revestimentos, produtos farmacéuticos e cosméticos, compositos opticamente trans-
parentes e tratamento de agua [17].

Ainda que, semelhante a celulose vegetal, a CB ¢ 100% pura, ndo possuindo lignocelulose, lignina e
hemicelulose na sua composigdo e se diferencia por suas propriedades fisicas, mecanicas e quimicas unicas.
Dentre essas propriedades, ressalta-se a alta resisténcia, alta capacidade de retencdo de agua e elevada poro-
sidade [18]. Além dessas caracteristicas, a CB pode ser comestivel, biodegradavel, atoxica, extremamente
hidrofilica, com alta pureza, facilidade de sofrer modificagdes in situ e ex situ, facilidade de alterar sabor e cor,
além da capacidade de formar varias formas e texturas [19]. A CB ¢ sintetizada principalmente pela bactéria
Komagataeibacter hansenii [20].

Dessa forma, para a producdo de produtos de rapida descartabilidade a partir de polimeros biode-
gradaveis, ¢ indispensavel que o mesmo passe por um processo de modificagdo de sua superficie com o objetivo
de transformar o material em hidrofébico devido ao fato de que provavelmente entrard em contato com alimen-
tos que possuem agua em sua estrutura. Para tanto, se faz necessario incorporagdo de substancias com principios
ativos hidrofébicos, como por exemplo, os silanos [21]. De forma geral, os silanos podem ser representados pela
formula R-(CH,), -Si(OR’), com n variando entre 0 € 3, em que OR’ ¢ 0 grupo facilmente hidrolisado ¢ o R grupo
organico que reage com a matriz [22].

Dentro deste contexto, a mistura de celulose bacteriana (CB) com outros compostos naturais e sintéticos,
como por exemplo, o amido, que ¢ um biopolimero de baixo custo e elevada disponibilidade, ¢ de grande inter-
esse para pesquisadores [23].

Diante do exposto acima, este trabalho teve como objetivo produzir um biocomposito biodegradavel
a base de amido de banana verde associado a celulose bacteriana com caracteristicas hidrofobicas, com o
intuito de posteriormente ser utilizado na fabricagdo de utensilios poliméricos biodegradaveis de rapida
descartabilidade.

2. MATERIAIS E METODOS

As sequéncias dos procedimentos metodologicos utilizados no trabalho estdo representadas na Figura 1.

2.1. Producgao de celulose bacteriana

O micro-organismo utilizado para a produgdo de CB foi a bactéria Komagataeibacter hansenii ATCC 23769,
mantido em placas de Petri sob refrigeracdo. Os meios de cultivo foram preparados em frascos de Erlenmeyer,
contendo manitol (20 g/L), peptona (5 g/L), extrato de levedura (5 g/L), acido citrico (1,15 g/L) e fosfato dissi-
dio (2,7 g/L).

As células foram ativadas em frasco Erlenmeyer de 500 mL contendo 100 mL de meio de cultivo,
incubadas a 30 °C por 48 h. Apés, o indculo foi transferido para o meio de cultivo a uma taxa de 20% (v/v). Esta
etapa foi conduzida em frascos de Erlenmeyer de 250 mL com 50 mL de meio de cultivo, incubados em estufa a
30 °C em condic¢ao estatica durante 12 dias para a formacao das mantas hidratadas de CB.
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Para a purificagdo das membranas de CB, produzidas na superficie de cada meio de cultivo, foram lava-
das com agua corrente. Apos, as membranas foram aquecidas em banho-maria com hidroxido de sodio 0,1 M
a 80 °C por 60 min. Em seguida, as membranas foram submersas em agua destilada, trocada diariamente até
atingir o pH 7.

2.2. Obtencao de farelo de celulose bacteriana

Com o pH neutralizado, as membranas de CB foram secas em estufa com circula¢do de ar a 40 °C por 24 h.
Apbs este processo, as membranas secas foram trituradas em Liquidificador da marca Philco, com a finalidade
de se obter um farelo de CB.

2.3. Extracdo do amido da banana verde

Para a obtengdo do amido de banana verde foi empregada a metodologia de Bello-Pérez et al. [24], com
adaptacdes.

Ap0s a coleta as bananas foram lavadas, descascadas e cortadas. Em seguida, foram submersas em bis-
sulfito de sodio 1 %, para evitar o escurecimento enzimatico e, mantidas sob refrigeracdo por 24 h. Apds esse
periodo, as bananas foram trituradas com agua destilada em liquidificador por 30 s. Em seguida, a mistura foi
filtrada com o auxilio de uma peneira de 180 mesh. A suspensao filtrada ficou em repouso em copos de Becker
sob refrigeragdo por 24 h, ap6s o processo de decantagdo, o sobrenadante foi descartado.

Sintese da Celulose Bacteriana (CB) Sintese do Amido de Banana Verde (ABV)

Manitol (20 g/L)
Peptona (5 g/L)
Extrato de levedura (5 g/L)
Acido citrico (1,15 g/L)
Fosfato dissddico (2,7 g/L)

4

NaOH 0,1 M (80 °C = 1 h)

Purificacao da CB

L

Farelo de CB

Preparo das Escolha da melhor TGA
amostras (CB) + amostra por = "
(ABV) + Glicerina ‘ planejamento - Caracterizagdo Degradagao em solo

(GL) fatorial FTIR

Figura 1: Sequéncia metodologica utilizadas no trabalho.



) B OLIVEIRAL, R.V., KUMINECK, S.R., GARCIA, M.C.F,, et al., revista Matéria, v.27, n.1, 2022

O precipitado foi transferido para placas de Petri ¢ seco em estufa a 30 °C por 24 h, apds o amido foi
macerado com pistilo em almofariz de porcelana e armazenado para posterior producdo do biopolimero.

2.4. Influéncia do uso de glicerina na producio dos biocompésitos

Para a analise preliminar da influéncia de glicerina na produgao dos biocompdsitos biodegradaveis foram desen-
volvidas duas amostras, variando concentragdes de amido de banana verde (ABV) e glicerina (GL), conforme
Tabela 1. A quantidade total de cada composigdo foi de 4 g para 50 mL de dgua destilada. A mistura foi aquecida
até 70 °C sob agitagdo por 25 min. As amostras foram dispostas em placas de Petri e posteriormente, secas em
estufa a 37 °C £ 2 °C por 24 h.

2.5. Estudo comparativo da producao dos biocompdsitos quanto a silanizagdo variando concentragcoes
de farelo de celulose bacteriana (FCB) e glicerina (GL).

2.5.1. Preparo das amostras de biocompésitos

Para o desenvolvimento das amostras de biocompodsitos biodegradaveis foi empregada a metodologia de
Almeida; Woiciechowski; Wosiacki [25], com adaptacdes.

Para avaliacao da influéncia das concentragdes de farelo de celulose bacteriana (FCB) e glicerina (GL) na
producdo dos biocompdsitos biodegradaveis a base de amido de banana verde (ABV) e do percentual de silano
na etapa de silanizacao foi realizado um planejamento fatorial 2* completo com 3 pontos centrais, totalizando 11
experimentos. Como resposta utilizou-se o angulo de contato para verificar se as amostras estavam hidrofobicas,
uma vez que para aplicagdo no desenvolvimento de produtos de alta descartabilidade ¢ uma caracteristica dese-
javel, pois o percentual de 4gua nos alimentos e bebidas ¢ muito elevado e um material hidrofilico ndo resistiria
a esta aplicagao.

Tabela 1: Formulagdo das amostras para analise da influéncia de glicerina na produgdo dos biocompdsitos biodegradaveis.

COMPOSICAO (g/L)
AMOSTRAS
AMIDO DE BANANA VERDE (ABV) GLICERINA (GL)
1-ABV 80 0
2 - ABV/GL 66 14

Tabela 2: Variaveis estudadas no planejamento fatorial 2° com 3 pontos centrais e seus niveis codificados.

NiVEIS CODIFICADOS
AMOSTRAS - - SILANG
1 — ABV/FCB- - - -
2 — ABV/FCB/GL" - + -
3~ ABV/FCB* + - -
4 — ABV/FCB'/GL* + + -
5-ABV/FCBs - - +
6 — ABV/FCB-/GL"s - + +
7 —ABV/FCB's + - +
8 — ABV/FCB'/GL"s + + +
9 — ABV/FCB/GLcs 0 0 0
10 — ABV/FCB/GLcs 0 0 0
11 — ABV/FCB/GLcs 0 0 0
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Tabela 3: Concentragdes de FCB, GL e percentual de silano utilizadas na composi¢do das amostras do planejamento fatorial.

NiVEIS DESCODIFICADOS FCB (g/L) GL (g/L) SILANO (%)
-1 10 0 0
1 30 16 4
0 20 8 2

Na Tabela 2 sdo apresentados os ensaios com seus niveis codificados e na Tabela 3 sdo mostradas as
concentragoes utilizadas em cada nivel.

2.5.2. Processo de silanizagao

Para o processo de silanizagdo foi empregada a metodologia de Baldin [26] com adaptagdes. Para este processo,
foram preparadas solugdes de metiltrietoxisilano (MTES) a 2 e 4% em alcool 70%, sendo que a hidrolise do
silano ocorreu em meio acido na temperatura de 30 °C sob agitagao constante de 150 rpm por 2 h. A acidificag@o
do meio foi realizada com acido acético até atingir o pH 4. Apo6s a hidrolise do silano, as amostras de polimeros
foram imersas nesta solugdo por 24 h sob agitagdo constante. Apds este periodo, foram acondicionadas em est-
ufa a 60 °C por 24 h, com o objetivo de secar a amostra ¢ fazer a cura do silano. As amostras foram silanizadas
conforme as concentragdes de silano indicadas no planejamento fatorial apresentado nas tabelas 2 e 3.

2.5.3. Analise de angulo de contato

O método utilizado foi o da gota séssil [27], no qual uma gota de agua deionizada foi depositada sobre as
amostras por meio de uma microseringa. A gota foi observada com uma lente de baixo aumento e o angulo de
contato foi medido por meio de um gonidometro (Ramé-Hart Inst. Co. modelo 250-F1). Esta analise foi utilizada
como resposta para o planejamento fatorial.

2.6. Caracterizagcao das amostras

Ap0s os processos descritos acima, foi selecionada uma amostra a partir do planejamento fatorial e posterior-
mente foi caracterizada por FTIR, TGA e avaliagdo da biodegradabilidade em solo.

O ensaio de FTIR para a amostra foi realizada no equipamento Perkin Elmer Spectrum, com o objetivo
de caracterizar a estrutura quimica do polimero, identificando os grupos funcionais presentes. Foi realizado 16
varreduras em resolug¢do 2 cm'. Esta analise permitiu comprovar a reagdo de silanizagéo.

A analise de TGA foi realizada a fim de avaliar a estabilidade térmica das amostras. Essa analise constitui
em uma técnica destrutiva, que envolveu a medida da variagdo de massa da amostra em estado s6lido em fungao
da temperatura, em um determinado intervalo de tempo. O equipamento utilizado para a analise foi 0 TGA-Q50
(TA Instruments). A amostra foi aquecida de 25 a 1000 °C a 10 °C/min, sob atmosfera de nitrogénio (N,).

Para a avaliacdo de biodegrabilidade, o solo foi preparado misturando-se partes iguais de solo fértil com
baixo teor de argila, areia de praia e esterco de cavalo seco ao sol por dois dias, com base na norma ASTM
G-160-03 [28]. As amostras dos biopolimeros produzidos foram depositadas em copos de Becker contendo
cerca de 2 cm de solo preparado e em seguida foi adicionado mais solo até completar 13 cm acima da amostra.
Em seguida, foram mantidas em ambiente com umidade controlada, em torno de 80%, a temperatura de 30 °C
(£ 2 °C). As amostras foram retiradas apos o periodo estipulado, a fim de conhecer o tempo, em dias, necessario
para ocorrer a degradacdo total da amostra.

Para avaliar a viabilidade do solo, uma amostra de 10 g de solo foi dissolvida em 100 mL de agua
destilada sob agita¢do por 5 min. A solu¢do com solo foi diluida em 102 ¢ 10~ em tubos de ensaios contendo
9 mL de solugdo salina a 0,9%. Apos, foram retiradas aliquotas de 1 mL de cada tubo e disposto em placas de
Petri, contendo meio Plate Count Agar (PCA) e de Potato Dextrose Agar (PDA), incubados em estufa a 28 °C
e 32 °C, respectivamente por 24 h para contagem das colonias de fungos nas placas com PCA e bactérias nas
placas contendo PDA.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Influéncia do uso de glicerina na produgao dosbiocompoésitos

Na Figura 2 observa-se visualmente a influéncia do uso da glicerina nas caracteristicas macroscopicas dos
biopolimeros de amido. O biopolimero sem adi¢ao de glicerina (ABV) apresentou-se quebradigo, enquanto o
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a) ABV b) ABV/GL

Figura 2: Influéncia do uso de glicerina na producdo de polimeros biodegradaveis a base de amido: a) ABV; b) ABV/GL.

polimero com glicerina (ABV/GL) mostrou-se mais flexivel, demonstrando que a adi¢do deste plastificante ao
produto pode promover uma melhoria nas propriedades mecanicas, como maior flexibilidade e caracteristicas
plasticas, entretanto ainda sdo necessarios ensaios mecanicos para comprovagao.

De acordo com Mali, Grossmann e Yamashita [29], os plastificantes mais empregados na producao de
polimeros a base de amido sdo os polidis, por exemplo, o glicerol.

3.2. Estudo comparativo da producgao de biocompésitos quanto a hidrofilizagao variando concentragoes
de farelo de celulose bacteriana (FCB) e glicerina (FL).

3.2.1. Preparo das amostras de biocompésitos

Apbs o processo de preparo das amostras, foram obtidos os biocompositos biodegradaveis. As amostras ABV/
FCB-, ABV/FCB*, ABV/FCB's e ABV/FCB'"s, cuja composi¢do foi feita apenas de amido de banana verde e
farelo celulose bacteriana sdo visualmente mais rigidas e quebradigas. Ja as demais amostras mostraram-se mais
flexiveis, sendo que as amostras ABV/FCB/GL*, ABV/FCB'/GL*, ABV/FCB/GL"s, ABV/FCB*/GL"s, apre-
sentaram maior elasticidade em decorréncia de sua composi¢ao, onde havia maior concentra¢do de glicerina,
quando comparadas com as demais.

Isso ocorre devido ao fato que as moléculas da glicerina entram nas cadeias poliméricas aumentando o distanci-
amento entre as mesmas e atenuando a for¢a de atragdo entre as cadeias, resultando na flexibilizagdo do polimero [30]
enquanto o FCB, por sua vez, trouxe maior resisténcia ao material, devido a dispersao obtida entre ABV e FCB [25].

3.2.2. Processo de silanizagao das amostras

Considerando que 0o ABV e a GL sdo solveis em agua por terem caracteristicas polares, a CB também ¢ altamente
hidrofilica devido ao elevado nimero de hidroxilas na sua estrutura [25], devido a isso, o biocomposito produzido a
partir desses materiais resultou em um produto com alta afinidade com a 4gua. Portanto, torna-se necessario alterar
as propriedades deste produto buscando caracteristicas hidrofobicas, com vistas a aplicagdo para uso direto com
alimentos. Diante disso, optou-se por funcionalizar os biocompdsitos com metiltrietoxisilano (MTES).

A silanizagdo introduz uma modificacdo da superficie das amostras, para isso € necessario a adi¢ao de
grupos funcionais apolares a matriz polimérica para que ocorra uma reagdo quimica solvente-analito [31]. Dessa
forma, os grupos hidroxila presentes no biocomposito serdo substituidos por grupos Si, alterando as caracteristi-
cas hidrofilicas do produto [22].

Analises de angulo de contato foram realizadas em todas as amostras para determinar a hidrofobicidade/
hidrofilicidadenas amostras selecionadas.

3.2.3. Angulo de contato

O angulo de contato ¢ um indicador 1til e conciso das caracteristicas hidrofobicas do material. Angulos meno-
res que 90° indicam que a gota se espalhou na superficie, classificando a amostra como hidrofilica, enquanto
angulos maiores que 90°, indicam que a gota ndo se espalhou bem, sendo assim, a amostra ¢ classificada como
hidrofébica [32]. As imagens obtidas por meio desta andlise estdo demonstradas na Figura 3.
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Figura 3: Analise angulo de contato de todas as amostras do planejamento fatorial.
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Tabela 4: Medidas obtidas para angulo de contato das amostras das amostras produzidas.

Amostra Angulo de contato rugoso Angulo de contato liso soma do rug + liso/2
ABV/FCB~ 57,7 66,06 61,88
ABV/FCB-/GL" 30,55 30,55 30,55
ABV/FCB* 33,69 60,5 47,10
ABV/FCB'/GL* 44,69 42,82 43,75
ABV/FCBs 98,51 87,32 92,92
ABV/FCB/GL's 89,9 89,9 89,9
ABV/FCB's 47,41 86,98 67,19
ABV/FCB'/GL's 84,37 73,42 78,89
ABV/FCB/GLcs 69,72 91,03 80,37
ABV/FCB/GLcs 80,1 91,63 85,86
ABV/FCB/GLcs 79,43 98,82 89,12

Foram realizadas medidas dos dois lados do material em pontos diferentes da amostra, sendo que a
mesma tinha duas superficies, uma mais rugosa, demonstrada nas fotos do lado esquerdo e uma mais lisa,
demonstrada no lado direito. Na Figura 3, observa-se que as amostras ABV/FCB-, ABV/FCB/GL*, ABV/FCB*
¢ ABV/FCB'/GL" apresentaram um angulo de contato menor, por nao terem sido silanizadas e ndo terem ficado
hidrofobicas, o que comprova a afinidade do biofilme com a agua.

Observa-se que na amostra ABV/FCB7/GL", o angulo de contato foi o menor obtido (30,55°) (Tabela 4)
devido ao aumento da concentracdo de amido e pela presenca da glicerina. De acordo com Mali et al. [33], uma
maior concentra¢ao de amido pode estar relacionada a uma maior quantidade de grupos hidroxilas livres e pela
glicerina ser um molécula hidrofilica relativamente pequena e com estrutura quimica semelhante a glicose, ela
pode interagir com as cadeias de amido, reduzindo o acondicionamento entre as cadeias e facilitando a interacao
com a agua. Isso foi evidenciado por Silva ef al. [34] que observou que o angulo de contato dos seus filmes
diminuiu com o aumento da concentracao de amido.

As amostras ABV/FCBs, ABV/FCB/GL's, ABV/FCB*s, ABV/FCB*/GL's ¢ ABV/FCB/GLcs foram
submetidas ao processo de silanizagdo e apresentaram angulo de contato maior (entre 87,32° e 98,82°) compro-
vando a modificagdo da superficie das amostras.

3.2.4. Analise do planejamento fatorial

Por meio da analise de variancia com nivel de confianca de 95%, apresentada na Tabela 5, ¢ possivel verificar
que a silanizagdo ¢ a Uinica variavel significativa para tornar as amostras mais hidrofébicas, a qual foi confirmada
pelo valor de p < 0,05.

Como o percentual de silano foi a variavel significativa, esta apresentado na Figura 4 a superficie de res-
posta do percentual de silano versus a concentragdo de glicerina, a concentragao de farelo de celulose bacteriana
foi mantida no ponto central 20 g/L.

Uma vez que as variaveis ABV, FCB e GL nao tiveram influéncia significativa, optou-se por utilizar as
concentragdes em seus valores intermediarios, ou seja, o ponto central do planejamento fatorial (ABV/FCB/
GLcs), mas a melhor concentragdo de silano foi estabelecida em 4%, devido aos resultados da analise do plane-
jamento experimental apontarem o silano como significativo e os melhores resultados serem alcangados nesta
concentragdo. Sendo assim, a amostras selecionada como corpo de prova para caracteriza¢ao foi denominada
ABV/FCB/GLcs silanizada (4%).

Como pode ser observado na Figura 4, o grafico de superficie de resposta, independentemente da con-
centracdo de glicerina, quanto maior o percentual de silano na etapa de silanizagdo, maior sera a hidrofobicidade
do biopolimero obtido.

Pereira [35] realizou silanizac¢do utilizando 2% de silano em aerogéis de nanocelulose e comprovou a
hidrofobizag¢ao das amostras a partir na analise de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) que apresentou picos atribuidos a ligagdes de silano, evidenciando a funcionalizacao.
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Tabela 5: Analise de variancia (ANOVA) para o angulo de contato das amostras.

FATOR SQ el oM F P
GL (g/L) 84,403 1 84,403 0,32702 0,598019
FCB (g/L) 183,409 1 183,409 0,71063 0,446692
Silano (%) 2650,830 1 2650,830 10,27084 0,032750
Interacdo GL e FCB 227,965 1 227,965 0,88327 0,400520
Interacdo GL e Silano 234,957 1 234,957 0,91036 0,394050
Interacdo FCB e Silano 154,396 1 154,396 0,59822 0,482426
Erro 1032,371 4 258,093

SQ Total 4568,331 10

Onde: SQ = soma dos quadrados QM = quadrado médio gl = grau de liberdade F = valor de F calculado p = valor de p para o nivel de
significancia de 0,05.

OEN0D 29 OB

Il > 90
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Figura 4: Superficie de resposta para o percentual de silano versus a concentragdo de glicerina, a concentragao de farelo de
celulose bacteriana esta mantida no ponto central, 20 g/L.

Zhang et al. [36] formulou esponjas de nanocelulose com diferentes concentragdes de silano, vari-
ando entre 2,1 a 38,1%, e pelas analises de angulo de contato concluiu que todas as amostras eram altamente
hidrofobicas, apresentando angulos maiores que 106°, independente do nivel de concentracéo de silano. Entre-
tanto, observou-se que a superficie se tornou cada vez mais hidrofébica conforme as nanofibras eram cada vez
mais cobertas pelo silano, até que a superficie celulosica fosse suficientemente coberta pelo composto a qual lhe
conferiu a hidrofobicidade maxima de 136°, cujo qual correspondeu a porcentagem em massa de silano > 18,9%.

Ap0s realizar analise macroscopica das amostras, foi possivel identificar que a melhor combinagao obtida
foi a do ponto central, uma vez que com concentragdes de glicerina no nivel inferior as amostras ficaram que-
bradicas, enquanto as amostras com concentragdes de glicerina no nivel superior ficaram muito flexiveis. Logo,
optou-se por utilizar a concentracdo de 8 g/L de glicerina, por propiciar a amostra com a melhor caracteristica
para a producdo de utensilios de rapida descartabilidade. Diante desta analise e a partir do planejamento fatorial,
concluiu-se que a amostra conduzida para etapa de caracterizag@o, por apresentar melhor hidrofobicidade,
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associada as melhores caracteristicas macroscopicas foi a amostra com 20 g/L de FCB, 8 g/L de GL, silanizadas
com 4 % de MTS, uma vez que quanto maior o percentual de silano, mais hidrofobica as amostras ficaram,
conforme também foi identificado por Zhang et al. [36].

3.3. Caracterizagao das amostras

3.3.1. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier com Reflectancia Total Atenuada
(FTIR/ATR)

Na Figura 5 estdo apresentados os espectros de FTIR presentes na amostra ABV/FCB/GLcs silanizada (4%), do
ABY, da CB e da GL, ¢ as principais bandas estdo discriminadas na Tabela 6. A analise de FTIR demonstrou as
caracteristicas estruturais das amostras no que se refere a grupos funcionais e ligagdes presentes nas amostras.

E possivel identificar em todas as amostras a banda em torno de 3300 cm™, caracterizada pela presenga
do estiramento de ligagdes O-H, associado a existéncia da molécula de 4gua nas amostras [37].

Foi observada por Coimbra [16], a banda de 1640 a 1650 cm™!, sendo esta uma caracteristica das ami-
das em estado sélido do grupo amida I, correspondente a deformacéo axial C = O para filmes comestiveis de
CB com amido. No espectro pode-se observar a amida I pelo nimero de onda 1637 ¢ 1648 cm™ do ABV e da
amostra central silanizada (4%), respectivamente, entretanto também fica evidente a banda de 1641 cm™! pre-
sente na CB, sendo que esta banda também pode estar ligada a deformagdo do angulo de O-H (H,O) conforme
evidenciado por Cruz et al. [40]. Segundo Meira [10] a banda 1150 cm™' ¢ atribuido ao estiramento da ligagao
glicosidica C-0O, e as bandas 1077, 996 ¢ 926 cm™!, segundo Mahecha [37] ¢ atribuida a deformagao C-OH e
modos vibracionais relacionados ao grupo CH,, bandas que também sdo caracteristicas do amido, porém obser-
va-se que a banda de 926 cm™' ndo esta presente no espectro do ABV, apenas na amostra central silanizada (4%),
podendo estar relacionado ao pico 922 cm™' observado na caracterizagdo da glicerina pura.

As bandas presentes em 2881 e 2929 cm™' estdo relacionadas a presenga de glicerina na amostra devido
ao grupo metino e ao estiramento C-H de grupos de metileno, respectivamente [37].

De acordo com Barud [21], as principais atribui¢des que caracterizam a CB sdo 3500, 2900, 1640, 1370,
1340, 1320-1030 cm™'. Resultados semelhantes foram constatados por Meira [10]. Também foi observado por
Almeida et al. [25], a banda entre 700 a 760 cm™', caracteristica das formas cristalinas da forma f ¢ a, tipicas da
celulose bacteriana (CB).

Para comprovar a hidrofobizacao pelo processo de silaniza¢ao, forma observadas as bandas em 1272 e
766 cm™', ambas atribuidas a ligag¢do Si-C [35,39], o que comprova a modificag¢do da superficie das amostras,
indicando o sucesso do processo de silanizagao.
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Figura 5: Espectros de FTIR para os polimeros puros amido de banana verde (ABV) e celulose bacteriana (FCB), plastifi-
cante Glicerina (GL) e do biocomposito selecionado ABV/FCB/GLcs silanizada (4%).
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Tabela 6: Principais frequéncias vibracionais (cm™) observadas para o(ABV/FCB/GLcs), para o FCB, para o ABV e
para a GL.

NUMERO DE ONDA (cm™)

ATRIBUICOES REFERENCIAS
svrcncie [ [ ven | a ;
3292 3268 3340 3290 Estiramento de ligagdes O-H Mabhecha [37]
2929 - 2934 Estiramento de ligagdes C-H Mabhecha [37]
- 2900 - vC-H/CH, Barud [21]
- - - 2880 Grupo metino (=CH) Rocha [38]
1643 1637 1641 3 Estiramentznzgr(/(?;né(}?{ Iz Ijl)llo[))efonnag:éo Coimbra [16]
1337 1339 1369 - Deformagao angular da ligagdo C-H Barud [21]
- - 1335 - OH ligag¢do no plano Barud [21]
1272 - - - C-H ligado ao Si, deformagao em plano He et al. [39]
1150 1150 1159 - Alongamento das ligagdes C-O, C-C Meira [10]
1077 1077 - - Alongamento da ligagdo C-OH Mahecha [37]
- - 1029 - vC-O/C-C Barud [21]
996 996 - 994 Vibra¢do de COH Mahecha [37]
929 B B 922 Deformagao C-O;Iruep Lng(li;): relacionados ao Mahecha [37]
860 861 - 851 Deformagdo angular C-H Meira [10]
764 - - - Estiramento assimétrico Si-C He et al., 2018 [39]
- - 750 - das CH, no plano Barud [21]
708 - 710 - Formas cristalinas da forma f§ e o Almeida et al. [25]

3.3.2. Analise termogravimétrica (TGA)

As curvas termogravimétricas (TG) e as suas derivadas (DTG) da ABV/FCB/GLcs silanizada (4%), do ABV e
da FCB estao representadas na Figura 6, enquanto os dados extraidos da mesma estdo demonstrados na Tabela 7.

A perda de massa da ABV/FCB/GLcs silanizada (4%) e da CB pura ocorreu em trés estdgios, enquanto
a do ABV foi observada em apenas dois. O primeiro estdgio para ambas ocorreu em uma temperatura inferior
a 100 °C, a qual esta relacionada a saida de 4gua das amostras [41]. Neste, houve a perda de massa do ABV de
11,8% e para a ABV/FCB/GLcs silanizada (4%) houve uma perda de 8,3%, perdas semelhantes foram eviden-
ciadas por Viégas [42] para o amido puro e para filmes de amido e quitosana. O segundo estagio de perda na
ABV/FCB/GLecs silanizada (4%) foiem T . , = 179 °C e esta relacionado a presenca da glicerina no material,
conforme constatado por Rocha [38] na caracterizacdo da glicerina pura.

Machado [3] observou que seus filmes de amido de mandioca com glicerina e celulose se degradaram em
3 estagios, o primeiro relacionado a perda de agua da amostra, o segundo entre 190 a 220 °C associado a decom-
posicao do plastificando e o terceiro entre 330 a 380 °C, relacionado a decomposi¢ao do amido de mandioca.

O ultimo estagio para a amostra ABV/FCB/GLecs silanizada (4%) foiem T_, . = 310°C e para o ABV
ocorreuem T . =319 °C, o que esta ligado a decomposigdo inicial dos polissacarideos, com perda de massa de
72,4% e 77,6% respectivamente. Isso ocorre devido ao fato de que o amido ¢ mais resistente a temperatura ao
inicio da perda de massa, mas quando ocorre o pico de degradagdo a perda de massa do material corresponde a
72,5% [42].

Lima et al. [41] obtiveram resultados semelhantes ao deste estudo, onde avaliaram termicamente o amido
de milho e apresentaram duas etapas de perda de massa, sendo a primeira em 44 °C relacionado a desidratagdo
da amostra, ¢ a segunda referente a decomposi¢ao dos polissacarideos.

De acordo com Silva et al. [34], a perda de massa da CB ¢ atribuida a um processo de decomposigao a
temperatura entre 327-370 °C, a qual resulta em uma perda de massa entre (75-85%), e o restante da massa ¢
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Figura 6: Curvas de TG ¢ DTG da ABV/FCB/GLcs silanizada (4%), do ABV e da FCB.

Tabela 7: Dados obtidos por TGA para a amostra ABV/FCB/GLcs silanizada (4%), para o FCB, para o ABV e para a GL.

AMOSTRA M, (%) T . (°C) M, (%) Tméx2(°C) M3 (%) Tméx3(°C) M, (%) T, .. 4("C) RE?OI/D)UO
(1]

ABV/FCB/GLcs

silanizada (4%) 8,3 96 2,6 179 72,4 310 - - 16,14

ABV 11,8 64 - - 77,6 319 - - 10,32

CB 3,9 78 — - 71,3 355 7,4 519 13,01

*T _: Temperatura maxima de degradagdo térmica (°C)

max”

*M: perda de massa (%)

perdida em torno de 310-600 °C. Para Costa ef al. [43], o perfil de degradagdo da CB ocorreu em trés estagios,
o primeiro estava relacionado a perda de agua, o segundo evento causou uma acentuada perda de massa e foi
atribuido a degradagao da celulose bacteriana, que inclui despolimerizagdo, decomposi¢io das unidades de gli-
cose ¢ desidratagdo, ocorrendo em uma faixa de temperatura entre 302 a 338 °C, com perda de massa de 61,97%
e o terceiro e ultimo evento representou a degradag@o de residuos carbonaceos, com temperatura proxima de
500 °C com uma perda de massa de 7,4%, conforme também podemos observar na curva da TG/DTG da FCB.

Baldin [26] observou que nas curvas de TGA houve a presenga de trés etapas para revestimento de MTES
curado a 60 °C. O primeiro foi abaixo de 400 °C relacionado a remoc¢ao da dgua absorvida, o segundo entre 400
e 600 °C relacionado a volatilidade de oligdmeros, especificamente a oxidacdo dos grupos metila presente na
estrutura lateral do organoalcoxissilano MTES e, na terceira etapa, foi evidenciado um evento de menor inten-
sidade entre 750 e 850 °C, que foi atribuido a desidrata¢do dos grupos silanol, o que pode justificar a demora
para estabilizar da curva de perda de massa na amostra central silanizada (4%).

Pode-se observar que os valores de temperatura maxima de degradagdo para amido, celulose bacteri-
ana, filmes de amido e de celulose bacteriana e superficies modificadas com MTES, estdo muito proximos dos
valores encontrados neste trabalho.

3.3.3. Teste de viabilidade do solo

A qualidade do solo ¢ definida a partir de indicadores, que medem ou refletem as condi¢des do solo. Esses
indicadores sdo classificados como fisicos, quimicos e bioldgicos. No solo ¢ indispensdvel a presenca de
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Figura 7: Teste de viabilidade do solo feito em meio PDA e PCA.

micro-organismos para que possa ocorrer a degradacao [44]. Antes do uso do solo, foi realizado o teste de viab-
ilidade, com o intuito de verificar as condi¢des do solo para degradacao da amostra.

Para essa analise foi realizado o meio PCA e PDA e como pode-se observar na Figura 7, houve o cresci-
mento de micro-organismos como fungos e bactérias, o que comprova a sua viabilidade para o uso no presente
trabalho.

3.3.4. Teste de biodegrabilidade

Na Figura 8 ¢ apresentado o processo de degradag@o em solo durante 15 dias de amostras centrais, as quais apre-
sentam em sua composicao 1 g de FCB, 0,4 g de GL e 2,6 g de ABV, sem e com o processo de silanizacdo (4%).

Apds 5 dias de contato das amostras com o solo, foi possivel observar um leve escurecimento. No oitavo
dia verificou-se os primeiros sinais de degradagdo com o aparecimento de pequenas colonias de fungos e bac-
térias na superficie das amostras. Grigull ef al. [45] também fez a mesma observagao para degradagio de blendas
poliméricas, e isto esta relacionado ao fato de que esses micro-organismos secretam enzimas do tipo despoli-
merases que possuem a capacidade de degradar o polimero, resultando na erosao da sua superficie e formando
orificios circulares ou esféricos como podem ser observados na imagem (b) da amostra central sem silano.

E possivel identificar que a modificagio da superficie do biopolimero com silano retardou o seu pro-
cesso de biodegradacao em solo, estando relacionado ao fato de que a membrana funcionalizada nao permitiu
a entrada de umidade o que dificultou a proliferagdo de micro-organismos e consequentemente o processo de
degradacao. Camargo [46] observou que suas membranas de celulose bacterianas imidas se degradaram mais
rapido do que as secas em estufa, concluindo que houve uma invasao mais profunda nas umidas em funcao da
umidade o que levou a uma degradag@o mais acelerada.

Nas amostras ndo funcionalizadas ocorre a entrada de agua na sua superficie, resultando no intumesci-
mento do componente amido que serve como suporte para o ataque dos micro-organismos. A celulose por sua
vez atua como canais para promover a difusdo da 4gua no composto, promovendo a hidrolise do amido, con-
forme verificado por Franco ef al. [47] para filmes de amido, celulose, PCL ¢ aditivos.

Entretanto, ¢ possivel verificar na Figura 9 onde estd representado uma amostra ABV/FCB/GLcs
silanizada (4%) que ficou enterrada durante 23 dias, que o processo de degradagdo estd ocorrendo, confirmando
a biodegrabilidade do polimero. Porém o mesmo requer mais tempo no solo a fim de descobrir o periodo exato
da sua degradacao completa.
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Figura 8: Imagens do processo de degradagdo em solo da amostra ABV/FCB/GLcs silanizada (4%) ao longo do tempo.

Figura 9: Amostra ABV/FCB/GLcs silanizada (4%) ap6s 23 dias enterrada.

4. CONCLUSOES

A partir dos resultados foi possivel identificar a importancia do uso da glicerina na produgio de polimeros bio-
degradaveis visando a aplicacdo em produtos de rapida descartabilidade, uma vez que ele age como um plastif-
icante evitando a quebra do material apos seco.

As analises de angulo de contato possibilitaram confirmar que as rea¢des de silanizagdo ocorreram e,
portanto, a obtencdo de amostras hidrofobicas, sendo este um ponto crucial para a aplicabilidade desejada, dev-
ido ao fato de que certamente estardo em contato com alimentos de alto teor de umidade. Por meio da analise de
variancia, verificou-se que a concentragio de silano € a tinica variavel significativa para obteng¢do de um biocom-
posito hidrofobico e devido a isto a concentragdo mais indica para o MTS ¢ de 4%, uma vez que quanto maior a
sua concentragdo, maior sera a cobertura das nanofibras pelo silano. Por meio de uma analise macroscopica foi
possivel identificar que as amostras com concentracdo de FCB e GL no ponto central foram as que apresentaram
as melhores caracteristica, devido principalmente ao fato de que quando tem muita glicerina na composicdo a
amostra fica muito flexivel enquanto que quando ndo tem glicerina a amostra fica quebradica.
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Com a andlise de FTIR foi possivel identificar as bandas caracteristicas pela ligagdo O-Si-CH,, eviden-

ciando o sucesso do processo de modificacdo da superficie da amostra com MTES. Com a analise de TGA, foi
possivel identificar que a amostra contendo 20 g/L de CB, 8 g/L de GL e 4% de silano apresentaram a degradagdo
maxima entre as temperaturas de 300 a 320 °C ¢ a partir da analise de biodegrada¢do em solo conclui-se que a
modificagdo da superficie do biopolimero desacelera o processo de degradagdo, entretanto ndo anula o mesmo,
apenas dificulta a entrada de micro-organismos na amostra necessitando de um maior periodo para a degradagdo
completa da amostra.
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