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OBTAINING NANOCELLULOSE FROM GREEN COCONUT FIBERS AND INCORPORATION IN BIODEGRADABLE
FILMS OF STARCH PLASTICIZED WITH GLYCEROL. Composites strengthened with nanocellulose have been developed with
the aim of improving mechanical, barrier, and thermal properties of materials. This improvement is primarily due to the nanometric
size and the high crystallinity of the incorporated cellulose. Cassava starch films plasticized with glycerol and incorporated with
nanocellulose from coconut fibers were developed in this study. The effect of this incorporation was studied with respect to the water
activity, solubility, mechanical properties, thermal analysis, and biodegradability. The study demonstrated that the film properties can
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be significantly altered through the incorporation of small concentrations of nanocellulose.
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INTRODUCAO

Atualmente, na busca pela sustentabilidade, varias pesquisas e
trabalhos na drea de materiais poliméricos e compdsitos foram, e estao
sendo, realizados para garantir a preservacao ambiental e proporcionar
uma melhor qualidade dos materiais desenvolvidos, bem como melhor
padrio de vida a sociedade.! Dentre as pesquisas nesta drea, as que
buscam a aplicagdo de recursos naturais na preparagdo dos materiais
vém crescendo, podendo-se destacar o uso de matrizes poliméricas
renovéveis e de fibras naturais e seus derivados.*’

A incorporag¢ao de uma pequena quantidade de aditivo em escala
nanométrica pode produzir compdésitos com propriedades melhoradas
e que podem ter diferentes aplica¢des industriais e tecnolégicas.®’ Jd
estd bem descrito na literatura que o termo nanocompdsito descreve
uma classe de materiais de duas fases, em que uma das fases tem pelo
menos uma dimensao inferior a 100 nm.® Alguns trabalhos evidenciam
que o interesse comercial na obtengdo de nanoparticulas para serem
utilizadas como aditivos e incorporadas em compdsitos tem se concen-
trado principalmente em fontes como argila, silica’ e outros materiais
inorgénicos, como os nanotubos de carbono.'” Entretanto, nas dltimas
décadas, os polimeros refor¢ados com nanofibras de celulose ou seus
derivados tém atraido a atenc@io de muitos pesquisadores devido as
questdes ambientais,® e ainda devido a melhoria das propriedades
mecanicas, térmicas e de biodegradabilidade, em virtude principal-
mente do tamanho nanométrico e da alta cristalinidade da celulose
incorporada. Os nanocompdsitos com nanocelulose incorporada
podem ter suas propriedades mecénicas e de barreira melhoradas
quando comparados a polimeros sem a presenca do aditivo.'"*

*e-mail: brunamachado17 @hotmail.com

A fibra de coco é um material lignocelulésico, caracterizado por
elevada resisténcia e durabilidade, devido principalmente ao seu alto
teor de lignina quando comparado com outras fibras naturais.'*"” A
grande disponibilidade no Brasil de fontes de fibras vegetais ricas
em celulose, como o coco, e seu baixo custo, justificam a utilizacio
destas fibras como fontes de matéria-prima para a obtencao de na-
nomateriais biodegradéaveis reforcados com nanocelulose extraida da
fibra de coco. Como vantagens da utilizagdo deste tipo de material
destacam-se: seu cardter renovavel, biodegradabilidade, proprieda-
des mecanicas melhoradas e baixo custo quando comparados com
nanofibras sintéticas.

A produgdo de filmes a partir de amido de mandioca tem sido
estudada pelo fato desse material ser facilmente encontrado, possuir
baixo custo e também devido as suas propriedades filmdgenas.!s!
Filmes flexiveis obtidos a partir de amido de mandioca foram
desenvolvidos com sucesso em diversos estudos.'>**23 O uso do
plastificante, como por exemplo, o glicerol, possibilita uma maior
porcentagem de alongamento aos filmes,'3*' melhorando a viabili-
dade do material, além de representar um grande impacto cientifico
devido a capacidade atual de produgdo global de glicerina vegetal e,
por isso foi utilizado para o desenvolvimento dos nanobiocompdsitos
neste estudo. A dispersdo e incorporag@o dos nanocristais de celulose
de diferentes fontes em filmes de amido t€m sido relatadas,>!32+26
obtendo-se, assim, nanobiocompdsitos com propriedades melhoradas.

Neste trabalho, nanobiocompdsitos obtidos a partir de fontes reno-
véveis foram preparados em concentracdes apropriadas e previamente
estabelecidas a partir de testes preliminares”’ utilizando uma matriz
polimérica de amido de mandioca, plastificada com glicerol e com
baixos teores de nanocelulose obtida a partir da fibra de coco verde.
Tendo em vista que a incorporagao de nanoparticulas de celulose pode
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melhorar as propriedades de filmes a base de matrizes biodegradaveis,
0 objetivo deste trabalho foi obter por hidrdlise dcida a nanocelulose
da fibra de coco verde e investigar a influéncia da incorporacio destas
nanoparticulas nas propriedades mecanicas, térmicas, de barreira e
na biodegradabilidade dos nanobiocompdsitos obtidos.

PARTE EXPERIMENTAL
Material

Como materiais foram utilizados o amido de mandioca (Cargill
Agricola SA), Glicerol (Synth®), fibra de coco verde obtida em feiras
livres (Salvador — Bahia - Brasil), reagentes como hidréxido de sédio,
hipoclorito de sédio, 4cido sulftrico (98,08%) e dcido acético Vetec®
e Membrana de celulose para didlise D9777 - 100 FTO (cut-off 12.000
Da), da Sigma-Aldrich.

Extracao da celulose da fibra de coco verde

As fibras de coco verde foram secas em estufa (100 °C) e pos-
teriormente trituradas em liquidificador para obten¢@o de um fino
particulado e peneirado em peneira de malha 40. Em seguida 30 g
da amostra foram lavados com 1200 mL de solu¢do de NaOH a 2%,
durante 4 horas sob agitagdo constante (80 °C). A solugdo resultante
foi filtrada a vacuo utilizando funil de Biichner e Kitassato e lavada
com dgua destilada para a obtencio da polpa. O processo de lavagem
e filtragdo foi repetido por quatro vezes para a remogdo completa dos
agentes soliveis em dgua. Apds a lavagem das fibras, foi realizado
o processo de deslignificacdo da polpa, por meio do branqueamento
utilizando uma mistura de 300 mL de hipoclorito de sédio 1,7%
e 300 mL de solugdo tampido. A solugdo resultante foi colocada
sob agitacdo (80 °C) por 6 horas, filtrada e seca em estufa (40 °C),
obtendo-se assim o residuo ou polpa de celulose, que posteriormente
foi pulverizado em moinho. A metodologia utilizada foi adaptada de
Rosa er al.'” e Samir ef al.”®

Obtencao na nanocelulose da fibra de coco verde

Os nanocristais de celulose foram preparados por hidrélise dcida
utilizando H,SO, 64%, conforme metodologia adaptada de Rosa
et al.'” Um total de 12 mL g de celulose foi submetido a agita¢do
constante durante 10 a 15 minutos, a 50 °C. Apés o tratamento de
hidrdlise 4cida, as amostras foram filtradas, avolumadas com agua
destilada em tubos Falcon de 40 mL e centrifugadas durante 10 min a
4400 rpm a 10 °C com o objetivo de separar os cristais da suspensao.
Este procedimento foi repetido até ndo apresentar mais sobrenadante
(média de 6 a 7 vezes). Em seguida, as suspensdes foram submeti-
das a didlise utilizando membranas de celulose, e apds atingir o pH
entre 6 a 7 as amostras foram colocadas em banho de ultrassom por
5 minutos para a dispersdo dos nanocristais.
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Microscopia eletronica de transmissiao (TEM)

A suspensdo de nanocelulose de fibra de coco foi analisada por
TEM a fim de determinar o comprimento das fibras (L), didmetro
(D) e para indicar o estado de agregacdo dos cristais. A suspensdao
de nanocelulose foi misturada em volumes iguais com acetato de
uranila aquosa a 2% (UA) e 10 mL da mistura UA-nanocelulose
foram dispensados em uma grade de cobre (400 mesh) e deixada
em repouso durante 30-60 segundos. A grade foi seca e visualizada
em microscépio eletronico de transmissdo FEI Tecnai G2-Spirit com
120 kV de voltagem de aceleragcdo. Os comprimentos e diametros
dos cristais foram medidos diretamente das micrografias eletronicas
de transmissdo usando Image Tool 6.3 (Media Cybernetics, Inc.,
Bethesda, MD) realizando-se 30 medi¢des para determinar os valores
médios e desvios padrao.

Desenvolvimento dos nanobiocompdsitos por casting

Os nanobiocompdsitos foram processados segundo a técnica de
casting, que consistiu na prepara¢do de uma solugdo filmogénica,
dissolvendo-se amido de mandioca em dgua destilada (3,6; 4,5; € 6,0%,
2/100 g), utilizado glicerol como agente plastificante (0,5; 0,9; 1,5%,
2/100 g) e suspensao de nanocelulose (0,18 e 0,30%, g/100 g), que pos-
teriormente foi aquecida até a temperatura de gelatiniza¢do do amido
(70 °C), sob constante agitacdo manual. A solucdo filmogénica (40 g)
foi pesada em Placas de Petri de poliestireno e desidratada em estufa
com circulacdo de ar (35 =2 °C) por 18 a 20 horas. Os nanobiocomp6-
sitos obtidos foram acondicionados (60% UR, 23 °C) em dessecadores
contendo solucdo saturada de cloreto de sdédio, por 10 dias, antes de
serem caracterizados, conforme adaptagio da metodologia proposta por
Veiga-Santos e Scamparini.”’ As 3 formulagdes preparadas (F1, F2 e
F3) foram obtidas a partir de um estudo preliminar®’ realizado a partir
de um planejamento composto central rotacional (DCCR 23) (Tabela
1), que culminou com a obtencdo de 17 formulagdes. As 3 formulacdes
estudadas foram selecionadas tendo em vista as 6timas propriedades
mecanicas apresentadas. Para cada formulagio estudada, os resultados
identificados foram comparados com um filme controle (C1 - 4,5%
de amido e 0,9% de glicerol, g/100 g) sem a adicdo de nanocelulose
para andlise comparativa das propriedades de barreira e mecanicas. O
controle foi elaborado com base nos valores intermedidrios de amido
(X)) e glicerol (X,) obtido no delineamento.

Determinaciio da espessura e propriedades mecanicas

A espessura dos nanobiocompdsitos e controle pré-acondiciona-
dos (60% UR, 25 °C) foi avaliada por meio da espessura média, de
6 medi¢des em posi¢des aleatdrias, por meio de micrometro digital
Mitutoyo de ponta plana (com resolugdo de 1 um), em triplicata. Os
ensaios de tracdo foram realizados em uma maquina universal de
ensaios EMIC, modelo DL2000/700, com carga maxima de 20 KN,

Tabela 1. Valores codificados e reais das formulacdes F1, F2 e F3 obtidas a partir de um delineamento estatistico das varidveis independentes: amido de mandioca
(% m/m; X,), glicerol (% m/m; X,) e nanocelulose de coco (% m/m; X;) e controle (C)

Valores codificados Valores reais (% m/m)
Formulacdes
Amido (X,) Glicerol (X,) Nanocelulose (X5) Amido Glicerol Nanocelulose
Fl1 -1,00 -1,00 -1,00 3,60 0,90 0,18
F2 1,68 0,00 0,00 6,00 1,50 0,30
F3 0,00 -1,68 0,00 4,50 0,50 0,30
Cl* - - - 4,50 0,90 -

*Filme controle elaborado tendo como base os valores intermedidrios de X, (amido - 4,5%) e X, (plastificante — 0,9%) oriundo de um planejamento experimental

preliminar (DCCR 2%) e sem a presenca de nanocelulose.
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seguindo a norma ASTM D-882,*° com velocidade de 12,5 mm min' e
temperatura de 25 °C, nos quais foram determinados a tensdo maxima,
modulo de Young (elasticidade) e percentual de deformacdo. Foram
realizados ensaios de tragdo em 8 corpos de prova para cada amostra,
com dimensodes de 50 mm de comprimento e 25 mm de largura. As
propriedades mecanicas dos nanobiocompdsitos foram monitoradas
ao logo de 90 dias para avaliar a estabilidade dos nanocristais como
aditivo de reforco. As formulagdes ficaram acondicionadas em des-
secadores contendo solugdo saturada de cloreto de s6dio (60% UR,
23 °C) e avaliadas nos dias 0, 30, 60 e 90.

Determinacio da atividade de agua (aw), solubilidade,
umidade e sélidos totais

As medicdes de aw dos nanobiocompdsitos e controle foram
realizadas com um decdgono, LabMaster (Novasina), com contro-
le de temperatura (25 °C) utilizando o Software Novalog MC. A
umidade e sélidos totais dos filmes foram obtidos por secagem no
infravermelho, em equipamento Balan¢a Infravermelho Shimadzu,
com intensidade da radia¢@o emitida de modo que a amostra atin-
gisse 110 °C. A solubilidade em dgua das formulacdes e controle foi
determinada de acordo com Gontard et al.*' Todas as determinagdes
foram realizadas em triplicata.

Analise termogravimétrica (TGA) e de calorimetria
exploratoria diferencial (DSC)

As andlises termogravimétricas dos nanobiocompdsitos foram
realizadas em um analisador t€rmico DTG-60 Shimadzu. Nos ensaios
foram usadas massas de aproximadamente 8 mg, cadinho de platina,
atmosfera inerte de nitrogénio de 30 mL min™', com taxa de aqueci-
mento de 10 °C min’', no intervalo de temperatura de 25 a 600 °C.
Os resultados foram expressos por meio das curvas de TGA e pela
sobreposic¢ao da curva de DTG (Derivative Thermogravimetry), de-
rivada da primeira curva. Para a andlise de Calorimetria Exploratdria
Diferencial (DSC) foi utilizado um instrumento universal Perkin
Elmer, modelo DSC 7. Cerca de 8-10 mg de amostras pré-condicio-
nadas (60% UR, 25 °C) foram hermeticamente seladas em cadinhos
de aluminio, para prevenir a evaporagao da dgua durante a varredura.
Um cadinho de aluminio vazio serviu como referéncia. A varredura
foi realizada, nas temperaturas de -50 °C a 250 °C, com uma taxa de
10 °C min" ¢ 10 mm de N, min"'. As amostras foram avaliadas con-
forme metodologia proposta por Sobral.*> Foram calculadas a Tonset
(menor temperatura do evento de gelatinizacdo), Tp (Temperatura
de pico da gelatinizacdo) e a AH (variacdo de entalpia no evento de
gelatinizacdo) a partir do termograma gerado na varredura.

Avaliacao da biodegradabilidade

A avaliacdo da biodegradabilidade dos nanobiocompdsitos e de
uma amostra sem a presenga de nanocelulose (C2 - 4,5% de amido
e 1,5% de glicerol) foi realizada de acordo com Leite et al..* O solo
simulado utilizado foi preparado misturando-se partes iguais de solo
fértil com baixo teor de argila e areia de praia seca e peneirada (40
mesh), e esterco de cavalo seco ao sol por dois dias, seguindo a norma
ASTM G-160-03.3* Os filmes foram acondicionados em sistemas
diferentes para serem retirados apds 2, 4, 12, 15 e 17 semanas, sendo
que cada sistema continha uma amostra de cada formulacio (F1, F2,
F3) e do controle C2. O sistema foi formado por Placas de Petri, nas
quais foram adicionados o solo preparado e as amostras. As placas
contendo os filmes foram colocadas em estufa (cultura bacteriol6gica
com circulacdo de ar) e mantida a 30 °C (+ 2 °C), e os sistemas foram
retirados ap6s o periodo estipulado, quando foram limpos e pesados.
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Analise estatistica

Os resultados determinados no trabalho foram tratados pelo Teste
de Tukey para identificar a existéncia de diferencas significativas entre
as formulagdes, e formulagdes e controle, com nivel de significancia
de 95%, para cada parametro avaliado.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Para cada 10 g de fibra submetidos ao processo de lavagem e
branqueamento, foram obtidos aproximadamente 1,25 g de polpa de
celulose, sendo o rendimento da extracéo de 12,5% (Figura 1S). Os
difratogramas da fibra de coco verde in natura, da polpa de celulose
obtida ap6s o processo de branqueamento e dos nanocristais de celulo-
se liofilizados estdo representados na Figura 2S. A suspensio, quando
visualizada através de polarizadores, apresentou uma fase nematica,
que resulta em birrefringéngia da luz, considerada uma indicagdo de
presenca de nanocristais na suspensao (fase liquido-cristalina) (Figura
3S). Na Figura 1 s@o apresentadas as micrografias obtidas por TEM
dos nanocristais de celulose da fibra de coco verde em suspensio
aquosa (0,66 g/10 mL). Estas imagens evidenciam a eficiéncia do
tratamento de hidrdlise 4cida para a obtenc¢@o da nanocelulose da
fibra do coco verde, confirmando a presenca dos nanaocristais nas
suspensoes, que consistem principalmente de fibrilas individuais e
alguns agregados. Isto € consistente com o modelo estrutural proposto
por Battista & Smith® e com os resultados obtidos por Samir ez al.,*
Rosa er al.," e Mesquita et al..’*3” Os comprimentos (L) minimos e
mdximos identificados foram de 98 nm e 430 nm, respectivamente,
apresentado uma média de 201+57 nm. Os nanocristais apresentaram
lagura (D) de 5,6 + 0,98 nm. A média da relagdo (L/D) determinada
foi de 38,9 + 4,7 a partir de um intervalo de 18,2 a 75,4, que estd na
faixa da nanocelulose que t€ém grande potencial para ser usada como
reforgo em nanocompdsitos ou nanobiocompdsitos.!”-37

Figura 1. Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de transmissdo
da solugdo de nanocelulose da fibra de coco verde (Escala 200 e 500 nm)

Destaca-se que as condigdes de hidrélise utilizadas para a prepa-
racdo dos nanocristais séio responsaveis pelas propriedades dimensio-
nais dessas particulas,*** pois o ataque dcido prolongado pode nio
apenas destruir as partes amorfas da celulose, mas também destruir
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as zonas parcialmente cristalinas das fibras, resultando portanto em
uma reducdo do comprimento dos nanocristais. Mesquita et al.,*® por
meio das imagens de TEM, obtiveram valores médios de comprimento
(L) e largura (D) da nanocelulose de eucalipto de 145 =25 nm e 6,0
+ 1,5 nm, respectivamente, dando uma propor¢do de aspecto (L/D)
de cerca de 24. Os resultados encontrados neste estudo também sdo
consistentes com os encontrados por outros autores que caracteriza-
ram as dimensoes da nanocelulose obtidos de diferentes fontes. %40

As trés formulacdes de nanobiocompdsitos obtidas a partir de um
planejamento composto central rotacional (DCCR 23) preliminar?’
e filme controle (C1) foram investigados quanto as propridades de
barreira (espessura, aw, solubilidade em dgua e umidade), proprie-
dades mecanicas (tensdo maxima, médulo de Young e percentual de
deformac@o) e a biodegradabilidade em solo preparado (formulacdes
e controle C2). Buscou-se avaliar a influéncia da adi¢do da solucéo
de nanocelulose da fibra de coco sobre estes pardmetros. Foram
também avaliadas as propriedades térmicas dos nanobiocompdsitos
preparados através das andlises de TGA e DSC.

As variacdes nos teores de solidos totais foram significativas
entre as diferentes formulacdes dos nanobiocompdsitos, e entre as
formulacdes e o controle (C1) (p < 0,05), com limites de 80,61%
(C1) e 84,39% (F3), conforme demostrado na Tabela 2. Os valores
de espessura dos filmes variaram de 0,096 mm para a formulag¢do
F1 (3,6% de amido) a 0,147 mm para a formulagdo F2 (6,0% de
amido). Apesar dos nanobiocompdsitos terem sido elaborados a
partir de valores pré-estabelecidos (40 g de massa de solug@o filmo-
génica), foram constatadas diferengas significativas (p < 0,05) entre
as formulagdes de nanobiocompésitos (Tabela 2). Observa-se que as
formulacdes com os maiores perecentuais de amido apresentam os
maiores valores de espessura. Para filmes formulados com a mesma
matriz e adicdo de diferentes concentragdes de polpa de manga e
acerola,” cacau e extrato de café,*' e com nanocelulose de coco com
extrato de erva-mate,'? as espessuras variaram de 0,123 a 0,141 mm,
de 0,113 20,143 mm e de 0,100 a 0,150 mm, respectivamente, com
diferencas significativas entre as formulagdes (p > 0,05).

Um dos parametros mais importantes utilizados para a conser-
vacdo de alimentos € o controle da atividade de dgua (aw). A aw €
considerada como um parametro inteiramente ligado a umidade do
alimento, o que permite determinar sua capacidade de conservagao,
de propagagéo microbiana e de acontecimento de reagdes quimicas.*
A reducio da quantidade de dgua livre em embalagens para produtos
alimenticios tem como consequéncia a minimizagdo da disponibi-
lidade de dgua para o crescimento de microorganismos, evitando
assim alteracdes quimicas indesejdveis para o armazenamento dos
produtos.® Destaca-se, ainda, que produtos que possuem valores de
aw inferiores a 0,600 sdo relativamente protegidos contra a contami-
nacdo microbiana, enquanto que a proliferacdo de microorganismos
especificos pode ocorrer com valores de aw superiores a 0,600.+
Considerando-se que a 4gua migra de dreas com altos valores de aw
para dreas de baixos valores de aw, € importante ter valores baixos
para este parametro quando se usa embalagens para produtos ali-
mentares, tais como peliculas de base bioldgica.!!3>4 Comparando
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os nanocompdsitos desenvolvidos com o filme controle, pode-se
observar que a adi¢cdo dos nanocristais de celulose da fibra de coco
diminui os valores de aw (p < 0,05) (Tabela 2). Os valores de aw
variaram de 0,638 a 0,686 e os de umidade de 81,13 a 84,39% entre
as formulagdes, sendo assim considerados como produtos de umidade
intermedidria. Silva ef al.'’> formularam e caracterizaram filmes de
amido contendo nanocelulose de eucalipto e encontraram valores de
aw que variaram de 0,461 a 0,630, e constataram que as formula¢oes
contendo maiores percentuais de nanocelulose possuiam menores aw.

A solubilidade dos filmes em dgua € uma importante proprie-
dade, podendo atuar como protecdo para alimentos em que a aw €
alta, quando o alimento tem contato com a dgua durante a cocgio’!
ou mesmo quando os filmes sdo ingeridos (comestiveis).* Todos
os nanobiocompdsitos estudados depois de ficarem imersos em
dgua por 24 horas sob constante agitagdo, apresentaram-se inteiros
e aparentemente integros quanto a forma, e ainda permaneceram
com boa flexibilidade e dobraveis durante ao manuseio. No aspecto
visual, os filmes perderam a transparéncia e apresentaram-se 0pacos.
Resultados semelhantes ao deste estudo foram encontrados por Matta
et al..* As maiores solubilidades foram encontradas para a amostra
controle, seguida da formulacdo F1, 42,55 e 23,11%, respectivamente.
Os nanobiocompdsitos F2 e F3, com as mesmas concentragdes de
nanocelulose incorporada (0,30%), apresentaram solubilidade em
dguade 12,05 e 12,76%, respectivamente, sem diferencas significa-
tivas entre as amostras (p > 0,05), indicando assim que a presenga
dos nanocristais em maior concentragdo diminui a solubilidade dos
biopolimeros em dgua.'!

Os nanocristais de celulose podem proporcionar uma barreira
fisica por meio da interacdo com a matriz polimérica de amido e
com o plastificante, dificultando, portanto, a permeacdo de agua,
observando-se como consequéncia a redugdo de sua absor¢do.
Como a intera¢@o da matriz de amido com moléculas de dgua sio
dificultadas, observa-se, portanto, uma diminui¢do da solubilidade
em dgua dos nanobiocompdsitos quando comparada com o controle.
O comportamento dos nanocristais de celulose como uma barreira
fisica a penetragdo de dgua pode ser explicado pelo elevado grau
de cristalinidade dessas nanoparticulas (indice de cristalinidade de
69,1%). Resultados semelhantes ao deste estudo foram encontrados
por Rodriguez et al.,*® Paralikara et al.*’ ¢ Saxena e Ragauskas.*
Destaca-se ainda que a adigdo de plastificante, em particular o glicerol,
tem grande influéncia sobre a solubilidade de filmes de amido, devido
ao seu cardter hidrofilico. O glicerol interage com a matriz do filme
aumentando o espaco livre entre as cadeias, facilitando a entrada da
dgua e, consequentemente, aumentado a solubilidade.*->!

A incorporagdo da solug@o de nanocelulose de coco aos filmes
biodegraddveis de amido plastificados com glicerol, em diferentes
concentragdes, resultou em alteracio das propriedades mecénicas das
formulagdes estudadas (Tabela 3). Os nanocristais de celulose foram
eficazes para aumentar a tensdo maxima em até 1.109% (F3) quando
se compara com o controle (filme de amido sem nanocelulose — C1).
Destaca-se que esta propriedade foi significativamente alterada (p <
0,05) com a incorporagao de nanocelulose em todas as concentragdes

Tabela 2. Valores médios (+ desvio padrdo) das andlises de caracterizacdo dos nanobiocompdsitos e controle (Espessura - mm; Sélidos totais -%; Umidade

-%; Solubilidade -%)

Formulacoes Espessura + dp aw +dp Solubilidade + dp Umidade + dp Sélidos Totais + dp
F1 0,096 + 0,02° 0,654 +0,15° 23,11 +1,02¢ 16,12 + 1,22¢ 83,88 = 1,22¢
F2 0,147 £ 0,02° 0,686 +0,11° 12,05 +0,98° 18,87 = 1,23° 81,13 £ 1,23°
F3 0,098 + 0,03¢ 0,639 + 0,05¢ 12,76 £ 0,77° 15,61 = 1,31¢ 84,39 + 1,31¢
Cl 0,085 + 0,05¢ 0,727 +0,17¢ 42,55 +2,23¢ 19,39 + 0,45¢ 80,61 + 0,459

Valores que apresentam a mesma letra, numa mesma coluna, ndo apresentam diferencas significativas (p > 0,05) pelo Teste de Tukey a 95% de confianca.
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Tabela 3. Valores médios (+ desvio padrdo) das andlises de propriedades mecanicas das diferentes formulacdes de nanobiocompésitos e controle (Mddulo de

Young — MPa; Tensdao maxima — MPa; Deformacao -%)

Moédulo (MPa) T Médulo Tensdo (MPa) T Tensdo Deformagio (%) J Deformacio
F1 26,71 + 1,41° 830 2,81 +0,11° 221 71,72 £ 1,01° 19,9
F2 34,19+ 1,13 1.062 322+ 041° 253 56,18 = 1,20 373
F3 470,9 +9,07¢ 14.624 14,09 + 1,22° 1.109 6,01 +0,43¢ 93,3
Cl 3,22 +1,01¢ - 1,27 £ 0,64¢ - 89,54 +7,31¢ -

T ou L: aumento ou diminui¢do em relacio ao controle (F1 com C1; F2 com C1; e F3 com C1). Valores que apresentam a mesma letra, numa mesma coluna,
ndo apresentam diferencas significativas (p > 0,05) pelo Teste de Tukey a 95% de confianga.

estudadas. Na Tabela 3 sdo apresentados os resultados para a deter-
minacdo das propriedades mecdnicas dos nanobiocompdsitos em
comparagdo com o controle estudado, evidenciando o aumento do
modulo e tensdo mdxima e, consequentemente, a diminui¢do do
percentual de deformagio.

Foram monitoradas as formulagoes F2 e F3, que apresentaram
excelentes resultados para médulo e tensdo, e a formulagdo F1, que
apesar de possuir menores valores nestes parametros, apresentou
um elevado percentual de deformagdo quando comparada com as
outras formulacdes (Tabela 3). Foi constatado que as propriedades
mecanicas destas formulagdes ndo foram signicativamente alteradas
(p>0,05) durante 90 dias de armazenamento (60% UR, a 23 °C), e,
portanto, os nanobiocompdsitos apresentam uma grande estabilidade
com relagdo as propriedades mecanicas (Tabela 1S), podendo, por
exemplo, ser utilizados como embalagens para diversos tipos de
produtos que necessitam de um armazenamento prolongado, como
produtos com alto teor de gordura.'®

Cao et al. relatam tendéncia semelhante ao deste estudo, quando
formularam e caracterizaram mecanicamente filmes biodegradaveis
de amido termopldstico e nanocelulose de fibras de cAnhamo como
material de refor¢o. A resisténcia (tensdo mdxima) aumentou de
3,9 MPa para 111,5 MPa quando o teor de nanocelulose passou de
0% para 30%. Para as mesmas concentragdes de nanocelulose, o
modulo de Young passou de 31,9 MPa para 823,9 MPa, respecti-
vamente. Benini®?> incorporou fibras de coco branqueada (celulose)
em poliestireno de alto impacto (HIPS) como matriz termoplastica,
e a tensdo maxima e o modulo de Young foram de 23,7 MPa e 3,0
MPa, respectivamente, para os compdsitos contendo 30% de fibras.
Os valores relatados sdo semelhantes aos encontrados neste estudo
para as formulagdes F1 e F2, e bastante inferiores para a formulagio
F3. Isso pode indicar que a celulose do coco, mesmo quando incor-
porada a uma matriz de HIPS, ndo consegue promover o aumento
da resisténcia mecanica tio eficientemente quanto os nanocristais
obtidos desta fonte de celulose. Ressalta-se ainda que os nanocristais
de celulose foram incorporados em uma matriz menos resistente, o
amido, que foi a matriz utilizada neste estudo.

Paiva et al., prepararam e caracterizaram nanocompdsitos de
polipropileno e montmorilonita organofilica comercial em diferentes
concentracdes (2,5 a 10%) pela técnica de intercala¢do do fundido
em extrusora de dupla rosca, e encontraram valores de 371,4 MPa
para o médulo e 29,9 MPa para a tensdo maxima em nanocompadsitos
contendo 10% de montmorilonita organofilica. Apesar da matriz uti-
lizada no estudo ser uma matriz sintética, os resultados obtidos neste
estudo para médulo e tensdo maxima, na formulacio F3, que contém
0,30% de nanocelulose incorporadas em uma matriz biodegradédvel
de amido, sdo semelhantes, sendo encontrado para este filme valores
de 470,9 MPa para o médulo e 14,09 MPa para a tensao (Tabela 3).

A andlise termogravimétrica é uma andlise fundamental na
caracterizacdo de filmes biodegradaveis. Com a caracterizagdo por
termogravimetria foi possivel estabelecer as temperaturas de degra-
dagdo térmica, o efeito da adic@io dos nanocristais de celulose de coco

e a estabilidade térmica dos nanobiocompdsitos. As curvas de TGA
e DTG (derivada) das diferentes formulacdes estdo apresentadas na
Figura 2, e revelam a perda de massa do material quando aquecido.
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Figura 2. Curvas de TGA (A) e sua derivada DTG (B) das formulagées F1,
F2eF3

Identificou-se que as formulacdes estudadas sdo termicamente
estdveis no intervalo aproximado de temperatura entre 50 °C e 180 °C.
A partir desta temperatura teve inicio o processo de decomposicio
térmica, que aconteceu em apenas um estdgio, entre 330 °C a 380 °C,
e estd associado a decomposi¢do da matriz, que neste caso se apre-
senta bastante uniforme (6tima interagéo entre a matriz, plastificante
e nanocelulose). Nao foi considerado um pequeno evento térmico que
ocorre a aproximadamente 100 °C em todas as formulagdes, visto que
este evento € devido a perda de dgua dos nanobiocompositos. Para
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evitar a formagao deste evento, os filmes podem ser secos em estufa
antes da andlise. Rosa ef al." relatam que o evento térmico de perda
de massa por TGA para a nanocelulose de coco feita isoladamente
ocorre no intervalo de 120 a 200 °C. De acordo com Bona,* na curva
de TGA caracteristica do amido de mandioca ocorre a presenga de
dois estagios de decomposi¢do, sendo o primeiro em torno de 60 a
70°C e se encerra a temperatura em torno de 183,8 °C, caracteristico
da umidade presente na amostra. A partir desta temperatura inicia-se
o segundo estdgio, que consiste na varia¢do de massa, que € concluido
na faixa de temperatura de 595,2 °C, quando a curva apresenta prati-
camente uma fase constante de ndo varia¢do de massa. A temperatura
da taxa maxima de decomposicao térmica do amido € em torno de
354,0°C. Silva et al.'? avaliaram, por TGA, filmes de amido de man-
dioca contendo nanocelulose de eucalipto e relatam que a presenga
de elevadas concentrac¢des desses nanocristais (3,0 a 5,0%) promove
a ocorréncia de mais um evento térmico, quando comparado aos
filmes contendo menores percentuais dos nanocristais (0,1 a 2,0%)
e ainda sugerem que a estabilidade térmica dos filmes diminuiu com
0 aumento da incorporagdo destas nanoparticulas. Tomasik ef al.,>
analisando o comportamento térmico do amido, comentou que muitos
produtos voldteis podem estar presentes em temperaturas acima de
250 °C, entre eles CO,, alguns aldeidos menores e cetonas, assim
como os metilfuranos, os quais podem ser identificados e separados
da dgua na andlise de DSC. Desta maneira, os valores da temperatura
inicial de decomposicio térmica sdo importantes a medida que eles
indicam o limite mdximo da temperatura de processo ou manufatura
térmica dos materiais.

A estrutura cristalina do amido € perdida quando este € aquecido
a temperaturas entre 70-90 °C na presenca de plastificantes como
dgua ou glicerol.* Esse processo é chamado de gelatinizagdo e estd
associado com a quebra de ligagdes intermoleculares, diminuindo o
tamanho e nimero das regides cristalinas no material, permitindo a
formacdo de novas liga¢des de hidrogénio, absorvendo mais dgua e
dissolvendo os granulos de amido.”’

A temperatura de gelatiniza¢@o depende, entre outros fatores, da
fonte de amido, do pH do meio, do contetido de umidade e da quan-
tidade e tipo de plastificantes usados, como o glicerol.*® A técnica
de DSC permite, quando aplicada ao amido, medidas quantitativas
do fluxo de calor associado a gelatinizag@o, o qual produz um sinal
endotérmico no termograma de DSC.% Na Tabela 4 estdo descritos os
dados extraidos das curvas de DSC (Figura 4S): a temperatura inicial
da gelatinizacdo (Tonset), a temperatura de pico para esse evento tér-
mico (Tp) e a variagdo de entalpia (AH) associada ao mesmo evento.

Os valores de Tp para a gelatinizaco, sem a presenga de glicerol
para diferentes tipos de amido, tipicamente situam-se entre 65-75 °C.
No entanto, esses valores aumentam significativamente quando da
adi¢do de um plastificante com maior massa molar, comparado com
a dgua, como € o caso do glicerol.* Foi proposto que esse efeito
(de aumento da temperatura de gelatinizagdo com a quantidade de
glicerol) ocorre pois a natureza hidrofilica do glicerol interfere na
absor¢do de umidade do amido e, consequentemente, diminui a umi-
dade efetiva do amido, disponivel para ajudar na gelatinizagdo.***

Quim. Nova

Tabela 4. Dados das curvas de DSC para as trés formulacdes estudadas
(Tonset - temperatura de inicio da gelatinizac¢@o; Tp - temperatura de pico;
AH - Variac@o de Entalpia no evento térmico)

Eventos em °C (AH, J/g)

Tonset Tp AH
F1 37,44° 91,80° 2752
F2 36,36" 86,28" 299,2°
F3 31,81¢ 88,68° 371,7¢

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

Observa-se, de fato, que a Tp foi menor para os nanobiocompdsitos
que apresentaram menor concentragio de glicerol.

A Tonset variou de 31,81 a 37,44 °C, enquanto que a Tp teve uma
variagao de 86,28 a 91,80 °C. A formulacdo F3 foi a que apresentou a
menor Tonset (31,81 °C) (Tabela 4), podendo isso estar relacionado
ao menor conteddo de glicerol presente nessa formulagido, quando
comparada com as demais. A energia necessdria para a desorgani-
zacdo da ordem molecular difere de acordo com a formulagdo do
filme, sendo maior na formulag¢do F3, AH=371,7J g"!, que apresenta
valores intermedidrios de amido, menor percentual de plastificante e
maior valor de nanocelulose incorporados, e menor para formulagio
Fl, AH = 275,2 J g'!, que apresenta as menores concentragdes de
plastificante e de nanocelulose.

O processo de biodegradacdo neste estudo foi acompanhado por
17 semanas, em solo preparado a 30 °C, conforme as normas da ASTM
G 160-033* (Tabela 5). A viabilidade do solo preparado foi testada
conforme a Norma NBR 11912.% O resultado do teste de viabilidade
do solo preparado foi satisfatério, pois ocorreu a perda de 85% da
resisténcia mecanica da lona de algoddo crua.

Como esperado, foi observado que a perda de massa durante o
ensaio de biodegradacdo aumentou com o passar do tempo. Verificou-
se que todas as formulagdes estudadas sofreram degradagdes seme-
Ihantes ao longo das 17 semanas, independentemente do percentual de
nanocelulose adicionada na matriz de amido plastificada com glicerol
(Figura 5S). A degradagdo do controle (C2) foi semelhante ao das
amostras, indicando assim que a presenga dos cristais de nanocelulose
de coco ndo influencia no processo de biodegradabilidade dos nano-
compésitos. Todas as formulagdes e o controle (C2) apresentaram
uma perda de massa de aproximadamente 80%, com massa residual
de 20% ap6s 119 dias. De acordo com Jayasekara ez al.,*" a principal
mudanga que um polimero degraddvel sofre € a diminui¢ao no peso
molecular a medida que produtos menores vao sendo formados. O
amido pode ser degradado por fungos e/ou bactérias por acdo de
enzimas, resultando na formacdo de CO,, d4gua e agticares. No caso
de blendas (amido/plasticos), o amido degrada mais rapidamente,
favorecendo a degradacdo da matriz sintética por facilitar o acesso
de microrganismos, ou aos outros componentes desta mistura, po-
dendo ser totalmente ou parcialmente biodegraddvel.®> Neste estudo
todos os componentes adicionados na matriz polimérica de amido

Tabela 5. Valores de perda de massa das formulagdes de nanobiocompdsitos e do controle durante o teste de biodegradabilidade por 17 semanas

Perda de massa (%) no periodo analisado (tempo em semanas)

Amostras
2 4 12 15 17
Fl1 11,98 + 0,76 18,01 £ 0,99° 38,09 = 1,03¢ 62,15 + 1,17"¢ 7991 = 1,12"
F2 11,71 £ 0,23* 18,09 + 0,76° 37,98 +0,874¢ 61,88 + 1,65 79,76 + 1,231
F3 11,20 £ 0,28 19,00 £ 0,97¢ 37,80 £ 0,75¢ 62,03 = 1,30° 80,01 = 1,12"
Cc2 11,37 0,83 17,91 + 0,86° 37,92 + 1,034 62,87 £ 1,65¢ 80,98 + 1,24"

Valores que apresentam a mesma letra, numa mesma coluna, nao apresentam diferengas significativas (p > 0,05) pelo Teste de Tukey a 95% de confianca.



Vol. 37, No. 8

sdo biodegraddveis, isto €, o plastificante glicerol e as nanoparticulas
obtidas da celulose do coco.

Beltrdo et al.®* avaliaram filmes biodegradédveis de amido vazados
com adig¢do de argila nas concentracdes 1, 3 e 5%, submetidos a estudo
de biodegradagdo em solo enriquecido com humos. Os filmes apre-
sentaram boa degradabilidade mesmo com a adicdo de argila (5%) e
tiveram massa residual de 29% apds 30 dias. Paula ez al.%* avaliaram a
influéncia de nanocristais de eucalipto sobre a degradagao hidrolitica
do polilactideo utilizando um meio de tampao e observaram que a
presenca das nanoparticulas induziu um forte atraso na degradacio
hidrolitica do polimero. Este efeito foi relacionado com a barreira
fisica criada pelas nanoparticulas de eucalipto altamente cristalinas
que inibiram a absor¢do de dgua, retardando a degradacio hidrolitica.

CONCLUSAO

Os resultados encontrados no estudo confirmam que a nanocelu-
lose da fibra do coco, 0 amido de mandioca e o glicerol se apresentam
como materiais promissores para o desenvolvimento de compdsitos
biodegraddveis. A obtencdo da nanocelulose da fibra do coco por
hidrdlise dcida € vantajosa, pois deste processo resulta nanocristais
que apresentam grande potencial para serem utilizados como reforco
de matrizes poliméricas biodegraddveis, devido ao seu tamanho nano-
métrico e alto grau de cristalinidade. A aplicacao dessas nanocargas
em filmes de amido plastificados com glicerol resultou na obtencao
de um material homogéneo com caracteristicas mecanicas, de barreira
e térmicas apropriadas e com o diferencial de serem biodegraddveis.
Verificou-se que a concentragido de nanocelulose foi a responsavel
por alterar significativamente as propriedades mecanicas, de ati-
vidade de dgua e solubilidade. As nanocargas foram responsaveis
por aumentar o médulo de Young e a tragio maxima, e diminuir a
solubilidade e atividade de dgua, sendo estes resultados consistentes
com a literatura. Foi verificado também que a biodegradagdo dos
nanobiocompdsitos foi elevada em solo preparado, e que a presenca
dos nanocristais de celulose de coco ndo interfere na decomposicao
do biomaterial elaborado.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Algumas imagens dos sistemas utilizados neste trabalho estdo
disponiveis em http://quimicanova.sbq.org.br, na forma de arquivo
PDF, com acesso livre.
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OBTENCAO DE NANOCELULOSE DA FIBRA DE COCO VERDE E INCORPORACAO EM FILMES
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Material Suplementar

Figura 1S. Etapas de quatro lavagens sucessivas com solugcdo de NaOH a 2 % da fibra de coco verde e branqueamento para obtencdo da celulose (a) polpa
da primeira lavagem; (b) polpa da segunda lavagem; (c) polpa da terceira lavagem; (d) polpa da quarta lavagem; (e) branqueamento e obtengdo da celulose
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Figura 2S. Difratogramas da (FC) fibra de coco in natura, (CE) celulose
obtida apdos o processo de branqueamento e (NC) nanocelulose liofilizada
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Figura 38S. Ilustragdo da (a) solugdo de nanocelulose da fibra de coco verde com concentragdo de 0,033 g/10 mL; (b) teste de birrefringéncia utilizando pola-
roides com agitagdo da solugdo; (c) fotografia da birrefringéncia da solugdo evidenciando a presenga dos nanocristais

Tabela 18S. Valores médios (+ desvio padrdo) das andlises de propriedades mecanicas durante 90 dias de armazenamento (Mddulo de Young - MPa); Tensao
maxima — MPa; Deformacao - %) para as formulacoes estudadas

Dias Moédulo (MPa) Tensdo (MPa) Deformacao (%)
0 26,71 = 1,41¢ 2,81 £0,11° 71,72 = 1,01*
30 26,79 + 1,24* 2,79 + 0,09 71,71 £ 1,21*
¥ 60 26,76 + 1,14* 2,89 + 0,14 71,73 £ 1,12*
90 26,69 + 1,09° 2,92 +0,23° 71,79 = 1,09
0 34,19 £ 1,13° 322+041° 56,18 = 1,20°
30 3421 £ 1,21° 3,28 +0,37° 56,27 = 1,17°
F2 60 3423 + 1,17° 332+0,21° 56,29 + 1,19°
90 34,15 + 1,32° 3,29 £0,17° 56,25 = 1,10°
0 470,9 £9,07¢ 14,09 + 1,22¢ 6,01 +0,43¢
3 30 471,7 £9,23¢ 14,15 = 1,15¢ 6,12 £0,19¢
60 471,2 £ 8,18¢ 14,11 £ 1,34¢ 6,09 +0,33¢
90 469,8 +10,01°¢ 14,12 £ 1,09¢ 6,02 +0,41¢

Valores que apresentam a mesma letra, numa mesma coluna, para a mesma andlise, ndo apresentam diferencas significativas (p > 0,05) pelo Teste de Tukey a
95 % de confianga.
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Figura 4S. Curvas de DSC das formulagées F1, F2 e F3

Figura 5S. Imagens das formulagoes de nanobiocompdsitos e controle (C2) mantidas por 2 semanas em solo preparado



