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RESUMO

O amido de mandioca tem sido amplamente utilizado na elaboragdo de materiais
biodegradaveis. Filmes de amido produzidos com a adi¢cdo de fibras naturais levam a
formagdo de compdésitos poliméricos com melhores propriedades mecéanicas, com maior
resisténcia a umidade e com maior biodegradabilidade. O objetivo desse trabalho é a
producédo de filmes biodegradaveis a partir de blendas poliméricas de amido termoplastico
reforcados com fibras de coco verde e caracteriza-los quanto a espessura, propriedades
mecanicas, permeabilidade ao vapor de agua e isotermas de sorcdo. Os filmes foram
produzidos com amido de mandioca (3 g/100g solucéo filmogénica), glicerol (30g/100g de
amido), fibras e sorbato de potassio, completando-se com agua para obter 100g de
solucéo filmogénica. Foram realizadas quatro formulacdes para os filmes, variando a
concentracao de fibras (5g, 10g, 15g e 20g/100g de amido) e sorbato de potassio (0.25g,
0.5g, 0.759/100g solucao filmogénica). Cada formulacdo foi submetida a gelatinizacéo e
posterior secagem em estufa de ar forcado a 40 °C por 20 horas. Os filmes foram
produzidos pela técnica de casting e apresentaram sulcos aparentes de glicerol, nao
havendo homogeneidade nos mesmos. Contudo, se apresentaram sem ondulagdes,
rupturas ou fraturas apos a secagem. Nao foi possivel caracterizar os filmes com 5% de
fibra e o filme controle (sem adicao de fibra), devido a alta higroscopicidade dos mesmos.
A espessura dos filmes variou de 0,187 a 0,216 mm e o filme com 10% de fibra
apresentou a menor espessura. Observou-se reducdes na resisténcia maxima a tracao e
no alongamento na ruptura, com o aumento de porcentagem de fibras. Nos filmes em
estudo nao foi possivel medir o Médulo de Young (Médulo de Elasticidade) devido ao
fraco alongamento no ponto de escoamento. A baixa linearidade da curva impediu a
realizacdo dos calculos com precisdo. Esta variacdo pode ser atribuida a falta de
homogeneidade no tamanho das fibras do filme, havendo uma ruptura mais rapida onde
h& uma fibra mais longa. O filme com 20% de fibra mostrou-se menos permeavel ao vapor
de agua quando comparado com os demais filmes. A incluséo de fibra in natura de coco
verde em filmes biodegradaveis produzidos de amido de mandioca/glicerol alterou as
propriedades mecanicas e de barreira dos mesmos. Os resultados indicam que a redugéo
da resisténcia maxima a tracdo e do alongamento na ruptura é decorrente da fraca
interacdo das fibras de coco com a matriz polimérica e que a falta de homogeneidade no
tamanho das mesmas impossibilitou a medida do Mdédulo de Young. Para melhorar a
interacdo entre a fibra e a matriz polimérica e obter fiboras com maior uniformidade de
tamanho, melhorando assim as propriedades mecéanicas, € necessario uma modificacdo
guimica ou fisica das fibras, antes de serem incorporadas a matriz polimérica. J4 a
diminuicdo da permeabilidade ao vapor de agua com o aumento de adicao de fibras, é
devido ao seu carater mais hidrofébico se comparado com o amido. Este trabalho relata
também como o tema biodegradabilidade pode ser utilizado no ensino médio para o
estudo de compostos biodegradaveis, sintéticos ou naturais, € 0 menor impacto no meio
ambiente.

Palavras chave: amido; fibra de coco verde; polimero biodegradavel.



ABSTRACT

Cassava starch has been widely used in the preparation of biodegradable materials.
Produced starch films with the addition of natural fibers lead to formation of polymer
composites with improved mechanical properties, greater moisture resistance and greater
biodegradability. The aim of this work is the production of biodegradable films by using
polymer blends of thermoplastic starch reinforced with coconut fiber and their
characterization e them according to theiras the thickness, mechanical properties,
permeability to water steam and sorption isotherms. The films were produced from
cassava starch (3/100g filmogenic solution), glycerol (30g/100g starch), fiber and
potassium sorbate, completing with water to obtain 100g of filmogenic solution. Four
formulations were performed for the films, varying the concentration of fibers (5g, 10g, 15g
and 20g/ 100g starch) and potassium sorbate (0.25g, 0.5g and 0.75g/100g filmogenic
solution). Each formulation was subjected to gelatinization and subsequent drying in a
forced air oven at 40 ° C for 20 h. Films produced by casting technique showed apparent
grooves glycerol , showing no homogeneity in the same. However, they showed no
undulations, breaks or fractures after drying. It was not possible to characterize the films
with 5% fiber and film control (without fibers) due to their high level of hygroscopicity. Films
thickness ranged from 0.187 to 0.216 mm and the film with 10% fiber had the smallest
lowest thickness. In the films, it was not possible to measure the Young's modulus
(Modulus of Elasticity) due to weak elongation on flowage point. The low linearity curve
prevented the accurate calculations accurately. This variation can be attributed to the lack
of homogeneity in the size of the film fibers, what leads to having a faster breakdown
where there is a longer fiber. The film with 20% fiber was less permeable to water steam
compared to other films. The addition of coconut fiber in natura into biodegradable
produced films produced from cassava starch / glycerol alter their mechanical and barrier
properties. The results indicate that the reduction of maximum tensile strength and the
elongation at break is due to the weak interaction of coconut fibers with the polymeric
matrix, and the lack of homogeneity in its size made it impossible to measure the Young's
Modulus. To improve the interaction between the fiber and the polymer matrix and to
obtain fibers with a more uniform size, thereby, thereby improving the mechanical
properties, chemical or physical properties of the fibers, a modification in the fibers is
necessary a modification before being incorporation into the polymeric matrix. The
decrease of the permeability to water steam with increasing addition of fibers it is due to
their more hydrophobic character compared to the starch. This paper also reports how the
issue theme of biodegradability can be used in high school for the study of biodegradable,
synthetic or natural compounds, and the lowest impact on the environment.

Keywords: starch, coconut fiber, biodegradable polymer
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1. INTRODUCAO

Existe nos dias de hoje uma grande preocupacdo com o desenvolvimento de uma
economia sustentavel. Por isso, a criacdo de produtos capazes de substituir os polimeros
derivados do petréleo, pelos biodegradaveis e de fontes renovaveis tem sido um grande
desafio cientifico (MELO, 2010).

Segundo Campagner et al. (2014), a preocupacdo com o meio ambiente tem sido cada
vez mais acentuada, visto que o0s polimeros convencionais apresentam uma degradacdo
natural muito lenta. Além de serem de origem ndo renovavel, a poluicdo do meio
ambiente, decorrente do descarte inadequado destes polimeros é uma grande
preocupacao mundial, considerando que estes materiais podem levar mais de 100 anos

para se decomporem.

Ha tempos a substituicdo de plasticos convencionais por materiais biodegradaveis vem
despertando o interesse de cientistas e ambientalistas. O interesse em relacdo aos
polimeros biodegradaveis provenientes de recursos haturais e renovaveis tem sido
crescente, especialmente quando se considera o desenvolvimento de produtos que
provoquem menor impacto ambiental (MORAES, 2009).

Os polimeros biodegradaveis sofrem com facilidade a acdo de microrganismos, por
possuirem func¢des organicas em suas cadeias alifaticas: carbonilas, hidroxilas, ésteres,
hidroxiacidos, as quais sdo mais suscetiveis a acdo enzimatica. Contudo, é importante
ressaltar que fatores tais como: tipos de microrganismos presentes, condicbes do meio
(temperatura, umidade, pH, luz, O,), bem como as propriedades do polimero (massa
molar, cristalinidade, etc.), sdo relevantes para esta acdo enzimatica (VICELLI et al.,
2015). Dentre os polimeros biodegradaveis disponiveis, o amido tem recebido uma
atencao especial, principalmente devido a atrativa combinacdo de preco, desempenho e
disponibilidade, podendo ser utilizado na sua forma nativa ou modificado (DEDIAGI et al.,
2012).

Os filmes oriundos do amido apresentam baixa permeabilidade a gases (CO, e O,),
entretanto, apresentam algumas limitacbes em relacdo aos filmes convencionais, como

propriedades mecéanicas inferiores e alta permeabilidade ao vapor de agua. Além disso,
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filmes produzidos exclusivamente de amido tém apresentado problemas com relacao as
propriedades mecanicas, geralmente pobres e suscetibilidade a umidade quando
armazenados em ambientes com elevada umidade relativa. Tais fatores tém levado a
obtencdo de materiais quebradicos e higroscopicos (DEBIAGI et al., 2012). Contudo, o
emprego de fibras naturais, de origem vegetal podem melhorar estas propriedades que
limitam sua aplicagédo. Tais fibras s&o utilizadas como materiais de reforco a matrizes
poliméricas de amido, levando a formacédo de compdsitos poliméricos que apresentam
melhores propriedades mecanicas e maiores resisténcia a umidade, além de diminuir os
custos e aumentar a biodegradabilidade. A similaridade das fibras vegetais com o amido
possibilita uma forte adesdo entre a matriz polimérica e a fibra, o que conduz a melhora
das propriedades mecanicas (DEBIAGI et al., 2012; SOUZA; SILVA; DRUZIAN, 2012).

No Brasil existe uma grande disponibilidade de fontes de fibra vegetal, sendo a fibra de
coco uma delas. Esta fibra apresenta vantagens como biodegradabilidade, carater
renovavel, baixo custo e propriedades mecéanicas melhoradas quando comparadas as
fibras sintéticas e seu emprego contribui com os esfor¢cos atuais de protecdo ao meio
ambiente, pois promove uma diminuicdo dos residuos da agricultura. Tais fatores
justificam sua utilizagdo como material de reforco em embalagens de amido (MACHADO
et al., 2014).

Com a finalidade de obter um biomaterial com melhores propriedades mecanicas, o
objetivo deste trabalho é preparar biofilmes de amido de mandioca, plastificados com
glicerol e reforcados com fibras de coco, bem como caracteriza-los quanto a espessura,

propriedades mecanicas e de barreira.
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2. POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

Polimeros biodegradaveis sdo polimeros naturais ou sintéticos que podem ser
degradados por microrganismos tais como fungos, bactérias e algas de ocorréncia
natural, gerando CO,, CH,; componentes celulares entre outros, levando-se em conta o
meio em que se encontram. Podem também ser materiais que se degradam em diéxido
de carbono, agua e biomassa, como resultado da a¢cdo de organismos vivos ou enzimas
(FRANCHETTI; MARCONATO, 2006).

No processo de biodegradacdo os microrganismos e suas enzimas consomem o polimero
como fonte de nutrientes em condicbes normais de umidade, temperatura e pressao
(RICARDO et al., 2009).

A degradacdo de um polimero € resultante de reacdes quimicas de diversos tipos, que
podem ser intra ou intermoleculares. Pode ser um processo de despolimerizacdo, de
oxidacao, de reticulacdo ou de cisdo de ligagBes quimicas, podendo ser causada por
eventos diferentes, dependendo do material, da forma de processamento e do seu uso
(RETT, 2010).

O polimero biodegradavel possui grande vantagem sobre o comum, por ndo deixar
residuo na natureza diminuindo, assim, os impactos ambientais. Sendo assim, o polimero
mais adequado para uso diario é o biodegradavel. Por ser um material pouco conhecido e
gue ainda passa por modificacdes e aprimoramentos, o polimero biodegradavel ainda é
tido como uma solucdo parcial na diminuicdo da quantidade de residuos plasticos do
ambiente, podendo um dia vir a ser uma solugao definitiva, erradicando totalmente o uso
de polimeros sintéticos (SOUZA; FELIPE; BERTIM; et al, 2015).

Classificam-se os polimeros biodegradaveis levando em conta sua origem biolégica e
tecnolégica em quatro grandes grupos: a) produtos de origem agricola (biomassa), 0s
guais englobam os materiais derivados de polissacarideos (amido, derivados de celulose,
guitosana, etc.), proteina de origem animal e vegetal (zeina, proteinas do soro do leite,
colageno, gelatina, etc.) e lipidios (ceras); b) produtos de origem microbiana
(fermentacao), que incluem polimeros introduzidos por via fermentativa em que ndo ha

necessidade de outro processo de transformag&do. Estdo inclusos neste grupo os



19

polihidroxialconatos como o, polihidroxibutirato (PHB) e polihidroxibutirato-co-valerato
(PHBV); c) produtos biotecnoldgicos, os quais sdo formados por polimeros que envolvem
a producao biotecnoldgica/fermentativa do monémero, mas que requer um processo de
sintese ou polimerizacdo convencional. Neste grupo esta incluso a familia dos
polilactideos, em que o poli(acido latico) (PLA); recebe destaque; d) produtos da industria
petroquimica que sdo compostos por polimeros derivados de petréleo, os quais sdo
provenientes de fontes fosseis e apresentam biodegradabilidade. Os polimeros
biodegradaveis pertencentes a este grupo sao as policaprolactonas (PCL),
poliesteramidas (PEA), copoliésteres alifaticos e copoliésteres aromaticos. (BILCK, 2010;
BRITO et. al.; 2011). A figura 1 ilustra um fluxograma classificando alguns polimeros

biodegradaveis de acordo com sua fonte de obtencéo.

Pollineros
Biodegradives
T T I T 1
Foniles Bistecnalogn
eV = {sleie colvencional a Petroquinicos
i | mhhn-flmh-uj |
! L]
Piodeunas Polilwdrox :
Polissacarideos = sal¢anoatos Polilactide Policaprolactonas
Anmnas Pl!['.. l
Anudo colageno, FIIDYV FIID Paoliiacido Poliesteramudas
| cﬂh Hx. ... laticn ) - PT.A |
Celulose Vegetal nlfe.;uu
suja. ghutan elifiticos
Ci=
polisteres
aroimaticos

Figura 1: Classificagdo de alguns polimeros biodegradaveis de acordo com sua fonte de obtencao (In:
BRITO et. al.; 2011, p. 129)

Os polimeros biodegradaveis também podem ser classificados em dois grupos principais:

naturais e sintéticos.
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2.1 POLIMEROS BIODEGRAVEIS SINTETICOS

Os polimeros biodegradaveis sintéticos sdo empregados em algumas inddstrias, como
por exemplo, na biomedicina, como céapsulas para liberacdo controlada de drogas,
suturas, clips para cirurgia, e também para embalagens especiais (PITT, BOING,
BARROS, 2011).

Dentre os polimeros sintéticos biodegradaveis encontram-se os poli(a-hidroxi acidos), os
poli(B-hidroxiacidos) e a poli(e- caprolactona), representantes de uma classe de
poliésteres alifaticos. Os mais usados tém sido poli(acido latico) (PLA), poli(acido glicélico)
(PGA), poli(acido glicélico-acido latico) (PGLA), poli(e-caprolactona) (PCL), que estdo
representados na figura 2 (BARBANTI; ZAVAGLIA; DUEK, 2005).

Pﬁn {J\"YL}

Figura 2: Estrutura quimica: (a) PCL; (b) PLA, (c) PGA, (d) PGLA (In: FRANCHETTI; MARCONATO, 2006,
p. 813)

Os poliésteres alifaticos pertencem a um grupo de polimeros sintéticos que sdo nao-
toxicos e biodegradaveis. Em ambiente aquoso estes polimeros sofrem degradacéo
hidrolitica através da clivagem de ligagcbes éster, dando origem a &cidos
hidroxicarboxilicos atoxicos. Pela via do &cido citrico, estes ultimos sdo metabolizados em
diéxido de carbono e agua (SEVERINO et. al, 2011).

Fatores como a composicédo polimérica (propor¢cao dos acidos DL- lactico e glicdlico), a

massa molar do polimero, o pH e a for¢a ibnica do meio, influenciam na biodegradacao
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destes poliésteres alifaticos. Se a biodegradacdo for por meio de acdo enzimatica, a
cadeia polimérica hidrolisavel deve se ajustar aos sitios ativos das enzimas. Como as
cadeias poliméricas alifaticas apresentam flexibilidade, este ajuste aos sitos enzimaticos é
favorecido, o que ndo ocorre com os poliésteres aromaticos (SEVERINO et. al., 2011;
FRANCHETTI; MARCONATO, 2006).

Os PLA, PGA e PGLA sao poliésteres que apresentam como grande vantagem sua
biodegradabilidade nos fluidos corporais. Sofrem biodegradacéo pela hidrélise simples da
cadeia de éster em meio aquoso. Por isso, sdo muito empregados em suturas absorviveis
dentro de um sistema vivo. JA o PCL apresenta muitos estudos em que 0 mesmo se
apresenta como matriz para liberagdo controlada de drogas e como substrato para
biodegradacao. Este polimero é biodegradado por fungos, através da hidrolise enzimética
(COSTA, 2013; FRANCHETTI; MARCONATO, 2006).

2.2 POLIMEROS BIODEGRADAVEIS NATURAIS

Segundo Bressanin (2010), os polimeros naturais sdo formados durante o ciclo de
crescimento de organismos vivos e sua sintese frequentemente envolve reacdes
catalisadas por enzimas e reacbes de crescimento de cadeia a partir de monémeros
ativados, os quais sao formados dentro das células por processos metabdlicos

complexos.

2.2.1 — Acidos Alginicos

Estes &cidos embora solGveis em agua, na presenca de cations como calcio, berilio,
aluminio e ferro, tornam-se insollveis, possibilitando a formacdo de géis, que podem ser
empregados na liberacdo controlada de drogas em sistemas vivos ou para
encapsulamento de herbicidas, microorganismos e células (FRANCHETTI,

MARCONATO, 2006). As estruturas destes acidos estao apresentadas na figura 3.
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Figura 3: Estruturas dos acidos alginicos (a) manurdnico; (b) gulurénico (In: FRANCHETTI; MARCONATO,

2006, p. 813)

2.2.2 — Peptideos Naturais

Constituidas por proteinas do tipo animal, as gelatinas sdo polimeros naturais
biodegradaveis com ampla aplicacdo industrial, farmacéutica e biomédica, sendo
utilizados na confeccédo de hidrogéis e como cobertura e microencapsulacdo de drogas.
Na conformagdes [ das proteinas, a cadeia polipeptidica, denominada de folha B, &
mantida por ligacbes de hidrogénio e estende-se em uma estrutura em zigue zaque
(FRANCHETTI; MARCONATO, 20086) (figura 4)
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Figura 4: Conformacéao 3 dos polipeptidios. (In: FRANCHETTI; MARCONATO, 2006, p. 813)
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2.2.3 Polimeros Bacterianos

Segundo Franchetti e Marconato (2006, p. 813), polimeros bacterianos “sdo poliésteres
naturais, que sao produzidos por uma grande variedade de bactérias, como materiais de

reserva intracelular”.

Pertencem a esta classe de polimeros, os poli(hidroxialconatos) (PHAs) como o poli(j-
hidroxibutirato) (PHB), poli(B-hidroxivalerato)(PHV) e poli(hidroxibutirato-co-valerato)(PHB-

V), cujas estruturas estao apresentadas na figura 5.

CH; O CoHs O CH; O CyHs O
O7ln O7|n OMO n
(@) (b) ©)

Figura 5: Estrutura quimica dos poli(hidroxialconatos (PHAS): (a) polihidroxibutirato, b) poli(hidroxivaletaro e,
¢) poli(hidroxibutirato-co-vaalerato) (In: FRANCHETTI; MARCONATO, 2006, p. 813)

2.2.4 —Polissacarideos

Segundo Bras (2011), os polissacarideos sdo glicidios hidrolisaveis que se formam por
mais de 10 moléculas de monossacarideos ligados entre si através de ligacbes
glicosidicas, constituindo longas cadeias lineares ou ramificadas.

A celulose e 0 amido séo os polissacarideos de maior interesse comercial, mas uma
atencdo especial tem sido dada a carboidratos mais complexos como a quitina e a
quitosana. A celulose (figura 6) vem sendo estudada ha mais tempo, enquanto que a
quitina e a quitosana (figura 6) sdo exemplos de biopolimeros obtidos recentemente,
portanto estdo no comeco dos seus estudos (SANTOS, 2012; FRANCHETTI,
MARCONATO, 2006).
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Figura 6: Estrutura da celulose, quitina e quitosana (In: FRANCHETTI; MARCONATO, 2006, p. 812; SILVA,
2006, p. 776)

Os polissacarideos como a celulose e amido constituem a maioria dos biopolimeros
encontrados na natureza. A celulose é incomparavelmente mais abundante que o amido

encontrado nas sementes de cereais, em tubérculos e raizes (SOUZA et al., 2009)

De acordo com Pereira et al. (2014), “os polimeros de amido sdo polissacarideos,
modificados quimicamente ou néo, produzidos a partir de amido extraido de milho, batata,

trigo ou mandioca”.
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3. AMIDO

7z

O mais abundante carboidrato de reservas das plantas superiores € o amido. Este
carboidrato est4d presente nos tecidos sob forma de granulos intracelulares. Pela
legislacdo brasileira esses polissacarideos podem ser denominados tanto de fécula
guanto de amido. Fécula € denominacéo das substancias amilaceas extraidas das raizes,

tubérculos e rizomas, enquanto amido € a denominagdo de substancias amilaceas
extraidas de gréos e cereais (MORAES, 2009).

Nas plantas o amido ocorre sob a forma de granulos que, dependendo da fonte de
procedéncia, podem apresentar forma e tamanho caracteristicos, podendo variar desde
poucos até 100 um de diametro. As diversas formas e diferencas entre alguns tipos de
granulos de amido de diferentes origens estdo apresentadas na figura 7 (BRESSANIN,
2010).

Figura 7: Formas de diversos tipos de granulos de amido (In:BRESSANIN, 2010, p. 20).

De acordo com Mali; Grossmann; Yamashita (2010), as principais fontes de amido séo:
milho, batata, trigo, mandioca e arroz. Dentre outras fontes promissoras para obtencao de

amido, destacam-se os tubérculos de inhame e os graos de aveia. O amido de inhame
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destaca-se devido ao maior teor de amilose (30%) e o amido de aveia devido ao seu teor

de lipideos, caracteristicas interessantes e promissoras para o desenvolvimento de filmes.

Quimicamente, o amido é constituido por dois tipos de polimeros de glicose, a amilose e a
amilopectina, que apresentam estruturas diferentes e funcionalidades diferentes
(DENARDIN, SILVA, 2008). Esses polimeros se encontram presente nos granulos de
forma associada e em propor¢gbes que variam de acordo com a espécie vegetal e
maturacdo, como descrito na tabela 1. A amilose e a amilopectina, devido a suas
proporcdes diferentes influem na viscosidade e no grau de gelatinizacdo (ALEXANDRINO,
2006).

Fonte Tipo de Forma do Diametro Amilose | Amilopectina
amido granulo (um) (%) (%)
milho cereal redondo, 5-26 28 72
poligonal
trigo cereal redondo 2-10; 20-35 28 72
arroz cereal poligonal, 3-8 30 70
angular
mandioca | tubérculo redondo, 5-30 14-18 86-82
oval
batata tubérculo redondo, 15-100 18-20 82-80
oval

Tabela 1: Caracteristicas de amidos de diversas fontes vegetais (In: BRESSANIN, 2010, p. 21)

A amilose é uma macromolécula constituida por unidades de D-glicose ligadas por
ligacbes glicosidicas a-(1—»4), dando origem ao polimero de cadeia linear (figura 8)
(SHIMAZU, MALI, GROSSMANN, 2007). A macromolécula possui nimero médio de grau
de polimerizagdo de 500-5000 unidades de residuos de glicose e peso molecular da
ordem de 250.000 Daltons (1500 unidades de glicose), podendo variar muito entre as
espécies de plantas e até mesmo dentro da mesma espécie, de acordo com o grau de
maturacdo da planta. Amilose proveniente de cereais sd&o menores do que as
provenientes de tubérculos e leguminosas (DENARDIN, SILVA, 2008).
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Figura 8: Estrutura molecular da amilose (In: BRESSANIN, 2010, p. 21)

A amilopectina € uma macromolécula menos hidrossolavel que a amilose, apresentando
uma parte linear e uma ramificada. E composta por ligagdes a—(1—4) nas porcdes
lineares, e apresenta unidade de glicose com um alto nivel de ligagdes cruzadas a-(1—6)
entre um grupo hidroxila de uma cadeia de glicose e o carbono seis de outra cadeia de
glicose (figura 9). Apresenta um grau de polimerizacdo de 4700 a 12.800 unidades de

glicose e peso molecular de 50 a 500 x 10° Daltons (BASTOS, 2010; DENARDIN, SILVA,
2008).
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Figura 9: Estrutura molecular da amilopectina (In: BRESSANIN, 2010, p. 22)

A amilopectina pode encontrar-se na regido cristalina e amorfa dos granulos. A regiao
cristalina esta relacionada com a parte linear da amilopectina, que forma estruturas
helicoidais duplas, estabilizadas por ligac6es de hidrogénio entre os grupos hidroxilas. Ja
a regido amorfa dos granulos é formada pelas cadeias da amilose e pelas ramificacdes da
amilopectina. Essa caracteristica é responsavel pela estrutura semicristalina dos granulos
de amido (BRANDELERO, 2010; MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010).

3.1 FILMES DE AMIDO

A preparacao de filmes a partir do amido esta baseada nas propriedades quimicas, fisicas
e funcionais da amilose para formar géis e na sua eficacia para formar filmes (MALI;
GROSSMANN; YAMASHITA, 2010).

Para obtencao de filmes a base de amido, sua estrutura granular precisa ser destruida
para dar origem a uma matriz polimérica homogénea e essencialmente amorfa. A
obtencdo dessa matriz amorfa € obtida pela gelatinizagdo feita pelo aguecimento do
amido nativo em presenca de um plastificante, como agua. O processo de gelatinizacao

do amido pode ser definido como fendmeno irreversivel, pois consiste na perda da
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estrutura cristalina do amido, favorecendo a sua solubilizagdo. Nesse processo ocorre a

conversdo do amido em um material termoplastico (DEBIAGI et al, 2012; BRITO, 2011).

Ao se aquecer a solucado de amido ocorre o rompimento das ligacées de hidrogénio, e as
moléculas de agua passam a se ligar aos grupos hidroxilas do amido, possibilitando a
penetracdo de agua entumecendo os granulos, adquirindo um tamanho maior que o
original (ARIETA, 2014). A figura 10 esquematiza as alteracdes dos granulos de amido

em suspensao submetidos a processos térmicos.

granulo granulo granulo
de amido inchado rebentado
O — _
molécula molécula
dedgua™ © © deamido

@ as moléculas de amido
retém a agua
e formam um gel

gelatinizacao do amido

Figura 10: Alteracdo dos granulos no processo de gelatinizacdo (In: COELHO, OLIVEIRA, 2014, p2).

A origem do vegetal do amido também influencia na temperatura em que se deve ocorrer
a gelatinizacdo. Apresentam-se na tabela 2, as temperaturas de gelatinizacdo de algumas
fontes de amidos. O menor valor refere-se a temperatura em que o granulo inicia o
intumescimento (inicio do processo) e 0 maior valor a temperatura na qual os granulos
foram completamente gelatinizados, ou seja, ocorreu 0 processo de gelatinizacdo (DA
ROZ, 2004).
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Amido Milho Trigo Arroz Mandioca Batata

Temp. de 62-72 | 58-64 68 - 78 49 - 70 59 - 68

Gelatinizacao (°C)

Tabela 2: Temperatura de gelatinizacdo de algumas fontes de amido (In: BRESSANIN, 2010, p. 24).

Fatores como o tamanho, a proporcao, o tipo de organizacao cristalina e a estrutura do
granulo do amido estdo relacionados as propriedades de gelatinizacdo (GONCALVES,
2007).

ApoOs a gelatinizacdo, as moléculas de amilose, devido possuir a cadeia linear, tendem a
se orientar paralelamente, aproximando-se o suficiente para formar ligac6es de hidrogénio
entre as hidroxilas de polimeros adjacentes. O amido gelatinizado pode formar filmes
estaveis e flexiveis devido a diminuicdo de volume e a reducgdo de afinidade do polimero
pela dgua (SANTOS, 2009; MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010).

O desenvolvimento de filmes biodegradaveis pode ser feito pela técnica de casting, em
gue os granulos de amido sdo gelatinizados com excesso de agua e plastificante. A
solucao filmogénica formada é em seguida aplicada sobre um suporte, sendo seca pela
evaporacdo do solvente. E durante a secagem que a amilose e a amilopectina se
reorganizam, levando a formacdo de uma matriz continua que origina os filmes (MALI,
GROSSMANN; YAMASHITA, 2010; DEBIAGI et al, 2012)
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4. FIBRAS

De acordo com a sua morfologia as fibras sdo classificadas em naturais e artificiais. As
fibras artificiais, também denominadas de sintéticas, sédo fibras que passam por
tratamento quimico, sendo classificadas em metélicas, poliméricas e ceramicas. Ja as
fibras naturais sdo aquelas encontradas na natureza e utilizadas in natura ou apds
beneficiamento, sendo classificadas em: animal, vegetal e mineral (GUIMARAES, 2010;

IZQUIERDO, 2011). Na figura 11 esta apresenta a classificacdo das fibras.

Minerais |- Amianto

M Animais - Pelos de animais, cabelos humanos.

Feixes de Fibra Folhas’ Sisal, Curaué, Fique, Banana.
{macro-fibra)

Vegetais Juta, Linho, Piagava, Cdnhamo
Palpa Bambu, Bagago-de-cana,

(micro-fibra)
Coco, Algodao.
ago, aluminio.

Aramida, nylon, fibras de carbono, boron,

Ceramicas |- whiskers, vidro.

Figura 11: Classificagéo das fibras. (In: IZQUIERDO, 2011, p. 9)

Como pode ser observado na figura 11, as fibras vegetais diferem entre si por serem
retiradas de diferentes partes da planta, como por exemplo, do caule (malva, bagaco de
cana-de-agucar, bambu), do talo (juta, linho, canhamo), das folhas (sisal, bananeira,
abacaxi, curaua) e do fruto (algoddo, coco verde e maduro). Contudo, todas sao
constituidas basicamente por trés componentes: celulose, lignina e polioses
(GUIMARAES, 2010; IZQUIERDO, 2011).

As fibras séo instituidas de forma distintas como, por exemplo, as minerais sdo formadas

por cadeias cristalinas com grande comprimento, enquanto as fibras de origem animal
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tém cadeias protéicas e as vegetais, como j4 discutido acima, apresentam natureza
celulésica (IZQUIERDO, 2011).

Ha certo destaque na utilizacéo de fibras naturais de origem vegetal em razdo da enorme
variedade de plantas disponiveis na biodiversidade, passiveis de serem pesquisadas e
por serem uma fonte de recursos renovaveis. Em todos os paises ha producéo de vérias
dessas fibras naturais vegetais, as quais sdo usualmente designadas como materiais
lignocelulésicos (MARINELLI et al., 2008; SILVA et al., 2009).

De acordo com Silva et al. (2009, p. 661), “ algumas fibras ocorrem espontaneamente na
natureza, outras sao cultivadas como atividade agricola e ainda h& aquelas que sao

residuos gerados, principalmente, pela agroindustria”.

4.1 FIBRAS LIGNOCELULOSICAS

Essa classe de fibras é composta principalmente por microfibrilas de celulose que sao
mantidas coesas por uma matriz amorfa constituida de lignina e hemicelulose (figura 12),
cuja incumbéncia é agir como barreira natural a degradacao por microorganismos e servir
como protecdo mecanica. Pode-se encontrar também nessa classe de fibras, compostos
inorganicos e moléculas que podem ser extraidas com solventes organicos como
pectinas, carboidratos simples, terpenos, alcaldides, saponinas, polifendlicos, gomas,
resinas, gorduras e graxas (GEHLEN, 2014; SILVA et al., 2009).

Celulose

’.' /
Hemicelulosey/

Figura 12: Estrutura de uma fibra vegetal (In: FILHO, 2011, p. 17).
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Como as fibras lignocelulésicas podem ser retiradas de diversas partes da planta, a
guantidade de celulose, lignina e hemicelulose varia dependendo da fonte em que a
mesma é obtida (tabela 3) (RAZERA, 2006).

Fibra Celulose (%) | Hemicelulose Lignina (%)
(%)
Coco 36 — 53 0,15- 0,25 39-49
Cana de agucar 40 35 15
Sisal 51-78 12 7-14
Juta 61-73 13-20 12 -13
Algodéo 79 — 87 3-10 4—-6

Tabela 3: Composicédo quimica das fibras naturais (In: PIRES, 2009, p.8; TEXEIRA; PIRES; NUNES, 2007,
p. 3).

A celulose (figura 13) € o principal componente estrutural das fibras lignocelulésicas e
fornece forca e estabilidade para as paredes celulares e a fibra como um todo. Sua
unidade repetitiva é constituida de duas moléculas de glicose esterificadas por ligacdes -
1,4 glicosidicas. Esta unidade repetitiva € designada de celobiose e contém seis grupos
hidroxilas que formam ligacdes de hidrogénio intra e intermolecular, havendo em
consequéncia disto, uma forte tendéncia da celulose formar cristais, que a tornam
totalmente insolivel em agua e na grande parte dos solventes organicos. A molécula
pode ter areas ordenadas (celulose cristalina) e outras areas de estruturas desordenadas
(celulose amorfa). A presenca de areas cristalinas e amorfas é responsavel por algumas
variagdes de comportamento fisico (CASTRO, 2009; SILVA et al., 2009).
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Figura 13: Estrutura da Celulose (In: FRANCHETTI; MARCONATO, 2006, 812).

O termo hemicelulose (ou poliose) refere-se ao grupo de polissacarideos de cadeia
ramificada e baixa massa molecular, que estado presentes exercendo a fungéo de agente
de ligacdo entre a celulose e a lignina nas paredes das plantas. Apresenta uma
configuracdo irregular e auséncia de cristalinidade, contribuindo para o aumento de
flexibilidade das fibras e também para o aumento da area especifica ou de ligacdo das
fibras (BENEDETTO, 2015).

7z

A hemicelulose € constituida de varios monossacarideos polimerizados, contendo
carboidratos de cinco carbonos, como a xilose e arabinose, carboidratos de seis
carbonos, como galactose, glucose e manose, acido 4-O-metil glucurdnico e residuos do
acido galactorénico (SILVA et al., 2009). A composi¢do da hemicelulose depende do tipo
de planta, sendo classificadas em xilanas, glucomanas e galactanas, de acordo com o0s
acucares presentes na cadeia principal do polimero. A hemicelulose do bagaco de cana,
por exemplo, é constituido de xilanas (figura 14), um homopolimero unido por ligacées B-
1,4 de xilose, podendo estar ligados a cadeia principal a arabinose, galactose, acido 4-O-

metilglucurénico e grupos acetilados (MORAES, 2010).
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Figura 14: — Estrutura da O-acetil-(4-O-metilglucurdnico)-xilana (In: MORAES, 2009, p. 22)

Considerado o segundo componente mais abundante presente nas plantas, a lignina

(figura 15) possui uma estrutura tridimensional polifendlica, altamente ramificada,
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composta por varias unidades de fenilpropano, que pode conter grupos hidroxila e
metoxila como substituintes no grupo fenil. A presenca da lignina na fibra determina o
aumento da rigidez da parede celular, pois atua como agente fixador entre as células. E
considerada um material amorfo, com alta massa molar e possui comportamento
hidrofébico, o que auxilia na reducéo da permeabilidade da parede celular (ALVES, 2011;
SILVA et al., 2009).
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Figura 15: Estrutura quimica hipotética da lignina (In: ALVES, 2011, 34).

Na classe lignocelulésica destacam-se as fibras de sisal, bambu, coco, cana-de-agucar e
bananeira. Estes tipos de fibras, além de serem abundantes e de facil acesso,
apresentam como maior vantagem o reduzido consumo de energia para a sua producéo,
guando comparado as fibras sintéticas (BARBOSA, 2011).
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4.2. FIBRA DE COCO

A fibra de coco pertence a classe lignocelulésica por ser principalmente composta por
celulose e lignina. Sua obtencdo se da através do subproduto da agroindustria ou do
rejeito pés-consumo da fruta in natura. A fibra é extraida do mesocarpo fibroso da fruta,
podendo também ser extraida do endocarpo. A visualizagdo acontece quando se parte o
coco na secéo transversa da fruta (figura 16) (MARTINS et al., 2013).

Mesocarpo

Epicarpo
Endocarpo

Copra

Figura 16: Corte longitudinal do coco e suas partes (In: RAZERA, 2006, p.8)

A fibra do coco quando comparada as outras fibras vegetais, tem menor percentual de
celulose (36 a 43%), entretanto, a quantidade de lignina (41 a 45 %) representa dois a
guatro vezes os valores existentes em outras fibras, como por exemplo, o sisal. A lignina
encontrada em maior percentual confere uma maior resisténcia e rigidez a fibra do coco
(BENINI, 2011; MARTINS et al., 2013). De acordo com LEITE et al. (2010), “as fibras de

coco verde apresentam baixa densidade, ndo-abrasividade e biodegradabilidade”.

A fibra de coco verde de frutos de 7 a 8 meses de idade é classificada como fibra branca
longa e os valores médios de suas propriedades fisico—quimicas estdo apresentadas na
tabela 4 (SILVA; JERONIMO, 2012).
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Propriedades Valores
pH 5.4
Densidade 70 g/L
Porosidade 95.60%
Retencao de agua 538 mL/L

Tabela 4: Valores médios das principais propriedades da fibra de coco verde (In: adaptado de SILVA;
JERONIMO, 2012, p. 2.196)

A fibra de coco destaca-se por apresentar alta disponibilidade no pais, baixo custo e
propriedades fisico-quimicas adequadas a confeccdo de diversos produtos dentre ele,
cordas, escovas, tapetes, estofamentos automotivos, reforco em compositos, entre outros.
A utilizacdo da fibra de coco é importante, pois diminui a quantidade de residuos e
apresenta um processo barato, natural e renovavel quando trabalhado para a obtenc¢éo de
compositos (CASTILHOS, 2012).

4.3 RESIDUOS LIGNOCELULOSICOS COMO REFORCO EM EMBALAGENS DE
AMIDO

O emprego de fibras vegetais naturais em substituicdo as fibras sintéticas como reforco
de compostos poliméricos tem sido bastante promissor, pois além de melhorar a
biodegradabilidade e as propriedades mecanicas, reduz o impacto ambiental, o custo para
a producédo destes compostos e ndo sdo abrasivas aos equipamentos de processamento
(CAMPOS et al., 2011; LEITE et al., 2010; SILVA; JERONIMO, 2012).

As fibras vegetais estdo entre os materiais de reforco mais estudados em matrizes
poliméricas de amido. A introducéo destas fibras as matrizes poliméricas leva a formacéo
de compdésitos, ou seja, materiais formados por dois diferentes constituintes, que
possuem propriedades diferentes das obtidas a partir dos mesmos componentes puros
(MARENGO; VERCELHEZE; MALLI, 2013).
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De acordo com Debiagi et al. (2012, p. 61), “compdsitos resultantes da adicdo de fibras
vegetais (juta, coco, banana, baga¢o de cana-de-agucar, etc.) a matrizes poliméricas de

amido sdo chamados de “biocompdsitos” e sdo considerados totalmente biodegradaveis”.

As fibras sdo adicionadas as matrizes de polimeros biodegradaveis com a finalidade de
aumentar a resisténcia a umidade e a flexibilidade dos materiais, havendo diversos
estudos que confirmam que a utilizacdo de fibras vegetais melhora as propriedades
fisicas e mecanicas de embalagens a base de amido (SOUZA et al., 2009; MULLER,;
LAURINDO; YAMASHITA, 2009; GUIMARAES et al., 2010).

As propriedades dos compositos poliméricos dependem de alguns fatores, dentre eles, a
interacdo fibra-matriz. Para aumentar esta interacdo, uma das alternativas é modificar
guimica ou fisicamente as fibras antes que as mesmas sejam incorporadas na matriz
polimérica. Por removerem impurezas superficiais, tratamentos quimicos como o alcalino
com NaOH levam a uma superficie rugosa das fibras, intensificando a adesao fibra-matriz
e, melhorando consequentemente, as propriedades mecéanicas dos compositos (CAMPOS
et al., 2011; LEITE et al., 2010).

Silva et al. (2008) verificaram que a alta hidrofilicidade das fibras naturais diminui a
adesao interfacial da mesma com a matriz. Para solucionar este problema foi realizada a
modificacdo da fibra por meio de acetilagdo. Compadsitos de poli(s-caprolactona) e fibra de
coco verde modificadas e ndo modificadas foram estudados e a andlise morfol6gica
confirmou que as fibras modificadas apresentam superficie com maior rugosidade,

diminuindo sua hidrofilicidade, aumentando adesdo matriz-fibra.

Rosa et al. (2009) submeteram fibras de coco imaturo a trés tipos de pré-tratamento
(simples lavagem com agua, mercerizacao e branqueamento) e incorporaram em blendas
de amido e EVOH. Os estudos indicaram que blendas reforgcadas com fibras tratadas por
mercerizacdo obtiveram os melhores resultados, visto que a tensdo na ruptura aumentou
em até 53%, em comparacao aos materiais reforcados com fibras néo tratadas, e em até

33,3%, quando comparada as blendas puras.

Campos et al. (2011) incorporaram fibras de sisal em blenda de amido
termoplastico/policaprolactona 80/20 (TPS/PCL). As fibras receberam quatro tipos de
tratamento: fibra lavada com &gua, lavada com cicloexano/etanol, tratamento alcalino
(NaOH) e tratamento com peroxido alcalino (branqueamento), com a finalidade de

melhorar as interagdes interfaciais entre a fibra e a matriz, e consequentemente, melhorar
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suas propriedades mecénicas. Os resultados indicaram que os compositos com a fibra
branqueada apresentaram os melhores resultados de resisténcia a tracéo e estabilidade

térmica, além da melhora da adesao fibra-matriz.
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5. METODOS DE CARACTERIZACAO DE POLIMEROS

5.1 ESPESSURA

A espessura dos filmes € uma avaliacdo dimensional utilizada para verificar se o filme ira
cumprir as fungdes de conter e proteger um produto quando for usado como embalagem.
Por meio da determinagéo da espessura € possivel avaliar a homogeneidade de um filme.
Variacdes na espessura de um material implicam em um problema no seu desempenho
mecanico e perda de barreira, que comprometem o desempenho da embalagem. A
medida da espessura deve ser realizada em um micrometro analdogico ou digital
(SARANTOPOULOS et al., 2002).

5.2 PROPRIEDADES MECANICAS DE TRACAO

As propriedades mecéanicas de tracdo sdo Uteis para identificacdo e caracterizacdo de
filmes e expressam a resisténcia do material a deformacéo. O ensaio de tracdo de um
filme é feito pela separacdo, a uma velocidade constante, de duas garras que prendem a
extremidades de um corpo de prova, registrando-se ao longo do ensaio a forca ou a
resisténcia que o material oferece a deformacéo. A figura 17 apresenta uma curva
caracteristica da relacdo de tensdo de tracdo versus deformacdo, onde podem ser
calculados a Resisténcia Maxima a Tragdo, Alongamento na Ruptura e Mdédulo de Young
(SARANTOPOULOS et al., 2002).
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Figura 17: Curva caracteristica de tenséo de tracéo x deformacao (In: SARANTOPOULOS et al., 2002,
p. 140)

A resisténcia maxima a tracdo € a resisténcia maxima oferecida pelo material quando
submetido a tracdo. E a relacéo entre a forca medida pela area transversal inicial do corpo
de prova e é expressa em MPa ou N/m?. De forma geral a resisténcia a tracdo é medida
no ponto de ruptura, também chamada de Forca Maxima de Tracdo na Ruptura. O
Alongamento na Ruptura ou percentagem de alongamento indica quanto o material
conseguiu alongar até o momento da ruptura. E medida pela relacdo entre o alongamento
do corpo de prova e seu comprimento inicial, no momento da ruptura
(SARANTOPOULOS et al., 2002).

O Modulo de Elasticidade ou Médulo de Young € a relagdo entre a tenséo de tracdo e a
deformacgé&o na regido linear da curva, ou seja, na regido em que a resposta do corpo de
prova ao alongamento é crescente e proporcional a deformacdo imposta. E considerada
uma das propriedades mais importantes, pois esta relacionada com a rigidez do polimero,
sendo que, quanto maior o valor apresentado, mais rigido o polimero. O valor final dessa
propriedade € obtido pela inclinacédo da curva a baixas deformacdes, ou seja, uma medida
da razéo entre a tensédo aplicada e a deformagéo (JUNIOR, 2006; DALCIN, 2007).
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5.3 PERMEABILIDADE AO VAPOR DE AGUA

Permeabilidade é definida segundo a norma ASTM E96-95 como a taxa de transmisséo
de vapor de agua através da conformidade de area do material plano, a uma determinada
espessura, induzida pela diferenca de pressdo de vapor entre duas superficies
especificas, sob condi¢cdes de temperatura estabelecidas. A analise de permeabilidade ao
vapor de agua (PVA) tem o objetivo de avaliar a difusdo do vapor através dos filmes
produzidos. Essa é medida da facilidade com que um determinado material € penetrado
pelo vapor de 4gua (OLIVEIRA, 2015; MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010).

5.4 ISOTERMAS DE SORCAO

A isoterma é uma analise que fornece informacdes detalhadas da interacdo entre
atividade de 4gua e a umidade de determinado produto, ou seja, é o equilibrio da umidade
de uma amostra em uma determinada temperatura. As isotermas podem variar por conta
de diferentes intervencdes entre a agua e os componentes soélidos e com umidade
diferentes presentes em cada produto. A composi¢cdo quimica, estrutura fisica e os
estados dos ingredientes podem influenciar no formato da isoterma (VELEZ et al., 2011;
ISOTTON, 2013). A figura 18 apresenta o gréfico de isoterma de sor¢cdo de filmes de
amido de mandioca plastificados com diferentes teores de glicerol, em um estudo
realizado por Shimazu; Mali e Grossmann (2007). O referido grafico esboca a umidade de

equilibrio com a atividade de agua.

Umidade de equlibrio
(g agua/100 g filme seco)
=

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1,0
Atividade de agua (Aa)

Figura 18: Esbocgo do gréafico da isoterma (In: Shimazu; Mali e Grossmann, 2007, p. 83).
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A temperatura tem que ser especificada e mantida constante durante analise, pois afeta
sobre a atividade de agua e as mobilidades das moléculas (VELEZ et al., 2011).
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6. BIODEGRADACAO: UM TEMA PARA O ENSINO DE QUIMICA

A quimica tem uma base que se resume em trés eixos fundamentais: transformacdes
guimicas, materiais e propriedades, e modelos (PEREIRA, 2014). O aluno quando esta
cursando o ensino médio, deve ganhar uma compreensdo dos processos quimicos em
estreita relagdo com suas aplicacdes tecnologicas, ambientais e sociais, podendo tomar
decisdes de maneira responséavel e critica, bem como emitir juizos de valores, em nivel
individual ou coletivo (CURRICULO DO ESTADO DE SAO PAULO).

O aprendizado de quimica ndo € memorizar formulas, decorar conceitos e resolver um
grande numero de exercicio. Aprender quimica resume-se em entender como essa
atividade humana tem se desenvolvido ao longo dos anos, como 0s seus conceitos
explicam os fenbmenos que nos rodeiam e como podemos fazer uso de seu
conhecimento na busca de alternativas para melhorar a condicdo de vida do nosso
planeta (SANTOS et al., 2008).

O curriculo de quimica tem sido voltado para memorizacéo e descri¢cao, buscando mais a
classificacdo e o enquadramento do que é a integracdo e a articulacdo entre as disciplinas
(RIBEIRO; FANTINEL; RAMOS, 2012). A proposta curricular de quimica do estado de
Sao Paulo, lancada em 1978, tem como principal foco a necessidade do uso de
laboratério nas escolas, além de destacar a importancia da compreensdo do processo de
producdo do conhecimento cientifico e o cotidiano como um critério para a selecdo dos
conteudos, sendo a contextualizacdo no ensino de quimica discutida por muitos autores
com base nos parametros curriculares nacionais. O desenvolvimento de novas
metodologias como jogos educativos, recursos didaticos, analogias, utilizacdo de videos e
experimentacdo vem sendo discutida para a melhor aprendizagem do aluno (SANTOS;
AQUINO; GUEDES, 2011; CURRICULO DO ESTADO DE SAO PAULO).

Utilizar diferentes estratégias pedagogicas € um compromisso com a melhoria do
processo de ensino e aprendizagem em Quimica justificando a necessidade do professor,
uma vez gue este processo acontece com a sua pratica em sala de aula. No ensino medio
uma forma de abordagem de conceitos quimicos é através da construcdo e uso de mapas

conceituais, que evidenciam significados, assim sendo um modelo que mostra as relagoes
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significativas entre os conceitos mais importantes, tendo um determinado assunto como
tema central (GALAO et al., 2003).

Segundo Pontes et al. (2008), os alunos do ensino médio tem a aprendizagem de quimica
para possibilitd-los a capacidade de associar os conteddos que o docente vem
ministrando ao longo do ano letivo com sua realidade local para que possam julgar, com
fundamentos, as informacdes adquiridas na midia, na escola, com pessoas etc. O aluno,
com essa condi¢cdo tomara sua deciséo e, dessa forma, interagird com o mundo enquanto

individuo e cidadao.

Alunos do 2° ano do Ensino Médio tém como parte da matriz curricular o aprendizado de
biodegradacéo, que podem ser abordados por inUmeras aulas tedricas, praticas e até
mesmo com jogos ludicos, buscando lembrar que a ludicidade também € importante para
0 processo de aprendizagem, sendo que 0s jogos ladicos apresentam perguntas
referentes ao contetido da aula (ALMEIDA; FALCAOQ, 2012).

Neste contexto, o tema polimeros biodegradaveis, além de fazer parte da matriz curricular
do ensino médio também esta diretamente ligado ao cotidiano do aluno, podendo ser
abordado na forma de aulas tedricas, jogos ladicos ou através de experimentos. A
experimentacdo, abordando temas do cotidiano é uma estratégia eficiente, visto que se
estabelece uma relacdo entre o que o aluno ja sabe e aquilo que o aluno esta comecando
a aprender, o que torna o processo de aprendizado mais significativo (GUIMARAES,
2009).

Desta forma pode-se abordar com os estudantes do ensino médio, através de aulas
tedricas, a importancia dos polimeros para os dias atuais, assim como seus impactos
ambientais, uma vez que a grande maioria desses compostos levam muitos anos para se
biodegradar. Como a biodegradacao nos polimeros convencionais € lenta, seu descarte
inadequado gera uma enorme quantidade de residuos solidos, que por sua vez podem
levar a um desequilibrio ambiental (COSTA, et. al, 2015). Polimeros que ndo podem ser
reciclados permanecem indefinidamente em aterros sanitarios ou necessitam de
tratamento especial, como a incineracdo, pois seu impacto ndo se limita somente ao solo
(NEVES; PIRES, 2011).

Uma vez discutido o impacto ambiental que os polimeros convencionais podem causatr,
pode-se abordar a importancia dos produtos biodegradaveis para o meio ambiente, visto

gue os mesmos sao materiais de decomposicao natural, que se decompdem com apoio
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de bactérias e de fungos, tendo como maior beneficio a decomposi¢cdo completa e bem
mais rapida (VICENTI, 2014, SAEMI, 2014). Apés esta abordagem € possivel apresentar
a figura 19, que descreve de forma simplificada a biodegradacéo de restos de arroz (rico

em amido) e citar que o amido é um polimero natural.

agua, enzimas 02, microrganismos

(CsH10Os), mmmmmmml>n C;H,,O; > CO,+H,0

amido glicose

Figura 19: Reacédo de hidrdlise e respiracao (In: CARVALHO, 2008, p. 1).

Depois se pode apresentar diversos outros exemplos de polimeros biodegradaveis e
discutir que as pesquisas neste setor estdo cada vez mais intensas, e que estes
polimeros apresentam um futuro promissor, ndo apenas em relacdo a parte ambiental,
como também do desenvolvimento de novas tecnologias, com grande enfoque na area
médica. Pode-se ainda abordar que a producdo e o desenvolvimento destes polimeros,
em comparacdo com 0s polimeros convencionais, ainda sdo elevados, sendo esta uma

das desvantagens na producao destes materiais (OLIVEIRA et al. 2014).

E possivel discutir que alguns produtos, como por exemplo, produtos de limpeza e os
plasticos produzidos a partir de Oleo vegetal, sdo biodegradaveis. Esses utilizam
compostos naturais e se decompdem facilmente na natureza, ja as pilhas e baterias por
serem descartaveis, acabam trazendo uma frequente incidéncia de agressdo a natureza
devido aos metais pesados na sua composicdo e nao terem composicao biodegradavel.
Por esses motivos, o descarte de tais produtos deve acontecer em lugares adequados
para que nao afete o meio ambiente (CLEIDE, 2013).

Outro assunto que pode ser abordado é a influéncia da cadeia carbbnica na
biodegradabilidade dos detergentes. Estes materiais quando apresentam cadeias
ramificadas ndo sédo biodegradaveis. Assim, substituir a cadeia ramificada por cadeias
lineares é uma forma de melhorar a biodegradabilidade dos mesmos. Detergentes nao-
biodegradaveis se acumulam nos rios, formando uma camada de espuma que bloqueia a

entrada de gas oxigénio na agua, devido as enzimas presentes na agua ndo reconhecem
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as moléculas de cadeias ramificadas, presente nesses detergentes, o que impossibilita
sua biodegradacao (KIRCHMAYER, 2015).

Outra atividade que pode ser desenvolvida € sugerir aos alunos uma pesquisa sobre a
aplicacao dos polimeros naturais no cotidiano e depois realizar um estudo dos rétulos dos
alimentos que apresentam biopolimeros em sua composi¢cdo. Polimeros como amido,
quitosana, xantana e gelana sdo componentes de varios alimentos, e isto possibilita uma
abordagem tematica para o contetudo: polimeros naturais. A partir da analise dos
componentes presentes nos rétulos dos alimentos é possivel desenvolver uma aula sobre
os polimeros biodegradaveis, descrevendo sua estrutura, definindo o que é
biodegradacdo, apresentando os diferentes tipos de polimeros biodegradaveis e
mostrando aos alunos que estes produtos estdo presentes no seu dia-a-dia. E possivel
estudar rotulos como: amido de milho, gelatina, leite com soja e suplemento alimentar
(SANTOS, AQUINO, GUEDES, 2011).



7.  MATERIAIS E METODOS

7.1. MATERIAIS

- Bastéo de vidro. - Placas de acrilico (10 x 20 cm)
- Béquer de 2000, 600 e 250 mL. - Termometro 110°C.

- Espétula. - Peneira de 60 mesh.

- Pinca stainless LB2 — S4. - Cépsula de permeabilidade.

- Erlenmeyer de 250 mL - Liquidificador.

- Tubo de ensaio. - Dessecador.

- Funil de Buchner. - Kitassato de 500 mL.

- Coco Verde.

7.2 EQUIPAMENTOS

- Balanca semi—analitica (Tecnal — B-TEC1300).
- Agitador magnético (Tecnal — TEQ85).

- Agitador mecanico (Fisaton - 715).

- Balancga analitica (Bel — M214Ai).

- Estufa com circulagéo de ar (Marconi - MA035).
- Banho ultrassénico (Kondortech — SD4860).

- Bomba de vacuo (Tecnal — TE058).

- Micrémetro Digital (Starret, Brasil, resolugéo 0,001).

48
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- Texturémetro (Stable Micro System, modelo TA TX2i, Inglaterra).

- Gerador de isotermas AquaSorp (DecagonDevices, EUA)

7.3 REAGENTES

- Amido de mandioca nativo (Tereos). - Acido sulfarico (Synth).

- Glicerol (Dinamica). - Hidréxido de sédio (Dinamica)
- Sorbato de Potéassio (Dinamica). - Oleo de Silicone (Synth)
- Goma Guar

7.4. METODOS

O coco verde foi obtido de um comércio da regido de Assis-SP. O amido de mandioca foi
gentilmente cedido pela Tereos Syral (Brasil).

7.4.1 Preparo da fibra de coco verde

Inicialmente foram separados trés cocos, os quais foram partidos na transversal para
retirada da fibra (figura 20). Essa fibra foi retirada com cuidado, lavada em agua corrente
e escorrida em peneira (figura 20). Ap6s a lavagem, foram secas em estufa de circulacao
de ar a 60 °C por 48 horas. Depois as fibras foram trituradas em processador. Apos a
moagem as fibras foram passadas em peneira de 100 mesh, obtendo-se fibras com um

tamanho aproximado de 0,149 milimetros.
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a) b)

Figura 20: a) Corte transversal; b) Fibras retiradas e lavadas.

7.4.2 Preparacéao dos biofilmes de amido de mandioca reforgcados com fibra de coco
verde por casting

Os filmes foram produzidos pela técnica do tipo casting, com amido de mandioca (3 g de
amido/100g solucéo filmogénica), empregando glicerol como plastificante (30g/100g de
amido), fibra de coco verde, sorbato de potassio e goma guar (0,01g/g amido) para evitar
a sedimentacéo das fibras. Foram realizadas quatro formulagdes para os filmes, variando
a concentragdo de fibras e sorbato de potassio, conforme descrito na tabela 5. As
solucdes filmogénicas contendo amido, plastificante, goma guar e fibra foram aquecidas
de 30 a 95°C, mantidas a 95°C por 10 minutos, sob agitacdo constante em agitador
magnético. Apos gelatinizagdo adicionou-se o sorbato de potdssio. Em seguida, cada
solucao filmogénica foi espalhada em placa de acrilico (10 x 20 cm) e o material foi seco
em estufa de circulagdo de ar a 40 °C por 20 horas. Para a realizacdo das andlises, 0s
filmes foram condicionados por um periodo de 48 horas, em dessecadores, sob umidade
relativa de 53% e temperatura de 25 °C (£ 2). A figura 21 demonstra o fluxograma dessa

técnica.
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Amido + fibra |[£J]U[M Goma Guar |

[ Gelatinizacao

Sorbato de K ]I —_— U

[ Secagem ]I — I

Figura 21: Fluxograma da técnica de casting para producéo dos filmes ativos

Amido _ Sorbato de Fibra de coco
Glicerol o
) (9/100g de Potéassio verde
Formulagao (9/100g de
solucéo . (9/100g de solucéo (g/100g de
. . amido) : . .
filmogénica) filmogénica) amido)
FC 3 30 0,0 0
F5 3 30 0,25 5
F10 3 30 0,50 10
F15 3 30 0,75 15
F20 3 30 1,00 20

Tabela 5 - Formula¢des dos filmes biodegradaveis
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7.4.3 Caracterizacao dos Biofilmes

Os filmes foram caracterizados quanto a espessura, propriedades mecanicas,

permeabilidade ao vapor de agua (PVA) e isotermas de sorcgéao.

7.4.3.1 Espessura

A espessura dos filmes foi determinada com auxilio do micrdmetro digital (Starret, Brasil,
resolucéo 0,001). A espessura final foi a média aritmética de 5 medidas aleatérias sobre a

area do filme.

7.4.3.2 Propriedades Mecanicas

Para os testes de tracdo foi utilizado o texturbmetro (Stable Micro System, modelo TA
TX2i, Inglaterra) de acordo com o método da American Society for Testingand Material
(ASTM D-882-02, 2002). As amostras foram cortadas nas dimensdes de 50 mm x 25 mm
e condicionadas em 53% de Umidade Relativa (UR) (solugdo saturada de Mg(NO3), a
25°C, por 48 horas antes da realizacdo dos ensaios. A seguir foram ajustadas as garras
pneumaticas do equipamento com distancia entre as garras de 30 mm e a velocidade de
tracdo de 50 mm.min™. As propriedades de tracdo determinadas foram resisténcia a
tracdo (MPa), alongamento na ruptura (%) e modulo de Young (MPa). Para cada

tratamento foram preparados 10 corpos de prova.

7.4.3.3 Permeabilidade ao vapor de agua

A permeabilidade ao vapor de agua (PVA) foi determinada gravimetricamente de acordo
com o método da ASTM E-96-(00) (2000) com algumas modificagcbes. O material,
previamente condicionado por 48 horas em umidade relativa (UR) de 53% (solucéo

saturada de (Mg(NOs3),), foi fixado na abertura circular (60 mm de diametro) da capsula de
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permeabilidade, empregando-se graxa de silicone para garantir a migracdo de umidade
exclusivamente através do filme. O interior da capsula foi parcialmente preenchido com
CaCl;(0% de UR) e o sistema foi introduzido no dessecador contendo solucdo saturada
de NaCl (75% de UR) criando um gradiente de UR para a passagem de vapor de agua
para o interior da capsula. Foram realizadas sete pesagens sucessivas, em intervalos de
tempo de 24 horas. O ganho de massa (m) foi graficado em funcdo do tempo (t), e entdo
foi determinado o coeficiente angular (m/t) e a taxa de permeabilidade ao vapor de agua
(TPVA) dada pela Equacéo 1

PVA =M, L

t A [Eq 1]

Onde A é a area de permeacdo do corpo de prova (m?).

Para cada formulacdo desenvolvida, o ensaio foi realizado em duplicata. A

permeabilidade ao vapor de agua foi obtida pela Equacéo 2:

TPVA xe
X(URl—URZ

PVA =
100 j [Eq. 2]

Onde e € a espessura média do corpo de prova (m), ps presséo de saturacdo de vapor a
temperatura do ensaio (Pa), UR; é a umidade relativa no interior do dessecador em % e

UR; é a umidade relativa no interior da capsula em %.

7.4.3.4 Isotermas de Sorcao

As amostras dos filmes foram finamente cortados e desidratados e deixados em
dessecador contendo CaCl, anidro, que manteve a umidade relativa (UR) préxima a 0%.
ApOs este periodo, as amostras foram colocadas individualmente em um equipamento
gerador de isotermas AquaSorp (DecagonDevices, EUA) que opera pelo método de

isotermas por ponto de orvalho dindmico. Uma quantidade de aproximadamente 500 a
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800 mg de cada amostra foi colocada no compartimento especifico. A varredura no ciclo
de adsorcéo foi realizada na faixa de 0,30 a 0,80 de atividade de agua a uma temperatura
de 25°C.
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8. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os filmes obtidos com adicdo de fibra apresentaram sulcos aparentes de glicerol, n&o
havendo homogeneidade nos mesmos. Contudo, se apresentaram sem ondulacdes,
rupturas ou fraturas apés a secagem (figura 22). Os filmes apresentaram boa
manuseabilidade e depois de serem retirados das placas puderam ser manipulados sem
gualquer risco de ruptura. Este comportamento n&o foi observado no filme controle (FC -
sem adigéo de fibras) e no filme com 5% de fibra. Estes filmes se apresentaram bastante
higroscopicos, o que dificultou a manuseabilidade e impossibilitou a caracterizacao de

ambos.

F5 F10 F15 F20

Figura 22: Filmes produzidos.

As fibras de coco foram peneiradas com o objetivo de se obter fibras de mesmo tamanho.
Entretanto, observou-se apés passagem das fibras em peneiras de 100 mesh que as
mesmas nao apresentavam o mesmo comprimento. Esta falta de homogeneidade levou a

interferéncias nas propriedades mecanicas.

A espessura dos filmes variou de 0,187 a 0,216 mm (tabela 6) e os filmes com 10% de

fibras tiveram a menor espessura. A quantidade de solucdo filmogénica adicionada nas
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placas foi a mesma para as diferentes formulacdes, desta forma, os filmes com maior

concentragéo de fibras, tiveram também a maior espessura.

Formulacéao Espessura (mm)
FC -
F5
F10
0,187 (x0.02)
F15 0,214 (+0.01)
F20 0.216 (x0.01)

Tabela 6 — Valores de espessura dos filmes

A inclusédo de fibras de coco alterou as propriedades mecanicas dos filmes (tabela 7),
observando-se redugfes na resisténcia méaxima a tracdo e no alongamento na ruptura,
com o aumento de porcentagem das mesmas. Esta reducdo pode ser explicada
considerando aspectos estruturais, devido a fraca interacdo das fibras de coco com a

matriz polimérica.

- nc Resisténcia Alongamento na Modulo de
ormulagao Maxima a ruptura Young* (MPa)

Tracgao (%)
(MPa)

FC - - -

F5 R - -

F10 1,180 (+0,2) 90,437 (+12,6) ]

F15 0,678 (20,2) 48,310 (+5,58) ]

F20 0,556 (+0,2) 35,72 (+8,00) ]

Tabela 7: Propriedades mecénicas dos filmes

De acordo com Mantia e Morreale (2011), a preparacdo de polimeros pela técnica de
casting, reforcados com fibras lignocelulésicas geralmente resulta em fibras dispersas
fisicamente na matriz polimérica e na maioria das vezes, com pouca adeséao e afinidade,

gerando propriedades mecéanicas deficientes.



57

Para a utilizacdo de filmes biodegradaveis como materiais de embalagem, é necessario
gue 0os mesmos sejam resistentes a ruptura e flexiveis. Estas caracteristicas mecanicas
permitem que o produto embalado se mantenha integro e protegido durante 0 manuseio e
transporte e a embalagem se adapte a eventuais deformacdes evitando danos
mecanicos. Estas caracteristicas de resisténcia dependem das propriedades de cada
componente do filme e suas interacdes. Nos filmes em estudo néo foi possivel medir o
Modulo de Young (Modulo de Elasticidade) devido ao fraco alongamento no ponto de
escoamento (Aesc), demonstrado teoricamente pela figura 17 (SARANTOPOULOS et al.,
2002). A baixa linearidade da curva impediu a realizacdo dos calculos com precisdo. Esta
variacdo pode ser atribuida a falta de homogeneidade no tamanho das fibras do filme,

havendo uma ruptura mais rapida onde ha uma fibra mais longa

Para que haja uma melhor uniformidade no tamanho das fibras, ocasionando assim uma
melhora na elasticidade dos filmes seria necesséario o tratamento das mesmas. Varios
autores (ROSA et al., 2009; CAMPOS et al, 2011) relatam importante melhora ndo sé no
modulo de Young, mas nas propriedades mecanicas em geral, visto que o tratamento
diminuiria ndo s6 o tamanho das fibras, mas também o teor de lignina nas mesmas, o que

aumentaria a interacao fibra-glicerol-matriz polimérica.

A tabela 8 mostra que a permeabilidade ao vapor de 4gua diminui com o aumento da
concentracao de fibra como citado na literatura. Segundo Muller (2007) a adi¢céo de fibras
acarreta diminuicdo da permeabilidade ao vapor de agua devido ao seu carater mais

hidrofébico se comparado com o amido.

Formulacdo Permeabilidade ao vapor de agua (g/m.Pa.dia)

FC -
F5 -
F10 2,95 E-06
F15 2,28 E-06
F20 1,97 E-06

Tabela 8: Permeabilidade ao vapor de agua dos filmes (0-75 % UR)

O grafico de isotermas de sorcdo de agua a 25°C (Figura 23) mostra que o filme F20 teve
menor ganho de agua em todas as atividades de agua (aw) quando comparado com 0s
filmes F15 e F10. Mesmo com baixa interacdo entre a matriz de amido/fibra observado

pelas propriedades mecéanicas, o filme com maior teor de fibras absorveu uma menor
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guantidade de agua. A reducdo da umidade de equilibrio de filmes de amido/fiimes de
amido adicionados de fibras foi relatada por alguns pesquisadores, que atribuiram esse
comportamento as interacdes entre as fibras e os sitios hidrofilicos do amido, substituindo
as ligacBes amido-agua (AVEROUS et al., 2001; MULLER et al., 2009). De acordo com
esses autores, requer-se maior energia para a adsorcdo molecular nos sitios ativos, o que
esta de acordo com o aumento do grau de hidrofobicidade da amostra.

11 4

95 -

8 ——15%

Umidade (%Bs)

——20%
10%

6,5 -

0,38 0,43 0,48 0,53 0,58 0,63 0,68 0,73 0,78 0,83 0,38

Atividade de dgua (aw)

Figura 23- Grafico de Isotermas de Sor¢éo de agua a 25°C

O controle da atividade de agua (aw) € um dos parametros mais importantes para a
conservagao de alimentos. De acordo com Machado et al. (2014), “a aw é considerada
como um parametro inteiramente ligado a umidade do alimento, o que permite determinar

a sua capacidade de conservacdo, de propagacdo microbiana e de acontecimento de
reagdes quimicas”.

Se a quantidade de agua livre em embalagens para produtos alimenticios é reduzida, ha
uma diminuicdo da disponibilidade de agua para o crescimento de microorganismos, 0
que evitaria alteracdes quimicas indesejaveis para o0 armazenamento dos produtos.
Produtos que apresentem valores de aw inferiores a 0,600 s&o relativamente protegidos
contra contaminacdo microbiano, ao passo que a proliferacdo de microorganismos
especificos pode acontecer em valores superiores a 0,600. Tendo em vista que a agua

migra de areas com altos valores de aw para areas de baixos valores de aw, é essencial
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possuir valores baixos para este parametro quando a embalagem for utilizada para
produtos alimenticios (MACHADO et al., 2014).
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9. CONSIDERACOES FINAIS

A inclusao de fibra in natura de coco verde em filmes biodegradaveis produzidos de amido
de mandioca/glicerol alterou as propriedades mecanicas dos filmes, reduzindo a
resisténcia maxima a tragdo e o alongamento na ruptura, com o aumento de porcentagem
das mesmas. Contudo, observou-se melhora das propriedades de barreiras, quando

comparado com filmes exclusivamente de amido/glicerol.

Os resultados indicam que a reducdo da resisténcia maxima a tracdo e do alongamento
na ruptura é decorrente da fraca interacao das fibras de coco com a matriz polimérica e
gue a falta de homogeneidade no tamanho das mesmas impossibilitou a medida do
Médulo de Young. Para melhorar a interacdo entre a fibra e a matriz polimérica e obter
fioras com maior uniformidade de tamanho, melhorando assim as propriedades
mecanicas, € necessario uma modificagcdo quimica ou fisica das fibras, antes de serem
incorporadas a matriz polimérica. J4 a diminuicdo da permeabilidade ao vapor de agua
com o aumento de adicdo de fibras, € devido ao seu carater mais hidrofébico se

comparado com o amido.
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