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RESUMO

O acumulo de residuos plasticos associado a falta de politicas efetivas de
reciclagem tem gerado enorme impacto ambiental. Este problema tem
impulsionado a pesquisa por materiais alternativos, como o amido de mandioca
para a producdo de embalagens biodegradaveis. Contudo, estas apresentam
limitacdes nas propriedades mecéanicas e de barreira quando comparadas as
embalagens tradicionais. Para contornar tais limitacdes, trés diferentes
argilominerais: Caulinita (Cau), Haloisita (HNT) e Hidrotalcita (HDL), foram
incorporados ao amido, para obtencdo de nanocompoésitos via casting. As
propriedades mecéanicas e opacidade dos filmes foram testadas através de
ensaios de tracdo e analise colorimétrica, respectivamente. A adicdo de 3% das
nanoparticulas tornou a matriz de amido mandioca mais rigida com maior
aumento no modulo eléstico e resisténcia a tragdo pelo uso da Cau, com perda
na elongagé&o na ruptura. Em razéo da pequena quantidade de carga adicionada,
nao houve alteracao significativa na opacidade dos filmes preparados com Cau
e HNT.
Palavras-chave Bioembalagens, nanocompdsitos, amido de mandioca,

nanoparticulas, propriedades mecanicas.

INTRODUCAO

Os polimeros sao amplamente utilizados na protecédo e preservagao de
alimentos, cosméticos, medicamentos e produtos quimicos (1). No entanto, os
polimeros tém baixa biodegradabilidade uma vez que ndo podem ser
degradados por processos fisicos, quimicos ou enzimaticos comuns que
ocorrem na natureza (2). Como consequéncia, a maior parte dos residuos

gerados sao descartados em aterros sanitarios ou incinerados causando
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poluicdo do solo, agua e ar que ameagam a saude humana e 0 meio ambiente
(3). Uma das maiores preocupagdes atualmente reside em torno da alta
quantidade de microplasticos, a qual estima-se que 8 trilhdes sejam liberados
em aguas residuais todos os dias, sendo encontrados nos corpos de animais
marinhos e passando pela cadeia alimentar (4). Sendo assim, com o aumento
da producao global de plasticos, que em 2019 atingiu cerca de 460 milhdes de
toneladas, este problema exige solugdes imediatas (5).

Uma das estratégias mais eficazes para reduzir o problema da poluigao
por plasticos € desenvolver materiais biodegradaveis que possam substitui-lo
(6). Atualmente, a pesquisa em materiais biodegradaveis se concentra
principalmente em polimeros sintéticos como o acido polilactico (PLA) (7), alcool
polivinilico (PVA) (8), policaprolactona (PCL) (9), acido butilico succinico-butilico
adipato (PBSA) e poli(adipato butileno tereftalato) (PBAT) (10). No entanto,
diversos polimeros naturais também tem se destacado como matérias-primas
para a constru¢ao de materiais biodegradaveis, como proteinas (11) (proteina do
soro do leite, proteina de soja, de seda), polissacarideos (quitosana, celulose,
amido) e lipidios (cera de abelha, acido laurico) (12).

Entre os materiais biodegradaveis naturais, aqueles a base de amido
mostram-se promissores por serem abundantes, sendo a principal reserva
energética de plantas superiores, sendo encontrado em caules, graos e frutos
de todas as plantas que possuem folhas verdes (13). Trata-se do principal
carboidrato da alimentagcdo humana, ja que esta presente no arroz, milho,
mandioca, cevada, entre outros (14). Além disso, possuem baixo custo, sao
atoxicos, renovaveis e biocompativeis (15).

O amido é um polimero que consiste em longas cadeias de moléculas de
glicose unidas por ligagdes glicosidicas cuja férmula quimica é (CeH1005)n. No
nivel molecular, 0 amido € composto por dois constituintes poliméricos principais
(amilo e amilopectina), cujas propriedades e propor¢des variam dependendo da
fonte, assim como a forma em que os granulos podem ser encontrados sendo
esféricos, ovais ou irregulares com diametro variando de cerca de 0,1 a 200 um
(16).

Para que o amido apresente caracteristicas viscoelasticas e possa ser
transformado em um biofilme, torna-se necessario realizar o processo de

gelatinizagdo, no qual ele é aquecido em um meio aquoso, 0 que garante que
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algumas das ligagbes de hidrogénio, que formam o granulo, sejam rompidas,
levando a agua para o interior da molécula. Esse processo de gelatinizagao
ocorre em presencga de um plastificante, normalmente o glicerol (17), o qual atua
na reducao da temperatura de fusdo (Tm), sendo esta superior a temperatura de
degradagao quando o amido encontra-se em sua forma pura.

Apesar da capacidade de biodegradagao dos filmes a base de amido, sua
aplicagdo comercial tem sido limitada em virtude de suas propriedades
mecanicas e de barreira inadequadas, quando comparadas aos polimeros
tradicionais como polietileno (18). Sendo assim, uma das alternativas para
contornar estas desvantagens € a obtengcdo de nanocompdsitos a partir do
emprego de baixos teores de nanoparticulas (19), como a montmorilonita,
grafeno, caulinita (Cau), Haloisita (HNT) e hidréxidos duplos lamelares (HDL).

A caulinita € um mineral classificado como um aluminosilicato 1:1, com a
férmula quimica Al2Si205(OH)s. Apresenta estrutura lamelar, composta por
camadas alternadas de tetraedros de silica e octaedros de aluminio, além de
grupos hidroxilas presentes na superficie que contribuem para sua capacidade
de formar ligagdes de hidrogénio e influenciam suas propriedades de adsorgéo
e interagdo com outras substancias (20).

A HNT também € um tipo de aluminosilicato 1:1 do grupo do caulim, com
uma composic¢ao de Al2Si205(0OH)4.nH20, mas apresenta morfologia em formato
de nanotubos cujo comprimento encontra-se na faixa de 1 a 15 uym, didmetro
interno variando de 10 a 30 nm e diametro externo de 50 a 70 nm (21). Sua
estrutura quimica € composta por grupos aluminol localizados no interior dos
nanotubos, enquanto que na superficie externa encontram-se os grupos siloxano
com alguns grupos silanol/aluminol localizados nas arestas (22).

Ja a HDL, é uma argila natural, também conhecida como hidrotalcita,
contem cations de magnésio e aluminio com anions carbonato intercalados entre
suas lamelas com férmula quimica MgsAl2(OH)16C0O3.4H20. A hidrotalcita tem
sua estrutura derivada da brucita, um mineral de formula minima Mg(OH)2, no
qual os cations magnésio estdo localizados no centro de octaedros, que
possuem anions hidroxila em seus vértices. Esses octaedros compartilham suas
arestas formando camadas planas e neutras, que sao unidas por ligacbes de
hidrogénio (23).
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Em razao das caracteristicas quimicas das trés argilas, espera-se que um
bom nivel de dispersao seja alcangcado, e consequentemente uma interagao
efetiva com as cadeias poliméricas do amido. Sendo assim, o objetivo deste
trabalho é avaliar as propriedades mecanicas e opacidade dos biofilmes de
amido reforgcados com as argilas de forma a se obter um material com

desempenho satisfatério para ser empregado na industria de embalagens.

MATERIAIS E METODOS
Os materiais utilizados na preparagcao das amostras foram:
« Amido de mandioca em pd, comercialmente disponivel.
« Gilicerol e acido citrico produzidos pela Nuclear.
o Caulinita e Haloisita, comercializadas pela Sigma Aldrich.
« Hidréxidos duplos lamelares, comercializado pela Kisuma Chemicals.
Preparo dos nanocompasitos
Os filmes a base de amido de mandioca foram preparados usando o
método via casting. Inicialmente a solugdo de amido e agua, foi aquecida até
70°C, sendo adicionado o glicerol e acido citrico e as nanoparticulas. Manteve-
se em agitacdo magnética até a temperatura de 90°C. Apds, as solugdes foram
vertidas em placas de Teflon e secas em estufa a 40°C por 24 horas e entao
armazenadas em sacos de polietileno de baixa densidade em temperatura
ambiente. Os codigos e concentragdes das amostras sdo apresentados na
Tabela 1.
Tabela 1 — Cédigo e concentragdo das amostras
Amostras Amido Glicerol Acido Cau HNT LDH

(%) (%) citrico (%) (%) (%)
(%)

A 74 25 1 - - -
ACau 71 25 1 3 - -
AHNT 71 25 1 - 3 -
AHDL 71 25 1 - - 3

Caracterizagao dos nanocompdsitos

Propriedades mecanicas
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Ensaios de tracéo foram realizados de acordo com a norma ASTM D-882-
91 (1996), utilizando-se uma maquina de ensaio Universal (Instrol), com algumas
alteragbes. Foram testados dez corpos de prova por amostra, com as dimensdes
de 50 x 20mm, apds condicionadas em URE 53% por 48 horas. Durante a
analise, as amostras foram ajustadas as garras pneumaticas do equipamento,
sendo a distancia estabelecida entre elas de 30mm e velocidade de tracao de
0,8 mm/s, utilizando-se célula de carga de 5N. As propriedades de tragéo
determinadas foram tens&do maxima na ruptura (ob), alongamento na ruptura (g)
e modulo de Young (E).

Analise colorimétrica

A andlise de cor foi realizada utilizando-se um colorimetro Delta Color
(modelo Colorium 1). Neste ensaio obteve-se as coordenadas L*a*b*, onde: L*
é a luminosidade; a* é a coordenada vermelho/verde e b* é a coordenada
amarelo/azul. O calculo da diferencga total da cor de cada amostra em relagéo ao

padrao (amostra A) é realizado conforme abaixo.

AE = {/AL2 + Aa? + Ab?
Onde:
AL = diferenga em mais claro e escuro (+ = mais claro, - = mais escuro);
Aa = diferenca em vermelho e verde (+ = mais vermelho, - = mais verde);
Ab = diferenca em amarelo e azul (+ = mais amarelo, - = mais azul);

AE = diferenca total de cor.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Propriedades Mecanicas

Tabela 2: Resultados das propriedades mecanicas dos nanocompositos.

Amostras E (MPa) (IV(I;IEa) € (%)
A 2,841 1,2+0,4 244153
ACal 77+13 2,610,5 100438
AHNT 71 2,5+0,6 273425

AHDL 60+2 2,4+0,5 83+11
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Os nanocompositos, independente da nanoparticula utilizada
apresentaram aumentos no moédulo elastico e resisténcia a tragdo (Tabela 2).
Este comportamento das propriedades mecéanicas € corroborado por varios
autores que trabalharam com incorporagdo de nanoparticulas em filmes de
amido (24, 25). O aumento na rigidez da matriz de amido foi superior pelo uso
da Cau e HDL quando comparadas a HNT. No entanto, o uso da HNT promoveu
um melhor balango entre rigidez e flexibilidade, uma vez que houve aumentos
simultdneo do modulo elastico e alongamento na ruptura. Este resultado indica
que um bom nivel de compatibilidade foi alcancado entre a HNT e as cadeias do
amido, dada a similaridade entre suas estruturas quimicas.

Outro fator que pode ser considerado é a presenca do glicerol ao
comparar com os resultados observados por Silva e colaboradores (26). Neste
trabalho, foi utilizada uma concentragdo menor (20%) e 2% de HNT. Os
resultados obtidos ndo mostraram aumentos no mdédulo elastico dos filmes

produzidos, além de redugao da elongacgao na ruptura.

Analise Colorimétrica
Os resultados da analise de cor comparativa entre o padrao (A) e as
amostras contendo as nanoparticulas sdo apresentados na tabela 3.

Tabela 3 — Resultados da analise comparativa de cor.
Amostra AL Aa Ab AE

ACal -0,5 £ 0,02 -0,6 £ 0,11 2,1+0,05 1,4 £ 0,01
AHNT -0,3 £ 0,01 0,09 + 0,02 1,9+0,02 1,2+0,03
AHDL  -4,28 +0,08 -0,5 £ 0,04 2,4 +0,01 3,5+0,20

Os valores de AL diminuem com a adicdo das nanoparticulas,
evidenciando que ha um escurecimento em relacdo a amostra padrdo. Contudo,
essa reducdo € maior para a amostra contendo HDL, sendo possivel visualizar
a olho nu a mudanca na aparéncia do filme obtido (Fig.1). Da mesma forma, AE
também aumenta pela adicdo das nanoparticulas, evidenciando que a diferenca

total de cor aumenta em relagéo a amostra padréo.
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Figura 1: Amostras de amido analisadas no ensaio colorimétrico
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CONCLUSOES

A incorporagdao de nanoparticulas € uma alternativa interessante para
melhorar as propriedades mecénicas dos filmes de amido, tornando-os mais
rigidos.

Sendo assim, os resultados obtidos indicam o potencial da incorporagao
das argilas Cau e HNT a matriz de amido de mandioca para melhorar suas
propriedades mecanicas sem interferéncia visual. Pesquisas adicionais e
otimizagcdo da composi¢ao do filme precisam ainda ser realizadas de forma a
tornar estes materiais alternativas viaveis aqueles de embalagem tradicionais a

base de polimeros ndo-renovaveis.
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DEVELOPMENT OF CASSAVA STARCH BIOPACKAGING AIMING TO
REPLACE TRADITIONAL POLYMERS THROUGH THE PREPARATION OF
NANOCOMPOSITES

ABSTRACT
The accumulation of plastic waste, coupled with a lack of effective

recycling policies, has caused a significant environmental impact. This issue has
driven research into alternative materials, such as cassava starch, for the
production of biodegradable packaging. However, these materials have
limitations in mechanical and barrier properties compared to traditional
packaging. To overcome these limitations, three different clay minerals—
Kaolinite (Cau), Halloysite (HNT), and Hydrotalcite (HDL)—were incorporated
into the starch to create nanocomposites using the casting method. The
mechanical properties and colorimetric analysis of the films were tested. The
addition of 3% nanoparticles made the cassava starch matrix more rigid, with the
greatest increase in elastic modulus and tensile strength observed with the use
of Cau, although there was a loss in elongation at break. Due to the small amount
of filler added, there was no significant change in the color of the films prepared
with Cau and HNT.

Keywords: Biopackaging, nanocomposites, cassava starch, nanoparticles,

mechanical properties.
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