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Resumo

Filmes de amido de mandioca reforcados com nanowhiskers de celulose de mesocarpo dendé foram
produzidos por casting. Nanowhiskers foram obtidos por hidrdlise acida, seguida de microfluidizagdo
e incorporacdo em filmes de amido em vérias concentracBes (1-10%, m/v). As caracterizagdes
morfoldgicas e mecanicas mostraram que o efeito de reforco de nanowhiskers de dendé foi
significativo em até 6% em peso (limite de percolagdo), para os quais houve um efetivo reforgo
mecénico. Acima dessa concentragdo, houve significativa formacdo de aglomerados, o que causou
uma queda nas propriedades mecanicas dos bionanocompositos de amido.

Palavras-chave: Amido de mandioca; Fibras do mesocarpo do dendé; Nanowhiskers; Celulose;
Nanocompositos.

BIONANOCOMPOSITES PRODUCED FROM CASSAVA STARCH AND OIL PALM
MESOCARP CELLULOSE NANOWHISKERS

Abstract

Cassava starch films reinforced with cellulose nanowhiskers from oil palm mesocarp fibers were
produced by casting. Nanowhiskers were obtained by sulphuric acid hydrolysis followed by
microfluidization and incorporated in starch films at various loadings (1-10 wt%). Morphological and
mechanical characterizations showed that the reinforcing effect of oil palm cellulose nanowhiskers
was significant at loadings of up to 6wt% (percolation threshold), for which the reinforcement was
effective. Above this loading, there was significant formation of agglomerates, which caused a
decrease in the mechanical properties of starch bionanocomposites.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento de materiais sustentaveis e biodegradaveis é um dos maiores desafios das
indastrias modernas (Benhamou et al, 2014). Entre os muitos materiais conhecidos, o amido é um dos
mais promissores para aplicacbes como plasticos biodegradaveis devido ao seu abundante suprimento
e baixo custo, além da possibilidade de processamento em larga escala (Cao, Chang, & Huneault,
2008). No entanto, os plésticos de amido possuem algumas desvantagens, tais como baixa resisténcia a
altas temperaturas e baixa flexibilidade (Kaisangsri,Kerdchoechuen, & Laohakunjit, 2014). Desta
forma, a incorporacdo de nanowhiskers de celulose (CNW) pode aumentar as propriedades mecéanicas
dos amidos plasticos, visto que sdo reforcos interessantes para esse tipo de matriz (Liu et al, 2017). A
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fibra de mesocarpo de dendé (OPMF — oil palm mesocarp fiber), por exemplo, é a fibra obtida ap6s a
extracdo de 6leo de palma do mesocarpo de frutos. Uma quantidade significativa de OPMF pode ser
usada como fonte de CNW apds tratamentos quimicos e/ou fisicos (Ferrer et al, 2012). O presente
estudo descreve a incorporagdo de CNW, obtidas a partir das fibras de mesocarpo de dendé via
hidrolise em &cido sulfarico e microfluidizacdo, em filmes de amido de mandioca produzidos por
casting. A influéncia dos nanowhiskers de dendé na morfologia, cristalinidade e propriedades
mecanicas dos nanocompdsitos de amido foi investigada.

2 MATERIAL E METODOS

2.1 Materiais

As fibras de mesocarpo de dendé ndo purificadas (OPMF) foram gentilmente fornecidas pela Embrapa
Amazodnia Oriental (Belém, Pard, Brasil). Peroxido de hidrogénio e NaOH foram utilizados para
deslignificacdo e branqueamento de OPMF. A hidrdlise da OPMF branqueado foi realizada em &cido
sulfarico e a dialise dos CNWs foi realizada em membranas de celulose. Amido de mandioca foi
fornecido pela Amazon Amidos (Par4, Brasil).

2.2 Preparacao dos CNW do mesocarpo de dendé e bionanocompositos amido/CNW

As fibras do mesocarpo de dendé foram moidas em um moinho de facas e secas em estufa de
circulagdo de ar (50 °C, 24 h). A deslignificagdo de OPMF foi realizada em solugdo de NaOH 2%
(m/v) sob agitacdo constante (70 °C, 60 min). A mistura foi levada a temperatura ambiente, filtrada e
neutralizada com &gua destilada. OPMF deslignificada foi seca a 50 °C e submetida a dois
branqueamentos em solucdo de NaOH 5% (m/v) e H,0, 10 % (v/v) sob agitacdo mecénica (55 °C, 90
min). OPMF branqueada foi arrefecida até temperatura ambiente, lavada com éagua destilada até a
neutralidade e finalmente seca em estufa com circulagcdo de ar (50 °C). Os CNWs foram obtidos
adicionando-se 5 g de OPMF branqueada em 100 mL de acido sulfarico 6M sob agitacdo mecéanica
(45°C, 105 min). A suspensao resultante foi diluida em 500 mL de &gua fria deionizada para extinguir
a reacdo, lavada por sucessivos ciclos de centrifugagdo (10 min, 10.000 RPM) e dialisada em
membranas de celulose até a suspensdo atingir pH 6-7. Finalmente, a suspensdo foi microfluidizada
através de 16 passagens a 30.000 psi. Obteve-se filme de amido puro por casting de misturas aquosas
compreendendo 75% (m/v) de amido de mandioca, 23% (m/v) de glicerol e 35% (m/v) de agua
deionizada. Cada mistura foi solubilizada (90 °C, 60 min) em um lote de &gua e vertida em uma placa
lisa e uniforme. O processo de formacéo de filme foi realizado em uma estufa com circulagéo de ar
(50 °C, 17 h). Bionanocompdsitos de amido e CNWs foram formados pela adi¢do de 1, 2, 3, 6 e 10%
(m/v) de nanowhiskers com base na massa de amido.

2.4 Caracterizagdes

2.4.1 Microscopia Eletronica de Varredura com canhao de emissédo de campo (MEV-FEG)

Um microscopio Philips XL30 foi utilizado para realizar MEV-FEG nos bionanocompgsitos de amido
e nanowhiskers & tensdo de aceleracdo de 5 kV. As amostras foram montadas em stubs de aluminio
usando fitas de carbono adesivas de dupla face e revestidos com uma fina camada de carbono antes da
aquisicao das micrografias.

2.4.2 Difratometria de Raios-X (DRX)

Os padrbes de difracdo de raios-X (DRX) foram medidos em um difractémetro Lab X-XRD 6000
(Shimadzu), empregando radiagio CuKa (A = 1,5406 A) a 30 kV e 30 mA. O indice de cristalinidade
(IC) dos bionanocompdsitos foi determinado pelo método de deconvolugdo de Lorentzian utilizando o
software Magic Plot Student 2.5.1.

2.4.3 Ensaios de tracdo

Testes mecanicos foram realizados em uma maquina de teste universal EMIC DL3000 (EMIC, Parana,
Brasil) com taxa de deformacdo de 5 mm.min™ e célula de carga de 50kgf. Os testes foram realizados
de acordo com a norma ASTM D882 (2013). Diferencas significativas entre os valores obtidos foram
determinados com nivel de significancia de 5% por andlise de variancia (ANOVA) e anélises
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comparativas de Games-Howell para indicar casos com heterogeneidade de varidncia entre
tratamentos. As analises estatisticas foram realizadas com o software R, versdo 3.3.3.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 MEV-FEG

As micrografias dos bionanocompdsitos de amido contendo de 1% a 10% (m/v) de CNW séo
apresentadas na Fig. 1. Os CNWs aparecem como pontos brilhantes em todas as amostras, como
indicado pelas setas amarelas. Alguns aglomerados sdo evidentes (Fig. 1c-1f), indicando uma
dispersdo incompleta de CNWSs na matriz de amido. Este resultado é esperado uma vez que a
concentragdo de 10% (m/v) esta acima do limite de percolacéo (vrc).

\ " . ¥ . i ": . : .
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Figura 1. Micrografias de (2) filme de amido puro, (b) amido-CNW1%, (c) amido-CNW2%, (d)
amido-CNW3%, (e) amido-CNW6%, (f) amido-CNW10%.

3.2DRX

Os padrdes de DRX dos bionanocompositos de amido com CNW sdo mostrados na Fig. 2. A adi¢éo de
CNW ao amido resultou em novos picos em 16,9°, 19,8° e 22,2° de 26 (Fig. 2e). O pico em 26 = 16,6°
aumentou sua intensidade com o aumento da concentragdo de CNW, o que estd relacionado a
recristalizacdo da amilopectina na superficie do reforco (Campos et al., 2013; Van Soest et al, 1996;
Santana et al., 2017). O pico em 26 = 19° corresponde ao tipo Vy de cristal de amido, que também
tende a aumentar em intensidade com o aumento da concentracdo de CNW. E claro, a partir da Fig. 2,
que a inclusdo de CNW induziu a retrogradacdo do amido de mandioca, o que é confirmado pelo
aumento do IC dos bionanocompésitos em comparacéao ao filme de amido puro.

Amostra IC(%e) Amostra IC(%)
Amdo de mandioca puro - Amdo + 3%CNW 11
CNW de dendé 7 Amido + 6%CNW 20
Amido + 1%CNW g Amido + 10%CNW 70
Amido + 2% CNW 83
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Figura 2. Padrées de DRX de (a) amido de mandioca puro e seus respectivos bionanocompositos carregados
com (b) 1 %, (c) 2 %, (d) 3 %, () 6 %, (f)10% de CNWs (m/v) e (g) CNW de mesocarpo de dendé; A esquerda:
indices de cristalinidade para filmes e amido de mandioca puro, CNW de mesocarpo de dendé puro e
bionanocompdsitos.

3.3 Propriedades mecanicas

As propriedades mecénicas dos bionanocompdsitos de amido sdo mostradas na Fig. 3. Verificou-se
um aumento gradual da resisténcia a tracdo e reducdao no alongamento na ruptura com o aumento da
concentracdo de CNW. A maior resisténcia a tracdo dos bionanocompdsitos é devido ao aumento da
rigidez do material imposta pelos CNW. Houve um aumento de 240% no alongamento na ruptura com
adicdo de 3% (m/v) de CNW devido & boa compatibilidade e adesdo interfacial, o que leva a uma
efetiva transferéncia de tensdo da matriz de amido para o reforco. Além disso, houve um abrupto
aumento na resisténcia a tragdo e no médulo elastico do bionanocomposito com 6% (m/v) de CNW. A
introducdo de 10% (m/v) de CNW causou uma redugdo no médulo eléstico. Isto estd associado ao
contato excessivo fibra/fibra, resultando em uma transferéncia ineficiente de tensdo da matriz de
amido para o reforco de CNW.
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Figura 3. Propriedades mecénicas dos filmes de amido plastificado com 20% (m/v) de glicerol e seus
respectivos bionanocompadsitos: (a) resisténcia a tracdo; (b) alongamento na ruptura; (c) modulo elastico.

Amostras com letras semelhantes (“a”, “b”, “c”, “d”) ndo apresentam diferencas significativas.

4 CONCLUSAO

Os bionanocompositos foram preparados a partir de amido de mandioca plastificado com glicerol e
nanowhiskers de celulose extraidos de fibras de mesocarpo do dendé. O efeito de reforco
dos CNWs foi significativo apenas para concentracfes de até 6% (m/v), aumentando o modulo de
elasticidade. Abaixo do limite de percolacdo, o alongamento na ruptura dos bionanocompésitos foi
maior do que aquela do filme de amido puro devido a interacdo refor¢o/matriz através de ligacBes de
hidrogénio. Acima do limite de percolagdo, houve a formagdo de uma rede de nanowhiskers de
celulose percolada, levando a aglomeracdo de nanowhiskers e diminuicdo das propriedades mecénicas
dos bionanocompdsitos.
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