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RESUMO - Objetivou-se neste estudo desenvolver filmes compositos de
pectina com adicdo de fibras do mesocarpo de coco-da-baia seco (Cocos
nucifera) em escala laboratorial. Os filmes foram preparados pela
metodologia de casting em diferentes formulagdes, aplicando um
Delineamento Composto Central Rotacional, utilizando glicerol como
agente plastificante e cloreto de calcio como agente reticulante. As fibras
passaram por um pré-tratamento com NaOH 5% (m/m). O efeito do
tratamento das fibras ndo ficou evidente sobre as propriedades fisicas
relacionadas a estas substancias. O aumento da concentracdo de fibras
tornou os compositos menos permeaveis, porém quando as fibras ndo eram
adicionadas, eles se tornavam muito higroscépicos, apresentando alta
solubilidade. A partir das anélises estatisticas determinaram-se as melhores
formulacGes: 9 g de pectina/2 g de fibras e 5 gramas de pectina/0,5 gramas
de fibras.

1. INTRODUCAO

Biopléasticos, biofilmes ou ainda filmes, sdo polimeros de origem natural,
formados basicamente por materiais de origem vegetal ou animal. A pectina € um
polissacarideo muito usado na indUstria alimenticia, obtida a partir da casca e bagaco de
frutos citricos (residuos agricolas) e possui boas propriedades para producdo de
bioplastico devido a sua alta solubilidade, propriedades de gelificacdo, alta
biocompatibilidade e modificacdo quimica simples (Santana e Kieckbusch, 2013; Lopes
etal., 2017).

Bioplasticos produzidos com pectina tém sido desenvolvidos, obtendo-se bons
resultados para as propriedades fisico-quimicas, como as de barreira, denotados em
alguns trabalhos (Seixas et al., 2013; Silva et al., 2009; Lopes et al., 2017; Lara-
Espinoza et al.,, 2018). A fim de melhorar as propriedades mecanicas, tem se
incorporado a estes materiais, fibras lignocelulésicas, produzindo compdsitos e
nanocompositos de bom desempenho mecanico (Machado et al., 2014).

Desta forma, percebe-se que 0s compostos mostrados tem potencial para o
composito polimerico, dado que objetiva-se encontrar o aumento das propriedades
mecanicas e de barreira do material. Assim, no presente trabalho, estudou-se a
influéncia das diferentes concentracGes de fibras e pectina, usando glicerol como agente
plastificante e adicionando-se cloreto de célcio como agente reticulante, dado o bom
comportamento destes materiais na literatura (Seixas et al., 2013; Silva et al., 2009;
Lopes et al., 2017, Lara-Espinoza, 2018).



AYY
CONGRESSO BRASILEIRO & m AA

DE ENGENHARIA QUIMICA EM A A ‘1
INICIAGAO CIENTIFICA My A
21-24 Julho de 2019 v ?x &
Uberlandia/MG X

v AAT VY

2. MATERIAL E METODO

2.1 Material e tratamento das fibras de coco-da-baia seco

Pectina citrica (Cpkelco, Limeira, Brasil), glicerol (Merck, Darmstadt,
Alemanha), cloreto de célcio dihidratado (Synth, Diadema, Brazil) e fibras do
mesocarpo do coco-da-baia obtidas em um sitio local (Sdo Luis - MA, Brasil), foram
usados no desenvolvimento dos bioplasticos. Usou-se também NaOH para o pré-
tratamento das fibras.

As fibras foram retiradas manualmente do coco-da-baia seco e lavadas em
abundancia com &gua a fim de remover as sujidades mais grosseiras. Para separar as
fibras do restante do material foi usado um triturador industrial (Modelo DPM-2,
Nogueira, Sdo Paulo, Brasil) do Laboratorio de Ensino e Pesquisa de Engenharia
Quimica da UFMA (LEPEQ-COEQ-UFMA). As fibras foram cortadas com
comprimento de 3 cm em média e secas a 60°C em estufa (Nova Técnica, modelo 400-
IND, Brasil) por 24h. Para o tratamento, adaptou-se a metodologia da literatura
(Machado et al., 2014; Kalia et al., 2009; Huang, 2009), onde as fibras foram submersas
em solucdo de NaOH 5% por 24 horas, em seguida lavadas por filtracdo com agua em
abundancia a fim de retirar os residuos de NaOH, mantendo o pH 7 para denotar a
auséncia da alcalinidade. Ap6s o procedimento, as fibras foram secas novamente, a
60°C em estufa (Nova Técnica, modelo 400-1ND, Brasil) por 24h. Em seguida, foram
submetidas a moagem em moinhos de martelos (Modelo 460*600, Yongsheng, China) e
peneiradas em peneira vibratoria a 120 Mesh (Tyler, EUA).

2.2 Preparacao do bioplasticos

Foram preparados bioplasticos de acordo com a metodologia usada por Santana
e Kieckbusch (2013) com adaptacGes. Usando-se agitador mecanico tipo “Turrax”
(Quimis, modelo Q250-2, Sao Paulo, Brasil) para solubilizacdo em agua (400 mL), por
30 minutos, das concentracGes de pectina e fibras e 3 mL de glicerol. Em seguida
aqueceu-se a solucdo até 50°C e adicionou-se 30 mL de solucdo 1% de CaCl,.2H,0
lentamente. Os filmes foram obtidos através da metodologia de casting, controlando-se
a massa de 100g em placas de vidro (area: 172,03 cm?). Em seguida, estes foram secos
em estufa (Nova Técnica, modelo 400-1ND, Brasil) por 24h, e armazenados em
dessecadores com UR=50% para posteriores caracterizagoes.

2.3 Planejamento experimental e avaliacéo fisica

Os planejamentos experimentais foram utilizados para estudar os efeitos das
variaveis de concentracdo de pectina e de fibras. Os intervalos estudados de
concentragfes foram definidos através dos ensaios preliminares. Foi realizado um
delineamento composto central rotacional (DCCR), com pontos centrais (nivel 0) e
pontos axiais (niveis + o), totalizando 11 ensaios (Tabela 1).

Os bioplésticos foram caracterizados quanto & espessura (8), usando-se um
micrémetro digital (modelo MDC-25S, Mitutoyo, Japao) com resolugdo de 0,01 mm e
tomando cinco medidas em diferentes pontos simétricos. O contetdo de umidade (o) foi
feito por gravimetria com auxilio de uma estufa (Nova Técnica, modelo 400-1ND,
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Brasil), a 105°C por 24h, de acordo com a metodologia apresentada por Rhim e
colaboradores (2002). A umidade foi determinada em triplicata para cada formulacao e
expressa em fracdo méssica. A solubilidade em &gua (S) foi determinada em triplicata
como proposto por Irissin-Mangata e colaboradores (2001). Massas determinadas de
cada bioplésticos foram imersas em 50 mL de agua destilada e colocada sob constante
agitacdo em uma mesa de agitacdo (modelo 3545-40-EA, Termo Fisher Scilnc, EUA)
por 24h a temperatura ambiente. Em seguida, o material foi colocado para secagem em
estufa (Nova Técnica, modelo 400-1ND, Brasil), durante 24h a 105°C. A
Permeabilidade a vapor de agua (PVA) foi realizada pelo método gravimétrico, de
acordo com a metodologia E96-96 (ASTM, 2016) usando potes de acrilico com cloreto
de célcio anidro a fim de se manter a umidade dentro do pote de aproximadamente 0%.
Os bioplasticos foram cuidadosamente colocados sob o pote, que, por sua vez, foi
colocado em outro frasco, contendo uma solugéo de NaCl (Synth, Sao Paulo, Brasil) no
fundo, para manter a umidade relativa de 75%, obtendo-se uma diferenca na presséo de
vapor. A taxa de aumento na massa total do filme foi obtida através de medidas
monitoradas durante 72h, encontrando-se a taxa de permeabilidade de adgua através do
filme. Os valores de PVA foram obtidos usando a equacéo abaixo:

Pva = [7] @

Onde, & ¢ a espessura do filme (mm), A. é a &rea exposta do filme (m?), AP, é a
pressdo parcial de adgua atraves do filme (kPa), G € a taxa de permeabilidade de agua
(g/dia), calculada através de regresséo linear da relacdo de massa por tempo.

2.4 Andlises Estatisticas

Os resultados das caracterizacGes fisicas foram avaliados estatisticamente através
da analise de Variancia, aplicando o teste de Tukey ao nivel de 5% de significancia. Os
resultados do delineamento composto central rotacional foram avaliados com a
finalidade de assegurar a validade dos coeficientes dos modelos obtidos dentro de um
nivel de confianca de 95%, através de andlises estatisticas apropriadas. Apés a analise
estatistica dos coeficientes, foi realizada uma andlise de variancia (ANOVA), que
consiste na avaliacéo do coeficiente de determinacéo (R?) e do teste F, verificando se o
modelo apresenta um ajuste adequado aos dados experimentais. Para isso, foi utilizado
0 software Statistica 9.0 (Statsoft, Tulsa, EUA).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 1 sdo apresentados os resultados em relacdo a espessura, contetdo de
umidade, solubilidade em agua e permeabilidade a vapor de agua para o planejamento
estudado.

Para a analise estatistica, foram calculados a estimativa dos efeitos sobre as
respostas estudadas, o erro padrdo, o coeficiente t e a significancia estatistica (p-valor).
Na Tabela 2 s&o encontrados os efeitos dos fatores lineares, quadraticos e das interacdes
das respostas analisadas, assim como o F calculado, o F tabelado e o coeficiente de
determinacéo, R® Ap6s a eliminagdo dos fatores ndo-significativos, verificou-se a
significancia da regressao e da falta de ajuste a um nivel de significancia de 5%, através
de uma Andlise de Variancia (ANOVA), utilizando o teste F para o planejamento
experimental estudado.
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Tabela 1- Espessura (8), contetdo de umidade (), solubilidade em 4gua (S) e
permeabilidade a vapor de agua (PVA) para os bioplasticos de pectina com fibras de

coco-da-baia tratados quimicamente com NaOH 5% (m/m).

In natura ou tratadas In natura
Ensaios | Pectina (g) | Fibras (g) 3 o S PVA*
(mm) (%) (%)
1 6 0,5 0,25+0,06™ | 28,54+0,03" | 35,16+1,72%* | 11,05+0,86™
2 9 0,5 0,22+0,04% | 18,66+0,05% | 51,76+3,19% | 7,75+0,88°
3 6 2,5 0,48+0,09° | 25,31+0,05* | 46,60+0,98° | 22,41+7,61™
4 9 2,5 0,41+0,04° | 19,94+0,01% | 31,87+5,49%° | 24,10+3,58"
5 5 1,5 0,35+0,01% | 35,75+0,11% |  85,04+4,70° | 20,08+1,84"
6 10 1,5 0,43+0,07° | 10,93+0,05% | 17,02+2,10° | 16,91+0,86°
7* 75 0 0,14+0,022 | 36,11+0,19% | 56,98+26,11% | 8,11+1,442
8 7,5 3 0,69+0,07° | 22,30+0,03? | 31,09+5,49%° | 56,21+3,25°
9 75 1,5 0,30+0,20% | 29,11+0,04% | 21,16+2,45® | 22,98+4,90™
10 75 1,5 0,35+0,07% | 29,35+0,03% | 26,52+1,13% | 22,98+3,51"
11 7,5 1,5 0,41+0,07% | 23,24£0,05% | 25,09+4,04% | 26,17+0,56"

* Permeabilidade ao vapor de agua (g.mm/m?.dia.kPa); *filme utilizado como padréo, ou branco, sem presenca de
fibras;Média + desvio padrdo;Médias com a mesma letra em cada coluna indicam que ndo ha diferenca significativa
(p<0,05) pelo teste de Tukey.

Tabela 2- Coeficiente de regressao e valores de R® para os modelos obtidos.

Coeficiente de Regressao 6 (mm) o (%) S (%) PVA*
Constante
Lo 0,367 25,385 23,922 25,742
Linear
yea - -6,295 -11,790 -
oA 0,144 - -5,632 11,966
Quadratica
B2 - - 12,005 -5,554
B,? - - 8,511 -
Interagoes
Lo - - -7,832 -
Fealculado 31,890 11,737 1,842 13,288
Ftabulado 5,120 5,120 5,050 4,460
R? 0,788 0,566 0,648 0,777
&, (mm) = 0,367 + 0,106F
PVA, (g.mm/m?.dia.kPa) = 25,742+ 11,966F-0,5,554F"

* Permeabilidade ao vapor de 4gua (g.mm/m?.dia.kPa); - Efeitos néo significativo ao nivel <5%; R coeficiente de
determinacdo do modelo (indica a porcentagem de variabilidade ocorrida em cada modelo); ﬂi . coeficiente de

x . . . 2 - x . . "
regressdo estimado para os efeitos lineares; ﬂi : coeficiente de regressdo estimado para os efeitos quadraticos; ﬁij :

coeficiente de regressdo estimado para os efeitos de interagdes; i = 1: concentragdo de pectina; i = 2: concentragdo de
fibras; P e F representam as varidveis concentragdo de pectina e concentragdo de fibras, respectivamente.
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Percebeu-se que, devido a certa irregularidade nos didmetros das fibras usadas,
formulagGes com maiores quantidades, tiveram maiores desvios para as caracterizacfes
de espessura e PVA (por exemplo, ensaio 8). Diferente do mostrado em filmes
adicionados de nanocelulose (Ortiz et al., 2018; Machado et al., 2014; Rosa et al.,
2010), as propriedades de barreira em geral ndo tiveram uma diminuicdo significativa,
mas obteve-se resultados dentro dos valores para filmes de pectina (Lopez et al., 2017;
Ngo et al., 2018). Pode-se afirmar que a adi¢do das fibras nas dimenses utilizadas ndo
ocasionou uma boa disperséo e ndo foram criados caminhos tortuosos que impedissem a
passagem de agua através do filme. Quanto solubilidade em &gua, observou-se que a
adicdo das fibras ocasionou uma leve diminuicdo da mesma, podendo ser explicado pelo
fato das fibras criarem um arranjo estrutural que estabiliza o bioplastico, deixando
menos suscetivel a solubilizacdo, como observado por Ortiz e colaboradores (2018)
encontraram resultados semelhantes para filmes de proteina de soja incorporada a
celulose microfibrilada.

Estatisticamente, a espessura e PVA linear foram influenciados pela
concentracdo de fibras, apresentando efeitos positivos. Os modelos codificados
propostos para representa-los sdo descritos pelas equacdes apresentadas na Tabela 2. Os
modelos apresentaram regressdo significativa ao nivel de 95% de confianca
(Fearculado™Frabelado) € falta de ajuste ndo-significativa a este mesmo nivel de confianca
(Fcatculado>Ftabelado). 1St0 pode ter ocorrido devido a uma boa repetibilidade dos pontos
centrais, ou seja, quando o erro puro é muito inferior a falta de ajuste.

A Figura 1 mostra as superficies de resposta geradas através dos modelos
propostos, considerando-se os pontos médios de concentracdo de pectina e fibras. De
acordo com as figuras, as espessuras e PVAs foram obtidas nas menores concentragdes
de fibras. Assim, a partir do estudo posposto neste artigo, foi possivel selecionar
concentracdes otimizadas para serem utilizadas em estudos posteriores, que sdo: 9 g de
pectina/2 g de fibras e 5 gramas de pectina/0,5 gramas de fibras.

Figura 1 — superficies de resposta para: espessura, PVA.
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4. CONCLUSOES

Nota-se, a partir dos resultados obtidos, que a adi¢do das fibras de coco-da-baia
aos biofilmes propiciou diminuicdo da solubilidade e resultados moderados para
permeabilidade a vapor de agua. A partir da analise estatistica foi possivel determinar
concentracdes Otimas de 9 g de pectina/2 g de fibras e 5 gramas de pectina/0,5 g de
fibras. Analises subsequentes podem ser feitas nestas concentragBes para caracterizar o
material mais detalhadamente, tendo em vista as suas mais diversas aplicacfes, como
por exemplo, confeccdo de sacolas e embalagens alimenticias.
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