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Resumo 
 
 
A embalagem é utilizada para prolongar a vida de prateleira do produto embalado 
protegendo-o mecanicamente e contra contaminações biológicas e químicas. Em geral 
estas embalagens têm sido produzidas com material polimérico derivado do petróleo, 
gerando problemas ambientais acarretados pelo seu descarte indiscriminado. Entre os 
primeiros filmes biodegradáveis estão os elaborados a partir do amido, por serem uma 
alternativa mais viável economicamente às resinas tradicionais e por advirem de fontes 
renováveis. Tais filmes possuem moderada permeabilidade ao oxigênio, baixa barreira à 
umidade e baixa resistência mecânica, gerando assim problemas na sua comercialização 
e aceitação no mercado. Os nanowhiskers são monocristais de alta perfeição obtidos a 
partir da celulose, chamados de nanocelulose, que tem como características alta 
polaridade, alta rigidez, excelente tensão de ruptura e alto grau de cristalinidade, 
podendo ser utilizados para melhorar as propriedades mecânicas dos filmes à base de 
amido e mantendo a principal característica que é a biodegradabilidade. O objetivo 
deste trabalho foi obter e caracterizar a nanocelulose da fibra de coco, bem como, 
incorporá-los a uma matriz polimérica de amido de mandioca plastificada com glicerol, 
desenvolvendo diferentes formulações por um planejamento fatorial de um biomaterial 
moldado na forma de um filme flexível que possa ser utilizado como embalagem, à base 
de produtos naturais que não agrida o ambiente após o seu descarte. Além disso, testar a 
incorporação de extrato de erva-mate nas formulações que apresentarem as melhores 
propriedades mecânicas a fim de produzir um nanobiocompósito ativo com 
propriedades antioxidantes através do monitoramento do azeite de dendê embalado por 
40 dias sob condições de oxidação acelerada (63%UR/30ºC). Os filmes biodegradáveis 
foram elaborados pelo processo de “casting” tendo como formulação base uma 
suspensão em água com (3-6%) de amido de mandioca, (0,5-2,5%) de plastificante 
(glicerol) e nanocelulose de coco (0,1-0,5%) obtidos por hidrólise ácida, que foram 
incorporados para melhorar as propriedades mecânicas e de barreira dos filmes 
(nanobiocompósitos). Foi utilizado um controle sem a adição de nanocelulose (C – 
4,5% de amido e 1,5% de glicerol) a fim comparar os resultados. Os filmes contendo 
nanocelulose incorporados apresentaram uma redução de teor de atividade de água e na 
permeabilidade ao vapor de água, mostrando que os nanocristais agem como uma 
barreira e diminuem os espaços livres na matriz polimérica. Os cristais de nanocelulose 
juntamente com o plastificante, foram responsáveis por aumentar em até 47.090% o 
módulo de Young dos nanobiocompósitos, quando comparado com o controle, e isto 
stá relacionado à rigidez destase  nanopartículas. Os nanobiocompósitos ativos que 

s de fibras 
egetais ricas em celulose, como o coco, e seu baixo custo, assim como de amido de 

continham 20% de extrato de erva-mate incorporados foram responsáveis por reduzir a 
oxidação do produto embalado (azeite de dendê) em até 2.500% quando comparado 
om o controle de polietileno. A grande disponibilidade no Brasil de fontec

v
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mandioca, justificam a utilização destes biomateriais como fontes de matéria-prima para 
 obtenção de novos materiais biodegradáveis. Os nanobiocompósitos contendo 

in Young's modulus of 
anobiocompósitos compared with the control, and this is related to the rigidity of these 

kaged product (palm oil) 
y up to 2,500% when compared with the control polyethylene. The wide availability in 
razil from sources of vegetable fiber rich in cellulose, such as coconut, and low cost as 
ell as cassava starch, justify the use of these biomaterials as sources of raw material 
r obtaining new biodegradable materials. The nanobiocompósitos nanocelulose 

ontaining coconut fiber developed in this study had barrier properties and improved 
echanical and therefore feasible to use as packaging of lipid. 

a
nanocelulose da fibra de coco desenvolvidos neste estudo apresentaram propriedades de 
barreira e mecânicas melhoradas, sendo, portanto viável sua utilização como 
embalagem de produtos lipídicos. 
 
Palavras-chave: Nanocelulose, nanowhiskers, embalagem biodegradável, fibra de 
coco, propriedades mecânicas, propriedades de barreira, nanobiocompósitos. 
 
Abstract 
 
The package is used to prolong the shelf life of the packaged product to protect it 
against mechanical and chemical and biological contamination. In general, these 
packages have been produced with polymeric material derived from oil, generating 
environmental problems posed by their indiscriminate disposal. Among the first are the 
biodegradable films prepared from starch, for being an economically viable alternative 
to traditional resins and come from renewable sources. Such films have moderate 
oxygen permeability, low moisture barrier and low mechanical strength, thus creating 
problems for marketing and market acceptance. The nanowhiskers are single crystals of 
high perfection obtained from cellulose, called nanocelulose, which is characterized by 
high polarity, high stiffness, excellent tensile strength and high degree of crystallinity 
and can be used to improve the mechanical properties of films based starch and 
maintaining the main feature is that the biodegradability. The objective of this study 
was to obtain and characterize the nanocelulose of coconut fiber, as well as incorporate 
them into a polymer matrix of cassava starch plasticized with glycerol, developing 
different formulations of a factorial design of a biomaterial shaped to form a flexible 
film that can be used as packaging, natural products that does not harm the environment 
after disposal. Also, test the addition of yerba mate extract in formulations that present 
the best mechanical properties in order to produce an active nanobiocompósito with 
antioxidant properties by monitoring the palm oil packed for 40 days under accelerated 
oxidation (63% RH / 30 ° C). The biodegradable films were prepared by the process of 
"casting" as a base formulation having a suspension in water (3-6%) of cassava starch 
(0.5-2.5%) of plasticizer (glycerol) and coconut nanocelulose (0.1-0.5%) obtained by 
acid hydrolysis, which were incorporated to improve the mechanical properties and 
barrier films (nanobiocompósitos). We used a control without the addition of 
nanocelulose (C - 4.5% starch and 1.5% glycerol) to compare the results. The films 
containing embedded nanocelulose content showed a reduction of water activity and 
permeability to water vapor, indicating that the nanocrystals act as a barrier and reduce 
the free spaces in the polymer matrix. Nanocelulose crystals together with the 
plasticizer, were responsible for up to 47,090% increase 
n
nanoparticles. The active nanobiocompósitos containing 20% extract of yerba mate 
incorporated were responsible for reducing oxidation of the pac
b
B
w
fo
c
m
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Keywords: Nanocellulose, nanowhiskers, packaging biodegradable, coconut fiber, 
echanical properties, barrier properties, nanobiocompósitos. 

 
 

te é uma matéria-

prima 

uivale a 200 mil toneladas por ano. A maior limitação para a 

recicla
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Introdução Geral 
 
 

O uso crescente dos polímeros sintéticos é uma preocupação mundial devido aos 

problemas de contaminação ambiental por não serem biodegradáveis. Além disso, a sua 

reciclagem consome grandes quantidades de energia térmica (PARRA et al., 2004). O 

interesse de manter, ou melhorar, a qualidade dos alimentos, e ao mesmo tempo reduzir 

o desperdício de embalagens, tem encorajado a exploração de novos materiais, como os 

filmes biodegradáveis oriundos dos recursos renováveis (OLABARRIETA, 2005). 

No Brasil são produzidos cerca de 240 mil toneladas de lixo por dia, um número 

inferior ao produzido pelos Estados Unidos (607.000 t/dia), mas superior aos 

produzidos em países como Alemanha (85.000 t/dia) e a Suécia (10.400 t/dia) 

(CEREDA & VILPOUX, 2003).  Nos últimos 60 anos os polímeros provenientes do 

petróleo têm sido muito utilizados e este sucesso se deve a sua versatilidade, ótimas 

propriedades mecânicas e custo relativamente baixo, entretanto, es

exaurível e poluidora da natureza (CALLISTER, 1994). A busca por produtos 

biodegradáveis para substituir o plástico nasceu da preocupação de encontrar um 

substituto que não se acumule na natureza e que possam ser degradados por 

microorganismos existentes no meio ambiente, portanto biodegradáveis. Destaca-se 

dentre estes biopolímeros o amido, assim como outras matrizes obtidas do crescimento 

de microrganismos (biotecnologia) ou por síntese (CASTRO, 2002). 

Do total de plásticos rígidos e filmes flexíveis produzidos no país, 16,5% são 

reciclados, o que eq

gem é a diversidade das resinas empregadas, o que cria dificuldades para a 

separação e reaproveitamento das mesmas (ABIEF, 2010). Esta dificuldade de 

reciclagem da maioria das embalagens sintéticas disponíveis tem incentivado pesquisas 

nacionais e internacionais no sentido de incrementar e/ou desenvolver materiais 
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biodegradáveis com características que permitam a sua utilização em embalagens 

(MALI et al., 2010). 

Entre os primeiros filmes biodegradáveis e comestíveis estão os elaborados a 

partir do amido, por serem uma alternativa mais viável economicamente às resinas 

tradicionais e por advirem de fontes renováveis. Tais filmes possuem moderada 

permeabilidade ao oxigênio, baixa barreira à umidade e baixa resistência mecânica. 

Adquirem propriedades termoplásticas quando plastificantes, como a água, são 

adicionados (VEIGA; DRUZIAN, 2007). A obtenção de biofilmes a partir do amido de 

mandioca é baseada na sua gelatinização, que ocorre com aquecimento acima de 70ºC, 

seguido

as de biopolímeros os quais recebem o 

nome d

zes poliméricas sintéticas, obtendo-se assim, nanocompósitos com 

proprie

áter renovável, biodegradabilidade, 

 de resfriamento. Ocorre então a retrogradação, com conseqüente formação de 

um filme transparente, com alto brilho, atóxico e de baixo custo (HENRIQUE; 

CEREDA, 1999). No entanto, podem apresentar-se quebradiços (VEIGA; DRUZIAN, 

2007), representando assim um problema para a sua aceitação no mercado devido a sua 

baixa resistência mecânica. Uma alternativa para viabilizar o uso deste biopolímero em 

embalagens consiste na incorporação de outros materiais que melhorem suas 

propriedades (YU et al., 2006). 

O estudo da incorporação de nanomateriais vem sendo desenvolvido com o 

objetivo de melhorar as propriedades mecânic

e nanobiocompósitos, entre os nanomateriais estão os nanofios ou nanocristais 

de celulose (nanocelulose) que são nanopartículas com alto grau de cristalinidade, alta 

área específica, podem ser obtidos por diferentes fontes de fibras naturais como: 

algodão, madeira, sisal, bambu, coco, planta curauá, bagaço de cana-de-açúcar e de 

alguns animais marinhos, e, portanto, são biodegradáveis. Suas propriedades de 

dimensões e cristalinidades dependem da fonte de fibra e do método de preparação 

(LIMA; BORSALI, 2002; LIMA et al., 2003). 

O trabalho pioneiro utilizando nanocelulose para reforço em polímeros é 

relatado por FAVIER et al. (1995) onde os nanocristais de celulose foram incorporados 

em matri

dades diferenciadas. A grande disponibilidade no Brasil de fontes de fibras 

vegetais ricas em celulose, como o coco, e seu baixo custo, justificam a utilização destas 

fibras como fontes de matéria-prima para a obtenção de nanomateriais biodegradáveis 

reforçados com nanocelulose extraída da fibra de coco. Como vantagens da utilização 

deste tipo de material destacam-se: seu car
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propriedades mecânicas melhoradas e baixo custo quando comparados com nanofibras 

ntéticas. 

 naturais, utilizou-se como matriz polimérica o amido de 

m obtidos nanobiocompósitos que foram ativados ou não com extrato 
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Com o intuito de desenvolver um novo biomaterial que possa ser utilizado como 

embalagem à base de produtos

mandioca, como plastificante o glicerol e como material de reforço, nanocelulose da 

fibra de coco. Fora

de erva-mate e testados como embalagens ativas. 
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Objetivos 

 

Objetivo geral 

 Preparar filmes flexíveis formulados pela incorporação de nanocelulose da fibra 

de coco a uma matriz polimérica de amido de mandioca plastificada com glicerol, 

ativado ou não com extrato de erva-mate, assim como, avalia

in

obiocompósitos resultantes. 

Objetivos específicos 

 

1. Definir metodologias para a elaboração dos filmes flexíveis, garantindo a 

produção de um material homogêneo e para a produção de nanocelulose ou 

nanowhiskers a par

 

2. Avaliar o uso da nanocelulose de coco como reforço mecânico, quando 

incorporados a matriz polimérica de amido de mandioca através das análises 

mecânicas, como ensaio de tração, elongaçã

3. Avaliar a capacidade do biomaterial resultante desta pesquisa ser utilizado como 

embalagens para alimentos, através do monitoramento da permeabilidade e 

atividade de água; 
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4. Avaliar o uso do extrato de erva-mate como fonte de compostos ativos quando 

incorporada aos filmes contendo nanocelulose através da análise do produto 

embalado (azeite de dendê) nos nanobiomateriais, pelo monitoramento do índice 

de peróxido durante 40 dias de estocagem; 

 
5. Avaliar a degradação dos compostos antioxidantes após a formação do 

nanobiomaterial e durante a estocagem através do monitoramento do teor de 

is nos filmes; 

6. Avaliar a biodegradabilidade dos filmes flexíveis el

 
 
 
 
 
 
 
Capítulo I 

Revisão Bibliográfica

fenóis tota

 
aborados neste estudo. 
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que elas contêm 

conserv

volvimento de 

mbalagens. Atualmente, a crescente preocupação com a segurança alimentar, a relação 

para o consumidor e problemas ambientais, têm 

pulsionado o desenvolvimento de novas embalagens, bem como, de novas matérias-

primas

sua dis

 
 
 
 
 

 
 

 

1.0 Embalagens 

 

Inúmeras são as técnicas utilizadas na conservação dos alimentos, destacando-se 

dentre os processos químicos o uso de aditivos químicos, a salga e a defumação e dentre 

os principais processos físicos a pasteurização, a refrigeração, o congelamento, entre 

outros. De uma maneira geral empregam-se métodos combinados, sendo necessária uma 

proteção física através de uma embalagem adequada (SOBRAL et al.,1997). 

A definição clássica de embalagem é proteger os produtos 

ando-os contra contaminações químicas e biológicas, facilitando o manuseio, 

armazenagem e o transporte (VERMEIREN et al., 1999), e a partir principalmente da 

metade do século XX, possui ainda a função de promover o produto e estimular sua 

venda. 

Ao longo do tempo, à medida que novas necessidades foram surgindo, novas 

tecnologias e novos produtos passaram a ser utilizados no desen

e

custo-eficiência, a conveniência 

im

 para a sua elaboração (AHVENAINEN, 2003; COLES, 2003). 

A embalagem, além de preservar e proteger o alimento da deterioração oxidativa 

e microbiana, conseqüentemente aumenta sua vida de prateleira. O uso de plásticos 

sintéticos, como as poliolefinas e poliésteres, como material de embalagem, é ampla por 

ponibilidade em grandes quantidades e baixo custo, assim como, por suas 
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características funcionais, como as propriedades mecânicas, barreira aos gases e 

compostos aromáticos, e a selagem térmica (THARANATHAN, 2003). 

 

1.1 Embalagens Biodegradáveis 

 

Dentre as primeiras embalagens plásticas biodegradáveis estudadas, estavam 

aquelas desenvolvidas a partir da combinação de amido (5-20%) e polímeros sintéticos, 

porém,

ulo de lixo não biodegradável, tem 

aumen

s oriundas de matérias-primas vegetais mais 

utilizad

ento aos biofilmes, aumentando a viabilidade do material (THARANATHAN, 

2003; V

 estes materiais apenas se fragmentavam em moléculas menores no meio 

ambiente, apresentando biodegradabilidade discutível (GUILBERT; GONTARD 1995). 

Nos últimos anos, em virtude do impacto ambiental, tem crescido o interesse em 

substituir os polímeros sintéticos, que hoje são muito utilizados como material de 

embalagem, por materiais biodegradáveis. Diante da necessidade em melhorar a 

qualidade do meio ambiente, aliado ao acúm

tado as pesquisas em todo o mundo no sentido de incrementar e desenvolver 

embalagens biodegradáveis provindas de fontes renováveis. As macromoléculas 

biológicas mais estudadas para este fim são as proteínas e os polissacarídeos, polímeros 

capazes de formar matrizes contínuas e, que através de diversas técnicas de produção, 

podem ser transformados em filmes e revestimentos comestíveis e/ou biodegradáveis 

(MALI; GROSSMANN, 2003). 

Entre as matrizes polimérica

as para a obtenção de materiais biodegradáveis, o amido recebe especial atenção, 

principalmente pelo baixo custo. É o único biopolímero termoplástico que, em escala 

industrial, tem um menor custo quando comparado a polímeros sintéticos como o 

polietileno, estando disponível o ano inteiro (FEIL, 1995; ARVANITOYANNIS; 

BILIADERIS, 1998; THARANATHAN, 2003). 

Os filmes biodegradáveis e comestíveis elaborados a partir do amido possuem 

moderada permeabilidade ao oxigênio, baixa barreira à umidade e baixa resistência 

mecânica. Adquirem propriedades termoplásticas quando plastificantes, como a água, 

são adicionados (KIM, 2000; MAIA et al., 2000). A utilização dos plastificantes, 

sacarose, açúcar invertido, glicerol e outros, possibilitam uma maior porcentagem de 

alongam

EIGA-SANTOS et al., 2005). 

Existem pesquisas voltadas para a adição de plastificantes visando melhorar as 

propriedades mecânicas dos filmes à base de amido. Os plastificantes devem ser 
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compatíveis com o biopolímero e, geralmente, são adicionados na proporção de 10 a 60 

g/g matéria seca, dependo do grau de rigidez do material (GONTARD et al., 1993). 

Atualmente os plastificantes mais utilizados são os polióis, como o glicerol e o sorbitol. 

O glicerol, desde 1959, é reconhecido como substância atóxica, permitido como 

aditivo em alimentos, e também considerado como substância “GRAS” (Generally 

Regrad

ol como plastificante de filmes a base de amido. 

icionado à solução filmogênica modifica a organização molecular da rede 

umentando o volume livre na molécula. Essa ação do plastificante normalmente causa 

dade, extensibilidade e 

istensibilidade, seguido por diminuição na resistência mecânica, temperatura de 

transiç

omo embalagens em alimentos exige que 

s mes

ed as Safe) pelo Food and Drug Administration dos Estados Unidos, e, portanto 

permitido em alimentos enlatados (MORRISON, 1994). No Brasil, seu uso em produtos 

alimentícios é assegurado pela Resolução de nº 386, de 5 de Agosto de 1999 (BRASIL, 

1999). 

O glicerol é o principal subproduto gerado na produção de biodiesel, 

representando aproximadamente 10% do volume total de biodiesel produzido (DASARI 

et al., 2005). Estima-se que com o incremento do volume de biodiesel, o glicerol co-

produzido aumentará de 83 para 330 milhões L/ano até 2011 (MME, 2011). Com o 

intuito de evitar futuros problemas derivados da acumulação de glicerol e para tornar a 

produção de biodiesel mais competitiva, torna-se necessário à busca de alternativas para 

o uso do glicerol gerado nesta produção. Uma alternativa proposta nesta pesquisa é a 

utilização desse poliálco

Plastificantes como o glicerol são capazes de garantir boa qualidade no plástico 

biodegradável a ser produzido. O plastificante deve ser uma molécula pequena, de baixa 

volatilidade e de natureza química similar a do polímero usado na constituição do filme. 

Quando ad

a

alterações no plástico biodegradável como o aumento de flexibili

d

ão vítrea e barreira a gases e vapor de água. Com o amido, devido à 

higroscopicidade do glicerol e sua ação na quebra da rede amilácea, aumenta as 

interações amido-plastificante que diminuem a densidade das interações e 

conseqüentemente a coesão da molécula, além do aumento do volume livre 

(GROSSMAN, 2007). 

Destaca-se que a utilização dos filmes c

o mos possuam adequada barreira a umidade e gases, propriedades mecânicas que 

garantam a proteção e integridade do produto durante o manuseio, transporte e 

consumo. 
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1.2 Embalagens (filmes) à base de amido/fécula de mandioca 

 

Filmes são estruturas utilizadas para envolver produtos. Diferentemente dos 

revestimentos, que são aplicados sobre o produto anteriormente à sua própria formação, 

os filmes primeiramente formam lâminas e só então são utilizados como revestimentos. 

Quando são completamente degradados por microrganismos são considerados 

biodeg

istribuído em diversas espécies vegetais, 

sendo abundante em grãos de cereais (40% a 90% do peso seco), leguminosas (30% a 

50% do peso seco), tubérculos (65% a 85% do peso seco) e frutas imaturas ou verdes 

(40% a 70% do peso seco) (LAJOLO; MENEZES, 2006; DENARDIN, 2009). Ele é 

também a fonte mais importante de carboidratos na alimentação humana, representando 

80% a 90% de todos os polissacarídeos da dieta (DENARDIN, 2009). O amido é o 

polissacarídeo de reserva dos vegetais e está armazenado sob a forma de grânulos 

(Figura 1), que apresentam um certo grau de organização molecular, o que confere aos 

mesmos um caráter parcialmente cristalino, ou semicristalino, com graus de 

cristalinidade que variam de 20 a 45%  (YOUNG, 1984). O amido é constituído de duas 

macromoléculas principais: a amilose (Figura 2), que é uma molécula essencialmente 

linear, e a amilopectina (Figura 3), que é uma molécula ramificada, ambas com elevada 

ma

 

radáveis, sendo chamados de biofilmes (DEBEAUFORT et al., 1995; 

KROCHTA; MULDER-JOHNSTON, 1997).  

 Na legislação brasileira, fécula e amido são sinônimos. Na maioria dos países 

existe apenas a palavra amido, como designação geral, seguida de especificação da 

fonte botânica. Denomina-se amido a fração amilácea encontrada nos órgãos aéreos, tais 

como grãos e frutos, e fécula é a encontrada em órgãos subterrâneos como raízes e 

tubérculos. A diferenciação não ocorre na composição química, mas sim na origem do 

produto e em propriedades funcionais e tecnológicas (VEIGA-SANTOS et al., 1994). 

A produção mundial de amido em 2010 foi de 70 milhões de toneladas, sendo 

46% desta produção oriundo da extração de milho. A fécula de mandioca representa 

4,5% da produção mundial. O Brasil, em 2009, produziu 565 mil toneladas de fécula de 

mandioca (ABAM, 2011). 

O amido encontra-se amplamente d

ssa molar (CEREDA; VILPOUX, 2003). 
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Figura 1. Microscopia do amido de mandioca (Manihot esculenta Crantz) x 1000. 
Fonte: SCHLEMMER, 2007. 

 

 

A amilose é um polissacarídeo linear formado por unidades de D-glucopiranose, 

unidas por ligações glicosídicas alfa (1-4) em número que varia de 200 a 10.000. A 

amilos

 amilopectina é formada por várias cadeias de 20 a 25 unidades de alfa-D-

glucopiranose, unidas por ligações alfa (1-4) e as cadeias são unidas entre si por 

ligações alfa (1-6) (VICENZI, 2008). A amilopectina é, estrutural e funcionalmente, a 

mais importante das duas frações, pois sozinha é suficiente para formar o grânulo, como 

ocorre em mutantes que são desprovidos de amilose. Quanto à amilose, sua localização 

exata dentro do grânulo ainda é uma tarefa difícil. Acredita-se que ela esteja localizada 

entre as cadeias da amilopectina e aleatoriamente entremeada entre as regiões amorfas e 

cristalin

Os grânulos de a  quando observados em 

microscópio óptico sob luz polarizada, o que indica um certo grau de organização 

molecular. A parte linear das moléculas de amilopectina forma estruturas helicoidais 

duplas, estabilizadas por pontes de hidrogênio entre grupamentos hidroxila. São elas 

e possui estrutura helicoidal dentro da qual podem acomodar-se moléculas de 

Iodo, formando um composto de cor azul (VICENZI, 2008). O peso molecular é da 

ordem de 250.000 Daltons (1500 unidades de glicose), mas varia muito entre as 

espécies de plantas e dentro da mesma espécie, dependendo do grau de maturação. 

Moléculas de amilose de cereais são geralmente menores do que as de outras origens 

(ex. tubérculos e leguminosas) (DENARDIN, 2009).  

A

as (DENARDIN, 2009). 

mido apresentam birrefringência
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que dão origem às regiões cristalinas dos grânulos. A região amorfa é composta pelas 

cadeias de amilose e pelas ramificações da amilopectina (SOUZA; ANDRADE, 2000). 

 

 

Figura 2. Estrutura química da amilose presente nos grânulos de amido. 

Fonte: CORRADINI et al., 2005. 

 

 

 

Figura 3. Estrutura química da amilopectina presente nos grânulos de amido. 

Fonte: CORRADINI et al., 2005. 

 

O amido é atualmente um dos biopolímeros mais utilizados para compor 

materiais poliméricos biodegradáveis. Os diversos tipos de amido utilizados para este 

fim podem ser os naturais, obtidos de diversas fontes vegetais, ou os modificados. As 

principais fontes comerciais de amido são o milho, a batata, o arroz, o trigo e a 

mandioca (ELLIS et al., 1998). Vale ressaltar que o amido de mandioca vem sendo 

bastante estudado por pesquisadores brasileiros (HENRIQUE; CEREDA, 1999; 

VEIGA; DRUZIAN, 2007; GRISI, 2008; GRIS

‘casting’. Nesta técnica, após a gelatinização térmica dos grânulos em presença de 

I, et al., 2008; SILVA, 2009; SOUZA 

2010; REIS, 2011) para a produção de embalagens biodegradáveis devido à grande 

disponibilidade no país e pelo baixo custo. 

Em nível laboratorial os filmes à base de amido são produzidos pelo processo de 
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excesso de água, amilose e amilopectina se dispersam na solução aquosa e, durante a 

secagem, se reorganizam, formando uma matriz contínua que dá origem aos filmes. 

uisa nacional e 

ternacional, com trabalhos importantes já publicados relacionados à produção, 

ão destes materiais, inclusive patentes envolvendo estes 

iopolímeros. Entretanto, vale ressaltar que a utilização comercial destes biofilmes 

como e

e coco, 

que qu

 

A grande vantagem dos filmes à base de amido é a obtenção de produtos finais 

biodegradáveis, sendo viável produzir materiais (embalagens) de vários tipos, a partir da 

fécula/amido, uma vez que, para a transformação dos biopolímeros em produtos 

acabados, as indústrias podem utilizar as mesmas máquinas utilizadas para a fabricação 

de plásticos de polietileno, sendo necessárias, apenas, algumas alterações nos processos 

ou pequenas adequações (ABAM, 2011).  

Apesar da fácil degradação natural, as embalagens à base de amido apresentam 

algumas desvantagens. A sua produção é considerada relativamente cara quando 

comparadas com as embalagens convencionais, não apresentam uma boa flexibilidade e 

são pouco resistentes à umidade. Para isso, necessitam de tratamentos especiais, como a 

adição de fibras, plastificantes e outros aditivos, visando melhorar as características de 

tração, flexibilidade e do contato com a água (SALGADO et al., 2008). 

Os filmes produzidos à base de amido, considerados como materiais 

biodegradáveis compõem parte importante do cenário de pesq

in

caracterização e aplicaç

b

mbalagens encontra-se limitado devido às baixas propriedades mecânicas que 

apresentam. Torna-se necessário o desenvolvimento de filmes com propriedades 

melhoradas, com o intuito de torná-los resistentes ao armazenamento de produtos, 

viabilizando seu uso como embalagens. O reforço mecânico pode ser obtido pela 

incorporação de nanopartículas, como os nanowhiskers, obtidos a partir da celulose de 

diversas fibras de origem vegetal (nanocelulose), como por exemplo, a fibra d

ando incorporados aos filmes contendo uma matriz de amido, são capazes de 

melhorar as propriedades mecânicas destes biopolímeros, podendo torná-los mais 

competitivos quanto à utilização e comercialização como embalagem. 

 

1.3 Embalagens ativas  

As embalagens são utilizadas para estender o armazenamento dos produtos 

embalados conferindo proteção mecânica, química e biológica. No entanto, na tentativa 

de satisfazer consumidores cada vez mais exigentes, têm sido desenvolvidos materiais 
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inovadores, como as embalagens ativas, que além de proteger, como as embalagens 

convencionais, interagem com o produto embalado, (ROONEY, 1995; HOTCHKISS, 

1997; VERMEIREN et al., 1999), trazendo assim benefícios extras ao produto.  

A embalagem ativa é definida como aquela que exerce algum outro papel na 

preservação dos alimentos, que não apenas, de promover uma barreira inerte a 

influências externas. O sistema ativo pode ser parte integral da embalagem ou ser um 

componente separado, posicionado no interior da embalagem (ROONEY, 1995; 

GONTARD & GUILBERT, 1996; HONG & PARK, 2000). 

Entre os diversos tipos de embalagens ativas podem-se destacar alguns tipos de 

sistemas ativos, como (a) as antioxidantes, que retardam a oxidação lipídica dos 

produto

ntrolam a umidade no interior da embalagem, 

preserv

alimen

s embalados (BRODY, 2001), (b) as flavor, interativas que intencionam evitar 

ou garantir a perda de flavor do produto embalado (HOTCHKISS, 1997; SOARES & 

HOTCHKISS, 1998), (c) as seqüestrantes de gases, que podem desacelerar a maturação 

de frutas e vegetais, evitam as reações de oxidação e a deterioração do produto 

embalado por acúmulo de CO2 (MALOBA et al., 1996; VERMEIREN et al., 1999), (d) 

as reguladoras de umidade, que co

ando a atividade de água inicial do produto, reduzindo o risco de contaminação 

microbiológica (VERMEIREN et al., 1999), (e) as absorvedoras de umidade, que 

absorvem líquidos exudados dos alimentos durante seu armazenamento (BRODY, 

2001), (f) as absorvedoras de luz ultravioleta (UV), que vêm sendo desenvolvidas para 

evitar a degradação da cor, flavor e aspectos nutricionais de alguns produtos 

(VERMEIREN et al., 1999), entre outras.  

Dentre as embalagens ativas, as antioxidantes, que retardam a oxidação lipídica 

dos produtos embalados, são de grande importância para a indústria, principalmente do 

ramo alimentício (BRODY, 2001). A procura por embalagens antioxidantes tem 

aumentado bastante nos últimos anos, com o objetivo de prolongar o armazenamento 

dos produtos e até mesmo diminuir ou eliminar a adição de antioxidantes sintéticos em 

tos (HAYASHI et al., 2006).  

Freqüentemente são adicionados, no produto ou na embalagem, substâncias 

antioxidantes, que são capazes de remover o oxigênio do meio ou impedir a reação em 

cadeia produzida pelos radicais livres formados durante o processo de oxidação. 

Comumente são utilizados antioxidantes sintéticos dentre os quais, os mais utilizados 

são o BHA (Butil-hidroxianisol) e BHT (Butil-hidroxitolueno). Atualmente a utilização 

dos antioxidantes sintéticos tem sido bastante questionada, devido ao aparecimento de 
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diversos estudos que alegam que estes antioxidantes podem promover efeitos tóxicos e 

carcinogênicos no organismo.  Devido a esta grande preocupação com a segurança 

alimentar da população, tem crescido a busca de produtos naturais que possam servir 

como fontes de antioxidantes, para substituir os antioxidantes sintéticos (MARTINEZ-

TOME et al., 2001; BERNARDO-GIL et al., 2002; RIBEIRO et al., 2001).                        

Diversas pesquisas tem relatado o uso de compostos antioxidantes naturais 

presentes em flores, folhas, frutos, raízes etc., que incluem flavonóides, carotenóides, 

ácidos fenólicos e vitaminas (BROINI

         

ZI et al., 2007; RIBEIRO et al., 2001) e sua 

onseqüente incorporação em filmes biodegradáveis para a obtenção de embalagens 

oxidante. SILVA (2009) incorporou compostos fenólicos 

erivados de café e cacau em filmes de amido de mandioca, plastificados com sacarose 

e açúc

zir a oxidação do azeite de dendê embalado. Resultados 

melh

xidação lipídica 

 

c

ativas com função anti

d

ar invertido, e verificou que a incorporação desses aditivos conferiu um 

pronunciado efeito protetor contra a oxidação lipídica do azeite de dendê embalado por 

45 dias. No trabalho realizado por SOUZA et al. (2011), foi verificado que a 

incorporação de polpas de manga e de acerola como fontes de compostos ativos, 

principalmente carotenóides,  em embalagens de amido de mandioca, contribui de 

maneira eficiente para redu

se antes são relatados por REIS (2011) que desenvolveu e caracterizou filmes ativos 

antioxidantes contendo extrato de erva-mate e polpa de manga à uma matriz de amido 

de mandioca plastificada com glicerol.  

 

1.3.1 O

A oxidação lipídica é a principal causa do aparecimento de sabores e odores 

estranhos em alimentos. Além de promover a redução dos níveis de ácidos graxos 

essenciais e nutrientes, reduz também a qualidade do produto e conseqüentemente a sua 

estabilidade. A oxidação lipídica é uma das reações de degradação mais importantes 

visto que esta pode ocorrer em alimentos que contenham apenas 1% de gordura. 

(ORDÓÑEZ et al., 2005).   

 Os principais substratos da reação de oxidação lipídica são os ácidos graxos 

insaturados, pois as ligações duplas são os centros ativos que podem reagir com o 

oxigênio. Os ácidos graxos insaturados oxidam-se mais facilmente quando estão livres e 

o grau de insaturação também influi na velocidade da reação (ANDREO & JORGE, 

2006). 
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Os lipídios podem ser oxidados por diferentes rotas: Reações hidrolíticas, 

Oxidação enzimática, Fotoxidação e Autoxidação (SILVA et al., 1999; ANDREO & 

JORGE, 2006; RAMALHO & JORGE, 2006). As reações hidrolíticas são catalisadas 

pelas e

e em três 

etapas:

rminação de dienos conjugados, valor de carbonila, 

análise de voláteis, entre outras (ANTONIASSI, 2001). O método que avalia o índice de 

peróxidos é um dos métodos mais importantes e mais utilizados para medir o estado de 

oxidação de óleos e gorduras. Durante a análise do índice de peróxido, a amostra de 

óleo com solvent turada. Os íons 

iodeto reagem com os peróxidos, produzindo I2. O excesso de I- não reage e fica em 

nzimas lipase ou pela ação de calor e umidade, com formação de ácidos graxos 

livres. A oxidação enzimática que ocorrem pela ação das enzimas lipoxigenases que 

atuam sobre os ácidos graxos poliinsaturados, catalisando a adição de oxigênio à cadeia 

hidrocarbonada poliinsaturada. O resultado é a formação de peróxidos e hidroperóxidos 

com duplas ligações conjugadas que podem envolver-se em diferentes reações 

degradativas (SILVA et al., 1999). A fotoxidação é promovida essencialmente pela 

radiação UV em presença de fotossensibilizadores (clorofila, mioglobina, riboflavina e 

outros) que absorvem a energia luminosa de comprimento de onda na faixa do visível e 

a transferem para o oxigênio triplet (3O2), gerando o estado singlet (1O2) (CHORILLI, 

et al., 2007). A autoxidação é o principal mecanismo de oxidação dos óleos e gorduras, 

ela está associada à reação do oxigênio com ácidos graxos insaturados e ocorr

 iniciação, propagação e término. 

Na primeira etapa, iniciação, ocorre à formação dos radicais livres do ácido 

graxo devido à retirada de um hidrogênio do carbono alílico na molécula do ácido 

graxo, em condições favorecidas por luz e calor. Em seguida tem-se o processo de 

propagação, onde os radicais livres que são prontamente susceptíveis ao ataque do 

oxigênio atmosférico, são convertidos em outros radicais, aparecendo os produtos 

primários de oxidação (peróxidos e hidroperóxidos) cuja estrutura depende da natureza 

dos ácidos graxos presentes. Os radicais livres formados atuam como propagadores da 

reação, resultando em um processo autocatalítico. E por fim tem-se o término da reação 

de oxidação, onde dois radicais combinam-se, com a formação de produtos estáveis 

(produtos secundários de oxidação) obtidos por cisão e rearranjo dos peróxidos 

(epóxidos, compostos voláteis e não voláteis) (RAMALHO & JORGE, 2006). 

Para se avaliar o estado de oxidação de óleos e gorduras, alguns métodos 

monitoram as alterações ocorridas na amostra mediante análises como: índice de 

peróxidos, análise sensorial, dete

e é adicionada a uma solução de iodeto de potássio sa
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solução

ndo a perda da cor azulada. Assim, a quantidade de 

tiossulfato consumida é proporcional a quantidade de peróxidos presentes na amostra. 

(AOCS, 2000). Como os peróxidos são os prim  quando 

ocorre a deterioração de óleos e gorduras, toda gordura oxidada dá resultado positivo 

os testes de peróxido (Figura 4). 

 

. Ao adicionar amido, como indicador, a solução ficará azul na presença de I2. 

Ao titular-se a solução com o tiossulfato de sódio, este é oxidado a tetrationato de sódio 

e o iodo é reduzido a I-, causa

eiros compostos formados

n

 
Figura 4. Reação química de formação de peróxidos. 

O índice de peróxido (IP) pode ser calculado através da equação 1, onde CTio é 

a concentração da solução tituladora (0,01N); Vol é o volume titulado (mL); Wg é o 

peso da amostra (AOCS, 2000). 

 

Wg

VolCTio
kgmeqIP

4
1 10..
).(    (Equação 1) 

 

 

1.3.2 Antioxidante natural: extrato de erva-mate 

 

Uma substância antioxidante pode ser definida como um composto ou 

substância química que inibe a oxidação ou, qualquer substância que, quando presente 

em baixa concentração comparada a do substrato oxidável diminui ou inibe 

significativamente a oxidação do mesmo (FUKUMOTO & MAZZA, 2000). 

Existem atualmente duas categorias básicas de antioxidantes: sintética e natural. 

No mercado há uma grande quantidade de compostos, tanto naturais quanto sintéticos, 

com propriedades antioxidantes, embora tenham que cumprir certos requisitos para seu 

uso em alimentos, sendo um deles a segurança para a saúde. Dentre os antioxidantes 

naturais, os que mais se destacam são os compostos fenólicos (tocoferóis, flavonóides, e 

ácidos fenólicos), compostos nitrogenados (alcalóides, derivados da clorofila, 

aminoácidos e aminas), carotenoides e ácido ascórbico (GENEMA, 2002). 
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Os compostos fenólicos constituem uma das maiores classes de compostos 

presentes na natureza, cerca de 8000 compostos, e encontram-se amplamente 

distribuídos no reino vegetal, como em frutos, vegetais, grãos, sementes e flores, onde 

constituem um dos principais grupos de metabólitos secundários com uma gama de 

diferentes estruturas e funções, mas geralmente possuem um anel aromático ligado a 

uma ou mais hidroxilas. Sua distribuição ocorre em todas as partes da planta, porém de 

forma quantitativa desigual, variando nos diferentes órgãos da mesma planta e ainda 

dentro de diferentes populações de uma mesma espécie (ROBARDS et al., 1999; 

WOLLGAST & ANKLAN, 2000). 

A capacidade antioxidante de compostos fenólicos deve-se principalmente às 

suas propriedades redutoras e estrutura química. Estas características desempenham um 

papel importante na redução ou seqüestro de radicais livres (como oxigênio singlet) e 

quelação de metais de transição, agindo tanto na etapa de iniciação como na propagação 

do processo oxidativo. Os fenólicos antioxidantes interferem na oxidação lipídica pela 

rápida doação de átomos de hidrogênio aos radicais lipídicos. Além de excelentes 

doadores de elétrons, os radicais intermediários formados pela ação de antioxidantes 

fenólicos são relativamente estáveis, devido à ressonância do anel aromático presente na 

estrutura destas substâncias (SHAHID et al., 1992; SOUSA et al., 2007; JEONG, et al., 

2004;). Diversos estudos foram desenvolvidos para verificar o potencial antioxidante 

dos ácidos fenólicos, visando substituir os antioxidantes sintéticos, largamente 

utilizados na conservação de alimentos lipídicos por aumentarem a vida útil de muitos 

produto

o cafeína, teobromina e teofilina), açúcares e compostos 

fenólic

s (ZHENG & WANG, 2001; RAMALHO & JORGE, 2006). 

A Ilex paraguariensis Saint Hílare (Aquifoliaceae), conhecida popularmente 

como erva-mate, é uma espécie nativa da América do Sul e tem sua área de ocorrência 

natural restrita a 3 países: Brasil, Paraguai e Argentina. Esta planta apresenta em sua 

composição química sais minerais, vitaminas, aminoácidos, saponinas triterpênicas, 

alcalóides (metilxantinas com

os como flavonóides (quercetina e rutina), ácido clorogênico e taninos 

(NEWALL et al., 1996; FILIP et al., 2000), sendo que sua propriedade antioxidante se 

deve, principalmente, a seus compostos fenólicos. O Brasil está entre os principais 

países produtores mundiais de erva-mate do mundo, com produção de 434.483 

toneladas em 2008 (IBGE, 2010). A região Sul é a maior produtora, sendo explorada 

por pequenos produtores que se reúnem em cooperativas para processá-la ou 

comercializá-la (HECK & MEJIA, 2007). 
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As partes aéreas de Ilex paraguariensis são usadas para preparar uma bebida, 

conhecida como chá mate. O mate é consumido como duas infusões diferentes: uma é 

preparada pela adição simples de água quente ao material seco da planta (chá) e a outra 

é preparada por adições repetidas de água aquecida no mesmo material (chimarrão). 

Ambas as preparações permitem a extração quase completa dos componentes solúveis 

em água (PARANÁ, 2000).  

RAMALHO & JORGE (2006) adicionaram o antioxidante sintético BHA e 

extrato hidro-etanólico de erva-mate nas concentrações de 0,5% e 1% em salame tipo 

italiano, com o objetivo de inibir a rancificação. Foi observado que a proteção oferecida 

pelo ex ato de erva-mate contra a oxidação lipídica foi semelhante ao do antioxidante 

r BIXBY et al. (2005) foram comparadas as 

aracterísticas antioxidantes da infusão de I. paraguariensis com o vinho e o chá verde 

sendo o

derivados do ácido dicafeoilquínico 

têm sid

s devido as suas características físicas de rigidez, de espessura e de 

compri

r obtidos de diferentes fontes de fibras naturais e 

também ais marinhos, cujo manto é constituído de celulose (Figura 6). 

Suas propriedades de dimensões e cristalinidades dependem da fonte de fibra e do 

tr

sintético. No estudo realizado po

c

bservado que a erva-mate possui teor de fenóis mais elevado, seguido do vinho 

tinto e chá verde e, conseqüentemente, apresentou maior capacidade de seqüestro de 

radicais livres. Segundo BRAVO et al. (2007), a maior capacidade antioxidante 

atribuída ao extrato de erva-mate comparado ao vinho e chás deve-se ao seu maior 

conteúdo de ácidos mono e dicafeoilquínico. Os 

o relacionados com vários efeitos biológicos benéficos (redutor do colesterol, 

anti-mutagênico, anti-inflamatório e antiviral). FILIP et al. (2000), avaliaram a presença 

de compostos fenólicos e flavonóides em sete espécies sul-americanas de Ilex, e 

constataram maior teor destes compostos na espécie I. paraguariensis quando 

comparados às demais. 

 

2.0 Nanocelulose da fibra de coco 

 

Nanocristais de celulose, também reportados na literatura como whiskers, 

nanofibras, nanocelulose, cristalitos ou cristais de celulose, são os domínios cristalinos 

de fibras celulósicas isolados por meio de hidrólise ácida (Figura 5), e são assim 

chamado

mento (SOUZA-LIMA; BORSALI, 2004). 

Os cristais de nanocelulose são nanopartículas com alto grau de cristalinidade, 

alta área específica, e podem se

 de alguns anim
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método de preparação (LIMA; BORSALI, 2002; LIMA et al., 2003), como natureza do 

ácido, tempo, temperatura e concentração de ácido utilizado na técnica de extração. As 

dimensões podem variar de 10 a 15 nm de diâmetro e de 300 nm a 2 μm de 

comprimento (CHEN, et al., 2009). 

O processo de isolamento e obtenção da nanocelulose a partir de matérias primas 

celulósicas consiste de várias etapas, tendo início no pré-tratamento da matéria prima, 

passando pela hidrólise e podendo chegar à filtração da suspensão de nanocelulose 

obtida. 

A Tabela 1 apresenta um resumo das condições de hidrólise utilizadas para a 

obt os 

estudos encontrados na liter

 

enção de nanocelulose a partir da celulose de diferentes fontes naturais dos vári

atura. 

 

Figura 5. Formação de nanocristais de celulose pela hidrólise seletiva das regiões 

amorfas das fibrilas de celulose. 

Fonte: SILVA et  al., 2009 
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Figura 6. Nanocelulose obtida a partir da celulose da fibra de coco após processo de 

hidrólise ácida. Escala de 100 nm. 

Fonte: ROSA et al., 2010 

 

lose podem apresentar u a rigidez de até 300-600 GPa, 

com excelente  tensão de ruptura,  alto grau de c nidade ocrist

perfeição, semelhantes a agulhas), além de suas

substituir os nanotubos de carbono em algumas aplicações (KVIEN; OKSMAN, 2007). 

Um  relevante dos nanowhisk essura e compri  

nanofios, pois quanto maior esta relação, maior a capacidade de reforço da nanofibra 

; BO LI, 2004). 

 

Tabela 1. Condições de hidrólise com H2SO4  utilizadas para a obtenção de 

nanocelulose a partir elulose de di ntes fonte urais. 

 

celulose 

 

Concentração 

H2SO4 %  

 

Temperatura 

(ºC) 

 

Tempo 

(min) 

Relação 

celul ido 

(g/ml) 

Os cristais de nanocelu m

ristali (mon ais com alta 

 pequenas dimensões, podendo vir a 

 aspecto ers é a relação entre esp mento dos

(SOUZA-LIMA RSA

da c fere s nat

Origem da ose/ác

 

Referência 

Fibra de coco 64 50 1  P  0-15 1/12 resente estudo

Fibra de coco 64 45 120-180 1  

bananeira 

T

C

E

a  

1  1/  

Fi  1/  

Fibra de Kraft 64 45 100-150 - BE l. 

(2005) 

/1 ROSA et al. 

(2010) 

Fibra de 60 45 130 1/20 PEREIRA 

(2010) 

Fibra de algodão 60 45 75 - EIXEIRA et al. 

(2009) 

Fibra de curauá 60 60 45 - ORRÊA et al. 

(2009) 

Tunicados 45 55 780 - LAZZOUZI et 

l. (2008)

Fibra de piaçava 64 50 0-17 12 SILVA et al. 

(2010) 

bra de conífera 64 45 45 10 EDGAR & 

GRAY (2003) 

CK et a
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Papel de filtro 64 45 60 1/20 PODSIADLO et 

al. (2005) 

Fibra de algodão 64 50 45 1/17 BRAUN et al. 

(2008) 

Fibra de conífera 65 70 10 1/10 ARAKI et al. 

(1998) 

Fibra de rami 65 55 30 - HABIBI et al. 

(2007) 

Fibra de algodão 65 63 30 - BRAUN et al. 

(2008) 

Fibra de rami 65 55 30 - HABIBI & 

DUFRESNE 

(2008) 

 

 

Os dados da literatura indicam que fibras lignocelulósicas podem ser uma 

alternativa viável às cargas inorgânicas/minerais para a preparação de materiais 

poliméricos. Quando comparadas com cargas inorgânicas, os materiais lignocelulósicos 

apresentam como vantagens, serem de natureza renovável, possuir grande variedade 

dispon

o relativamente novo na nanobiotecnologia e tem atraído a 

atenção de pesquisadores na última década. O interesse social, ambiental e industrial na 

aplicação dessas nanocargas em polímeros de origem natural e biodegradável tem 

aumentado em função das preocupações com o meio ambiente. Ressalta-se que, além da 

matriz, as nanocargas de origem vegetal também são biodegradáveis. 

As fibras vegetais são formadas basicamente de celulose (Figura 7), 

hemicelulose, lign o linear de alto 

peso molecular, form

D, é o principal constituinte estruturante, sendo responsável pela estabilidade e 

ível no planeta, ser de baixo custo, apresentar baixa densidade, alta resistência e 

fácil processabilidade (SAMIR et al., 2005; AVÉROUS; LE DIGABEL, 2006; ROSA 

et al., 2010). 

Os cristais de nanocelulose são altamente polares e apresentam caráter 

hidrofílico devido à presença de grupos hidroxilas na estrutura da celulose (POSTEK et 

al., 2008). Por apresentar estas características, a incorporação de nanocelulose com boa 

dispersão em matrizes poliméricas polares como polímeros naturais hidrofílicos é 

favorecida. O uso de nanocelulose como reforço em sistemas poliméricos 

biodegradáveis é um camp

ina, pectina e minerais. A celulose, um polissacaríde

ado de unidades de g plesmente de glicose-

 

licopiranose-D, ou sim

38 
 



resistência das fibras (KLEMM, et al., 2005). Fibras com grande quantidade de celulose 

seriam econômica e tecnicamente viáveis para serem usadas na produção de têxteis, 

papel e como reforços em compósitos. Entretanto, deve-se observar não só o teor de 

celulose contida nas fibras, mas também a qualidade e qual será o uso final das fibras 

obtidas (PASSOS, 2005). 

 

Figura 7. Estrutura química do polissacarídeo celulose. 

Fonte: CORTI et al., 2004. 

A fibra de coco também conhecida como coir ou caipo, apresenta inúmeras 

vantagens na sua utilização, além de ser um material ecológico e facilmente reciclável. 

Pertencente à família das fibras duras, tem como principais componentes a celulose e o 

lenho que lhe conferem elevados índices de rigidez e dureza, encontrando-se 

perfeitamente vocacionada para os mercados de isolamento térmico e acústico, face às 

suas características, q

 pode agir como agente dispersante 

(SENHORAS, 2003). Portanto, é esperado que o alto teor de lignina das fibras de coco 

ue a tornam num material versátil, dada a sua resistência, 

durabilidade e resiliência (SENHORAS, 2003).  

Essa fibra é encontrada no mesocarpo entre a casca verde (epicarpo) e o 

endocarpo (parte lenhosa) (Figura 8). Trata-se de um material fibroso, grosseiro, de cor 

avermelhada composto basicamente de materiais lignocelulósicos: celulose (36-43%), 

lignina (20-45%), pectina (4,9%) e hemicelulose (0,15-0,25%) (MENDES, 2002). As 

fibras das cascas de coco têm percentual menor de celulose quando comparada com 

outras fibras, entretanto, a quantidade de lignina é muito grande, cerca de duas a quatro 

vezes os valores existentes para a juta e o sisal, conferindo-lhe, então, um 

comportamento singular frente às outras fibras. O teor de lignina nas fibras varia em 

função da idade do fruto, sendo o percentual de cerca de 20% encontrado em fibras 

oriundas de coco jovem, colhido com 6 meses, e de aproximadamente 35% no fruto 

maduro, com 11 meses (VAN DAM et al., 2004). 

O alto teor de lignina confere a fibra de coco durabilidade, quando comparada 

com outras fibras naturais, pois a lignina
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aumente a estabilidade térmica dos cristais de nanocelulose obtidos a partir dessa fonte. 

A fibra do coco é produzida em diversos países como as Filipinas, Indonésia, Índia, Sri 

Lanka, e Tailândia. Na América latina o México, o Brasil e a Venezuela lideram a 

produção. Atualmente, a Índia é líder mundial na comercialização desse produto, com 

1,02 bilhões de toneladas de fibra produzidas por ano. O país fatura US$ 70 milhões 

com exportação. No Brasil, apesar do grande consumo de água de coco que gera 

grandes quantidades de casca de coco verde, a produção é ainda incipiente, com cerca 

de 40 milhões de toneladas de fibra produzidas anualmente. Suas aplicações vão desde a 

fabricação de cordas, tapetes, até aplicações mais específicas como capachos para 

auto as 

proporções que em média s , respectivamente, longas, 

médias e curtas (VAN DAN, 1999). 

móveis, geotêxteis, compostos de engenharia e outros. Isto se deve à variedade d

e situa em 60, 30 e 10% de fibras

 

Figura 8. Partes principais do coco verde (as fibras são extraídas do mesocarpo). 

Fonte: VAN DAM et al. (2004). 

 

As cascas de coco são resíduos ou subprodutos gerados após uso do produto 

arte carnosa comestível. Portanto, seu uso está atrelado a uma 

ecessidade e não a uma opção de cultivo (PASSOS, 2005). 

materiais como a fibra 

do coco, e o amido de mandioca, são produtos abundantes em nosso país, e com isso 

principal, a água e/ou a p

n

Como principal benefício na utilização destes biomateriais como embalagens de 

diversos produtos, destaca-se a diminuição do uso de embalagens sintéticas 

provenientes do petróleo, visto que este é uma matéria-prima esgotável e agressora da 

natureza. Ressalta-se que a poluição do meio ambiente devido ao descarte de filmes 

plásticos de polímeros sintéticos sem nenhum controle é um grande problema mundial. 

As matérias-primas utilizadas para o desenvolvimento destes bio
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pode c

éricas biodegradáveis, como por 

exemp

isso, outros desafios devem ser atribuídos à eficiência no 

isolam

dos com polímeros de matriz in natura ou com micro- e macro- 

compó

hidrólise ácida. As propriedades de absorção ultravioleta, resistência à tração, 

ontribuir no aumento no valor comercial, incentivando assim o seu plantil e 

lucratividade pelos produtores. 

 

3.0 Nanobiocompósitos 

 

Os nanobiocompósitos são materiais formados pela incorporação de 

nanopartículas em matrizes poliméricas biodegradáveis, com o objetivo de melhorar as 

propriedades térmicas, mecânicas e de barreira dos biopolímeros (CHEN et al., 2009). A 

incorporação de nanocelulose, em matrizes polim

lo, filmes formados com o amido de mandioca permitem a obtenção de 

nanobiocompósitos que podem ser utilizados como embalagens. 

A incorporação das nanopartículas, denominadas de nanocelulose, para reforçar 

sistemas constituídos de matrizes poliméricas biodegradáveis está sendo alvo de novas 

pesquisas no campo da nanobiotecnologia. Um dos desafios científicos nesta área de 

pesquisa é o desenvolvimento de nanobiocompósitos formados por matrizes poliméricas 

biodegradáveis e nanopartículas (nanocargas) derivados de fontes renováveis. Essa nova 

área requer esforços multidisciplinares para atingir escalas a nível comercial 

(OSKMAN, 2008). Além d

ento destas nanopartículas de fontes renováveis, bem como, a compatibilização 

dos nanoreforços com a matriz polimérica utilizada. 

Alguns estudos relatam a incorporação desses nanomateriais de celulose em 

matrizes biodegradáveis. HELBERT et al. (1996), MATHEW e DUFRESNE (2003) e 

WANG et al. (2006), desenvolveram novos nanobiocompósitos utilizando nanocelulose 

para reforçar biopolímeros hidrosolúveis como amido, acetato de celulose, poli(ácido 

lático) e proteína de soja. Os nanobiocompósitos resultantes apresentaram propriedades 

melhoradas, tais como, maior módulo e elongação, decréscimo da permeabilidade à 

gases, aumento da resistência à água e aumento na biodegradabilidade do polímero, 

quando compara

sitos convencionais. 

CHEN et al. (2009), desenvolveram nanobiocompósitos, utilizando nanocelulose 

obtida da casca de ervilha e uma matriz de amido, e ressaltam a importância de variação 

do tempo de hidrólise ácida na morfologia dos nanocristais de celulose. Nanocelulose 

com comprimento (L) e diâmetro (D) menores foram obtidos com um maior tempo de 
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transparência, elongação na ruptura e resistência a água dos filmes contendo 

nanocelulose apresentaram melhores resultados quando comparados com os filmes de 

amido 

tificado. CAO et al. (2008), encontraram resultados semelhantes 

para fil

nte estas modificações são 

abalhosas, envolvendo várias etapas de reação e gerando resíduos químicos adicionais 

O interesse pela incorporação destas nanopartículas isoladas da celulose em 

matrize

 o assunto (CHEN et al., 2009; 

PHAN

anocelulose)  

 

puro. Resultados semelhantes em relação ao tamanho das nanopartículas são 

relatados por ROSA et al. (2010), para nanocelulose da fibra do coco obtidos por 

hidrólise ácida. 

WANG et al. (2006), avaliaram a resistência térmica, mecânica e a água de 

filmes formulados com matriz de proteína de soja, incorporados com nanocelulose de 

algodão. Um aumento de 30% na resistência mecânica dos filmes que continham os 

cristais de nanocelulose quando comparado com os filmes sem a adição destas 

nanopartículas foi iden

mes com nanocelulose de fibras de cânhamo como material de reforço em matriz 

com amido termoplástico. 

Os nanocristais de celulose são uma alternativa atraente como um material 

inorgânico para preparo de nanocompósitos poliméricos, devido à suas excepcionais 

propriedades mecânicas e sua natureza renovável. No entanto, a dispersão em polímeros 

hidrofóbicos é dificultada, devido à agregação e a fraca interação com a matriz, 

podendo ser feita modificações químicas na superfície dos nanocristais de celulose para 

melhorar a interação com estas matrizes, no entanto geralme

tr

(ZOPPE et al., 2009). 

s poliméricas biodegradáveis vem crescendo nos últimos anos, devido 

principalmente ás preocupações com as questões ambientais, podendo ser comprovado 

pelo aumento do número de trabalhos publicados sobre

-THE et al., 2009; SILVA et al., 2009; ZOPPE et al., 2009; ROSA et al., 2010). 

Entretanto, vale ressaltar, que ainda não há uma aplicação industrial dessas 

nanopartículas, e/ou nanobiocompósitos, necessitando de mais estudos para aprofundar 

o conhecimento sobre o comportamento destes biomateriais. 

 

3.1 Caracterização dos nanocristais de celulose (n

A caracterização da nanocelulose é realizada com o objetivo de avaliar as 

características dimensionais, a carga de superfície, a cristalinidade, a estabilidade na 

suspensão e seu desempenho em matrizes poliméricas. 
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As técnicas mais descritas na literatura para a caracterização morfológica são as 

de espalhamento de luz e a de microscopia (SOUZA-LIMA & BORSALI, 2002; 

BRAU

O parâmetro de densidade de carga dessas nanopartículas de celulose pode ser 

tulometria condutimétrica. BECK et al., 

005) e CAO et al., (2007) encontraram excelentes resultados utilizando esta técnica. A 

cristali

duzidos à base de amido são largamente estudados por não 

apresen

mo biopolímero, não é muito viável, 

devido

o utilizado como embalagem 

(CHEN

N et al., 2008; ELAZZOUZI et al., 2008; BECK et al., 2005; KVIEN & 

OKSMAN, 2007). A caracterização morfológica da nanocelulose pode ser realizada 

tanto em suspensão quanto em estruturas de matrizes (filmes), ou seja, quando ocorre a 

sua incorporação em matrizes poliméricas diversas. 

caracterizado com a técnica descrita como ti

(2

nidade é avaliada por diversos autores através da técnica de difratometria de 

raios-X (DRX) (HABIBI & DUFRESNE, 2008; EDGAR & GRAY, 2003; SAMIR et 

al., 2005; ROSA et al., 2010). 

De acordo com ELAZZOUZI et al., (2008), as suspensões de cristais de 

nanocelulose apresentam tendência em se alinharem devido a sua elevada rigidez e 

elevada relação comprimento/diâmetro. Essa tendência causa a birrefringência da 

dispersão e pode ser visualizada diretamente através de polarizadores. 

 

3.2 Caracterização dos nanobiocompósitos 

 

Biofilmes pro

tarem sabor, odor ou cor e por apresentar baixa permeabilidade ao oxigênio, em 

baixas condições de umidade relativa (PHAN-THE et al., 2009). Porém muitos 

pesquisadores afirmam que o uso do amido co

 algumas propriedades, tais como, baixa barreira à umidade, baixa resistência 

mecânica e a água, além do rápido envelhecimento (retrogradação) (VEIGA-SANTOS 

& SCAMPARINI, 2004). A incorporação de nanopartículas em matrizes poliméricas 

biodegradáveis, com o objetivo de melhorar as propriedades térmicas, mecânicas e de 

barreira dos biopolímeros, formando assim um nanobiocompósito, contribui para tornar 

esse biomaterial resistente ao armazenamento quand

 et al., 2009). 

As características físicas mais estudadas em filmes para embalagens são: 

espessura, sólidos totais, porcentagem de alongamento, resistência à tração, 

permeabilidade ao vapor de água, dentre outras. 
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As propriedades e a microestrutura dos filmes formulados a partir do amido 

dependem do tipo de material utilizado para a sua produção (CUQ et al., 1995). Quando 

produzidos em escala laboratorial, pela técnica de casting se formam depois da 

solubil

estabelecida levando-se em conta a utilização final do 

filme, q

nhecimento da espessura do filme depois de seco. Quando se trabalha com 

soluçõe

 por um gradiente de 

ização do amido em um solvente, que normalmente é a água, com formação de 

uma solução filmogênica, que, em seguida, é aplicada sobre um suporte e é seca para 

evaporação do solvente (VEIGA & DRUZIAN, 2007).  

De acordo com GENNADIOS et al. (1993), o controle da espessura dos filmes é 

importante para manter sua uniformidade, permitindo a repetitividade das propriedades 

analisadas e assim validar as comparações entre as propriedades dos filmes. Quando 

uma alíquota da solução filmogênica é depositada em suporte para secagem, é 

importante controlar o nível do local onde o mesmo é mantido (por exemplo, estufas ou 

bancadas), para evitar diferenças na espessura dos filmes, provocadas pelo desnível do 

suporte. A espessura deve ser 

ue dependerá do alimento a ser embalado (SARMENTO, 1999).  

De acordo com SOBRAL (2000), quando se produzem filmes por casting, o 

controle da espessura depende largamente da viscosidade da solução filmogênica. No 

caso de soluções muito viscosas, que se comportam como fluídos de Bingham (não 

fluem sob a ação do seu próprio peso), a solução deve ser espalhada com um 

equipamento conveniente, mantendo-se uma espessura da solução no suporte que 

permitirá o co

s diluídas, o controle da espessura ocorre através do conhecimento da gramatura 

do material obtido. Esta técnica exige um controle rigoroso da forma do suporte e do 

nível da estufa, para evitar diferenças na espessura provocadas por desníveis durante a 

secagem (MALI et. al., 2010). 

Para a análise de espessura, recomenda-se que as medidas sejam realizadas em 

corpos de prova sem irregularidade, a pelo menos 6 mm da borda. As amostras devem 

ser previamente acondicionadas em ambiente com umidade e temperatura controladas. 

Além disso, as superfícies de medição do micrômetro devem ser limpas com óleo 

anticorrosivo, como éter de petróleo, e anteriormente à análise, o micrômetro deve ser 

sempre zerado. A espessura é mais comumente expressa em μm (SARANTÓPOULOS 

et al., 2002). 

A Norma ASTM E96-95 (American Society for Testing and Materials) define a 

permeabilidade ao vapor de água como a taxa de transmissão de vapor de água por 

unidade de área através do filme, de espessura conhecida, induzida
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pressão

camente fechada, contendo o filme na sua superfície e substância dessecante 

(cloreto

stes de perfuração, uma sonda cilíndrica 

desce p

o 

são as

diferença de energia fornecida à amostra em relação a um material de referência, 

 entre duas superfícies específicas, de temperatura e umidade relativa 

especificada (ASTM, 2001). Uma das formas mais utilizadas para avaliar a taxa de 

permeabilidade ao vapor d’água dos filmes biodegradáveis é através de método 

gravimétrico. Tal método consiste em pesagens sucessivas de uma cápsula 

hermeti

 de cálcio ou sílica gel) no seu interior, colocadas em ambientes com umidade 

controlada. Caso o filme tenha grande afinidade pela água, é necessária a utilização de 

corpos de prova adicionais, preparados sem dessecante (branco) para que possa ser 

descontada ou acrescida a variação de peso do material. Alternativamente, a solução 

com umidade controlada também pode ser colocada no interior da cápsula, e no seu 

exterior, o material dessecante (SARANTÓPOULOS et al., 2002). 

As propriedades mecânicas dos filmes à base de amido estão diretamente 

relacionadas com a natureza do material filmogênico utilizado e com a coesão da 

estrutura da matriz polimérica, que está relacionada com a distribuição e concentração 

inter e intramolecular na estrutura filmogênica entre as cadeias da matriz (CUQ et al., 

1998). 

As propriedades mecânicas de filmes de amido podem ser medidas através de 

testes de perfuração, tração e relaxação. Nos te

erpendicularmente à superfície do filme, que está fixado sobre um suporte de 

medida, até que ocorra o rompimento da amostra, são medidas a força e deformação na 

ruptura através dos gráficos de força versus deslocamento. As propriedades de traçã

 mais relatadas e expressam a resistência do material ao alongamento e ao 

rompimento, quando submetido à tração (MALI et al., 2010). As metodologias de 

análise das propriedades mecânicas se baseiam principalmente nas normas da ASTM 

(ASTM D-882-91, 1996), que se aplica à determinação das propriedades de tração de 

filmes com espessura inferior a 1 mm e a 638-93 (ASTM D-638-93, 1993), para filmes 

com espessura igual ou superior a 1 mm. Dentre as propriedades de tração mais 

estudadas estão a resistência máxima à tração, o alongamento na ruptura e o módulo de 

elasticidade ou de Young (OLIVEIRA, 1996). 

Outra característica importante a ser analisada no filme de amido é sua 

propriedade térmica. Entende-se por análises térmicas o conjunto de técnicas que 

permitem medir as mudanças de um comportamento físico em função da temperatura. 

A calorimetria exploratória diferencial (DSC) é a técnica na qual se mede a 
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enquanto ambos são submetidos a uma programação controlada de temperatura. A 

medida de temperatura é feita por meio de termopares fixados à base do suporte da 

amostr

, alterações na linha de base (MACHADO, 

1999; LUCAS et al., 2001). 

ermogravimetria é a técnica na qual a mudança da massa de uma substância é 

medida em função da temperatura enquanto esta é submetida a uma programação 

controlada. O termo Análise Termogravimétrica (TGA) é comumente empregado, 

particularmente em polímeros, no lugar de TG por ser seu precedente histórico e para 

inimizar a confusão verbal com Tg, a abreviação da temperatura de transição vítrea. 

roblemas adicionais podem ocorrer em pesquisas computadorizadas, já que ambas 

breviaturas são aceitas pela IUPAC (LUCAS et al., 2001) O equipamento utilizado na 

nálise termogravimétrica é basicamente constituído por uma microbalança, um forno, 

rmopares e um sistema de fluxo de gás. 

 

 

 

 

 

a e da referência. Alterações de temperatura da amostra são devidas a variações 

de entalpia endotérmicas ou exotérmicas, decorrentes de transições físicas ou de reações 

químicas. A área contida sob o pico é representativa da variação de entalpia (H) 

sofrida pela amostra. As variações de entalpia são chamadas transições de primeira 

ordem (fusão, cristalização, vaporização, solidificação e adsorção). As transições 

térmicas ditas de segunda ordem são acompanhadas de variação da capacidade 

calorífica da amostra, juntamente com variações dimensionais e viscoelásticas (como, 

por exemplo, a transição vítrea Tg), mas não apresentam variações de entalpia, não 

gerando picos nas curvas de DSC e sim
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G e DSC). Um filme de amido de mandioca sem a nanocelulose foi usado 

 nanocelulose de coco com 
índice de cristalinidade de 69,1% e relação comprimento (L)/diâmetro (D) de 38,9.±4,7. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

CAPÍTULO II 

Desenvolvimento e caracterização de filmes biodegradáveis à base de amido de 
mandioca e reforçados pela incorporação de nanocelulose de coco 
 

Resumo 

 

A utilização da embalagem, rígida ou flexível em alimentos é imprescindível, visto que 
esta tem que agir como uma barreira entre o ambiente externo e o alimento. Atualmente, 
a maioria destas embalagens é produzida com materiais sintéticos que estão envolvidos 
em problemas ambientais devido a sua não biodegradabilidade. O desenvolvimento de 
filmes a partir de materiais renováveis, como o amido, e reforçados pela incorporação 
de nanocelulose, que possuem a propriedade de melhorar as características de barreira e 
mecânicas destes filmes, é considerada uma alternativa viável para a substituição dos 
materiais sintéticos. O objetivo do trabalho foi obter nanocristais de celulose 
(nanocelulose) da fibra de coco, caracterizá-los e incorporá-los como aditivos de reforço 
em embalagens biodegradáveis de amido de mandioca e plastificante, avaliando as 
propriedades mecânicas e físico-químicas dos nanobiocompósitos resultantes. A 
metodologia utilizada para investigar a viabilidade da incorporação da nanocelulose de 
coco nos filmes, foi feita através de um delineamento estatístico de superfície de 
resposta 23, totalizando 17 formulações contendo três variáveis independentes (amido, 
glicerol e nanocelulose). Os nanobiocompósitos foram elaborados pelo processo de 
casting e foi investigado o efeito das diferentes concentrações dos constituintes em cada 
formulação através do monitoramento das variáveis dependentes, sólidos totais, 
umidade, espessura, atividade de água, permeabilidade ao vapor de água, resistência à 
tração, módulo, percentual de alongamento, biodegradabilidade e de análises térmicas 
TGA, DT(

como controle (C – 4,5% de amido e 1,5% de glicerol). A fibra de coco composta por 
32% de celulose, 38% de lignina e 0,25% de hemicelulose, resultou depois do processo 
de hidrólise ácida (H2SO4 64%, 50ºC, 10-15 minutos) em
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Os resultados indicam que a incorporação de nanocelulose de coco resultou em 
mudanças significativas nas propriedades de barreira e mecânicas (p<0,05).
permeabilidade ao vapor de água e a atividade de água diminuíra

 A 
m com a incorporação 

a nanocelulose na matriz, assim como ocorreu um aumento significante no módulo de 
a tração, e como conseqüência disso, uma diminuição na porcentagem de 

-se também a presença de apenas um evento térmico na maioria 
as curvas de TGA e DTG das formulações, indicando assim, a boa interação dos 

d
Young e n
alongamento. Constatou
d
nanocristais de celulose com a matriz e o plastificante, e que os nanofios não resultam 
em alteração significativa (p<0,05) desta variável. O monitoramento da 
biodegradabilidade mostrou uma perda de massa de até 80% em 17 semanas. Conclui-se 
que as propriedades dos filmes de amido de mandioca podem ser melhoradas a partir da 
incorporação de nanocelulose de coco, sem afetar a biodegradabilidade, sendo as 
formulações F11 e F14 as que apresentaram as melhores propriedades mecânicas e de 
barreira. 
 
Palavras – chave: embalagem biodegradável, biodegradabilidade, nanocristais de 
celulose, nanobiocompósitos, fibra de coco, nanowhiskers. 
Development and characterization of biodegradable films based on cassava starch 

and reinforced by the incorporation of nanocellulose coconut 

 

Abstract 

 

The use of packaging, rigid or flexible in food is essential, since it has to act as a barrier 
between the external environment and food. Currently, most of these packages is 
produced using synthetic materials that are involved in environmental problems due to 
their non-biodegradability. The development of films from renewable materials such as 
starch, and reinforced by the incorporation of nanocelulose, which have the property to 
improve barrier and mechanical characteristics of these films, is considered a viable 
alternative for replacement of synthetic materials. The objective of this study was to 
obtain cellulose nanocrystals (nanocelulose) of coir, characterize them and incorporate 
them as reinforcing additives in biodegradable containers cassava starch and plasticizer, 
evaluating the mechanical properties and physico-chemical characteristics of the 
resulting nanobiocompósitos. The methodology used to investigate the feasibility of 
incorporating the coconut nanocelulose films, was performed using a statistical design 
of response surface 23, a total of 17 formulations containing three independent variables 
(starch, glycerol and nanocelulose). The nanobiocompósitos were prepared by casting 
process was investigated and the effect of different concentrations of constituents in 
each formulation by monitoring the dependent variables, total solids, moisture, 
thickness, water activity, water vapor permeability, tensile strength, modulus , 
ercentage elongation, biodegradability and thermal analysis (TGA, DTG and DSC). A 

 (64% H2SO4, 50° C, 10-15 minutes) 
 Coconut nanocelulose crystallinity index of 69.1% and the length (L) / diameter (D) 

8.9±4.7. The results indicate that the incorporation of coconut nanocelulose resulted in 
gnificant changes in barrier properties and mechanical (p<0.05). The permeability to 
ater vapor and the water activity decreased with the incorporation of nanocelulose in 
e matrix, as did a significant increase in Young's modulus and tensile, and as a result, 

p
film from cassava starch without nanocelulose was used as control (C - 4.5% starch and 
1.5% glycerol). Coir composed of 32% cellulose, 38% of lignin and hemicellulose 
.25% resulted after the process of acid hydrolysis0

in
3
si
w
th
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a decrease in the percentage of elongation. It was also the presence of only one thermal 
vent in most of the TGA and DTG curves of the formulations, indicating the healthy 
teraction of cellulose nanocrystals with the matrix and the plasticizer, and that the 

nanow

 

impo, saudável e sustentável 

(WAR

s não-biodegradáveis e depois de descartadas estão envolvidas em 

e
in

ires do not result in significant change (p<0.05) of this variable. The 
biodegradability of monitoring showed a mass loss of up to 80% in 17 weeks. It is 
concluded that the properties of cassava starch films can be improved through the 
incorporation of coconut nanocelulose without affecting biodegradability, and the F11 
and F14 formulations showed that the best mechanical and barrier properties. 
 

Key – words: biodegradable packaging, biodegradable, cellulose nanocrystals, 
nanobiocompósitos, coconut fiber, nanowhiskers. 
 

 

 

1.0 Introdução 

 

Nos últimos anos tem surgido um grande interesse mundial no desenvolvimento 

de tecnologias "verdes" que possibilitem a utilização de produtos de menor impacto 

ambiental. A química "verde", como um todo, implica no desenvolvimento de processos 

químicos e produtos que levem a um ambiente mais l

NER et al., 2004). Neste contexto, os materiais plásticos sintéticos têm recebido 

especial atenção por questões que devem ser priorizadas, como a sua não-

biodegradabilidade e por serem oriundos de fontes não-renováveis (LUCAS et al., 2008; 

SILVA et al., 2009). 

A conservação de alimentos e de outros produtos exige, normalmente, 

tratamentos físicos ou químicos para manter ou aumentar a vida-de-prateleira. A 

utilização da embalagem, rígida ou flexível, é imprescindível, visto que esta tem que 

agir como uma barreira entre o ambiente externo e o produto sem afetá-lo. Atualmente, 

a maioria das embalagens flexíveis é produzida com plásticos, isto é, de materiais 

sintéticos, que apesar de possuírem excelentes propriedades funcionais, são 

considerada

problemas ambientais (MENDIETA-TABOATA, 2008). 

Uma das soluções encontradas para amenizar este problema, é o 

desenvolvimento de filmes ou biofilmes a partir de materiais renováveis que possam 

substituir os materiais sintéticos, sendo o amido considerado um polímero com elevado 

potencial para produzir filmes flexíveis, por ser de baixo custo, alta disponibilidade, de 
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fonte renovável e biodegradável. Porém o maior desafio da sua utilização é substituir as 

embalagens convencionais mantendo, com a mesma eficácia, a qualidade do produto, 

garantindo sua vida de prateleira através do controle de características mecânicas e de 

permea

nvolvimento de materiais totalmente 

biodeg

celulose microcristalina, cristalitos de celulose, nanocristais de celulose, whiskers ou 

bilidade (RIGO, 2006). Dos produtos agrícolas nacionais, a mandioca se destaca 

por ser uma boa fonte de amido, possuindo uma grande quantidade desse polissacarídeo 

em sua composição e apresenta disponibilidade associado a um baixo custo (MALI et 

al., 2010). 

 Filmes flexíveis obtidos a partir de amido de mandioca foram desenvolvidos 

com sucesso em diversos estudos (VEIGA-SANTOS et al., 2005a,b; GRISI, 2008; 

SILVA, 2009; SOUZA, 2010; REIS, 2011; SOUZA et al., 2011). O uso do plastificante, 

como por exemplo, o glicerol, em filmes de amido possibilita uma maior porcentagem 

de alongamento aos biofilmes (VEIGA-SANTOS et al., 2005a; REIS, 2011), 

melhorando a viabilidade do material, além de representar um grande impacto científico 

devido à capacidade atual de produção global e do Brasil de glicerina vegetal e, por isso 

foi utilizado para o desenvolvimento dos filmes neste estudo. 

As fibras lignocelulósicas são excelentes matérias-primas para a química de 

polímeros e compósitos, o que pode ser comprovado pelo elevado número de patentes 

nacionais e internacionais e o elevado número de produtos já comercializados 

(KERMIT, 2010; ORTEGA & BAILLIE, 2011; SOHEI et al., 2011; KUN, 2011). A 

utilização das fibras lignocelulósicas como reforço em materiais poliméricos é uma 

atividade econômica em franco desenvolvimento, com conhecimento científico e 

tecnológico parcialmente transferido ao setor produtivo (SILVA et al, 2009). Ressalta-

se que o que tem mais atraído a atenção de pesquisadores é o aumento dos trabalhos e 

estudos que avaliam o uso de fibras lignocelulósicas para o desenvolvimento de 

polímeros e compósitos por aproveitar as características únicas das várias matrizes 

lignocelulósicas existentes, bem como, o dese

radáveis, visando assim a substituição de materiais sintéticos. 

A celulose, presente nas fibras lignocelulósicas é formada por regiões amorfas 

que surgem como imperfeições nas microfibrilas, e por regiões cristalinas. A razão e as 

dimensões dos domínios cristalinos e amorfos presentes dependem da origem biológica 

do material lignocelulósico. As fibrilas de celulose podem ser clivadas transversalmente 

quando submetidas à hidrólise em meio ácido resultando em pequenos monocristais, 

partículas altamente cristalinas, que geralmente são denominados de nanocelulose, 
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nanowhiskers de celulose (BRAUN et al., 2008). Sob condições controladas, a hidrólise 

consiste na destruição das regiões amorfas ao redor e entre as microfibrilas de celulose, 

enquan

ículas de 

celulos

s, foram reforçados 

com n

cnológicos que agreguem valor aos produtos da agroindústria e, ao mesmo 

tempo, atuem na fixação de carbono na natureza. Isso implica o auxílio na redução da 

te o ciclo de produção, processamento e utilização 

a agroindústria, aumentando o potencial econômico do agronegócio em 

irtude da possibilidade de comércio de créditos de carbono para a cadeia produtiva, 

que su

to os segmentos cristalinos continuam intactos (SAMIR et al, 2005), resultando 

assim na formação dos cristais de nanocelulose.  

Nos últimos anos, vários grupos de pesquisa têm relatado novas técnicas para a 

formação de nanocelulose a partir de diferentes fontes naturais (SAMIR et al., 2005; 

MYLLYTIE et al, 2010; ROSA et al., 2010; SILVA et al., 2010) e a incorporação 

destes em materiais poliméricos e compósitos. Os cristais de nanocelulose possuem 

inúmeras vantagens em relação a outros materiais nanoestruturados como, por exemplo, 

a facilidade no processo de formação, o baixo custo da matéria-prima, as características 

diversificadas em função do substrato natural de origem e, ainda, as propriedades 

mecânicas comparadas com as de nanotubos de carbono e de nanofibras inorgânicas 

(STRURCOVA et al., 2006; NOORANI et al., 2007). 

Os nanocompósitos são obtidos pela incorporação física de nanopart

e em matrizes poliméricas diversas, e quando esta também é biodegradável, 

passam a ser chamados de nanobiocompósitos. As propriedades destes 

nanobiocompósitos dependem do tipo de nanocristais de celulose, da matriz polimérica 

e da interação entre ambos, sendo este último o fator mais importante para a obtenção 

de um produto com boas propriedades. Diversos estudos relatam a preparação de 

nanocompósitos e de nanobiocompósitos a partir da incorporação de nanocristais de 

celulose em polímeros sintéticos ou naturais, respectivamente. Polímeros naturais como 

o poli-hidroxioctanoato (DUFRESNE et al., 1999), o amido (AVEROUS & 

BOQUILONB, 2004) e a seda (NOSHIKI et al., 2002) entre outro

anocristais de celulose de diferentes origens, e em todos os estudos, as 

propriedades mecânicas dos nanobiocompósitos formados foram melhoradas.  

A elevada disponibilidade de fibras lignocelulósicas, somada à necessidade de 

uma fonte renovável para a produção de polímeros, abre uma grande oportunidade para 

avanços te

emissão de CO2 na atmosfera duran

de produtos d

v

rgiu em conseqüência do mecanismo de desenvolvimento limpo, previsto no 

Protocolo de Kyoto (CARDOSO et al., 2008; SILVA et al., 2009). 
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O objetivo deste trabalho foi preparar nanocristais de celulose da fibra de coco 

verde, e caracterizá-los, bem como, avaliar o efeito da incorporação dessas 

nanopartículas em filmes formulados com amido de mandioca e plastificados com 

glicerol, através da determinação das propriedades físico-químicas e mecânicas dos 

mesmo   

.0 Material e Métodos 

2.1 Ma

e coco foram secas em estufa e trituradas em liquidificador para 

btenção de um fino particulado e peneirado em peneira de malha 40. Em seguida 

l), durante 4 horas sob 

gitação constante a uma temperatura de 80°C. A solução resultante foi filtrada e lavada 

com ág

s.

 

2

terial 

 

Foram utilizados como materiais para este estudo: Amido de mandioca (doada 

pela Cargill Agrícola SA), Glicerol (Synth®), Fibra de coco (composta por 38% de 

lignina e 32% de celulose) fornecida pela Embrapa Agroindústria Tropical (Fortaleza, 

CE, Brasil), reagentes como hidróxido de sódio, hipoclorito de sódio, ácido sulfúrico 

(98,08%) e ácido acético Vetec® e Membrana de celulose para diálise D9777 - 100 

FTO, da Sigma-Aldrich. 

 

2.2 Extração da celulose da fibra de coco 

 

A metodologia para extração da polpa de celulose foi adaptada da literatura, 

utilizando como referência os trabalhos realizados por ROSA et al. (2010) e SAMIR et. 

al. (2005).  As fibras d

o

foram lavadas (30 gramas) com solução de NaOH 2% (1.200 m

a

ua para a obtenção da polpa. O processo de lavagem foi repetido por quatro 

vezes para a remoção completa dos agentes solúveis em água. 

Após a lavagem das fibras, foi realizado o processo de deslignificação da polpa, 

por meio do processo de branqueamento utilizando uma mistura de hipoclorito de sódio 

1,7% (300 ml) e solução tampão (300 ml). A solução resultante foi colocada sob 

agitação constante numa temperatura de 80ºC por 6 horas, filtrada e seca em estufa, 

obtendo-se assim a polpa de celulose. Em seguida foram pulverizadas em moinho 

Cadense Ltda, Brasil.  

 

2.3 Preparação dos nanocristais de celulose da fibra de coco 
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Os nanocristais de celulose foram preparados por hidrólise ácida utilizando 

H2SO4

 de uma solução filmogênica, onde inicialmente, dissolveu-se em 

água destilada, o amido de mandioca (3 a 6%, g/100g) e o glicerol utilizado como 

ização do amido (70C), sob constante agitação manual. A 

solução filmogênica (40g)  de Petri d esidratada 

em e  cir de  2 8 a as. nob itos 

obtidos foram acondicionados (60%UR, ) em dessecadores contendo solução 

saturada  cloreto ódio, 10 dias tes de s m caracterizados, conforme 

adaptação da metodologia proposta por V A-SAN  e S PARI 2004). 

Foram p aradas 1 rmulações de acordo com um nejam  de su cie de 

resposta (Tabela 1). 

 

Tabela 1. reais do delineam  esta co das eis 

independentes: amido de mandioca (% m/m 1), glice % m/m 2) e nanocelulose 

de coco (% m/m; X3

Valores codificados Valores reais (% m/m) 

 64%. Um total de 12 ml/g de polpa de celulose foi submetido à agitação 

constante durante um período de 10 a 15 minutos, numa temperatura de 50 ºC. Após o 

tratamento de hidrólise ácida, as amostras foram filtradas, avolumadas e centrifugadas 

durante 10 minutos a 4400 rpm numa temperatura de 10°C, para separar os cristais da 

solução por centrifugação. Este procedimento foi repetido até não apresentar mais 

sobrenadante (uma média de 6 a 7 vezes). Em seguida as suspensões foram submetidas 

à diálise, até atingir o pH entre 5 – 7. Após atingir o pH desejado, as amostras foram 

colocadas em banho de ultra-som por 5 minutos. Essa medotologia foi adaptada da 

literatura utilizando como referência o trabalho de ROSA et al. (2010). 

2.4 Preparação dos Nanobiocompósitos 

 

Os nanobiocompósitos foram preparados segundo a técnica de casting, que 

consistiu no preparo

agente plastificante (0,5 a 2,5%, g/100g), e em seguida, foi adicionada a solução de 

nanocelulose (0,1 a 0,5%, g/100g). Posteriormente a solução foi aquecida até a 

temperatura de gelatin

foi pesada em Placas e poliestireno e d

stufa com culação ar (35 C) por 1  20 hor  Os na iocompós

23°C

 de  de s por , an ere

EIG TOS CAM NI (

rep 7 fo  pla ento perfí

 Valores codificados e  ento tísti  variáv

; X rol ( ; X

). 

For es Am e 
ma Glicerol  Nanocelulose 

Am e 
m a 

Glicerol Nanocelulose 
mulaçõ ido d

ndioca 
(X1) 

 

(X2) 

 

(X3) 

ido d
andioc

 

 

F1 -1,00 -1,00 -1,00 3,60 0,90 0,18 

F2 -1,00 -1,00 1,00 3,60 0,90 0,42 
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F3 -1,00 1,00 -1,00 3,60 2,10 0,18 

F4 -1,00 

F5 1,00 

1,00 1,00 3,60 2,10 0,42 

-1,00 -1,00 5,40 0,90 0,18 

F6 1,00 -1,00 1,00 5,40 0,90 0,42 

00 1,50 0,30 

F11  0,00 -1,68 0,00 50 0.50 0,30 

F12 0,00 1,68 0,00 4,50 2,50 0,30 

0 -1,68 4,50 1,50 0,10 

F14 0,00 0,00 1,68 4,50 1,50 0,50 

F15* 0,00 0,00 0,00 4,50 1,50 0,30 

F7 1,00 1,00 -1,00 5,40 2,10 0,18 

F8 1,00 1,00 1,00 5,40 2,10 0,42 

F9  -1,68 0,00 0,00 3,00 1,50 0,30 

F10 1,68 0,00 0,00 6,

4,

F13 0,00 0,0

F16* 0,00 0,00 0,00 4,50 1,50 0,30 

F17* 0,00 0,00 0,00 4,50 1,50 0,30 

    * Pontos centrais. 

2.5 Técnicas de caracterização da fibra de coco, celulose e nanocelulose 

2.5.1 Composição Química 

 

TAPPI 222 m-88) e (TAPPI T19 m-54). 

 

2.5.2 Difração de raio-x (DRX) 

 

As análises da fibra de coco, do resíduo de celulose e dos nanocristais de 

elulose liofilizados foram realizadas em um Difratômetro de raios-X SHIMADZU 

/min e radiação de cobre λ = 1,5433 Ȃ, operando 

 

ristalinidade da fibra, da polpa de celulose e da nanocelulose (Equação 1) de acordo 

ornece um valor aproximado de 

ristalinidade:  

Para a determinação dos principais constituintes da fibra da casca de coco verde, 

lignina, hemicelulose e celulose foram utilizados os métodos de Van Soest (1965), 

(TAPPI 2000), (

c

(modelo XRD- 6000), com passo de 2º

com 40 kV e corrente de 30 mA, com varredura entre 5º e 50 º. 

Com os resultados obtidos no difratômetro foi possível calcular os índices de

c

com o método empírico de SEGAL et al. (1959), que f

c

 

 

Onde: 

 

Ic = Índice de cristalinidade em porcentagem 

(Equação 1) 
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I(002) = máxima intensidade do pico de difração que representa o material cristalino na vizinhança de 2θ 

I(am) = mínima intensidade do pico de difração que representa o material amorfo  na região de 2θ = 180. 

 

 

 de nanocelulose de coco foi analisada por microscopia eletrônica de 

transmissão (TEM) a fim de determinar o comprimento das fibras (L), largura (D), 

lose foi misturada em volumes iguais com acetato de uranila aquosa a 2% 

 mL da mistura UA-nanocelulose foi dispensado em uma grade de cobre 400 

mesh, deixada em

terminar os valores de média e desvio 

peratura 

C. 

= 220 

2.5.3 Birrefrigência das suspensões de nanocelulose 

 

Para a determinação da birrefrigência nas suspensões de nanocelulose em água, 

foram utilizados dois filmes de polarizadores cruzados. Os filmes polarizadores foram 

ajustados de maneira a ficarem perpendiculares entre si, onde foi incidida uma luz direta 

sobre um deles, e a amostra foi interpolada entre os dois filmes (VAN-DER-BERG et 

al., 2007).  

 

2.5.4 Microscopia Eletrônica de Transmissão (TEM) 

A solução

relação de aspecto (L/D) e para indicar o estado de agregação dos cristais. A solução de 

nanocelu

(UA) e 10

 repouso durante 30-60 segundos. A grade foi seca e visualizada em 

um microscópio eletrônico de varredura CM12-transmissão (STEM) operando no modo 

de campo claro em 80 kV. Os comprimentos e larguras foram medidos diretamente das 

micrografias eletrônicas de transmissão usando Image Tool 6.3 (Media Cybernetics, 

Inc., Bethesda, MD) com 30 medições para de

padrão. 

 

2.6 Técnicas de caracterização dos nanobiocompósitos 

2.6.1 Análise termogravimétrica (TGA) 

 

As análises termogravimétricas dos nanobiocompósitos (filmes) foram 

realizadas em um analisador térmico DTG-60 Shimadzu. Nos ensaios foram usadas 

massas de aproximadamente 8 mg, cadinho de alumínio, atmosfera inerte de nitrogênio 

de 30 mL min-1, com taxa de aquecimento de 10 ºC min-1, no intervalo de tem

de 25 a 600 º
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2.6.2 Ensaio de Tração 

 

m velocidade de 12,5 mm min-1 e temperatura de 25ºC. Foram realizados 

nsaios de tração em 6 corpos de prova para cada amostra. Os corpos de provas 

m de largura.  

.6.4 Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) 

Para a análise de Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) foi utilizado um 

instrum

As amostras foram 

valiadas conforme metodologia proposta por SOBRAL (2001). Foram calculadas a 

o), Tm (Temperatura de fusão ou 

elting) e a ΔH (Variação de Entalpia) a partir do termograma gerado na varredura. 

 

 

Os ensaios de tração dos nanobiocompósitos (filmes) pré-acondicionados (60% 

UR, 25°C) foram realizados em uma máquina universal de ensaios da marca EMIC, 

modelo DL2000/700, com carga máxima de 20KN, seguindo a norma ASTM D-882 

(2001), co

e

possuíam dimensões de 50 mm de comprimento e 25 m

 

 

 

2.6.3 Espessura (E) 

 

A espessura dos nanobiocompósitos (filmes) pré-acondicionados (60% UR, 

25°C) foi avaliada através da espessura média, de 6 medições em posições aleatórias, 

por meio de micrômetro digital Mitutoyo de ponta plana (com resolução de 1µm), em 

triplicata. 

 

2

 

 

ento universal Perkin Elmer, modelo DSC 7. Cerca de 8-10 mg de amostras pré-

condicionadas (60% UR, 25ºC) foram hermeticamente seladas em cadinhos de 

alumínio, para prevenir a evaporação da água durante a varredura. Um cadinho de 

alumínio vazio serviu como referência. A varredura foi realizada, nas temperaturas de -

50ºC à 250ºC, com uma taxa de 10 ºC/min e 10 mm de N2/min. 

a

Tonset (menor temperatura de um evento térmic

m

2.6.5 Atividade de água (aw) 
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As medições de atividade de água (aw) dos nanobiocompósitos (filmes) foram 

realizadas com um decágono, AQUALAB LITE. Como padrões para a calibração do 

equipamento foram utilizados a água pura (aw 1,000% ± 0,001) e LiCl (aw 0,500% ± 

,015). As amostras pré-acondicionadas em 60% de UR a 25°C foram avaliadas em 

06). 

ermeabilidade ao Vapor de água (TVPA) 

de água dos nanobiocompósitos (filmes) foi 

 recomendado pela norma ASTM E104-85 

001). Tal método consiste em pesagens sucessivas de uma cápsula hermeticamente 

próprio filme na sua superfície e substância dessecante (sílica gel) no 

locadas em ambientes com umidade controlada (23°C e 75% UR, 

ermeabilidade ao vapor de água = TVPA.e/ps(UR1 – UR2)  

nde: 

= espe
pressã

 

.7 Avaliação da biodegradabilidade 

A avaliação da biodegradabilidade dos nanobiocompósitos à base de amido de 

andio

0

triplicata (VEIGA-SANTOS et al., 2005a; OLIVATO et al., 20

 

2.6.6 P

 

A taxa de permeabilidade ao vapor 

realizada através do método gravimétrico

(2

fechada, com o 

seu interior; co

utilizando cloreto de sódio). A permeabilidade ao vapor d’água foi calculada de acordo 

com a equação 2 (VEIGA-SANTOS, 2004). 

 
 
P (Equação 2) 
 
O
 
e ssura média do corpo de prova (mm) 
ps = o de saturação do vapor à temperatura do ensaio (mmHg) 
R = Constante de gases (82,1x10-6 m3 atm/g mol K) 
UR1 = umidade relativa no interior da câmara (%) 
UR2 = umidade relativa no interior da cápsula (%) 

 

2.6.7 Umidade 

 

 A umidade dos nanobiocompósitos foi determinada por secagem no 

infravermelho, em equipamento Unidade de secagem Mettler LTJ ajustando-se a 

intensidade da radiação emitida de modo que a amostra atingisse 110ºC. 

 

2

 

 

m ca, plastificado com glicerol e incorporados com nanocelulose de coco foi 

realizada com base na metodologia proposta por LEITE et al. (2010). 

68 
 



 

2.7.1 Preparo do solo 

 

 O solo simulado utilizado no ensaio de biodegradabilidade foi preparado 

misturando-se partes iguais de solo fértil com baixo teor de argila, areia de praia seca e 

peneirada (40 mesh), e esterco de cavalo seco ao sol por dois dias, seguindo a norma 

ASTM G-160-03. 

 

2.7.2 Teste de Biodegradabilidade 

 

 As formulações F10 (6,0% de amido, 1,5% de glicerol e 0,3% de nanocelulose), 

F11 (4,5% de amido, 0,5% de glicerol e 0,3% de nanocelulose), F14 (4,5% de amido, 

1,5% de glicerol e 0,5% de nanocelulose) e o controle (C – 4,5% de amido e 1,5% de 

licerol) foram acondicionados em sistemas diferentes para serem retirados após 2, 4, 

ormulação 

10, F11, F14 e C). As formulações F10 e F11 foram selecionadas já que apresentaram 

ótimas

penas amido de mandioca e glicerol, sem a incorporação 

dos nan

s axiais, 10 

pontos ortogonais e 3 pontos centrais, totalizando 17 formulações. Os valores reais e 

codificados para o amido de mandioca (% m/m; X cer 2) e 

 

em a adição 

g

12, 15 e 17 semanas, sendo que cada sistema continha uma amostra de cada f

(F

 propriedades mecânicas e de barreira. A formulação F14 foi escolhida porque 

apresenta o maior percentual de nanocelulose (0,5 %) em sua composição, tendo como 

objetivo avaliar se a presença dos nanocristais interfere no processo natural de 

biodegradação. O sistema foi formado por Placas de Petri, onde foi adicionado o solo 

preparado e os filmes. As placas contendo os filmes foram colocados em uma estufa 

(para cultura bacteriológica com circulação de ar e refrigeração) mantida a 30°C (±2 °C) 

e os sistemas foram retirados após o período estipulado, quando foram limpos e 

pesados. Um filme contendo a

ocristais foi utilizado como controle. 

 

2.8 Planejamento das formulações de filmes flexíveis e análise estatística 

 

 Os nanobiocompósitos foram desenvolvidos por um delineamento estatístico de 

superfície de resposta, com um modelo de ordem (23) contendo 4 ponto

1), gli ol (% m/m; X

nanocelulose de coco (% m/m; X3) encontram-se na Tabela 1. Para realizar a

comparação dos resultados, foi utilizado um filme de amido de mandioca s
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da solução de nanocelulose como controle (C), composto de 4,5% de amido de 

 

ície de resposta, o polinômio de segundo 

rau foi calculado pelo programa Statistic 7.0 (Stat Inc, Minneapolis, MN, USA), para 

avaliar

lterações nos 

parâme

coco 

 

As fibras de coco com diâmetros e comprimentos variados (Figura 1 a), foram 

trituradas a um pó fino e submetidas a uma classificação granulométrica (40 mesh), 

(Figura 1 b), sendo estas as fibras utilizadas para a obtenção da celulose.  

As fibras lignocelulósicas são compostas basicamente por lignina, celulose e 

hemicelulose, além de ceras, extrativos, pectinas e cinzas. A quantidade de cada um 

destes componentes presentes nas fibras varia de acordo com o tipo de fibra (casca do 

coco, bagaço, juta, sisal entre outras) além do tempo de maturação da planta e do solo 

on e 

e lignina são responsáveis pelas carac  comportamento térmico e mecânico 

esses materiais. Diante disso, é de extrema importância a determinação da quantidade 

desses 

mandioca e 1,5% de glicerol.

Utilizando um delineamento de superf

g

 a influência das variáveis independentes (X1, X2 e X3) sobre cada variável 

independente (Y), segundo o modelo gerado (Equação 3). Os dados gerados foram 

tratados pela ANOVA e Teste de Tuckey para identificar se as a

tros avaliados foram significativas ao nível de 95% de significância. 

 

2112
2

222
2

11122110 XXbXbXbXbXbbY    (Equação 3) 

Onde: Y = Variável dependente; X1 e X2 = Variáveis independentes; b0 = Termo de compensação; b1 e b2 = Termos 

lineares; b11 e b22 = Termos quadráticos; b12 = Termo de interação entre as variáveis independentes. 

 

3.0 Resultados e Discussão 
3.1 Composição Química da Fibra de 

de foi cultivada (WALLENBERGER & WESTON, 2004). A celulose, hemicelulos

terísticas de

d

componentes presentes na fibra. 
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Figura 1. (a) Fibras de coco após extração da casca; (b) Fibras de coco trituradas e 

eiradas. 

 lignina da fibra de 

coco 

 

a b

pen

 

De acordo com a análise de composição química da fibra de coco utilizada neste 

estudo para a obtenção da nanocelulose (Tabela 2), esta apresenta um elevado teor de 

lignina quando comparada a outras fibras vegetais. Este resultado já era esperado, visto 

que, na literatura muitos trabalhos destacam a maior quantidade de

quando comparada a outras fibras naturais (SENHORAS, 2003; 

WALLENBERGER & WESTON, 2004; ESMERALDO, 2006; ROSA et al., 2009; 

ROSA et al., 2010; BENINI, 2011). ROSA et al. (2010), relatam que as fibras da casca 

de coco verde contendo 37% de lignina e 32,5% de celulose, foram utilizadas com 

sucesso para a obtenção de nanocristais de celulose. 

Tabela 2.  Principais constituintes da fibra de coco utilizada neste estudo. 

Fibra Celulose (%) Lignina (%) Hemicelulose (%)

Coco 32 38 0,25 
 

 

3.2 Obtenção da nanocelulose de coco 

 

Os principais processos de isolamento dos nanocristais de celulose, 

independente da fibra lignocelulósica, são os processos químicos, geralmente com as 

etapas de lavagem das fibras com soluções alcalinas, branqueamento para obtenção da 

celulose, seg

celulose na sua nanoestrutura. Por outro lado, a desorganização natural das moléculas de 

uida de hidrólise ácida com emprego de ácidos fortes.  

Esses processos de hidrólise se apóiam no fato de que as regiões cristalinas são 

insolúveis em ácidos nas condições em que estes são empregados. Isso se deve à 

inacessibilidade que as mesmas apresentam pela elevada organização das moléculas de 
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celulose nas regiões amorfas favorece a acessibilidade dos ácidos e conseqüentemente a 

hidrólise das cadeias de celulose presentes nestas regiões. Assim, o isolamento da 

nanocelulose é facilitado pela cinética de hidrólise mais rápida apresentada pelas 

regiões amorfas em relação às regiões cristalinas (SAMIR et al., 2005). 

pós o processo de quatro etapas sucessivas de tratamento com solução alcalina 

(Figura 2 (a-b-c-d)), as fibras foram então branqueadas com o objetivo de intensificar os 

efeitos do tratamento alcalino, removendo a lignina residual e aumentando a exposição 

da celulose. Após o branqueamento, as fibras passaram de marrom para uma tonalidade 

branca (Figura 3), indicando que assim como observado no tratamento alcalino, o 

branqueamento atingiu os resultados esper os. Para cada g de fibra subm a ao 

celulose, sendo,

Os nanocristais de celulose foram p os em suspensão aquosa com 

concentração de 0,033 g/10mL de solução, com um rendimento de 66% (Figura 4). 

Destaca-se que diversos estudos encontrados na literatura descrevem a utilização de 

tempos bem superiores do que o utilizado neste estudo para a obtenção da solução de 

nanocelulose, indicando assim que a quantidade de ácido, percentual deste, bem como a 

temperatura utilizada e agitação vigorosa, contribuíram de maneira significativa para a 

otimização do processo de extração, já que a solução de n nocelulose foi obtida após 

um

 

A

ad 10 etid

processo de lavagem e branqueamento, foi obtida aproximadamente 1,25g de polpa de 

 portanto o rendimento desta extração de 12,5%. 

reparad

a

 período curto de hidrólise. 

 
b c d a 

Figura 2. Polpas extraídas da fibra de coco após (a) primeira, (b) segunda, (c) terceira e 

(d) quarta lavagens com solução alcalina de NaOH 2%. 
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Figura 3. Polpa de celulose obtida após o processo de branqueamento com solução 

tampão (ácido acético e hipoclorito de sódio) e NaOH a 2%. 

 

 

Figura 4. Ilustração da nanocelulose de coco liofilizada. 

 

 

ROSA et al. (2010) a partir da celulose extraída da fibra de coco verde (mesma 

matriz deste estudo), obtiveram a solução de nanocelulose num tempo superior (120, 

150 e 180 minutos), utilizando a mesma concentração de  ácido sulfúrico (64 % v/v), 

entretanto, em uma temperatura (45°C) e com uma proporção de polpa de celulose e 

ácido (10g/10ml)  menores. Portanto, o método utilizado no presente estudo (12 ml/g de 

celulose, 50ºC, 10 a 15 minutos de aquecimento) reduziu em até 10 vezes o tempo de 

obtenção da nanocelulose. 

 PEREIRA (2010) para a extração apenas da celulose de fibras de bananeira 

utilizou ácido sulfúrico 60 % (v/v), sob agitação vigorosa, a 45°C durante um período 

de 130 minutos. Para cada 1g de amostra foi empregado 20 ml de ácido. TEIXEIRA et 

al. (20

dos nanocristais e uma maior estabilidade térmica.  

09), avaliaram a utilização de diferentes tipos de hidrólise para a obtenção de 

nanocristais a partir da celulose comercial do algodão. Utilizaram o ácido sulfúrico a 

60% (v/v), ácido clorídrico 12M e uma mistura dos dois ácidos numa proporção de 2:1 

(H2SO4:HCl), temperatura de 45oC e 75 minutos, sob vigorosa agitação, condições 

estas para todas as hidrólises, e observaram que a solução de nanocelulose obtida com a 

utilização da hidrólise com ácido sulfúrico foi a que resultou numa menor aglomeração 
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CORRÊA et al. (2009) utilizaram hidrólise ácida com ácido sulfúrico a 60% (v/v) 

a uma temperatura de 60ºC, por um período de 45 minutos sob agitação mecânica vigorosa, 

e conseguiram obter com sucesso uma solução de nanocristais a partir das fibras de curauá 

(Ananás erectifolius), uma planta da região amazônica. ELAZZOUZI-HAFRAOUI et al. 

(2008), utilizaram como fonte de celulose uma matriz animal, os tunicados, e obtiveram 

após um período de 13 horas de hidrólise uma solução de nanocelulose, com ácido 

sulfúrico a 45% (v/v), a uma temperatura de 55ºC. SILVA et al. (2010) prepararam a 

solução de nanocelulose por hidrólise com  ácido sulfúrico a 64% (v/v), utilizando 12 ml/g 

de polp

ões de 

idrólise e conseqüente obtenção da solução de nanocelulose são relativas à concentração 

utilizada e principalmente a relação 

cido/celulose. Nos trabalhos que utilizaram celulose obtida por branqueamento e celulose 

crocr

). Em relação ao tempo de hidrólise utilizado no 

 de obtenção da nanocelulose, foram encontrados tempos que variam de 10 

minutos (ARAKI et al., 1998; SILVA et al., 2010) até 13 horas (ELAZZOUZI-

HAFRAOUI et al., 2008) para este processo. Entretanto, destaca-se que variações entre 30 

a 60 minutos foram as mais comuns (PODSIADLO et al., 2005; HABIBI et al., 2007; 

BRAUN et al., 2008; HABIBI & DUFRESNE, 2008; JEAN et al., 2008).   

Ressalta-se ainda, que a obtenção dos nanocristais de celulose não deve estar 

apenas relacionada com as condições utilizadas na hidrólise ácida, mas também ao 

p  

a orig aída, 

ecessitando, portanto, de mais estudos que comparem diferentes pré-tratamentos da 

mesma fibra (lavagens e branqueamento), sob as mesmas condições de hidrólise. 

a de celulose de piaçava, com agitação constante durante 15 a 17 minutos, a 50ºC. 

Observa-se que as condições de concentração do ácido, temperatura e relação ácido/matéria 

prima, foram às mesmas utilizadas neste trabalho, demonstrando assim, que estas condições 

são favoráveis para a obtenção da solução de nanocelulose em um período curto de 

hidrólise.  

Portanto, as principais variações encontradas na literatura para as condiç

h

do ácido, o tempo de hidrólise, a temperatura 

á

mi istalina comercial, as concentrações mais comuns encontradas com a utilização do 

ácido sulfúrico como agente responsável pela hidrólise, são 60% (v/v) (CORRÊA et al., 

2009; TEIXEIRA et al., 2009; PEREIRA, 2010), 64% (v/v) (EDGAR & GRAY, 2003; 

BECK et al., 2005; PODSIADLO et al., 2005; BRAUN et al., 2008; ROSA et al., 2010; 

SILVA et al., 2010) e 65% (v/v) (ARAKI et al., 1998; HABIBI et al., 2007; HABIBI & 

DUFRESNE, 2008; JEAN et al., 2008

processo

rocesso de obtenção da celulose, como, as etapas de pré-tratamento da fibra, e também

em desta celulose, ou seja, de qual fibra lignocelulósica ela foi extr

n
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 (fase 

líquido

3.3 Birrefringência da solução de nanocelulose 

 

 A solução de nanocelulose de 0,033 g/10mL foi concentrada através da 

evaporação em estufa a 45ºC com circulação de ar.. A solução quando visualizada 

através de polarizadores apresentou uma fase nemática, que resulta em birrefringêngia 

da luz, considerada uma indicação de presença de nanocristais na suspensão

-cristalina) (Figura 5 a-b-c). A solução utilizada para a análise apresentou uma 

concentração de 0,066g/10ml. 

 

 
a b c 

Figura 5. Ilustração (a) solução de nanocelulose de coco; (b) teste de birrefringência 

mpliada da birrefringência da solução. 

ão e pode ser visualizada diretamente através de polarizadores 

(SOUZ

utilizando polaróides; (c) fotografia a

 

As suspensões de nanocelulose apresentam tendência em se alinharem devido a 

sua alta rigidez e elevada relação comprimento/diâmetro. Essa tendência causa a 

birrefringência da dispers

A-LIMA & BORSALI, 2004; VAN-DEN-BERG et al., 2007). É extremamente 

importante avaliar se os nanocristais de celulose possuem uma boa dispersão em 

suspensão, já que este é um pré-requisito necessário para alcançar resultados desejáveis 

quando incorporados a matrizes poliméricas com o objetivo de reforço mecânico. 

Apesar das nanopartículas de celulose não apresentarem carga superficial, 

durante a hidrólise ácida, tanto o ácido sulfúrico, quanto o ácido clorídrico, são capazes 

de romper as pontes de hidrogênio formadas entre os agregados dos nanocristais, 

alcançando assim dispersões com birrefringência, característica esta considerada como 

critério de boa dispersividade (BONDESON & OKSMAN, 2007; VAN-DEN-BERG et 

al., 2007).  
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Portanto, a solução de nanocelulose de coco que foi incorporada a matriz 

polimérica de amido de mandioca plastificada com glicerol, apresentou uma boa 

dispersividade, confirmada através da análise de birrefringência. 

 

3.4 Análise de Difração de raio-x (DRX) 

 

 Os difratogramas da fibra de coco in natura, da polpa de celulose obtida após o 

processo de branqueamento e dos nanocristais de celulose liofilizados, estão 

representados na Figura. 

Para a fibra de coco in natura foi observado à ocorrência de dois picos intensos 

próximo a 2θ = 16° e 22° (Figura 6 - FC). Como espera  fibra de coco não tratada 

apresenta uma grande parte am devido ao seu alto teor de lignina (38%). O 

difratograma referente à celulose obtida após o branqueamento da fibra de coco 

apresentou intensidades relativas a 2θ = 16,1º e igura 6 - CE). Como resultado 

do tratamento branqueador, que teve como objetivo remover a fração de lignina das 

fibras foi observado picos cristalinos mais estreitos e mais intensos, portanto mais 

definidos. Já o difratograma da nanocelulose exibiu uma reflexão intensa em 2θ = 22,3º, 

d  

referente à fra

De acordo com SPINACÉ et al. (2009) e GUIMARÃES et al. (2010) o pico em 

2θ = 1

s de piaçava, por BENINI (2011) para bagaço de cana-de-açúcar e 

casca d

do, a

orfa 

 22,5º (F

ando origem a um típico padrão de celulose I e uma pequena reflexão em 2θ = 18º

ção amorfa residual (Figura 6 - NC).  

6° corresponde ao plano cristalográfico (101) e os picos em 2θ = 22° e 34° 

correspondem aos planos (002) e (023) ou (004), respectivamente. O plano 

cristalográfico (002) corresponde à celulose nativa, denominada celulose I (TROEDEC 

et al., 2008; SIQUEIRA et al., 2009). Resultados semelhantes aos encontrados neste 

estudo foram relatados por ROSA et al. (2010) para fibras de coco, por SILVA et al. 

(2010) para fibra

e coco e por LI et al. (2009) para fibras de amoreira e por SILVA et al. (2011) 

para celulose comercial de eucalipto. 
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FC 
CE 
NC 

(101) 

(002) 

(023) (004) 

Figura 6. Difratogramas da (FC) fibra de coco in natura; (CE) celulose obtida após o 

processo de b e liofilizada. 

 

Para as fibras que apresentam alto teor de celulose, como por exemplo, as fibras 

de algodão, nos difratogramas são normalmente observados dois picos próximos a 16°. 

ntretanto, para o caso das fibras de coco, apenas um pico foi encontrado nessa região, 

o que 

IRA et al. (2009), a remoção do material amorfo 

promov

A cristalinidade, medida pela integração das áreas amorfas e cristalinas de cada 

do que os tratamentos químicos 

mpregados na fibra de coco afetaram o grau de cristalinidade da celulose e dos 

da cristalinidade. Após o processo de hidrólise, onde o ácido foi o 

respon

ranqueamento e (NC) nanocelulos

E

é atribuído à presença de material amorfo, como lignina e hemicelulose, 

responsáveis por encobrirem um dos picos referente à celulose (SPINACÉ et al., 2009; 

BENINI, 2011). 

A análise dos resultados apresentados nos difratogramas de raios X indicou que 

os tratamentos utilizados de lavagem com álcalis e branqueamento da fibra de coco 

foram adequados para a remoção de parte do material amorfo constituinte da fibra de 

coco verde. De acordo com SIQUE

e um melhor empacotamento das microfibrilas de celulose, aumentando assim o 

teor de cristalinidade da amostra, o que se reflete no aumento de intensidade e 

estreitamento dos picos (101) e (002), podendo ser observado este fenômeno quando se 

compara os difratogramas da Figura 6. 

 

amostra, é apresentada na Tabela 3. Pode ser constata

e

nanocristais de celulose.  Comparando a amostra da fibra de coco sem nenhum 

tratamento, com a amostra após o processo de branqueamento, houve um aumento de 

cerca de 20% 

sável por remover a parte amorfa da celulose, a cristalinidade aumentou ainda 

mais. 
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Tabela 3.  Índice de cristalinidade (%) da fibra de coco, celulose e nanocelulose. 

Índice de Cristalinidade – Ic (%) 

Fibra de coco 40,1 

Celulose 59,9 

Nanocelulose 69,1 

 

 ROSA et al. (2010) compararam a cristalinidade da nanocelulose obtida a partir 

da fibra de coco com diferentes tempos de hidrólise. As amostras hidrolisadas por 120 

minutos apresentaram a maior cristalinidade, que diminui à medida que o tempo de 

hidrólise aumenta (150 e 180 minutos). Isso pode ter ocorrido porque o tratamento 

prolongado com o ácido não apenas removeu a porção amorfa da celulose, mas também 

destruiu parcialmente a região cristalina da matriz, resultando assim, na diminuição do 

índice de cristalinidade da amostra. 

BENINI (2011) relata índices de cristalinidade semelhantes para a fibra de coco 

(43%) e para a celulose (60%) obtida após o processo de branqueamento. ROSA et al. 

(2009)  relatam valores de 38,9%, 52,6% e 65,9% para a cristalinidade da fibra de coco, 

celulose e nanocelulose, respectivamente. 

 

3.5 Microscopia Eletrônica de Transmissão (TEM) 

 

 Na Figura 7 são apresentadas as micrografias obtidas por Microscopia Eletrônica 

de Transmissão (TEM) dos nanocristais de celulose de coco em solução aquosa 

(0,66g/10ml). 

Estas imagens evidenciam a eficiência do tratamento de hidrólise ácida para a 

aquosas continham os nanocristais, que consis ividuais 

o modelo estrutural proposto por BATTISTA 

& SMI

obtenção da nanocelulose da fibra do coco verde, confirmando assim, que as suspensões 

tem principalmente de fibrilas ind

e alguns agregados. Isto é consistente com 

TH (1962) e com os resultados obtidos por SAMIR, ALLOIN & DUFRESNE 

(2005), LAI-KEE-HIM et al. (2002) e ROSA et al. (2010). 
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Figura 7. Micrografias obtidas da solução de nanocelulose de coco com a presença dos 

Os cristais de celulose foram caracterizados pelo comprimento das partículas 

(L), largura (D) e relação de

Tabela 4.

nanocristais (Escalas: 200 e 500 nm). 

 

 aspecto (L / D) (Tabela 4). As condições de hidrólise 

utilizadas para a preparação dos nanocristais são responsáveis pelas propriedades 

dimensionais dessas partículas de celulose (BONDESON et al., 2006), pois o ataque 

ácido prolongado pode não apenas destruir as partes amorfas da celulose, mas também 

destruir as zonas parcialmente cristalinas das fibras, resultando portanto em uma 

redução do comprimento dos nanocristais.  

 

 Dimensões dos cristais de nanocelulose de coco preparados por hidrólise 

ácida determinada a partir de imagens de TEM. 
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Comprimento (L –nm) Largura (D – nm) Relação (L/D) 

Mínimo Máximo Média  Intervalo Média 

98 430 201±57 5,6±0,98 18,2 – 75,4 38,9±4,7 

 

Os nanocristais de celulose de coco apresentaram comprimentos que variaram de 

98 a 430 nm e largura média de 6 nm. A relação de comprimento e largura (L/D) 

apresentou um valor médio de 38,9±4,7 que está na faixa da nanocelulose que têm 

grande potencial para serem usados como reforço em nanocompósitos (ROSA et al., 

2010). Os nanocristais de celulose de coco caracterizados por ROSA et al. (2010) 

apresentaram comprimentos (L) e larguras (D) médias de 197 e 5,8 nm, 

respectivamente, e uma relação L/D de 39. Os resultados encontrados neste estudo 

também são consistentes com os encontrados por outros autores que caracterizaram as 

dimensões da nanocelulose obtidos de diferentes fontes (BONDESON et al., 2006; 

SOUZA-LIMA et al., 2003; ELAZZOUZI-HAFRAOUI et al., 2008; OKSMAN et al., 

006; ROOHANI, et al., 2008). 

.0 Caracterização dos nanobiocompósitos (filmes) de amido de mandioca 

incorp

andioca (X1, 3,0 a 6,0%), glicerol (X2, 0,5 a 2,5%) e nanocelulose 

de coco (X3, 0,1 a 0,5%) foram investigados quanto às variáveis dependentes, umidade, 

atividade de água, teor de sólidos, permeabilidade ao vapor de água, análise 

termogravimétrica (TG) e calorimetria exploratória diferencial (DSC). Também foram 

avaliadas as propriedades mecânicas de resistência a tração, módulo, porcentagem de 

alongamento e a espessura das formulações.  

Nas formulações F10 (6,00% de amido de mandioca, 1,50% de glicerol e 0,30%

de nanocelulose), F11 (4,50% de amido de mandioca, 0,50% de glicerol e 0,30% de 

nanocelulose) e F14 (4,50% de amido de mandioca, 1,50% de glicerol e 0,50% de 

nanocelulose), além dessas análises foi realizada também a avaliação da 

biodegradabilidade.  

As análises tiveram por fim verificar a influência da adição da solução de 

nan m 

licerol, sobre estes parâmetros. Além disso, avaliou-se também se as diferentes 

2

 

4

orados com nanocelulose do coco 

  

As 17 formulações dos filmes (nanobiocompósitos) elaborados com diferentes 

teores de amido de m

 

ocelulose de coco numa matriz polimérica de amido de mandioca plastificada co

g
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concentrações de amido e do plastificante glicerol contribuem para melhorar as 

ropriedades mecânicas e de barreira desses filmes (nanobiocompósitos), já que várias 

esso de geleificação, visto que 

s estudos de VEIGA-SANTOS (2004), VEIGA-SANTOS et. al. (2005a-b), 

ATTA

p

ligações intra e intermoleculares se formam com o proc

o

RIAN et. al. (2006), GRISI (2008), SILVA (2009), SILVA et al. (2010), SOUZA 

(2010) e REIS (2011) relatam a utilização do amido com valores fixos, geralmente 4%, 

variando apenas o percentual de aditivos incorporados nessa matriz. Para a formulação 

do controle, usou-se como parâmetro os percentuais de amido e de glicerol que mais 

estiveram presentes nas formulações obtidas pelo planejamento experimental.  

 

4.1. Transparência dos nanobiocompósitos 

 

A transparência dos nanobiocompósitos foi avaliada através de análise visual e 

está ilustrada na Figura 8. Independente da concentração de amido, glicerol e 

nanocelulose incorporados, todas as formulações apresentaram transparência 

semelhante. 

 

 

 

Figura 8. Ilustração da transparência das 17 formulações de nanobiocompósitos. 

 

 

 

4.2 Propriedades de barreira dos nanobiocompósitos 
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Os nanobiocompósitos (filmes) foram elaborados a partir de valores 

estabelecidos pelo delineamento estatístico, sendo pesadas para todas as formulações 40 

gramas de solução filmogênica em placas de Petri, que os deixaram com espessuras 

variáveis. A medida deste parâmetro variou entre as diferentes formulações de 0,093mm 

para a formulação F9 (3,00% de amido de mandioca, 1,50% de glicerol e 0,30% de 

nanocelulose) a 0,146mm para a formulação F10 (6,00% de amido de mandioca, 1,50% 

de glicerol e 0,30% de nanocelulose), havendo dessa forma poucas diferenças 

significativas entre as amostras avaliadas (p<0,05), (Tabela 5).  

Vários estudos de filmes elaborados por casting com a mesma matriz e 

plastificados com açúcar invertido e sacarose, com incorporação de polpa de manga e 

acerola (SOUZA et al., 2011), extrato e azeite de dendê (GRISI, 2008), cacau e extrato 

de café (SILVA, 2009), relatam espessuras que variaram de 0,123mm a 0,141mm, 

0,125 a 0,160 mm e de 0,113 a 0,143 mm, respectivamente, sem diferenças 

significativas entre as diferentes formulações (p>0,05).  

A mesma matriz plastificada com glicerol e com incorporação de extrato de 

erva-mate e polpa de manga foi moldada na forma de filme por casting, resultando em 

filmes com 0,111mm a 0,125mm, sem diferenças significativas entre as formulações 

(p>0,05) (REIS, 2011).  

SHIMAZU et al. (2007), formularam por casting filmes de amido de mandioca e 

diferentes concentrações do plastificante glicerol e verificaram que este parâmetro 

variou de 0,07 a 0,10 mm nos filmes. Os autores também comprovaram que os filmes 

sem plastificante apresentaram espessura de 0,07 mm e, à medida que o teor de 

plastificante aumentou, as espessuras dos filmes chegaram a 0,10 mm.  

A ANOVA (ANEXO I) e o gráfico de Pareto mostram que o efeito das variáveis 

independentes (percentuais de amido de mandioca, de glicerol e de nanocelulose) são 

significativas (p<0,05), com relação à análise de espessura (variável dependente) dos 

nanobiocompósitos (Figura 9). A partir deste tratamento estatístico, e como esperado, o 

percentual de amido presente na formulação é o principal responsável pela espessura 

dos filmes.  
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Tabela 5. Médias (± desvio padrão) das análises de caracterização das formulações dos filmes e controle (C). E (espessura - mm); aw (atividade 

de água); ST (sólidos totais - %); Umidade (%) e TPVA, (permeabilidade ao vapor de água - gH2O.µm/m2.h.mmHg). 
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F % Amido % Glicerol % Nanocelulose E ± dp aw ± dp ST ± dp U ± dp TPVA ± dp 

Controle 4,50 1,50 - 0,079±0,03a 0,830±0,21 57,36±1,34 42,64±2,18 9,7x10-8±0,31 

F1 3,60 0,90 0,18 0,095±0,01a 0,653±0,18a 84,00±0,92a,e,h 16,00±1,22 6,35x10-8±0,67a,g 

F2 3,60 0,90 0,42 0,099±0,02b,e,f 0,657±0,18a 82,64±1,07a,e,h,i 17,36±1,22 5,98x10-8±0,87b,c,d,e,f,i 

F3 3,60 2,10 0,18 0,107±0,02b,f 0,710±0,12 68,99±1,33 31,01±2,07 6,33x10-8±0,89a 

F4 3,60 2,10 0,42 0,125±0,03c,h 0,692±0,03b 73,14±1,77d 26,86±1,80a 6,01x10-8±0,74b,d,f,i 

F5 5,40 0,90 0,18 0,129±0,02c 0,643±0,10c 80,13±0,89b,ef,g,h 19,87±1,21 6,30x10-8±0,71a 

F6 5,40 0,90 0,42 0,135±0,01g 0,654±0,09a 80,69±1,13b,e,f,g,h,i 19,31±1,39 5,99x10-8±0,75b,c,d,e,f,i 

F7 5,40 2,10 0,18 0,145±0,03d 0,691±0,05b 77,88±1,09c,f 22,12±2,05 6,32x10-8±0,60a 

F8 5,40 2,10 0,42 0,146±0,01d 0,674±0,06e 77,50±1,34c 22,50±1,19 6,03x10-8±0,68b,f 

F9 3,00 1,50 0,30 0,093±0,02e,f 0,693±0,11b 73,80±2,01d 26,20±2,18 5,95x10-8±0,76c,d,e,f,i 

F10 6,00 1,50 0,30 0,146±0,03d 0,685±0,10d,f 81,22±1,85e,g,h,i 18,78±1,49b 5,97x10-8 ±0,86d,e,f,i 

F11 4,50 0.50 0,30 0,097±0,02f 0,638±0,07c 84,50±1,75 15,50±1,22 5,94x10-8 ±0,93e,f,h,i 

F12 4,50 2,50 0,30 0,139±0,01g 0,693±0,09b 71,17±1,62 28,83±1,09a 5,98x10-8±0,77f,i 

F13 4,50 1,50 0,10 0,119±0,03h,i,j,l 0,680±0,10d,e,f 79,42±1,55f,g 20,58±1,12 6,40x10-8±0,66g 

F14 4,50 1,50 0,50 0,122±0,02h,i,l 0,676±0,12e,f 80,39±1,19g,h,i 19,61±0,18 5,89x10-8±0,91h 

F15* 4,50 1,50 0,30 0,117±0,02i,j,l 0,683±0,15d,f 81,21±1,33h,i 18,79±1,45b 5,97x10-8±0,81i 

F16* 4,50 1,50 0,30 0,116±0,01j,l 0,680±0,05f 81,92±1,32i 18,08±1,60 5,94x10-8 ±0,86i 

F17* 4,50 1,50 0,30 0,119±0,03l 0,682±0,08f 81,72±1,24h,i 18,28±1,85 5,93x10-8 ±0,81i 

Formulações (F); * Pontos Centrais.  Valores que apresentam a mesma letra, numa mesma coluna, não apresentam diferenças significativas (p>0,05) pelo Teste 

de Tuckey a 95% de confiança. 



 

As variações nos teores de sólidos totais apresentaram valores limites de 68,99% 

a 84,50%, sendo essas variações significativas entre as amostras (p<0,05), e entre as

formulações e o controle. Os resultados encontrados para todas as formulações foram

superiores ao do filme controle que apresentou um percentual de 57,36% (filme sem a 

nanocelulose) (Tabela 5).  
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Figura 9. Gráfico de Pareto para a análise de espessura 

 

 

 

 

 

REIS (2011) encontrou variações de 85,14% a 88,51% nos teores de sólidos 

totais para filmes de amido de mandioca com aditivos naturais (polpa de manga e

extrato de erva-mate) plastificados com glicerol. SOUZA et al., (2011) constataram 

variações bastante significativas neste parâmetro para filmes formulados com fécula de

mandioca, sacarose e açúcar invertido, incorporados com diferentes quantidades de 

polpa de manga e acerola, e entre as formulações e o controle, com valores limites de

80,24% a 84,97%. GRISI (2008) e SILVA (2009), não constataram diferenças 

significativas (p>0,05) nos teores de sólidos totais de biofilmes formulados com fécula 

de mandioca incorporados com diferentes quantidades de extrato de dendê e azeite de 

dendê (sólidos totais entre 85,00 a 87,00%.), e com diferentes teores de cacau e café 

(sólidos totais entre 87,81 a 88,08%), respectivamente. MÜLLER et al. (2009), 

incorporaram fibras de celulose em filmes com matriz polimérica de amido, e não 

encontraram diferenças significativas em relação ao filme de amido sem a adição das 

fibras. CHAMBI-MAMANI (2009) encontrou variações para sólidos totais de 91,40 a 



93,49% em filmes obtidos de glucomanana, e variações de 89,47 a 89,74 para os filmes 

produzidos de pectina, e ainda constatou que o percentual de sólidos totais do filme está 

relacionado com a elongação deste. 

Segundo o gráfico de Pareto as variáveis independentes testadas apresentaram 

efeito significativo (p<0,05) sobre o teor de sólidos totais, entretanto, o glicerol e a 

interação deste com o amido exercem um efeito linear mais pronunciado sobre este 

parâmetro dos nanobiocompósitos (Figura 10).  

 

 

Figura 10. Gráfico de Pareto para a análise de Sólidos Totais. 

 

É estabelecido na literatura que o principal fator na estabilidade de um alimento 

não é a umidade, mas sim a disponibilidade da água para o crescimento de 

microrganismos e reações químicas. O conceito de atividade de água (aw) é 

universalmente adotado por pesquisadores e especialistas da área de alimentos para 

quantificar a disponibilidade de água presente no alimento que permita o crescimento de 

microrganismos e o acontecimento de reações químicas. Nexte contexto, o percentual 

de água presente nas embalagens biodegradáveis, medida através da aw, é um parâmetro 

importante na utilização de um material ou biomaterial como embalagem. Produtos com 

aw mais baixa geralmente estão menos sujeitos à degradação por microrganismos e à 

alterações químicas (MÜLLER et al., 2008). Os valores de aw variaram de 0,638 a 

0,710 entre as 17 formulações, e menores do que o controle (0,830) sendo assim 
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considerados produtos de umidade intermediária. De acordo com a Tabela 5, todos os 

filmes contendo nanocelulose de coco apresentaram uma diminuição significativa no 

teor de umidade e na aw, quando comparadas com o filme controle. A formulação F11 

foi a que apresentou a menor aw (0,638±0,07) e um menor percentual de umidade 

(15,50±1,22). SILVA et al. (2011) formularam e caracterizaram filmes de amido 

contendo nanocelulose de eucalipto e encontraram valores de aw que variaram de 0,461 

a 0,630, e ainda constataram que as formulações contendo maiores percentuais de 

nanocelulose possuíam menores aw. VEIGA-SANTOS (2004) relata uma faixa maior 

para a aw de filmes de amido de mandioca (0,53 a 0,89) e observou que a utilização de 

sacarose, açúcar invertido e fosfato de sódio, resultaram em aumento da aw quando 

comparadas as formulações entre si e com o controle.  

A ANOVA (ANEXO I) e os gráficos de Pareto (Figuras 10 e 11) mostraram que 

sólidos totais, umidade e atividade de água sofrem efeitos significativos (p<0,05) das 

três variáveis independentes. O plastificante glicerol foi o que exerceu maior efeito nos 

três parâmetros. O glicerol é um plastificante hidrofílico que interage com as cadeias de 

amido aumentando a mobilidade molecular e, conseqüentemente, a hidrofilicidade e a 

flexibilidade dos filmes plastificados (MALI et al, 2004). Neste trabalho, incorporou-se 

também os nanocristais de celulose, que também interagiu com as cadeias de amido e 

do glicerol. Quando o glicerol foi empregado sob baixas concentrações, os filmes 

apresentaram baixos valores de atividade de água e de umidade. Neste caso o glicerol 

exerceu um efeito contrário, de decréscimo da hidrofilicidade. O efeito antiplastificante 

já foi relatado por outros autores, ao avaliar este plastificante em diferentes 

combinações e com outros tipos de amido (LOURDIN et al., 1997; GAUDIN et al., 

1999; GAUDIN et al., 2000; MALI et al., 2005; CHANG et al., 2006). As formulações 

F1, F2, F5 e F6 que contém 0,9% de plastificante, e a formulação F11 com 0,5%, foram 

as que apresentaram os menores valores de umidade e de aw, quando comparadas com 

as demais formulações e com o controle.  

De acordo com LOURDIN et al. (1997), o efeito antiplastificante pode ser 

evidenciado pelo decréscimo da hidrofilicidade em baixos valores de aw e baixos teores 

de plastificante, sendo um indicativo de que interações mais fortes entre o plastificante e 

o biopolímero (amido) podem estar ocorrendo, neste caso, interações do tipo pontes de 

hidrogênio, que induzem a um decréscimo da mobilidade molecular e da capacidade de 

ligação com a água. 
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Figura 11. Gráficos de Pareto para as análises de umidade (U) e atividade de água (aw). 

 

A incorporação dos nanocristais de celulose na matriz polimérica de amido de 

mandioca plastificada com glicerol resultou em uma diminuição nos valores de 

permeabilidade ao vapor de água. O valor da permeabilidade variou de 5,89x10-8 a 

6,40x10-8 gH2O.µm/m2.h.mmHg, sendo muito menor que o controle (9,7x10-8 

gH2O.µm/m2.h.mmHg)  (Tabela 5). A formulação F13 que contém o menor percentual 

de nanocelulose (0,1% m/m) apresentou a maior permeabilidade entre as amostras, 

(6,40x10-8 gH2O.µm/m2.h.mmHg), enquanto que a formulação F14 que possui o maior 
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percentual de nanocelulose (0,5% m/m) apresentou o menor valor (5,89x10-8 

H2O.µm/m2.h.mmHg), havendo assim uma redução de 34,0% e 39,3% neste parâmetro, 

respectivamente, quando se compara ao filme controle. A presença dos nanocristais de 

celulose na matriz, em qualquer concentração, promove uma redução nos valores de 

permeabilidade ao vapor de água, levando a alterações na estrutura dos 

nanobiocompósitos, isso porque os nanocristais, associados ao glicerol, agem como uma 

barreira e diminuem os espaços livres na matriz polimérica dificultando a passagem do 

vapor (MÜLLER et al., 2008; BECK et al., 2005; ANGLES & DUFRESNE, 2001). 

Resultados semelhantes ao deste estudo foram encontrados por LU et al. (2005), 

WANG et al. (2006) e CAO et al. (2008), para nanocompósitos com matrizes de amido 

e proteína e amido, respectivamente, contendo nanocelulose de línter de algodão (LU et 

al., 2005; WANG et al., 2006) e de cânhamo (CAO et al., 2008). 

Nos estudos realizados por SOUZA (2010) e REIS (2011) que incorporaram 

fibras de manga (polpa) em filmes contendo uma matriz de amido de mandioca, 

portanto sem nanofios, a permeabilidade variou de 6,62x10-8 a 10,55x10-8 

H2O.µm/m2.h.mmHg  e 6,74x10-8 a 9,55 x10-8 H2O.µm/m2.h.mmHg, respectivamente.  

A ANOVA (ANEXO I) e o gráfico de Pareto mostram que as variáveis 

independentes exercem efeito significativo (p<0,05) representados por funções 

quadráticas e lineares, com relação a concentração de nanocelulose (L e Q), glicerol (Q) 

e amido (Q) sobre a TPVA (taxa de permeabilidade ao vapor de água) dos 

nanobiocompósitos (Figura 12). Este gráfico também mostra que a concentração de 

nanocelulose de coco influencia diretamente na permeabilidade ao vapor de água, e à 

medida que se aumenta a concentração destas nanopartículas nos nanobiocompósitos, a 

permeabilidade ao vapor de água diminui (R2 = 0,98). 

O tratamento dos dados experimentais para as diferentes formulações resultam 

em uma equação polinomial de segunda ordem para cada superfície de resposta gerada, 

para a espessura (E), sólidos totais (ST), umidade (U), atividade de água (aw) e 

permeabilidade ao vapor de água (TPVA) (Tabela 6, ANEXO I) dos 

nanobiocompósitos, em função das variáveis independentes, amido de mandioca (%, 

X1), glicerol (%, X2), nanocelulose (%, X3) e a interação entre elas (X1, X2 e X3). Na 

Figura 13 são apresentados os gráficos de superfície de resposta gerados entre as 

interações Amido x Glicerol, Amido x Nanocelulose e Nanocelulose x Glicerol e os 

parâmetros de espessura (E), sólidos totais (ST), umidade (U), atividade de água (aw) e 

permeabilidade ao vapor de água (TPVA) para as 17 formulações. 
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Figura 12. Gráfico de Pareto para a análise de permeabilidade ao vapor de água. 

 

Contatou-se que apesar do teor de nanocelulose incorporado nos 

nanobiocompósitos exercer efeito significativo (p<0,05) sobre todas as variáveis 

dependentes avaliadas, as variáveis independentes que exerceram influencia mais 

acentuada foram os teores de glicerol e de amido. A permeabilidade ao vapor de água 

foi a única variável dependente que sofreu maior influencia da concentração de 

nanocelulose.
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Tabela 6. Equações do modelo e R2 (coeficiente de determinação) para Espessura (E, mm), Sólidos Totais (ST, %), Umidade (U, %), Atividade de 

Água (AW), Permeabilidade ao vapor de água (TPVA, gH2O.µm/m2.h.mmHg) dos filmes, X = Amido de mandioca, X = Glicerol e X = 

Nanocelulos

1 2 3

e 

Parâmetros Equação 
 

R2 
Parâmetros Equação R2 

 
E: X1xX2 
 

0,117 + 0,015X1 + 0,014X1
2 + 0,009Y1 + 0,001Y1

2 – 0,001X1Y1 0,97 
 
U: X2xX3 
 

 

18,37 + 3,834Y1 + 1,359Y1
2 - 0,336X1 + 0,627X1

2 - 0,571X1Y1 0,97 

E: X1xX3 
 

0,117 + 0,015X1 + 0,014X1
2 + 0,024Y1 + 0,001Y1

2 – 0,001X1Y1 0,97 
 
AW: X1xX2 
 

 

0,682 – 0,004X1 + 0,001X1
2 + 0,018Y1 – 0,006Y1

2 – 0,003X1Y1 0,97 

 
E: X2xX3 
 

0,117 + 0,009Y + 0,009Y 2 + 0,024X  + 0,001X 2  + 1 1 1 1

0,001X1Y1 
0,97 

 
AW: X1xX3 
 

 

0,682 – 0,004X1 + 0,001X1
2 - 0,019Y1 – 0,002Y1

2 + 0,001X1Y1 0,97 

 
ST: X1xX2 
 

81,62 + 1,458X1 – 1,474X1
2 – 3,834Y1 - 1,359Y1

2 – 2,387X1Y1 0,97 
AW: X2xX3 
 

 

0,682 + 0,018Y1 - 0,006Y1
2 - 0,019X1 – 0,002X1

2 - 0,006X1Y1    0,97 

ST: X1xX3 
 

81,62 + 1,458X1 – 1,474X1
2 + 0,336Y  - 0,627Y1 1

2 – 0,326 X1Y1 0,97 

 
TPVA: 
X xX  1 2

 

 

5,939 + 0,004X1 + 0,029X1
2 + 0,013Y1 + 0,029Y1

2 – 0,001X1Y1 0,98 

ST: X2xX3 
 

81,62 – 3,834Y1 – 1,359Y1
2 + 0,336X1 - 0,627X1

2 – 0,571 X1Y1 0,97 
1xX3 

1 1 1 1 1 1 0,98 

 
TPVA: 
X
 

 

5,939 + 0,004X + 0,029X 2 - 0,138Y  + 0,096Y 2 – 0,003X Y  

U: X1xX2 18,37 - 1,458X1 + 1,474X1
2 + 3,834Y1 + 1,359Y1

2 - 2,387X1Y1 0,97 
PVA: 

X2xX3 
 

5,939 + 0,012Y1 + 0,029Y1
2 - 0,138X1 + 0,096X1

2 + 0,003X1Y1 0,98 
 

 
T

 

 
U: X1xX3 
 

18,37 - 1,458X1 + 1,474X1
2 - 0,336Y1 + 0,627Y1

2 + 0,3262X1Y1 0,97   
 

 
 



Figura 13. Superfícies de resposta geradas para as interações das variáveis 

independentes (amido, glicerol e nanocelulose) sobre as variáveis dependentes: 

espessura (E), sólidos totais (ST), umidade (U), atividade de água (aw) e 

permeabilidade ao vapor de água (TPVA) para as 17 formulações de 

nanobiocompósitos. 
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Continuação da Figura 13. 



 

aw aw aw 

TPVA TPVA TPVA 

Continuação da Figura 13. 
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4.3 Propriedades mecânicas dos nanobiocompósitos 

 

A incorporação da solução de nanocelulose de coco aos filmes biodegradáveis 

de amido de mandioca plastificados com glicerol, em diferentes concentrações, resultou 

em alteração das propriedades mecânicas de todas as formulações estudadas (Tabela 7). 

Os nanocristais de celulose de coco foram eficazes para aumentar a tensão máxima em 

até 1.619% (F11) quando se compara com o controle (filme de amido sem 

nanocelulose). Destaca-se que esta propriedade foi significativamente alterada (p<0,05) 

com a incorporação de nanocelulose em todas as concentrações estudadas (0,1 a 0,5%).  

O valor do módulo de Young (elasticidade) também aumentou 

significativamente (p<0,05) com a incorporação de nanocelulose. As formulações F10, 

F6 e F11 apresentaram um aumento de 3.419, 5.525 e 47.090% neste parâmetro, 

respectivamente, quando comparados com o filme controle. Entretanto, como já era 

esperado, houve uma diminuição na deformação na ruptura (ε) de todas as formulações 

contendo nanocelulose coco, provavelmente devido ao aumento da rigidez destes 

filmes, o que reflete uma diminuição da capacidade dúctil do nanomaterial, 

comportamento geralmente esperado quando um componente mais rígido, no caso as 

nanopartículas de celulose, é adicionado a um outro material mais flexível, o amido. 

Esse efeito pode ser atribuído ao fenômeno de percolação mecânico dos nanocristais de 

celulose e a formação de uma rede contínua da nanocelulose, ligadas por interações de 

hidrogênio, ou a uma boa dispersão dos nanocristais na matriz, o que indicaria uma boa 

interação entre os componentes do filme.  

SAMIR et al. (2005), relata que os nanocristais de celulose são regiões que 

crescem sob condições controladas, o que permite a formação de cristais individuais de 

alta pureza e essa estrutura altamente ordenada pode conferir não somente alta 

resistência, mas também mudanças significativas em algumas propriedades importantes 

de materiais, tais como elétrica, óptica, magnética, ferromagnética, dielétrica e de 

condutividade. 

A formulação F11 (4,5% de amido, 0,5% de glicerol e 0,3% de nanocelulose) foi 

a que apresentou uma maior diminuição no percentual de deformação, 94%, e a 

formulação F12 (4,5% de amido, 2,5% de glicerol e 0,3% de nanocelulose) foi a que 

apresentou uma menor diminuição, 11,4%, quando se compara com o filme controle 

(deformação de 100,44%) (Tabela 7). 

 



Tabela 7. Médias (± desvio padrão) das análises de propriedades mecânicas das diferentes formulações e controle. E (Módulo de Young - MPa); 

σ (tensão máxima - MPa); ε (Deformação - %). 
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F % Amido % Glicerol % Nanocelulose E (MPa) ↑E (%) σ (MPa) ↑ σ (%) ε (%) ↓ ε (%) 

Controle 4,50 1,50 - 1,00±0,24 - 0,87±0,12f - 100,44±4,05 - 

F1 3,60 0,90 0,18 26,71±1,41 2.670 2,81±0,11 323 71,72±1,01 28,6 

F2 3,60 0,90 0,42 29,19±0,97 2.919 3,01±0,32 346 68,38±1,75 31,9 

F3 3,60 2,10 0,18 4,56±0,32a 456 0,91±0,07a,f 105 29,00±0,89 71,1 

F4 3,60 2,10 0,42 5,89±0,83 589 1,03±0,10a,c 118 27,91±1,30 72,2 

F5 5,40 0,90 0,18 13,25±1,52b 1.325 1,89±0,21b,d 217 59,02±1,17 41,2 

F6 5,40 0,90 0,42 55,25±7,20 5.525 3,82±0,36 439 14,91±1,11 85,15 

F7 5,40 2,10 0,18 10,98±0,95 1.098 1,59±0,08 183 40,00±1,01 60,2 

F8 5,40 2,10 0,42 15,09±1,06c 1.509 1,91±0,15b,d 219 38,36±0,91 61,8 

F9 3,00 1,50 0,30 4,81±0,65a,d 481 1,01±0,11a,c 116 40,86±1,13 59,3 

F10 6,00 1,50 0,30 34,19±1,13 3.419 3,22±0,41 370 56,18±1,20 55,9 

F11 4,50 0,50 0,30 470,9±9,07 47.090 14,09±1,22 1.619 6,01±0,43 94,0 

F12 4,50 2,50 0,30 4,89±0,43a 489 1,06±0,03c 122 89,02±1,54 11,4 

F13 4,50 1,50 0,10 13,93±0,90b 1.393 1,81±0,89d 208 37,54±1,21 62,6 

F14 4,50 1,50 0,50 18,98±1,21 1.898 4,02±0,18 462 37,98±0,87 62,2 

F15* 4,50 1,50 0,30 15,04±0,76c,d 1.504 2,45±0,35e 281 50,29±1,09a 50,1 

F16* 4,50 1,50 0,30 14,94±1,45c,d 1.494 2,05±0,64e 277 49,16±0,98a 51,0 

F17* 4,50 1,50 0,30 15,13±0,82d 1.513 2,42±0,65e 278 50,36±1,22a 49,9 

Valores que apresentam a mesma letra, numa mesma coluna, não apresentam diferenças significativas (p>0,05) pelo Teste de Tuckey a 95% de confiança. 

Formulações (F); * Pontos Centrais. ↑ou ↓: aumento ou diminuição em relação ao controle. 

 



Para avaliar o efeito dos nanocristais nas propriedades mecânicas apresentadas 

pelos nanobiocompósitos, sem levar em consideração as outras variáveis independentes 
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Os gráficos da Figura 14 apresentam os valores de módulo de Young e de 

deformação, respectivamente, para as 17 formulações contendo nanocelulose de coco, 

de forma a ilustrar os comportamentos mecânicos dos nanobiocompósitos. Analisando 

os gráficos foi possível observar que houve diferenças significativas (p<0,05) entre as 

amostras. 

Figura 14. Comportamento do módulo de Young (E - MPa) e deformação (ε - %) das 

diferentes formulações dos nanobiocompósitos e controle. 

  

 

 

 

 

ε 

E 



(amido de mandioca e glicerol) comparou-se os resultados encontrados para as 

formulações F13 (0,1% de nanocelulose), F14 (0,5% de nanocelulose) e F15 (0,3% de 

nanocelulose), as quais possuem diferentes percentuais de nanocelulose e os mesmos 

percentuais de amido de mandioca (4,5%) e glicerol (1,5%) e com o controle (4,5% de 

amido de mandioca e 1,5% de glicerol). É possível observar que a formulação F14, que 

possui o maior percentual de nanocelulose incorporada (0,5%), apresenta os maiores 

valores de módulo de Young (18,98 MPa) e de tensão (4,02 MPa), seguida pela 

formulação F15, que apresenta valores de 15,04 MPa e 2,45 MPa para módulo e tensão, 

respectivamente. A formulação F13 apresentou valores de módulo de Young (13,93 

MPa) e tensão (1,81 MPa) inferiores aos das formulações F14 e F15, e isso está 

relacionado ao menor percentual de nanocelulose incorporada (0,1%). Comparando 

estas formulações com o controle, observa-se um aumento do módulo de Young de 

1.393, 1.898 e 1.504% para as formulações F13, F14 e F15, respectivamente, e um 

aumento de 208, 462 e 281% para a tensão das mesmas formulações.  

A Figura 15 apresenta a comparação dos valores de módulo Young e tensão para 

as formulações F13, F14 e F15 e para o controle, todas com o mesmo percentual de 

amido de mandioca e glicerol e diferentes concentrações de nanocelulose incorporados. 

A partir desta análise comparativa é possível concluir que os nanocristais de celulose de 

coco são responsáveis por melhorar as propriedades de tensão e módulo dos filmes de 

amido de mandioca plastificados com glicerol. 

 

 

Figura 15. Comportamento módulo de Young (E - MPa) e tensão máxima (σ - MPa) das 

formulações F13 (0,1% de nanocelulose), F14 (0,5% de nanocelulose), F15 (0,3% de 

nanocelulose) e controle (0% de nanocelulose). 
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As formulações que apresentaram as melhores propriedades de módulo, tensão e 

deformação foram selecionadas para avaliar a estabilidade dessas propriedades durante 

o armazenamento por 90 dias. Foram monitoradas as formulações F10 e F11, que 

apresentaram excelentes resultados para módulo e tensão, e a formulação F1, que apesar 

de possuir menores valores nestes parâmetros, apresentou um elevado percentual de 

deformação quando comparada com as outras formulações. 

Na Tabela 8 são apresentados os resultados para módulo de Young, tensão e 

percentual de deformação das formulações F1, F10 e F11 ao longo de 90 dias mantidas 

a 60% UR, a 23ºC. Foi constatado que as propriedades mecânicas destas formulações 

não foram signicativamente alteradas (p>0,05) durante o armazenamento. Portanto, os 

nanobiocompósitos apresentam uma grande estabilidade com relação às propriedades 

mecânicas, conforme demostrado na Tabela 8 e Figura 16, podendo ser utilizados como 

embalagens para diversos tipos de produtos que necessitam de um armazenamento 

prolongado.  

A boa dispersão dos nanocristais na matriz em que estes são incorporados é de 

extrema importância para que as propriedades mecânicas, como, tensão máxima e 

módulo de Young, sejam melhoradas. Isso pode ser comprovado através do estudo 

realizado por LJUNGBERG et al. (2005), que incorporarm nanocelulose de tunicados a 

uma matriz de polipropileno, através de três diferentes alternativas resultando em 

superfícies e características de dispersão variadas (com agregados de cristais de 

nanocelulose e sem tratamento superficial, com agregados de cristais de nanocelulose e 

com inserção de maleato de polipropileno na superfície, e com cristais de nanocelulose 

individualizados e dispersos com surfactante). Os filmes com os agregados de 

nanocelulose se apresentaram opacos, enquanto que o filme com surfactante se 

apresentou transparente. Os filmes confeccionados com agregados de nanocelulose 

apresentaram resistência mais baixa comparando aos nanocristais individualizados. Os 

autores constataram que o modo de dispersão da nanocelulose é um aspecto importante 

e que afeta a qualidade do filme. 

CAO et al. (2008) relatam tendência semelhante ao deste estudo, quando 

formularam e caracterizaram mecanicamente filmes biodegradáveis de amido 

termoplástico e nanocelulose de fibras de cânhamo como material de reforço. A 

resistência (tensão máxima) aumentou de 3,9 MPa para 111,5 MPa quando o teor de 

nanocelulose passou de 0% para 30% . Para as mesmas concentrações de nanocelulose, 

o módulo de Young passou de 31,9 MPa para 823,9 MPa, respectivamente. 
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 Armazenamento (dias) 

 E (MPa) σ (MPa) ε (%) 

 0 30 60 90 0 30 60 90 0 30 60 90 

F1 26,71±1,41a 26,79±1,24a 26,76±1,14a 26,69±1,09a 2,81±0,11b 2,79±0,09b 2,89±0,14b 2,92±0,23b 71,72±1,01c 71,71±1,21c 71,73±1,12c 71,79±1,09c 

F10 34,19±1,13a 34,21±1,21a 34,23±1,17a 34,15±1,32a 3,22±0,41b 3,28±0,37b 3,32±0,21b 3,29±0,17b 56,18±1,20c 56,27±1,17c 56,29±1,19c 56,25±1,10c 

F11 470,9±9,07a 471,7±9,23a 471,2±8,18a 469,8±10,01a 14,09±1,22b 14,15±1,15 b 14,11±1,34b 14,12±1,09b 6,01±0,43c 6,12±0,19c 6,09±0,33c 6,02±0,41c 

Valores que apresentam a mesma letra, numa mesma linha, para a mesma análise, não apresentam diferenças significativas (p>0,05) pelo Teste de Tuckey a 95% de 

confiança. 

Tabela 8. Médias (± desvio padrão) das análises de propriedades mecânicas das formulações F1, F10 e F11 após 90 dias de armazenamento. E 

(módulo de Young - MPa); σ (tensão máxima); ε (Deformação - %). 
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Figura 16. Estabilidade das propriedades mecânicas das formulações F1, F10 e F11 durante 90 dias de armazenamento (E: módulo de Young – 

MPa); σ: Tensão Máxima - MPa; e ε:Deformação - %). 
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WANG et al. (2010), desenvolveram por casting nanocompósitos de amido,

contendo poliuretano com concentrações variadas de nanocelulose e avaliaram a

resistência à tração, módulo de Young e tensão na ruptura dos materiais. Foi observado 

que com a incorporação de 1% de nanocelulose na matriz aumentou a resistência à 

tração dos nanocompósitos de 5,4 para 12,7 MPa, o módulo de Young de 0,5 para 1,8 

MPa, e a tensão de ruptura foi aumentada de 35,8 para 84,6 MPa, em comparação com

controle, tendo portanto um aumento significativo em percentual de 135%, 252% e

136%, respectivamente. 

ROSA et al. (2009) prepararam nanocompósitos de borracha natural reforçados 

com nanocristais de celulose de coco e investigaram o comportamento mecânico desses 

materiais. Os resultados do ensaio de tração mostraram que houve um aumento de 50 e 

40% no valor da tensão de ruptura e no módulo de Young respectivamente, e uma 

redução de aproximadamente 50% na deformação na ruptura para o nacompósito com 

10% de nanocelulose. Os autores constataram que as nanopartículas exerceram função 

de reforço no nanocompósito e não simplesmente de carga. 

Filmes biodegradáveis de amido, plastificado com glicerol e incorporados com

nanocelulose de línter de algodão (1 a 30%) foram avaliados e resultou em um aumento 

na resistência mecânica, que passou de 2,5 para 7,8 MPa, e no módulo de Young, que

aumentou de 36 para 301 MPa (LU et al., 2005). Nanocristais de celulose obtidos a 

partir do línter de algodão também foram incorporados em filmes de proteína de soja 

termoplástica, plastificada com glicerol e a resistência do filme passou de 5,8 MPa (0%

de nanocelulose) para 8,1 MPa (30% de nanocelulose) e o módulo de Young aumentou 

de 44,7 MPa para 133,2 MPa para as mesmas concentrações WANG et al. (2006). 

BENINI (2011) incorporaram fibras de coco branqueada (celulose) em 

poliestireno de alto impacto (HIPS) como matriz termoplástica, e a tensão máxima e o

módulo de Young foram de 23,7 MPa e 3,0 MPa respectivamente, para os compósitos 

contendo 30% de fibras. Os valores relatados são semelhantes aos encontrados neste

estudo para as formulações F1, F2, F6 e F10, e bastante inferiores para a formulação 

F11. Isso pode indicar que a celulose do coco, mesmo quando incorporada a uma matriz 

de HIPS, não consegue promover o aumento da resistência mecânica tão eficientemente 

quanto os nanocristais obtidos desta fonte de celulose. Ressalta-se ainda que os 

nanocristais de celulose foram incorporados em uma matriz menos resistente, o amido, 

que foi a utilizada neste estudo. 



PAIVA et al. (2006), prepararam e caracterizaram nanocompósitos de 

polipropileno e montmorilonita organofílica comercial em diferentes concentrações (2,5 

a 10%) pela técnica de intercalação do fundido em extrusora de dupla rosca, e 

encontraram valores de 371,4 MPa para o módulo e 29,9 MPa para a tensão máxima em 

nanocompósitos contendo 10% de montmorilonita organofílica. Apesar da matriz 

utilizada no estudo, ser uma matriz sintética, os resultados obtidos neste estudo para 

módulo e tensão máxima, na formulação F11, que contém 0,30% de nanocelulose 

incorporadas em uma matriz biodegradável de amido, são semelhantes, sendo 

encontrado para este filme valores de 470,9 MPa para o módulo e 14,09 MPa para a 

tensão (Tavela 7). 

No estudo desenvolvido por SEYDIBEYOGLU e OKSMAN (2008) sobre 

compósitos contendo poliuretano e microfibrilas de celulose, foi observado que com a 

adição de 16,5% das nanofibras de celulose na matriz, houve um aumento de cerca de 

500% na resistência, e 3000% no módulo, demonstrando assim um aumento 

significativo nas propriedades mecânicas da matriz polimérica. LEITNER et al. (2007), 

prepararam nanocompósitos de álcool polivinílico (PVA) com uma gama de diferentes 

proporções de nanocelulose (00-90% em peso). Com um teor de nanocelulose de 50% 

em peso, o módulo de Young do PVA aumentou em 20% e a resistência à tração 

aumentou em 3,5%. SOUZA (2010) produziu por casting nanocompósitos com matriz 

sintética de PVA incorporados com nanocelulose de curauá. Um aumento significativo 

foi observado na tensão máxima de 36 e 44% com a adição de 4% e 5% de nanocristais, 

respectivamente. Os nanocompósitos com adição de 4% em peso de nanocristais 

apresentaram um módulo de Young 67% superior ao do filme de PVA puro, enquanto 

que com a adição de 5% de nanocristais, o aumento foi de até 450%. 

Já está bem descrito na literatura, e relatado neste estudo, que os nanocristais de 

celulose, obtidos de qualquer fonte natural, são responsáveis por melhorar as 

propriedades mecânicas quando incorporados aos filmes, sejam eles compostos de 

matrizes biodegradáveis ou sintéticas. Entretanto, destaca-se, que neste estudo, a 

incorporação da nanocelulose não pode ser observada isoladamente como parâmetro 

exclusivo para promover o aumento das propriedades mecânicas (módulo e tensão). Isso 

porque as formulações foram preparadas com variação de outras variáveis, amido e 

glicerol. De acordo com os gráficos de Pareto para tensão e módulo (Figura 17), o 

plastificante glicerol também exerce um papel importante para melhorar as propriedades 

mecânicas dos nanobiocompósitos preparados. O glicerol é uma molécula pequena, o 
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que facilita a sua inserção entre as cadeias dos polímeros exercendo consequentemente 

maior influência nas propriedades mecânicas dos mesmos. Os grupos polares (-OH) das 

moléculas do plastificante acarretam em interações do tipo plastificante-polímero, em 

substituição às interações polímero-polímero nas misturas poliméricas. Ademais, com o 

tratamento térmico o amido sofre uma modificação estrutural, facilitando a interação do 

glicerol com sua cadeia, permitindo uma maior interação plastificante-amido de 

mandioca. Com a presença dos nanocristais de celulose ocorre uma interação 

plastificante-amido-nanocelulose, contribuindo para melhorar as propriedades 

mecânicas dos filmes. Portanto, não se pode avaliar uma variável isoladamente e sim o 

conjunto das três variáveis independentes testadas. 

De uma forma geral, os filmes plastificados com as maiores concentrações de 

glicerol se mostraram mais flexíveis, apresentando assim maiores valores de elongação, 

enquanto que os filmes, com os menores teores do plastificante, apresentaram maiores 

valores de módulo e tensão. A formulação F11 (4,5% de amido, 0,5% de glicerol e 

0,3% de nanocelulose) foi a que apresentou os maiores valores de módulo e tensão, 

enquanto que a formulação F12 (4,5% de amido, 2,5% de glicerol e 0,3% de 

nanocelulose) foi a que apresentou a maior elongação. Estes resultados mostram a 

efetividade do glicerol como plastificante, o que também foi evidenciado nos trabalhos 

de SHIMAZU et al. (2007), para filmes confeccionados com amido, SOTHORNVIT & 

KROCHTA (2001) com lactoglobulina e por CHO & RHEE (2002), com proteína de 

soja, todos utilizando glicerol como plastificante. De acordo com o gráfico de Pareto 

(Figura 17) as concentrações de glicerol (X2) e de nanocelulose (X3) exercem maior 

efeito no valor de tensão máxima, enquanto que as interações lineares entre glicerol 

(X2) e nanocelulose (X3) (2Lby3L) e amido (X1) e nanocelulose (X3) (1Lby3L) são os 

principais fatores responsáveis pelo percentual de deformação (elongação) dos 

nanobiocompósitos. 

Não foi possível realizar o tratamento estatístico pela ANOVA para os dados 

obtidos das propriedades mecânicas devido aos resultados encontrados para a 

formulação F11. Esta formulação apresentou resultados bastante superiores aos das 

outras formulações para módulo e tensão, e muito inferior para a deformação, não 

sendo, portanto significativo pela ANOVA devido a uma falta de ajuste no modelo. 
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Figura 17. Gráficos de Pareto para módulo (E - MPa), tensão (σ) e deformação (ε - %) 

dos nanobiocompósitos. 
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4.4 Propriedades termogravimétricas dos nanobiocompósitos 

 

A análise termogravimétrica é uma análise fundamental na caracterização de 

filmes biodegradáveis. Com a caracterização por termogravimetria foi possível 

estabelecer as temperaturas de degradação, o efeito da adição dos nanocristais de 

celulose de coco e a estabilidade térmica dos nanobiocompósitos. 

Os gráficos de TGA e DTG das diferentes formulações de nanobiocompósitos 

estão apresentados nas Figuras 18 e 19, respectivamente. As curvas de TGA e DTG 

revelam a perda de massa do material quando aquecido a uma temperatura e atmosfera 

controlada.  
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Figura 18. Curva de TGA das 17 formulações de nanobiocompósitos formuladas com 

diferentes teores de amido de mandioca, glicerol e nanocelulose de coco. 

 

Com a análise da curva de TGA observou-se que todas as formulações são 

termicamente estáveis no intervalo aproximado de temperatura entre 50°C e 180°C. A 

partir desta temperatura teve início o processo de decomposição térmica, que aconteceu 

em apenas um estágio para as formulações F1, F2, F5, F6, F10, F11, F13, F14, F15 e 

F16 e em dois estágios distintos para as formulações F3, F4, F7, F8, F9 e F12. Neste 

F 17 

F16 
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estudo não foi considerado um pequeno evento térmico que ocorre a aproximadamente 

100ºC em todas as formulações, visto que este evento é devido à perda de água dos 

nanobiocompósitos. Para evitar a formação deste evento, os filmes podem ser secos em 

estufa antes da análise. 

Todas as formulações que apresentaram um evento de decomposição esta 

ocorreu entre 330°C a 380°C, e está associado à decomposição da matriz, que neste 

caso se apresenta bastante uniforme, ou seja, ocorreu uma ótima interação entre a 

matriz, plastificante e nanocelulose. As formulações que apresentaram decomposição 

em dois eventos apresentaram o primeiro ocorrendo entre 190 a 220ºC e o segundo 

entre 330°C a 380°C. Nesse caso, o primeiro estágio está associado à decomposição do 

plastificante e dos nanocristais, enquanto que o segundo estágio está associado à 

decomposição da matriz. Isso pode evidenciar que nessas formulações não houve uma 

perfeita homogeneidade e interação dos seus constituintes. ROSA et al. (2010) relatam 

que o evento térmico de perda de massa por TGA para os nanocristais de celulose de 

coco feita isoladamente, ocorre no intervalo de 120 a 200ºC. 

As curvas de DTG dos nanobiocompósitos apresentaram comportamento 

semelhante para as diferentes formulações, todos com dois eventos de perda de massa e 

pouca mudança na temperatura de velocidade máxima de degradação (Figura 19). 

De acordo com BONA (2007) na curva de TGA característica do amido de 

mandioca ocorre a presença de dois estágios de decomposição. O primeiro estágio 

ocorre em torno de 60 a 70ºC e se encerra à temperatura em torno de 183,8 ºC, 

característico da umidade presente na amostra. A partir desta temperatura inicia-se o 

segundo estágio, que consiste na variação de massa, que é concluído na faixa de 

temperatura de 595,2 ºC, quando a curva apresenta praticamente uma fase constante de 

não variação de massa. A temperatura da taxa máxima de decomposição térmica do 

amido é em torno de 354,0 ºC. 

Resultados semelhantes aos deste estudo foram encontrados por BENINI (2011) 

que avaliou e caracterizou termicamente alguns compósitos contendo fibras de coco 

verde e bagaço de cana-de-açúcar que encontrou apenas um pico de decomposição para 

os compósitos com baixo teor de fibra adicionado (9%). BONA (2007) avaliou blendas 

de polietileno de baixa densidade contendo amido de mandioca e observou que a adição 

do amido na matriz polimérica não provocou alterações significativas nas curvas de 

degradação térmica das blendas, indicando que os componentes da mistura não 

interferiram no mecanismo de degradação térmica dos componentes puros. SILVA et al. 
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(2011) avaliaram por TGA filmes de amido de mandioca contendo nanocelulose de 

eucalipto e relatam que a presença de elevadas concentrações desses nanocristais (3,0 a 

5,0%) promove a ocorrência de mais um evento térmico, quando comparado aos filmes 

contendo menores percentuais dos nanocristais (0,1 a 2,0%) e ainda sugerem que a 

estabilidade térmica dos filmes diminuiu com o aumento da incorporação destas 

nanopartículas. 
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Figura 19. Curvas de DTG das 17 formualções de nanobiocompósitos. 

 

SHUJUN et al. (2005), encontraram três estágios de degradação térmica para 

blendas de polietileno e amido termoplástico. Eles relataram que a primeira mudança 

ocorre em 100 ºC, com evaporação da água ou sublimação de anidrido maleico que não 

reagiu durante a reação de enxertagem, segunda a 180 ºC com evaporação do glicerol e 

acima de 300 ºC a degradação do amido e a terceira em 400 ºC, com a decomposição 

térmica do polietileno. TOMASIK et al. (1986), analisando o comportamento térmico 

do amido, comentou que muitos produtos voláteis podem estar presentes em 

temperaturas acima de 250 ºC, entre eles CO2, alguns aldeídos menores e cetonas, assim 

como os metilfuranos, os quais podem ser identificados e separados da água na análise 

de DSC. 
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Desta maneira, os valores da temperatura inicial de decomposição térmica são 

importantes à medida que eles indicam o limite máximo da temperatura de processo ou 

manufatura térmica dos materiais. 

As medidas de calorimetria exploratória diferencial (DSC) em atmosfera de 

nitrogênio foram realizadas a fim de complementar o estudo por termogravimetria, 

fornecendo informações relativas às temperaturas de fusão e entalpias dos 

nanobiocompósitos. Na Figura 20 estão apresentados os termogramas obtidos por DSC 

para as 17 formulações estudadas, sendo que todos os nanobiocompósitos apresentaram 

perfis similares. Na Tabela 9 estão descritos os dados retirados da curva de DSC 

(Tonset – temperatura do primeiro evento térmico, Tm – temperatura de fusão ou 

melting e H- variação da entalpia) para as formulações estudadas. Destaca-se que não 

foi possível identificar a temperatura de transição vítrea (Tg) para os 

nanobiocompósitos na faixa de temperatura estudada (-50 a 250ºC). 

Em polímeros sintéticos, onde ocorre homogeneidade molecular, é fácil a 

visualização de eventos térmicos, tais como formação cristalina (Tc), Tm das regiões 

cristalinas e Tg. Em misturas poliméricas (polímeros que exibem clara transição e 

biopolímeros como amido) é possível observar a influência de um ou outro desses 

parâmetros que definem o comportamento do polímero com o aquecimento controlado 

(MOTA, 2009). 

Em materiais parcialmente cristalinos, o aquecimento acima da Tc, resulta no 

aparecimento de um pico endotérmico na curva de fluxo de calor, correspondendo a 

Tm, sendo esta é uma transição de primeira ordem, onde há desestruturação dos cristais 

pelo aumento da temperatura. A Tm é onde os cristais se desagregam e fundem, 

passando para o estado viscoso. Essa Tm é verificada pelos termogramas obtidos 

(Figura 20). Assim verifica-se que a Tm foi menor para os nanobiocompósitos que 

apresentaram menor concentração de glicerol, o que pode ser explicado pela sua maior 

cristalinidade quando comparado com os filmes que possuem mais glicerol. Resultados 

semelhantes de Tm por DSC foram encontrados por MOTA (2009) para filmes de 

amido plastificadas com glicerol, relatando que um menor valor de Tm foi encontrado 

para os filmes com menores conteúdos de glicerol. 
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Figura 20. Curvas de DSC das 17 formulações de nanobiocompósitos. 

 

 

A Tonset variou de 31,81 a 44,18 ºC, enquanto que a Tm teve uma variação de 

83,71 a 142,78 a ºC. A formulação F11 foi a que apresentou à menor Tonset (31,81 ºC) 

(Tabela 9), podendo isso estar relacionado ao menor conteúdo de plastificante presente 

nessa formulação, quando comparada com as demais. OLIVEIRA (2007) encontrou 

valores de Tm de 214,56, 217,8 e 219,36ºC, para filmes de polietileno puro e filmes 

contendo polietileno com 5 e 10% de amido, respectivamente. 
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Tabela 9. Dados das curvas DSC para as 17 formulações estudadas e para o controle. Tonset (temperatura de início da fusão); Tm (temperatura 

de fusão); H (Variação de Entalpia). 

  Composição  Eventos em ºC (H, J/g) 

Amostras % Amido % Glicerol %Nanocelulose Tonset Tm H 

F1 3,60 0,90 0,18 37,44 91,80a,b,c,e 275,2 

F2 3,60 0,90 0,42 36,84 88,96a,c,d,e 316,9 

F3 3,60 2,10 0,18 40,11 109,41 390,7 

F4 3,60 2,10 0,42 40,01 142,78 387,3 

F5 5,40 0,90 0,18 31,89a 83,71d 284,2 

F6 5,40 0,90 0,42 35,13 89,32a,c,d,e 298,2a 

F7 5,40 2,10 0,18 39,02b 91,88b,c,g 383,1 

F8 5,40 2,10 0,42 39,73 92,67c,e,g 310,6 

F9 3,00 1,50 0,30 41,17c 102,30f 406,0 

F10 6,00 1,50 0,30 36,36 86,28d,e 299,2a 

F11 4,50 0.50 0,30 31,81a 88,68e 371,7 

F12 4,50 2,50 0,30 39,10b 103,89f 295,7 

F13 4,50 1,50 0,10 41,52c,d 98,70g 329,3b 

F14 4,50 1,50 0,50 38,65 95,37g 362,6 

F15* 4,50 1,50 0,30 44,18 96,01g 329,7b 

F16* 4,50 1,50 0,30 41,25c 97,89g 305,9c 

F17* 4,50 1,50 0,30 41,75a 98,09g 306,1c 

Valores que apresentam a mesma letra, numa mesma coluna, não apresentam diferenças significativas (p>0,05) pelo Teste de Tuckey a 95% de 

confiança. 

*Pontos centrais 



110 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A presença da nanocelulose pode influenciar os valores de Tg dos 

nanobiocompósitos de duas maneiras opostas. Em primeiro lugar, os nanocristais de

celulose podem induzir a uma restrita mobilidade das cadeias poliméricas nas

imediações da área interfacial (confinamento do polímero), resultando assim em uma

mudança global da Tg para temperaturas mais elevadas. De maneira oposta, pode

ocorrer uma diminuição da densidade de ligações cruzadas da matriz polimérica com a 

presença da nanocelulose. Este efeito pode resultar indiretamente em uma diminuição 

da Tg. Estes dois efeitos poderiam explicar a pequena variação dos valores de Tg de 

acordo com a concentração de nanocelulose em compósitos (SAMIR et al., 2004). 

MABROUK et al. (2010) avaliaram termicamente nanocompósitos contendo uma

matriz de poliestireno e incorporados com nanocelulose de palmeira, e encontraram 

valores de Tg que variaram de 29 a 35ºC, e obtiveram esses resultados por DSC 

realizado numa faixa de temperatura de -20 a 120ºC. Apesar de neste estudo ter 

utilizado uma faixa mais ampla de temperatura, não foi possível identificar a Tg dos

nanobiocompósitos estudados. 

A energia necessária para a desorganização da ordem molecular difere de acordo 

com a formulação do filme, sendo maior na formulação F9 que apresenta o menor 

percentual de amido, e valores médios de plastificante e nanocelulose (3,00% de amido, 

1,5% de glicerol e 0,3% de nanocelulose), ΔH = 406,0 J/g, e menor para formulação F1,

ΔH = 275,2 J/g (3,60% de amido, 0,9% de glicerol e 0,18% de nanocelulose), que

apresenta as menores concentrações de plastificante e de nanocelulose, como mostra a 

Tabela 9. SOUZA et al. (2011) caracterizaram por DSC filmes de amido contendo 

polpas de manga e acerola incorporados, e observaram que a maior variação de entalpia 

foi apresentada pela formulação com máxima quantidade de polpas de manga e acerola 

incorporadas (ΔH = 174,96 J g-1) e uma menor variação foi apresentada pela 

formulação que possuía os menores teores de polpas adicionadas (ΔH = 1,72 J g-1), 

sendo aproximadamente igual ao controle utilizado no estudo (ΔH = 1,66 J g-1). 

BOBBIO & BOBBIO (1995), relatam que o intervalo de gelatinização do amido 

de mandioca é entre 58ºC e 70ºC. O fato de nenhuma formulação ter apresentado este

evento mostra que todo o amido presente já se encontrava pré-gelatinizado devido ao 

processo casting empregado na elaboração dos nanobiocompósitos.  

Portanto, a incorporação da nanocelulose em filmes de amido de mandioca, 

alterou as propriedades térmicas dos nanobiocompósitos. Dependendo do teor de 

incorporação destas nanopartículas, pode resultar em uma nova matriz devido a 



interações da água com os nanocristais, contribuindo para uma reorganização molecular 

do material da nova matriz, resultando em uma diminuição da mobilidade da matriz e 

conseqüentemente uma mobilidade restrita da nova matriz, sendo isso também 

comprovado através das propriedades mecânicas dos nanobiocompósitos obtidos. 

 

4.5 Avaliação da biodegradabilidade dos nanocompósitos 

 

A biodegradação é um processo que consiste na modificação física ou química, 

causada pela ação de microrganismos, sob certas condições de calor, umidade, luz, 

oxigênio e nutrientes orgânicos e minerais adequados (AMASS et al., 1998). Segundo 

FLEMMING (2003), que não utiliza o termo biodegradação e sim, biodeterioração de 

materiais poliméricos, esta é causada por microrganismos que colonizam sua superfície, 

formando biofilmes, que consistem de microrganismos embebidos em uma matriz de 

biopolímeros e enzimas excretadas por eles que, em contato com os polímeros, causam 

mudanças estruturais e/ou morfológicas. Por depender de vários fatores, os testes de 

biodegradabilidade são de difícil padronização (PACI & LA MANTIA, 1999). 

O processo de biodegradação neste estudo foi acompanhado por 17 semanas, em 

solo preparado a 30ºC, conforme as normas da ASTM G 160-03. Foi monitorada a 

biodegradabilidade para as formulações F10 e F11, que apresentaram as melhores 

propriedades mecânicas e para a formulação F14, que contém o maior percentual de 

nanocelulose incorporada. Essa formulação foi avaliada com o intuito de analisar se 

uma maior concentração destes nanocristais interfere no processo de biodegradação. Foi 

utilizado um controle (sem nanocelulose) a fim de comparar os resultados.  

A viabilidade do solo preparado foi testada conforme a Norma NBR 11912 

(1991). O resultado do teste de viabilidade do solo preparado foi satisfatório, pois 

ocorreu a perda de 85% da resistência mecânica da lona de algodão crua, que foi 

enterrada no solo preparado.  

A perda de massa percentual nas formulações F10, F11 e F14 e no controle foi 

analisada no período do teste de biodegradabilidade por 17 semanas em solo simulado e 

encontram-se descritos na Tabela 10.  Na Figura 21 são apresentadas as fotografias 

obtidas das formulações F10, F11 e F14 após 2 semanas em solo preparado para a 

análise de biodegradabilidade. 
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Tabela 10. Valores de perda de massa das formulações de nanobiocompósitos 

selecionados e do controle durante o teste de biodegradabilidade de 17 semanas.  

Amostras Tempo em semanas % de perda de massa 

 Zero 0 

 2 11,71±0,23a,h 

 4 18,09±0,76f 

F10 12 37,98±0,87b,e,g 

 15 61,88±1,65c 

 17 79,76±1,23d 

 Zero 0 

 2 11,20±0,28a,h 

 4 19,00±0,97 

F11 12 37,80±0,75b,g 

 15 62,03±1,30c 

 17 80,01±1,12d 

 Zero 0 

 2 11,98±0,76a,h 

 4 18,01±0,99f 

F14 12 38,09±1,03g 

 15 62,15±1,17c 

 17 79,91±1,12d 

 Zero 0 

 2 11,37±0,83h 

 4 17,91±0,86f 

C 12 37,92±1,03g 

 15 62,87±1,65 

 17 80,98±1,24 

C: controle 

Valores que apresentam a mesma letra, numa mesma coluna, não apresentam diferenças significativas 

(p>0,05) pelo Teste de Tuckey a 95% de confiança. 
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Figura 21. Formualações F10, F11, F14 e controle mantidas por 2 semanas em solo 

preparado. 

Figura 21. Formualações F10, F11, F14 e controle mantidas por 2 semanas em solo 

preparado. 

  

Como esperado, foi observado que a perda de massa durante o ensaio de 

biodegradação aumentou com o passar do tempo. Verificou-se, que todas as 

formulações estudadas (F10, F11 e F14), sofreram degradações semelhantes ao longo 

das 17 semanas, independentemente do percentual de nanocelulose adicionada na matriz 

de amido plastificada com glicerol. A degradação do controle foi semelhante ao das 

amostras, indicando assim que a presença dos cristais de nanocelulose de coco não 

influencia no processo de biodegradabilidade dos nanocompósitos. Todas as 

formulações e o controle apresentaram uma perda de massa de aproximadamente 80%, 

com massa residual de 20% após 119 dias. De acordo com JAYASEKARA et al. 

(2005), a principal mudança que um polímero degradável sofre é a diminuição no peso 

molecular a medida que produtos menores vão sendo formados. 

Como esperado, foi observado que a perda de massa durante o ensaio de 

biodegradação aumentou com o passar do tempo. Verificou-se, que todas as 

formulações estudadas (F10, F11 e F14), sofreram degradações semelhantes ao longo 

das 17 semanas, independentemente do percentual de nanocelulose adicionada na matriz 

de amido plastificada com glicerol. A degradação do controle foi semelhante ao das 

amostras, indicando assim que a presença dos cristais de nanocelulose de coco não 

influencia no processo de biodegradabilidade dos nanocompósitos. Todas as 

formulações e o controle apresentaram uma perda de massa de aproximadamente 80%, 

com massa residual de 20% após 119 dias. De acordo com JAYASEKARA et al. 

(2005), a principal mudança que um polímero degradável sofre é a diminuição no peso 

molecular a medida que produtos menores vão sendo formados. 

O amido pode ser degradado por fungos e/ou bactérias por ação de enzimas, 

resultando na formação de CO2, água e açúcares. No caso de blendas (amido/plásticos), 

o amido degrada mais rapidamente, favorecendo a degradação da matriz sintética por 

facilitar o acesso de microrganismos, ou aos outros componentes desta mistura, 

O amido pode ser degradado por fungos e/ou bactérias por ação de enzimas, 

resultando na formação de CO

podendo ser totalmente ou parcialmente biodegradável (FRANCHETTI & podendo ser totalmente ou parcialmente biodegradável (FRANCHETTI & 

2, água e açúcares. No caso de blendas (amido/plásticos), 

o amido degrada mais rapidamente, favorecendo a degradação da matriz sintética por 

facilitar o acesso de microrganismos, ou aos outros componentes desta mistura, 
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MARCONATO). Neste estudo todos os componentes adicionados na matriz polimérica 

de amido são biodegradáveis, isto é, o plastificante glicerol e as nanopartículas obtidas 

da celulose do coco.  

SHUJUN et al. (2008) utilizaram uma mistura de polietileno de baixa densidade 

(PEBD

.0 Conclusões 

Os resultados apresentados neste trabalho indicam que é possível obter 

nanoce

) linear, amido de milho e glicerol, que foi processada em extrusora mono-rosca 

e avaliada quanto a sua degradabilidade. Os pesos dos filmes após degradação no ar, em 

termostato e no solo reduziu pelo menos 3% em 30 dias e 4% em 60 dias. As análises 

mostraram que o PEBD e o amido possuem taxas de degradação diferentes e que os 

grânulos de amido se desintegraram em pequenas partículas ou foram separados da 

superfície do filme. BELTRÃO et al. (2010), avaliaram filmes biodegradáveis de amido 

vazados com adição de argila nas concentrações 1, 3 e 5% em massa. Os filmes de 

amidos foram submetidos a estudo de biodegradação em solo enriquecido com humos. 

Os filmes apresentaram boa degradabilidade mesmo com a adição de argila (5%) 

tiveram massa residual de 29% após 30 dias. 

 

5

 

lulose a partir da fibra de coco verde através do processo de hidrólise ácida 

(H2SO4 64%, 50ºC, 10-15 minutos), com grau de cristalinidade de 69,1% e relação L/D 

de 38,9±4,7. A incorporação destes nanocristais em filmes de amido de mandioca, 

plastificados com glicerol, contribui para melhorar significativamente as propriedades 

mecânicas, como módulo de Young e tensão máxima, e conseqüentemente diminuem o 

percentual de elongação dos nanobiocompósitos. Quando comparadas ao controle todas 

as formulações apresentaram aumento do módulo de Young, sendo que a formulação 

F11 (4,5% de amido, 0,5% de glicerol e 0,3% de nanocelulose) situou-se no limite 

superior com aproximadamente 47.000% de aumento e conseqüente diminuição do 

alongamento em 94% quando comparado com o controle. Além disso, a presença dos 

nanocristais na matriz polimérica de amido melhora as propriedades de barreira, como a 

permeabilidade ao vapor de água e atividade de água dos nanobiocompósitos. A 

utilização destes nanobiocompósitos ativada pela incorporação de compostos naturais 

com ação antioxidante ou não como embalagem de produtos com alto teor de lipídios 

deve ser avaliada. A formulação F14 (0,5% de nanocelulose) foi a que apresentou um 

menor valor de permeabilidade ao vapor de água (5,89x10-8 H2O.µm/m2.h.mmHg com 
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redução de 39,2% neste parâmetro quando comparado com o controle. A formulação 

F11 foi a que apresentou uma menor atividade de água (0,638±0,07) e um menor 

percentual de umidade (15,50±2,22). As formulações F10, F11, F14 e controle com 

diferentes percentuais de nanocelulose incorporados aprestaram biodegradabilidades 

semelhantes. Portanto, filmes formulados a partir de amido de mandioca plastificados 

com glicerol podem ter suas propriedades mecânicas, térmicas e de barreira 

significativamente alteradas pela incorporação de nanocelulose de coco, entretanto, a 

presença dos nanocristais não alteram a biodegradabilidade do material estudado.  
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CAPÍTULO III 

Desenvolvimento e avaliação da eficácia de filmes biodegradáveis de amido de 

mandioca com nanocelulose da fibra de coco como reforço e com extrato de erva 

mate como aditivo antioxidante 

  
 

Resumo 

 

A biodegradabilidade e o aumento da segurança alimentar são os principais benefícios 
das embalagens ativamente funcionais, chamadas de embalagens ativas, pois 
contribuem para uma maior preservação do alimento e do meio ambiente, já que visam 
substituir as embalagens sintéticas. A busca por antioxidantes naturais derivados de 
plantas como alternativa para os antioxidantes sintéticos tem se tornado um interessante 
campo de pesquisa. A incorporação de nanocelulose visa melhorar as propriedades 
mecânicas e de barreira dos filmes a base de amido, tornando assim viável a sua 
comercialização como embalagem. O objetivo do trabalho foi avaliar o efeito da adição 
de um aditivo antioxidante natural nas formulações de nanobiocompósitos selecionados 
do estudo anterior, assim como avaliar a eficácia na proteção antioxidante de um 
produto embalado. Os filmes F10 e F11 foram preparados por casting contendo 20% de 
extrato de erva-mate incorporado (F10E e F11E). O armazenamento do azeite de dendê 
embalado com os filmes contendo o aditivo foi monitorado por 40 dias sob condições 
de oxidação acelerada (63%UR/30ºC). Como controles foram utilizados o azeite de 
dendê embalado com filme de amido de mandioca sem os aditivos antioxidantes (F10 e 
F11), em polietileno de baixa densidade (C1) e sem embalagem (C2). Constatou-se que 
à medida que aumentam as perdas de Polifenóis Totais (PT) nas formulações dos 
filmes, ocorre uma redução nos aumentos do Índice de Peróxidos do produto embalado, 
demonstrando assim, que ao invés do produto, os compostos da embalagem é quem 
estão sofrendo oxidação. A incorporação de extrato de erva-mate não alterou as 
propriedades mecânicas e de barreira destes filmes e resultou numa redução de 
aproximadamente 40% na oxidação do produto embalado quando comparado com os 
filmes de amido sem a incorporação do aditivo (F10 e F11). 
 
 
Palavras – chaves: Embalagem ativa antioxidante, filme biodegradável, erva-mate, 
nanocelulose. 
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Development and evaluation of the effectiveness of biodegradable films of cassava 

starch with nanocelulose of coconut fiber as reinforcement and yerba mate extract 

as an additive antioxidant 

 

Abstract 

 

The biodegradability and increased food security are the main benefits of an active 
functional packaging, called active packaging, they contribute to a greater preservation 
of food and the environment, since they replace synthetic packaging. The search for 
natural antioxidants derived from plants as an alternative to synthetic antioxidants has 
become an interesting field of research. The incorporation of nanocelulose aims to 
improve the mechanical and barrier properties of starch-based films, thus making it 
feasible to its marketing and packaging. The objective of this study was to evaluate the 
effect of adding a natural antioxidant additive in formulations nanobiocompósitos 
selected in the previous study and evaluate the effectiveness of antioxidant protection in 
a packaged product. The F10 and F11 films were prepared by casting containing 20% 
extract of yerba mate connector (F10E and F11E). Storage of palm oil packed with the 
films containing the additive was monitored for 40 days under accelerated oxidation 
(63% UR/30°C). As controls were used palm oil packed with cassava starch film 
without antioxidant additives (F10 and F11), low density polyethylene (C1) and 
unpackaged (C2). It was found that as we increase the losses total polyphenol (TP) in 
the formulations of the films, there is a reduction in the increase of the peroxide value of 
the packaged product, thus demonstrating that instead of the product, the packaging is 
composed of those who are undergoing oxidation. The incorporation of yerba mate 
extract did not alter the mechanical and barrier properties of these films and resulted in 
a reduction of approximately 40% oxidation of the packaged product when compared 
with the starch films without the incorporation of the additive (F10 and F11). 
 
Key – words: Antioxidant active packaging, biodegradable film, yerba mate, 
nanocelulose. 
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1.0 Introdução 

 

Ao longo do tempo, a indústria de alimentos tem sofrido constantes mudanças 

para se adaptar às crescentes exigências dos consumidores. A demanda por produtos 

minimamente processados, sensorialmente similares aos alimentos in natura, tem 

imposto novos requerimentos às embalagens, que devem assegurar uma vida-de-

prateleira adequada aos produtos (AZEREDO et al., 2000). 

Tradicionalmente, os materiais de embalagens têm sido selecionados no sentido 

de ter mínima interação com o alimento que acondicionam, constituindo assim barreiras 

inertes, que tem a função de proteger o produto embalado, e não de interagir com ele. 

Entretanto, nas últimas décadas, diversos estudos (VEIGA-SANTOS et al., 2005a; 

RIGO, 2006; GRISI, 2008; SILVA, 2009; SOUZA, 2010; SOUZA et al., 2011; REIS, 

2011) têm desenvolvido sistemas de embalagens com o objetivo de interagir de forma 

desejável com o alimento, utilizando matrizes biodegradáveis, principalmente o amido, 

e aditivos naturais, geralmente planejadas para corrigir deficiências das embalagens 

passivas, e sendo portanto chamadas de embalagens biodegradáveis ativas.  

A biodegradabilidade e o aumento da segurança alimentar são os principais 

benefícios das embalagens ativamente funcionais, pois contribuem para uma maior 

preservação do alimento e do meio ambiente, já que visam substituir as embalagens 

sintéticas. Entretanto, os filmes elaborados a partir do amido, apesar de possuir a 

vantagem de ter caráter biodegradável, mostram propriedades mecânicas inadequadas, 

além de uma alta permeabilidade ao vapor de água (VEIGA-SANTOS et al., 2005a; 

VEIGA-SANTOS et a., 2005b; MALI et al., 2010), sendo, portanto inadequados para a 

comercialização como embalagens. Com o objetivo de melhorar as propriedades 

mecânicas e de barreiras do filmes à base de amido, e torná-los viável ou mais 

competitivos comercialmente com os sintéticos, diversos estudos (LU et al., 2005; CAO 

et al. 2008; WANG et al., 2010; MACHADO et al., 2011; SILVA et al., 2011) 

incorporaram nanopartículas de celulose de fibras naturais, chamadas  de nanocelulose.  

A nanocelulose é o domínio cristalino de fontes celulósicas, obtidos através do 

processo de hidrólise ácida, possuindo características de elevada rigidez, alta 

cristalinidade e tamanho nanométrico. Estas nanopartículas, quando isoladas em 

solução, têm sido incorporadas e avaliadas como material de reforço em matrizes 

poliméricas devido ao seu potencial para melhorar as propriedades mecânicas, de 

barreira, térmicas, ópticas e dielétricas, levando assim ao interesse na utilização destas 
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nanopartículas como materiais de reforço em matrizes poliméricas biodegradáveis, na 

produção nanobiocompósitos. 

Dentre os diversos tipos de embalagens ativas, as que exercem efeito 

antioxidante são consideradas as mais importantes para a indústria, principalmente a 

alimentícia. A oxidação é uma das reações de degradação mais importantes que ocorrem 

nos alimentos, limitando a conservação dos mesmos (FUKUMOTO & MAZZA, 2000; 

LOULI et al., 2004; ALBU et al., 2004; NERÍN et al., 2008).  

A oxidação pode ser evitada ou retardada através do uso de antioxidantes 

sintéticos ou naturais. Os antioxidantes são compostos capazes de diminuir, retardar ou 

prevenir a auto-oxidação. Eles podem reagir com radicais livres ou podem interromper a 

cadeia de propagação da oxidação (ALBU et al., 2004; LOULI et al., 2004; ATOUI et 

al., 2005). Atualmente o uso de antioxidantes sintéticos em alimentos está em discussão 

devido ao potencial toxicológico relacionado aos efeitos de seu uso prolongado 

(ZHENG & WANG, 2001; ALBU et al., 2004; LOULI et al., 2004; NERÍN et al., 

2008). Este fato tem elevado o interesse na identificação, isolamento e utilização de 

antioxidantes naturais (FUKUMOTO & MAZZA, 2000; ZHENG & WANG, 2001; 

SOUZA et al., 2011).   

Os polifenóis são um dos principais compostos com ação antioxidante presentes 

nas plantas (SOUZA et al., 2007). Dentre as diversas fontes naturais de polifenóis 

destaca-se a erva-mate (Ilex paraguariensis Saint Hílare), que apresenta em sua 

composição química compostos fenólicos como flavonóides, quercetina e rutina, ácido 

clorogênico e taninos, sais minerais, vitaminas, aminoácidos, saponinas triterpênicas, 

alcalóides (metilxantinas como cafeína, teobromina e teofilina (NEWALL et al., 1996; 

FILIP et al., 2000), sendo que sua propriedade antioxidante se deve, principalmente, aos 

compostos fenólicos. O Brasil é um dos principais produtores de erva-mate do mundo, 

com produção de 534.600 toneladas em 2010 (IBGE, 2011).  

O objetivo do trabalho foi avaliar a eficácia da incorporação do extrato de erva-

mate como aditivo antioxidante de filmes biodegradáveis à base de amido de mandioca, 

reforçada com nanocelulose de coco e plastificada com glicerol. A eficácia da ação 

antioxidante destes nanobiocompósitos ativos foi avaliada através do monitoramento 

das alterações químicas da embalagem e do produto embalado durante o 

armazenamento. Destaca-se que nenhum outro estudo foi encontrado na literatura 

utilizando os nanocristais de celulose incorporados num filme com propriedades ativas 

(embalagem ativa). 
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2.0 Material e Métodos 

2.1 Material 

 

Foram utilizados como materiais para este estudo: Amido de mandioca (doada 

pela Cargill Agrícola SA), Glicerol (Synth®), Fibra de coco (composta por 38% de 

lignina e 32% de celulose) que foi fornecida pela Embrapa Agroindústria Tropical 

(Fortaleza, CE, Brasil), azeite de dendê (doado por ODELSA S/A), erva-mate adquirida 

em casas de produtos naturais (Salvador-Ba) e reagentes como hidróxido de sódio, 

hipoclorito de sódio, ácido sulfúrico (98,08%) e ácido acético, adquiridos pela 

fornecedora Vetec® e Membrana de celulose para diálise D9777 - 100 FTO, adquirida 

pela Sigma-Aldrich. 

 

2.2 Obtenção da solução de nanocelulose de coco  

 

A metodologia para extração da polpa de celulose foi adaptada da literatura, 

utilizando como referência os trabalhos realizados por ROSA et al. (2010) e SAMIR et. 

al. (2005).  As fibras de coco foram lavadas (30 gramas) com solução de NaOH 2% 

(1.200 ml), durante 4 horas sob agitação constante a uma temperatura de 80°C. A 

solução resultante foi filtrada e lavada com água para a obtenção da polpa. O processo 

de lavagem foi repetido por quatro vezes para a remoção completa dos agentes solúveis 

em água. Em seguida, a polpa, resultante do processo anterior, foi branqueada utilizando 

hipoclorito de sódio 1,7% (300 ml) e solução tampão (300 ml).  

A polpa de celulose obtida foi submetida ao processo de hidrólise ácida 

utilizando H2SO4 64% para a obtenção da solução de nanocelulose. Um total de 12 

ml/g de resíduo foi submetido à agitação constante durante um período de 10 a 15 

minutos, numa temperatura de 50 ºC. Após o tratamento de hidrólise ácida, as amostras 

foram filtradas, avolumadas e centrifugadas durante 10 minutos a 4400 rpm numa 

temperatura de 10°C, para separar os cristais da solução por centrifugação. Este 

procedimento foi repetido até não apresentar mais sobrenadante (uma média de 6 a 7 

vezes). Em seguida as suspensões foram submetidas á diálise, até atingir o pH entre 5 – 

7. Após atingir o pH desejado, as amostras foram colocadas em banho de ultra-som por 

5 minutos. 
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2.3 Preparação dos nanobiocompósitos com propriedades antioxidantes  

hamadas de F10E e F11E depois de incorporado o aditivo 

ativo (e

e adaptação da 

metodologia proposta por VEIGA-SANTOS & SCAMPARINI (2004).  

T res em tual (% stitu ul

For ões A  Glicerol Nanocelulose Extrato de erva-mate 

 

Foram incorporados 20% de extrato de erva-mate (REIS, 2011) aos 

nanobiocompósitos que apresentaram as melhores propriedades mecânicas e de barreira 

(Capítulo II). Portanto, as formulações F10 (4,5% de amido, 1,5% de glicerol e 0,3% de 

nanocelulose) e F11 (6,0% de amido, 0,5% de glicerol e 0,3% de nanocelulose) foram 

selecionadas, passando a ser c

xtrato de erva-mate). 

Os nanobiocompósitos foram preparados segundo a técnica casting, que 

consistiu no preparo de uma solução filmogênica, onde inicialmente foi preparado um 

extrato aquoso de erva-mate, obtido através da percolação de 2 litros de água destilada a 

70°C, para extração ótima e preservação de compostos antioxidantes (BRAVO et al., 

2007; REIS, 2011), sobre o pó de erva-mate (20% de pó de erva-mate, g/100 g). Em 

seguida, dissolveu-se nessa solução o amido de mandioca (4,5 ou 6%, g/100g) e o 

glicerol (0,5 ou 1,5%, g/100g) e por fim, foi adicionada a solução de nanocelulose 

(0,3%, g/100g). Posteriormente a solução foi aquecida até a temperatura de geleificação 

do amido, 70C, sob agitação constante. A solução filmogênica foi pesada em de Placas 

de Petri de poliestireno e desidratada em estufa com circulação de ar (35 2C) por 18 

a 20 horas. Foram também preparadas as formulações F10 e F11, sem o extrato de erva-

mate, para serem utilizadas como controles (Tabela 1). Os nanobiocompósitos obtidos 

foram acondicionados (60%UR, 23°C) em dessecadores contendo solução saturada de 

cloreto de sódio, por 10 dias, antes de serem caracterizados, conform

 

abela 1. Valo  percen ) dos con intes das form ações. 

mulaç mido

F10E 6,0 1,5 0,3 20 

F11E 4,5 0,5 0,3 20 

F11 4,5 0,5 0,3 - 

F10 6,0 1,5 0,3 - 
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2.4 Moldagem dos nanobiocompósitos 

 

e, C1: embalagem de polietileno de baixa 

densidade - PEBD; e C2: sem embalagem). 

obiocompósitos e 

nos controles durante armazenamento – Índice de Peróxidos (IP) 

ia de 

cordo com a metodologia da AOAC Cd 8b-90 (2000) nos dias 0, 10, 20, 30 e 40. 

compósitos 

urante armazenamento do produto embalado – Polifenóis Totais (PT) 

 

obiocompósitos ativos foi monitorada 

por 40 

As formulações F10E e F11E contendo 20% de extrato de erva-mate 

incorporados foram usados para embalar azeite de dendê, na forma de sacos 

retangulares de dimensões 5 x 2 cm (10cm2), para investigar o comportamento do 

aditivo antioxidante contido na embalagem durante armazenamento (0, 7, 15, 30 e 40 

dias), sob condições de oxidação acelerada (63%UR, 30°C) (Anexo III). A selagem do 

azeite de dendê nos nanobiocompósitos ativos foi feita com uma seladora de bancada 

Sulpack SM 300 Light de temperatura contínua. Os nanobiocompósitos ativos foram 

produzidos, estocados e analisados, sob o abrigo de luz, para que não houvesse 

interferência nos resultados. O azeite de dendê também foi acondicionado em controles, 

para a comparação dos resultados (F10 sem a incorporação do extrato de erva-mate, F11 

sem a incorporação do extrato de erva-mat

 

2.5 Monitoramento da estabilidade do produto embalado nos nan

 

A estabilidade oxidativa do azeite de dendê em resposta a ação antioxidante dos 

nanobiocompósitos ativos foi monitorada por 40 dias, através do monitoramento do 

índice de peróxido. O IP do produto embalado foi determinado por titulometr

a

 

2.6 Monitoramento da estabilidade do aditivo incorporado nos nanobio

d

A estabilidade dos antioxidantes nos nan

dias, através do teor de Polifenóis Totais. 

O teor de PT do aditivo e dos nanobiocompósitos formulados e armazenados por 

0, 10, 20, 30 e 40 dias, foi determinado por espectrofotometria, utilizando reagente 

Folin-Ciocateu, conforme descrito por SWAIN & HILLIS (1959) e citado por 

ROESLER et al., (2007). Para tal, 100mg das amostras previamente desengorduradas 

com éter de petróleo, foram extraídos com 10mL de água destilada, através de agitação 
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por 5 minutos em vortex. As amostras foram então centrifugadas por 3 minutos em uma 

centrífuga Eppendorf, a 5 °C e 4400rpm. 0,5 mL do sobrenadante foi pipetado para um 

tubo de 10 mL. Em seguida foi adicionado 2,5 mL de reagente Folin-Ciocalteu (10%). 

Após 3 minutos, foram adicionados 2 mL de solução 7,5% de carbonato de sódio. A 

mistura foi colocada em banho-maria a 50°C por 5 minutos, e então foi imediatamente 

resfriada em banho de gelo, a fim de interromper a reação. A absorbância foi medida a 

760nm em espectrofotômetro UV/VIS, Perkin Elmer / U-2001 e a quantificação 

realizada através de uma curva de padrão externo, obtida de diluições sucessivas de uma 

lução padrão de ácido gálico. 

os nanobiocompósitos ativos 

.7.1 Espessura (E) 

 

o 

e micrômetro digital Mitutoyo de ponta plana (com resolução de 1µm), em triplicata. 

.7.2 Atividade de água (aw) 

 

mes e avaliadas em triplicata (VEIGA-SANTOS et al., 2005a; 

LIVATO et al., 2006). 

.7.3 Permeabilidade ao Vapor de água (TPVA) 

 

so

 

2.7 Caracterização d

2

A espessura dos nanobiocompósitos ativos pré-acondicionados (60% UR, 25°C) 

foi avaliada através da espessura média, de 6 medições em posições aleatórias, por mei

d

 

2

As medições de atividade de água (aw) dos nanobiocompósitos ativos foram 

realizadas com um decágono, AQUALAB LITE. Como padrões para a calibração do 

equipamento foram utilizados a água pura (aw 1,000% ± 0,001) e LiCl (aw 0,500% ± 

0,015). As amostras pré-acondicionadas em 60% de Umidade Relativa a 25°C foram 

retiradas do centro dos fil

O

 

2

A taxa de permeabilidade ao vapor d’água dos nanobiocompósitos (filmes) foi 

realizada através do método gravimétrico recomendado pela norma ASTM E104-85. 

Tal método consiste em pesagens sucessivas de uma cápsula hermeticamente fechada, 

contendo o filme na sua superfície e substância dessecante (sílica gel) no seu interior; 

colocadas em ambientes com umidade controlada (23°C e 75% UR, utilizando cloreto 
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de sódio). A permeabilidade ao vapor d’água foi calculada de acordo com a equação 1 

-SANTOS, 2004). 

ermeabilidade ao vapor de água = TVPA.e/ps(UR1 – UR2)  

 ensaio (mmHg) 
 = Constante de gases (82,1x10-6 m3 atm/g mol K) 

no interior da câmara (%) 
no interior da cápsula (%) 

cagem no infravermelho, em equipamento Unidade de secagem Mettler LTJ 

iação emitida de modo que a amostra atingisse 110ºC. 

oram realizados ensaios de 

ação em 6 corpos de prova para cada amostra. Os corpos de provas possuíam 

 comprimento e 25 mm de largura.  

2.8 An

ultados encontrados foram tratados pelo Teste de Tuckey para identificar 

 as alterações nos parâmetros avaliados foram significativas ao nível de 95% de 

(Equação 1) 
(VEIGA

P
 
Onde: 
 
e = espessura média do corpo de prova (mm) 
ps = pressão de saturação do vapor à temperatura do
R
UR1 = umidade relativa 
UR2 = umidade relativa 

 

2.7.4 Umidade (U) 

  

 A umidade dos nanobiocompósitos e de seus constituintes, foi obtida por 

se

ajustando-se a intensidade da rad

 

2.7.5 Ensaio de Tração 

 

 Os ensaios de tração dos nanobiocompósitos (filmes) pré-acondicionados (60% 

UR, 25°C) foram realizados em uma máquina universal de ensaios da marca EMIC, 

modelo DL2000/700, com carga máxima de 20KN, seguindo a norma ASTM D-882, 

com velocidade de 12,5 mm min-1 e temperatura de 25ºC. F

tr

dimensões de 50 mm de

 

álise estatística 

 

Os res

se

significância 

 

3.0 Resultados e Discussão 
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 O aditivo, extrato de erva-mate, incorporados aos filmes de amido de mandioca 

como fonte de composto ativo, contém concentrações substanciais de Polifenóis Totais 

(PT), com eores dentro ado ta planta (Tabela 2). 

 

Tabela 2 Média ± desvio pa ão da concentração de Polifenóis T ) no 

E rva-Ma

 Valores obtidos Valores referenciais  

 t dos limites report s na literatura para es

. dr otais (mg/g

xtrato aquoso de E te. 

Parâmetro Extrato de Erva-Mate Fontes 

 

Polife

  REIS, (2011); 

nóis Totais 139,9±1,12 79,00 a 185,1 KUSKOSKI et. al., 

(2006); CAMPOS (1996). 

 

3.1 Transparência dos Nanobiocompósitos 

 Os nanobiocompósitos ativos apresentaram transparência mesmo após a 

incorporação do extrato de erva-mate (20%) como está ilustrado na Figura 1, onde a cor 

apresentou tendência para o amarelo. 

 

 

 
Figura 1. Ilustração dos nanobiocompósitos F10E e F11E para indicar a transparência 

dos filmes. 

 

mulação F10E e 61,00 a 101,90 mg/g para a formulação F11E. 

3.2 Monitoramento da estabilidade do aditivo incorporado nos nanobiocompósitos 

durante o armazenamento do produto embalado 

 

O efeito da incorporação de 20% do extrato de erva-mate (m/m) nas formulações 

F10E e F11E durante o armazenamento dos filmes por um período de 40 dias estão 

apresentados na Tabela 3 e Figura 2. Os teores de PT variaram de 60,72 a 102,70 mg/g 

para a for
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Os resultados no dia 0 de armazenamento mostram que a formulações F10E e 

F11E possuem elevadas concentrações de PT, não apresentando diferenças 

significativas (p>0,05) entre as duas amostras, apesar de conterem percentuais 

diferentes de amido e glicerol. 

 

Tabela 3 res de p a resentados pe p e 

percentu erda du n

 Média ± desvio padrão de análises em triplicata. 

Valores que apresentam a mesma letra, numa mesma coluna, não apresentam diferenças significativas 

(p>0,05) pelo Teste de Tuckey a 95% de confiança. 

 

 

. Teo olifenóis tot is (mg/g) ap los filmes a ós 40 dias 

al de p rante armaze amento. 

Armazenamento (dias) 

 0  10  20  30  40 
Formulações 

 

F10E 102,70±1,23a 94,80±1,54a 81,90±1,17a 73,70±1,14a 60,72±1,88a 

F11E 101,90±1,19a 93,70±1,37a 82,10±1,65a 74,10±1,22a 61,00±1,13a 

 

Figura 2. Comportamento da diminuição do teor de polifenóis totais dos filmes (F10E e 

F11E) contendo o extrato de erva-mate, após 40 dias de armazenamento sob condições 

de oxidação acelerada (63% UR, 30°C). 

 

Resultado semelhante ao deste estudo em realação a perda de PT durante o 

armazenamento foi encontrado por REIS (2011) que incorporou extrato de erva-mate e 

polpa de manga em filmes biodegradáveis de amido de mandioca, e armazenou por 45 

dias e encontrou valores de PT que variaram de 39,22 a 178,53 mg/g para as 11 
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formul

onitoradas por 40 dias, sob armazenamento a 

0ºC e 63%UR (Tabela 4). Após 40 dias de armazenamento, as amostras das 

 

Tabela 4. Redução nos dos teores de Polifenóis Totais (PT) em mg/g e em (percentual), 

das d es de biocompó durante o enamento do produto 

embalado  por 40 dias.                                                                                                    

Valores que apresentam a mesma letra, numa mesma coluna, não apresentam diferenças significativas 
(p>0,05) pelo Teste de Tuckey. 
 
 

ações estudadas. Na amostra que continha apenas extrato de erva-mate 

incorporada (sem a polpa de manga), ou seja, 15% deste aditivo na formulação, foi 

encontrado um teor de 87,76 mg/g de PT no dia 0 de armazenamento, sendo este 

resultado inferior ao encontrado neste estudo, que utilizou 20% de extrato do aditivo. 

As duas formulações (F10E e F11E) de filmes de amido de mandioca, contendo 

nanocelulose de coco e incorporados com 20% de extrato de erva-mate foram usadas 

para armazenar azeite de dendê, sendo m

3

formulações dos nanobiocompósitos apresentaram perdas significativas nos PT (Tabela 

4, Figura 3), demonstrando que mesmo após esse período, os compostos ativos do 

aditivo permanecem viáveis nos filmes. 

uas formulaçõ  nano sitos armaz

Armazenamento (dias) 

 

 

Formulações 0-10 0-20  0-30 0-40 
    

 7,90
F10E 

a 

(7,69) 
20,80a 

(20,25) 
29,00a 

(28,23) 
41,98a 

(40,87) 

 
F11E 

8,20a 

(8,04) 
19,80a 

(19,43) 
27,80a 

(27,28) 
40,90a 

(40,13) 
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Figura 3. Teor de polifenóis totais dos filmes (F10E e F11E) contendo o extrato de 

erva-mate, após 40 dias de armazenamento. 

 

As formulações F10E e F11E após 40 dias de armazenamento do produto 

embalado apresentaram reduções semelhantes no conteúdo de PT (Figura 3, Tabela 4). 

Os teores de PT dos nanobiocompósitos ativos sofreram uma diminuição gradual ao 

longo do armazenamento do produto embalado por 40 dias, e os decréscimos para as 

duas formulações foram semelhantes nos intervalos de dias analisados (Figura 3). 

REIS (2011) avaliou a ação antioxidante de filmes de amido contendo polpa de 

manga e extrato de erva-mate como aditivos naturais, ao embalar azeite de dendê por 45 

dias. Foi relatado neste estudo que houve uma diminuição no valor de PT dos filmes de 

27,71% para o filme que continha apenas extrato de erva-mate incorporado (15%), após 

o armazenamento. SOUZA et al. (2011) embalaram azeite de dendê em filmes de amido 

de mandioca incorporados com aditivos naturais antioxidantes, polpa de manga e 

acerola, e avaliaram o comportamento do produto embalado por 45 dias. Foi verificado 

que após 45 dias de armazenamento, as formulações de filmes apresentaram perdas nos 

T variando de 17,80 a 36,12%. Resultados semelhantes foram encontrados por SILVA 

pó de cacau e extrato de café como aditivos 

ntioxidantes, e constatou que após 45 dias de armazenamento houve uma perda no teor 

de PT d

trato de erva-mate, e em formulações sem a incorporação deste 

aditivo

mulações F10E, F11E, F10 e F11 

P

(2009) que também avaliou o comportamento do óleo de dendê embalado com filmes a 

base de amido de mandioca e contendo 

a

os filmes variando de 15,70 a 34,98%. 

 

3.3 Monitoramento da estabilidade do produto embalado nos nanobiocompósitos e 

nos controles durante armazenamento 

 

O Índice de peróxidos (IP) do azeite de dendê embalado com as formulações 

contendo 20% de ex

, foi monitorado aos 10, 20, 30 e 40 dias, de forma a permitir uma avaliação das 

etapas de oxidação: iniciação, propagação e terminação. Como esperado, após os 40 

dias de armazenamento o azeite de dendê embalado nas duas formulações (F10E e 

F11E) e nos controles (F10, F11, C1 e C2) apresentou um aumento no teor inicial de IP 

(Tabela 5, Figura 4). 

Pode ser observado na Figura 4 que a oxidação do azeite de dendê, com 

conseqüente formação de peróxidos, nas for
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encontram-se no primeiro estágio oxidativo, ou seja, na iniciação, enquanto que, nos 

controles C1 e C2, atinge o estágio de propagação. Ao longo de 40 dias não foi possível 

observar a presença do último estágio da oxidação, ou seja, o término da reação, onde 

começa a formação de produtos estáveis devido s, 

nte d inuição do índice de peróxidos. 

Tabela 5. Teores de índice de peróxidos (meq/Kg) apresentados pelo azeite de dendê 

nos 0, 1 e c u ena os 

nano ompó  c

Média ± desvio padrão de análises em triplicata. 
C1: embalagem de polietileno de baixa densidade - PEBD; C2: sem embalagem. 
Valores que apresentam a mesma letra, em uma mesma coluna, não apresentam diferenças significativas 
(p>0,05) pelo Teste de Tuckey a 95% de confiança. 
 
 

à reação entre dois radicais peróxido

com conseqüe im

 dias 0, 20, 30  40 e per entual de aumento d rante armaz mento n

bioc sitos e nos ontroles. 

Armazenamento (dias) 
Formulações Aumento (%)

0-40 
0  10 20 30 40 

F10E 2,898±0,09 a 7,722±0,11 a 35,412±a 3,142±0,02 a 10,781±0,66 0,93a 1121,94a 

F11E 2,897±0,03 a 7,828±0,13 a 35,575±0,87 a 

F10 2,895±0,04 b 14,006±

a 3,159±0,08 a 10,800±0,61 a 1227,99
a 5,087±0,11 0,35b 34,901±0,80b 60,094±0,78b 2075,78b 

F11 2,896±0,08a 5,032±0,03b 13,976±0,33b 33,955±0,73b 59,023±0,83b 2038,08b 

C1 2,898±0,04a 11,793±0,27 33,348±0,47 82,791±0,97 97,001±0,98 3347,17 

C2 2,894±0,02a 14,058±0,33 44,439±0,23 94,489±0,89 115,556±0,93 3993,08 

 

Figura 4. Comportamento do aumento do Índice de Peróxidos (meq/kg) do azeite de 

dendê embalados nos filmes (F10E, F11E, F10 e F11) e nos controles C1 (PEBD) e C2 

(produto sem embalagem), após 40 dias de armazenamento. 

 

O azeite de dendê embalado nos filmes com o aditivo (F10E e F11E) apresentou 

um mesmo comportamento ao longo de 40 dias de armazenamento, com um menor 

aumento no IP (p<0,05) quando comparados aos apresentados pelo produto embalado 
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com os quatro controles, indicando a eficácia do extrato de erva-mate como aditivo com 

ação antioxidante (Tabela 6, Figura 5). O azeite de dendê embalado nos controles F10 e 

F11 sem aditivo apresentou comportamento semelhante no aumento do IP, indicando 

assim que o percentual de amido e glicerol não influenciou neste parâmetro. Os 

resultados também indicam que mesmo sem os aditivos antioxidantes, os filmes de 

amido de mandioca têm um efeito protetor maior da oxidação do azeite (p<0,05) 

que 

os filmes de PEBD. Dentre os controles av tou o 

maior aumento do IP.  

 

Tabela 6. A tos nos te  Índice ido (IP q/kg tual), 

durante armazenamento do azeite de dendê obioco s e nos contro

Valores que apresentam a mesma letra, numa mesma coluna, não apresentam diferenças significativas 
(p>0.05) pelo Teste de Tuckey a 95% de confiança. 
C1: embalagem de polietileno de baixa densidade - PEBD; C2: sem embalagem. 
 

mazenamento (dias) 

quando comparado aos filmes de PEBD (C1). Estes resultados mostram que os filmes 

de amido de mandioca podem representar uma barreira mais eficaz ao oxigênio do 

aliados, o azeite exposto (C2) apresen

umen ores de  de Peróx ) em me (em percen

nos nan m topósi les  

Ar

Am s ostra 0-10 0-20 0-30 0-40 
 

F10E 
0,24a 

(8,41) 
4,82a 

(166,45) 
7,88a 

(272,01) 
32,51a 

(1121,94) 

 
F  

82,59) (1072,47) (2038,08) 

 
C1 

8,89
(304,76) 

30,45
(1050,72) 

79,89
(2756,83) 

94,10 

(3347,17) 

 
C2 

11,16 

(385,76) 
41,54 

(1435,55) 
91,59 

(3265,30) 
112,66 

(3993,08) 

11E

0,26a 

(9,04) 
4,93a 

(170,21) 
7,90a 

(272,79) 
32,67a 

(1227,99) 

 
F10 

2,19 b 

(75,71) 
11,11b 

(383,79) 
32,00b 

(1105,56) 
57,19b 

(2075,78) 

 
F11 

2,13b 

(73,75) 
11,08b 

(3
31,05b 56,12b 

   

141 
 



 

Figura 5. Teores do Índice de Peróxidos (meq/kg) do azeite de dendê embalado nas 

formulações de filmes e nos controles, após 40 dias de armazenamento. 

Comparando as formulações F10E e F11E com as formulações F10 e F11 (sem a 

incorporação do extrato de erva-mate), é possível observar que ocorreu uma redução de 

aproximadamente 40% na oxidação do produto embalado, indicando assim o efeito 

antioxidante do extrato de erva-mate presente nos nanobiocompósitos ativos. 

A ação antioxidante do extrato de erva-mate quando incorporada em filmes 

contendo uma matriz polimérica de amido, sem reforço de nanocelulose, já é relatado na 

literatura. REIS (2011) avaliou a atividade antioxidante dos aditivos naturais, polpa de 

manga e erva-mate quando incorporados em filmes de amido, e constatou que a adição 

destes aditivos resulta em um menor aumento do IP do azeite de dendê, quando 

compa

em embalagens convencionais (14,08 me/kg), que foi 

utilizada como controle. 

omo compostos antioxidantes, observou 

ue todas as amostras que continham os aditivos, apresentaram os menores índices de 

oxidaç

rado com o controle (sem adição dos aditivos naturais). O azeite de dendê 

embalado no filme com 10% de polpa de manga e 30% de extrato de erva-mate 

apresentou o menor valor para o IP (86,72 meq/kg), enquanto que o protudo embalado 

no controle apresentou um valor de 170,0 meq/kg, após 45 dias de armazenamento. 

Resultados semelhantes são relatados por GRISI (2008), em que os filmes contendo 

azeite de dendê (0,85%) e fruto do dendê (0,85%) como agentes antioxidantes, 

resultaram em menores aumentos do IP do óleo de soja embalado, indicando que as 

amostras embaladas nesses filmes sofreram menos degradação oxidativa (4,01 meq/kg) 

do que as amostras embaladas 

SILVA (2009) verificou que após 45 dias de armazenamento do azeite de dendê 

embalado com filmes contendo cacau e café c

q

ão do produto embalado (14,24 a 18,81 meq/kg), quando comparado com o 
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controle sintético (85,10 meq/kg). SOUZA et al. (2011) verificaram que à medida que 

aumenta a concentração de aditivos antioxidantes (polpa de manga 17,1% e de acerola 

17,1%) nos filmes de amido, diminui-se o aumento do IP do azeite de dendê embalado 

nestes filmes após 45 dias (7,01 meq/kg), contribuindo assim para manter a estabilidade 

oxidativa do produto embalado. 

 

3.4 Caracterização dos nanobiocompósitos incorporados com extrato de erva-mate 

como ativivo com propriedade antioxidante 

 

Com o objetivo de avaliar se a incorporação do extrato de erva-mate exerce 

lguma influência nas características mecânicas e de barreira dos nanobiocompósitos 

 (F10 e F11 sem a 

inc oração to de e ), para r os re  obtido

Na ão s nc ara  

es ra de (a  , u  

p bilid r d A) co ivo ) 

e ontr F1 rp tr mate). Na Tabela 8 

 caracterização das formulações 

); aw (ativ

 

a

formulados a partir de uma matriz polimérica de amido, plastificada com glicerol, e 

incorporadas com nanocelulose de coco, foram realizados os ensaios de tração e as 

determinações de espessura, de umidade, sólidos totais, atividade de água e 

permeabilidade ao vapor de água. Foram utilizados dois controles

orp do extra rva-mate  compara sultados s. 

Tabela 7 s apresentada as médias e ontradas p  as análises de

pessu (E), ativida  de água w), sólidos totais (ST) midade (U) e

ermea ade ao vapo e água (TPV  dos nanobio mpósitso at s (F10E e F11E

dos c oles (F10 e 1 sem a inco oração do ex ato de erva-

são apresentadas as propriedades mecânicas. 

 

Tabela 7. Médias (± desvio padrão) das análises de

F10E e F11E contendo o extrato de erva-mate incorporado e dos controles (C1 e C2). E 

(espessura - mm idade de água); ST (sólidos totais - %); Umidade (%) e 

TPVA, (permeabilidade ao vapor de água - gH2O.µm/m2.h.mmHg). 

F E ± dp aw ± dp ST ± dp U ± dp TPVA ± dp

F10E 0,145±0,02a 0,687± 1 17,99 5,95x10-8±0,76a  0,06a 82,0 ±2,01a ±1,18a

F10 0,146±0,03 0,685± 18,7 5,97x10-8 ±0,86a 

F11E 0,098±0,03 0,635± 5,93x10-8 ±0,81b 

F11 0,097±0,02 0,638± ,5 5,5 5,94x10-8 ±0,93b 

a 0,10a 81,22±1,85a 8±1,49a

b 
b

0,08b 83,7

b

0±1,85b 16,3

b

0±1,10b

 0,07  84 0±1,75  1 0±1,22b

Formulações (F); F10 sem a incorporação de erva-mate; F11 sem a incorporação de erva-mate . 

Valores que apresentam a mesma letra, numa mesma coluna, não apresentam diferenças significativas 

(p>0,05) pelo Teste de Tuckey a 95% de confiança. 
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Tabela 8. Médias (± desvio padrão) das análises de propriedades mecânicas das 

formulações F10E e F11E contendo o extrato de erva-mate incorporado e controles. E 

(módulo de Young  - MPa); σ (Tensão máxima- MPa); ε (Deformação - %). 

F E (MPa) σ (MPa) ε (%) 

F10E 33,99±1,06 a 57,09±0,91a 3,21±0,15 a 

F10 34,19±1,13a 3,22±0,41 a 

F11

a 56,18±1,20

E 471,1±4,65b 13,96±0,98b 5,98±0,13b 

F11 470,9±9,07b 14,09±1,22b 6,01±0,43b 

Formulações (F); F10 sem a incorporação de erva-mate; F11 sem a incorporação de erva-mate. 

alores que apresentam a mesma letra, numa mesma coluna, não apresentam diferenças significativas  

0,05) pelo Teste de Tuckey a 95% de confiança. 

çada com 

anocelulose de coco, é viável e pode ser aplicada como embalagem e reduzir a 

e alimentos lipídicos. Além disso, a incorporação deste aditivo natural em 

0% (m/m) não altera significativamente (p>0,05) as propriedades mecânicas e físico-

uímicas dos nanobiocompósitos, permitindo assim a sua utilização como embalagem 

tiva antioxidante e simultaneamente com propriedades mecânicas melhoradas. A 

tilização de produtos de origem natural para o desenvolvimento de uma embalagem 

iodegradável com ação antioxidante, reforçada com nanocelulose é de grande interesse 

ara a indústria de alimentos e para a sociedade, visto que se trata de uma embalagem 

V

(p>

Como esperado e observado na Tabela 7, a incorporação do extrato de erva-mate 

na matriz polimérica de amido, plastificada com glicerol e reforçadas pela incorporação 

de nanocelulose de coco, não alterou significativamente (p>0,05) os parâmetros de 

espessura, atividade de água, sólidos totais, umidade e permeabilidade ao vapor de água. 

O mesmo comportamento foi observado para as propriedades mecânicas, ou seja, não 

houve alteração no módulo, tração e deformação dos nanobiocompósitos (Tabela 8). 

Portanto, os nanobiocompósitos passaram a ter uma vantagem adicional de fornecer a 

ação antioxidante, sem alterações nas propriedades físico-químicas e mecânicas. 

 

4.0 Conclusões 

 

 Os resultados apresentados neste estudo evidenciam que o desenvolvimento de 

filmes antioxidantes utilizando extrato de erva-mate como fonte de compostos ativos 

incorporados a matriz de amido de mandioca, plastificada com glicerol e refor

n

oxidação d

2

q

a

u

b

p
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que traz benefícios para o alimento e para o meio-ambiente. Entretanto, novos trabalhos 

f thin plastic sheeting ASTM D882-00, 1, 2001. 

RAVO, L.; GOYA, L.; LECUMBERRI, E. LC/MS characterization of phenolic 

Plasticized Starch. Journal of 
pplied Polymer Science, v.109, p. 3804-3810, 2008. 

também poderão ser desenvolvidos com a incorporação de nanocelulose e compostos 

ativos a outros polímeros biodegradáveis, assim como, a polímeros sintéticos. 
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diferen

centuais de nanocelulose, evidenciando assim que esses nanocristais são 

repons

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Considerações Finais 

 

A nanocelulose da fibra do coco, o amido de mandioca e o glicerol se 

apresentam como materiais promissores para o desenvolvimento de nanobiocompósitos 

ativos ou não, moldados na forma de filmes flexíveis, que podem ser utilizados para 

embalar produtos lipídicos. A obtenção da nanocelulose da fibra do coco por hidrólise 

ácida é vantajosa, pois deste processo resulta nanocristais com relação largura 

(L)/diâmetro de 38,9±4,7 que apresentam grande potencial para serem utilizados como 

reforço de matrizes poliméricas biodegradáveis. Além disso, sua aplicação em filmes de 

amido de mandioca, plastificada com glicerol, aditivado ou não, resultou em um 

material homogêneo com características mecânicas e de barreira apropriadas e com o

cial de serem biodegradáveis. 

Em relação às características dos filmes, a espessura foi variada, decorrente do 

processo de elaboração, casting, e da concentração do amido. Verificou-se que a 

concentração de nanocelulose e do glicerol (plastificante) foram os responsáveis por 

alterar as propriedades de atividade de água e permeabilidade ao vapor de água. As 

formulações que apresentaram à menor permeabilidade a água foram as que continham 

os maiores per

áveis por alterar as propriedades de barreira nos filmes. Além disso, a interação 

destes dois constituintes contribuiu para melhorar as propriedades mecânicas dos filmes, 

aumentando o módulo de Young e a tração máxima. A presença da nanocelulose 
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diminiu o percentual de deformação dos filmes devido a sua elevada rigidez. Foi 

verificada também que a biodegradação dos nanocompósitos em solo preparado foi alta, 

e que a presença dos nanocristais de celulose de coco não interferem na decomposição. 

s propriedades 

sico-químicas e mecânicas dos filmes quando comparados aos que não continham o 

ditivo ativo. 

e maneira geral, a pesquisa permitiu a elaboração, avaliação e caracterização 

de film s biodegradáveis à base de amido de mandioca, glicerol e incorporados com 

nanocelulose de coco.  A incorporação desses nanocristais nos filmes permitiu o 

desenvolvimento de nanobiocompósitos com ades mecânicas e de barreira 

melhoradas e também a sua utilização como em alagens para alimentos lipídicos após a 

incorporação de extrato de erva-mate como aditivo natural antioxidante. 

A continuação deste trabalho deverá envolver testes práticos com a produção de 

filmes para o acondicionamento de outros tipos de alimentos, e também de fármacos, 

avaliando a conservação do produto, alterações sensoriais, condições de transporte e 

armazenamento e migração de plastificantes. Além disso, seria interessante testar a sua 

produção com o uso de extrusora de dupla-rosca e outros plastificantes. 

 

 

 

 

 

 

Os testes complementares mostraram que a aplicação dos filmes selecionados 

como embalagens para almentos lipídicos, após o processo de incorporação de 

antioxidantes naturais (extrato de erva-mate) resulta na proteção do produto embalado 

através da efetiva ação antioxidante da embalagem, se comportando, portanto como 

uma embalagem biodegradável ativa, sem alteração significativa da

fí

a

D

e

propried

b
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Análi s estatíst res s para as 17 formulações de 

nanobiocompósitos avaliados. Para valid a equação do modelo, foi analisada a 

ANOVA presente na Tabela 1. O Fc tab 

indicando que o model de Pareto e o erro puro também foram 

utilizados para validar (p<

 

 

Tabela 1. ANOVA elo o das ises de esp ssura (E), s lidos 

totais (ST), umidade ade aw) e permeabil apor de água 

(TP

Coeficientes 
de Variação Quadrática 

Grau de 
Liberdade 

(DF) 
Quadrática F c 

 

 

 

ANE O I 

se icas dos ultados obtido

ar 

alc mostra um ajuste do modelo desde que Fcalc>F

o é valido. O gráfico 

 o modelo 0.05). 

para o mod  quadrátic anál e ó

 (U), ativid  de agia ( idade ao v

VA). 

 Soma 

(SS) 

Média 

(MS) 
cal

Regressão 0,005018 9 0,00 55 0

Resíduo 7 0,00002 
22,94 

Espessura 

Total (SS)   

 Regressão 315,3600 9 35,0400 22,11 

Resíduo 11,0888 7 1,58412  Sólidos Totais 

Total (SS) 326,4489 16   

 
0,000170 

 0,005188 16 
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 Regressão 315,3600 9 35,0400 22,11 

Resíduo 11,0888 7 1,58412  

Total (SS) 326,4489 16   
Umidade 

Regressão 0,006115 9 0,000679 23,20 

Resíduo 0,000205 7 0,000029  Atividade de 
àgua Total (SS) 0,006320 16   

Regressão 0,371359 9 0,04126 22,04 Permeabilidade 
ao vapor de água Resíduo 0,040252 7 0,05750  

 Total (SS) 0,411612 16   
 

Ftab (7:9; 0,95) = 3,68 
Fcalc>Ftab, teve efeito significativo 
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Curvas de DTG das 17 Formulações de nanobiocompósitos 
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Curvas de DSC das 17 formulações de nanobiocompósitos. 
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ANEXO III 
 
 

FIGURAS 
 

 

 

d 

a b

 
c d 

Figura 1. Etapas de quatro lavagens sucessivas com solução de NaOH a 2% da fibra de 

coco (a) primeira lavagem; (b) segunda lavagem; (c) terceira lavagem; (d) quarta 

lavagem para a obtenção da celulose. 

 

 

a b

Figura 2. (a) Branqueamento da polpa lavada com álcalis e (b) polpa de celulose obtida 

após filtração á vácuo.  

 



 

Figura 3. Etapas de (a) hidrólise ácida da celulose de coco para a obtenção da 

nanocelulose e (b) diálise da solução obtida após hidrólise, filtração e centrifugação, 

colocadas em membranas de celulose para obter a neutralidade da solução (pH 6-7). 

 

 

 

Figura 4. Nanobiocompósito obtido após o processo de casting (formulação F11)  
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Figura 5. Corpos de prova das Formulações F10 e F11 para a análise das propriedades 

ecânicas. 

 

m

 

 

F14 

Figura 6. Avaliação da biodegradabilidade dos nanobiocompósitos (solo preparado e 

amostras enterradas). 

 

 

 

F10 F11 
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F11E

Figura 7. Nanobiocompósito ativo incorporado com extrato de erva-mate. 

 

 

 

C1F10 F11 

 

Figura 8. Produto embalado (azeite de dendê) nos controles utilizados. F10 e F11 sem 

adição de aditivos, C1 (PEBD) e C3 (sem embalagem). 

 
 

C2 

162 
 



163 
 

 

Figura 9. Azeite de dendê embalado nas formulações F10RER e F11RER . 

F11RE F10RE 
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