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RESUMO

SCHLLEMER, Magali A. Preparacdo e caracterizacdo de biofiilmes a base de
manipueira para imobilizacdo de caulinita intercalada com ureia. 2013. 102f.
Dissertacéo (Mestrado em Tecnologia em Processos Quimicos e Bioquimicos. Area
de conhecimento: Quimica de Materiais). Programa de Po6s Graduacdo em
Tecnologia em Processos Quimicos e Bioquimicos, Universidade Tecnoldgica
Federal do Parana. Pato Branco, 2013.

A problematica da geracdo de residuos industriais vem se agravando,
principalmente pelo fato de que somente uma pequena parcela desses residuos é
corretamente tratada e devidamente destinada em locais préprios. Um exemplo de
residuo com grande potencial poluidor € a manipueira, efluente liquido gerado em
grandes quantidades no processamento de mandioca para a producéo de farinha e
de fécula. A manipueira contém uma elevada carga organica na sua composicao,
com alto teor de fécula residual, resultante do baixo rendimento do processo de
extracdo. Outro grande problema ambiental € a perda de nutrientes aplicados no
solo por meio de fertilizantes, principalmente do nitrogénio, decorrente dos
processos de lixiviagdo pela agua das chuvas e volatilizacdo pelo aquecimento do
solo, que trazem prejuizos financeiros aos agricultores e danos ambientais pelo
excesso de nutrientes levados aos corpos hidricos. Aliando-se essas duas questdes,
o objetivo desse trabalho foi preparar e caracterizar biofilmes a base de manipueira
pura, e também de manipueira com a incorporacao dos aditivos poli-(alcool vinilico)
e alginato de sdédio, avaliando-se assim, a influéncia desses aditivos nas
caracteristicas finais dos biofilmes. Apds esta etapa, avaliou-se qual dos biofilmes
produzidos obteve caracteristicas compativeis para a imobilizacdo da caulinita
intercalada com ureia, visando avaliar esse conjunto como fertilizante de liberagéao
lenta de nitrogénio, que prioriza a liberacdo gradual do nutriente. A partir da
caracterizacdo da manipueira utilizada, determinou-se que a mesma possui um teor
de 3% de fécula na sua composicdo, dessa forma, o residuo foi utilizado como
solucdo filmogénica para formacdo dos biofiimes. Esses biofiimes foram
caracterizados e apresentaram baixas propriedades de barreira ao vapor de agua,
entretanto, os biofilmes de manipueira pura e de manipueira com poli-(alcool vinilico)
possuem boas propriedades mecanicas e alta estabilidade térmica. Os biofilmes de
manipueira com alginato de sédio apresentaram caracteristicas mecanicas inferiores
aos citados acima e com menor estabilidade térmica. A partir das caracteristicas
apresentadas, o biofiime de manipueira pura foi escolhido para ser o meio
imobilizante da caulinita intercalada com ureia, onde, além da caracterizagdo
realizada como nos demais biofilmes, foi também avaliada a liberagéo do nitrogénio
por meio de ensaios de lixiviagdo e de aquecimento. Observou-se que nos ensaios
de lixiviagdo a imobilizagcdo n&o foi efetiva, perdendo 73,37% do nitrogénio
incorporada ja no menor tempo empregado no ensaio, entretanto, no ensaio de
aguecimento, o biofiime de manipueira pura apresentou uma alta imobilizacdo até
170 °C, com uma perda de nitrogénio de somente 14,93%. A analise dos resultados
mostra que o0s biofilmes a base de manipueira sdo uma alternativa viavel de
reaproveitamento desse residuo, apresentando boas caracteristicas, entretanto,



guando o emprego é a imobilizacdo da caulinita intercalada com ureia é necessario
um maior estudo buscando meios para reduzir as perdas por lixiviagao.

Palavras-chave: Biofilme. Manipueira. Poli-(alcool vinilico). Alginato de saodio.
Caulinita intercalada com ureia.



ABSTRACT

SCHLLEMER, Magali A. Preparation and characterization of biofilms based
manipueira for immobilization of kaolinite intercalated with urea. In 2013. 102f.
Dissertation (Master of Technology in Chemical and Biochemical Processes. Area of
expertise: Chemistry of Materials). Graduate Program in Technology in Chemical and
Biochemical Process, Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. Pato Branco,
2013.

The problem of industrial waste generation has aggravating mainly by the fact that
only a small portion of that waste is properly treated and properly designed in
suitable places. An example of waste with high pollution potential is manipueira,
liquid effluent generated in large quantities in manihot processing for the production
of flour and starch. Manipueira contains a large organic load in its composition, with
high levels of residual starch, resulting in low yield of the extraction process. Another
major environmental problem is the loss of nutrients applied to the soil through
fertilizers, especially nitrogen, resulting from leaching processes by rain water and
volatilization soil heating, which brings financial damage to farmers and
environmental damage by excess nutrients carried to water bodies. Allying these two
issues, the objective of this work was to produce biofilms based on pure manipueira,
and too manipueira with incorporation of additives poly (vinyl alcohol) and sodium
alginate, thus assessing the influence of these additives in the final characteristics of
biofilms. After this step, we evaluated which of biofiims produced consistent
characteristics obtained for the immobilization of kaolinite intercalated with urea, to
evaluate this set as a slow release fertilizer nitrogen, which prioritizes the gradual
release of the nutrient. From the characterization of cassava used, it was determined
that it has a content of 3% starch in composition, thus the residue was used as
filmogenic solution for the formation of biofilms.These biofilms were described and
presented barrier properties to water vapor low, however, the biofilm manipueira and
pure manipueira and manipueira with poly (vinyl alcohol) have good mechanical
properties and high thermal stability. Biofilms manipueira with sodium alginate
showed inferior mechanical characteristics to those cited above and with lower
thermal stability. From the characteristics presented, the biofilm pure manipueira was
chosen to be the means of immobilizing kaolinite intercalated with urea, which,
besides the characterization performed as in other biofilms was also investigated the
release of nitrogen through leaching tests and heating. It was observed that the
leaching tests was not effective immobilization, losing 73.37% of the nitrogen already
incorporated in the shortest time employed in the assay, however, a test of heating,
the biofilm pure manipueira showed high immobilization to 170 ° C, with a loss of
nitrogen of only 14.93%. The analysis suggests that biofilms based manipueira are a
viable reuse of this waste, with good features, however, when employment is
immobilization of kaolinite intercalated with urea requires a larger study looking at
ways to reduce leaching losses.



Keywords: Biofilm. Manipueira. Poly (vinyl-alcohol). Sodium alginate. Kaolinite
intercalated with urea.
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1 INTRODUCAO

A compreensao da problematica dos residuos industriais e a busca de sua
solugcéao exigem mais do que a adocédo de tecnologias limpas. A reutilizagéo a fim de
agregar valor comercial a um residuo, bem como priorizar o seu reaproveitamento €
uma das solucdes mais viaveis no momento, visto que o desenvolvimento de novas
tecnologias exige um investimento muito alto, além de muita pesquisa relacionada.

Um exemplo de residuo com alto potencial poluidor gerado em grandes
quantidades é a manipueira. Apesar da denominacdo incomum, esse residuo nada
mais é que o efluente liquido gerado nas indastrias de processamento de farinha e
fécula de mandioca. Embora se trate de um residuo altamente toxico ao meio
ambiente, geralmente a manipueira € armazenada em lagoas de estabilizacdo e
posteriormente descartada em recursos hidricos, nem sempre em condicdes
adequadas. Para minimizar os impactos causados por esse residuo, alternativas
biotecnoldgicas vem sendo estudadas no intuito de reaproveitar a manipueira, como
a utilizacdo na alimentacdo animal, producdo de defensivos agricolas, fertilizantes,
etanol, produtos de limpeza e vinagre, porém, esse subproduto ainda continua sem
nenhum valor agregado (SEBRAE, 2013).

Considerando que a manipueira possui em sua composicdo um consideravel
teor de fécula de mandioca, oriundo do baixo rendimento no processo industrial de
extracdo, uma nova alternativa para sua utilizagéo seria a producéo de biofilmes. O
interesse em se obter novos materiais alternativos aos polimeros sintéticos, mais
baratos e inovadores € crescente, principalmente quando se trata de polimeros
oriundos de fontes renovaveis, como polissacarideos de produtos vegetais, por
exemplo. Dentre as inUmeras possiveis aplicacdbes dos biofilmes, esta o
recobrimento de fertilizantes, a fim de tornar a liberagdo de nutrientes para o solo
mais lenta, de modo que nao haja perdas significativas tanto para o solo por
processos de lixiviagdo pela agua das chuvas, quanto para a atmosfera pela
volatilizacdo devido ao aguecimento do solo. Quando se trata do nitrogénio, é
extremamente importante para a agricultura a producdo desse tipo de fertilizante,
visto que mais de 50% desse nutriente € perdido, devido a inlUmeros processos a
gue o nitrogénio esta submetido. Neste contexto, materiais que possam liberar

gradualmente o nitrogénio para o solo, como a caulinita intercalada com ureia
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oferecem uma boa alternativa para a agricultura em relacdo aos fertilizantes
convencionais.

Com base no exposto, o presente estudo dividiu-se em dois momentos.
Primeiramente, objetivou-se a producdo e a caracterizacdo de biofilmes a base de
manipueira pura, e também de manipueira com a incorporagdo dos aditivos poli-
(a@lcool vinilico) e alginato de sédio, avaliando-se assim, a influéncia desses aditivos
nas caracteristicas finais dos biofilmes. ApOs esta etapa, avaliou-se qual dos
biofilmes produzidos obteve caracteristicas compativeis para a imobilizacdo da
caulinita intercalada com ureia. O biofilme contendo o material intercalado foi
caracterizado igualmente aos demais e também avaliado quanto a liberacdo de
nitrogénio por ensaios de lixiviacdo e aquecimento, avaliando assim sua possivel

funcionalidade como fertilizante de liberac&o lenta de nitrogénio.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 A INDUSTRIA DE FECULA DE MANDIOCA

Devido a sua fécil adaptabilidade, a mandioca (Manihot esculenta Crantz) é
uma planta extremamente cultivada em areas onde outras espécies amilaceas néao
se desenvolvem. Essa tuberosa caracteriza-se por ser uma planta de facil
propagacdo, tolerante a diferentes condi¢cbes edafocliméticas (relativas ao solo e
clima) e a solos com baixa fertiidade e produtividade, motivo pelo qual é
amplamente cultivada por pequenos produtores, principalmente nos paises em
desenvolvimento (DALLAQUA e CORAL, 2002; CAGNON, CEREDA e PANTAROTO
et. al, 2002).

No Brasil, 0 consumo in natura da mandioca € responsavel pela alimentacéo
das populacdes mais carentes e desenvolve um papel social muito grande por ser
de facil cultivo e ndo exigir muitos cuidados, incrementando a renda familiar de
pequenos produtores. Além do consumo in natura, a mandioca pode ser
industrializada para a producdo de farinha, fécula, polvilho doce ou azedo, sagu,
tapioca e outros amidos modificados, como também empregada na alimentacéo
animal (CEREDA, 2001; CASSONI, 2008; ABAM, 2013).

Segundo dados do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica — IBGE — a
producdo de mandioca no Brasil em 2012 foi avaliada em 22,3 milhdes de toneladas
numa éarea cultivavel de 1 milhdo e 665 mil hectares, sendo somente 2,04 milhdes
de toneladas de mandioca processadas industrialmente. Desse montante, foram
produzidas 519.670 toneladas de fécula. O Parand € o terceiro maior produtor
brasileiro de mandioca, ficando atras somente dos estados do Para e Bahia, porém,
em se tratando da producdo de fécula, torna-se o primeiro, classificando-se como
importante polo mandiocultor com 22 indastrias de extragdo de fécula de mandioca,
vinculadas atualmente a Associacdo Brasileira dos Produtores de Amido de
Mandioca — ABAM. Conforme pode ser observado na Tabela 1, o Parana foi
responsavel por aproximadamente 70% da produgdo nacional de fécula entre os
anos de 2010 e 2012 (IBGE, 2013; ABAM, 2013).
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Tabela 1 - Producéo e participacdo dos estados na produc¢do nacional de fécula entre 2010 e

2012.
2010 2011 2012
Estado Producao % Producéo % Producéo %
(toneladas) (toneladas) (toneladas)
Parana 404.248,50 74,6 365.989,25 70,5 374.336,09 72,0
Mato Grosso do Sul 80.802,81 14,9 88.536,25 17,1 88.246,82 17,0
Sao Paulo 50.728,33 9,4 55.383,17 10,7 48,027,86 9,2
Santa Catarina 5.860,75 1,1 6.797,50 1,3 4.760,00 0,9
Para - - 1.650,00 0,3 3.000,00 0,6
Bahia - - 800,00 0,2 1.300,00 0,3
Goias 560,00 0,1 - - - -
Total 542.200,39 100,0 519.156,17 100,0 519.670,77 100,0

Fonte: Cepea-Esalq/USP (2013).

Além da industria alimenticia, a fécula também é muito utilizada em diversos

outros setores. Em 2012, os principais segmentos demandantes de fécula de

mandioca foram o atacadista (25%), massas, biscoitos e panificacéo (18,6%), papel

e papeldo (15,8%), frigorificos (13,2%), varejistas (7,6%), gerais (5,6%), outras

fecularias (5,2%), industria quimica (4,7%), setor téxtil (3,7%) e exportacao (0,6%),

como pode se observar na Figura 1.

fecularias
5.2%

Indistrias ~ Téxtil Exportacio
Outras quimicas 3.7% 0.6%
4.,7%

Atacadistas

25,0%

panificacio
18,6%

assa, biscoito e

Papel e papelio
15,8%

Figura 1 — Principais segmentos industriais consumidores de fécula de
mandioca em 2012
Fonte: Cepea-Esalq/USP (2013).
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2.2 MANIPUEIRA

Para a extracdo da fécula de mandioca se faz necessaria a retirada da agua
de constituicdo das raizes através de um processo relativamente simples, conhecido
durante a visita realizada a fecularia que cedeu a manipueira para o estudo. O
processo pode ser observado na Figura 2 e segue as seguintes etapas:

Lavagem: na recepc¢ao da industria, as raizes de mandioca sao alocadas em
tanques de higienizacdo com vertentes de agua na parte superior, onde é retirada a
terra e demais sujidades presentes envoltas a raiz (Figura 2A).

- Descascamento: apés a higienizacdo, a mandioca passa pelo processo de
descascamento em um segundo tanque, de forma afunilada e com uma rosca
rotativa na parte inferior (Figura 2B). O movimento dessa rosca faz com que as
raizes de mandioca atritem-se entre si, ocorrendo o descascamento.

- Moagem: ap0s limpas e descascadas, séo transferidas para uma moenda
(Figura 2C) onde sdo fragmentadas em pequenos pedacos juntamente a uma
porcdo de agua. Dessa mistura, € separado o bagaco (de onde se extrai a farinha)
(Figura 2D), restando somente uma pasta formada por agua e fécula.

- Extracdo da fécula: a pasta formada na etapa anterior € encaminhada para
um filtro rotativo a vacuo (Figura 2E). Esse filtro possui o formato de um cilindro
giratorio, no qual a superficie € formada por uma membrana filtrante. Uma parte
desse cilindro é submersa em um tanque contendo a pasta obtida no processo
anterior e, com a rotacdo desse cilindro, a superficie fica coberta pela pasta de
fécula com agua. Por efeito do vacuo criado na parte interna do cilindro, a parte
liguida é permeada para dentro, enquanto a fécula fica depositada sobre a
superficie. Uma lamina, localizada no lado oposto ao tanque com a pasta, se
encarrega de retirar continuamente a fécula, que é depositada em uma calha e
segue para a desidratacao final.

A parte liquida retirada nesta Gltima etapa € o efluente liquido resultante do
processo de extracdo de fécula e € designada como manipueira, que compreende a
mistura da agua adicionada no processo com o liquido de constituicdo da raiz da

mandioca (Figura 2F).
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Figura 2 — Recepcdo e higienizacdo das raizes de mandioca (A); descascamento (B);
fragmentacdo na moenda (C); bagaco de onde é extraida a farinha (D); filtro rotativo a vacuo
para extracdo da fécula (E) e manipueira gerada no processo (F).

O termo manipueira ndo é comumente conhecido para designar esse
residuo liquido que tem aspecto leitoso amarelo-claro e contém acucares, fécula,
sais e outras substancias organicas e inorganicas. Na linguagem tupi-guarani,
manipueira significa “o que brota da mandioca” (SANTOS, 2008; CEREDA, 2001).
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Os problemas ambientais causados pela disposicdo inadequada de
manipueira estdo relacionados, além da sua composi¢cdo, ao grande volume de
residuo liquido gerado. O processamento da mandioca gera em média 300 litros de
manipueira por tonelada de raizes para a producdo de farinha e mais de 600 litros
na producéo de fécula (LEONEL e CEREDA, 1996; FIORETTO et. al 1997).

Na maioria das industrias, a manipueira gerada tem como destino as lagoas
de estabilizacdo, onde sofre acdo de agentes naturais, como fotodecomposicao,
precipitacdo e atividade microbiana local reduzindo o potencial poluidor da mesma.
Porém, € comum esse residuo ser despejado diretamente nos corpos hidricos e no
proprio ambiente circundante a inddstria sem nenhum tratamento prévio (CAMILLI,
2007). A disposicao indiscriminada desse efluente, conhecido pelo seu alto potencial
poluidor e elevada toxidez a corpos hidricos, pode trazer graves danos ambientais
devido a dois tipos de impactos: a alteracdo da capacidade de autodepuracdo
devido a elevada carga organica e a eutrofizacdo do meio pelo excesso de
nutrientes (WOSIACKI e CEREDA, 2002; SANTOS, 2008).

A composicdo quimica da manipueira € muito variavel, dependendo de
fatores como variedade de mandioca, o processo adotado pela industria, as
condicdes edafoclimaticas do local e a época do ano que foi cultivada. Segundo
Cagnon et. al (2012), por essa variabilidade, dados da literatura sdo contrastantes

no que se refere a sua composicdo, como pode se observar na Tabela 2.

Tabela 2 — Caracterizagdo dos parametros fisico-quimicos de maior relevancia na manipueira
estudada e realizadas por diversos autores
Colin et. al Mélo et. Nasu et. al Damasceno Sun et.

Parametro  Unidade  "",007v " 5(2005)  (2010)  et.al (2003) al (2012)
DQO mgL™" O, 5100 16020 1810 60000 10496
DBO mgL™* O, 1730 8844 1600 - 6300

Nitrogénio total mgL™ N 112 229 871 1600 524
Sdlidos totais mg L™ 3670 11900 55400 62000 827

Um dos fatores de maior influéncia na contaminacdo ambiental pela
manipueira é a elevada carga organica presente no residuo, indicada pelos altos
valores de demanda quimica de oxigénio (DQO) e de demanda bioquimica de
oxigénio (DBO). Esses parametros sdo indicativos da quantidade de oxigénio

necessario, em meio aquatico, a respiracdo de microrganismos aerobios para
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consumirem toda a matéria organica introduzida no meio, ou seja, quanto maior a
carga organica presente no efluente, maiores sdo os valores de DQO e DBO
(MOTA, 1995). O excesso de matéria organica na manipueira afeta diretamente a
autodepuracdo de um corpo hidrico a tal ponto que se torna insuficiente para
degradar a poluicdo provocada, reduzindo sua capacidade de consumir toda essa
matéria organica e retornar as condicdes ecoldgicas iniciais.

Segundo Horssfall e Abia (2003), a maior parte da matéria organica da
manipueira é devida a presenca de acgUcares soluveis, fibras, residuos de cascas e
outros compostos organicos oriundos da mandioca, além da fécula residual ndo
extraida no processo. Mesmo a manipueira de fecularia sendo mais diluida que a de
casa de farinha, quando se compara a DBO e a DQO gerada pela agroindustria da
mandioca com a contribuicdo normal per capita de esgotos domésticos, uma
fecularia que processe individualmente uma tonelada de raizes diérias equivale a
poluicéio ocasionada por 150 a 250 hab dia™ (SANTOS, 2008).

Outra consequéncia decorrente do descarte inadequado da manipueira é a
eutrofizacdo dos meios aquaticos devido ao alto teor de nitrogénio, podendo estar
presente em diversas formas, como amoniacal, nitritos e nitratos. Juntamente com o
fésforo, o nitrogénio constitui-se como nutriente essencial para o crescimento de
algas e plantas aquéticas, sendo considerados indicadores do processo de
eutrofizacdo. Esse fenbmeno é conhecido pelo crescimento excessivo de algas, que
por sua vez, leva a uma diminuicdo do oxigénio dissolvido na agua, provocando a
morte de muitos organismos aquaticos. A alta concentracdo de proteinas nas raizes
de mandioca pode ser a responsavel pelos elevados teores de nitrogénio
encontrados na manipueira (MOTA, 1995).

Além disso, a presenca de sdélidos em suspensdo na agua, como particulas
insolaveis de solo, matéria organica e alguns organismos microscopicos influenciam
diretamente a turbidez do meio. A turbidez excessiva interfere na passagem de luz
através no meio aquatico e implica em uma maior dificuldade das plantas aquaticas
realizarem o processo de fotossintese (MOTA, 1995; VON SPERLING, 1996).

Ao mesmo tempo que a manipueira € um grande agente poluidor, € também
uma oportunidade devido ao seu potencial de aproveitamento, que tem como
principal obstdculo o enorme volume gerado de efluente e o préprio
desconhecimento sobre a suas aplicagbes (SANTOS, 2008). O aproveitamento dos

residuos ou subprodutos é importante tanto para reduzir os impactos negativos no
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ambiente quanto para diminuir os custos de produgdo e aumentar os rendimentos
financeiros.

Mesmo que os dados da literatura sejam contrastantes no que se refere a
composicao fisico-quimica desse residuo, despejar a manipueira diretamente em
corpos hidricos é muito mais grave do que fazer o mesmo com o esgoto doméstico.
O descarte inadequado deste residuo provoca grandes problemas ambientais devido
a sua elevada carga organica e toxicidade para algumas plantas aquaticas. No
entanto, suas caracteristicas o0 fazem muito atraentes perante a Vvisdo
biotecnolégica, motivo pelo qual é tdo estudada nos ultimos tempos (NITSCHKE e
PASTORE, 2003; SUN et. al, 2012; TUNG et. al, 2004).

2.2.1 Uso atual da manipueira

Muitas tentativas de agregar valor econbmico a manipueira tém sido
propostas. Embora estejam sendo desenvolvidas multiplas aplicacdes e tecnologias
de aproveitamento dos residuos liquidos, ndo existe uma solucdo pronta e aplicavel
para resolver o problema da manipueira. O incentivo para a utilizacdo desse residuo
como matéria-prima vem se desenvolvendo, jA que além de contribuir para a
reducdo da poluicdo ambiental, permite uma valorizacdo econémica deste produto
(AMARAL, JAIGOBIND, JAISINGH, 2007; SOUZA e ANDRADE, 2000).

Alguns residuos liquidos agroindustriais, como os dos laticinios, usinas de
alcool e acucar, fecularias e casas de farinha, apesar do seu potencial poluidor,
podem ser utilizados como fertilizantes pois apresentam grandes quantidades de
nutrientes (MELO, 2005). A manipueira € rica em potassio, magnésio, fésforo, célcio,
enxofre, ferro e micronutrientes em geral e muitos autores sustentam a ideia da
potencialidade deste residuo como adubo organico (MAGALHAES, 1998;
FIORETTO, 1997).

Mélo et. al (2005), avaliando o possivel uso da manipueira como insumo
agricola, concluiram que a concentracdo de calcio, potassio, sédio e magnésio
trocaveis aumentaram linearmente em trés diferentes solos tratados com
manipueira. Cardoso et. al (2009) afirmam que o milho cultivado em area

biofertilizada com manipueira apresentou maior produtividade e massa fresca da
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parte aérea em comparagcdo com o milho cultivado em solo adubado com fertilizante
mineral, sendo este aumento creditado ao poder fertiizante da manipueira,
principalmente aos elementos potassio e nitrogénio. Pinho (2007) concluiu que a
aplicacdo de doses crescentes de manipueira aos solos elevou significativamente a
producdo de matéria seca da parte aérea da mandioca. Entretanto, Ribas et. al
(2010) relatam que, além dos nutrientes, a manipueira contém altas concentracdes
de sddio, ferro, zinco, cobre e matéria organica (caracterizados por altos valores de
DBO e DQO), o que dificulta e reduz seu uso como fertilizante agricola.

O residuo liquido do processamento da mandioca também pode ser utilizado
em bioconversdes por meio de microganismos. Damasceno et. al (2003) usaram a
manipueira como substrato na fermentacdo do microrganismo Geotrichum fragrans
produzindo compostos volateis com aroma de frutas. A manipueira também foi
apropriada para o cultivo do fungo Aspergillus Niger, com alto potencial de
rendimento na conversdo de carboidratos para acido citrico (CABELLO e LEONEL,
2001).

Nasu et. al (2010) estudou o efeito nematicida da manipueira industrial do
Oeste do Parana no controle do nematoide M. incognita, parasita do tomateiro e
concluiu que a manipueira é efetiva no controle de pragas como também pode ser
utilizada como fonte nutricional. Kuczman et. al (2011) produziram biogas em
fecularias a partir da fermentacdo anaerdbia da manipueira, sugerindo que esta seria
uma pratica que resultaria em economia nas industrias processadoras de mandioca.

O uso mais comum dado a manipueira na regiao norte do Brasil € o tucupi, o
qual pode ser considerado um tipo de vinagre. E preparado a partir de manipueira
obtida tradicionalmente de mandioca brava. A manipueira € coletada e em seguida
decantada para a retirada da fécula (chamada naquela regido de goma). Apos esse
procedimento, é fermentada por 24 horas, antes de ser cozida com pimenta, sal,
alho e coentro (CEREDA, 2001).

Em 2008, o Servigco Brasileiro de Apoio as Micro e Pequenas Empresas —
SEBRAE - elaborou uma cartilha de aproveitamento sustentavel da manipueira, com
o0 intuito de incentivar os agricultores a contribuirem para a preservacao da natureza,
sendo ambientalmente responsaveis pela manipueira que produzem. Nessa cartilha
0s produtores poderiam aprender a transformar e a utilizar a manipueira na
producéo de fertilizantes para o solo, fertilizantes foliares, pesticidas no controle de

pragas e insetos, vinagre, sabao e tijolos, reaproveitando-a e deixando de despeja-la
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no meio ambiente. Embora tenha sido muito estudada para diversas finalidades, nao
foram encontradas pesquisas na literatura relatando producéo de biofilmes a partir

da manipueira.

2.3 BIOFILMES

7

Nos ultimos anos é crescente o interesse em pesquisas relacionadas ao
desenvolvimento de materiais biodegradaveis com o intuito de diminuir a producéo
e, consequentemente, o acumulo de residuos de polimeros sintéticos no meio
ambiente. A complexidade relacionada a reciclagem de materiais sintéticos tem
incentivado ainda mais essas pesquisas, buscando aliar a melhoria de suas
caracteristicas como também ampliar suas aplicacées.

A biodegradacdo € um processo natural onde compostos organicos sao
convertidos em compostos simples, por meio de mecanismos bioquimicos,
mineralizados e entdo redistribuidos no meio ambiente através de ciclos
elementares como o do carbono, nitrogénio e enxofre. Em suma, a biodegradacéao
de um polimero € o processo pelo qual microrganismos e suas enzimas o
consomem como fonte de nutrientes. Esse processo pode ocorrer somente dentro
da biosfera onde os microrganismos tém um papel fundamental no processo
(SOBRAL, 2001; CHANDRA e RUSTGI, 1998; SALAME, 1986; LIMA, 2004; BARDI
e ROSA, 2007).

Os biofilmes ou filmes biodegradaveis sdo materiais finos e flexiveis
produzidos a partir de biopolimeros, que podem atuar, quando utilizados como
embalagem, como barreira a elementos externos e proteger o produto embalado de
danos fisicos e biolégicos aumentando sua vida util. Ainda, podem ser utilizados
como material de suporte no encapsulamento ou imobilizagdo de materiais que
necessitem uma retardacdo no processo de liberacdo de principios ativos ou
nutrientes (HENRIQUE, CEREDA e SARMENTO, 2008).

Diversos estudos tém sido realizados para melhorar as propriedades
mecanicas e de barreira dos biofilmes produzidos a partir de fontes renovaveis, pois
esses materiais sdo uma alternativa promissora para reduzir os impactos ambientais

causados pelo uso de polimeros sintéticos. Apesar do interesse nestes materiais ter
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crescido muito nos ultimos tempos, o alto custo de sua producdo ainda € uma
grande desvantagem em relacdo aos polimeros utilizados atualmente (FRANCHETTI
e MARCONATO, 2006).

O desenvolvimento de novos materiais que sejam renovaveis e
biodegradaveis tem ressaltado os polissacarideos, o que tem levado as industrias a
intensificar novos desenvolvimentos a partir de fontes naturais. Dentre esses, varios
estudos tém demonstrado que o amido € uma matéria prima particularmente
interessante devido a combinacdo atrativa do preco competitivo em relagcdo aos
materiais convencionais e a facilidade de obtencéo, sendo um polimero totalmente
biodegradavel (FUNKE et. al, 1998; FEIL, 1995; NAYAK, 1999; GROS e KALRA,
2002).

2.3.1 Biofilmes a base de fécula

7

De um modo geral, o amido € o principal polissacarideo de reserva
energética encontrado nos tecidos vegetais fotossintéticos e em muitos outros
orgdos de armazenamento em sementes, caules e raizes, sendo a principal fonte de
reserva de carboidratos nas plantas. Pela legislacdo brasileira, segundo a Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria — ANVISA - a denominacdo amido refere-se ao
polissacarideo de reserva de partes aéreas das plantas, como caule e folhas, e
fécula especifica o polissacarideo proveniente das partes subterrdneas dos vegetais.
Sendo assim, o amido proveniente da mandioca € corretamente chamado de fécula
(LEONEL e CABELLO, 2000; ANVISA, 2013).

Embora tenham denominacgfes diferenciadas, o amido e a fécula séo
estruturalmente iguais, sendo constituidos por uma mistura de dois polimeros
denominados amilose e amilopectina, que, por sua vez, sdo constituidos de
unidades repetidas de glicose. Como pode ser observado na Figura 3, a amilose
apresenta estrutura linear composta por cerca de 250 a 300 mondémeros de glicose
unidas em ligacdes a-1,4, e a amilopectina apresenta cadeia ramificada contendo
em torno de 1000 unidades de glicose, tendo a cada 25 unidades, uma ramificacdo
com ligacdo o-1,6. A fracdo relativa entre amilose e a amilopectina no amido ou

fécula depende da origem botanica deste. Em valores médios, a fécula de mandioca
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apresenta entre 16 e 24% de amilose e de 76 a 84% de amilopectina (TORAL et. al.,
2002; HOOVER, 2001; CAICCO e CRUZ, 1982; BULLEON et. al, 1998; LUALLEN,
2002).
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Figura 3 - Estrutura quimica da amilose (a) e amilopectina (b)
Fonte: Liu et. al, 2009.

O uso do amido para produzir bioplasticos iniciou-se nos anos 70, e, a partir
de entdo, o amido termoplastico ou TPS (thermo plastic starch) passou a ser uma
das principais fontes para pesquisa na producdo de materiais biodegradaveis. Na
sua forma granular, o amido ndo deve ser considerado um termoplastico. Para se
obter um amido termoplastico € necessario que 0 mesmo perca a sua estrutura
granular semicristalina e adquira comportamento similar a de um plastico viscoso ou
fundido, obtido por meio da gelatinizacdo, a qual assimila energia mecanica
(agitacdo) e térmica (aumento da temperatura) para a ocorréncia desse processo
(CEREDA e VILPOUX, 2003).

A gelatinizacéo ocorre durante o aquecimento e agitacdo de dispersdes de
amido em agua ou outro solvente. Os granulos de amido em dispersédo aquosa e em
aguecimento hidratam e expandem até uma dada temperatura, na qual ocorre o
rompimento dos mesmos com destruicdo da ordem molecular e da cristalinidade,
guando a amilose comeca a se difundir para fora do granulo. Os granulos, agora
compostos na maior parte por amilopectina, sdo mantidos em uma matriz de amilose
formando um gel. A temperatura na qual ocorre essa transformacdo € chamada de
temperatura de gelatinizagcdo, a qual também depende da origem botanica do

polissacarideo. Apds esse processo, as cadeias de amilose alinham-se em forma de
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rede, formando um material homogéneo e amorfo (SOUZA e ANDRADE, 2000;
HULLEMANN et. al, 2001; FORSSEL et. al, 2002). A Tabela 3 mostra o intervalo de

temperaturas de gelatinizacdo de amidos e féculas de diferentes fontes.

Tabela 3 — Intervalos de temperatura de gelatinizacdo de
alguns amidos

Intervalo de Temperatura

Amido de Gelatinizacdo (°C)
Batata 56 — 66
Mandioca 58 -70
Milho 62-72
Sorgo 68 - 75
Trigo 52 -63
Arroz 61-77
Milho Ceroso 63-72

Fonte: BOBBIO e BOBBIO, 1992.

Apesar da maioria das recentes pesquisas estarem focadas na conversao do
amido em material termoplastico por um processo de extrusao, que necessita de um
equipamento denominado extrusora, outros métodos de preparacdo de biofilmes,
baseados na gelatinizacdo do amido, tém sido usados como uma alternativa
interessante. Além da extrusdo, os biofilmes podem ser produzidos através do
método denominado casting, que se baseia na dispersao do amido em um solvente
sob aguecimento e agitacao, formando uma solucao filmogénica, que posteriormente
€ espalhada em uma placa e levada a estufa com circulacdo de ar para desidratacéo
e formacdo dos filmes (RINDLAV et. al, 2007; YAN et. al, 2012; TORRES et. al,
2011).

Mesmo com grandes avangos obtidos nos estudos envolvendo materiais
biodegradaveis oriundos de amido e fécula, algumas caracteristicas desses produtos
necessitam ser melhoradas para que seu uso seja efetivamente difundido e
aplicavel. Para melhorar suas propriedades mecanicas (como a flexibilidade) e de
barreira, principalmente a solubilidade, pode se recorrer a incorporacao de aditivos,
que atuam como plastificantes, tornando os biofilmes mais elasticos devido a
diminuicdo de forgcas intermoleculares que se estabelecem entre as cadeias
proporcionando a esses materiais, melhoria nas suas propriedades. Os plastificantes

devem ser compativeis com o biopolimero e, geralmente, sdo adicionados em
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pequenas proporc¢des na formulacdo (MALI et. al, 2006; GODBILLOT et. al., 2006;
ALVES et. al., 2007; SHIMAZU; MALI; GROSSMANN, 2007).

2.3.2 Aditivos em biofilmes

Biofilmes oriundos de polimeros naturais sdo muito quebradicos e,
geralmente, com alta solubilidade em agua. Para tentar amenizar essa desvantagem
perante os materiais convencionais, vem sendo estudados os beneficios que os
aditivos podem trazer as caracteristicas dos biofilmes. Os aditivos sdo substancias
adicionadas aos biopolimeros em pequenas quantidades com a finalidade de alterar
as propriedades do biofilme, conferindo maior estabilidade e manuseabilidade aos
mesmos. Essas modificacdes sdo relativas ao tipo de aditivo, a sua concentracao e
afinidade com o biopolimero. De um modo geral, os aditivos devem ser eficientes
nessas funcdes, estaveis nas condicbes de processamento, ter facil dispersado, ser
atoxico e ter baixo custo (RABELLO, 2000).

Nos biofimes de amido e fécula os aditivos mais utilizados sé&o os
plastificantes, que reduzem as forgas intermoleculares e aumentam a mobilidade
das cadeias, modificando a organizacao tridimensional da rede polimérica. Além
disso, atuam diminuindo possiveis descontinuidades e zonas quebradicas e em
alguns casos também aumentam a barreira ao vapor de agua. De acordo com
Veiga-Santos et. al (2005), plastificante € uma substancia com baixa volatilidade,
com um ponto de ebulicdo alto e miscivel ao biopolimero (CUQ, GONTARD e
GUILBERT, 1998; GONTARD et. al, 1994).

Os plastificantes indicados para serem empregados em biofilmes de amido e
fécula sé@o os polidis, de modo que sdo materiais com elevado nimero de hidroxilas
na sua estrutura e interagem com o polissacarideo por meio de ligacdes de
hidrogénio (MALI et. al, 2005). Nessa pesquisa foram utilizados como plastificantes o

poli-(alcool vinilico) (PVOH) e o alginato de sodio (AS).
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2.3.2.1 Poli-(alcool vinilico) (PVOH)

O poli-(alcool vinilico) € um polimero sintético, solivel em agua e com
excelente capacidade de formar filmes. Chamado simplificadamente de PVOH, é
obtido através da reacdo de polimerizacdo do acetato de vinila, convertendo-se em
poli-(acetato de vinila), que por sua vez sofre hidrdlise onde o produto obtido € o
PVOH. A razéo entre o percentual de PVOH obtido e a quantidade de poli-(acetato
de vinila) corresponde ao grau de hidrélise do polimero e geralmente compreende-
se entre 70% e 100%. Como pode ser observado na Figura 4, um PVOH totalmente
hidrolisado apresenta na sua estrutura somente o grupamento sinalizado como (a)
na Figura 4, entretanto, quanto menor for o grau de hidrélise do polimero, mais
grupamentos acetatos (em vermelho) estardo presentes na sua composi¢cdo, na
figura representada como (b) (MARTEN, 1985).
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Figura 4 — Molécula de poli-(alcool
vinilico) (PVOH): (a) totalmente
hidrolisado e (b) n&o totalmente
hidrolisado com grupos acetato.

Fonte: Adaptado de Marangon, 2008

O grau de hidrélise influencia diretamente varias propriedades do PVOH,
como solubilidade, viscosidade e flexibilidade. Quanto maior for o grau de hidrolise
do PVOH, maior € o numero de grupos hidroxila na sua estrutura. A presenca de
muitos grupos hidroxila significa uma elevada afinidade pela agua, porém, a
formacdo de ligacbes de hidrogénio entre os grupos hidroxila do proprio polimero

dificultam a sua hidratacdo e, consequentemente, sua solubilidade. Portanto, quanto
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mais hidrolisado é o PVOH, menor é sua solubilidade em agua (GOODSHIP, 2009;
MARANGON, 2008; COSTA JUNIOR e MANSUR, 2008).

O PVOH tem uma aplicabilidade muito ampla por ser um polimero de baixo
custo, atéxico, com poder emulsificador e adesivo. Esse polimero € muito utilizado
em diversos segmentos industriais, como a industria de papel, de tintas, ligantes
para fibras, pigmentos de tintas de impressdo, em materiais ceramicos e em
industrias téxteis como agente de acabamento. Pode ser também empregado como
espessante em cola branca e em outros materiais adesivos. Como o PVOH ¢é
atoxico e inofensivo a biomateriais como enzimas, células e tecidos, esse polimero
também pode ser utilizado na area médica na forma de microesferas em drogas
orais para liberacdo controlada de principios ativos (TANG e ALAVI, 2011,
MAJDZADEH-ARDAKANI & NAZARI, 2010).

Outra caracteristica que o torna um polimero de grande interesse é o fato de
0 que PVOH é um dos poucos polimeros sintéticos completamente biodegradaveis
(ARANHA e LUCAS, 2001).

2.3.2.2 Alginato de sédio (AS)

O alginato de sédio € um sal do acido alginico, que, por sua vez, é um acido
poliurdnico unido linearmente por ligacdes a-1-4. O alginato é extraido da parede
celular e do espaco intercelular de algas marrons e é constituido por uma estrutura
linear, como pode ser observado na Figura 5 (WONG, 1995; GROSCH, 1997).
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Figura 5 — Molécula de alginato
Fonte: Almeida, 2010.
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Os alginatos possuem a capacidade de formar biofiimes através de
estruturas de géis com certas propriedades que sdo Uteis para coberturas de
diversos materiais. A gelificacdo envolve associacdes intermoleculares ou ligacdes
cruzadas na cadeia do polimero para formar uma matriz tridimensional semi-rigida
que atrai e imobiliza o solvente. O alginato de sodio (AS) possui caracteristicas
como agdo espessante e gelificante, biocompatibilidade, biodegradabilidade e
auséncia de toxidez, o que o torna um material interessante em inameras
aplicacoes. Os biofilmes formados por alginato de sédio sdo muito estudados para
utilizacdo em embalagens, protecdo e cobertura de diferentes materiais, entretanto,
suas propriedades mecéanicas ndo sdo adequadas para este fim, de modo que é
muito fragil e rompe-se facilmente, fato que reduz sua aplicabilidade. Além disso,
possuem uma solubilidade em &gua elevada, pois 0s grupamentos carboxila,
presentes em cada mon6mero da cadeia sdo completamentes ionizaveis, momento
em que uma forca de repulsdo ocorre entre as cadeias, permitindo a entrada de
moléculas de 4gua na sua estrutura (SANOFI, 1988; WONG, 1995; GROSCH, 1997,
ALMEIDA, 2010).

2.4 FERTILIZANTES DE LIBERACAO LENTA DE NITROGENIO

Estimativas afirmam que somente 50% do nitrogénio aplicado sob a forma
de fertilizante no solo € utilizado pelas culturas, devido aos inUmeros processos aos
qguais o nitrogénio passa. O ion nitrato € muito mével no solo, e esta sujeito a
lixiviacdo por aguas de chuva ou de irrigacdo, e em periodos secos pela
volatilizacéo, sob as formas dos 6xidos de nitrogénio, apés transformacdes quimicas
catalisadas pelos constituintes do solo (FUKAMACHI et. al, 2007).

Neste contexto, € extremamente importante para a agricultura a produgéo de
fertilizantes de liberacdo lenta de nitrogénio. Os fertilizantes de liberagdo lenta
fornecem os nutrientes gradualmente as plantas, por um periodo determinado e
requerem menor frequéncia de aplicacdo, diminuindo os gastos. Esse tipo de
fertilizante evita injurias as sementes e raizes, decorrentes de aplicacdes
excessivas, e Sdo pouco suscetiveis a perdas, minimizando os riscos de polui¢do

ambiental. Possibilitam, também, a distribuicdo mais homogénea dos nutrientes no
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substrato e favorecem a sincronizacao entre o fornecimento destes e a demanda
fisiolégica da planta (GARDOLINSKI et. al, 2001).

Dentre as fontes industriais de nitrogénio, a ureia € a mais utilizada, pois
possui 46% desse nutriente em sua estrutura, menor preco relativo e menor poder
acidificante do solo quando comparadas a outras fontes. Entretanto, a ureia
apresenta alta solubilidade em agua, o que aumenta sua perda e inviabiliza
financeiramente os agricultores (NOVAIS et. al, 2007; MARCHESAN et. al, 2011

Existem varios tipos de fertilizantes de liberacdo lenta. Os mais utilizados
séo os fertilizantes encapsulados, que sao fertilizantes solUveis em 4gua revestidos
por uma barreira difusora. Essa barreira difusora impede a liberagdo completa da
ureia para o meio, retardando e minimizando sua perda para a atmosfera e por
lixiviagdo. A caulinita intercalada com ureia vem sendo estudada com potencial para
este fim, porém, seu impedimento ainda existe por ser um material fino e facilmente
lixiviavel (GARDOLINSKI et. al, 2001).

2.5 CAULINITA INTERCALADA COM UREIA

A caulinita € um argilomineral caracteristico do caulim, que, por sua vez, €
um silicato de aluminio hidratado, cuja composicdo quimica se aproxima de
Al203.2Si05.2H,0. A Figura 6 ilustra a estrutura cristalina da caulinita, onde pode se
observar um empilhamento em camadas 1:1, na qual cada camada (também
chamada de lamela) consiste em uma folha contendo células unitarias em forma de
tetraedros formados por moléculas de SiO4 e outra folha de octaedros, desta vez,
formada por moléculas de Al,(OH)s. Cada folha é ligada entre si por meio de um
oxigénio em comum, que formam uma estrutura extremamente polar. Como indicado
na Figura 6, o espacamento entre as lamelas da caulinita € de 0,72 nm, que
representa o espagamento basal da molécula (SANTOS, 1989; MURRAY, 2000).

Segundo Gardolinski e Carrera (2000), dentre os argilominerais naturais
lamelares, a caulinita merece destaque por ser uma das mais abundantes no planeta
e por ter uma alta cristalinidade. Esse argilomineral se apresenta em forma de um poé

branco e tem ampla aplicacdo industrial, sendo utilizado na producdo de ceramicas e
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porcelanas, papéis, tintas, borrachas e plasticos (CHENG et. al, 2010; CARMODY
et. al, 2005).
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Figura 6 — Estrutura cristalina da caulinita
Fonte: Rocco (2007)

As amplas aplica¢gfes industriais da caulinita referem-se a sua habilidade em
modificar suas propriedades para diversos usos. A intercalacdo de moléculas
organicas e inorganicas dentre as suas lamelas ja sdo conhecidos ha alguns anos,
porém, com o surgimento da nanotecnologia, esse processo ganhou um novo
interesse, principalmente pela possibilidade de utilizacdo desses materiais na
obtencdo de nanocompositos com potenciais aplicagdes industriais (COELHO,
SANTOS e SANTOS, 2007;: GARDOLINSKI, WYPYCH e CANTAO, 2001; FROST
et. al., 2000).

Atualmente sdo conhecidos dois métodos para a intercalacdo da caulinita,
que sdo o mecanoquimico e o do deslocamento. O método mecanoquimico, o qual
foi utilizado neste trabalho, pode ser realizado de duas formas: através de moinho de
bolas ou por reagdo manual, por meio da moagem em gral e pistilo de agata. Em

ambos os casos, a intercalacdo ocorre devido ao contato mecéanico entre a caulinita
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e 0 agente intercalante. Garayet et. al (2007) afirma que a colisédo entre os cristais
da caulinita e o agente intercalante durante a moagem, induzem a transferéncia de
massa para o interior dos cristais. Embora a moagem manual seja bastante efetiva,
leva desvantagem em relacdo ao tempo de reacdo, que deve ser de
aproximadamente 7 horas, quando apenas 2 horas em um moinho de bolas é
suficiente para alcancar o mesmo produto. A Figura 7 mostra a estrutura cristalina
da caulinita intercalada com ureia, que foi o agente intercalante utilizado nesse
trabalho.
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Figura 7 - Estrutura cristalina da
caulinita intercalada com ureia
Fonte: Fukamachi et. al, 2007.

O acompanhamento da intercalacdo da caulinita pode ser observado por
difratometria de raios X, o qual mostra um angulo menor de difracdo para o produto
intercalado quando comparado ao da caulinita original, bem como um maior
espacamento basal da molécula Para se avaliar a efetividade da intercalacdo das
moléculas na caulinita utiliza-se um parametro denominado razdo de intercalacéao
(%RI), o qual mostra se o procedimento de intercalagdo obteve um bom rendimento,
ou seja, 0 quanto a amostra foi intercalada. A %RI € obtida através da Equacéo 01,
abaixo. (LI et. al, 2009; GARDOLINSKI, 2000).
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I.
%RI = (— 2 x 100 Equagéo 01
Ii001)* Tk 001)

Onde [ipo1y € a intensidade do pico obtido no difratograma de raios X
referente ao espagamento basal (001) da caulinita intercalada e lggo) € a

intensidade do mesmo pico da caulinita sem intercalacao.
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3 METODOLOGIA

A parte experimental desenvolvida neste trabalho foi realizada nos
Laboratorios de Quimica pertencentes a Coordenacdo de Quimica - COQUI, no
Laboratorio de Qualidade Agroindustrial — LAQUA, ambos situados na Universidade
Tecnologica Federal do Parana - UTFPR — Campus Pato Branco, no Departamento
de Quimica da Universidade Federal do Parana - UFPR — Campus Curitiba e na
Universidade Estadual do Centro Oeste — Unicentro, em Guarapuava. O trabalho

seguiu conforme o fluxograma apresentado na Figura 8.
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Figura 8 — Fluxograma demonstrativo do desenvolvimento da parte experimental
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3.1 COLETA E CARACTERIZACAO DA MANIPUEIRA

A manipueira utilizada como matéria-prima para elaboracédo dos biofilmes foi
cedida por uma fecularia localizada na regido sudoeste do Parana. A coleta ocorreu
no interior da fabrica, antes da liberacdo da mesma para as lagoas de estabilizacéo,
de modo que ndo houve contato com o meio externo da industria. Apos a coleta, a
manipueira foi armazenada em frascos limpos e mantida sob refrigeracdo até o
momento de sua caracterizagao e producédo dos biofilmes.

A Figura 9 mostra a saida do residuo, o momento da sua captacdo e o

aspecto da manipueira coletada.

Figura 9 — (a) Saida, (b) armazenamento e (c) aspecto da manipueira coletada no interior da
fecularia.

As informagfes encontradas na literatura referentes as caracteristicas da
manipueira se mostram muito divergentes, de forma que sua composicéao € relativa a
diversos fatores, como a variedade da mandioca utilizada e o processamento
adotado na industria (SANTOS, 2008). Dessa forma, o residuo foi caracterizado para
um maior conhecimento acerca do material a ser trabalhado. A avaliacdo da sua
composicao foi realizada pelo Laboratério de Qualidade Agroindustrial — LAQUA e
se deu quanto aos teores de amido, pH, DQO, DBO, nitrogénio total e sélidos totais,

seguindo metodologias propostas pelo Instituto Adolfo Lutz, 2008.
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3.2 PRODUCAO DOS BIOFILMES

Os biofilmes foram preparados segundo o método de espalhamento
(casting), que consiste na desidratacdo de uma solucéo filmogénica aplicada a um
suporte, conforme metodologia utilizada por Gontard, 1992 apud Torres et. al (2011)
e Souza et. al (2012). Solucéo filmogénica € a designacdo dada a mistura que
formara o biofilme, por intermédio de agitacdo, aquecimento e posterior
desidratacdo. Em biofiimes de amido, a solucao filmogénica consiste basicamente
em uma mistura de agua e amido, sendo, nesse caso, substituidos pela manipueira.
Os aditivos inclusos na formulacdo também sdo considerados parte da solucéo
filmogénica.

Os parametros que devem ser levados em consideracdo no momento da
preparacao dos biofilmes s&o as concentragdes de amido e dos aditivos utilizados, o
tempo de agitacdo e a temperatura de aquecimento. Como a base da solucéo
filmogénica nesse estudo € a manipueira, a concentracdo de amido ndo pode ser
variada, de modo que, com a diluicdo da mesma em qualquer proporgéao, nao foi
possivel observar a formacéo de biofilmes.

Para determinar as variaveis tempo e temperatura foi realizada a producéo
de biofilmes variando-se o aquecimento entre 50 a 100 °C durante 15 a 30 minutos.
Alguns autores determinam o tempo e a temperatura fixados no processo a partir da
combinacao de dois fatores: o aumento da viscosidade e a perda de opacidade da
solucdo filmogénica, ambas relacionadas a gelatinizacdo do amido (KECHICHIAN
et. al, 2010). Porém, a perda de opacidade nado foi observada, e, portanto, as
variaveis tempo e temperatura utilizadas foram fixadas levando-se em consideragéo
somente o0 aumento da viscosidade da solugcao filmogénica. Foi constatado, entéo,
que temperaturas acima de 80 °C a partir de 20 minutos de agitacdo eram
suficientes para gelatinizar o amido em solucdo, fixando-se entdo essas duas
variaveis.

Para estabelecer as concentragbes dos aditivos foram produzidos biofilmes
onde as concentracdes de PVOH (Vetec — grau de hidrolise de 86,5 a 89,5%) e AS
(Proquimios) variaram entre 0,5 a 3% (massa em relacdo ao volume de manipueira)
em intervalos de 0,5%. Os biofilmes resultantes dessas solugdes filmogénicas foram

comparados visualmente em relacdo a homogeneidade e auséncia de rachaduras,
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bem como a facilidade em destacé-los das placas, e foram entdo definidas,
conforme apresentados na Tabela 4. Além dos biofilmes de manipueira com PVOH e
AS, foram produzidas amostras de biofiimes de manipueira pura e dos aditivos
dispersos em agua (substituindo a manipueira), obtendo, dessa forma, um controle
para que se houvesse comparacdo das possiveis influéncias, tanto da manipueira

guanto dos aditivos.

Tabela 4 — Formulagdes utilizadas para a producéo dos biofilmes estudados

Biofilme PVOH (% m/v) AS (% m/v) Meio de diluicdo
Manipueira - - Manipueira
Manipueira + 1%PVOH 1,0 - Manipueira
Manipueira + 1,5%PVOH 15 - Manipueira
Manipueira + 2%PVOH 2,0 - Manipueira
2%PVOH 2,0 - Agua destilada
Manipueira + 0,5%AS - 0,5 Manipueira
Manipueira + 1%AS - 1,0 Manipueira
Manipueira + 1,5%AS - 15 Manipueira
1,5%AS - 1,5 Agua destilada

Portanto, para a producdo dos biofimes cada uma das solucdes
filmogénicas foram aquecidas a 80 °C em banho termostatico e mantidas nesta
temperatura por 20 minutos, sob constante agitacdo magnética. As solucdes
filmogénicas foram transferidas para uma placa de acrilico de 14 cm de diametro e
desidratadas em estufa com circulacéo de ar a 35 °C por 24 horas para a formacgéao

dos biofilmes, conforme o esquema apresentado na Figura 10.
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Placa de acrilico

Agitador magnético Estufa com circulagdo de ar

com aquecimento 35 °C por 24 horas
80 °C por 20 minutos

Figura 10 — Esquema representativo da producéo dos biofilmes
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3.3 CARACTERIZACAO DOS BIOFILMES

3.3.1 Espessura dos biofilmes

A espessura dos filmes foi determinada com auxilio de um micrémetro digital
acoplado a maquina de ensaio universal da marca Instron — modelo 5565, com
sensibilidade de 0,001 mm, com uma média de cinco pontos aleatérios de cinco
corpos de prova de dimensdes 50x10 mm.

3.3.2 Propriedades de barreira

3.3.2.1 Taxa de transmisséo (TV,,) e permeabilidade aos vapores de agua (PVy)

A taxa de transmissao (TV,,) e a permeabilidade aos vapores de agua (PV)
dos biofilmes foi determinada gravimetricamente a temperatura ambiente, de acordo
com o método utilizado por Angellier-Coussy et. al (2011), com algumas
modificagdes. Os biofilmes, com areas conhecidas e previamente secos, foram
colocados em células de permeacdo (frasco plastico com diametro de 5 cm)
adaptadas contendo em seu interior silica também previamente seca (umidade
relativa préxima de 0%). Esta célula foi fechada e vedada para garantir que a
passagem de vapores de agua ocorresse somente através do biofilme.

Posteriormente, esta célula foi colocada em dessecador, com umidade
relativa proxima a 100%, ambientado previamente por 24 horas com agua destilada.
A massa da célula contendo o biofilme foi monitorada em intervalos de 24 horas
durante nove dias em uma balanca analitica, a fim de quantificar a agua absorvida
pela silica, permeada através do biofilme. Uma representacdo esquematica do

aparato utilizado neste ensaio esta representada na Figura 11.
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Dessecador

Figura 11 — Representacdo esquematica do aparato utilizado para determinacgao
da taxa de transmisséo e da permeabilidade aos vapores de agua.
Fonte: Adaptado de Marques (2005).

A taxa de transmissdo de vapores de agua (TV,,) foi calculada de acordo

com a Equacao 02.

TV, = Am/AtA Equag&o 02

Na Equacédo 02, A representa a area de permeacdo (area do biofiime em
metros quadrados), Am € o ganho de massa de agua absorvida pela silica (em
gramas) e t é o tempo total (em segundos). O termo Am/At pode ser obtido a partir
do coeficiente angular da equacao da reta do grafico entre os pontos de ganho de
massa (Am) e tempo (At).

A permeabilidade aos vapores de agua (PV,,) foi obtida de acordo com a
Equacdo 03, onde | é a espessura do filme (em metros) e AP é a diferenca de
pressdo de vapor (em Pascal) do ambiente contendo silica e contendo &agua

destilada.

PV, = TV, * l/AP Equacso 03
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3.3.2.2 Solubilidade dos biofilmes em agua

A determinagdo da solubilidade dos biofilmes em &agua foi realizada de
acordo com a metodologia descrita por Bertuzzi et. al (2007). Primeiramente, 0s
biofilmes foram cortados em forma de circulos com 4 cm de diametro, secos em
estufa a 45 °C por 24 horas e pesados para a determinacdo da sua massa inicial.
Em seguida, em erlenmeyers, as amostras foram imersas em 50 mL de agua
destilada e mantidos sob agitagdo lenta e constante em mesa agitadora a 25 °C por
24 horas. Apo0s este periodo, a agua foi retirada e o biofilme foi novamente seco em
estufa a 45 °C por 24 horas e pesado, determinando-se desta forma a quantidade de
biofilme n&o solubilizada.

A solubilidade do biofilme foi expressa em porcentagem de massa

solubilizada em relacdo a massa inicial, conforme a Equacéao 04.

M, —M
%MS =" f/M, ¥ 100 Equag&o 04
L

Na Equacao 04, %MS representa a porcentagem de material solubilizado, M;
a massa inicial do material seco e Mf a massa final do material seco nao

solubilizado.
3.3.3 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (IVTF)

As medidas de espectroscopia na regiao do infravermelho com transformada
de Fourier foram realizadas em um espectrofotbmetro Varian, modelo MIDIR, com
acessorio acoplado para leituras de biofilmes. As leituras foram realizadas no modo
de refletancia na faixa de 4000 a 400 cm™ com uma resolugdo de 2 cm™ e

acumulacéo de 16 varreduras.
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3.3.4 Anélise térmica

A andlise térmica dos biofilmes (termogravimetria e calorimetria exploratoria
diferencial) foi realizada utilizando um calorimetro diferencial de varredura da marca
TA Instruments, modelo SDT Q600. Os biofiimes foram pesados em um porta
amostra de alumina e aquecidos a uma razdo de 10 °C min™ de 35 a 600 °C, sob
atmosfera de N, com fluxo de 50 mL min™. Um porta amostra de alumina vazio foi

usado como referéncia.

3.3.5 Ensaio mecéanico

O ensaio mecanico foi realizado em uma maquina de ensaio universal
(Instron Modelo 5565). Os biofilmes foram cortados em dimensées de 50,0 x 10,0
mm e levados a estufa a 45 °C por 24 horas, a fim de eliminar a umidade.
Posteriormente, foram expostos em um dessecador com umidade relativa de 85%
(por meio de solugéo saturada de KCI) durante 7 dias antes da realizacdo do ensaio.

A separacéo inicial das garras foi de 10 mm com velocidade de tracdo de 2
mm min™, com célula de carga com capacidade de 50 Kgf. O ensaio foi realizado no

Departamento de Quimica — DEQUI — da Universidade Federal do Parana — UFPR.

3.4 PRODUCAO DO BIOFILME COM CAULINITA INTERCALADA COM UREIA

Primeiramente, foi realizado o processo de intercalagdo da ureia na caulinita.
Para tal, seguiu-se o procedimento de intercalagdo mecanoquimico descrito por
Gardolinski et. al (2001), onde 20 % (m/m) de ureia foi macerada manualmente com
caulinita por 7 horas em gral e pistilo de agata. Este material foi caracterizado por
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (IVTF) e difratometria

de raios X (DRX) para verificar a eficiéncia do processo de intercalacéo.
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O processo de produgdo do biofilme com caulinita intercalada com ureia
seguiu 0s mesmos parametros adotados para os demais biofilmes produzidos
anteriormente, diferindo somente na adicdo do material intercalado.

Para cada biofilme a ser produzido foram pesados 1,2 gramas de caulinita
intercalada com ureia, totalizando 8% de ureia em relagcdo a massa do biofilme,
adicionados 2 mL de a&gua destiada e homogeneizados. Apds essa
homogeneizacéo, a mistura foi adicionada a solucao filmogénica pronta (depois de
aguecida a 80 °C e agitada por 20 minutos, conforme descrito no item 3.2). A
solucéo filmogénica com caulinita intercalada com ureia foi levada para tratamento
em ultrassom, operando na frequéncia de 20 KHz, a 80 °C em intervalos de 15 em
15 segundos durante 2 minutos. O tratamento em ultrassom melhora a dispersao
das particulas de caulinita intercalada com ureia na solucdo filmogénica,
proporcionando uma melhor homogeneidade no biofilme. A solu¢cdo entdo foi
mantida sob agitacdo constante em agitador magnético por mais 10 minutos. As
solucdes foram, finalmente, depositadas em placas de acrilico e desidratadas em

estufa com circulacéo de ar a 35 °C por 24 horas.

3.5 CARACTERIZACAO DO BIOFILME COM CAULINITA INTERCALADA COM
UREIA E AVALIACAO DA IMOBILIZACAO DO MATERIAL INTERCALADO

O Dbiofilme com caulinita intercalada com ureia recebeu a mesma
caracterizacdo que os demais biofilmes, descritos anteriormente no item 3.3. A fim
de verificar a efetividade da imobilizacdo da caulinita intercalada com ureia no
biofilme foram realizados dois ensaios: lixiviagdo e aquecimento, onde, ao fim de
cada um deles, foram realizadas leituras de IVTF e DRX e determinacdo de

nitrogénio pelo método de Kjedahl.

3.5.1 Ensaio de lixiviagao do biofilme com caulinita intercalada com ureia

O ensaio de lixiviagdo foi realizado em frascos erlenmeyer contendo o

biofilme com caulinita intercalada com ureia e 150 mL de agua destilada. Os frascos
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foram mantidos sob agitacdo de 50 rpm em mesa agitadora por determinados
periodos de tempo: 1,5, 3, 6, 12, 24 e 48 horas. ApOs esse procedimento, 0s
biofilmes foram retirados, secos em estufa a 45 °C por 24 horas e triturados na forma
de p6 para posteriores andlises a fim de verificar a imobilizacdo da caulinita

intercalada com ureia no biofilme.

3.5.2 Ensaio de aquecimento do biofilme com caulinita intercalada com ureia

As amostras de biofilme acrescidas de caulinita intercalada com ureia foram
submetidas ao ensaio de aquecimento. Esse ensaio ocorreu em estufa em
temperaturas de 100, 150, 160, 170 e 200 °C, por um periodo de 1 hora cada. Apos
0 aquecimento, as amostras foram trituradas na forma de p6 para posteriores

analises de acompanhamento da imobilizacdo da caulinita intercalada com ureia.

3.5.3 Determinacgédo de nitrogénio pelo método de Kjedahl

A quantificacdo do nitrogénio nédo lixiviado e nao liberado apdés o
aquecimento foi determinada pelo classico método de Kjedahl, nas dependéncias do
Laboratério de Solos UTFPR/IAPAR. O método é baseado na decomposicdo da
matéria organica através da digestdo da amostra a 375 °C com &cido sulfarico
concentrado, em presenca de catalisador que acelera a oxida¢cdo dos compostos. O
nitrogénio presente na solucdo acida resultante é determinado por destilacdo por
arraste de vapor em meio altamente basico, seguida de titulacdo com acido diluido.

3.5.4 Difratometria de raios X

A difracdo de raios X € uma técnica que utiliza o espalhamento da radiacéo

X em estruturas materiais para determinar a cristalinidade de materiais bem como a
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fracdo de cristais. Segundo Neto (2007) através de feixes monocrométicos gerados
pelo equipamento de raios X é possivel se obter a distancia entre os planos

cristalograficos utilizando a lei de Bragg, segundo a Equacéo 5:

ni = 2dsenf Equacio 05

Em que A é o comprimento de onda da radiacéo incidente, d o espacamento
interplanar do cristal e 6 o angulo de difragéo.

Os difratogramas de raios X das amostras dos ensaios de lixiviacao e
aguecimento foram obtidos com difratdbmetro Shimadzu XRD-6000. As amostras em
p6é foram colocadas em porta amostra circular com 25 mm de diametro, utilizando
radiacdo Cu Ka, com o tubo de raios X sendo alimentado com voltagem de 40 kV e

corrente elétrica de 30 mA, em angulos de varredura entre 3 e 50° (260).

3.5.5 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (IVTF)

As leituras de IVTF foram realizadas em um espectrofotdmetro Perkin Elmer,
modelo Frontier, na Central de Andlises da UTFPR — Campus Pato Branco. As
anélises foram realizadas no modo de refletancia na faixa de 4000 a 400 cm™ com
uma resolucdo de 2 cm™ e acumulacdo de 16 varreduras. O perfil espectral dos
biofilmes lixiviados e aquecidos foram obtidos através da prensagem de misturas
preparadas com as amostras em p6 e KBr de grau espectroscopico.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DA MANIPUEIRA

Como ocorre em qualquer outro residuo industrial, a composicdo quimica da
manipueira € extremamente variavel e depende de diversos fatores. As
caracteristicas da raiz da mandioca (de onde se extrai 0 amido), que sao
influenciadas pelas condi¢des edafoclimaticas (condigdes de solo e de clima, como a
temperatura, altitude e umidade) do local onde foi cultivada, além da variedade da
mandioca utilizada, compdem um fator de grande influéncia na caracterizacdo do
residuo. Outro fator extremamente decisivo é o tipo de processamento adotado pela
fecularia, que determina diretamente as caracteristicas da manipueira (ZHANG et. al,
2011).

A qualidade da manipueira gerada no processamento do amido de mandioca
foi caracterizada mediante a escolha de alguns parametros indicadores de poluicéo
considerados mais significativos, como DBO e DQO, como também parametros de
interesse nesse estudo, 0s quais sao teor de amido, nitrogénio total, sélidos totais e

pH. A Tabela 5 expressa os resultados encontrados para esses parametros.

Tabela 5 — Caracterizagcdo da manipueira usada neste estudo

Parametro Unidade Resultado
DQO mgL" 0, 7526
DBO mg L0, 4115

Amido % 3
Nitrogénio total mgL* N 224
Sélidos totais mg L™ 8184
pH - 6,7

Observa-se que a manipueira apresentou elevados valores de DBO (4115
mg L O,) e DQO (7526 mg L™ 0,), indicando uma grande quantidade de matéria
organica presente nesse residuo. Em conjunto, esses dois parametros podem ser
Uteis para indicar a biodegradabilidade de um efluente. Quanto menor for a relacao
DQO/DBO, maior é a biodegradabilidade do residuo, que, nesse caso, estabeleceu-
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se em 1,8, indicando ser um residuo biodegradavel, que segundo Von Sperling
(1996) deve estar entre 1,7 e 2,4.

Os niveis elevados de DBO e DQO podem estar associados a presenca de
proteinas, fibras, residuos de cascas e outros compostos organicos oriundos da
mandioca, principalmente ao amido residual ndo extraido no processo, quantificado
em 3% (m/v). A partir dessa quantificacdo, pode-se reafirmar que € possivel a
utilizacdo da manipueira como solucéo filmogénica para producao de biofilmes, pois
a concentracao de amido encontrada corrobora com a utilizada em muitos trabalhos.
Ao analisarmos os resultados de DBO e DQO sob o aspecto legal para o
lancamento da manipueira em corpos hidricos, em ambos 0s casos os valores se
encontram em desacordo com padrdo de langcamento exigido pela legislacéo vigente
no estado do Parand, redigida pela Resolu¢cdo 070/2009 do Conselho Estadual do
Meio Ambiente (CEMA).

A manipueira também apresentou um alto valor de nitrogénio total (224 mg
L), provavelmente oriundo das proteinas presentes na estrutura da mandioca.
Apesar da Resolucédo 357/05 do Conama nao apresentar um padrao de lancamento
em corpos hidricos deste pardmetro para aguas residuarias industriais, grandes
quantidades de nitrogénio quando descarregados em aguas naturais podem
contribuir com os processos de eutrofizagdo em rios e lagos. A influéncia do
nitrogénio encontrado na manipueira na producédo dos biofilmes se da no momento
da avaliacdo da liberacdo deste nutriente, que foi novamente avaliado apos a
producdo dos biofilmes, para que houvesse uma correta avaliacdo da imobilizacao
da caulinita intercalada com ureia, levando em consideragdo somente o nitrogénio
oriundo da ureia, e ndo o do residuo.

O valor de pH da amostra coletada foi de 6,7, préximo a neutralidade e
situado dentro da faixa de lancamento de efluente previsto (5 a 9) na Resolucéo
357/05 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA). Condi¢cbes de mais
baixo pH podem influenciar na viscosidade da solucédo filmogénica ocasionando a
formacdo de bolhas e, consequentemente, na ma homogeneidade do biofilme
(MONTERREY e SOBRAL, 2000). Monterrey e Sobral (2000) avaliaram as
propriedades mecanicas de biofilmes a base de proteinas e observaram que o pH
influencia a forca e a deformacdo na ruptura, entretanto, ndo existe uma faixa
definida de pH ideal para se trabalhar com biofiimes. Geralmente, na solucéo

filmogénica, o meio de diluicdo é a agua destilada (pH levemente acido, em torno de
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6), dessa forma, a manipueira estudada foi considerada apta a ser utilizada para
este fim.

O elevado teor de sdlidos totais (8184 mg L™) presente no efluente é
resultado do material particulado originado de residuos de mandioca e até mesmo
solo que nao foi devidamente retirado nos processos de lavagem e higienizacéo da
mandioca na sua recepc¢do na fabrica. Zavareze et. al (2012) estudaram a influéncia
do teor de sélidos na espessura de biofimes de amido, e verificaram uma
proporcionalidade linear entre essas duas variaveis. Como a manipueira estudada
possui uma elevada concentracdo de sélidos totais, espera-se que a espessura dos
biofimes sejam elevadas por este fator. A Resolucdo Conama n° 357/05 néo
estipula um valor limite para sélidos totais no despejo de efluentes industriais, nédo
sendo possivel analisar os dados obtidos perante a legislacao

De acordo com os resultados obtidos na caracterizagdo da manipueira
estudada, os parametros de DQO e DBO encontram-se em desacordo com padrdes
de lancamento em corpo hidrico, estipulados pela Resolu¢do do Conama 357/05 e a
Resolucao 070/2009 do CEMA, enaltecendo o alto potencial poluidor desse residuo,
exigindo um processo de tratamento eficaz, antes de ser despejado em corpos
hidricos, quaisquer que sejam suas classes de qualidade. Perante a isso, 0
reaproveitamento tecnolégico vem a colaborar com o meio ambiente, sendo a

producao de biofilmes uma alternativa para tal.

4.2 CARACTERIZACAO DOS BIOFILMES

A execucdo desta pesquisa seguiu conforme a sequéncia apresentada no
cronograma descrito na Figura 8, onde primeiramente foram realizados os ensaios
de caracterizacdo dos biofilmes de manipueira pura e de manipueira com os aditivos
PVOH e AS para entdo se avaliar em qual das amostras seria incorporada a
caulinita intercalada com ureia. Os parametros levados em consideracdo para essa
escolha, que sera justificada em secao propria, foram solubilidade e permeabilidade
aos vapores de agua. Apesar de produzido e caracterizado posteriormente aos
demais biofilmes, os resultados da caracterizagdo do biofilme de manipueira com

caulinita intercalada com ureia seréo apresentados concomitante aos demais, para
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melhor discussédo dos resultados, bem como a avaliar a possivel influéncia que o
produto intercalado possa causar nas propriedades dos biofilmes.

4.2.1 Aspecto dos biofilmes

De maneira geral, os biofilmes apresentaram-se transparentes, com bom
aspecto visual e de coloracdo amarelada, devido a cor da manipueira. Na Figura 12
podem ser observados os biofilmes de manipueira pura e de manipueira com PVOH,
em trés concentracfes utilizadas. Esses biofilmes mostraram-se homogéneos, néo
apresentando particulas insoltveis ou bolhas de ar visiveis a olho nu, de aparéncia
continua (sem rupturas) e maleaveis em todas as concentragcbes de PVOH
incorporadas, podendo ser dobrados e manuseados sem qualquer risco de sofrer
fissuras. A adicdo do PVOH néo influenciou na transparéncia dos biofilmes, porém,

acrescentou um brilho caracteristico.

Figura 12 — Imagem dos biofilmes de manipueira pura (a), manipueira + 1%PVOH (b),
manipueira + 1,5%PVOH (c), manipueira + 2%PVOH (d) e 2%PVOH (e).

A adicdo de AS aos biofilmes de manipueira ndo alterou visualmente o
aspecto das amostras (Figura 13), porém, apresentaram uma menor maneabilidade
gquando comparados aos demais, principalmente no momento da retirada das
placas, exigindo um maior cuidado para ndo provocar rupturas. Quanto maior a
concentragdo de AS incorporada, menos flexiveis os biofilmes se apresentaram, de
forma que pequenas dobraduras eram suficientes para rompé-los. Devido a alta
viscosidade que a solucdo filmogénica adquiriu ao se adicionar o AS, algumas
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amostras apresentaram bolhas de ar apds a secagem, onde foi preciso refazé-las
por algumas vezes, necessitando de um maior cuidado e menor agitacdo no

momento do preparo para que se obtivesse um biofilme homogéneo.

Figura 13 — Imagem dos biofilmes de manipueira pura (a), manipueira + 0,5%AS (b), manipueira
+ 1%AS (c), manipueira + 1,5%AS (d) e 1,5%AS (e).

O biofilme com caulinita intercalada com ureia, quando comparado ao
biofilme de manipueira pura, diferenciou-se somente na coloracdo, que se tornou
opaca e esbranquicada, devido a cor branca original da caulinita, como pode ser
observado na Figura 14. Notaram-se alguns pontos brancos no biofilme, indicando
que a caulinita intercalada com ureia ndo foi totalmente dispersa na solucao
filmogénica, comprometendo a homogeneidade da amostra. Ainda assim, o biofilme

nao apresentou rupturas, sendo de facil maneabilidade.

Figura 14 — Imagem dos biofilmes de manipueira pura (a) e
manipueira com caulinita intercalada com ureia (b)
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4.2.2 Espessura

A espessura dos biofilmes é um parametro que influencia grandemente suas
propriedades e € definida como a distancia perpendicular entre as duas superficies
principais do material (CUQ et. al.,, 1996; HENRIQUE et. al, 2008). Existe uma
grande dificuldade no controle da espessura de biofilmes, principalmente nos
processos de producdo tipo casting, como também, quando se trabalha com
solucdes filmogénicas viscosas, o que dificulta o espalhamento uniforme sobre a
placa, resultando em biofilmes de espessuras ndo continuas em toda sua superficie.
Foram observadas diferencas significativas nos valores de espessura entre as

amostras, confirmadas pelo teste de Tukey, como pode ser observado na Tabela 6.

Tabela 6 — Média e desvio padrédo da quintuplicata das espessuras
medidas nos biofilmes

Espessura média + desvio

Biofilme ~

padrdo (mm)
Manipueira pura 0,069° + 0,008
Manipueira + 1%PVOH 0,120 + 0,013
Manipueira + 1,5%PVOH 0,130° + 0,017
Manipueira + 2%PVOH 0,163% + 0,028
2%PVOH 0,102° + 0,019
Manipueira + 0,5%AS 0,093% + 0,012
Manipueira + 1%AS 0,104 + 0,040
Manipueira + 1,5%AS 0,124° + 0,082
1,5%AS 0,095 + 0,076
Manipueira + CIU* 0,087 + 0,011

Obs.: Médias seguidas de letras iguais ndo diferem estatisticamente
entre si ao nivel de 5% de significancia pelo Teste de Tukey
CIU*: caulinita intercalada com ureia

O biofilme de manipueira pura apresentou 0,069 mm de espessura.
Considerando que a manipueira utilizada possui uma concentracdo de amido
avaliada em 3% (m/v) (como descrito na secédo 4.1) e analisando pesquisas que
avaliaram biofilmes com 3% (m/v) de fécula de mandioca, percebe-se que a
espessura aqui obtida € superior aos estudados por outros autores (HENRIQUE et.
al 2008). Alguns trabalhos relatam que o aumento do teor de sélidos pode elevar a
espessura do biofiime, o que poderia justificar o biofilme de manipueira pura ser

mais espesso do que os biofilmes elaborados a partir da fécula de mandioca diluido
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em agua destilada, de forma que a manipueira usada como solucéo filmogénica
possui uma alta concentracéo de soélidos totais na sua composicdo (ZAVAREZE et.
al, 2012; SOUZA, SILVA e DRUZIAN, 2012; LOPEZ et. al, 2011; WANG, JIN e
YUAN, 2007). Esse fato pode ser também observado a partir da comparacao dos
biofilmes utilizados como controle (2%PVOH e 1,5%AS), que, por serem
solubilizados em agua, apresentam espessuras inferiores aos biofiimes de
manipueira com as mesmas concentracfes de aditivos, provocando um aumento
consideravel na espessura final.

Com a incorporacao dos aditivos, as espessuras foram crescentes de acordo
com o aumento da sua concentragdo, apresentando valores que variaram entre
0,120 e 0,163 mm para os biofimes com PVOH, e de 0,093 a 0,124 mm nos
biofiilmes com AS. Em todas as formulacGes foi utilizado o mesmo volume de
solucéo filmogénica para a producao dos biofilmes, portanto pode-se inferir que o
aumento da concentragdo dos aditivos na formulagéo implica diretamente em uma
maior espessura dos biofilmes, como pode ser observado na Figura 15. Como ja
citado, 0 aumento no teor de sélidos (nesse caso, os aditivos) resulta em uma maior
espessura dos biofilmes. Diversos autores também encontraram essa relagcéo direta
entre 0 aumento da concentracdo de aditivos e a elevacdo da espessura como
Shimazu, Mali e Grossmann (2007) e Fakhoury et. al. (2012).
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Figura 15 — Gréafico da espessura média dos biofilmes em funcao da
concentracdo dos aditivos (A) PVOH e (A) AS incorporados na
formulacéo
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Percebeu-se, também, que quanto maior a concentracdo dos aditivos nos
biofilmes, maior foi o desvio padrdo calculado na média da quintuplicata das
medidas de espessura. De acordo com Sobral (2001), quando se produzem
biofilmes pelo método casting, o controle da espessura depende largamente da
viscosidade da solucéo filmogénica, que foi diretamente proporcional a concentracéo
dos aditivos, ou seja, quanto maior o teor de aditivo, maior foi a viscosidade da
solugdo filmogénica. Isso dificulta o seu espalhamento homogéneo na placa,
gerando biofilmes com espessuras nao constantes em toda sua extensao, inferindo
gue quanto mais viscosa foi a solucdo filmogénica, maior foi a variacdo na
espessura dos 5 pontos medidos no biofilme.

O biofilme de manipueira com caulinita intercalada com ureia apresentou um
aumento na espessura de 26,08% em relacdo ao biofilme de manipueira pura,
podendo ser explicada novamente pelo aumento do teor de sdlidos totais presentes
na solucéo filmogénica, porém, estatisticamente, essas amostras nao diferiram entre

si pelo Teste de Tukey.

4.2.3 Propriedades de barreira

4.2.3.1 Taxa de transmissao e permeabilidade aos vapores de agua

As propriedades de barreira de biofilmes dizem respeito a sua capacidade
de efetuar ou inibir trocas entre o produto embalado ou encapsulado e o ambiente
externo. Uma importante propriedade de barreira é a permeabilidade aos vapores de
agua, que pode ser definida como a quantidade de 4gua que passa através de uma
determinada area do material por unidade de tempo quando esse material esta
sujeito a uma diferenca de pressdo de vapor entre as duas faces expostas (FAMA
et. al, 2012). A variabilidade dessa propriedade é resultante de uma somatoria de

fatores que séo influenciadas pelas caracteristicas do material, pelo teor e tipo de
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aditivos e pelas condi¢bes de umidade relativa e temperatura as quais se encontram

expostos (MULLER et. al, 2008).

Na Tabela 7 estdo apresentados os resultados experimentais obtidos para a

taxa de transmissao (TV,) e permeabilidade aos vapores de agua (PVu),

determinadas para cada biofilme produzido.

Tabela 7 — Resultados dos ensaios de permeabilidade aos vapores

de agua
L TV, * PV, **
Biofilme © m2 S-l) (10'109 m2s? Pa-l)
Manipueira pura 0,012°+ 0,002 3,52°+ 0,009
Manipueira + 1%PVOH 0,007°+ 0,001 3,27°+ 0,012
Manipueira + 1,5%PVOH 0,005+ 0,003 2,75°+ 0,011
Manipueira + 2%PVOH 0,004°+ 0,002 2,08+ 0,009
2%PVOH 0,006% + 0,001 1,19'+ 0,013
Manipueira + 0,5%AS 0,011°+ 0,003 3,54°+ 0,008
Manipueira + 1%AS 0,012°+ 0,003 4,21°+ 0,006
Manipueira + 1,5%AS 0,015°+ 0,002 4,64° + 0,009
1,5%AS 0,0232 + 0,006 5,002 + 0,009

Manipueira + CIU***

0,013+ 0,005

6,61°+ 0,012

TV, Taxa de transmissao de vapores de agua
PV, ** Permeabilidade aos vapores de 4gua
CIU*** Caulinita intercalada com ureia

A TV, e a PV,, ndo apresentaram diferencas significativas (p > 0,05) entre as
amostras com o aditivo PVOH ao nivel de confianca de 95%, confirmados pelo teste
de Tukey. Entretanto, em numeros absolutos, tanto a TV,, quanto a PV,, foram
inversamente proporcionais a concentragcdo do PVOH incorporado. A TV, dos
biofilmes com PVOH apresentou uma variacdo de 0,007 a 0,004 g m™? s, enquanto
que a PV,, para as mesmas amostras variou de 3,27 a 2,08 g m? s Pa?, mostrando
que a elevacdo da concentragdo do PVOH acarretou na diminuicdo da
permeabilidade. Esse fato pode ser explicado devido ao aumento no namero de
grupos hidrofilicos provenientes das cadeias de PVOH que tendem a interagir mais
fortemente com o amido por ligacdes de hidrogénio, que serdo confirmadas por
espectros de IVTF. Conforme encontrado por outros autores, biofilmes sem aditivos
mostram maior permeabilidade que biofilmes plastificados por aditivos,
provavelmente devido a presenca de maiores poros naqueles biofiimes. O PVOH

atua como plastificante no biofilme de manipueira, e a formacgéo de poros pode ter
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sido evitada ou minimizada e uma estrutura mais compacta pode ter sido formada,
resultando em menor PV,,. (MALI et. al., 2006; TALJA et. al., 2007).

Ao contrario do ocorrido com o PVOH, foram observadas diferencas
significativas através do teste de Tukey (p < 0,05) entre as amostras com AS. O
aumento da concentragdo de AS contribuiu para a elevacéo desses fatores, sendo,
portanto, a TV, e a PV,, diretamente proporcionais a concentragcdo de AS, que
variam de 0,011 a 0,015 g m? s* e 3,54 a 4,64 g m? s* Pa™, respectivamente.
Alguns autores, como Martelli et. al (2006) encontraram comportamento semelhante,
onde biofilmes plastificados com aditivos mostraram maior permeabilidade que os
sem aditivos. De acordo com esses autores, em biofilmes onde ndo ha uma
interacdo muito alta, a presenca do aditivo pode aumentar a permeabilidade. Isso se
deve as modificacbes estruturais na rede de fécula, em conjunto com o aditivo,
tornando-a menos densa (devido ao aumento da mobilidade polimérica), aliado a
caracteristica hidrofilica do aditivo, que é favoravel a sorcdo de moléculas de agua.
A natureza hidrofilica da fécula, que exibe uma elevada quantidade de hidroxilas
responsaveis pelas ligacbes de hidrogénio presentes na matriz, acompanhada do
aumento dos grupos hidrofilicos presentes no AS (que é maior comparado ao
namero de hidroxilas do PVOH) que tendem a interagir mais fortemente com a agua,
acarretando na baixa resisténcia dos filmes a absorcao e a sua alta permeabilidade
aos vapores de agua. (ALVES et. al., 2007; BERTUZZI, ARMADA e GOTTIFREDI,
2007).

O comportamento oposto que os aditivos PVOH e AS conferiram aos
biofilmes também pode estar relacionado as diferencas nas solubilidades entre os
aditivos (MARTELLI et. al, 2006; MALI et. al, 2006; TALJA et. al, 2007). O PVOH tem
uma solubilidade menor quando comparado ao AS, assim, o PVOH confere ao
biofiime uma menor afinidade pela molécula de agua, dificultando sua permeacéao
através da area exposta. Contrariamente, o AS, que € mais soluvel, facilita e
aumenta essa transmissdo, o que sera confirmado na secdo a seguir que discute a
solubilidade dos biofilmes.

Como a PV, e a TV,, foram um dos fatores determinantes para a escolha do
biofiilme em que seria incorporada a caulinita intercalada com ureia, esta se deu
pensando em valores intermediarios desses parametros, de forma que tanto uma
permeabilidade muito alta quanto uma muito baixa ndo seriam desejaveis para o

produto, onde o objetivo &€ uma liberacdo gradual do nitrogénio. Sendo assim, o
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biofilme de manipueira pura, que apresentou TV,, (0,012 g m?s™) e PV,, (3,52 g m*
s* Pa') com valores intermediarios entre os encontrados para o biofilmes com
PVOH e AS, foi o escolhido para a incorporacdo da caulinita intercalada. A adicéo da
caulinita intercalada com ureia aumentou os dois parametros, sendo mais
significativo o aumento da PV,, que se fixou em 6,61 g m? s™* Pa™*. Outro autores
encontraram comportamento contrario ao obtido neste estudo, onde a incorporagéo
de caulinita diminui tanto a TV,, quanto a PV,, de biofilmes de fécula de mandioca, e
afirmam que a adigdo da caulinita gera uma estrutura em forma de “labirinto” que
impede as moléculas de 4gua de permearem através do biofilme. Como a caulinita
intercalada com ureia foi adicionada a solugdo filmogénica depois da sua
gelatinizacdo, provavelmente ndo houve a interacao identificada por esses autores,
onde o material intercalado ficou apenas disperso no biofiime (KAEWTATIP e
TANRATTANAKUL, 2012; CARVALHO, CURVELLO e AGNELLI, 2001; HUANG,
WANG e YU, 2006).

Todas as amostras, independente do aditivo usado e da caulinita intercalada
com ureia incorporada, apresentaram alta TV,, considerando o0s parametros
apresentados por Garcia, Padula e Sarantépoulos (1989), ao mencionar que
materiais com alta e altissima barreira ao vapor de agua apresentam TV,, de agua
menor que 9,26x10™ e 9,26x10° g m? s, respectivamente. Observa-se com isso
que, todos os biofilmes sdo considerados de baixa barreira, ja que os resultados
obtidos para essa variavel encontram-se extremamente acima do valor estipulado

por este autor.

4.2.3.2 Solubilidade em agua

A solubilidade em agua de biofiimes de fécula fornece uma indicagdo do
comportamento que esse material pode ter quando imerso em agua ou em contato
com ambientes Umidos ou superficies aquosas. Esse parametro é fortemente
influenciado pelo tipo e concentracdo da fécula utilizada e pela incorporacédo de
aditivos, que em muitos casos, causa 0 aumento da solubilidade dos biofilmes,
devido ao seu carater hidréfilo e suas interagdes na cadeia polimérica (YAMASHITA

et. al, 2005). Em alguns casos, biofilmes com alta solubilidade em agua s&o
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desejaveis, em outros, biofilmes insoluveis sdo requeridos para fornecer alguma
resisténcia a agua e melhorar a integridade do material embalado ou encapsulado
(GENNADIOS, 2002).

Como pode ser observado na Tabela 8, foram observadas diferencas
significativas (p > 0,05) nos valores de solubilidade entre as amostras, confirmadas
pelo teste de Tukey ao nivel de 95% de confianga.

Tabela 8 — Resultados de solubilidade em agua

Biofilme Solubilidade + d.v.* (%)
Manipueira pura 27,34+ 1,06
Manipueira + 1%PVOH 33,29° + 1,08
Manipueira + 1,5%PVOH 38,79 + 1,04
Manipueira + 2%PVOH 51,44°+1,01
2%PVOH 100,00% + 0,00
Manipueira + 0,5%AS 64,19° + 1,08
Manipueira + 1%AS 70,08° + 1,04
Manipueira + 1,5%AS 82,39 + 1,60
1,5%AS 100,00% + 0,00
Manipueira + CIU** 29,54' + 1,03

*d.v.: desvio padréo da triplicata
**CIU: caulinita intercalada com ureia

Com a incorporacdo do PVOH nos biofiimes, o valor da solubilidade
aumentou em relacédo ao biofilme de manipueira pura, e foi crescente conforme a
aumento desse aditivo, variando de 33,29 a 51,44% a sua perda de massa. O
biofilme de 2%PVOH apresentou uma solubilidade maxima ao fim do experimento,
onde ndo se obteve uma massa final possivel de ser quantificada, ficando todo
solubilizado. Da mesma forma, o AS aumentou a solubilidade dos biofilmes, porém
com uma intensidade muito maior, variando entre 64,19 e 82,39%. O biofilme de
1,5%AS também se solubilizou por completo, ndo havendo parte sélida ao fim do
experimento. Como pode se observar na tabela, o biofilme sem aditivo (manipueira
pura) apresentou a menor solubilidade em agua, o que pode ser devido a formacao
de uma estrutura mais densa em relacdo aos biofilmes com aditivos, devido ao
maior numero de interages intermoleculares. De acordo com Monterrey-Quintero &
Sobral (2000) biofilmes com estrutura mais densas e compactas apresentam menor
solubilidade.

A menor solubilidade dos biofilmes com PVOH em relagé&o aos biofilmes com

AS pode ser observada na Figura 16. A maior solubilidade dos biofilmes com AS



62

pode estar relacionada ao aumento na quantidade de hidroxilas na matriz polimérica
com a maior formacdo de ligagbes de hidrogénio com a agua (MCHUGH e
KROCHTA, 1994; MILLER e KROCHTA, 1997), resultando em biofilmes mais
soluveis, além do possivel rompimento das interacdes intermoleculares, a matriz
pode ter se tornado mais susceptivel a penetracdo da agua, resultando em maior
solubilidade, facilitando a migracdo de &gua para a matriz e, por conseguinte,
aumentando a solubilidade (CHIUMARELLI e HUBINGER, 2012; MEHYAR e HAN,
2004). Como ja citado na secao anterior, essa diferenca também pode estar ligada a
diferenca de solubilidade dos aditivos (antes da sua incorporacao), que acaba por

influenciar diretamente nos bhiofilmes finais.
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Figura 16 — Solubilidade dos biofilmes em funcdo da concentracdo dos
aditivos (e) PVOH e (o) AS.

O biofilme de manipueira pura apresentou uma perda de resisténcia em
agua muito rapida, se mostrando quebradico em poucas horas do inicio do
experimento, porém foi o biofilme que apresentou o menor valor de solubilidade,
com uma média de 27,34%. De acordo com Batista et. al (2005), a solubilidade de

biofilmes de fécula pode ser uma alternativa para a sua aplicacdo em produtos que
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necessitem de hidratacdo prévia a sua utilizacdo, como é o caso do fertilizante de
liberacdo lenta de nitrogénio, que necessita uma certa solubilizagdo para que o
nutriente seja liberado. Ainda assim, um nivel de solubilidade muito alto ndo é
desejavel, de forma que essa liberacdo ocorra de forma rapida e o nitrogénio nao
seja absorvido. Sendo assim, esse foi mais um motivo para que o biofiime de
manipueira pura fosse o escolhido para a incorporagao da caulinita intercalada com
ureia.

O biofilme de manipueira com caulinita intercalada com ureia apresentou
uma solubilidade de 29,54%, levemente superior ao de manipueira pura. Apesar de
numericamente ter apresentado um valor maior, estatisticamente esses valores nao
diferiram entre si, dessa forma pode-se afirmar que a adicdo da caulinita intercalada
com ureia nado influenciou na solubilidade do material final. Outros trabalhos
reportam um aumento significativo na solubilidade de biofiimes de fécula com
caulinita intercalada, associando esse fendmeno a alta dispersdo da argila, que gera
particulas finas originando um aumento na mobilidade entre a cadeia da fécula
(MBEY, HOPPE e THOMAS, 2012; TAJLA et. al, 2007; ZEPPA et. al, 2009). Como a
dispersao da caulinita intercalada no biofilme né&o foi efetiva, de modo que é possivel
perceber particulas da mesma no biofilme a olho nu, esse pode ter sido um dos

motivos pelo qual esse comportamento ndo foi observado.

4.2.4 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER (IVTF)

Os biofilmes foram caracterizados por espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (IVTF) para identificar os principais grupos funcionais
presentes em suas estruturas e verificar se ocorreram mudancgas nas ligagdes ou
interagcdes intermoleculares entre a manipueira e os aditivos PVOH e AS. Em ambos
0S casos, observou-se que todas as amostras apresentaram o0 mesmo perfil
espectral, com algumas mudancas no que se refere a intensidade de absorcéo dos
grupos funcionais e o surgimento de bandas referentes a grupos funcionais dos

aditivos.
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A Figura 17 mostra os espectros dos biofilmes de manipueira pura,
manipueira acrescida de PVOH em trés concentragdes e do PVOH puro. No biofilme
de manipueira pura, observa-se uma banda larga na regido de 3000 a 3500 cm™ que
se referem a deformacéao axial dos grupos -OH presentes na cadeia do biofilme e da
agua adsorvida do meio externo (KUMAR et. al, 2010; VERCELHEZE et. al, 2012).
Com a adi¢do do PVOH essas bandas mantém-se na mesma regido, porém tornam-
se mais evidentes conforme a concentracdo do aditivo aumenta. Um pequeno pico
em 2993 cm™, relacionado ao estiramento do grupo —CH, também mantém-se nos
biofilmes acrescidos de PVOH, porém com a mesma intensidade com que absorve
na amostra de manipueira pura.

Com a adicdo do PVOH na formulacdo, ocorre uma absor¢cdo e o
aparecimento de uma pequena banda em 1653 cm™, que, concomitante com a
banda de deformacao do grupo —OH, € indicativa de ligagBes de hidrogénio, o que
pode confirmar que a maior evidéncia das bandas localizadas na regido de 3500 a
3000 cm™ s&o indicios de uma maior interacdo entre o amido da manipueira e o
PVOH. Também podem ser visualizadas na figura as bandas agudas e de baixa
intensidade de absorcdo entre 1590 e 1021 cm™, atribuidas & deformacdo axial —
COC-, sempre presentes em compostos de amido, que desaparecem na amostra de
PVOH (KUMAR et. al, 2010; SIN et. al, 2011).

No espectro do biofiime de PVOH, observa-se que a banda referente a
deformacéo dos grupos OH (na regigo de 3300 cm™) é mais intensa e sem formagéo
de “ombros” quando comparado aos biofilmes com manipueira. O pico de média
intensidade que absorve em 2940 e 2908 cm™ esta ligado ao estiramento dos
grupos -CH, e é menos evidente nos biofilmes com manipueira. As bandas que
aparecem em 1718 e 1422 cm™ referem-se aos estiramentos assimétricos e
simétricos das vibracbes —COO, respectivamente, e nos biofilmes com manipueira, a
medida que a concentracdo de PVOH aumenta, essas bandas se tornam mais
intensas. Em 1085 cm™ ocorre uma absorcado relacionada ao grupo -COH. Ao ser
adicionado aos biofilmes de manipueira, em qualquer concentracdo, a intensidade
dos picos de absorcdo de PVOH em 2940, 2908, 1085 e 829 cm™ diminuem, e
alguns picos desaparecem devido a interacdo entre 0 amido da manipueira e o
PVOH (SIN et. al, 2010; SILVERSTEIN, WEBSTER e KIEMLE, 2006).
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Figura 17 — Espectros de infravermelho dos biofilmes de manipueira pura ( ), manipueira +
1%PVOH (—), manipueira + 1,5%PVOH (—), manipueira + 2%PVOH (—) e 2%PVOH (—)

Os espectros dos biofilmes de manipueira pura e manipueira com AS em
trés concentragdes, bem como do AS puro estdo apresentados na Figura 18. Assim
como nos espectros dos biofilmes com PVOH discutidos acima, estes se mostraram
semelhantes, diferindo somente na intensidade de absor¢cdo e no surgimento de
algumas bandas referentes ao aditivo.

O espectro do biofime de AS puro apresentou uma banda em 3278 cm™
caracteristica do estiramento -OH, sugerindo uma forte interagdo do biofilme com a
agua, devido a intensidade da banda. Uma banda de baixa intensidade aparece em
torno de 2930 cm™ e refere-se ao estiramento CH,, tornando-se menos evidente
guando o aditivo é adicionado a manipueira, independente da sua concentracdo. As
bandas em 1592 e 1407 cm™, sdo atribuidas aos estiramentos assimétricos e

simétricos, respectivamente, do grupamento COO-, além de caracterizar a possivel
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presenca do ion carboxilato na estrutura do biofilme, que permanecem presentes
nos biofilmes com manipueira (VERCELHEZE et. al, 2012). Com a adi¢éo do AS na
manipueira, houve uma reducdo perceptivel dessas bandas, porém, sem
deslocamento na faixa de nimeros de onda (SOCRATES, 2001). A banda em 1026
cm™? esta relacionada ao estiramento C-O, também observada na manipueira,
enquanto que a banda em 820 cm™ é identificada como estiramento -CCH
(SARTORI et. al, 1997). Nao foram observadas bandas caracteristicas de ligacdes
sugerindo a auséncia de interagcbes quimicas mais fortes entre o amido da
manipueira e o alginato de sodio. (ALVAREZ-LORENSO et. al, 2001; ZHANG, 1999)
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Figura 18 - Espectros de infravermelho dos biofilmes de manipueira pura (—), manipueira +
0,5%AS (—), manipueira + 1%AS (—), manipueira + 1,5%AS (—) e 1,5%AS (—)
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Diversos autores constataram que a incorporagao de aditivos ndo modificam
a natureza das ligagBes quimicas existentes nas cadeias formadas nos biofilmes de
amido, de modo que as bandas caracteristicas do amido nos diferentes tipos de
biofiimes estudados permanecem, apenas com leves deslocamentos ou
intensidades diferentes, que indicam uma maior ou menor interagdo entre os aditivos
e 0 amido polimerizado (VERCELHEZE et. al, 2012; MBOUGUENG et. al, 2012;
BODIRLAU, TEACA e SPIRIDON, 2012).

4.2.5 Andlise térmica

A andlise térmica € um conjunto de técnicas que permite medir as mudancas
das propriedades fisicas ou quimicas de um material em funcéo da temperatura ou
do tempo enquanto este é submetido a um programa controlado. A exposicdo a
temperaturas elevadas pode alterar a estrutura quimica e as propriedades fisicas
dos materiais, por isso, a curva de degradacdo térmica mostra um perfil da
resisténcia ou estabilidade térmica que o material apresenta, ou seja, a capacidade
da substancia em manter suas propriedades, durante o processamento térmico o
mais proximo possivel de suas caracteristicas iniciais (MOTHE e AZEVEDO, 2009;
CIENFUEGOS e VAITSMAN, 2000).

Na Figura 19 estdo apresentados os termogramas referentes aos biofilmes
de manipueira pura e de manipueira com PVOH, nas trés concentracdes utilizadas.
Observa-se que o perfil de perda de massa para as amostras estudadas é muito
semelhante, pois sdo observadas duas perdas de massa principais, acompanhadas
por eventos endotérmicos. A primeira perda refere-se a desidratacdo das amostras e
a segunda a decomposicao da matéria organica, sendo estas similares para todas
as amostras. Como os biofilmes foram secos em estufa anteriormente a analise
térmica, a desidratacdo quantificada na termogravimetria pode ser interpretada com

a agua ligada a estrutura, e ndo absorvida do meio externo.
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Como pode ser observado na Tabela 9, a quantificacdo da perda de agua
(desidratacéo) foi inversamente proporcional a concentracdo de PVOH, de modo
gue quanto maior a sua concentracdo no biofilme, menor a quantidade de agua

encontrada.

Tabela 9 — Perda de massa do primeiro estagio de decomposicao
referente a desidratacdo dos biofilmes com PVOH

Biofilme Agua de composicdo (%) Residuo (%)
Manipueira pura 3,32 26,24
Manipueira + 1%PVOH 2,64 19,25
Manipueira + 1,5%PVOH 2,35 18,37
Manipueira + 2%PVOH 2,17 14,94
2%PVOH 1,91 5,874

Tang e Alavi (2011) afirmam que, pelo fato da fécula e do PVOH serem
moléculas altamente polares e possuirem muitos grupos hidroxila (-OH) em suas
estruturas, estes grupos tendem a formar ligacbes de hidrogénio inter e
intramoleculares entre si no momento de formacao dos biofilmes, o que limita a
absorcdo da agua utilizada para formacao da solucéo filmogénica, portanto, quanto
maior a concentracdo de PVOH utilizada, menor € a quantidade de agua que o
biofilme final ter4 na sua composicao.

No termograma do biofilme de manipueira pura é possivel observar dois
principais eventos de perda de massa: desidratacdo na primeira etapa e
decomposicdo na segunda. A desidratacdo ocorreu até a temperatura de
aproximadamente 215 °C, correspondente ao pico endotérmico em 166 °C. A
segunda perda de massa do composto ocorre a partir de 215 °C e vai até
aproximadamente 380 °C, com pico exotérmico correspondente em 298 °C, gerando
um residuo de 26,24%. Como a matéria prima utilizada para a producao de biofilmes
neste trabalho se trata de um residuo industrial, possivelmente existam compostos
inorganicos que podem estar elevando o teor de residuos.

As curvas dos biofilmes com PVOH se mostraram semelhantes entre si e
permitiram observar que durante 0 seu aguecimento, ocorre o aparecimento de um
evento a mais do que o do biofilme de manipueira sem aditivos, que pode se referir a
degradacdo do PVOH. Quanto maior a concentracdo de PVOH na amostra, mais

intensa é esta perda, que ocorre entre 350 e 500 °C. Essa similaridade entre os
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termogramas de manipueira pura e de manipueira com PVOH demonstra que a
concentracdo do aditivo ndo influenciou na estabilidade térmica dos materiais
produzidos e nas quantidades estudadas. Foi observado também que, quanto maior
a quantidade de PVOH na formulacdo, mais intenso € 0 pico exotérmico
correspondente a sua degradacao. Resultados semelhantes foram encontrados por
Sin et. al (2011), os quais estudaram biofilmes de fécula de mandioca e PVOH. Os
residuos finais foram quantificados em 19,25% (manipueira + 1%PVOH), 18,37%
(manipueira + 1,5%PVOH), 14,94% (manipueira + 2%PVOH) e 5,87% (2%PVOH).

No biofilme de PVOH puro, h&a duas perdas de massa distintas nas faixas de
temperaturas de 263 e 401 °C e 401 e 508 °C, com picos endotérmicos
correspondentes no DSC, em consonancia com os resultados obtidos por El-Sayed
et. al (2011) e Peng e Kong (2007).

Os termogramas dos biofilmes com AS, apresentados na Figura 20, também
se mostraram semelhantes entre si e permitiram observar que durante o seu
aguecimento, ocorre a diminuicdo do intervalo de degradacdo no evento principal
conforme a concentracdo desse aditivo aumenta, além de o pico exotérmico
referente a essa degradacado ficar mais intenso. No biofilme com 0,5% de AS, a
temperatura final da segunda etapa de perda de massa acontece em 353 °C, com 0
biofilme com 1% de AS ocorre em 336 °C e com 1,5%AS em 332 °C. No biofilme de
1,5%AS puro, essa degradacao termina em 306 °C, o que pode indicar que o AS
diminui a estabilidade térmica dos materiais desenvolvidos.

Nos biofilmes com AS o observado em relacdo a desidratacéo foi inverso ao
ocorrido com PVOH: quanto maior a concentracdo do aditivo, maior foi a
quantificacdo de agua no biofilme, como pode se observado na Tabela 10. Galus e
Lenart (2012) afirmam que o AS, em biofiimes de amido, atuam como agentes
plastificantes no material, que diminuem as interagdes intermoleculares dos dois
compostos, facilitando a absorcdo de agua, o que poderia justificar o encontrado

nesse estudo.

Tabela 10 - Perda de massa do primeiro estagio de
decomposicdo referente a desidratacdo dos biofilmes com AS
Biofilme Desidratacao (%) Residuo (%)
Manipueira pura 3,32 26,24
Manipueira + 0,5%AS 3,42 25,89
Manipueira + 1%AS 3,68 30,22
Manipueira + 1,5%AS 4,8 30,11

0,5%AS 11,47 9,74
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A Figura 21 apresenta os termogramas dos biofilmes de manipueira pura e
de manipueira com caulinita intercalada com ureia. Pode-se observar que nos dois
casos existem duas etapas visiveis de perda de massa. A primeira, referente a
desidratacéo foi de 3,15% no biofilme com caulinita, ndo diferindo muito em relacao
ao biofilme de manipueira pura. A segunda, mais significativa, ocorre entre 210 e
366 °C e pode ser atribuida & decomposicao dos compostos organicos pertencentes
a manipueira. Como o inicio da segunda degradacdo nos dois biofilmes é bem
préoxima (em torno de 210 °C), sugere-se que a estabilidade térmica no biofilme néo
é afetada pela adicdo da caulinita. A analise térmica da caulinita intercalada com
ureia apresenta um processo de desidroxilacdo da matriz em uma temperatura
proxima a 450 °C, como também uma perda de massa proximo a 300 °C
(GARDOLINSKI, WYPYCH e CANTAO, 2001). Ambos os casos néo foram possiveis
de ser identificados na TG, pelo fato de que essas degradacdes ocorrem na mesma
temperatura em que os demais compostos da manipueira. Porém, no DSC é
possivel identificar picos endotérmicos ndo existentes no biofiime de manipueira
pura o que sugere que essas degradacdes, mesmo ocultas na TG, tenham ocorrido
durante a analise térmica. Os residuos foram quantificados em 44,24% da massa

total e atribuidos aos compostos inorganicos da caulinita intercalada com ureia.
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4.2.6 Ensaio mecéanico

O conhecimento das propriedades mecanicas dos biofiimes € de extrema
importancia e trds uma indicacdo do seu comportamento perante situacdes que
envolvem forcas externas. O modulo de elasticidade fornece uma indicacdo de
rigidez, sendo que quanto maior o seu valor, mais rigido e menos elastico € o
material. A tensdo maxima de ruptura informa a carga maxima possivel de ser
suportada pelo biofilme até sua ruptura e a elongacdo nos fornece o quanto o
biofilme é capaz de se elongar quando submetido a uma forca de tracdo. A Tabela
11 apresenta os resultados dos ensaios mecanicos realizados para todas as

amostras produzidas.

Tabela 11- Extenséo de alongamento dos biofilmes

Amostra Elongacdo média I\(I()_dulo de Tensdo maxima de
(mm) elasticidade (MPa) ruptura (MPa)
Manipueira pura 6,465° + 1,698 245,813° + 13,772 2,030° + 0,380
Manipueira + 1%PVOH 20,096° + 2,182 152,9542 + 15,039 4,846° + 0,646
Manipueira + 1,5%PVOH 24,695° + 1,744 95,805" + 19,304 5,879% + 0,904
Manipueira + 2%PVOH 35,535% + 6,930 80,681 + 12,359 8,997° + 0,402
2%PVOH 42,492 + 5392 105,693° + 14,238 32,238° + 4,247
Manipueira + 0,5%AS 2,808°+ 0,123 553,154 + 13,426 6,922% + 1,177
Manipueira + 1%AS 2,551° + 0,495 744,724° + 23,022 9,823" + 1,369
Manipueira + 1,5%AS 2,378+ 0,277 900,889 + 10,154 11,612° + 1,649
1,5%AS 2,493° + 0,420 4332,313° + 23,040 59,295% + 25,781
Manipueira + CIU* 3,549° + 0,373 163,671% + 3,733 1,658 + 0,208

ClIU*: caulinita intercalada com ureia

O biofilme de manipueira pura apresentou uma elongacdo média na ruptura
de 6,465 mm, com um modulo de elasticidade de 245,813 MPa e uma tensao
méaxima de ruptura de 2,030 MPa. Com a incorporacdo do PVOH, as caracteristicas
mecanicas de elasticidade melhoraram, de forma que todos os parametros avaliados
tiveram mudancas consideraveis. O elongamento na ruptura variou
proporcionalmente a concentracdo de PVOH de 20,086 a 35,535 mm e o modulo de

elasticidade foi inversamente proporcional a concentracdo, com valores entre
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152,954 e 80,681 MPa. Essas mudancas indicam que o material se tornou mais
dactil quando comparado ao biofilme de manipueira pura. A tensdo méaxima de
ruptura também aumentou, chegando a valores de até 8,997 MPa, mostrando que o
PVOH incorporou aos biofilmes um suporte maior de tensdo. Segundo Tang e Alavi
(2011), em geral, o PVOH melhora as caracteristicas mecanicas de biofilmes de
amido. Mao et. al (2000) estudando biofiimes de amido de milho encontraram
resultado semelhante ao reportado nesse trabalho: tanto o elongamento quanto a
tensdo maxima de ruptura aumentaram consideravelmente, e atribuiram essa
mudanca a adicdo de PVOH na formulagdo. Eles mencionaram que a adi¢cdo de
PVOH nos biofilmes impede o desenvolvimento de fissuras superficiais, indicando
uma boa compatibilidade entre 0 amido e o PVOH, principalmente devido ao fato de
gue as duas substancias possuem grupos hidroxila na sua estrutura e estes grupos
tendem a formar ligagbes de hidrogénio intermoleculares e intramoleculares, que
melhoram e fortalecem a mistura de amido e PVOH, gerando interagbes
extensivamente fortes (SIN et. al, 2011).

Segundo Follain et. al (2005) a incorporacdo do PVOH gera materiais com
maior elongamento e tensdo na ruptura. Tudorachi et. al (2000) e Mao et. al (2002)
avaliaram as propriedades mecanicas da mistura PVOH e amido de milho. Os
resultados demonstraram que o PVOH exerce influéncia principalmente na tensao
de ruptura a qual foi aumentada pela maior adicdo deste componente.

A adicao do AS, incorporou aos biofilmes um comportamento contrario ao do
PVOH, com um carater mais rigido do que elastico. O AS apresentou um efeito
negativo sobre o elongamento das amostras, que variou de 2,808 a 2,378 mm e o
modulo de elasticidade aumentou consideravelmente com valores entre 553,154 a
900,889 MPa, mostrando que quanto maior a concentracdo de AS, mais rigido se
tornou o biofilme. A tensdo méxima de ruptura também aumentou, compreendendo
valores entre 6,992 e 11,612 MPa.Toda essa variagéo indica que os biofilmes com
AS se tornaram mais rigidos quando comparados aos biofiimes com PVOH. Isso
pode ser explicado pelo fato de que a matriz dos biofilmes torna-se mais coesa e
firme na presenca de AS, devido a maior quantidade de ligacfes intermoleculares ou
possiveis ligacdes cruzadas que ocorrem entre 0 AS e a fécula dos biofilmes (RHIM,
2004).

No biofilme de manipueira com caulinita intercalada com ureia, da mesma

forma que o AS, diminui o elongamento para 3,549 mm, sendo uma queda de
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aproximadamente 54,9% em relacdo ao de manipueira pura. Apesar disso, conferiu
uma menor rigidez, de modo que o modulo de elasticidade caiu para 163, 671 MPa.
Ja a extensdo maxima de ruptura, que foi a menor apresentada entre todas as
amostras, resultou em apenas 1,658 MPa, sugerindo que a incorporacéo da caulinita
intercalada com ureia diminui a resisténcia mecanica dos biofilmes. Segundo alguns
autores, esse fato ocorre devido a incorporacdo de materiais inorganicos, nesse
caso, a caulinita, aumenta a fragilidade do biofiime (CYRAS, MANFREDI e TON-
THAT, 2008; WILHELM et. al, 2003; KAEWTATIP e TANRATTANAKUL, 2012)
Como pode ser observado na Figura 22, abaixo, os biofiimes com PVOH se
mostraram mais elasticos, pois apresentam fratura caracteristica desse
comportamento. Os biofilmes com AS tiveram um elongamento menor e sua ruptura
€ caracteristica de material mais rigido do que elastico, 0 mesmo ocorreu com 0

biofilme de manipueira pura e de manipueira com caulinita intercalada com ureia.

Figura 22 - Imagem das amostras depois do ensaio
mecanico: (a) manipueira pura; (b) manipueira + 2%PVOH;
(c) manipueira + 1,5%AS e (d) manipueira com caulinita
intercalada com ureia
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4.3 AVALIACAO DA IMOBILIZACAO DA CAULINITA INTERCALADA COM UREIA
NO BIOFILME

4.3.1 Intercalag&o da ureia em caulinita

Os difratogramas de raios X da caulinita, da ureia e do produto obtido a partir
da intercalacdo entre as mesmas estao apresentados na Figura 23. O menor angulo
obtido para o produto intercalado, quando comparado a caulinita sem intercalacao,
indica um maior espacamento interlamelar do produto, que comprova a efetividade
da intercalacao pela ureia (CHENG et. al, 2010). Pode-se observar que praticamente
toda a caulinita foi intercalada, de modo que a reflexdo basal da caulinita na regido
de 26 = 12° torna-se quase imperceptivel apos o processo de intercalagéo, formando
um produto com distancia interplanar basal de 1,073 nm, com expanséo de 0,356
nm em relagcdo a caulinita pura (0,717 nm), expansdo levemente inferior ao
encontrado por Sun et. al (2010) e Li e Zhang (2010), de 0,400 nm. Um excesso de
ureia também pode ser observado no produto intercalado, caracterizado através de
uma pequena reflexdo na regiao de 26 = 22°.

A partir das intensidades de absorcdo dos picos em 26 = 8° e 12° da
caulinita intercalada com ureia, e através do parametro %Rl (razdo de intercalacdo)
pode-se afirmar que 84,8% da caulinita foi efetivamente intercalada. Segundo Sun
et. al (2011), a reacdo de intercalagdo mecanoquimica ocasiona um aumento da
area superficial das particulas, juntamente com a quebra das liga¢des de hidrogénio,
aumentando a intercalacdo. Outros autores, utilizando intercalacdo mecanoquimica,
porém com moinho de bolas, obtiveram uma %RI de quase 100% e um aumento do
espacamento basal de 0,72 nm para 1,07 nm. (MAKO et. al, 2009) e observaram
que com apenas 2 horas de reacéo foi possivel se obter uma %RI de 90% (SUN et.
al, 2011).

Os picos agudos e bem definidos no difratograma da caulinita séo referentes
aos planos cristalograficos e caracterizam uma caulinita bem cristalizada
(GARDOLINSKI e LAGALY, 2005; CHOO e KIM, 2004). Segundo Santos (1989) os

angulos de difragéo referentes a uma caulinita bem cristalizada séo em 26 = 12,38°,
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24,90° e 38,42° que muito se aproximam dos valores mostrados na Figura 23, de

onde pode-se concluir que a caulinita utilizada nesse trabalho tem alta cristalinidade.
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Figura 23 — Difratogramas normalizados de raios X da caulinita (—), da ureia (—) da caulinita
intercalada com ureia (—)

As amostras de caulinita, ureia e caulinita intercalada com ureia foram
também caracterizadas por IVTF para identificar os principais grupos funcionais
presentes e quais possiveis mudancas nas ligaces quimicas houveram,
ocasionadas pelo processo de intercalacdo a qual os materiais foram submetidos
(Figura 24).

No perfil espectral da caulinita, pode-se observar duas bandas agudas de
média e baixa intensidades, relativas as hidroxilas localizadas na superficie da
caulinita em 3697 e 3653 cm™, susceptiveis & formacédo de ligacdes de hidrogénio
com as moléculas intercalantes (JOHNSTON et. al, 2008; CHENG et. al, 2010; LI et.
al, 2009).
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Figura 24 — Espectros de infravermelho normalizados da caulinita (—), ureia (—) e da

caulinita intercalada com ureia (—).

Segundo Frost et. al (2000) e Balan et. al (2001) o pico em 3621cm™ é
referente as hidroxilas internas, ou seja, as hidroxilas da superficie interlamelar da
caulinita. Li et. al (2009) afirmam que, como estas hidroxilas estdo localizadas na
parte interna da estrutura, ndo participam das ligacbes de hidrogénio com as
moléculas intercaladas, o que explica o aparecimento do mesmo pico com alta
intensidade no produto intercalado.

No produto intercalado, as bandas em 3444 e 3348 cm™ observadas no
espectro da ureia sofrem um pequeno deslocamento para maiores numeros de
onda, estabelecendo-se em 3499 e 3385 cm™. Estas bandas podem estar
associadas a ligacdo da molécula de ureia as hidroxilas externas da lamela da
caulinita, evidenciando o processo de interagdo da ureia com 0s grupamentos da
hidroxila interlamelares (FUKAMACHI et. al, 2007; GARDOLINSKI, 2001).

As bandas em 1674 e 1623 cm™ referentes & carbonila da ureia, mantém-se

na caulinita intercalada, porém com uma menor intensidade. A banda em 1456 cm™,
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observada na ureia permanece no composto intercalado, sofrendo um leve
deslocamento para 1475 cm™. Os picos 1115, 1031 e 1008 cm™ s&o referentes ao
grupo —SiO, encontrados na superficie da caulinita, os quais se mantém e nao
sofrem deslocamento no produto intercalado (FARIA et. al, 2009; ELBOKL e
DETELLIER, 2008). Os picos em 938 e 914 cm™, segundo llic et. al (2010) e Franco
et. al (2004), séo referentes ao grupo Al-OH da superficie da estrutura interna e
externa, respectivamente. As demais absor¢cdes no espectro nao apresentam

alteracdes significativas.

4.3.2 Ensaio de lixiviacao do biofilme com caulinita intercalada com ureia

O ensaio de lixiviagado foi fundamental para a avaliacdo da liberagcdo do
nitrogénio presente nos biofiimes em meio aquoso. Durante a execucdo desse
ensaio, observou-se que, nos maiores tempos de lixiviacado (24 e 48 horas), a agua
utilizada como meio lixiviante apresentava uma cor mais esbranquicada quando
comparada aos tempos mais curtos, sugerindo que a caulinita intercalada com ureia,
de coloracdo naturalmente branca, nao fica imobilizada no biofilme em contato com
a agua por muito tempo e € lixiviada para o meio externo. Para confirmar essas
observacdes, realizaram-se a quantificacdo de nitrogénio pelo método de Kjedahl,
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (IVTF) e difratometria
de raios X (DRX), a fim de verificar a liberagcdo da caulinita intercalada com ureia,

consequentemente o nitrogénio, por meio da lixiviagdo para o meio externo.

4.3.2.1 Determinacgéo de nitrogénio pelo método de Kjedahl

O resultado da determinacdo de nitrogénio das amostras dos ensaios de
lixiviagdo apresenta-se na Tabela 12. Como ja discutido na secdo 4.1, que se trata
da caracterizacdo da manipueira, o0 residuo apresenta em sua composicdo uma
pequena quantidade de nitrogénio, possivelmente proveniente das proteinas

presentes na estrutura da mandioca, que sao arrastadas juntamente com a
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manipueira durante o processo industrial de extragdo da fécula. Desse total
quantificado no residuo in natura, somente 0,46% de nitrogénio permaneceu apos o
processo de formacéao do biofilme.

Com a adicdo da caulinita intercalada com ureia, o teor de nitrogénio
determinado foi elevado para 3,54%, compreendendo o nitrogénio presente no
biofilme e o adicionado pelo produto intercalado, representado na Tabela 12 como
nitrogénio total. Dessa forma, atribui-se a caulinita intercalada com ureia, somente
uma quantidade de 3,08% de nitrogénio, sendo o resultado da subtracdo do
nitrogénio total pelo nitrogénio do biofilme de manipueira com caulinita intercalada
com ureia.

No ensaio de lixiviagcdo, os teores de nitrogénio nos biofilmes cairam
significativamente. J4 no primeiro tempo do ensaio (de 1,5 h) a concentracdo de
nitrogénio caiu para 0,82%, representando uma perda de 73,37% em relacdo ao
nitrogénio incorporado ao biofilme. Conforme o tempo da lixiviagdo foi aumentando,
o teor de nitrogénio foi diminuindo, onde no ultimo ensaio (de 48 h) néo foi possivel

ser determinado o nutriente.

Tabela 12 — Resultados de determinacéo de nitrogénio dos ensaios de lixiviagdo

Amostra Nitrogénio Nitrogénio Percentagem
total (%) da CIU* (%) de perda (%)
Manipueira pura 0,46% - -
Manipueira + CIU* 3,542 3,08 -
Lixiviagdo 1,5h 1,28° 0,82 73,37
Lixiviagdo 3h 0,74° 0,58 81,17
Lixiviagéo 6h 0,73% 0,55 82,14
Lixiviacdo 12h 0,64% 0,37 87,98
Lixiviacdo 24h 0,61 0,31 89,93
Lixiviacdo 48h 0,26° 0,00 100,00

*ClU: caulinita intercalada com ureia

Na Figura 25 pode ser observada a proporcionalidade inversa entre o tempo
de lixiviacdo e o teor de nitrogénio quantificado nos biofilmes e a proporcionalidade

direta entre o tempo de lixiviacdo e a porcentagem de perda de nitrogénio.
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Figura 25 — Gréfico referente ao teor de nitrogénio (A) e a porcentagem de perda de nitrogénio
(m) em fungéo do tempo de lixiviag&o.

4.3.2.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (IVTF)

Na Figura 26 estdo dispostos os espectros de infravermelho referentes aos
ensaios de lixiviacdo dos biofilmes de manipueira com caulinita intercalada com
ureia. Nao foram observadas diferencas significativas em nenhum dos tempos de
lixiviagdo utilizados no ensaio. Observa-se para todas as amostras, uma banda larga
de absorcdo na regido de 3435 cm™, referente ao estiramento das ligacdes O-H e
em torno de 2929 cm™, referentes ao estiramento assimétrico das ligacdes C-H. E
possivel observar também a presenca das bandas referentes ao estiramento das
hidroxilas internas e externas da caulinita em aproximadamente 3698 e 3621 cm™,
mostrando que a caulinita ainda permanece na matriz, bem como as bandas em

aproximadamente 1626 e 1031 cm™ referentes & carbonila da ureia, o que sugere
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que a ureia permanece imobilizada na matriz polimérica mesmo apds o material ser

submetido aos diferentes tempos de lixiviagéo.
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Figura 26 - Espectros normalizados de infravermelho com transformada de Fourier das
amostras de lixiviacdo nos tempos de Oh (—), 1,5h (—), 3h (—), 6h (—), 12h (—), 24h (—) e
48h (—)

4.3.2.3 Difratometria de raios X

A Figura 27 apresenta os difratogramas de raios X referentes as amostras
de biofilme com caulinita intercalada com ureia resultantes do ensaio de lixiviagéo.

Percebe-se que a reflexdo caracteristica da intercalagdo em 26 = 8°, desaparece
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nas amostras dos biofilmes lixiviados, porém o pico em 26 = 24°, caracteristico da
caulinita, permanece na mesma regido, sugerindo que a intercalacdo da ureia foi

desfeita, porém a caulinita permanece parcialmente presente na matriz polimérica.

20

Figura 27 — Difratogramas de raios X normalizados referentes aos ensaios de lixiviacdo nos
tempos de Oh (—), 1,5h (—), 3h (—), 6h (—), 12h (—), 24h (—) e 48h (—).

A Tabela 13 apresenta as areas dos picos caracteristicos do produto da
caulinita intercalada com ureia. Os dados observados para as lixiviacbes na regiao
de 26 = 8° ndo foram possiveis de serem determinados devido ao ruido, porém
dados de IVTF mostram que a caulinita intercalada com ureia ainda esta presente
nas amostras. A partir do primeiro tempo de lixiviagéo (1,5h) a ureia é observada em
menor concentracdo no espacamento interlamelar da caulinita, sendo comprovado o
aumento da caulinita pura pelo aparecimento da reflexdo basal em 26 = 12° O
decréscimo dessa area, proporcional ao aumento do tempo de lixiviagdo, sugere que
a caulinita esteja sendo liberada para o meio aquoso, estando parcialmente

imobilizada na matriz polimérica.
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Tabela 13 — Areas dos picos em 20 =8° referente & caulinita intercalada com
ureia e em 20 =12° referente a caulinita pura dos biofilmes lixiviados

Amostra Area do pico em 20 =8° Area do pico em 20 = 12°

Sem lixiviacdo 3,802 -

Lixiviacdo 1,5h - 1,976
Lixiviacdo 3h - 1,665
Lixiviacdo 6h - 1,362
Lixiviacdo 12h - 1,185
Lixiviagéo 24h - 1,037
Lixiviagéo 48h - 0,596

4.3.3 Ensaio de aquecimento do biofilme com caulinita intercalada com ureia

4.3.3.1 Determinacgéo de nitrogénio pelo método de Kjedahl

Os dados apresentados na Tabela 14 sao resultados da determinagéo de
nitrogénio pelo método de Kjedahl das amostras dos biofilmes de manipueira com
caulinita intercalada com ureia que passaram pelo ensaio de aquecimento, em
diferentes temperaturas. Os resultados mostram a presenca de nitrogénio mesmo
apés o ensaio de 170 °C, indicando um aumento na permanéncia da ureia no
material intercalado e imobilizado na matriz polimérica, pois dados da literatura
indicam que a caulinita intercalada sem imobilizacdo mantinha a ureia a até 160 °C
(FUKAMACHI et. al, 2007).

Tabela 14— Resultados da determinacdo de nitrogénio dos ensaios de
aguecimento

Amostra Nitrogénio Nitrogénio Percentagem
total (%) da CIU* (%) de perda (%)

Manipueira pura 0,46" - -
Manipueira + CIU* 3,542 3,08 -
Aguecimento 100°C 3,422 2,96 3,89
Aquecimento 150°C 3,392 2,93 4,87
Aquecimento 160°C 3,302 2,84 7,79
Aquecimento 170°C 3,082 2,62 14,93
Aguecimento 200°C 0,29" 0,00 100,00

*ClU: caulinita intercalada com ureia
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Na Figura 28 pode ser observada a proporcionalidade inversa entre a
temperatura de aquecimento e o teor de nitrogénio quantificado nos biofilmes e a
proporcionalidade direta entre a temperatura de aguecimento e a porcentagem de

perda de nitrogénio.
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Figura 28 - Gréfico referente ao teor de nitrogénio (m) e a porcentagem de perda de nitrogénio
(m) em funcédo da temperatura de aguecimento

4.3.3.2 Espectroscopia no Infravermelho com transformada de Fourier (IVTF)

Na Figura 29 estéo dispostos os espectros de infravermelho referentes aos
ensaios de aquecimento. Analogamente aos ensaios de lixiviacdo, ndo foram
observadas diferencas em nenhuma das temperaturas de aquecimento utilizadas
nesse ensaio. Em todos os casos, observa-se uma banda larga de absorcao

préxima a 3400 cm™, referente ao estiramento das ligacdes O-H e em torno de 2929
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cm™, referentes ao estiramento assimétrico das ligacées C-H. E possivel observar
também a presenca das bandas referentes ao estiramento das hidroxilas internas e
externas da caulinita em aproximadamente 3698 e 3621 cm™, bem como as bandas
em aproximadamente 1626 e 1031 cm™ referentes & carbonila da ureia, o que
sugere que a ureia permanece imobilizada na matriz polimérica mesmo ap6s o
material ser submetido aos diferentes temperaturas de aquecimento, o que foi
comprovado através das analises de nitrogénio pelo método de Kjedahl e por

difracédo de raios X.
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Figura 29 — Espectros de infravermelho referentes ao ensaio de aquecimento nas temperaturas
de: sem aguecimento (—), 100°C (—), 150°C (—), 160°C (—), 170°C (—) e 200°C (—).
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4.3.3.3 Difratometria de raios X

Na Figura 30 estéo dispostos os difratogramas de raios X das amostras de
biofilme com caulinita intercalada com ureia que passaram pelo ensaio de
aquecimento, em diferentes temperaturas. Pode-se observar que até a temperatura
de 170 °C o produto intercalado permanece na matriz polimérica, sem grandes
modificacdes, como pode ser verificado na Tabela 11, que mostra as areas das
reflexbes caracteristicas. Na temperatura de 170 °C, o difratograma de raios X
apresenta um pequeno sinal de uma reflexdo em 26=12° indicativa do inicio da saida
do produto da intercalacdo e formacgéo de caulinita sem ureia intercalada. Em 200
°C, o difratograma se assemelha ao da caulinita original (apresentado
anteriormente), sugerindo que nessa temperatura, a ureia intercalada foi removida

da caulinita.

. ] . ] . ] . ] . ] . ] . ] . ] .
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Figura 30 - Difratogramas de raios X normalizados referentes aos ensaios de aquecimento nas
temperaturas de: sem aquecimento (—), 100°C (—), 150°C (—), 160°C (—), 170°C (—) e
200°C (—)



88

A Tabela 15 apresenta as &reas dos picos caracteristicos do produto da
caulinita intercalada com ureia. Os dados observados na Tabela para as amostras
aguecidas em diferentes temperaturas mostram que até 170 °C a caulinita
intercalada com ureia permanece na matriz polimérica. A partir dessa temperatura,
em 200 °C o pico caracteristico da caulinita pura aparece, sugerindo que a ureia

intercalada € removida nessas temperaturas.

Tabela 15 — Areas dos picos em 20 =8° referente a caulinita
intercalada com ureia e em 20 =12° referente a caulinita pura dos
biofilmes aquecidos

Amostra Area do pico em 8° Area do pico em 12°
Sem aquecimento 4,713 -
Aquecimento 100°C 4,374 -
Aquecimento 150°.C 4,317 -
Aquecimento 160°.C 4,268 -
Aquecimento 170°.C 3,800

Aquecimento 200°.C - 0,996
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5 CONCLUSAO

Através da caracterizacdo da manipueira foi possivel comprovar que esse
residuo € potencialmente poluidor devido a sua alta carga de matéria organica,
confirmada pelos altos valores de DBO e DQO. E de fundamental importancia um
tratamento rigoroso antes de seu descarte em qualquer local, entretanto, como as
industrias processadoras de fécula sdo geralmente de pequeno porte, iISSO nao
ocorre com muita frequencia. Sendo assim, é de fundamental importancia que se
busquem formas de reaproveitamento da manipueira para que se evite 0s impactos
ambientais causados pelo descarte inadequado desse residuo.

A producdo dos biofiimes com manipueira apresentou 6timos resultados,
visto que suas caracteristicas ndo diferiram tanto em relacdo aos biofilmes
produzidos a partir de fécula e agua. A incorporacdo do PVOH aos biofilmes
promoveu melhores caracteristicas mecéanicas, menor solubilidade e permeabilidade
guando comparados aos biofiimes com AS. Essas caracteristicas devem ser
avaliadas e estabelecidas como vantajosas ou ndo dependendo da aplicacdo que se
deseja.

No caso da imobilizagcdo da caulinita intercalada com ureia, o biofilme de
manipueira se mostrou eficiente no processo de liberacéo lenta do nitrogénio quando
empregado o ensaio de aquecimento, onde foi quantificado uma perda de apenas
14,93% do nutriente incorporado na matriz em temperatura de 170 °C. Em
contrapartida, quando foi avaliada a lixiviagdo, o resultado ndo foi satisfatorio, de
modo que com apenas 1,5h de ensaio foi liberado 73,37% do nitrogénio. Sendo
assim, € necessario reavaliar formas de melhorar a imobilizacdo da caulinita
intercalada com ureia frente a lixiviagcdo dos biofilmes.

Embora o biofilme de manipueira ndo tenha sido completamente efetivo na
imobilizagdo da caulinita intercalada com ureia, essa pesquisa representa um
progresso no que se refere ao estudo desse residuo, visto que muitas formas de
reaproveitamento foram relatadas, porém na forma de biofiimes € um trabalho

inédito.
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