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RESUMO
O amido de milho é vastamente utilizado no desenvolvimento de filmes poliméricos para
embalagens de alimentos, mas nas Ultimas décadas, muito tem sido pesquisado sobre
amidos extraidos de fontes ndo convencionais para essa categoria de aplicacdo. Neste
estudo, foram desenvolvidos filmes biodegradaveis de Ecovio (PLA/PBAT (poli(acido
lactico) /poli(butileno adipato co-tereftalato)) adicionando amido de milho comercial ou
amido extraido do mesocarpo de babacu nas propor¢des de 1, 3 e 5 % com o objetivo de
comparar e explorar o potencial da adi¢cdo do amido do mesocarpo de babacu em relagédo
ao amido de milho para aplicagbes na industria de embalagens de alimentos. A
caracterizagdo foi dividida em trés etapas; inicialmente os amidos foram caracterizados e
comparados quanto a sua morfologia, composicdo quimica, estabilidade térmica e
viabilidade para fabricacdo de filmes. Analise comparativa entre 0s dois mostrou que o
amido de babacu apresenta maiores proporcdes de lipidios e proteinas do que o de milho,
que os granulos de amido do mesocarpo de babagu tinham formato oval e alguns exibiam
superficies descamadas e fraturadas, enquanto os granulos do amido de milho exibiram
formas poligonais com superficies lisas e sem agregados. A andlise de difracdo revelou
dois tipos diferentes de formas cristalinas para ambos os amidos. Quanto ao
comportamento térmico, o amido nativo apresentou-se menos estavel termicamente do
que o comercial. Em um segundo momento, filmes a base de Ecovio contendo amido de
milho comercial e amido extraido do mesocarpo de babagu foram produzidos por extrusao
plana e caracterizados por microscopia eletrénica de varredura, espectroscopia de luz
visivel, colorimetria, &ngulo de contato, espectroscopia infravermelho e por difratometria
de raios X. Os resultados indicaram que a cor, molhabilidade e a superficie dos filmes
dependeram da fonte de amido adicionado. Os plasticos contendo amido de mesocarpo
de babacu apresentaram superficies mais asperas e opacas com maior resisténcia a agua
do que aqueles com amido de milho. Em um terceiro momento, foram avaliadas as
propriedades térmicas, mecanicas e de barreira dos filmes. Os resultados obtidos ndo
mostraram, apesar da diferenca das fontes botanicas, dependéncia do tipo de amido, mas
estdo associadas ao teor de amido, ao efeito nucleante dos amidos na matriz e a
mobilidade das cadeias dos polimeros que comp&em o filme. As curvas das propriedades
térmicas indicaram, para todos os filmes, um sistema bifasico com a presenca de dois
picos de degradacdo, de fusdo e de transi¢do vitrea, um atribuido ao PLA e outro ao
PBAT, ambos componentes da blenda Ecovio. Os resultados das propriedades mecéanicas

mostraram que os filmes com amido exibiram comportamento semelhante ao da fase



dispersa (PLA). Filmes com altos valores de resisténcia a tracdo, de modulo de
elasticidade e de resisténcia a de ruptura e de baixos valores de alongamento maximo e
de ruptura foram obtidos. As anélises das propriedades de barreira mostraram que 0s
amidos promoveram incrementos nos valores de permeabilidade ao vapor de agua e
reducdo nos valores de solubilidade nos filmes.

Palavras-chave: Ecovio, amido, milho, babagu, filmes, embalagens.



ABSTRACT
Corn starch is widely used in the development of polymeric films for food packaging, but
in recent decades, much research has been conducted on starches extracted from
unconventional sources for this application category. In this study, biodegradable Ecovio
(PLA/PBAT (poly(lactic acid)/poly(butylene adipate co-terephthalate)) films were
developed by adding commercial corn starch and starch extracted from babassu mesocarp
at the proportions of 1, 3 and 5 % with the aim of comparing and exploring the potential
of adding babassu mesocarp starch versus corn starch for applications in the food
packaging industry. The characterization was divided into three steps, initially the
starches were characterized and compared regarding their morphology, chemical
composition, thermal stability and viability for film manufacturing. Comparative analysis
between the two showed that babassu starch has higher proportions of lipids and proteins
than corn starch, that the babassu mesocarp starch granules were oval shaped and some
exhibited flaking and fractured surfaces, while the corn starch granules exhibited
polygonal shapes with smooth surfaces and no aggregates. The diffraction analysis
revealed two different types of crystalline shapes for both starches, as for the thermal
behavior, the native starch presented less thermally stable than the commercial one. In a
second step, Ecovio-based films containing commercial corn starch and starch extracted
from babassu mesocarp were produced by flat extrusion and characterized by scanning
electron microscopy, visible light spectroscopy, colorimetry, contact angle, infrared
spectroscopy and by X-ray diffractometry. The results indicated that the color, wettability
and surface of the films depended on the source of starch added, the plastics containing
babassu mesocarp starch showed rougher and more opaque surfaces with higher water
resistance than those with corn starch. In a third moment, the thermal, mechanical and
barrier properties of the films were evaluated, the results obtained did not show, despite
the difference of botanical sources, dependence on the starch, but are associated with the
starch content, the nucleating effect of starches in the matrix and the mobility of the
polymer chains that compose the film. The curves of the thermal properties indicated for
all films a two-phase system with the presence of two degradation peaks, melting and
glass transition, one attributed to PLA and the other to PBAT, both components of the
Ecovio blends. The results of the mechanical properties showed that the films with starch
exhibited similar behavior to the dispersed PLA phase, films with high values of tensile
strength, modulus of elasticity and tensile strength and low values of maximum

elongation and rupture. The barrier properties analyses showed that the starches promoted



increases in water vapor permeability values and reduction in solubility values in the
films.

Keywords: Ecovio, starch, corn, babassu, films, packaging.
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1. INTRODUCAO
1.1  Apresentacgdo da tese

Basta olharmos a nossa volta para termos nogdo de como as embalagens de
alimentos sdo parte importante da sociedade moderna, pois sem elas os alimentos
comercialmente processados nao poderiam ser manuseados e distribuidos de maneira
eficiente e segura (BAJPAI, 2019).

As embalagens devem ser capazes de proteger os alimentos contra influéncias
quimicas, fisicas e biologicas. A defesa quimica esta relacionada a fatores ambientais que
afetam a composi¢do quimica do alimento, como aumento ou diminui¢do da umidade
(H20) ou da luz (visivel, ultravioleta ou infravermelho). Protecdo fisica serve para
proteger os alimentos de danos mecénicos e térmicos. E as interferéncias bioldgicas
tendem a alterar a composicdo biolégica dos alimentos por meio da acdo de
microrganismos. Embora as embalagens tradicionais visem os requisitos béasicos de
protecdo, a Organizagdo Mundial de Embalagem esclarece que mais de 25 % dos
alimentos sdo desperdicados anualmente devido a embalagem ndo atender as
necessidades do produto em si ou do consumidor (KOMLA, 2018; WILLIAMS et al.,
2012). E nesse sentido, que na Assembleia Geral das Nacdes Unidas (ONU)
estabeleceram como um dos objetivos objetivo reduzir até 2030 pela metade o desperdicio
de alimentos per capita mundial, a nivel de varejo e do consumidor (FAO (THE FOOD
AND AGRICULTURE ORGANIZATION OF THE UNITED NATIONS), 2014).

Nesse contexto, acredita-se que uma embalagem bem planejada, obtida a
partir de uma selecdo criteriosa de materiais e de processamento, desempenha um papel
importante na reducdo de uma abundancia de desperdicio de alimentos, pois diferentes
materiais ou processos de producao de embalagem para controlar o ambiente interno (por
exemplo, atmosfera, embalagem a vacuo, embalagem ativa, etc.) podem influenciar
profundamente a cinética de todos os fendmenos relevantes relacionados a deterioragdo
dos alimentos (PIERGIOVANNI; LIMBO, 2019).

Encontrar o equilibrio entre a prote¢do do uso do produto e do material de
embalagem pode levar a uma economia geral de recursos, reduzir o impacto ambiental e
aumentar a eficiéncia geral do sistema. Existem muitos desafios pela frente, a medida que
0 mundo luta para reduzir pela metade a quantidade de desperdicio de alimentos gerada
até 2030 (WIKSTROM et al., 2019).

Em resposta a demanda do consumidor e a tendéncia do mercado, esse projeto

se destinou a investigar a mistura do polimero com base bioldgica e biodegradavel com



uso de cargas de fontes vegetais no desenvolvimento de filmes para embalagens de
alimentos.

Os beneficios do uso de plasticos biodegradaveis para embalagens de
alimentos devem ser avaliados para cada situacdo especifica, de acordo com Zhao,
Cornish e Vodovotz (2020) as propriedades exigidas dos plasticos, incluindo as
mecanicas, térmicas, de barreira e processabilidade, variam de acordo com suas diferentes
aplicacdes de embalagens de alimentos. Entretanto, esta pesquisa traz uma visao geral do
desenvolvimento de um filme biodegradavel voltado a embalagem de alimento, da
selecdo dos seus componentes de mistura e de sua caracterizacdo. Até 0 momento nédo
existe na literatura nenhum trabalho que se propde a investigar uma embalagem pléstica
a partir da mistura de Ecovio e do amido do mesocarpo de babacu via extrusdo. Portanto,
este trabalho, pela primeira vez, divulga informac6es sobre o desenvolvimento desses
filmes, apoiando o uso potencial do amido do mesocarpo de babagu no desenvolvimento
de embalagens para alimentos.

A primeira etapa do trabalho consistiu na selecdo dos componentes dos
filmes, como matriz foi escolhido o polimero comercial Ecovio®2224 composto pela
combinacdo do PLA e PBAT (poli(acido lactico) /poli(butileno adipato co-tereftalato),
aonde o PLA é a matriz predominante (BASF, 2017). De acordo com Venkatesan,
Rajeswari e Tamilselvi (2018) e Silva, Oliveira e Aradjo (2014) essa blenda comercial
vem apresentando bom potencial em aplicacdo para filmes de embalagem, sacos de
compostagem e filmes agricolas, isso porgue ela apresenta boas propriedades mecanicas,
de flexibilidade e alto alongamento na ruptura, bem como propriedades de
processamento, fundido e também se degrada em poucas semanas. Para compor a matriz
de Ecovio resolveu-se avaliar a incorporacéo de dois amidos, o amido comercial de milho
jamuito utilizado pela indudstria de embalagens e o amido nativo do mesocarpo do babacu,
amido cujos tratamentos térmicos e processabilidade ainda ndo sdo conhecidas.

Apos escolher os constituintes dos filmes, a segunda etapa foi caracterizar
fisicamente, morfologicamente e termicamente os amidos. Ao se extrair o amido do
mesocarpo de babacu, resolveu-se compara-lo ao amido de milho comercial e assim obter
e expor parametros estruturais, informacfes necessarias para saber a respeito da
competitividade em aplicacdes de filmes biodegradaveis. Conforme Alcazar-Alay e
Meireles (2015), Kozlovskiy, Shvets e Kuznetsov, (2017) e Sajilata, Singhal e Kulkarni,
(2006) dependendo do custo da acessibilidade e da processabilidade, o uso do amido

convencional pode ser substituido no todo ou em parte por amidos ndo convencionais,



que séo frequentemente ignorados ou desperdicado durante o isolamento ou separacédo de
seus compostos bioativos. Teixeira, (2008), Prabhu et al., (2019), Santana e Meireles,
(2014) relataram que o amido do mesocarpo de babacu, muitas vezes desperdicado,
através de novas técnicas de modificacdo tem potencial para contribuir na producéo de
filmes poliméricos aplicados na inddstria de alimentos.

A terceira etapa foi a producdo dos filmes, utilizando uma extrusora
monorosca acoplada a uma matriz plana. Geralmente, os filmes para embalagens
comerciais s80 processados via extrusdo porque sua espessura e outras propriedades
podem ser mais facilmente controladas pela taxa de fluxo volumétrico de polimero
fundido. A extrusdo promove uma mistura rapida e continua, da fusdo e da gelatinizacao
do amido e das suas reacdes quimicas. Trata-se de um processo importante que deve ser
considerado no desenvolvimento de plastico para embalagem principalmente quando o
objetivo é simular o mais possivel de um processo industrial ajustando tempo, custo e
energia. (LJUNGBERG; ANDERSSON; WESSLEN, 2003; SILVA et al., 2013;
UEMATSU et al., 2012)

A quarta etapa foi a caracterizacao dos filmes. As embalagens plasticas foram
caracterizadas quanto a miscibilidade (espectroscopia na regido do infravermelho por
transformada de Fourier e difratometria de raios X), a morfologia (microscépio eletronico
de varredura) e termicamente (analise termogravimétrica, calorimetria exploratoria de
varredura e analise dindmico-mecanica).

A quinta etapa dessa Tese foi estudar as propriedades dos filmes
desenvolvidos, a partir de suas propriedades de barreira (permeabilidade ao vapor de
agua, solubilidade e angulo de contato), propriedades dpticas (analise de cor e espectro
na regido visivel) e propriedades mecanicas (resisténcia a tracdo, alongamento na forca

maxima, alongamento na ruptura e médulo elastico).



1.2
1.2.1

Objetivos
Objetivo Geral
O objetivo geral desse estudo foi desenvolver filmes biodegradaveis de Ecovio,

amido de milho comercial ou o amido nativo do mesocarpo de babacu por meio de

extrusao plana visando seu uso para embalagens de alimentos.

1.2.2
[ ]

Objetivos especificos

Extrair o amido do mesocarpo de babacu;

Comparar o amido do mesocarpo de babacu com o amido de milho comercial
através de caracterizagcbes morfoldgicas, composi¢do quimica e desempenho
térmico identificando as possiveis interferéncias dos amidos nas misturas para
aplicacdo em embalagens de alimentos.

Obter filmes de Ecovio/amido de milho comercial e Ecovio/amido nativo oriundo
do mesocarpo de babagu nas proporcdes de 1, 3 e 5% produzidos por meio de
extrusao plana;

Caracterizar os filmes por diversas técnicas;

Avaliar as propriedades térmicas, mecanicas, opticas e de barreira dos filmes.



2. REVISAO DA LITERATURA
2.1  Materiais Poliméricos

Os polimeros sdo materiais organicos ou inorganicos constituidos por um
conjunto de macromoléculas geralmente conectados por ligacbes covalentes de um
grande numero de unidades menores chamadas monémeros, estruturas de baixo peso
molecular que se repetem na configuracdo polimérica, podendo ou ndo ser unidades
iguais, formando longas cadeias (KOLTZENBURG; MASKOS; NUYKEN, 2017,
SOKKAR; EL-DIN; EL-TAWARGY, 2012).

Os polimeros podem ser naturais ou sintéticos. Os naturais sdo os derivados
de plantas e animais, tais como a celulose (plantas), caseina (proteina do leite), amido,
quitosana, glicogénio e o latex natural (borracha pura) (KHAKALO; FILPPONEN;
ROJAS, 2018). Quanto aos sintéticos sdo baseados em substancias quimicas advindas de
fontes petroquimicas, como exemplo, polietileno glicol (PEG), poli(acido lactico) (PLA),
polivinilpirrolidona (PVP), entre outros (HA et al., 2017; SOKKAR; EL-DIN; EL-
TAWARGY, 2012).

Os sintéticos sdo obtidos por reacdo de polimerizacdo, que pode ser
classificada basicamente em dois grupos: de adicdo e de condensacdo. Na polimerizagédo
por adicdo, as reacBes sdo extremamente rapidas e exotérmicas, ocorrem por meio da
quebra das ligacGes duplas dos mondémeros. Na polimerizagdo por condensagao ocorre
reacao quimica de eliminacdo de moléculas de baixo peso molecular sem haver quebra
de duplas ligac@es, esta ultima, compreende a maior demanda do mercado para produzir
polimeros hoje em dia (BAKKALI-HASSANI et al., 2018; FLORENZANO, 2008; SUN
etal., 2017; TROIANO et al., 2014).

Muitos produtos obtidos de plasticos convencionais consistem em uma
combinacdo de um polimero de base de petréleo (matriz) e um enchimento. O enchimento
é utilizado para melhorar o desempenho, as diversas propriedades e/ou reduzir o custo do
material. Geralmente, tanto o polimero quanto o enchimento sao sintéticos. Os plasticos
sintéticos sdo considerados indispensaveis para sociedade moderna por sua variedade de
aplica¢des industriais, por sua durabilidade, por sua eficicia durante o uso, baixo custo e
resisténcia a vérias categorias de degradacdo, no entanto, muitas aplicagdes que envolvem
esses polimeros podem causar danos reais a saude e ao ambiente. Dada a mudanca de
atitude da sociedade e das legislagdes governamentais procura-se estudar estratégias para
alterar os produtos poliméricos de tal forma a minimizar seus impactos tanto no campo

ambiental quanto no da salde. Por isso, esta em ascensdo o desenvolvimento dos



biopolimeros ou bioplasticos, plasticos com propriedades semelhantes aos sintéticos
convencionais, mas por ter origem bioldgica e natureza biodegradavel apds o descarte se
decompdem pela acdo de microrganismos presentes na natureza, como bacteérias, fungos
e algas (BARI; CHATTERJEE; MISHRA, 2016; GROOVER, 2010; PAN et al., 2016).

Para se evitar confusdes entre os termos bioplasticos e os biodegradaveis, o
termo biopléasticos é influenciado pela origem das matérias-primas utilizadas no seu
processo de sintese, em contrapartida, a biodegradabilidade estar relacionada a
microestrutura quimica e fisica do polimero, pois a categoria de ligacdo quimica que
definird o tempo da atividade enzimaética de microrganismos em diferentes ecossistemas
para biodegradar o material. Assim, todo biopolimero é em parte ou totalmente
biodegradavel, sustentavel e renovavel, mas nem todo plastico biodegradavel é um
biopolimero (EMADIAN; ONAY; DEMIREL, 2017; KALIA; RAIZADA; SONAKYA,
2000; SHAFQAT et al., 2020; SIRACUSA et al., 2008).

Conforme os estudos de Bohlmann (2005), Mangaraj et al., (2019), Narayan
(2017), Pan et al., (2016) e Sudesh e Doi (2005), os biopolimeros comerciais podem ser
classificados em quatro principais categorias de acordo com suas origens de producéo:
grupo 1 - polimeros obtidos por procedimento classico de polimerizacdo usando
mondmeros renovaveis de base bioldgica que, devido a flexibilidade de suas cadeias, se
ajustam ao sitio ativo da enzima, como copolimeros alifaticos aromaticos, poliésteres
alifaticos, poli-lactideos, copolimeros alifaticos (CPLA). O Poli(acido lactico) (PLA) é o
primeiro material de base bioldgica produzido em escala comercial através da sintese
quimica cléassica de mondmeros renovaveis de &acido lactico; grupo 2 - polimeros
extraidos ou removidos diretamente da biomassa, mais especificamente de recursos
agricolas e obtidos pela fermentacdo da matéria-prima de carboidratos. Estes polimeros
possuem ligacdes hidrolisaveis ao longo da cadeia polimérica. Exemplos incluem
poliésteres, poliamidas, poliureias, polianidridos, poli(amida-enamina)s, poliuretanos
(PU) e polifosfazenos, proteinas como caseina e gluten, fibras naturais como 13 e seda,
Oleos vegetais e os polissacarideos, como amido e celulose; grupo 3 - Polimeros
produzidos por microrganismos ou bactérias geneticamente modificadas. As fontes de
carbono assimiladas nesses microrganismos sdo processadas bioguimicamente em
unidades de hidroxialcanoato (PHA), polimerizadas e armazenadas na forma de inclusdes
insoltveis em agua no citoplasma celular. Até o momento, este terceiro grupo consiste
basicamente dos varios tipos de homopolimeros e copolimeros de PHA; grupo 4 -

polimeros produzidos por sintese quimica de mondmeros bi-derivados e monémeros a



base de petréleo, por exemplo, polisuccinato de butileno (PBS), politereftalato de
trimetileno (PTT), polilcaprolactona (PCL), succinato de polietileno (PES), poli (butileno
adipato-co-tereftalato) (PBAT) e a poliamida (PA).

As cadeias moleculares que formam um polimero podem estar estruturadas
de forma linear, ramificada e reticulada. Linear quando a estrutura contém cadeias longas
e retas, enquadra-se nesta categoria poli(cloreto de vinila) (PVC) (Figura 1.a). As cadeias
ramificadas (Figura 1.b) surgem quando as cadeias laterais se ligam covalentemente a
cadeia principal, o polietileno de baixa densidade (PEBD) possui essa configuragcdo. As
reticuladas, também conhecidas como cruzadas, ocorrem porque alguns dos monémeros
usados para formar o polimero séo capazes de se ligar a monémeros em mais de dois
lados, essas cadeias sdo interligadas por ligacbes covalentes ap6s passarem por algum
processo térmico. Essas estruturas podem ser levemente (Figura 1.c) ou altamente
reticuladas (Figura 1.d) no formato de rede. Por exemplo, a borracha apresenta estrutura
espacial reticulada apds passar pelo processo de vulcanizagdo, o qual consiste em
adicionar enxofre ao latex natural. A prioridade nas Ultimas décadas tem sido conseguir
uma melhoria consideravel das propriedades mecanicas da borracha respeitando em
simultaneo, padrdes internacionais de materiais cada vez mais rigidos. Neste sentido as
técnicas utilizadas envolvem fornecer uma estimativa macroscépica do grau de
reticulagdo de suas cadeias (ALWAAN et al., 2018; GROOVER, 2010; MILANI;
MILANI, 2018; ZHANG; RONG; ZHANG, 2018).

Figura 1 - Varias estruturas das cadeias do polimero: (a) linear (b) ramificada; (c)
levemente reticulada e (d) fortemente reticulada.

Fonte:(GROOVER, 2010)
Quanto aos aspectos estruturais, os polimeros sdo classificados em

termoplasticos e termofixos. Os termoplasticos sdo materiais que podem ser amolecidos



e fundidos por agquecimento, solidificados por resfriamento e reprocessados devido as
macromoléculas lineares ou ramificadas. Nao existem ligacbes covalentes entre as
cadeias vizinhas e a interacdo entre elas ocorre somente por ligacbes secundarias. Estes
polimeros sempre possuem estruturas lineares ou ramificadas ou uma mistura das duas.
Assim, essas ligacOes por necessitarem de uma baixa quantidade de energia, sdo
facilmente rompidas sem haver necessidade de reacdes quimicas. Estes polimeros podem
ser processados por técnicas de extrusdo e injecdo. O polietileno (PE) e o poli(cloreto de
vinila) (PVC) sdo os termoplasticos mais consumidos no mundo. (BEIJA; MARTY;
DESTARAC, 2011; GUSEVA et al., 2018; KASSA et al., 2018).

No mercado global, o que mais atrai nos termopléasticos é a capacidade de
alterar seu estado de fase, eles sdo materiais sélidos a temperatura ambiente, mas se
transformam em um liquido viscoso, quando aquecidos. Por isso é importante conhecer a
faixa de temperatura de servico em que sua composi¢do quimica e fisica permanece
inalterada. Esta caracteristica possibilita projetar estruturas confidveis e seguras de
maneira facil e econdmica, onde a resisténcia e o0 peso tém grande importancia
(FEDULOV et al., 2017; GROOVER, 2010; WEI; ESPOSITO; TAUER, 2016).

Os termofixos apresentam cadeias estdo unidas por ligacbes covalentes que
prendem as cadeias entre si para resistir aos movimentos vibracionais e rotacionais a
temperatura elevada. Dessa forma, o material é infusivel a ndo ser que haja ruptura das
cadeias e o material se degrade (FEDULOV et al., 2017).

Diante das reacGes quimicas envolvidas, os termofixos podem ser
processados por moldagem por compressdo, transferéncia de resina, entre outros
processos e reticularem no molde. Todo plastico termofixo é um polimero reticulado,
cujas propriedades dependem, em grande parte, da estrutura quimica, do grau de
reticulacdo e das condi¢Ges de processamento, em especial, temperatura e pressao. A
baquelite, a resina epdxi e a borracha sdo exemplos de polimeros termofixos importantes
em uma variedade de aplicacdes devido a sua alta estabilidade térmica e estrutural quando
comparados aos termoplasticos (SHENOGINA et al., 2013).

A maioria de todos os polimeros produzidos no mundo € utilizado em seu
estado sélido, onde este em prética, pode ser dividido em duas categorias - totalmente
amorfo e o semicristalino. Polimeros amorfos apresentam uma estrutura de cadeia
irregular e sdo incapazes de cristalizar. Os polimeros ataticos constituidos por
grupamentos que se posicionam no espago de forma aleatoria e os polimeros altamente

reticulados sdo exemplos de amorfos. Os polimeros semicristalinos apresentam uma



estrutura de cadeia mais regular, sdo capazes de cristalizar apos o periodo de resfriamento,
mas nunca 100 %, pois suas cadeias sdo muito longas e fortemente emaranhadas no estado
fundido impedindo sua completa ordenacgéo espacial e, portanto, sua total cristalizacdo,
gerando um material parcialmente cristalino. Dessa forma, os polimeros semicristalinos
sdo constituidos por dois dominios: um cristalino composto de cristais finos em forma de
lamela (normalmente com espessura de 10 —100 nm) e outro dominio amorfo, como
observado na Figura 2. Os polimeros estereoregulares (isotaticos e sindiotaticos) e alguns
polimeros naturais, como proteinas, celulose e borracha sdo semicristalinos (GEDDE;
HEDENQVIST, 2019; KOLTZENBURG; MASKOS; NUYKEN, 2017; VOLLMERT,
1973).

Figura 2 - Superestrutura (esferulita) de um polimero parcialmente cristalino.

Fonte: (KOLTZENBURG; MASKOS; NUYKEN, 2017)

2.2  Os Polimeros e a industria de embalagens de alimentos

Todos os polimeros usados em embalagens de alimento, sejam sintéticos,
naturais, biodegradaveis ou nao, oferecem vantagens e desvantagens que variam muito
com sua aplicacdo. Dependendo do peso dado aos custos de producdo, as propriedades
térmicas, de barreira e mecanicas e aos indices de impacto ambiental (que representam
uma ameaca a saude publica) e a natureza da embalagem, é possivel dar preferéncia aos
plasticos convencionais ou aos biodegradaveis. Gironi e Piemonte (2011) ao compararem
0 impacto ambiental, diretamente relacionados & producdo do Mater-Bi (plastico a base

de amido) com o plastico convencional o PE, constataram que estas sdo praticamente
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equivalentes pois, se por um lado com o bioplastico se economiza com recursos fosseis,
por outro, a sua fabricagdo causa grandes prejuizos na qualidade do ecossistema, pois para
a producdo da matéria-prima (milho) é necessario o uso intensivo da agricultura com
aplicacdo de diversos produtos quimicos (pesticidas, herbicidas, fertilizantes) prejudiciais
ao meio ambiente.

Semelhantemente, a partir de uma revisdo bibliogréfica, Siracusa et al.,
(2008) demonstraram que filmes para embalagens de poliolefinas sdo mais econdmicos e
eficientes durante o0 uso e apresentam a mesma oxi-biodegradabilidade de alguns
biopolimeros. Diante dessas vantagens, os autores concluem que as poliolefinas devem
permanecer por um bom tempo como a melhor opgéo para aplicacdo em embalagens.

Em tese, os bioplasticos ainda ndo estdo em paridade com os plasticos
convencionais devido aos custos de producdo, das dificuldades de processamento e
questdes relativas a estabilidade térmica e durabilidade. Entretanto, devido a consciéncia
do mercado a respeito da preservacdo do meio ambiente, pesquisas e o desenvolvimento
de filmes poliméricos recentes estdo agregando valor aos biopolimeros visando uma
economia e uma sociedade mais sustentaveis (MACHADO et al., 2012; MANGARAJ et
al., 2019). De acordo com Liu (2006) além de serem interessantes do ponto de vista
ecolégico, biopolimeros em aplicagdes alimenticias oferecem excelentes vantagens,
multifuncionalidade e versatilidade em comparacdo com os plasticos convencionais pois
0s polimeros de base bioldgica apresentam estereoquimica e arquitetura de cadeias
laterais mais diversificadas que permitem mais oportunidades para personalizar as
propriedades da embalagem final.

De acordo com Chen (2014), Digregori (2009) e Emadian, Onay e Demirel
(2017) a selecdo do polimero para a producdo de embalagens para alimentos deve atender
a preservacdo mais adequada dos alimentos, principalmente ao serem embalados e
distribuidos. Isto porque, através de uma selecdo correta de materiais e tecnologias de
embalagem plasticas, é possivel manté-los preservados, frescos, saborosos, mais
saudaveis e convenientes com vida Gtil prolongada. A realidade mostra o quanto as
embalagens de alimentos sdo parte importante e facilitam a vida da sociedade moderna,
pois, sem elas, os alimentos comercialmente processados ndo poderiam ser manuseados
e distribuidos de maneira eficiente e segura (BAJPAI, 2019).

Embora as embalagens tradicionais visem 0s requisitos basicos de protecéo,
a Organizagdo Mundial de Embalagem informa que mais de 25 % dos alimentos s&o

desperdigados anualmente devido a embalagem n&o atender as necessidades do produto
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em si ou do consumidor (KOMLA, 2018; WILLIAMS et al., 2012). E nesse sentido, que
na Assembleia Geral das Nag¢Ges Unidas (ONU) estabeleceram como objetivo reduzir até
2030 pela metade o desperdicio de alimentos per capita mundial, a nivel de varejo e do
consumidor (FAO, 2014). Dessa forma, acredita-se que uma embalagem bem planejada,
obtida a partir de uma sele¢éo criteriosa de materiais e de processamento, desempenha
um papel importante na reducdo de excesso de desperdicio de alimentos, pois diferentes
materiais ou processos de producéo de embalagem para controlar o ambiente interno (por
exemplo, atmosfera, embalagem a vacuo, embalagem ativa, etc.) podem influenciar
profundamente a cinética de todos os fenémenos relevantes relacionadas a deterioracao
dos alimentos (PIERGIOVANNI; LIMBO, 2019).

O assunto de seguranca alimentar na industria de embalagens vem ganhando
cada vez mais relevancia nos ultimos anos, principalmente depois da publicacédo
internacional do FSSC 22000 que é considerado 0 mais completo e 0 mais recente
esquema de certificacdo para sistemas de seguranca alimentar (CANTANHEDE;
PEREIRA; BARRETO, 2018). Encontrar o equilibrio entre a protecdo do uso do produto
e do material de embalagem pode levar a uma economia geral de recursos, reduzir o
impacto ambiental e aumentar a eficiéncia geral do sistema. Existem muitos desafios pela
frente, a medida que o mundo luta para reduzir pela metade a quantidade de desperdicio
de alimentos gerada até 2030 (WIKSTROM et al., 2019).

Conforme Andreel3en e Steinbiche (2019), a producao de plasticos de base
bioldgica para embalagens alimenticias ndo consiste apenas em substituir suas
contrapartes petroquimicas, mas envolve melhorias ou mesmo novas propriedades. Uma
analise recente encomendada pela European Bioplastics (2019) a capacidade de producéo
global de biopléasticos disponiveis comercialmente crescera de cerca de 2,11 milhdes de
toneladas em 2018 para cerca de 2,42 milhdes de toneladas em 2024, conforme ilustra a
Figura 3.

Na industria de embalagem de alimentos, 90 % dos polimeros mais
frequentemente utilizados sdo a base de petroleo. Eles apresentam elevada massa molar,
sdo hidrofdbicos e ndo sdo facilmente degradados por fatores abidticos ou bioticos e
incluem: polietileno de base bioldgica (PE), polietileno tereftalato (PET), poliamida (PA),
poli(tereftalato de trimetileno) (PTT) e outros. Os polimeros biodegradaveis mais
promissores para futuras aplicacbes em embalagens séo amido, celulose, quitosana, poli
(&cido lactico) (PLA), polihidroxialcanoatos (PHA) e polihidroxibutirato (PHB) (FINZI-
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QUINTAO; NOVACK; BERNARDES-SILVA, 2016; KLAIMAN; ORTEGA,;
GARNACHE, 2016; ROUBA et al., 2015; VANNINI et al., 2015).

Figura 3 - Capacidades de producdo global de bioplasticos 2024.
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Fonte: (EUROPEAN BIOPLASTICS, 2019)

O amido utilizado na industria alimenticia é encontrado abundantemente na
natureza, armazenado em cereais (milho, trigo e arroz), raizes, tubérculos (batata, batata-
doce e mandioca), acucar, frutas e vegetais (BEMILLER, 2019). As fontes botanicas mais
importantes para a produgdo de amido s&o: o milho contribuindo com o percentual de
80 %, a mandioca, o trigo e a batata, sendo que as embalagens de alimentos e os filmes
comestiveis sdo suas duas das principais aplicacdes (SHEVKANI et al., 2017).

Os amidos séo comercializados como nativos, modificados quimicamente e
também como adogantes liquidos e sélidos com diversas aplica¢cGes. Amidos nativos sao
aqueles extraidos dos cereais por processos que apesar de provocarem alteracdes das
propriedades fisicas e quimicas, ha a preservacao da sua estrutura cristalina (AGAMA-
ACEVEDO; FLORES-SILVA; BELLO-PEREZ, 2019; BUSTILLOS-RODRIGUEZ et
al., 2019). Os amidos nativos ainda ndo atendem as caracteristicas fisico-quimicas e
funcionais exigidas pela industria de embalagem de alimentos e, por isso, 0s modificados
sdo 0s mais usados para tal fim. Entretanto, com o langamento da campanha "Beyond
Starch” a Associagdo da IndUstria Europeia de Amido (2019) mostrou a importancia da
busca por fontes ndo convencionais de amidos com o objetivo de diversificar o uso dos

recursos agricolas e encontrar novas ou melhores aplicagdes.
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As aplicacdes tecnoldgicas que envolvem filmes flexiveis e revestimentos de
alimentos a base de amido geralmente exigem melhorias nas suas propriedades fisicas, de
barreira e mecéanicas. No entanto, essas propriedades estdo condicionadas a composic¢éo,
morfologia e a estrutura molecular dos granulos do amido, que no que lhe concerne
dependerdo da genética e das condi¢bes agronémicas e ambientais (CARDOSO et al.,
2018; CLERICI; SAMPAIO; SCHMIELE, 2019).

De todos os bioplasticos, o poli(acido lactico) (PLA) foi selecionado,
conforme o estudo de Sanyang e Sapuan (2015), como sendo o polimero de base biologica
mais adequado para quatro aplicacdes de embalagem de alimentos pois o0 PLA cumpriu
todos os requisitos de design para cada aplicacdo e atendeu as restri¢es das regras.

O PLA possui propriedades atraentes para embalagens de alimentos como
elevada transparéncia, boa resisténcia a tragdo em relacéo a muitos polimeros, qualidade
de superficie e excelente capacidade de impressdo. Entretanto, apresenta uma baixa
propriedade de barreira, distor¢cdo de calor e condi¢cbes especificas necessarias para
degradar e adubar, mas ja tem sido muito utilizado na fabricacdo de bandejas, espumas e
filmes flexiveis, metalizados e retrateis (BILL et al., 2018; GAIKWAD; SINGH; LEE,
2018; JARIYASAKOOLROJ; LEELAPHIWAT; HARNKARNSUJARIT, 2019).

Apesar de o PLA ser um polimero totalmente baseado em fontes renovaveis,
ele se degrada apenas apds uma exposi¢cdo prolongada a temperatura superior a 60 °C.
Isso significa que o PLA ndo se biodegradard em um ambiente natural, apenas em uma
instalacdo de compostagem industrial (GOEL et al., 2021).

Além do PLA, outro polimero que tem se destacado muito na industria de
embalagem de alimentos é o poli(butileno adipato-co-tereftalato) — PBAT. Trata-se de
um copoliéster alifatico-aromatico com propriedades semelhantes ao polietileno de baixa
densidade (PEBD), porém se degrada em poucas semanas em ambiente de compostagem,
diferentemente do PLA, o PBAT atualmente comercializado € baseado em petroleo. O
PBAT tem sido usado para produzir filmes de embalagem, sacolas de compras e
laminac&o de filmes para embalagens rigidas produzindo frascos, xicaras e bandejas, isso
porque ele é altamente flexivel, biodegradavel e apresenta menos pegada de carbono em
comparacdo com as embalagens de PEBD. As desvantagens do PBAT para algumas
aplicagdes industriais para embalagens de alimentos sdo sua baixa processabilidade, alto
custo de producéo e baixa transparéncia, por isso ele é geralmente combinado com outros
polimeros biodegradaveis fortes e frageis, como PLA e amido (JARIYASAKOOLROJ;
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LEELAPHIWAT; HARNKARNSUJARIT, 2019; JOST, 2018; ZHAO; CORNISH,;
VODOVOTZ, 2020).

2.3  Amido
2.3.1 Definicdo de Amido

O amido produzido pelas células vegetais é definido como um biopolimero
semicristalino de formula geral (CsH100s)n, que exibe aparéncia de granulos que varia
conforme a fonte botanica do qual é obtida. Geralmente a geometria dos granulos €
facilmente identificada por microscopios eletronicos. Os granulos dos amidos sdo bem
diferentes entre si, mas a maioria deles sdo compostos por dois polissacarideos principais
com estruturas e funcdes diferentes: a amilose e amilopectina (CARMO; PAIVA, 2015;
OZTURK; MUTLU, 2018; WANG et al., 2015a).

Amilose esta presente radialmente em um granulo de amido e esta entrelacada
na amilopectina. Essencialmente ¢ um polimero de glicose formado por cadeias lineares,
mas em algumas moléculas podem existir mais de 10 ramificacGes. A amilose
compreende cerca de um quarto do contetdo (em peso) de um amido, mas existem amidos
gue ndo possuem a amilose. As unidades repetitivas do amido estdo unidas por ligacdes
glicosidicas do tipo a (1-4) de pequena massa molar.

A amilopectina é altamente ramificada, apresenta uma massa molar muito
maior e é formada por unidades de glicose fortemente agrupadas e unidas em liga¢des do
tipo a (1-4) e a (1-6). Diferentemente da amilose, a amilopectina est presente em todos
os amidos conhecidos, constituindo cerca de trés quartos (em peso) da maioria dos amidos
(Figura 4) (BEMILLER, 2019; DENARDIN; DA SILVA, 2009; LI et al., 2019a).

Figura 4 - Diagrama esquematico de (a) amilose; e (b) amilopectina com um ponto de
ramificag&o.
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Fonte: (PEREZ; BALDWIN; GALLANT, 2009)
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Além da amilose e amilopectina, nos granulos de um amido também existem
quantidades limitadas de proteinas, lipidios, carboidratos e cinzas. A interagdo destes
componentes no amido, conforme Dhital, Brennan e Gidley (2019), é geralmente
esquecida, mas essas relagdes podem ter um impacto significativo nas propriedades dos
granulos, sendo que o mais notavel é a relacdo das proteinas com os lipidios de superficie
que pode drasticamente afetar o inchago, a colagem e a suscetibilidade enzimatica dos
granulos isolados de um amido. Em amidos é possivel encontrar proteinas entre 0,1 —
0,7 % e lipidios em até 2% em peso, sendo que amidos de raizes, tubérculos e
leguminosas contém menos teores de proteinas, lipidios e de cinzas quando comparados
aos amidos de cereais (JANE, 2009; MISHRA; RAI, 2006; WANG; XU; LUAN, 2020).

Os lipidios estdo presentes no estado livre ou ligados, na forma de complexos
ou associados via ligacdo iénica, ou de hidrogénio a grupos hidroxila dos componentes
do amido. Os lipidios e as proteinas podem estar situados internamente ou na superficie
dos granulos. O amido de milho e o de trigo normalmente contém cerca de 0,35 % e
0,40 % de proteina, respectivamente (BALDWIN, 2001; BEMILLER, 2019; DHITAL;
BRENNAN; GIDLEY, 2019; RYAN; BREWER, 2007; SVIHUS; UHLEN; HARSTAD,
2005).

O granulo do amido é organizado por uma estrutura multiescalar complexa,
constituida por blocos que sdo formados normalmente por lamelas cristalinas e amorfas.
Esses anéis de crescimento amorfos e semicristalinos sdo constituidos por aglomerados
de moléculas de amilopectina. Enquanto a amilopectina desempenha um papel importante
na arquitetura do bloco, a amilose contribui para a resisténcia e flexibilidade do granulo
de amido (WANG; XU; LUAN, 2020).

As cadeias externas de amilopectina e as de amilose podem formar hélices
duplas e se associam formando dominios cristalinos, embora na maioria dos amidos
especialmente nos cerosos, estes dominios sejam limitados as cadeias de amilopectina. A
amilopectina é a principal responsavel pela cristalinidade dos granulos na maior parte dos
amidos, conforme a organizacdo das suas cadeias curtas e ramificadas. O amido,
dependendo da sua fonte boténica pode exibir trés espécies de cristalinidade facilmente
determinados pela andlise de difragdo de raios X, tipos A, B e C. O padrdo A exibe
estrutura ortorrdmbica e esta presente em boa parte dos amidos de cereais e 0 padrdo B
apresenta estrutura hexagonal tipica de alguns gréanulos de amido ricos em amilose e de
raizes (Figura 5). Amidos com padrdo C sdo aqueles que apresentam caracteristicas de

cristalinidade do tipo A e B, tipico de amido de leguminosas, tubérculos e sementes
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(GALLANT; BOUCHET; BALDWIN, 1997; LOPEZ-RUBIO et al., 2008; LOURDIN
etal., 2015; PEREZ; BALDWIN; GALLANT, 2009; WANG; GUO, 2020).

O trabalho de Gernat et al., (1990) mostrou que o amido de ervilha é composto
por 38,6 % do tipo B e 61,4 % do tipo A e para o0 amido de feijdo calculou 17,0 % do tipo
B e 83,0 % do tipo A. Com estes resultados eles mostraram que o polimorfo C dos amidos
é dado pela mistura de células unitarias A e B e, do ponto de vista cristalografico, ndo
constitui uma nova estrutura. Além dos padrbes A, B e C, é possivel pelas anélises de
DRX identificar a cristalinidade tipo V, esse padrdo estd associado as interacdes dos
lipidios com as duplas hélices de amilose através de ligacdes eletrostaticas, formando o
complexo amilose-lipidio. No entanto, ndo estd claro se essas estruturas moleculares
correspondam a uma fase cristalina ou a uma fase amorfa (CERVANTES-RAMIREZ et
al., 2020).

Figura 5 - Empacotamento cristalino de hélices duplas em tipo A (A) e amilose do tipo B
(B). Projecéo da estrutura no (a, b) plano.

Fonte: (BULEON et al., 1998)

2.3.2 Amido do Mesocarpo de Babacu (Orbignya sp.)

A palmeira de babacgu - Orbignya sp. (Figura 6.a) - é nativa do Brasil, da
Guiana, Suriname e da Bolivia, mas é geralmente encontrada em climas tropicais imidos
ao longo de rios e vales. No Brasil, esta palmeira ¢ da familia Arecaceae tipica
abundantemente na regido conhecida como a Mata dos Cocais que compreende 0s
Estados do Maranh&o, Tocantins e Piaui. O fruto do babacu constitui um recurso natural

valioso composto por quatro partes: epicarpo - Ep (11 %), mesocarpo - M (23 %),
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endocarpo - En (59 %) e améndoa - A (7 %). O babacu é cultivado principalmente por
conta do 6leo extraido da améndoa, semelhante ao dleo de coco e usado nas industrias
oleoguimica, cosmética, biocombustivel e alimenticia. Entretanto, varios produtos podem
ser obtidos a partir do processamento industrial de outras partes do coco babagu como
ilustra a Figura 6.b) (ALBIERO et al., 2007; MANIGLIA; TAPIA-BLACIDO, 2016;
NASCIMENTO; OLIVEIRA; LEITE, 2019; PINHEIRO; FRAZAO, 1995; TEIXEIRA
etal., 2018).

Figura 6 - a) Palmeira de babagu b) Produtos potenciais obtidos a partir do processamento
industrial das partes do coco do babacgu: Ep-Epicarpo, M-Mesocarpo, En- Endocarpo e A-
Améndoa.

b)

» Combustivel Primario;
» Aglomerados.

+ Farinha de amido;
* Matéria-prima para animais.

* Carvio;
» Combustivel;
* Produtos quimicos finos.

» gleo ~ dcidos graxos ™~
ésteres.

» plimentos para animais

Fonte: (a) Propria, (2018) e (b) adaptado de (BARUQUE FILHO et al., 1998)

O mesocarpo de babacu é geralmente transformado em farinha e
comercializado como suplemento alimentar para humanos e animais em especial, aves,
mas existem varios estudos que mostram potencialidades associadas ao seu uso em
cosmeticos e formulagdes farmacéuticas principalmente para o tratamento de doencas
com efeito cicatrizante e anti-inflamatério. Apresenta cor acastanhada devido os taninos
presentes. Sua composicdo quimica consiste em amido, umidade, proteinas, fibras,
lipidios, carboidratos e cinzas. A concentra¢do de amido no mesocarpo de Orbignya sp.
é considerada alta, podendo conter entre 50 a 70 % de amido em sua composic¢ao
dependendo da variedade da espécie e de acordo com grau de maturacdo da palmeira
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(BARROQUEIRO et al., 2016; COELHO et al., 2018; HEUZE et al., 2016; LEAL DO
PRADO et al., 2020; LOPES et al., 2020; SONEGO; FLECK; PESSAN, 2019).

De acordo com Santana e Meireles (2014) e Mendes et al., (2016) o amido de
milho é a alternativa de bioplasticos mais consolidada na industria de embalagens de
alimentos. Porém, devido as limitacdes de processamento pois sdo sensiveis ao esforgo
mecanico e térmico, outras fontes de amido vém sendo pesquisadas na preparacdo de
novos filmes poliméricos na tentativa de se potencializar seu uso em escala industrial.
Quanto a isso, segundo De Souza et al., (2018), no Brasil, 0 amido do mesocarpo de
babacu aparece como um potencial candidato para uma investigacdo mais profunda por
ser amplamente cultivado.

Em relacédo a isso, 0 estudo de Maniglia et al., (2017) sobre a aplicacdo do
amido do mesocarpo de babacu em filmes destinados a embalagens, se destaca. Eles
prepararam plasticos a base de amido do mesocarpo de babagu a partir de varios meios
de extragdo em condicbes acidas, neutras ou alcalinas. Concluiram que os produtos
apresentaram diferentes propriedades mecanicas e funcionais devido aos diferentes teores
de amilose, de lipidios, de fibras e dos compostos fendlicos totais, mas a boa atividade
antioxidante dos plasticos preparados sugere seu uso como embalagem ou revestimento
de alimentos sensiveis a oxidagao.

Qutros trabalhos como o de Beber et al., (2018), Cinelli et al., (2014), Da
Silva et al., (2019), Lopes et al., (2017), Lopes et al., (2020), Nunes et al., (2018), Reul
et al., (2019), Sonego, Fleck e Pessan (2019) e o de Vieira et al., (2011) avaliaram a
aplicacdo, ndo somente do amido de babacu, mas do seu mesocarpo em filmes
poliméricos. Majoritariamente mostraram ser necessario explorar plenamente o
mesocarpo de babacu em filmes, principalmente como enchimento na matriz, pois suas
propriedades de tracdo, térmicas e de barreira apontam ser adequadas para diversas
aplicacdes em embalagens, além disso, seria um reforco de baixo custo, biodegradavel e

ambientalmente amigavel.

2.4 Blendas Poliméricas

Materiais poliméricos incluem blendas e compoésitos com matriz polimérica,
espumas, adesivos estruturais, cargas, fibras, filmes, membranas, emulsdes,
revestimentos, borrachas, materiais de vedacdo, resinas adesivas, solventes, tintas e

pigmentos. Os polimeros se apresentam em uma diversidade de campos de aplicacdo que
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vai desde ao filme de embalagem simples a materiais aeroespaciais (GUNES et al., 2017,
LEAL etal., 2018; UYGUNOGLU; GUNES; BROSTOW, 2015).

Conforme Utracki (UTRACKI, 1995), as blendas s&o resultado da
combinacdo de pelo menos duas substancias macromoleculares, polimeros ou
copolimero, em que o teor de ingrediente é superior 2% em peso.

Estudar e formular as blendas poliméricas é uma escolha atraente quando se
objetiva ou substituir os plasticos convencionais comuns ou desenvolver novos filmes
com propriedades personalizadas em aplicacdes de embalagens. As misturas entre 0s
polimeros podem ser misciveis, parcialmente misciveis ou imisciveis. O grau de
miscibilidade vai depender da capacidade dos compostos de se misturarem ao nivel
molecular e geralmente ndo ¢ facil determinar experimentalmente e muito menos prever
teoricamente (SUBRAMANIAN, 2017). Entretanto, nas ultimas décadas, 0 sucesso
atingido com desenvolvimento cientifico de blendas poliméricas vem sendo
acompanhado de vantagens tecnoldgicas, financeiras, ambientais e mercadoldgicas
(LUNA et al., 2015).

As misturas misciveis apresentam interfaces simétricas e apenas um anico
valor de transicdo vitrea, ou um pico de fusdo, no caso de polimeros cristalinos, os seus
componentes interpenetram um no outro e resultam em materiais com boas propriedades
mecénicas e térmicas (BIKIARIS et al., 2004; SUBRAMANIAN, 2017). De acordo com
llyin et al., (2020) em apenas alguns casos 0s polimeros formam misturas misciveis: no
caso de baixo teor de um deles, baixo peso molecular de um ou de ambos 0os componentes
da mistura ou devido a adi¢do de um compatibilizantes. Uma blenda resultante de uma
mistura miscivel ird reologicamente se comportar como se fosse um material puro.

As combinacGes imisciveis exibem interfaces assimétricas, nas quais 0s seus
elementos ndo interpenetram um no outro e apresentam alto peso molecular. A entalpia
desfavoravel desse tipo de mistura é proveniente das interaces de van der Waals que
levam a separacdo das fases da mistura. Este problema pode ser minimizado por meio da
introducgdo de interagdes ndo covalentes favoraveis entre os componentes da mistura, de
tal forma que estes sejam capazes de realizarem interacGes especificas com forca
suficiente para promover o processo de solucdo (HOPE; FOLKES, 1993; PRUSTY;
PRYAMITSYN; OLVERA DE LA CRUZ, 2018).

A maneira pela qual dois (ou mais) polimeros sdo combinados €& de
importancia vital no controle das propriedades das blendas que eles resultam. Ou seja, as

propriedades das blendas dependem fortemente da miscibilidade, da termodinamica da
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interacdo entre os componentes. Por exemplo, 0 comportamento mecanico de uma blenda
estara igualmente relacionado a estrutura de fases, como também ao métodos de
processamento usados na formacdo da mistura e opera¢Ges de moldagem (BARLOW;
PAUL, 1981; PRUSTY; PRYAMITSYN; OLVERA DE LA CRUZ, 2018).

No campo das embalagens de alimentos, as blendas a base de amido séo de
classe ecoldgica e as que mais tem se destacado, pois sdo razoavelmente processaveis nos
equipamentos padrdo existentes, as taxas biodegradaveis das misturas podem ser
controladas até certo ponto, dependendo das constituices das misturas, exibem
propriedades mecanicas comparaveis aos plasticos tradicionais, como polietileno e
poliestireno (LAFTAH, 2017; WANG; YANG; WANG, 2003).

2,5  Blenda Ecovio®

O Ecovio® ¢ uma blenda polimérica composta de matérias-primas renovaveis,
consiste basicamente do coopoliéster compostavel e biodegradavel ecoflex® - poli
(butileno adipato-co-tereftalato) (PBAT) e do poli(&cido lactico) (PLA), sendo derivado
do milho ou de outras plantas geradoras de agucar, como a mandioca e beterraba. Varios
sdo os tipos Ecovio® para aplicacbes de filme soprado cujas propriedades variam
conforme a proporcéo entre a fase de PLA e de PBAT.

O poli(acido lactico) (PLA) é da familia dos poliésteres alifaticos derivados
de a-hidroxiacidos, o acido 2-hidroxi propidnico é seu mondémero basico constituido por
um atomo de carbono assimétrico. Os polimeros de PLA podem existir com varios graus
em duas configuracfes Opticas principais: acido L - latico e acido D - Léatico. A maior
parte do PLA produzido comercialmente no mundo é gerado a partir de dois métodos
principais: por fermentacdo bacteriana de carboidratos ou por sintese quimica. Esta tltima
pode envolver um acoplamento de cadeia de baixo peso molecular, ou uma condensacao
de destilacdo azeotrdpica ou a abertura do anel de lactideo, que resultam em um PLA de
elevada massa molar (> 50.000 Da) com excesso de compostos de hidroxila
multifuncionais, como 2-buteno-1, 4-diol, glicerol ou 1,4-butanodiol conforme ilustrado
na Figura 7 (AVINC; KHODDAMI, 2010; CASTRO-AGUIRRE et al., 2016;
HARTMANN, 1998; LIM; AURAS; RUBINO, 2008).

O grau de cristalinidade do PLA diminui em direta propor¢édo ao contetdo L.
Os homopolimeros de poli (&cido lactico) tém temperatura de transicdo vitrea e

temperatura de fusdo variando de 50 a 80 °C e de 130 a 230 °C, respectivamente. A
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entalpia de fusdo do PLA 100 % cristalino, é 93 J.g™ (AURAS, 2010; AVEROUS, 2008;
GARLOTTA, 2002; PHETWAROTAI; TANRATTANAKUL; PHUSUNTI, 2016).

Figura 7 - Estrutura quimica do poli (acido lactico) — PLA.

CHs4 O CHs4

Fonte: (WAY etal., 2011)

O polimero PLA é facilmente modificado de forma aleatdria ou por
copolimerizacdo em bloco, combinacdo ou reticulacdo, a sua processabilidade é
equivalente a dos materiais sintéticos a base de petréleo como o PET, polipropileno e
nylon. Trata-se de um polimero termoplastico de alta resisténcia a tragdo e elevado
modulo de elasticidade (HARTMANN, 1998).

O poli(butileno adipato-co-tereftalato) (PBAT) de nome comercial Ecoflex®,
é um copoliéster alifatico aromatico sintetizado por policondensacdo a partir de reacdes
entre os mondmeros 1,4-butanodiol, &cido adipico e &cido tereftélico, que resulta em duas
unidades de repeticdo: um segmento rigido de tereftalato de butileno (BT) - a unidade
aromatica de repeticdo de éster que consiste em 1,4 butanodiol e monémeros de acido
tereftalico - e um segmento macio e flexivel de adipato de butileno (BA) - a unidade
alifatica que consiste em 1,4 butanodiol e monémeros de &cido adipico - conforme a
estrutura mostrada na Figura 8. Para a producdo do PBAT, utiliza-se tecnologia de
fabricacdo e equipamentos de um poliéster convencional (BALAJI et al., 2021,
GONZALEZ SELIGRA et al., 2016; JIAN; ZENG; HUANG, 2020; LI et al., 2019b).
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Figura 8 - Estrutura quimica poli (butileno adipato-co-tereftalato) — PBAT.
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Fonte: (BALAJI et al., 2021)

Diferentemente do polimero transparente PLA, o PBAT é translicido e
apresenta temperatura de transicao vitrea e temperatura de fusdo variando de - 35 a - 20
°C e de 115 a 150 °C, respectivamente, a entalpia de fusdo do material 100 % cristalino,
é de 114 J.g. A unidade aromatica na cadeia da molécula de PBAT o permite exibir
propriedades mecanicas interessantes assim como o PLA, sendo que o PBAT se destaca
por seu elevado alongamento de ruptura de 470 % para 3 % do PLA, enquanto o PLA ¢
conhecido por seu alto modulo de elasticidade 3600 MPa para 80 MPa do PBAT (AL-
ITRY; LAMNAWAR; MAAZQOUZ, 2012; ARRUDA etal., 2015; DING et al., 2018; FU
et al., 2020; GIGANTE et al., 2019; SCAFFARO et al., 2019).

No Ecovio®, a combinacio do PLA com o PBAT, permite aliar boas
propriedades mecanicas com biodegradabilidade completa e pode substituir plasticos
como polietileno ou poliestireno em aplicagdes de sacolas de compras ou filmes de
embalagem agricola (BASF, 2013; MANGARAJ et al., 2019; SIEGENTHALER et al.,
2012).

A BASF produziu a blenda comercial Ecovio®2224 com o objetivo de melhor
compatibilizar a mistura de modo a obter melhorias na tenacidade do PLA e superar as
deficiéncias do PBAT sem reduzir sua biodegradabilidade (CURTI; SOUZA, 2016).
Conforme Loos (2019) e Gendron e Mihai (2016), o Ecovio®2224 aparece como um
produto de conscientizacdo ambiental, em que a combinag&o gera propriedades desejaveis
para o filme final que ndo seriam possiveis de serem obtidas com os dois polimeros
individualmente. Conforme Pascoalino et al., (2020) quando comparado ao PLA puro, 0
Ecovio® é mais hidrofébico e totalmente biodegradavel, podendo ser aplicado em sacolas
plasticas, embalagens de revistas e tubetes para reflorestamentos.

O Ecovio® tem ganhado espaco na industria de embalagens de alimentos, pois

é um dos poucos plasticos biodegradaveis que esta em conformidade com a legislacéo
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europeia de alimentos para contato com alimentos, diretiva da UE 2002/72 / EC
(conforme emenda) e notificacdo de contato com alimentos dos EUA para 0s
componentes principais, por ser um polimero livre de metais pesados (JIAN; ZENG;
HUANG, 2020).

O Ecovio® pode ser obtido em linhas de processamento padrdo, apresenta
estrutura transllcida e semicristalina com ponto de fusdo em duas faixas: 140-155 °C
(PLA) e 110-120 °C (PBAT). Suas principais caracteristicas sao: alta resisténcia, rigidez
e energia de falha e excelente termoestabilidade até 230 °C (BASF, 2013; RYDZ et al.,
2018).

2.6 Extruséo e o desenvolvimento de filmes para embalagens de alimentos a
partir de misturas poliméricas.

De acordo com KinkeL et al., (2016), as principais formas de processar
misturas de polimeros com amido para atingir uma viscosidade de fusdo ideal s&o:
extrusdo, moldagem por injecdo, moldagem por sopro, sopro de filme e fiagdo por fuséo,
mas a extrusdo é o método mais amplamente utilizado em processamento de polimeros a
base de amido.

Na extrusdo, os componentes da mistura em pellets ou pd passam por varias
zonas, primeiro eles passam pela secdo de alimentagcdo, em que sdo colocados em um
funil de extrusdo pré-aquecido, em seguida seguem pela se¢do de compressao, composto
pelo cilindro acoplado ao parafuso rotativo, onde sdo aquecidos, derretidos e forcados a
fluir para a zona de fundicdo em que o fundido é homogeneizado e a extrusora gera
pressao o suficiente para bombeé-lo através da abertura da matriz que determinaré a forma
do produto extrudado conforme ilustrado na Figura 9 (GROOVER, 2010).

No cilindro, o calor que funde a mistura € gerado por circulacdo em um
caminho helicoidal por meio do atrito de como o material é cisalhado entre o parafuso
rotativo e a parede do cilindro em combinagdo com aquecedores elétricos montados,
assim a mistura polimérica é afetada pela temperatura, velocidade da rosca e pelo tempo
de ciclo. Junto a extrusora é necessario um equipamento auxiliar que consiste
principalmente em um dispositivo para resfriar o produto, por exemplo, na extrusao de
filme o polimero fundido é extrudado atraves de uma longa fenda em rolos resfriados
altamente polidos que formam e enrolam o filme acabado (CHOKSHI; ZIA, 2004;
HYVARINEN; JABEEN; KARKI, 2020).
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Figura 9 - Componentes e recursos de uma extrusora (de parafuso Unico) para plasticos e
elastdmeros.
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Fonte: (GROOVER, 2010)
Durante a extrusao, o material "derrete" (do ponto de vista reol6gico) e muda

gradualmente seu estado de um solido rigido a um fluido viscoso (CAPONE et al., 2007).
Os pontos de transicdo entre as zonas de alimentacdo, compresséo e de fundigéo ndo sdo
bem identificados e mudam conforme as condicdes de operagdes mudam, pois, eles sdo
altamente dependentes da natureza dos polimeros envolvidos, da geometria da maquina
(geometria do cilindro e do parafuso) e das condi¢bes de processamento, tais como a
temperatura do cilindro, velocidade de rotacdo e pressdio (RAUWENDAAL, 2014).

Conforme Abeykoon (2014) e Raju, Sharma e Meena (2014) a extrusao de
plastico é um processo desafiador devido a complexidade e a enorme quantidade de
parametros envolvidos, os principais dilemas do processo de extrusao dos polimeros séo:
a incapacidade de lidar com a n&o linearidade nas zonas e a obtencdo menos precisa do
feedback da temperatura nos sensores. Um dos principais objetivos no estudo de extrusao
é a melhoria da qualidade dos extrudados, além da reducdo do tempo de ciclo e menor
custo de producéo. Por isso a necessidade de se desenvolver sistemas de controle de
temperatura nas extrusoras de modo a resultar em matrizes que responderiam rapidamente
e poderiam padronizar superficies conforme foram extrudadas (MILLER; ROTHSTEIN,
2004).

De acordo com Hyvérinen, Jabeen e Karki (2020), a extrusdo é um processo
de uso intensivo de energia em que consiste em misturar, homogeneizar, amassar, aquecer
e cisalhar, resfriar e moldar a combinacdo de polimeros, blendas e compdsitos.
Vlachopoulos, John e Strutt (2003) apontam alguns problemas frequentemente
encontrados no processamento de dois ou mais polimeros, entre eles, é possivel destacar
dois: 1) quando os polimeros apresentam temperaturas de fusdo, curvas de viscosidade,

massa molar e distribuicdo de massa molar semelhantes ou muito diferentes e 2) quando
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suas propriedades, em geral, sdo insuficientes a ponto de resultar uma mistura pobre com
grande instabilidade.

A mistura de polimeros por extrusdo esta se tornando cada vez mais
importante em aplicacGes de embalagem de alimentos. Globalmente mais de 90 milhGes
de toneladas de termoplasticos sao produzidos por extrusdo a cada ano. A termodinamica
dos componentes no processo de extrusdo determinara se a mistura serd miscivel ou
imiscivel, sendo que majoritariamente resulta em misturas imisciveis, nas quais um dos
dois polimeros da mistura forma dominios separados em uma matriz polimérica
(LAFLEUR; VERGNES, 2004; MORRIS, 2016).

Morris (2016) cita algumas técnicas utilizadas para identificar a
imiscibilidade de misturas extrusadas: a) microscopia Optica e microscopia eletrdnica de
varredura para analisar a morfologia da mistura, b) transparéncia dptica, ¢) calorimetria
exploratdria diferencial (DSC) ou outras andlises térmicas para medir a temperatura de
transicdo vitrea (Tg), pois uma mistura miscivel tera um Unico Tg normalmente entre a
dos componentes d) raios X e espalhamento de néutrons, €) técnicas de espectroscopia,
como infravermelho e ressonancia magnética nuclear.

Pesquisas avancadas em embalagens de alimentos visam melhor
compreender e otimizar as diferentes condi¢des de processamento em extrusoras. Além
disso, Butler e Morris (2016) sugerem ser fundamental para os produtores de filmes de
embalagens para alimentos entender o mercado, pois em um mesmo segmento ha varias
categorias de filmes que podem ser utilizados. Segundo aqueles autores, 0s produtos
congelados podem ser embalados em uma variedade de plasticos, sendo que os principais
requisitos é que estes apresentem tenacidade a baixas temperaturas, modulo elevado, alta

resisténcia de aderéncia a quente e alta resisténcia de vedacao.

2.6.1 Propriedades térmicas do amido em extrusao

Siqueira et al., (2020) a partir de uma pesquisa na Web of Science, mostraram
que a maioria dos artigos (de 2015 a 2020) explora os principais métodos de producéao de
plasticos biodegradaveis a base de amido: fundicdo de solvente, moldagem por
compressdo ou extrusdo. Eles notaram que a fundicdo de solvente € o processo mais
investigado para producdo de embalagens de amido pelas publicagbes quando
comparadas com aos demais métodos. O metodo de fundicdo de solvente é dtil para
avaliar a capacidade do polimero de formar matrizes filmogénicas, mas apresenta

capacidade de producdo limitada e dificuldade de expansdo para escala industrial. No
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periodo, houve 22 % e 40 % aumento para extrusdo e moldagem por compresséo,
respectivamente, enquanto a fundicéo de solvente aumentou em 100 %. O estudo sugere
que as pesquisas que envolvem plasticos a base de amido ainda estdo em estégio inicial
de verificacdo das formulagdes pelas técnicas. A extrusdo esta entre os principais métodos
de producéo de filmes com amido porque este processo é mais rapido e consome menos
energia, pois 0 amido pode ser gelatinizado in situ durante a extrusdo (FISHMAN et al.,
2000).

A extrusdo tem sido muito promissora tanto para producdo de alimentos
quanto para producdo de filmes biodegradaveis para embalagens de alimentos. Em
processamento de misturas que envolvem amido, por meio da extrusora & possivel
produzir filmes transparentes, flexiveis e homogéneos, caracteristicas preferidas para
industria de embalagens de alimentos, quando apesar da transparéncia, os filmes
apresentam heterogeneidades, provavelmente € reflexo da fusdo incompleta dos granulos
de amido (SOUZA; ANDRADE, 2002).

Industrialmente, a extrusora é o equipamento responsavel por transformar o
amido granular em uma matriz homogénea por meio da energia térmica e mecanica
associada a adicdo de plastificantes, atraves deste processo o amido é modificado através
da ruptura da sua ordem molecular que € acompanhada por mudancas na estrutura e nas
suas propriedades fisicas (LAFLEUR; VERGNES, 2004; SOUZA; ANDRADE, 2002;
YE etal., 2018).

O impacto da acdo do tratamento hidrotérmico do processo de extrusdo na
estrutura e nas propriedades do amido depende da origem botanica, da composicéo
centesimal, da raz&o amilose-amilopectina nos granulos e das condicGes de tratamento
como temperatura, umidade e tempo (IUGA; MIRONEASA, 2020). A gelatinizacdo e a
retrogradacdo sdo as propriedades mais importantes analisadas durante o processo de
extrusdo de amido devido ao seu efeito nas qualidades do produto final extrudado
(WANG et al., 2017).

2.6.2 Gelatinizacao

O amido é uma estrutura granular composta tanto por polimeros lineares
quanto por polimeros altamente ramificados que estdo arquitetados de tal forma que sua
estrutura ndo se solubiliza em agua fria, nem se funde como acontece com boa parte dos
termoplasticos convencionais, por apresentar temperatura de degradacdo inferior a

temperatura de fusdo, portanto para desenvolver filmes coesivos a partir de amido é
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necessario aquecé-lo na presenca de agua ou outros agentes plastificantes (PELISSARI
etal., 2018; THAKUR et al., 2019; WANG et al., 2020).

Com o cisalhamento mecénico e o calor do processo de extrusdo, as solugdes
aquosas penetram facilmente nas regides amorfas do amido e vai se expandindo para as
regides cristalinas, gerando inchaco do granulo e o aumento da viscosidade. O mecanismo
é reversivel até uma certa temperatura, mas acima do pico de viscosidade, torna-se
irreversivel liberando a maioria das moléculas que constituem o amido (SCHIRMER,;
JEKLE; BECKER, 2015; THAKUR et al., 2019).

A gelatinizacdo é um processo de transi¢do em que ocorre 0 rompimento da
ordem molecular dos granulos do amido em uma faixa de temperatura. A faixa de
gelatinizacdo é muito ampla devido as diferengas entre os varios tipos de amido existentes
e seus tipos de granulos (RATNAYAKE; JACKSON, 2008).

O processo de gelatinizacdo pode ser dividido em trés etapas: hidratacdo e
inchaco granular, quebra do cluster de amilopectina (dissociacdo da amilopectina em
regides cristalinas) e solubilizacdo de amilose / amilopectina resultando em alteracdo de
suas propriedades (PELISSARI et al., 2018). Quimicamente, com aquecimento as
moléculas iniciam um processo vibratorio intenso, as ligacdes mais fracas de hidrogénio
nas cadeias de amilose e amilopectina sdo quebradas e os granulos do amido comegam a
dilatar aumentando a viscosidade da solu¢do (LUCHESE; SPADA; TESSARO, 2017). A
gelatinizacdo do amido reflete a ingestao de energia para a dissociacdo das duplas hélices
das cadeias laterais da amilopectina (Al; JANE, 2015).

O processo de gelatinizacdo é um fendmeno fisico-quimico marcado tanto pela
temperatura de gelatinizagdo (Tge) quanto pela entalpia de gelatinizagdo (AH), enquanto a
primeira indica a qualidade do cristalito (a integridade dos dominios cristalinos), ou seja, a
temperatura necessaria para gelatinizar o granulo de amido; a segunda reflete na quantidade de
calor absorvido pelo sistema agua/amido necessaria para a dissociacdo da ordem molecular
(PENG; ZHONGDONG; KENNEDY, 2007; ZANONI; SCHIRALDI; SIMONETTA, 1995). De
acordo com Agama-Acevedo, Flores-Silva e Bello-Perez (2019) tanto a temperatura quanto a
entalpia de gelatinizacdo sdo importantes para sugerir o tratamento térmico e o uso final do filme
a base de amido. A Figura 10 mostra o diagrama esquematico do processo de gelatinizacéo

do amido.
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Figura 10 - Esquema ilustrativo do Processo de Gelatinizagéo.
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Fonte: adaptado de Pelissari et al., (2018) e Romano e Kumar (2019)

De acordo com Zanoni, Schiraldi e Simonetta (1995) a maioria dos amidos
apresenta temperatura de gelatinizacao entre 50 a 80 °C. Cada fonte de amido possui uma
temperatura de gelatinizacdo diferente e para determina-la os estudos se baseiam na
aplicacdo da técnica de calorimetria exploratoria diferencial (DSC). Como é especifico
de cada amido, o alcance da temperatura de gelatinizacdo pode ser curto ou longo
dependendo do teor, da distribuicdo e do comprimento da cadeia da amilopectina e da
amilose, do tamanho dos granulos e da cristalinidade (AGAMA-ACEVEDO; FLORES-
SILVA; BELLO-PEREZ, 2019; CHEN et al., 2019; GALLANT; BOUCHET;
BALDWIN, 1997).

Conforme Thakur et al., (2019), Ratnayake e Jackson (2006), Jane (2009) e
Wang et al., (2015b) a amilopectina é soltvel em agua, ao contrario da amilose cujas
caracteristicas indicam que ela é amplamente a responsavel pelo granulo de amido ser
insoluvel em &gua fria. A amilose esta firmemente embalada por pontes glicosidicas a(1-
4), estrategicamente centralizada na periferia do granulo nas regides amorfas, essa
conformacdo impede sua associacao regular com outras cadeias, entretanto, a amilose é
uma molécula moével que vaza do gréanulo quando hidratado, por isso a mesma
desempenha o papel mais importante nas fases iniciais do processo de gelatinizagdo. A

temperatura de gelatinizacdo se deve predominantemente a linearidade das moléculas de
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amilose que possuem ligacdes de hidrogénio mais extensas, consequentemente, requerem
de mais energia para quebrar essas ligagdes e gelatinizar o amido.

Os granulos de amido nativo, principalmente aqueles extraidos de fontes ndo
convencionais, como raizes e tubérculos, apresentam temperatura de gelatinizacdo menor
que os demais amidos de cereais, pois sdo mais sensiveis e podem ser facilmente
rompidos em processos térmicos (BEMILLER, 2019; BILIADERIS; MAURICE; VOSE,
1980; RATNAYAKE; JACKSON, 2008). Os amidos que sofrem qualquer modificacao
(quimica, fisica, enzimatica ou dupla) no processo de extrusao experimentam alteracfes
evidentes nas suas caracteristicas de gelatinizacdo atribuidas a disponibilidade de agua,
estabilidade do cristal nos grénulos, diferencas entre as regides amorfas e cristalinas, e
fusdo progressiva relacionada a transicdo vitrea (AGAMA-ACEVEDO; FLORES-
SILVA; BELLO-PEREZ, 2019; RATNAYAKE; JACKSON, 2006).

2.6.3 Retrogradacéo

No processo de extrusdo, depois que o amido passa pela etapa de
aquecimento, o material é resfriado. Se no aquecimento ocorre a gelatinizacdo, o
resfriamento favorece o processo denominado como retrogradacdo. Retrogradacdo do
amido € um processo em que a solucdo gelatinizada é resfriada por um longo tempo até
sua recristalizacdo. Na pratica, o movimento molecular das moléculas do amido
gelatinizado diminui devido a diminuicdo da temperatura fazendo com que a solucéo se
transforme em gel (espesso) e se reorganize novamente para uma estrutura cristalina
(CHISENGA et al., 2019; TAKO et al., 2014; WANG et al., 2015b).

Uma representacdo esquematica das mudancas que ocorrem no amido durante
0 aquecimento e resfriamento € apresentada na Figura 11.

As cadeias de amilose e amilopectina sdo rompidas no aquecimento, mas no
resfriamento, gradualmente, passam a se reassociarem como hélices duplas, estabilizadas
por ligacBes de hidrogénio em uma estrutura muito mais ordenada. Em um processo
continuo, a retrogradacdo sucede de forma mais rapida nas moléculas de amilose e
lentamente nas moléculas de amilopectina (ROMANO; KUMAR, 2019; WANG et al.,
2015b; ZHU et al., 2020). De acordo com Tako et al., (2014), tanto as moléculas de
amilose quanto as de amilopectina se associam de forma homogénea com as outras
moléculas presentes internamente e na superficie dos granulos do amido resultando em
precipitacdo. Entretanto nas moléculas de amilopectina, esse processo € mais longo

devido a presenca de cadeias laterais curtas.
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Figura 11 - Esquema dos processos e estruturas observados durante o aquecimento e
resfriamento dos granulos de amido.
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Fonte: (SCHIRMER,; JEKLE; BECKER, 2015)
Componentes menores como fosfatos, lipidios, carboidratos, sais e proteinas

no amido podem desempenhar um papel significativo na taxa de retrogradacédo afetando
suas propriedades fisico-quimicas e funcionais (HOOVER, 1995; ROMANO; KUMAR,
2019; ZHU; LIU, 2020).

A gelatinizacdo e a retrogradacdo de um amido envolvem processos
complexos, N&o se tratam apenas de uma transicdo simples de ordem e desordem de
granulos, mas envolvem uma série de eventos moleculares e fisico-quimicos
(RATNAYAKE; JACKSON, 2006; WANG et al., 2015b). Uma diversidade de métodos
fisicos e quimicos gque incluem varios processos térmicos, reoldgicos, espectroscopicos e
técnicas cromatograficas, difracdo de raios X (DRX) e espalhamento, testes mecanicos e
imagens microscopicas podem ser utilizados para avaliarem a gelatinizacdo e
retrogradacdo de um amido, pois essas mudancas sdo atrativas para industria
(HEDAYATI et al., 2016; KARIM; NORZIAH; SEOW, 2000).

H& também uma escassez de informagdes sobre a cinética do processo de
gelatinizacéo e de retrogradacéo de amidos extrusados, mas sabe-se que as diferencas nas
propriedades térmicas de amidos entre a gelatinizacéo e retrogradacéo séo atribuidas ao
teor de amilose, a0 comprimento da cadeia de amilopectina, & concentracdo de amido no
gel, ao tamanho, forma e cristalinidade dos granulos. Alteracdes nestes fatores resultam

em mudancas nas associacOes e degradacdes das cadeias de amido durante a extruséo
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(DENARDIN; DA SILVA, 2009; HOOVER, 1995; SINGH et al., 2013; WANG et al.,
2016).

2.7  Propriedades térmicas da mistura de PLA/PBAT/amido por extruséo

Muitos pesquisadores produziram com sucesso filmes de PLA/PBAT a base
de amido seja de arroz, de milho, de mandioca, de tapioca ou de batata (IBRAHIM et al.,
2011; MANEPALLI; ALAVI, 2019; PHATTARATEERA et al, 2020;
PHETWAROTAI; AHT-ONG, 2013; QI et al., 2021; SPADA; SEIBERT; TESSARO,
2021; THONGTAN; SRIROTH, 2011). Estes trabalhos fornecem uma idéia do
desempenho dessas misturas e mostram que estes bioplasticos parecem ser uma
alternativa promissora na ampliacéo de aplicacOes praticas no campo das embalagens. No
entanto, apesar da melhoria ambiental, para Shafgat et al., (2020) o desenvolvimento
destes plasticos € insuficiente devido ao seu alto custo de producdo que resulta em
algumas limitagdes.

O PBAT e 0 PLA sdo poliésteres alifaticos biodegradaveis, semicristalinos e
termoplasticos. Muitos estudos investigam formas de desenvolver filmes a partir da
mistura destes polimeros com amido, seu desempenho, sua viabilidade de producéo,
caracterizacdes e aplicacdes. A extrusdo tem se apresentado como a medida mais préatica
e econdmica para se obter filmes poliméricos para industria de embalagens com
propriedades até entdo ndo alcancaveis. Biopolimeros produzidos a partir dessa mistura
ajudam na reducdo do impacto ambiental de producdo e de processamento de plasticos.
Apesar das pesquisas atuais mostrarem que, em algumas circunstancias e processos, 0
desempenho destes biopolimeros é melhor que os de materiais plasticos sintéticos, ainda
assim, o polimero biodegradavel atualmente substitui apenas cerca de 1 % dos plasticos
e destes poucos sdo comercializados. Sdo minimas as informacdes sobre o processamento
de filmes de PLA/PBAT/amido processados por extrusdo (HONGDILOKKUL et al.,
2015; PEGORETTI; DONG; SLOUF, 2020; YADAV et al., 2018).

As andlises do processamento por extrusdo do sistema PLA/PBAT/amido
mostram que a temperatura de fuséo e a alteragéo do ponto de fusdo dos componentes do
sistema seguem essencialmente o processo das alteragcGes dos respectivos polimeros
individuais. Entretanto, os mecanismos de biodegradacdo séo diferentes dos materiais
individuais. Com excec¢do do amido, o PLA e o PBAT apresentam menor varia¢do da
viscosidade com a temperatura dos fundidos, o que torna mais facil e amplia a janela de

escolha das temperaturas de processamento. Dos trés componentes a degradagdo do



32

amido durante o processamento parece ser um fator-chave para racionalizar e manipular
a morfologia e as caracteristicas termomecanicas das misturas baseadas em PLA, PBAT
e amido. Isto porque a viscosidade do amido é fortemente dependente das condigdes de
processamento, por apresentar baixa processabilidade de fusdo e ser altamente soltvel em
agua, como consequéncia, torna-se dificil de se processar e quebradico devido ao
crescimento anérquico de seus granulos (HONGDILOKKUL et al., 2015; SIGNORI;
COLTELLI; BRONCO, 2009; WENG et al., 2013).

PLA, PBAT e amido sao imisciveis e, por isso, o filme resultante do processo
de extrusdo dessa mistura ternaria geralmente apresenta grande variacdo de dimensoes,
espessura e superficie rugosa. Este problema geralmente é minimizado com a
incorporagdo de compatibilizantes que promovem a adesdo interfacial entre 0s
componentes da mistura. A agua é muito utilizada como plastificante do amido reduzindo
as ligacdes de hidrogénio entre suas macromoléculas (AL-ITRY; LAMNAWAR;
MAAZQUZ, 2014; BABAEE et al., 2015).

Diferentemente do PLA, o PBAT é um copolimero aromatico que contém
tereftalato e adipato de butileno. Sua cadeia molecular é mais flexivel que a do PLA e é
mais facil de emaranhar durante a fusdo. O relaxamento das estruturas com maior
densidade de emaranhamento é bem mais dificil e, por isso, em cada combinacdo das
configuracdes aplicadas a mistura ternaria se confirma a alta estabilidade do PBAT
durante o processamento (GU et al., 2008; LIN et al., 2012; SIGNORI; COLTELLI;
BRONCO, 2009; ZHANG et al., 2009).

As misturas PLA, PBAT sdo muito promissoras para a industria devido a sua
maior ductilidade e maior resisténcia em comparacéao aos polimeros PLA e PBAT puros.
A compatibilidade, cristalizacdo e propriedades de tracdo dos filmes obtidos a partir dessa
combinacéo favorecem a afirmacéo de que o PBAT fortalece efetivamente o PLA (FRAS
et al., 2014). Os resultados de Gu et al., (2008), ao desenvolveram filmes de PLA/PBAT
em uma extrusora, revelaram que os limites viscoelasticos lineares de filmes extrusados
de PLA / PBAT séo menores que os do fundido de PLA puro.

O Ecovio®, produto comercial baseado na mistura PBAT/PLA quando
processado via extrusao apresenta dois picos de fusdo, um entre 120 a 150 °C para PBAT
e outro entre 150 a 200 °C para PLA, duas etapas de degradacdo relacionadas ao PLA
(320 - 350 °C) e outra a degradacdo do PBAT (400 - 420 °C) e duas temperaturas de
transicdo vitrea (Tq) do PBAT (— 35 a — 24 °C) e do PLA (estd em torno de 60
°C)(CARBONELL-VERDU etal., 2018; FINZI-QUINTAO; NOVACK; BERNARDES-
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SILVA, 2016; GU et al., 2008; HONGDILOKKUL et al., 2015; LI et al., 2018;
MALLEGNI et al., 2018; MANO; KONIAROVA,; REIS, 2003; MUTHURAJ et al.,
2019; NOFAR et al., 2017; SIGNORI; COLTELLI; BRONCO, 2009).

A primeira aplicagdo do Ecovio® foi como matriz para filmes flexiveis, e
atualmente ele tem sido aplicado na producdo de embalagens, no setor de loucas
descartaveis, da agricultura e da horticultura. Os filmes planos feitos de Ecovio® possuem
excelentes propriedades para termoformacdo (dependendo da méaquina e geometria):
tempos de ciclo rapidos, moldagem de superficie precisa, elevado alongamento e uma
ampla janela de processamento. Até 0 momento, quase ndo se encontra estudos
relacionados a producdo de filmes de Ecovio® com amido, mas na indistria de
embalagens de alimentos, é possivel desenvolver filmes de misturas de Ecovio® com
amido criando plasticos com novas propriedades, ecologicamente corretos e com
producdes mais econdmicas, atualizando os métodos existentes e aprimorando as técnicas
usadas (BASF, 2017; GEORGIOPOULOS; KONTOU; NIAOUNAKIS, 2014;
KETONEN, 2011).

2.8  Efeito da adicdo de amido nas propriedades da mistura de PLA e PBAT por
extruséo

Segundo a reviséo de Siqueira et al., (2020) foi constatado que a elaboracéo
de pléasticos biodegradaveis a base de amido é uma tarefa complexa e envolve um
processo muito mais dificil do que os polimeros tradicionais a base de petréleo. Kalambur
e Rizvi (2006) enumeram as principais dificuldades nas misturas que envolvem amido e
outros polimeros: 1) fragilidade do amido na auséncia de plastificantes adequados; 2)
natureza hidrofilica do amido e baixa resisténcia a agua; 3) deterioracdo de suas
propriedades mecanicas apds exposi¢do as condicdes ambientais como umidade e 4)
natureza fraca do amido na presenca de plastificantes. Para os autores, a mistura ideal
seria aquela em que o amido e o outro (S) polimero (s) passam a se ligarem
covalentemente através de grupos funcionais existentes ou pela introducdo de novos
grupos funcionais.

Todas as conquistas nesta area que incluem modificacBes e avaliacBes nas
técnicas e condicbes de processamento termomecanico, plastificagdo, modificacdo
quimica, incorporacdo de cargas e aditivos ou mistura com outros polimeros e
compatibilizantes tém contribuido para uma melhor compreensdo da capacidade do

amido para produzir embalagens biodegradaveis. Com formulagGes e condi¢des de



34

processamento adequados, muitas das desvantagens podem ser superadas, pois, 0S
consumidores modernos estdo se conscientizando das questbes relativas a
sustentabilidade, a0 meio ambiente, a ética e o custo do produto (GONZALEZ;
VILLANUEVA, 2011; ORTEGA-TORO et al., 2017; SIQUEIRA et al., 2020). No
campo de embalagens de alimentos, filmes poliméricos a base de amido ocupam uma
posicdo relevante entre estes quesitos e contribuem para uma indudstria de embalagens
ambientalmente sustentavel (KOCH, 2018).

A seguir sdo apresentados artigos que trazem o amido como uma excelente
opcao para melhorar propriedades de misturas usando polimeros hidrofobicos, como PLA
ou PBAT. Os efeitos do amido nestes polimeros podem ser observados pelas alteracdes
do movimento dos grandes segmentos das cadeias poliméricas, afetando suas
propriedades fisicas (DHALL; ALAM, 2020; ORTEGA-TORO et al., 2017).

Park e Im (2000) prepararam filmes de PLA e amido de milho com o objetivo
de combinar as boas propriedades mecanicas do PLA com o baixo custo do amido. O
amido atuou como um agente nucleante, isso contribuiu para reduzir a temperatura de
cristalizacdo e aumentar o grau de cristalinidade nos filmes de PLA/amido. Nos filmes de
PLA/amido puro surgiram vazios que foram formados pela separacdo das particulas de
amido da matriz. Os vazios desapareceram para as misturas de PLA/amido gelificado, o
que indicou que a gelatinizagdo do amido melhorou a adeséo interfacial entre o amido e
0o PLA, mas quando amido puro foi adicionado, as propriedades mecanicas se
deterioraram. Para as misturas PLA/amido gelatinizado, a maioria das propriedades
mecénicas foram superiores as das misturas PLA/amido puro.

Brandelero, Grossmann e Yamashita (2011) produziram blendas de amido
nativo de mandioca com o PBAT por extrusdo. O objetivo foi avaliar o efeito do método
de producédo de blendas de amido, granular (M1) ou termopléastico (M2), e PBAT nas
propriedades mecanicas e estruturais e na barreira ao vapor de agua dos filmes. Os
resultados indicaram que o método de producédo das misturas, seja com o amido granular
ou o amido termopléstico tem efeito significativo nas propriedades mecanicas e
estruturais e na barreira ao vapor de agua de filmes biodegradaveis produzidos por
extrusdo baldo. Eles concluiram que com o aumento da concentracdo de amido (> 50%),
as blendas podiam ser preparadas a partir do método M2 (amido granular) sem perda das
propriedades mecanicas.

Intaraksa et al., (2012) produziram filmes a partir da combinagéo de PLA e

de PBAT com e sem amido de mandioca por extrusdo. O objetivo deste trabalho foi
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investigar a biodegradacao aerdbia final dos filmes. Os resultados mostraram que a adicao
de amido aos polimeros levou a maiores taxa de biodegradacao dos filmes. A degradacéo
por acdo biologica foi confirmada por analise termogravimétrica (TGA), espectroscopia
de infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR) e microscopia eletronica de
varredura (MEV).

Shirai et al., (2013) produziram filmes biodegradaveis usando o método de
extrusdo a partir de misturas que continham amido de mandioca, PBAT e PLA com dois
processos de extrusao diferentes. Os resultados confirmaram a incompatibilidade do PLA
e do PBAT com o amido e que o processo de extrusdo (extrusora de parafuso simples ou
duplo) ndo afetou as propriedades mecénicas, de permeabilidade ao vapor de dgua (PVA)
ou de viscoelasticidade dos filmes.

Saidi, Rahman e Majid (2014), entre outros objetivos, investigaram o efeito
do amido de tapioca nos filmes de PLA e concluiram que as propriedades dos plasticos
produzidos foram alteradas conforme o teor do amido e que as analises da interagdo entre
PLA e amido € importante para garantir propriedades aprimoradas dos filmes. Os filmes
exibiram maiores valores de Tq (temperatura de degradagéo), Tm (temperatura de fusdo)
e AHm (entalpia de fus&o).

Wei et al., (2015) visando diminuir o custo do PBAT em aplicagdes de
embalagens e filmes de cobertura agricola, utilizaram amido como carga de enchimento.
Eles desenvolveram filmes de PBAT e de amido de batata por extrusdo e se concentraram
em melhorar as propriedades mecénicas dos filmes usando dois compatibilizantes
diferentes. Os resultados apontam que as propriedades mecéanicas dos filmes foram
afetadas principalmente pelo conteddo e dispersdo do amido e que ambos
compatibilizantes contribuiram para melhorar a compatibilidade e a dispersdo, mas nédo
aumentaram significativamente a resisténcia a tracdo dos sistemas.

Nazrin, Sapuan e llyas (2018) analisaram as propriedades de filmes
desenvolvidos a partir de algumas combinagdes entre amido (mandioca, trigo, milho e
batata) e 0 PLA. O trabalho concluiu que as principais caracteristicas dos filmes ndo estao
apenas em suas propriedades mecanicas ou propriedades de barreira de agua/oxigénio,
mas € imprescindivel incluir a compatibilidade e o bom desempenho quando combinados
a partir da selecdo de materiais: (1) tipo de amido/PLA; (2) o processamento adequado
para a finalidade de embalagem; (3) aditivo (plastificante/compatibilizante/fibra). Os
resultados indicam que diferentes filmes baseados em PLA e amido podem ser obtidos

com propriedades especificas e podem fornecer um valioso produto de baixo custo e com
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matéria-prima renovavel para diversas aplicacdes. No entanto, em relacdo a seguranca de
embalagem de alimentos, mais estudos de migracdo de compatibilizantes nos filmes séo
necessarios para a seguranca dos usuarios.

Ren et al., (2019) produziram por meio do processo de extrusdo filmes
contendo amido, PLA e PBAT, onde o teor de amido foi mantido constante na
concentracdo de 50 %. Entre outras analises eles compararam as propriedades mecanicas
e viscoelasticas dos filmes com a adicdo ou ndo de uma pequena quantidade de
compatibilizante na mistura. Em comparacdo com os filmes ndo compatibilizados, a
analise morfoldgica das blendas mostrou que a maioria das particulas de amido estavam
gelatinizadas e estavam bem dispersas na matriz do poliéster para as blendas
compatibilizadas e que a adigdo de compatibilizante elevou significativamente as
propriedades mecanicas dos filmes produzidos.

Castillo et al., (2019) prepararam blendas biodegradaveis a partir de amido de
milho, PLA e PBAT e as caracterizaram por diferentes técnicas. A anélise térmica,
mecanica e de biodegradacdo de todas as amostras testadas mostrou uma notavel
dependéncia da composicdo da blenda e que a incorporagdo do amido nas misturas
PLA/PBAT promoveu a reducéo da resisténcia térmica e mecanica dos sistemas.

Palai et al., (2019) prepararam filmes biodegradaveis de PLA, amido de milho
e amido de mandioca em contetdo variando de 5 a 30 % em peso usando uma extrusora
de dupla rosca. A diminuicdo no mddulo de elasticidade com a reducdo moderada na
resisténcia a tracdo foi observada em todos os filmes. As propriedades de barreira de
oxigénio e vapor de agua dos filmes diminuiram com o aumento no contetudo de amido.
Uma tendéncia semelhante de deterioracdo nas propriedades Opticas e antiderrapantes foi
constatada em maiores percentagens em peso de cargas de amido, independentemente da
fonte botanica.

Abdullah et al., (2019) desenvolveram, por extrusdo, bioplasticos a base de
amido nativo de milho com PLA em concentracGes de 0, 3 e 10 % em peso. Os filmes da
mistura apresentaram melhorias nas propriedades mecanicas e térmicas. Os resultados
deste estudo, entre outros objetivos, mostraram que a combinacg&o de bioplasticos a base
de amido e PLA em baixa concentragéo (10 % em peso) potencializa as propriedades dos
compositos bioplasticos para embalagens de alimentos.

Garalde et al., (2019) misturaram amido de mandioca plastificado e PBAT
com proporgdes de peso variadas (em 20/80, 40/60 e 60/40%) em uma extrusora de dupla

rosca visando, entre outros objetivos, investigar os efeitos da relacdo de mistura nas



37

propriedades morfologicas, mecanicas e térmicas dos filmes. Verificou-se que o aumento
das razdes amido: PBAT levou a uma melhor dispersdo do amido na matriz PBAT e
diminuicéo da resisténcia a tracdo, modulo e flexibilidade nos filmes.

O estudo de Zhang et al., (2019a) se prop6s a desenvolver plasticos a partir
da mistura de PBAT e amido de milho termoplastico em uma extrusora dupla rosca. O
desafio do estudo foi produzir particulas de amido termopléstico com configuracao de
nanoelipse (diametro médio de 184 nm) para reforgar a matriz PBAT. A morfologia e as
propriedades dos filmes biodegradaveis foram avaliadas em detalhes para descrever a
relacdo entre a estrutura e as propriedades dos filmes produzidos. A incorporacao, a
compatibilidade e a dispersdo de nanoparticulas de amido promoveram a reducdo da
permeabilidade ao gas, melhoria das propriedades de tracdo e o incremento significativo
das propriedades oOpticas nos filmes.

Garcia-Cruz et al., (2020) desenvolveram filmes biodegradaveis a base de
amido de milho nativo e de PLA por extrusdo. As caracterizagdes revelaram a
concentracdo ideal de PLA, a temperatura de extrusdo e a velocidade da rosca que
produziria um plastico biodegradavel de amido de milho/PLA com propriedades
mecanicas adequadas mais préximas aos dos plasticos derivados do petroleo tais como
do Polietileno Tereflalato -PET e o do Polietileno de alta densidade.

Zhai et al., (2020) preparam filmes de amido/PBAT por extruséo e os efeitos
das proporcdes de peso de amido e do PBAT nas propriedades fisico-quimicas dos filmes
foram investigados. Os resultados mostraram que a mistura promoveu melhorias das
propriedades mecanicas e de resisténcia a agua, que todas as formulagdes exibiram
excelente processabilidade, que as propriedades fisico-quimicas das amostras foram
significativamente afetadas pelas propor¢oes de peso amido/PBAT e por fim os filmes
desenvolvidos podem ter um grande potencial de aplicacdo como materiais de embalagem
de alimentos, pois os filmes exibiram uma reducdo significativa nos valores de
permeabilidade a vapor de dgua com 0 aumento no conteido de PBAT.

Lackner et al., (2021) prepararam filmes de PBAT com amido termoplastico
em uma ampla faixa de concentragdo de 70:30 a 30:70 % em peso em uma extrusora de
dupla rosca. As propriedades mecénicas revelaram que a adicdo de amido levou a uma
diminuicdo substancial na resisténcia a tracdo, bem como no alongamento a ruptura,
enquanto o modulo de Young aumentou substancialmente. Por outro lado, a resisténcia a

tracdo em um teor de amido de 50 % em peso € semelhante aos valores para PEBD.
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1  Materiais
3.1.1 Matriz Polimérica
A matriz polimérica utilizada foi o Ecovio® grade F2224; densidade 1,24 -
1,26 g/cm3, composto por 45 % de PLA e 55 % de PBAT fornecido pela BASF SA. A

Tabela 1 apresenta as propriedades da blenda comercial fornecidas pelo fabricante.

Tabela 1 - Propriedades do Ecovio®F2224 fornecidas pelo fabricante.

Propriedades Unidade Meétodo de Teste Ecovio®F2224
Densidade g/cm?3 1SO 1183 1,24 -1,26
Densidade Aparente kg/m3 DIN EM 1SO 60 790
Indice de Fluidez em volume ml/10 min 1SO 1133 3,0-6,5
MVR 190°C, 5 kg
Temperaturas de Fuséo °C DSC 110-120
°C DSC 140 - 155

Fonte: Adaptado de BASF SE (2013)
3.1.2 Amido de Milho comercial e 0 Mesocarpo de Babacgu

O mesocarpo do coco babacu (MB) utilizado foi doado pelo Laboratério da
Usina de Biodiesel da Universidade Federal do Piaui (UFPI). O amido de milho (AM),
composto de 72,4 % de amilopectina e 27,6 % de amilose, vendido sob 0 nome comercial
ADRAM, foi fornecido pela indUstria e comercial ADRAM S.A.
3.2  Meétodos
3.2.1 Extracdo do Amido do Mesocarpo de Babacu

O processo de extragdo de amido do MB foi adaptado da metodologia
utilizada por Maniglia e Tapia-Blacido (2016) e Sousa (2016) esquematizado na Figura
12, de acordo com as seguintes etapas: 0 mesocarpo foi imerso em agua destilada na
proporcéao de 100 g para 1 litro de 4&gua e mantido sob agitacdo mecanica durante 30 min
a 700 rpm. A disperséo resultante permaneceu em repouso a temperatura ambiente por
24 h para a decantacdo de impurezas e posterior sifonacdo do sobrenadante. Esse mesmo
procedimento foi realizado trés vezes. Posteriormente o precipitado foi filtrado em uma
peneira com abertura 75 pm (200 mesh) e o contetido passante foi colocado para decantar
por mais 24 h de forma que se eliminassem possiveis interferentes para se obter maiores
proporcdes de amido. Apds a decantagdo, o sobrenadante foi retirado por sifonacdo e o
precipitado (o amido de babacu- AB) foi levado a estufa onde permaneceu por 12 horas
a 60 °C. Depois de seco, o AB foi triturado com o uso de um almofariz e peneirado em

peneira com abertura 75 pm (200 mesh).
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Uma amostra do MB e do amido resultante desse processo esta ilustrada na
Figura 13 a) e b), respectivamente. Todo procedimento de extracdo do AB foi realizado
no Laboratério de Polimeros e Materiais Conjugados (LAPCON) da Universidade
Federal do Piaui (UFPI).

Figura 12 - Processo utilizado para extragédo do amido do mesocarpo de babagu.

Moagem e
Pd de mesocarpo de peneiramento; 75 um
Babacgu (200 mesh)
Imersdo em agua _ ]
destilada (100 g - 1 L) Secagem: 12 h, 60 °C
' 1
Agitagdo da mistura . .
(700 rpm; 30 min) Sifonagao
=
2 @ +
Decantagdo Decantagao do
passanta
' t
Sifonagdo Filtragem: 75 pm {200
mesh}

Fonte: Adaptado de Sousa (2016) e de Maniglia e Tapia-Blacido (2016)

Figura 13 - a) Amostra de mesocarpo de Babacu (MB) e b) do amido extraido (AB).

Fonte: Prépria (2018)

3.2.2 Preparacao dos filmes

O Ecovio®F2224, previamente seco por 2 horas em estufa a 80 °C, foi
incorporado ao amido de milho ou amido oriundo do babagu, que também passou por
secagem por 2 horas em estufa a 50 °C. A etapa da mistura foi realizada no Laboratério
de Polimeros e Materiais Conjugados - LAPCON, na Universidade Federal do Piaui,
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utilizando uma extrusora monorrosca com matriz macarrdo de marca AX Plasticos e
modelo Lab 16, composta por 3 zonas de aquecimento. As temperaturas utilizadas na
etapa de mistura foram 160, 170 e 180 °C nas zonas 1, 2 e 3, respectivamente, e a
velocidade da rosca foi de 35 rpm. Em seguida, o material foi granulado com o auxilio de
um peletizador com velocidade constante de 35 rpm.

Antes da producdo dos filmes poliméricos, as misturas foram previamente
secas por 2 horas em estufa a 60 °C com o objetivo de reduzir a umidade do material. Os
filmes foram extrusados com o auxilio de uma matriz plana utilizando as seguintes
condicdes: a velocidade da rosca, rolo 1, rolo 2, puxador e da bobina foram de 35; 0,15;
0,13; 0,37 e 1,85 rpm, respectivamente. A Tabela 2 apresenta a composicdo e
denominacdo dos filmes.

Tabela 2 - Composicdo dos filmes biodegradaveis.

Filmes Ecovio (%) AB (%) AM (%)

EOQ 100 0 0
EB1 99 1 0
EB3 97 3 0
EB5 95 5 0
EM1 99 0 1
EM3 97 0 3
EMS5 95 0 5

* percentual de amido foi calculado sobre a massa do Ecovio®

3.2.3 Caracterizacdo do amido extraido do mesocarpo de babacu e do amido de
milho comercial
3.2.3.1 Analise Centesimal

As analises para determinacdo da composicdo centesimal dos amidos foram
realizadas no Laboratorio de Bromatologia e Bioguimica de Alimentos do Departamento
de Nutricdo da UFPI. Determinou-se o teor de umidade por secagem em estufa a 105 °C
conforme método 925.09 da AOAC (Association of Official Analytical Chemists) e o de
lipidios ap6s extragdo continua com hexano em extrator Soxhlet método 963.15. O teor
de proteinas foi determinado pelo método de Micro-Kdjedahl, empregando-se o fator 6,25
para a conversdo do nitrogénio em proteina bruta (método 991.20). Todas as analises
foram realizadas em triplicata.
3.2.3.2 Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

Foram realizadas analises por espectroscopia na regiao do infravermelho por

transformada de Fourier (FTIR) em um espectrometro da marca Shimadzu, modelo
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Prestige-21, com varredura de 4000 a 500 cm™ pertencente a Universidade Federal de
Pelotas-UFPEL utilizado para o estudo dos grupos funcionais do AB e AM.
3.2.3.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Para a caracterizagdo por microscopia eletrénica de varredura (MEV), em
ampliacGes de 3000 e 6000X, as amostras, apds desidratacdo a vacuo, foram colocadas
em suportes de aluminio (stubs) e recobertas com uma pelicula de ouro no equipamento
FEI Quanta FEG 250 acoplado com EDS Apollo XSDD, (Eindhoven, Netherland),
pertencente a Universidade Federal do Piaui- UFPI, sob tenséo de 13 KV.
3.2.3.4 Difratometria de Raios X (DRX)

As analises foram realizadas nos amidos em forma de p6 em um difratdmetro
de raios X PANalytical Empyrean, operando na faixa angular de 5° a 90°(20), com
velocidade de 2°/min e em poténcia de 40 kV/ 45 mA, com radiacao incidente A=1.78901
A de CoKao, pertencente ao Laboratorio de Difracio e Fluorescéncia de raios X do
Instituto Federal do Piaui- IFPI. O indice de cristalinidade do amido (X.) foi estimado
quantitativamente como a razdo entre a area cristalina e a area total do difratograma,
conforme descrito por Nara e Komiya (1983); O software OriginPro 8 SRO (v8.0724) foi
usado para essa finalidade.
3.2.3.5 Analise Termogravimétrica (TG/DTG) e de Calorimetria Exploratéria
Diferencial e Analise Térmica Diferencial (DSC/DTA)

As propriedades térmicas dos amidos foram analisadas pelas técnicas de
termogravimetria (TG/DTG) e Calorimetria Exploratoria Diferencial e Analise Térmica
Diferencial (DSC/DTA) em equipamento SDT Q600 V20.9 Build 20 da TA Instrument,
pertencente ao Laboratério Interdisciplinar de Materiais Avancados (LIMAV) da
Universidade Federal do Piaui - UFPI, operando com taxa de aquecimento de 10 °C/min,
a partir da temperatura ambiente até 500 °C, sob fluxo de arg6nio gasoso de 100 mL/min.
3.2.4 Caracterizacgdes dos filmes biodegradaveis
3.2.4.1 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Para a caracterizagdo por microscopia eletrénica de varredura (MEV), em
ampliacbes de 400 X, as amostras, apos desidratacdo a vacuo, foram colocadas em
suportes de aluminio (stubs) e recobertas com uma pelicula de ouro utilizando o
equipamento FEI Quanta FEG 250 acoplado com EDS Apollo XSDD, pertencente ao
Laboratorio Interdisciplinar de Materiais Avancados (LIMAV) da Universidade Federal
do Piaui - UFPI, sob tensdo de 10 KV.
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3.2.4.2 Espectroscopia na regido do Infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR)

As analises de espectroscopia no infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR) no modo ATR foram realizadas em um espectrébmetro da marca Shimadzu,
modelo Prestige-21, com varredura de 4000 a 500 cm™ pertencente a Universidade
Federal de Pelotas - UFPEL, com o objetivo de verificar as principais alteragdes nos
grupos funcionais do filme puro em comparagdo com os demais em suas diferentes
proporgoes.
3.2.4.3 Difratometria de Raios X (DRX)

As analises foram realizadas em filmes em um difratbmetro de raios X
PANalytical Empyrean, operando na faixa angular de 5° a 90°(20), com velocidade de
2°/min e em poténcia de 40 kV/ 45 mA, com radiagdo incidente A = 1.78901 A de CoKa,
pertencente ao Laboratorio de Difracdo e Fluorescéncia de Raios X do Instituto Federal
do Piaui - IFPI.

3.2.5 Propriedades dos Filmes Biodegradaveis
3.2.5.1 Propriedades oOpticas e de cor
3.251.1 Espectroscopia na regiéo visivel (UV — Vis)

A transmitancia de luz foi determinada utilizando um espectrofotometro,
marca Agilent Technologies e modelo Cary 60 UV-Vis em um intervalo de 400 a 800 cm"
! pertencente ao Laboratdrio Interdisciplinar de Materiais Avancados (LIMAV) da
Universidade Federal do Piaui - UFPI.

32512 Andlise de Cor

Para medir a cor dos filmes foi utilizado um espectrofotdmetro portatil
Konica / Minolta pertencente ao Laboratdrio de Polimeros Sustentaveis da Universidade
de Ciéncias Aplicadas da NHL Stenden, Leeuwarden, Holanda. Este aparelho mede a cor
no chamado sistema Cielab, através dos pardmetros L*, a e b. Onde L representa a
Luminosidade (sendo L*=0 preto e L*=100 branco) e a e b a cromaticidade (sendo
+a=vermelho, -a=verde, +b=amarelo e —b=azul). Os filmes foram analisados com
correcdo de brilho - CB e sem correcdo de brilho — NCB. O NCB é método em que exclui
a refletancia especular na medicdo de cor da amostra e apenas a refletancia difusa é
medida, este método produz uma avaliacdo de cor que se correlaciona com a forma como
0 observador ver a cor de um objeto, enquanto que no método CB a refletancia especular
é incluida na medicédo de cor (MINOLTA, 2003).
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3.2.5.2 Propriedades de Barreira
3.25.2.1 Angulo de Contato (AC)

O método utilizado neste trabalho foi 0 método Séssil da gota estatica, que
consiste em um sistema éptico com uma fonte de luz e a cdmera que detecta o perfil da
gota em contato com a superficie do substrato. Pixelink DGD Inst DI foi 0 equipamento
utilizado pertencente ao Laboratério de Biomassa da Embrapa Agroindustria Tropical
Fortaleza- CE. A camera pixelink grava a imagem da gota sobre a superficie estudada.
Assim, os angulos de contato do lado direito e esquerdo da gota foram determinados
através do software Digidrop, o qual utiliza um algoritmo que determina o valor medio
do AC em relagdo as medigdes. As medi¢Bes ocorreram a temperatura ambiente e ao ar,
com uma gota depositada sobre a superficie da amostra por meio de uma micro seringa.
Utilizou-se uma gota d’agua destilada de 16uL para cada amostra. Os valores de AC
foram reportados a partir da média de mais de dez medidas, realizadas em diferentes
secOes da amostra.
3.25.2.2 Solubilidade

O teor de umidade dos filmes foi determinado gravimetricamente, medindo a
perda de massa dos filmes, apds secagem em estufa na temperatura de 105 °C por 24 h
(Quimis modelo Q 31 4M22, Brasil) de acordo com o método adaptado por Nouraddini,
Esmailli e Mohtarami (2018). Os filmes previamente secos em estufa foram imersos em
béqueres contendo aproximadamente 50 mL de agua destilada e armazenados na
temperatura de 25 °C por 24 h com agitacdo (75 rpm) em uma incubadora SHAKER SL
222 pertencente ao Laborat6rio de Andlise Sensorial da Embrapa Agroindustria Tropical
Fortaleza - CE. Apds esse tempo, os filmes foram novamente pesados e a perda de massa
foi relacionada a solubilidade do material. Cada formulacao foi analisada, pelo menos,
em duplicata, e cada amostra foi caracterizada em triplicata.

A solubilidade foi expressa pela porcentagem de material seco solubilizado

por meio da Equacéo 1:
M;— Mg
M;

Solubilidade (%) = x 100 (Equacdo 1)

Onde: Mi= Massa inicial do filme seco; Ms= Massa final do filme seco solubilizado.

3.25.2.3 Permeabilidade ao vapor de dgua (PVA)
As amostras foram caracterizadas pelo método gravimétrico segundo o
Método E96-80 (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS, 2005).
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Oito amostras de filmes (60 mm de didametro cada) foram cortadas em formato de disco
e colocada sobre uma cépsula de permeacdo e selada com parafina, garantindo que toda
transferéncia e absorcdo de umidade ocorra unicamente por meio da area exposta do
filme. Cada célula continha em seu interior 5 mL de agua destilada. As células foram
colocadas em um Dessecador DRX BOX (25 + 5 ° C e 30 + 5 % de umidade relativa)
contendo silica gel. O peso das células foi observado a cada hora em uma balanca analitica
em intervalo de 24 h.

A analise de permeabilidade ao vapor de agua foi realizada em uma camara
com umidade ambiente controlada PERMETM W3/0120 (Labthink Instruments Co. Ltd.,
China) segundo ASTM E96 (2000) pertencente ao Laboratdrio de Analise Sensorial da
Embrapa Agroindustria Tropical Fortaleza — CE.

O ganho de massa (m) em fun¢do do tempo (t) foi determinado bem como o
coeficiente angular (m/t) e calculada a taxa de permeabilidade ao vapor de agua (TPVA),

dada pela equacéo 2.

TPVA = = x = (Equagéo 2)

onde A é a area de permeacéo do corpo-de-prova (m2).

A permeabilidade ao vapor de agua foi calculada pela equagdo 3.

TPVA xe ~
PVA = o< (U1UZ) (Equagéo 3)

onde e é a espessura média do filme (m), ps a pressao de saturacdo de vapor a
temperatura do ensaio (Pa), U1 a umidade relativa no interior do dessecador e U, a
umidade relativa no interior da capsula.
3.2.5.3 Propriedades Térmicas
3.253.1 Analise Termogravimétrica e Calorimetria Exploratéria Diferencial

As propriedades térmicas dos filmes foram analisadas pelas técnicas de
termogravimetria (TG/DTG) e calorimetria exploratoria diferencial (DSC) em
equipamento SDT Q600 V20.9 Build 20 da TA Instrument operando com taxa de
aquecimento de 10 °C/min, a partir da temperatura ambiente até 500 °C, sob fluxo de
argonio gasoso de 100 mL/min pertencente ao Laboratorio Interdisciplinar de Materiais
Avancados (LIMAV) da Universidade Federal do Piaui- UFPI.

A cristalinidade nos filmes foi determinada por meio das equacdes (4) e (5)
(Al etal., 2019; FALCAO et al., 2017; ROCHA et al., 2018)



45

AH
X, = UL
AH100%

Xc = X pia X 100%PLA + X ppar X 100%PLA (Equagio 5)

%X 100 (Equacéo 4)

Aonde, X, € o grau de cristalinidade, o AH,,, é a entalpia de fusdo determinada
a partir do ensaio de DSC, AH, g, é a entalpia tedrica de fusdo para o polimero 100 %
cristalino, sendo que os valores sdo 114 J/ig e 93,6 J/g para o PBAT e PLA,
respectivamente.
3.25.3.2 Anélise Dindmico-Mecénica (DMA)

As andlises dos diferentes filmes foram realizadas em um analisador
termomecanico Shimadzu, modelo TMA-50, no Laboratorio de Biomassa da Embrapa
Agroindustria Tropical Fortaleza- CE. Foi utilizado o modo penetragdo com carga de 10
mN. Cada amostra com espessura entre 200 a 250 um foi analisada em triplicata, a 10
°Cmin’ em atmosfera ambiente, a partir da Temperatura ambiente até 150 °C. A T foi
obtida a partir da tangente do primeiro decaimento da curva. A medicdo foi realizada em
condicdes isocronas a uma frequéncia de 1 Hz para obter o modulo de armazenamento
(E"), o mddulo de perda (E") e a tangente do angulo de perda (tand=E'/E"). A
temperatura de pico do tan 6 foi tomada como as temperaturas de transicéo vitrea (T g).
3.2.5.4 Propriedades Mecanicas

Os ensaios mecanicos foram realizados no Laboratorio de Tecnologia da
Biomassa da Embrapa Agroindustria Tropical e baseado no método D882-01 (ASTM,
2001). Os filmes (dez de cada tratamento) foram obtidos por extruséo nas dimensdes 125
mm x 12,5 mm e acondicionados por 48h antes da analise, em condicdes de temperatura
e umidade relativa controladas (22,2 + 1,37 °C e 48,78 + 2,49 %). Os ensaios foram feitos
em um Emic DL-3000 UniversalTesting Machine utilizando-se célula de carga de 100N,
velocidade de deformacédo de 12,5mm/ min e distancia entre as garras de 100 mm.
3.2.5.5 Tratamento dos dados

Os resultados obtidos foram avaliados por meio da analise de variancia
(ANOVA) e a média das amostras foram comparadas pelo teste de Tukey ao nivel de 5 %

significancia (p < 0.05) utilizando o software Statistica, versdo 6 (GraphPad Prism).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1  Analise do amido extraido do mesocarpo de babagu e do amido de milho
comercial
4.1.1 Analise Centesimal dos amidos

O amido é um produto amilaceo extraido de partes comestiveis de cereais,
tubérculos, raizes ou rizomas (ANVISA, 2005). Seu contetdo difere quanto seus
componentes principais (amilose e amilopectina), secundarios (teor de umidade,
proteinas, lipidios, cinzas e carboidratos) e suas propriedades fisico-quimicas e funcionais
(AGAMA-ACEVEDO; FLORES-SILVA; BELLO-PEREZ, 2019; JANE, 2009). Sendo
assim, os dados da analise centesimal do amido do mesocarpo do coco babagu e do amido
de milho se encontram na Tabela 3.

Tabela 3 - Composicdo quimica do AB e AM.

Determinacao AB AM

Umidade (%) 10,64 £ 0,12 11,02 £ 0,21
Lipidios (%0) 0,42+ 0,04 0,36 £ 0,05
Proteinas (%) 0,41+0,19 0,27 £ 0,00

Fonte: Prépria (2019)
O teor de umidade no AM é um pouco maior que o encontrado no AB, mesmo

assim estd de acordo com o limite estabelecido pela legislacdo Brasileira para amidos
comerciais, que € definido como no maximo 15 % de umidade (ANVISA, 2005). Niveis
mais altos de umidade podem levar a danos microbianos e deterioracdo subsequente da
qualidade. Portanto, para prolongar a vida Util e preservar a qualidade e estabilidade dos
filmes constituidos de amido é necessaria avaliagdo do teor de agua no amido
correspondente (MOORTHY, 2002).

Embora o amido de babacu tenha 14 % a mais de lipidios que o de milho,
esses valores estdo de acordo com a norma que estabelece que o teor de lipidios do amido
seja inferior a 1 % (MOORTHY, 2002). As moléculas de lipidios estdo presentes no
estado livre ou ligados, na forma de complexos ou associados via ligacdo iénica ou de
hidrogénio a grupos hidroxila dos componentes do amido. Essas moléculas organicas
podem estar situadas internamente ou na superficie dos granulos. Os lipidios internos séo
considerados os Unicos lipidios verdadeiros e s&o invariavelmente monoacilipidios (um
acido graxo por molécula). Os lipidios internos podem interagir com a amilose formando
complexos amilose-lipidio, estes complexos sdo responsaveis por inibirem a
gelatinizacéo, provocando alteracGes na temperatura de gelatinizacdo, na viscosidade e

na textura do gel. Alguns estudos mostraram que amidos nativos contém lipidios na



47

proporcéo do seu teor de amilose e que eles formam os complexos apenas em condicao
de gelatinizacdo (BEMILLER, 2019; MISHRA; RAI, 2006; MORRISON, 1988; YE et
al., 2019; ZHANG et al., 2019b).

Assim como os lipidios, as proteinas estdo presentes nos granulos do amido
tanto internamente quanto na superficie; seu teor no AB foi 34 % superior ao encontrado
no AM. Entretanto, se os lipidios internos sdo os que mais interferem nas propriedades
do amido, sdo as macromoléculas de proteinas da superficie as que desempenham
importantes funcbes nas propriedades termodinamicas do amido. Os lipidios externos
atuam como ligantes entre as moléculas de proteinas e os polimeros (amilose e
amilopectina) do amido termicamente incompativeis. Essa associacao entre as proteinas
da superficie e os outros constituintes do amido tem um profundo efeito na captacéo de
agua pelos granulos, afetando as caracteristicas como incha¢o do amido, lixiviacdo de
amilose e a hidrofobicidade. Dessa forma, é desejavel amidos com baixo teor de lipidios
internos e baixas concentracdes de proteinas externas (BALDWIN, 2001; DHITAL,
BRENNAN; GIDLEY, 2019; RYAN; BREWER, 2007; SVIHUS, UHLEN; HARSTAD,
2005).

As concentracdes de umidade, lipidios e proteinas sdo controladas
biologicamente e sdo especificas para cada origem boténica do amido. Os resultados da
analise centesimal mostraram que o teor de umidade determinado no amido nativo foi
menor e seus niveis de proteina e lipidios foram superiores aos do amido comercial. De
acordo com Dey e Sit (2017) e Sudheesh, Sunooj e George (2019), amidos comerciais
tendem a exibir niveis mais baixos de umidade, lipidios e proteinas do que 0s amidos
nativos porque 0s processos quimicos e fisicos a que sdo submetidos causam uma
diminuicdo no teor dessas moléculas.

O teor de proteina também esta relacionado ao grau de purificacdo durante a
extracdo do amido nativo. Quanto menor a quantidade de proteinas e de outros
componentes encontrados nesse tipo de amido mais pura serd a amostra (DHITAL;
BRENNAN; GIDLEY, 2019; IV etal., 2017; MOLAVI; RAZAVI; FARHOOSH, 2018).

4.1.2 Analise de MEV dos amidos
As micrografias do amido do mesocarpo do babagu sdo apresentadas na
Figura 14 com ampliacdo de 3000 x (a) e 6000 x (b). A superficie dos granulos do AB é

lisa, com alguns residuos aderidos na superficie da maioria. Eles apresentam geometria
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oval, aparentemente durante o processo de extracdo, a maior parte destes romperam
exibindo forma semiesférica.

Figura 14 - Micrografias obtidas por MEV do AB com aumentos de 3000x (a) e 6000x (b).

Fonte: Propria (2019)

Resultados semelhantes para o amido do mesocarpo de babacu foram
constatados e discutidos por Sousa (2016), Maniglia e Tapia-Blécido (2016), Silva (2017)
e Oliveira (2018). Para a extracdo do amido, 0 mesocarpo passa por uma série de
tratamentos térmicos que envolve agitacdo, sifonaco, filtragem e moagem. E provavel
gue nessas etapas de extracdo, a temperatura de gelatinizacdo tenha sido ultrapassada. A
faixa de temperatura submetida a um amido nativo ndo deve ultrapassar a sua faixa de
gelatinizacéo, sendo entre 65 °C e 85 °C. Sucede que acima dessa temperatura os granulos
de amido comecam a absorver dgua intumescendo sua estrutura irreversivelmente. A
camada de amilose amorfa € deslocada do interior para a superficie dos granulos levando
a varias anomalias na superficie, como rompimentos e o surgimento de aderéncias como
explica Zhan et al., (2020).

Na Figura 15 sdo apresentadas a forma e as caracteristicas da superficie dos
granulos do AM com ampliacdo de 3000 x (a) e 6000 x (b). Os granulos exibiram
superficies predominantemente lisas, sem agregados e com geometria poligonal.
Resultados semelhantes para amido de milho foram também observados por Li et al.,
(2015), Qiu et al., (2016) e Pang et al., (2016).

Ao comparar as micrografias dos granulos do amido de milho com os
granulos de babagu, constatou-se que os granulos do AM estdo visualmente mais
compactos e com superficies mais intactas do que os de AB. Tudo indica que o
processamento de extracdo do AB afetou a qualidade e a resisténcia da superficie de seus
granulos apresentando uma estrutura claramente mais danificada, retratado

semelhantemente por de Castro et al., (2010).
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Figura 15 - Micrografias obtidas por MEV do AM com aumentos de 3000 x (a) e 6000
x (b).

Fonte: Prépria (2019)
Com relacéo as caracteristicas dos granulos do AM, de acordo com Zabot et

al., (2019), os granulos mais compactos e poligonais estdo suscetiveis a maior absorgao
de &gua e maior poder de expansao e as superficies lisas sdo importantes principalmente
guando os amidos séo aplicados na preparacao de filmes comestiveis lisos e homogéneos.
Outra aplicacdo interessante apontada por Gutiérrez (2017) e Ilhan et al., (2020) séo os
géis, pois estes quando preparados com granulos de amido de superficie lisa sofrem
menos alteracdes na fase de retrogradacdo do que aqueles preparados com os de superficie
com irregularidade. A retrogradacdo ocorre ap0s a gelatinizacdo, fase em que as
moléculas desordenadas de amido passam a se agregar rearranjar ordenadamente para
formarem possiveis estruturas cristalinas, resultando em vérias alteragdes na estrutura
final dos granulos (LUO et al., 2020; ZHU; LIU, 2020).

4.1.3 Analise de FTIR dos amidos

Os espectros de infravermelho do amido do mesocarpo do coco babacu e do
amido de milho, apresentados na Figura 16 sdo praticamente idénticos e compativeis com
a literatura. Observa-se uma banda larga e intensa centrada em 3276 cm™ e outra menos
intensa em 1646 cm™* atribuidas a presenca de umidade em ambas as amostras de AM e
AB (GHOSH et al., 2018; SOUSA, 2016). Os granulos de amido tém dois tipos diferentes
de 4gua: agua ligada e agua livre. A banda em 3276 cm™ é atribuida a agua ligada, que
faz parte da rede de ligagdes de hidrogénio intermoleculares das estruturas cristalinas do
amido e a banda em 1646 cm™ esta associada a agua livre e representa as ligagdes de
hidrogénio nas estruturas amorfas do amido. De acordo com Pozo et al., (2018) e Chen et
al., (2019), a agua livre é responsavel pela hidratacéo e define a natureza higroscopica da

amostra.
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Figura 16 - Espectrogramas FTIR do AB e AM.
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Fonte: Prépria (2019)

A banda localizada em 1149 cm™ corresponde a flexdo de CO dos grupos
hidroxila (MONROY; RIVERO; GARCIA, 2018) e a de 2924 cm™ corresponde aos
estiramentos assimétricos do grupo CH- e aos estiramentos simétricos de CHs (SUDRE;
SANTOS; MOREIRA, 2014). Segundo Silva (2011), Maniglia e Tapia-Blacido (2016),
Lopes et. al., (2017) a banda de absor¢do em 2924 cm esta associada a adesdo entre 0s
constituintes da amostra, visto que esses trechos de vibragdo correspondem as
deformagdes axiais dos grupos C-H.

Os picos na regido de 1350 a 910 cm ** sdo considerados caracteristicos do
amido e sdo atribuidos as vibracdes de estiramento axial do C-O nos alcoois e as vibracdes
de estiramento axial do sistema O-C-O, precisamente a glicose. Esses grupos organicos
funcionais sdo usados para avaliar mudancas quimicas nos granulos de amido e devem
influenciar as propriedades mecanicas, térmicas e de processamento dos filmes que eles
compdem (ELIASSON, 2004; GHOSH et al., 2018). As bandas de absorcéo que variam
de 910 a 700 cm™ sdo o resultado das vibragdes de estiramentos de alcoois secundarios e
primarios, de éteres (C-O-C) existentes em cadeias poliméricas do amido , principalmente

devido ao estiramento do hidrogénio do anel glicosidico (VIEIRA et al., 2011).
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4.1.4 Analise de DRX dos amidos

Os difratogramas de raios X do amido de babacu e do amido de milho séo
apresentados na Figura 17. Tanto o AB quanto o AM exibiram difratogramas muito
semelhantes, com intensidades de reflexdo centradas em 20 = 17,6°, 19,9° ¢ 27,7° e um
ombro discreto em 20,9°.

Figura 17 - Padrd@es de difracdo de DRX de amostras de AM e AB.
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Fonte: Prépria (2019)
As macromoléculas do amido estdo organizadas estruturalmente em regides

cristalinas e regides amorfas (SKENDI; PAPAGEORGIOU; PAPASTERGIADIS,
2018). O amido apresenta trés formas de estrutura cristalina A, B e C, cujas diferencas
estdo relacionadas ao empacotamento das hélices duplas em células unitarias e
hexagonais para os cristalitos da amilopectina que constituem o amido, respectivamente
(CHENG, 2019; MINAKAWA,; FARIA-TISCHER; ALI, 2019).

Em estruturas do tipo A, os ramos da amilopectina sdo de cadeias curtas
unidas por ligagdes o - 1,6 e pontos de ramificaces fechados. Esse tipo de estrutura
cristalina € encontrado principalmente em amidos de cereais. No tipo B, a amilopectina
apresenta longas cadeias e pontos de ramificacfes abertos muito comum em tubérculos,
frutas e em amidos com alto teor de amilose, quanto ao tipo C € uma mistura de padrdes
A e B, tipicos em leguminosas (ALCAZAR-ALAY; MEIRELES, 2015; LOPEZ-RUBIO
et al., 2008).

Ospicosem 20 = 17,6° e 27,7° sdo caracteristicos de amido tipo A, entretanto,
0 pico identificado em torno de 19,9° evidencia a presenca da cristalinidade do tipo B
indicando que as condic¢Bes termomecéanicas (que incluem a gelatinizag&o, retrogradacéo,

a secagem e 0 armazenamento) aplicadas durante o processamento ndo foram suficientes



52

para destruir totalmente a estrutura granular dos amidos investigados (HALAL et al.,
2015; YE et al., 2019). Conforme Arik Kibar e Us (2014), o polimorfo B esta associado
aum amido retrogradado, no qual suas moléculas foram rearranjadas e suas cadeias foram
recristalizadas. Essa forma cristalina explica a presenca de rupturas na superficie dos
granulos, identificadas nas micrografias por MEV do AB.

Os resultados de DRX mostraram que tanto o AM quanto o AB contém
cristais do tipo A e B em suas estruturas, podendo, portanto ser classificados como amidos
do tipo C, dados semelhantes foram encontrados em trabalhos de Maniglia e Tapia-
Blacido (2016), Molavi, Razavi e Farhoosh (2018), Monroy, Rivero e Garcia (2018) e
também Ye et al., (2019). Segundo Sanyang et al., (2016) e Guo et al., (2020), os amidos
padrdo tipo C sdo os mais complexos de serem analisados devido aos diferentes conteddos
e padr@es de distribuicdo dos cristais, mas em condicOes especificas, podem apresentar
propriedades interessantes para o desenvolvimento de filmes biodegradaveis para
embalagens de alimentos.

Os padrdes de DRX dos dois amidos exibiram também um pico de ombro a
cerca de 20 = 20,9°, trata-se de um pico caracteristico do cristal do tipo V. Refere-se a
outro polimorfo cristalino complexo formado pela cristalizacdo da amilose com lipidios
composto por acidos graxos e monoglicerideos, ou seja, ndo tem relacdo com a natureza
helicoidal dupla das estruturas cristalinas A e B (AMARAL et al., 2015). Durante o
tratamento térmico, dependendo do tipo e da quantidade de agente complexante
(plastificantes ou lipidios), do teor de dgua e da temperatura de aquecimento, parte da
estrutura cristalina dos granulos do amido é destruida e a amilose passa a ter a capacidade
de formar complexos como este, frequentemente observados em amidos granulares,
sejam eles nativos e comerciais, como o amido de trigo e em alguns genotipos de amido
de milho (CONDES et al., 2015; GAYTAN-MARTINEZ et al., 2006; GONZALEZ-
SELIGRA et al., 2017; PRIMO-MARTIN et al., 2007).

A identificacdo do cristal tipo VV mostra que a quantidade de lipidios nos
amidos (0,42 % no AB e 0,36 % no AM) encontrada na analise centesimal foi suficiente
para formar esse complexo. No amido de milho isso era esperado devido aos métodos
quimicos e fisicos usados para sua producdo comercial, mas no amido do mesocarpo de
babacu nativo a cristalizagdo tipo V foi resultado do processo de extragéo.

De acordo com os trabalhos de Maniglia e Tapia-Blacido (2016) e Clerici,
Sampaio e Schmiele (2019), o grau de cristalinidade do amido calculado pelo DRX varia

de 15 % a 45 % e esta relacionado principalmente a estrutura cristalina de seus granulos,
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a quantidade de seus principais polissacarideos e seus componentes secundarios. Sendo
assim, a presenca de cristalinidade residual tipo C e induzida tipo V justificam a alta
cristalinidade identificada (Xc > 45 %) nos amidos, sendo o amido nativo (47 %)
ligeiramente menos cristalino que o amido de milho (51 %). Essa diferenca de
cristalinidade pode estar associada aos maiores teores de proteinas e lipidios apresentados
pela analise centesimal para o amido AB, pois 0S componentes organicos sdo
responsaveis pela diminuicdo do indice de cristalinidade.

4.1.5 Analise de TG/DTG dos amidos
A Figura 18 mostra as curvas TG e DTG dos amidos e os resultados obtidos
estdo detalhados na Tabela 4. As curvas mostram trés eventos térmicos (eventos I, Il e

I11) de perda de massa das amostras analisadas.

Tabela 4 - Resultados da analise TG / DTG para o AB e 0 AM.

Eventos Intervalo (°C) Amidos
AB AM
Tmax (OC) Am (%) Tmax (OC) Am (%)
| 20-125 49,36 15,01 60,23 9,40
1 240-330 314,52 66,35 275,29/305,54 65,77
i 330-500 @ - 663 0 - 10,11
Residuo >500 0 - 1201 - 14,72

Fonte: Propria (2019)

O evento I, entre 20 e 125 ° C, € atribuido a liberacdo de moléculas de agua e
outras espécies volateis. Nesse caso, AB e AM exibiram picos de desidratacdo em
aproximadamente 50 e 60 °C e perda de massa de 15,01 e 9,40 %, respectivamente. A
temperatura de desidratacéo e a porcentagem de perda de massa neste estagio dependem
do teor de umidade nas amostras de amido (COURI; GIADA, 2016). A analise centesimal
mostrou que o AM contém cerca de 3,45 % a mais de umidade do que AB, o que implica
que o amido de milho precisara atingir uma temperatura um pouco mais alta para que a
rede cristalina comece a se contrair e liberar 0 excesso de agua no interior dos granulos
dificultando a perda de massa.

As amostras permaneceram estaveis na faixa de 125 a 240 °C. Acima dessa
temperatura, a perda de massa ocorreu em dois estagios sobrepostos: evento 11 de 240 a
330 °C e evento 11l de 330 a 500 °C. O evento Il é considerado o principal, pois a
degradacdo atinge seu pico maximo, nitido e bem definido. Neste estadgio a perda de
massa também foi maxima em proporc¢ao semelhante para os dois amidos (AB = 66,35 %

e AM = 65,77 %) e se deve a degradacdo de compostos organicos como lipidios e
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proteinas. Segundo a andlise centesimal, o AB contém maiores quantidades dessas
moléculas organicas, o que justifica o pico de perda de massa nitido e bem definido
observado para 0 AB de 314,52 °C, em temperatura superior & identificada para a perda
de massa principal do AM a 305,54 °C.

Figura 18 - Curvas TG / DTG dos amidos AB e AM.
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No amido de milho h4d uma pequena inflexdo a esquerda no evento I, com
aparéncia de um "ombro" a 275,29 °C, isso € muito comum nos amidos comerciais devido
a introdugdo de grupos funcionais em suas moléculas, conforme explicado por Jankovi¢
(2013) e Liu et al., (2019). Assim, enquanto nesta fase a perda de massa do AB exibe
apenas um pico de temperatura maxima (Tmax), N0 AM a perda de massa exibe duas
temperaturas identificadas por dois picos, um pico menos intenso a 275,29 °C e outro
mais intenso a 305,54 °C. Este efeito indica que no amido de milho este estagio de
degradacédo é bem mais complexo por ser comercial, 0 que supde que ele seja constituido
de moléculas com maior grau de complexidade, em relacdo ao amido extraido do
mesocarpo de babacu. Biliaderis, Maurice e Vose (1980) mostraram que todos os amidos
de milho comerciais exibiram picos endotérmicos adicionais em temperaturas acima 100
°C, enguanto que o amido de milho isolado em laboratorio apresentou transicdo
endotérmica bifasica normalmente. Os autores sugeriram que esses picos adicionais
podem ser reflexo das mudancas granulares introduzidas durante o isolamento desses
amidos comerciais.

O evento |1l é atribuido a degradacdo dos polissacarideos e, nesta etapa,
houve maior perda de massa para AM (10,11 %) do que para AB (6,63 %). De acordo
com Jankovi¢ (2013) e Lopes et al., (2017), os processos de desidratagédo e decomposigéo
sdo 0s mais importantes associados aos amidos.

Os dados da Tabela 4 mostraram que embora o AB precise atingir uma
temperatura maxima de perda de massa mais alta (Tmax = 314,25 °C) em relacdo ao AM
(Tmax = 305,54 °C), é 0 amido comercial que permanece com a maior quantidade de massa
residual (14,72 %) ao final de 500 °C.

4.1.6 Analise de DSC/DTA dos amidos

As curvas de Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC) e de Analise Térmica
Diferencial (DTA) dos amidos séo ilustradas na Figura 19 e os resultados obtidos sdo
detalhados na Tabela 5. Trés eventos bem definidos de degradacdo térmica séo
observados.

O primeiro evento estd associado a gelatinizacdo de amidos. O AB apresenta
temperatura de gelatinizagdo de 59,52 °C e o amido AM de 70,53 °C. Os amidos séo
praticamente insollveis em &gua; no entanto, nessas temperaturas e na presenca
significativa de &gua, a gelatinizacdo ocorre a medida que a agua penetra nos granulos, a

amilose ¢é lixiviada para a solucdo externa e ocorre o inchag¢o dos granulos, 0 que causa
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desestabilizacdo ou fragmentacéo da estrutura cristalina que os forma (KUK et al., 2017;
TAO et al., 2019).

Figura 19 - Curvas DSC (a) e DTA (b) dos amidos AB e AM.
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Tabela 5 - Dados DSC obtidos a partir do aquecimento para as amostras de AB e AM.

Eventos Amidos
AB AM
Intervalo (°C) T, (°C) AH (J/9) Tp (°C) AH (J/g)
I 20 -130 59,52 3349 70,53 139,3
1 265 - 280 274,15 3,3 276,81 2,9
11 280 — 340 318, 12 164, 5 310,91 105,2

Fonte: Prépria (2019)

A diferenca entre as temperaturas de gelatinizacdo dos amidos € consequéncia
da heterogeneidade dos cristais nos granulos. Cada fonte de amido tem sua propria
temperatura de gelatinizacdo. E comum que amidos de fontes ndo convencionais, como
0 amido mesocarpo de babagu, apresentem uma temperatura de gelatinizagcdo mais baixa
devido a facilidade de interacdo das moléculas de agua com os grupos hidroxila das
macromoléculas de amilose e amilopectina, promovendo a perda do ordenamento
molecular destes amidos em temperatura mais baixa. Além do que ja se supde, Malucelli
etal., (2015), Maniglia et al., (2019), Rocha, Demiate e Franco (2008) e Food Ingredients
Brasil (2015) propdem os seguintes fatores que contribuem para o amido extraido de
fontes ndo convencionais (raizes e tubérculos) exibirem valores menores de temperatura
de gelatinizacéo: a maior fragilidade de seus granulos, seus granulos devem conter cristais
menos heterogéneos ou distribuicdo de tamanho de granulos mais homogéneos e/ou a

amilose deve estar mais distribuida na estrutura dos granulos.
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Conforme os dados reportados na Tabela 5, as entalpias (AH) de gelatinizag¢do
obtidas para AB e AM foram de 334,9 J/g e 139,3 J/g, respectivamente, indicando que o
amido de babacu apesar de apresentar menor temperatura de gelatinizagdo requer de mais
energia para seus granulos incharem e, consequentemente, se gelatinizarem. De acordo
com Weber, Collares-Queiroz e Chang (2009) e Pérez-Pacheco et al., (2014), a diferenca
entre os valores de entalpia de gelatinizagéo reflete na energia reservada no sistema para
a fuséo dos cristalitos de amilopectina no amido. Portanto, o AB precisa de uma
quantidade maior de calor para fundir a fase cristalina que o constitui em comparagéo ao
AM. Assim como a temperatura, a entalpia da gelatinizacdo € importante para sugerir o
uso final do amido e avaliar o tratamento térmico na preparacéo de filmes constituidos
por ele para embalar alimentos (AGAMA-ACEVEDO; FLORES-SILVA; BELLO-
PEREZ, 2019; CAMPOS et al., 2018; FIGUEROA et al., 2015) .

Apdbs o primeiro evento é observado uma curva (130 - 265 °C) exotérmica
acentuada atribuida a perda de compostos volateis, razdo pela qual neste intervalo a
analise TG/DTG nao identificou perda significativa de massa nos amidos.

Os eventos Il e Il sdo atribuidos a degradacdo das cadeias dos dois
componentes macromoleculares que compdem as amostras. O amido de babacu e 0 amido
de milho exibiram pico méximos em 274,15 e 318,12 °C e a 276,81 e 310,91 °C,
respectivamente. No evento 1, os picos sdo relacionados a cisdo de cadeias longas € a
abertura dos anéis glicosidicos que leva a rapida degradacdo das areas amorfas dos
granulos no amido e a principal molécula envolvida é a amilose. No evento 111, ocorre a
degradacdo das areas cristalinas dos granulos de amido (DE SOUSA; FERNANDES;
FINZER, 2019; LIU et al., 2019; WEBER; COLLARES-QUEIROZ; CHANG, 2009;
WORZAKOWSKA, 2017).

De acordo com os trabalhos de Siméo et al., (2008), liu et al., (2009), Rocha,
Carneiro e Franco (2010), Alcazar-Alay e Meireles (2015) e Wang et al., (2016), a
degradacdo das regiGes amorfas e cristalinas dos amidos € baseada na despolimerizacdo
da dupla hélice formada pela amilose e a molécula de amilopectina, respectivamente. A
amilose é mais suscetivel a degradacdo porque além de estar em proporgdes menores nos
granulos de amido, é formada por cadeias mais acessiveis e de baixa massa molar, razdo
pela qual a entalpia envolvida no evento Il € a mais baixa durante todo o processo de
degradagao (AHAB = 3,3 J/g e AHAM = 2,9 J/g). Em contrapartida, para a degradagéo
das regides cristalinas, uma maior quantidade de calor é necessaria nos amidos de babacu
(AHAB = 164,5 J/g) e de milho (AHAM = 105,2 J / g), uma vez que a amilopectina é o
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componente responsavel pela resisténcia a degradacdo nestas regides devido a sua
microestrutura mais estavel, maior massa molar e sua maior propor¢do nos granulos.

Apos o evento 111 é observado uma curva exotérmica observada logo apés a
temperatura de 340 °C, atribuida a decomposi¢édo térmica dos produtos de fragmentacéo
volateis e gasosos de menor massa molar, conhecidos como residuos carbonaceos (cinzas:
dioxido de carbono - CO2 e mondxido de carbono - CO) resultante da decomposicao das
unidades glicosidicas de amido (AGGARWAL; DOLLIMORE, 1998; LIU et al., 2009;
ZHU et al., 2017).

A presenca de cristalinidade residual tipo C e tipo V induzida nos dois amidos
justifica os altos valores de entalpia (> 100 J/g), porém em todo o ensaio DSC foi o AB
que precisou de mais energia para clivar sua estrutura, embora menos cristalino do que
AM, conforme mostrado por analise de DRX. J& os valores de entalpia envolvidos nos
eventos Il e Il sdo basicamente influenciados pelo teor de amilose e amilopectina
respectivamente, portanto, este estudo sugere que no AB o teor desses polissacarideos
seja superior no AM. As evidéncias quimicas sobre a natureza das mudancgas estruturais
que ocorrem durante a degradacao térmica do amido nativo séo limitadas, mas os estudos
de Singh Sandhu, Singh e Lim (2007), Beninca et al., (2008), Zortéa-Guidolin et al.,
(2017), Nor Nadiha et al., (2010) e Hsieh et al., (2019) mostraram que os valores de
entalpia sdo menores nos amidos comerciais quando comparados aos nativos.

Os resultados da analise dos amidos mostraram detalhes da natureza do amido
nativo do mesocarpo do babacu; sua geometria oval, a presenca de granulos quebrados, a
maior porcentagem de componentes como proteinas e lipidios em seus granulos, o menor
teor de massa residual e a menor cristalinidade, menor temperatura de gelatinizacao e
maior entalpia de gelatinizacdo e de degradacdo, sugerem gque amido nativo € menos
estavel termicamente, por apresentar uma estrutura mais simples, o que favorece

rearranjos intermoleculares que facilitam sua degradacéo.

4.2  Analise dos filmes biodegradaveis
4.2.1 Analise de MEV dos filmes

As micrografias do filme de Ecovio puro e dos demais sistemas estdo
apresentadas na Figura 20. O filme & base da blenda pura apresentou particulas
arredondadas brancas, denominadas de aglomerados coalescidos. Segundo Rocha et al.,
(2018) e Costa et al., (2018), esses dominios sdo indicios das fases de PBAT nao

uniformemente distribuidas no PLA. Do ponto de vista quimico, o PLA e 0 PBAT contém
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grupos polares e ndo polares comuns em suas estruturas, mas o PBAT, além destes,
contém grupos polarizaveis adicionais (arométicos) que favorecem a formagdo desses
aglomerados (GRAUPNER et al., 2019; HAMAD et al., 2018).

Figura 20 - Micrografias obtidas por MEV dos filmes EO, EM1, EM3, EM5, EB1, EB3 e
EBS.

Fonte: Propria (2019)
Apesar da comprovada heterogeneidade da mistura, as imagens indicam uma

distribuicdo regular dos granulos ndo gelatinizados nos filmes imisciveis de
Ecovio/amido. De acordo com Esmaili et al., (2019) este arranjo regular reflete uma area
de interface de superficie satisfatoria, o que facilita a transferéncia de tenséo entre a matriz
e os granulos, resultando em propriedades mecéanicas mais favoraveis de filmes

biodegradaveis.
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Os filmes contendo AM e AB apresentaram caracteristicas superficiais
semelhantes com a presenga de granulos néo gelatinizados. Com a incorporagéo de teores
maiores de amido foi observado o aumento da irregularidade da superficie dos filmes, em
especial para a composicdo com 5 % de amido de babacu. A irregularidade na superficie
dos filmes pode ser atribuida ao nimero crescente de aglomerados coalescidos causados
pela diferenca na polaridade entre os amidos hidrofilicos e a blenda Ecovio hidrofobica,
processamento improprio e/ou auséncia de um compatibilizante polimérico (AZEVEDO
etal., 2017; MENDES et al., 2016; SUN et al., 2018).

De acordo com Carrasco et al., (2017), as misturas poliméricas raramente
formam sistemas homogéneos, monofasicos e misciveis. Por isso é preferivel as blendas,
a base de amido principalmente, a adicdo de compatibilizantes, agentes que visam a
reatividade dos polimeros e estabilizacdo do sistema durante a extrusdo, pois estes tendem
a se localizar preferencialmente na interface, melhorando a aderéncia entre o0s envolvidos
(NOTTA-CUVIER et al., 2016). Contudo, o objetivo foi analisar a interagdo dos amidos
com a blenda Ecovio sem a necessidade de compatibilizantes, pois embora o
conhecimento de que estes constituem de substancias que oferecem a melhor relacéo
custo/beneficio associada a boas propriedades na area de embalagens, sabe-se também,
que quando se trata de industria alimenticia, a opcdo mais adequada € reduzir
consideravelmente o uso destes para minimizar os efeitos da migracdo da embalagem

para os alimentos, conforme discutido em Sanyang et al., (2016).

4.2.2 Analise de FTIR dos filmes

Anélises FTIR foram necessarias para entender as interacdes entre as
incorporacdes do amido de milho comercial e do amido oriundo do mesocarpo de babacu
na blenda Ecovio.

Os espectros dos filmes EO, EB1, EB3, EB5, EM1, EM3 e EM5 estédo
ilustrados na Figura 21, todos apresentam bandas caracteristicas tanto do poliéster PLA
de alta rigidez quanto do poliéster macio PBAT, onde eles sdo usados juntos para obter
propriedades mecanicas especificas (GEORGIOPOULQOS; KONTOU; NIAOUNAKIS,
2014).
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Figura 21 - Espectros de FTIR dos filmes EO, EM1, EM3, EM5, EB1, EB3 e EB5.
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A presenca de PLA pode ser confirmada pela presenca das bandas em 1756

cm?, 1454 cm?, 1377cm™, 1182cm™, 1084cm™ e 873cm™. A banda em 1756 cm™ é
atribuida a deformacéo axial de C=0 do grupo éster caracteristico da estrutura de PLA;
em 1454 cm! refere-se a torgdo do grupo metila (-CH3-), esta banda é sempre usada como
padrdo por ndo sofrer influéncia do processo de degradacdo (MARINHO et al., 2017;
OLIVATO et al., 2012); 1377cm™ representa a deformacéo do (-CH-); as bandas em
1182cm™ e 1084cm™ representam o estiramento vibracional do C-O-C, pois o C-O pode
formar ligagdo com diferentes atomos e grupos, por isso as absorc¢Ges das vibracdes sao
mais complexas (WANG; RHIM; HONG, 2016) e a banda 873cm sugere a vibragdo do
balanco de C-H (PAUL et al., 2017).

A presenca de PBAT ¢ indicada pelas bandas em 1712 cm™, 1453 cm™, 1411
cm?, 1271 cm? e em 729 cm™. A banda em 1712 cm™ representa a vibragdo de
estiramento assimétrico de C- O, 1271cm™ a vibragao de estiramento simétrico de C-O e
em 729 cm™* a vibragdo de absorgdo no plano C-H do anel de benzeno na cadeia de PBAT
(WANG; RHIM; HONG, 2016; WENG et al., 2013). As bandas em 1453 cm™ e em 1411
cm! referem-se & deformac&o angular da ligagdo C-H. presente no PBAT (IBRAHIM et
al., 2011; KUCHNIER, 2014; SCARIOTTO, 2018). E possivel também notar bandas de
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pequena intensidade entre 2953 cm™ e 2850 cm™ atribuidas as espécies assimétricas e ao
alongamento simétrico da ligagdo C-H alifético e aroméatico (KUCHNIER, 2014).

Todos os filmes apresentaram espectros semelhantes. De acordo com
Ibrahim et al., (2011) e Paul et al., (2017), em analises de filmes poliméricos com
diferentes teores de cargas espera-se identificar variacdes na intensidade de algumas
bandas, preferencialmente na banda de absorcdo de hidroxila (-OH-) em
aproximadamente em 3394 cmL, pois qualquer mudanga na intensidade desta banda esta
associada as interacGes polares entre os componentes dos filmes e as moléculas de dgua
presentes tornando a mistura mais miscivel e menos hidrofobica. As ligacdes de
hidrogénio tém um grande potencial para controlar a organizacdo e montagem molecular
levando a uma diminuicdo da energia livre de Gibbs da mistura polimérica (DA SILVA
et al., 2019; NOURADDINI; ESMAIILI; MOHTARAMI, 2018).

O que se observa na Figura 21 é que a banda em 3394 cm™ aparece muito
discretamente na amostra de EO e se torna mais evidente em filmes com amido. A pequena
alteracéo identificada implica que o teor de amido nos filmes teria causado um aumento
nas ligacdes de hidrogénio intermoleculares da matriz, contribuindo apenas para um leve
aumento da molhabilidade nos filmes com amido. Micrografias de MEV e a analise de
FTIR sugerem que o0 amido ndo estava completamente disperso na matriz Ecovio e que a

adicéo dos teores de AM e de AB néo teve efeito significativo nos espectros dos filmes.

4.2.3 Analise de DRX dos filmes

Os padroes de DRX dos filmes Ecovio, Ecovio/AB e Ecovio/AM séao
apresentados na Figura 22. Tal como nos espectros de FTIR, 0s picos notados atraves da
difracdo de raios X em 18,9°, 19,8°, 23,3° e 26,3° sdo correspondentes ao PLA e ao
PBAT. Sendo que os picos em 18,9° e 19,8° sdo tipicos da cristalizacdo de PLA (LEE et
al., 2005; PALSIKOWSKI et al., 2018; REIS et al., 2017; XIAO; LU; YEH, 2009) e os
em 23,3° e 26,3° sdo caracteristicos da fase cristalina do PBAT (SILVA et al., 2019;
ZHOU et al., 2018).

Comparando os difratogramas dos filmes, observa-se que tanto a posicéo
guanto a intensidade dos picos permaneceram praticamente inalterados, perfil muito
parecido com os resultados de FTIR. De acordo com Mendes et al., (2016) e Arruda et
al., (2015), a diminuicdo ou aumento da intensidade e o deslocamento de qualquer um
dos picos acusaria uma alteracéo no grau de cristalinidade do PLA ou do PBAT por conta

da interagdo com os amidos incorporados.
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Figura 22 - Curvas de DRX dos filmes EO, EM1, EM3, EM5, EB1, EB3 e EB5.
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A técnica de DRX aponta que os teores de AB e de AM e 0 processamento

dos filmes ndo foram suficientes para modificar a estrutura cristalina da matriz de Ecovio.
Infere-se que ndo ha fase transcristalina importante na interface dos sistemas, induzida
pela incorporacdo de nenhum dos amidos. Conforme Georgiopoulos, Kontou e
Niaounakis, (2014), Girdthep et al., (2015) e Shrivastava et al., (2018), este resultado é
atribuido a duas causas principais: primeiro, foi considerado pequeno o teor de amido
incorporado durante a extrusao, e segundo, a natureza polar das particulas de amido em
comparacdao a natureza hidrofobica da matriz da blenda teria dificultado uma eficaz

miscibilidade da mistura.

4.3  Analise das Propriedades dos filmes
4.3.1 Analise das Propriedades Opticas e de cor dos filmes
4.3.1.1 Analise de UV-vis dos filmes
A espectroscopia de UV-Vis apresenta 0 objetivo principal de analisar a
transparéncia do material, quanto maior a transmitancia, menor é absorbancia da radiacéo

e maior a transparéncia do filme polimérico investigado (NANDA; MISRA;
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MOHANTY, 2011). As Figuras 23 e 24 apresentam as imagens visuais e 0s espectros de
UV-visivel, respectivamente, dos filmes EO, EB1, EB3, EB5, EM1, EM3 e EM5.

Figura 23 - Imagens visuais dos filmes EO, EB1, EB3, EB5, EM1, EM3 e EM5.

Fonte: Propria (2019)

Figura 24 - Espectros de transmitancia na regido UV-vis do EO, EB1, EB3, EB5, EM1,
EM3 e EM5.
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A Figura 23 mostra que o filme puro tem uma aparéncia translucida e
esbranquicada tipica da blenda. O amido do mesocarpo de babagu tem cor amarronzada
e os filmes por ele constituidos foram tendendo a esta coloragdo. Em contrapartida, o
amido de milho é um pé branco e os filmes por este adicionado foram adquirindo perfil
opacos esbranquicados. Observa-se visualmente que a incorporacdo de 5 % de AB e 5 %
de AM na blenda resultou em filmes com mais particulas ndo gelatinizadas de amido na
superficie, implicando na reducdo da transparéncia 6tica dos mesmos. De acordo com
Sarantépoulos et al., (2017) a transmissao da luz € uma propriedade importante para a
maioria das embalagens de alimentos, pois a luz afeta a qualidade dos alimentos
catalisando certas reacdes de degradacdo. Portanto, bloquear a entrada de luz na
embalagem é um dos meios mais comuns de retardar a perda da qualidade dos produtos
sensiveis a luz.

De acordo com a Figura 24 o filme EO ndo mostrou picos na faixa de luz
visivel (400 a 800 nm). A transmitancia diminuiu conforme o contedo de amido nos
filmes aumentou. No entanto como em destaque, acima de 600 nm, a transmitancia das
composicdes com 3% de amido AB e 3% de AM foi maior do que a dos filmes
respectivos contendo 1 %. Conforme os trabalhos de Supthanyakul, Kaabbuathong e
Chirachanchai (2016) e de Orsuwan e Sothornvit (2018), a transmitancia da luz em filmes
poliméricos ndo estd apenas associada a sua estrutura quimica e massa molar, mas
também, e mais precisamente dependente da morfologia do filme. A morfologia dos
filmes com amido foi afetada pela presenca de amidos ndo completamente gelatinizados.

A Figura 24 mostrou também que as particulas, que ndao foram totalmente
dispersas durante a extrusdo, foram responsaveis por refratar a maior parte da luz.
Quimicamente, sdo o0s grupos cromo6foros como o benzeno e 0s grupos quimicos como o
éster metilico do acido benzoico do PBAT na matriz com o elétron « dos amidos capazes
de absorverem esse tipo de radiacdo (SHANKAR; RHIM, 2016; WANG; RHIM; HONG,
2016). A presenca de grupos carbonila em ligacGes éster sdo responsaveis pela absorcao
de luz visivel por meio da excitacdo de elétrons a partir do seu estado fundamental e
estabilidade da estrutura dos polimeros envolvidos PLA e PBAT (GIRDTHEP et al.,
2015; LAPKOWSKI et al., 2012).

Os filmes EB5 e EMS5 apresentaram os menores valores de transmitancia na
regido UV-vis, provavelmente devido a maior quantidade de granulos de amido nao
completamente gelatinizados como confirmado nas micrografias MEV. Os dados

indicaram que a incorporacédo de 5 % de AM ou AB nos filmes levou a filmes com menor
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transparéncia e melhor barreira a luz visivel, o que contribui para retardar a perda de
qualidade do produto embalado e inibir a oxidagdo lipidica em sistemas alimentares e
assim garantir a fabricacdo destes filmes biodegradaveis com maior barreira dptica pra
esse tipo de aplicacdo (BONILLA et al., 2013; SHIRAI et al., 2013).
4.3.1.2 Analise da cor dos filmes

A cor é a medida da reflexdo da luz no espectro visivel e trata-se de uma
caracteristica importante para a aceitagdo da embalagem pelo consumidor. Em geral,
filmes com alto brilho e transparéncia levam a uma boa apresentacgéo visual dos alimentos
(NOURADDINI; ESMAIILI; MOHTARAMI, 2018). Os filmes foram analisados com
correcéo de brilho - CB e sem correcéo de brilho - NCB, que se refere a uma configuracéo
versatil para o controle da qualidade das cores, 0s parametros de cor dos filmes a base de
AB e AM sdo apresentados na Tabela 6 e seus resultados sdo exibidos separadamente na

Figura 25.

Tabela 6 - Valores médios de CB e NCB dos componentes de cor nos filmes.

Filmes média
L* a b

EB5 75,985¢ 2,045°¢ 7,710°
EB3 77,405¢ -0,075° 2,690°
EB1 78,630° -0,455% 1,560°
EM5 79,870° -0,785% 0,2602
EM3 80,5102 -0,8202 0,325%
EM1 79,940¢ -0,8002 0,2502

EO 80,9102 -0,8502 0,3202

*Dados com as mesmas letras na mesma coluna ndo sdo significativamente diferentes (p <0,05) pelo teste
de Tukey, p-valor obtido por ANOVA One-Way. Fonte: Propria (2019)

Figura 25 - Os resultados das médias dos valores de CB e NCB para cada componente de
cor nos filmes.
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A luminosidade do filme EO de aparéncia esbranquicada é a mais alta entre

os filmes investigados (L* > 80). A incorporacdo dos amidos, seja 0 AB ou AM, reduziu
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significativamente o indice de luminosidade em todos os filmes, com exce¢do do EM3,
em relagéo ao filme puro.

O branco do amido de milho foi responsavel pela néo alteragdo significativa
dos parametros a (vermelhiddo) e b (amarelecimento) nos filmes EM5, EM3 e EM1,
contribuindo para eles adquirirem um perfil esbranquicado opaco. No entanto, a cor
acastanhada do amido do mesocarpo de babagu foi responsavel pelo aumento
significativo da vermelhiddo e do amarelecimento nos filmes EB5, EB3 e EB1 em relagéo
a EO.

A andlise de cor complementa os resultados de UV-vis, indicando que a
constituicdo quimica do amido incorporado afetou diretamente as propriedades de cor dos
filmes poliméricos desenvolvidos, como também concluiram Dufossé et al., (2015) e
Gangakhedkar (2010).

4.3.2 Analise das Propriedades de Barreira dos Filmes
4.3.2.1 Analise de AC dos filmes

O angulo de contato (AC) é um parametro muito utilizado para estimar a
resisténcia do filme a umidade e posterior determinacdo das caracteristicas hidrofobicas
da superficie do filme (RUPP et al., 2014). A superficie do filme € classificada como
super-hidrofilica (AC < 10°), hidrofilica (AC < 90°), hidrofobica (150 > AC > 90°) ou
super-hidrofébica (180 > AC >150°) (BRASSARD; SARKAR; PERRON, 2015;
GRUNDKE et al., 2015). Entretanto, conforme Gutiérrez, Ollier e Alvarez (2017) na
literatura existe um amplo consenso baseado em resultados empiricos de que um angulo
de contato (AC) maior que 65 ° define por si s6 uma superficie hidrofdbica.

Os valores do angulo de contato dos filmes desenvolvidos estao apresentados
na Tabela 7, bem como as imagens das gotas em contato com a superficie sdo ilustradas
na Figura 26.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 7 todos os filmes com
amido com excecdo do EB1, exibiram decréscimos estatisticamente significativos (p <
0,05) em torno de 4; 5; 5; 5 e 11 % do AC, respectivamente, em relacdo ao filme EO.

Apesar do aumento da molhabilidade nos filmes provocada pela natureza
hidrofilica e semicristalina do amido de babacu e do amido de milho, é possivel definir
que o AM e o AB ndo influenciaram a classificagdo geral da superficie dos filmes de

Ecovio, pois continuaram apresentando superficies hidrofobicas (150 > AC > 90°).
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Tabela 7 - Resultados da média do AC dos filmes EO, EB1, EB3, EB5, EM1, EM3 e
EMS5.

Filmes Angulo de contato Tukey
EOQ 102,00 + 1,66 a
EB1 100,63 + 2,26 a
EB3 98,32 £ 1,73 b
EB5S 96,77 £ 1,57 c
EM1 97,22 £ 1,74 c
EM3 96,97 £ 1,15 c
EM5 90,68 + 2,66 d

*Dados com as mesmas letras na mesma coluna néo séo significativamente diferentes (p <0,05) pelo teste
de Tukey, p-valor obtido por ANOVA One-Way. Fonte: Propria (2019)

Figura 26 - Imagens das gostas em contato com a superficie dos filmes a partir da analise
de AC.

EO0

EB3 EBS

EM1 EM3 EMS

Fonte: Propria (2019)

As imagens de goticulas (Fig. 26) e as micrografias MEV sugerem que o
principal motivo para os filmes de amido exibirem superficies hidrofdbicas é a morfologia
de suas superficies, marcada pela presenca de amidos parcialmente gelatinizados ou néo
fundidos (em circulos) capazes de confinar o ar na interface entre a gota e a superficie,
levando a um efeito hidrofobico. Além disso, o efeito hidrofobico nos filmes também
parece ser decorrente de eventos oriundos do processo de extrusdo monorosca, Visto que
o filme isento de amido também apresentou valores de angulo de contato maiores do que

0s encontrados na maioria da literatura, para as misturas de PLA e PBAT entre 70 ° a 85°.
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Briassoulis e Giannoulis (2018) encontraram para o filme de Ecovio®F2224
angulo de contato de 73° e para o Ecovio®F2331 angulo de contato de 75°, sendo que eles
foram desenvolvidos por coextrusdo para a conversdo em filmes soprados flexiveis. Os
autores concluiram que os filmes analisados ndo séo tdo hidrofébicos como os de
polietileno e polipropileno e que seria necessario um revestimento especial para obter
molhabilidade maior da superficie e minimizar a probabilidade de condensacéo de agua
em embalagens de produtos frescos. Musiol et al., (2018) também produziram filmes de
Ecovio a partir do processo de extrusdo, com concentracdes de PLA variando entre 17 e
40 %, encontrando valores de angulo de contato entre 78 ° a 84 °.

Diferentemente, Jayasekara et al., (2004) ao prepararem filmes a base de
amido de trigo, identificaram através de angulo de contato superficies hidrofébicas. Para
0s autores, as possiveis razbes para os filmes de amido de trigo exibirem propriedades
relativamente hidrofobicas foram as impurezas hidrofébicas (lipidios e proteinas)
concentradas na superficie ou na estrutura helicoidal tridimensional do amido.
Semelhantemente, compreende-se que os grupos polares no AM e no AB podem néo ter
sido capazes de orientar a superficie devido as significativas concentracfes de proteinas
e lipidios como constatados na Andlise Centesimal dos amidos. Em vez disso, exibiram
fortes ligacdes de hidrogénio intermoleculares sobre o filme.

Outra razdo apontada por Jayasekara et al., (2004), Zhou et al., (2007),
Raigond, Ezekiel e Raigond (2015), Massarolo et al., (2019) e Liu et al., (2019) para que
seus filmes contendo amido exibam superficies hidrofébicas é o efeito de retrogradacéo
da amilose no amido. Conforme esses estudos, existe uma relacdo direta entre o teor de
amilose e a formagdo de um amido mais resistente e insoltvel, pois a amilose limita o
inchaco do amido, seu alto teor aumenta a fragilidade e a for¢a do amido, o que ndo ocorre
com a amilopectina. De acordo com Fu et al.,, (2015) durante a recristalizacdo o
comportamento das porcdes residuais de amilose e amilopectina é alterado, interferindo
diretamente na reassociacao da fracdo residual do amido, e consequentemente, no filme
total por ele constituido. As moléculas de amilose, devido a sua linearidade, tendem a se
orientar paralelamente, aproximando-se o suficiente para formarem ligacdes de
hidrogénio entre hidroxilas de polimeros adjacentes (MALI; GROSSMANN;
YAMASHITA, 2010).

Os valores do AC dos filmes a base de amido dependem da natureza
higroscopica, da fonte botanica do amido, da sua concentragdo, do plastificante e das
condigdes de processamento (SANTACRUZ; RIVADENEIRA; CASTRO, 2015;
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VILLADIEGO etal., 2005). Assim, o fato de 0 AM ser um amido comercial, era esperado
registrar diferengas mais significantes entre os valores de AC entre os filmes a base desse
e 0s polimeros com AB.

De acordo com Jayasekara et al., (2004), Bodirlau, Teaca e Spiridon (2013) e
Gutiérrez, Ollier e Alvarez (2017), a associacdo da agua e da superficie rugosa de um
filme polimérico & um processo fisico-quimico que revela as interacfes de ligacGes de
hidrogénio que ocorrem entre elas, sendo fundamentais para a confeccdo e
aprimoramento de filmes a base de amido mais hidrofébicos e com melhores valores de
propriedades tais como resisténcia a tracdo, flexibilidade e resisténcia a agua para
aplicagdes em embalagens de alimentos.

Filmes poliméricos que contém amido tém sido utilizados em aplicagdes,
como sacos vegetais, filmes de embalagens de alimentos, filmes higiénicos, saco de lixo
organico, etc. Especificamente, é imprescindivel avaliar o comportamento dos filmes em
relacdo a condensacdo de agua na forma de pequenas goticulas que se desenvolvem na
superficie de embalagens utilizadas para conservacdo de alimentos armazenados em
camaras-frias com elevada umidade. Essas condi¢Ges de processamento e armazenamento
envolvem muita absorcdo de dgua e se o plastico ndo for resistente o suficiente pode
perder sua aplicabilidade ou limitar muita sua aplicagdo tecnoldgica
(BIALOPIOTROWICZ, 2003; BRIASSOULIS; GIANNOULIS, 2018).

4.3.2.2 Analise da Solubilidade e de Permeabilidade ao Vapor de Agua dos Filmes

Os valores médios de permeabilidade ao vapor de agua e solubilidade para 0s
filmes de Ecovio com 1, 3 e 5 % de AM e de AB sdo apresentados na Tabela 8. Durante
todos os ensaios, os filmes mantiveram a sua integridade, havendo apenas inchamento.
De acordo com Bourtoom e Chinnan (2008), quando isso acontece, significa que a rede
intra e/ou intermolecular dos filmes permaneceu intacta. O processo de permeabilidade e
solubilidade é seletivo e é dado pela interagdo polimero-difuso quando este é um liquido
organico em que os filmes macromoleculares incham. Enquanto a solubilidade responde
pela dissolucdo de uma molécula de permeante em um polimero, a permeabilidade refere-
se a permeacdo de moléculas penetrantes através do polimero (FELDMAN, 2001).

De acordo com Tao, Shi e Cui (2018), a solubilidade é considerada alta
quando for > 20 % em filmes. O que se observa na Tabela 8 é que todos os filmes
extrusados absorveram excesso de agua > 20 %, inclusive o filme puro conhecido por sua

hidrofobicidade. Os elevados valores de solubilidade se devem ao processo de extrusao,
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pois a orientacdo das macromoléculas no processo de extrusdo de um filme polimérico é
resultado de uma interacdo complexa entre a reologia do polimero e os parametros do
processo (FELDMAN, 2001).

Tabela 8 - VValores médios de PVVA e de solubilidade dos filmes.

Filmes PVA (10*g.mm. m?2 hl.KPa%) Solubilidade (%0)
EO 2,54 £ 0,029 49,35 + 1,198
EB1 2,57 £ 0,095 41,97 £ 18,27
EB3 252+0,1 45,23 + 11,63
EB5 442 +0,15* 30,06 £ 9,46
EM1 2,94 £ 0,07 21,98 + 16,05*
EM3 2,77 £ 0,029 46,25 + 8,46
EM5 3,59 +0,28 * 42,65 + 0,69

*Valores com asterisco na mesma coluna difere significativamente do filme EO (p < 0,05). Fonte: Propria
(2019)

Para Brandelero, Yamashita e Grossmann (2010), a medicéo dos valores de
solubilidade e PVA em filmes de mistura de amido é mais complexa do que em filmes
produzidos a partir de termoplésticos convencionais, pois € um processo cinético que se
desvia muito do comportamento ideal apresentado por outros materiais poliméricos,
devido a isotermas néo lineares de sorcdo de umidade e difusividade das moléculas de
agua. Para os pesquisadores, na extrusdo, a espessura deve ser controlada principalmente
pela velocidade da bobina. O ideal seria que todos os filmes tivessem um unico valor de
espessura, mas para filmes que resultam de misturas com amido isso ndo € viavel
totalmente com a tecnologia atual, pois as variacdes de espessura decorreram das
diferencas nas formulacGes e da usinabilidade do material obtido. Além da espessura,
outros fatores podem explicar os diferentes efeitos do amido nas propriedades de barreira:
0 processamento, a composicao e proporc¢do hidrofilica-hidrofébica dos componentes do
filme, a morfologia, a orientacdo molecular e concentracdo dos amidos adicionados a
matriz, a fracdo cristalina e a mobilidade da cadeia polimérica (BAO; YANG; MA, 2013;
BOURTOOM; CHINNAN, 2008; LIVIetal., 2015; SANTANA; KIECKBUSCH, 2013).

Para todas as formulagdes, a solubilidade diminuiu com a incorporacdo de 1,
3e5 % de AB e de AM, sendo que esse decréscimo sé foi significativo (p < 0,05) no
filme EM1. Diferentemente, os amidos promoveram incrementos dos valores de
permeabilidade nos filmes compostos, sendo que so foi significativo (p < 0,05) nos filmes
EB5 e EM5, 74 % e 41 % de PVA, respectivamente, em relacdo ao filme puro.

Durante a extrusdo ocorre inevitavelmente a rapida evaporacdo da agua em
funcdo da temperatura de fusdo utilizada durante a formacé&o do filme, como consequéncia

surgiram micro vazios na matriz polimérica. I1sso explica o valor maior de solubilidade e
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menor de permeabilidade para o filme EO. Entretanto, embora o AB e AM sejam de
natureza hidrofilica, quando incorporados na matriz, seus granulos, principalmente os néo
gelatinizados acabam preenchendo os espagos vazios, aumentando o volume molecular
da estrutura e consequentemente levando a diminuicdo da solubilidade. Essas particulas
que ndo se ligaram homogeneamente a matriz e ficam concentradas na superficie, como
revelaram as micrografias de MEV dos filmes e fazem com que os filmes aprisionem
mais moléculas de &gua na superficie, tornando mais hidrofilicos como mostrou a anélise
de AC, pois é através do espaco intermolecular entre eles e a matriz, onde é possivel
aprisionar mais umidade identificada pelo pequeno incremento da banda 3394 cm™ na
andlise de FTIR dos filmes. Resultados semelhantes foram reportados nos estudos de Livi
et al., (2015), Cardoso et al., (2017) , Moghaddam, Rozavi e Jahani (2018), Reis et al.,
(2017) e Manepalli e Alavi, (2019).

A adicdo de amidos na matriz, apesar de ter diminuido os micro espacos e
assim minimizado os caminhos preferenciais para a difusdo de vapor d’agua, implicou
em dois fatores que provocaram os caminhos preferenciais que facilitaram a transferéncia
de moléculas de agua, aumentando entdo a permeabilidade nos filmes com amido: 1 -
mais grupos OH de suas cadeias interagindo com as moléculas de agua que parecem nao
ter evaporado completamente durante a secagem; 2 — separacao de fases que levou a um
material com reducdo tanto na coesdo quanto na homogeneidade do filme, essas
observacBes também foram feitas por Gonzalez Seligra et al., (2016), Miicke et al.,
(2021), Miiller; Laurindo; Yamashita (2011), Ochoa-Yepes et al., (2019) e Andreuccetti
etal., (2017).

Nas analises por MEV e de DRX dos amidos, respectivamente, constatou-se
que o AB exibe geometria oval com superficie rompida e cristalinidade de 47 %, enquanto
os granulos do AM apresentam geometria poligonal com superficie lisa e cristalinidade
de 51 %, mas ao comparar o efeito do amido de babacu e do de milho nos filmes ndo ha
um padréo de diferenca no comportamento de barreira entre eles, os dados s6 mostraram
que as composic¢oes com teor de 5 % dos amidos proporcionaram filmes mais permeéveis.
Esperava-se que os filmes com amido de babagu apresentassem maior solubilidade de
agua, pelo fato de ser nativo e por conta da sua geometria esférica que reduz a taxa de
permeacao molecular, pois sua area de superficie forcaria um caminho mais tortuoso para
0 penetrante (vapor de agua), além disso, o maior grau de cristalinidade do AM na matriz
poderia ser responsavel pela melhoria da resisténcia a agua (BASIAK; LENART;
DEBEAUFORT, 2017; CHOUDALAKIS; GOTSIS, 2009).
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Dessa forma, fazendo uma analogia com o trabalho de Livi et al., (2015) e de
Bounos et al., (2017), descrever a permeabilidade a vapor d’agua nos filmes de Ecovio
com amido é descrever o filme como um sistema trifasico, que consiste em uma fase da
matriz Ecovio (PLA/PBAT), uma segunda fase de amido e uma terceira fase pseudo-
dispersa de vapor d’agua aprisionado Os valores de PVA aumentam, ao contrario do que
acontece com a solubilidade, com o incremento de amido seja 0 AB ou 0 AM nos filmes,
porque aumenta a difusividade do vapor d’agua nas cadeias poliméricas, mais
rapidamente pelas cadeias de PLA que pelas cadeias do PBAT na matriz, ou seja, aumenta
a fracdo de volume na membrana ocupado pela fase pseudo-dispersa.

Tanto a solubilidade quanto a permeabilidade sdo propriedades importantes
de filmes aplicados em embalagens, principalmente nas de alimentos. A solubilidade
verifica a resisténcia a 4gua e é determinada pela estrutura quimica da embalagem e a
PVA avalia a taxa de passagem do vapor de agua atraves da area exposta do material
polimérico (BOUNOS et al., 2017; LEE; SHIM; LEE, 2004). Em alguns casos para
melhorar a integridade do produto a solubilidade deve ser minima, e em outros como no
encapsulamento de alimentos, uma solubilidade elevada pode ser util (DEEPA et al.,
2016), mas ndo ha duvida que o potencial de aplicacdo de filmes para embalar é maior se
0 mesmo for resistente a agua (LE TIEN et al., 2000).

O aumento dos valores de PVA nos filmes limita sua aplicagdo na industria
de embalagens de alimentos, pois nestes casos a permeabilidade a vapor d’agua deve ser
um pouco mais baixa de modo a otimizar o ambiente das embalagens e aumentar
potencialmente o prazo de validade do produto (GHASEMLOU et al.,, 2013;
NOURADDINI; ESMAIILI; MOHTARAMI, 2018).

4.3.3 Analise das Propriedades Térmicas dos filmes
4.3.3.1 Analise de TG/DTG dos filmes

As curvas de TG/DTG ilustradas na Figura 27 apresentam dois estagios
definidos de perda de massa para todos os filmes analisados, o primeiro pico (TpicoimAXx)
aparece em torno de 350 °C e esté associado a degradacdo térmica e cisdo das cadeias de
PLA na matriz e 0 segundo pico (Tpicozmax) mMostra-se proximo a 400 °C corresponde a
degradacédo térmica das principais cadeias do PBAT, ambos compostos da blenda de
Ecovio (FINZI-QUINTAO; NOVACK; BERNARDES-SILVA, 2016).
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Figura 27 - Curvas de TG (a) e DTG (b) dos filmes EO, EB1, EB3, EB5 EM1, EM3 e
EMS.
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Fonte: Prépria (2019)

Segundo os resultados apresentados na Tabela 9, observa-se que a adigéo de
1,3e5 % de AB e AM na matriz de PLA/PBAT provocou um aumento linear nos valores
da temperatura Tpicotmax € uma diminuigdo nos valores da temperatura TpicoomMAX.
Geralmente nas misturas entre polimeros, 0s componentes se interpenetram um no outro
resultando em propriedades térmicas com valores intermediarios conforme relatado em
Subramanian (2017). Como os amidos adicionados elevaram a temperatura de
decomposicdo do primeiro pico das amostras € possivel afirmar a introducdo do amido
elevou a estabilidade térmica dos filmes nessa fase.

Diferentemente, Homklin e Hongsriphan (2013), Moustafa et al., (2017) e Li
et al., (2018) em estudos termogravimétricos sobre as alteracdes moleculares que afetam
a estabilidade térmica de filmes compostos por PLA e PBAT, observaram uma
diminuicdo mais acentuada na temperatura referente ao pico de decomposicéo do PLA,
pois o polimero PBAT contém em sua estrutura anel de benzeno que o torna mais estavel
termicamente. Entretanto, os incrementos nos valores de Tpicotmax NS filmes compostos
estdo associados ao aprimoramento das interacBes entre os amidos incorporados e as
cadeias de PLA da matriz, pois apesar da incompatibilidade do amido hidrofilico e do
PLA hidrofébica, estudos como os de Reul et al., (2019), de Khan et al., (2017) e de
Prabhu e Prashantha (2018) mostraram que a estrutura granular do amido, dependendo
das condigdes da mistura, pode desenvolver vérias ligacGes apropriadas com as unidades
de repeticdo do acido latico acelerando o processo de nucleagdo e cristalizagdo. Estas
ligacGes devem ter desempenhado um papel importante levando os filmes a exibirem

maior estabilidade térmica nesta fase. Isso é notavel nos valores de Tonset (inicio
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extrapolado da decomposicao térmica) nos filmes que ficaram mais proximos aos valores
de temperatura de Tpicotmax.

Tabela 9 - Resultados da analise das curvas TG e DTG dos filmes.

Thpicotmax (°C) Thpicozmax(°C) Tonset Residual (%)

EO 349,24 397,06 339,63 3,42
EB1 351,53 392,76 333,54 4,13
EB3 352,58 394,67 332,26 1,25
EB5 352,58 394,67 333,92 4,14
EM1 351,15 393,71 333,15 5,07
EM3 352,58 393,24 334,41 5,34
EM5 354,02 393,24 334,38 5,14

Fonte: Propria (2019)

Os trabalhos de Mano, Koniarova e Reis (2003), de Nofar et al., (2017) e de
Ai et al., (2019) mostraram que filmes compostos de PLA/PBAT com caracteristicas
térmicas mais proximas de PLA sdo bons candidatos para substituirem varios polimeros
a base de petréleo em aplicagdes de embalagens. As temperaturas de degradacdo
registradas estdo acima das temperaturas utilizadas no processamento dos filmes via
extrusao, permitindo o seu uso para filmes de embalagens (LENDVAI; APOSTOLOV;
KARGER-KOCSIS, 2017; PHETWAROTAI; TANRATTANAKUL; PHUSUNTI,
2016).

A massa residual das amostras também foi calculada, em que se observa que
com excec¢do do filme EB3, todos os filmes com amido apresentaram aumentos nos
valores de massa residual, sendo que as amostras com AM exibiram massa residual
superior a 5 %. De fato, a anélise de TG/DTG dos amidos mostrou que o amido de milho
permaneceu com maior quantidade de massa residual em relacdo ao AB.
Interessantemente, enquanto o EB3 apresentou (1,25 %) menor massa residual, o filme

EM3 exibiu maior valor (5,34 %) em comparacao aos demais filmes.

4.3.3.2 Analise de DSC dos filmes

As curvas de DSC do Ecovio e suas misturas com amido estdo ilustradas na
Figura 28 e os principais resultados estao apresentados na Tabela 10. Analisando a Figura
28 foi possivel notar em todos os filmes a presenca de trés pequenos picos nas faixas de
100 - 150 °C, 150 - 250 °C e 370 - 400 °C e um pico acentuado na faixa de 325 a 370 °C.



Figura 28 - Curvas de DSC dos filmes EO, EB1, EB3, EB5, EM1, EM3 e EM5.
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Tabela 10 - Dados de DSC obtidos a partir do aguecimento dos filmes.
EO Tm (°C) AHm (J/g) Xc (100 %) T4 (°C) AHaq (J/g)
PLA 200,60 24,13 26,0 354,49 141,7
PBAT 143,21 4,897 4,0 400,22 16,68
EB1 Tm (°C) AHp(J/g) AXc (100 %) T4 (°C) AHaq (J/g)
PLA 200,49 35,78 38,0 358,30 199,4
PBAT 143,07 5,989 5,0 383,80 1,791
EB3 Tm (°C) AHp(J/g) AXc (100 %) T4 (°C) AHaq (J/9)
PLA 200,59 31,06 33,0 355,57 179,2
PBAT 143,15 5,895 5,0 399,18 13,59
EB5 Tm (°C) AHm(J/g) AXc (100 %) T4 (°C) AHq (J/g)
PLA 200,60 46,97 50,0 352,93 285,10
PBAT 143,24 5,278 5,0 401,64 4,053
EM1 Tm (°C) AHm(J/g) AXc (100 %) T4 (°C) AHq (J/g)
PLA 200,35 44,11 47,0 354,38 270,1
PBAT 143,11 5,798 5,0 398,27 13,42
EM3 Tm (°C) AHm(J/g) AXc (100 %) T4 (°C) AHq (J/g)
PLA 200,43 49,54 43,0 356,64 164,3
PBAT 143,18 5,641 5,0 399,42 11,52
EM5 Tm (°C) AHm(J/g) AXc (100 %)  Ta (°C) AHaq (J/g)
PLA 200,66 38,47 41,0 357,44 162,0
PBAT 143,55 5,848 5,0 399,91 10,75

* T = Temperatura de fusdo, Tq = Temperatura de degradagdo, AHny = Entalpia de fusdo, AHq = Entalpia

de degradagio e AXc = indice de cristalinidade. Fonte: Propria (2019)

Em todas as curvas verifica-se um pico proximo de 143 °C refere-se a fuséo

do poliéster PBAT menos cristalino e outro em torno de 200 °C correlacionado a fusédo

das cadeias de PLA, esses picos também foram encontrados por Azevedo et al., (2016) e

por Jost (2018). Nota-se que estas temperaturas permaneceram praticamente inalteradas
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com a adicdo de AB e AM. Coban et al., (2018) identificaram também inalteracdes desses
picos ao estudarem a influéncia da incorporagdo de particulas vulcéanicas nas propriedades
térmicas de filmes de PLA/PBAT. Semelhantemente, Li et al., (2018) obtiveram o0s
mesmos picos ao prepararem filmes biodegradaveis de PLA/PBAT na presenca de
extensores de cadeia.

A partir das curvas de DSC observou-se mais dois eventos endotérmicos,
estes sdo associados a temperatura de degradacdo (Tq): um intenso em torno de 354 °C
atribuido a decomposicdo do PLA e outro bem menos intenso proximo a 400 °C
relacionado a decomposicdo de PBAT, picos semelhantes foram reportados por Cardoso
et al., (2018) e Castillo et al., (2019) ao analisarem filmes com PLA e PBAT.

Os dados térmicos das curvas de DSC exibidos na Tabela 10 contribuiram
para avaliar o efeito da adi¢do dos amidos sobre os filmes desenvolvidos neste trabalho.
Observou-se que a incorporacdo de AB e de AM ndo provocou alteragdes consideraveis
no padrédo de fuséo e nem de degradacdo de PLA e PBAT nos filmes. Os pequenos
deslocamentos nos valores de temperaturas sdo apenas resultado da mobilidade dos
segmentos da cadeia dos polimeros constituintes da matriz induzida pela deformacao,
pelo estresse do processo de fusdo; estes deslocamentos sdo pré-requisitos para a
reorganizacdo do sistema durante o aquecimento (BILIADERIS, 1998; DHALL; ALAM,
2020; ORTEGA-TORO et al., 2017).

Ainda conforme os dados da Tabela 10 verificou-se que a incorporacdo do
AB e do AM na blenda induziu o0 aumento de 25 % na cristalinidade do poliéster PBAT
(pico menos intenso) em todos os filmes compostos; e incrementos na taxa de
cristalinidade do PLA (pico mais intenso), em torno de 46 % para o EB1 e EB3, de 92 %
para EB5, de 81 % para EM1, de 65 % para 0 EM3 e de 58 % para o EM5 comparando-
se com a cristalinidade do PLA na matriz do filme sem amido. Li et al., (2018) ao
estudarem o comportamento térmico de filmes biodegradaveis de PLA/PBAT também
identificaram cristalinidade maior para fase do PLA. O comportamento de aumento da
cristalinidade dos polimeros constituintes do filme com AB e AM ndo mostrou
dependéncia do tipo e nem com o contelido do amido, mas parece estar associado ao
efeito nucleante da estrutura granular do amido com os polimeros da matriz em especial
com o PLA.

Observou-se também que filmes com amido precisaram absorver mais
energia para que as cadeias de PBAT sofressem fusdo (AHm) e para que as cadeias de

PLA passassem pelo processo de fusdo (AHm) e de degradacdo (AHg). Analisando os
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estudos de Falcdo et al., (2017), Mohapatra, Mohanty e Nayak (2014) e Nayak (2010), €
razoavel assegurar que os amidos investigados atuaram como uma barreira térmica,
dificultando o movimento das cadeias de PLA e aumentando a sua estabilidade na matriz.
Os filmes precisaram de temperaturas mais elevadas para a degradacdo da fase do
poliéster pois os amidos agem como nucleantes e podem aumentar a taxa de cristalizacao
dos filmes. Nestas condi¢6es os polimeros da matriz terdo maior dificuldade, levardo um
tempo maior para se organizarem, ou seja, para se cristalizar. De acordo com Bertuzzi,
Gottifredi e Armada (2012) e Domene-L06pez et al., (2019), em misturas que envolvem
amido a diminuicdo da taxa de cristalinidade € esperada apenas com a insercao de
moléculas de plastificante na matriz, pois elas sdo capazes de modificar a organizacéo e
a energia envolvida na estrutura tridimensional dos polimeros formadores do filme.

Diferentemente do que ocorreu nas cadeias de PLA, os amidos promoveram
uma diminuicéo dos valores de entalpia de degradacdo (AHq) para o PBAT em todos os
filmes compostos. Isto mostra que apesar do efeito nucleante do amido para os segmentos
de PBAT e de PLA, de alguma forma houve o favorecimento da difusdo das moléculas
de agua por essa via no sistema e provavelmente os principais responsaveis por essa
permissividade sdo os grupos carbonila localizados proximos aos anéis de benzeno do
PBAT facilitando este evento de degradagéo nos filmes.

Os valores das temperaturas de fusdo e de degradacdo dos poliésteres da
matriz nos filmes com amido apresentaram pequena variacdo entre eles e em relacdo aos
valores das temperaturas no filme puro. Na analise de DSC dos amidos, chegou-se a
conclusdo que a temperatura de gelatinizacdo do AB é em 60 °C e do AM em torno de 70
°C e eles se degradam aproximadamente em 274 °C e 277 °C, respectivamente. Portanto,
os filmes exibiram um comportamento térmico semelhante, pois sdo compostos pela
mesma porcentagem de polimeros na matriz e os cristais que formam os amidos sao
semelhantes em qualidade e se gelatinizam e se fundem em temperaturas bem proximas.

A degradacéo térmica dos filmes desenvolvidos ocorre basicamente na etapa
do processamento, por isso existe a necessidade de se investigar 0 comportamento
individual dos constituintes dos bioplasticos nesta fase, pois qualquer alteracdo
identificada deve inferir em algumas limitacGes no desempenho final e na possibilidade
de reciclagem da embalagem (SCAFFARO et al., 2019). Observa-se também que o estado
solido dos filmes € mantido em temperaturas mais altas, o que pode ser interessante para
seu desempenho mecanico, particularmente ao projetar produtos para suportar altas

temperaturas (BEBER et al., 2018). A adi¢do de amido nos filmes mostrou ser uma
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alternativa para minimizar esse tipo de via de degradacdo apesar da diferenca de
polaridade entre a blenda e os amidos que diminui a compatibilidade interfacial dos
mesmos (ZHANG et al., 2019b).

4.3.3.3 Analise de DMA dos filmes

Os resultados experimentais de DMA em termos do modulo de
armazenamento (E') e do fator de perda (tand) versus temperatura para os filmes S&0
apresentados na Figura 29 a) e b), respectivamente, e 0s picos tabulados na Tabela 11. Os
valores da tangente de perda foram tomados como as temperaturas de transi¢ao vitrea
(Tg). A andlise dinamico-mecénica foi realizada para investigar o efeito do teor do AB e
do AM no comportamento viscoel&stico da blenda de Ecovio.

Figura 29 - Curvas do médulo de armazenamento (a) E” e (b) tand versus temperatura
para os filmes.
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Tabela 11 - Resultados de DMA dos filmes de EO, EB1, EB3, EB5, EM1, EM3 e EM5.

Filmes E” (10° MPa) Tan®
(-94,5°C) Ty Ty
EO 3,68 -24,3°C 59,55 °C
EB1 1,74 -24,3°C 58,15 °C
EB3 3,50 -26,5°C 62,15 °C
EBS 3,87 -28,7 °C 59,55 °C
EM1 3,90 -24,3°C 59,55 °C
EM3 3,87 -23,2°C 59,55 °C
EM5 3,87 -23,2°C 58,15 °C

Fonte: Propria (2019)
A Fig. 29 a) mostra que o modulo de armazenamento de todas as amostras

diminuiu com o aumento da temperatura e que todos os filmes com amido, com excec¢éo
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do EB1 e do EB3 apresentaram valor de E* maior que 3,7 x 10° MPa em - 94,5 °C. Esse
resultado indica que a incorporagéo de 1, 3 e 5 % de AM e de 5 % AB contribuiu para 0s
filmes se tornarem mais rigidos e consequentemente, mais quebradigos. Percebe-se que o
filme EM1 apresentou a maior rigidez em todas as temperaturas e o filme EB1 exibiu
menor rigidez. Nayak (2010), Arruda et al., (2015) e Signori, Coltelli e Bronco (2009)
mostraram que o aumento da tenacidade nos filmes ap6s adicdo de amido se deve a
incompatibilidade polar do polissacarideo com a matriz polimérica biodegradavel.

Nas curvas da Fig. 29 b) destacaram dois picos ambos relativos as transi¢des
vitreas dos polimeros que compdem a matriz. O primeiro pico esta associado a transi¢cdo
vitrea do PBAT em torno de - 24 °C e 0 segundo pico refere-se a transicao vitrea do PLA
préximo a 60 °C. Valores semelhantes foram encontrados por Signori, Coltelli e Bronco
(2009), Kumar et al., (2010), Sis, Ibrahim e Yunus (2013), Weng et al., (2013), Diez-
Pascual e Diez- Vicente (2015), Mallegni et al., (2018) e Carbonell-Verdu et al., (2018)
ao estudarem misturas binérias de PLA/PBAT.

Os dados da Tabela 11 evidenciam que a adicéo de 3 e 5 % de AB na matriz
de Ecovio reduziu a temperatura de transicdo vitrea para fase de PBAT nos filmes em
aproximadamente 9 e 18 % respectivamente, diferentemente, a incorporacdo de 3e 5%
de AM contribui para aumentar a temperatura de transi¢do vitrea do PBAT na matriz em
4.5 % para ambas as composicoes.

As analises de TG/DTG e de DSC dos filmes mostraram que os granulos do
AM parecem interagir mais com as unidades de repeticdo do &cido latico (PLA),
contribuindo para a diminuicdo dos valores de temperaturas envolvidos no aquecimento.
Por outro lado, a constituicdo molecular do AB parece ter melhor se associado com as
cadeias da fase do PBAT na matriz favorecendo pequenos incrementos nos valores de
temperaturas, mas os dados de DMA atestaram que a temperatura de transicao vitrea do
PLA apresentou diminuicdo de 2,35 % nas amostras EB1 e EM5 e incremento de 4,41 %
na amostra EB3.

Os resultados de DMA também, assim como os dados das andlises de
TG/DTG e de DSC, mostraram que a variacdo das temperaturas de transicao vitrea dos
polimeros constituintes da blenda em estudo ndo mostrou dependéncia do tipo e nem do
conteudo do amido, mas também parece estar associada ao efeito nucleante dos amidos
na matriz e a mobilidade das cadeias dos polimeros PLA e PBAT. Os teores de amido

utilizados prefiguram alterar a capacidade de mobilidade das cadeias, mas néo o suficiente
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para modificar o0 comportamento termomecanico de uma suposta embalagem

comercialmente disponivel.

4.3.4 Analise das Propriedades Mecanicas dos filmes

O comportamento mecanico dos filmes foi avaliado atraves do perfil de suas
curvas de tensdo-deformacéo ilustrado na Figura 30. O filme de Ecovio puro e de seus
compostos exibiram comportamento caracteristico de materiais ddcteis, pois
apresentaram um ponto de escoamento definido seguindo de uma queda na tenséo e uma
regido de deformacéo plastica estavel, finalizando com a ruptura dos filmes. Srithep et
al., (2012), Georgiopoulos e Kontou (2015), Moustafa et al., (2017) e Ding et al., (2018)

encontram curvas de tensdo-deformacao semelhantes para filmes de Ecovio/amido.

Figura 30 - Curvas de tensdo de tracdo versus deformacéo para filmes.
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Os valores medios de resisténcia a tragdo (c), alongamento na forca maxima
(emax), tensdo de ruptura (o rup), alongamento de ruptura (erup) e modulo elastico (E),
obtidos a partir dos ensaios mecanicos realizados nos filmes estdo apresentados na Figure
31 e detalhados na Tabela 12. Essas propriedades sdo as mais comumente avaliadas
quando se estuda materiais destinados a producdo de embalagens.

Os resultados da Tabela 12 apontam que a incorporacdo de AB e de AM na
composicao dos filmes contribuiu para o0 aumento significativo da resisténcia a tracéo e
do médulo de elasticidade em todos os filmes compostos em relagdo a amostra sem amido
(EO). O filme EBL1 exibiu maior valor de resisténcia a tracdo e o0 EB3 apresentou maior

modulo de elasticidade em relacdo a EO. Os amidos também foram responsaveis por
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elevar os valores da resisténcia a ruptura na maioria dos filmes, mas néo
significativamente (p < 0,05), com exce¢do do filme EB3 que apresentou um decréscimo
de 27,34 % no valor dessa propriedade em relagéo ao filme controle.

Figura 31 - Resultados relacionados a resisténcia a tragdo, alongamento na forca maxima,
resisténcia a ruptura, alongamento na ruptura (a) e modulo de elasticidade (b) dos filmes.
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Tabela 12 - Valores médios exemplificados das propriedades mecanicas dos filmes EO,
EB1, EB3, EB5, EM1, EM3 e EMS5.

Filmes o (MPa) emax (%) O rup (MPa) €rup (%0) E (MPa)

EO 15,90 £ 1,392 1393+1,62 1494+1,492 21,72+1,972 593,50+ 52,982
EB1 19,27 £ 0,99° 7,00+ 1,00 14,70+1,192 17,98+1,732 807,08 +£27,03b
EB3 19,23 +1,12° 5,08 +0,51¢ 10,87 +3,79° 28,86 +£5,50¢ 850,47 + 44,18
EB5 18,10 + 1,70 5,18 £0,84¢ 16,02+1,752 9,47 + 1,949 784,65 + 75,67°
EM1 18,14 £ 0,57 7,00 £1,00°  14,14+2,542 18,54+ 3,132 756,94 + 25,80°
EM3 17,47 +0,262  577+0,81¢ 1503+1,022 20,38+3,282 752,68+41,02"
EM5 19,14 +197 4,79+0,55¢ 1535+3,332 17,06+2,78¢ 817,14+ 107,51°

*Letras iguais em uma mesma coluna néo apresentam diferenga significativa a p<0,05 entre médias obtidas,
abcde diferentes letras indicam diferencas significativas entre os sistemas, através do teste de Tukey. Fonte:
Propria (2019)

Os dados obtidos em relacdo a resisténcia a tracdo e a resisténcia a ruptura
para os filmes com amido seguiu tendéncia oposta ao que seria razoavel supor, pois, com
a natureza hidrofilica dos amidos, esperava-se a composicéo final uma fragilidade de suas
propriedades mecénicas. Diante essa situacdo, em misturas com amido normalmente se
recorre a aditivos como compatibilizantes para se obter uma maior adesdo entre os
constituintes poliméricos (SVIDLER et al., 2014). Manepalli e Alivi (2019) e Ren et al.,
(2019) produziram filmes biodegradaveis de PLA/PBAT por extrusdo contendo amido e
mostraram que, nas blendas ndo compatibilizadas, houve uma diminuicdo das
propriedades mecéanicas com a incorporacdo do amido e que a melhoria no
comportamento de tracdo s6 ocorreu quando foi adicionado cargas de reforcos e
compatibilizantes a mistura.

Embora o consenso de que filmes produzidos com polimeros naturais como
0 amido apresentem propriedades mecéanicas que 0s tornam indteis para algumas das
aplicacdes, existem estudos como os de Markarian (2008), Hu (2014) e Pillaet al., (2010),
que mostraram que diversas formulacdes de amido com PLA/PBAT tém exibido
propriedades adequadas no que se refere a processabilidade e as caracteristicas
mecénicas. Essas propriedades incluem maior modulo elastico e resisténcia a tragéo,
menor permeabilidade a gas e maior resisténcia a agua. Consequentemente, os plasticos
baseados nessas misturas apresentam um enorme potencial para aplicagdo na inddstria de
embalagens principalmente para alimentos ativos (HOLLSTEIN; WOHLLEBE;
ARNAIZ, 2015).

Os resultados de resisténcia a tracdo ilustrados na Figura 31 mostraram ser

possivel desenvolver filmes a base de amido sem compatibilizantes, apenas com a
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otimizacdo das concentragcdes de amido e das condi¢cdes de processamento. Todos 0s
filmes extrusados apresentaram valores de resisténcia a tracdo na faixa de 15 —20 MPa,
sendo comparaveis aos polimeros comerciais derivados de petréleo usados para producdo
de filmes plasticos de alta qualidade como o polietileno de baixa densidade (PELD). De
acordo com Siegenthaler et al., (2012), Molenveld et al., (2015) e Jeevahan e
Chandrasekaran (2019), embora néo exista legislago especifica disponivel, um requisito
convencional para um filme de embalagem de alimentos é que a resisténcia a tracao seja
superior a 3,5 MPa.

Diferentemente dos dados de resisténcia a tracdo, resisténcia a ruptura e do
maodulo de elasticidade, todos os filmes contendo AB e AM apresentaram valores de
alongamento na forca maxima e alongamento na ruptura menores que os exibidos pelo
filme puro, com excecdo ao EB3. Esta analise mostrou ser possivel desenvolver filmes a
base de amido com valores superiores de modulo elastico e de resisténcia a tracéo a custa
de seu alongamento. O aumento da resisténcia a tracdo, do modulo de elasticidade e a
diminuicdo do alongamento de ruptura esta certamente relacionado a presenca dos gréos
ndo gelatinizados na matriz. O incremento da rigidez nos filmes compostos identificado
no ensaio mecanico esta em concordancia com os resultados de DMA.

Quanto ao comportamento mecanico do filme EB3, Ivanic, Kovacova e
Chodar (2019) esclareceram que sistemas que envolvem misturas de amido s&o bastantes
complexos de se interpretar, pois, quando submetidos a tratamentos térmicos, uma por¢do
de particulas do amido ndo se gelatiniza completamente. Geralmente a sua forma de
atuacdo é desconhecida e qualquer tentativa de descrever seu comportamento com mais
detalhes seria pura especulacdo. Biliaderis (1998) afirma que em situacGes especificas é
questionavel tracar uma relacdo direta entre a extensdo macromolecular com algumas
mudancas observadas nas propriedades de sistemas com amido, pois esses sistemas sdo
altamente complexos reologicamente e deve haver um trabalho mais fundamental para
relacionar os aspectos estruturais e as propriedades fisicas.

As propriedades ténseis de filmes de mesma constituicdo podem apresentar
diferencas significativas dependendo da sua formulagdo, pois, suas propriedades
mecanicas sdo fortemente dependentes ndo apenas das caracteristicas quimicas e fisicas
dos polimeros usados, mas também da adicéo de plastificantes, bem como do teor de 4gua
da matriz polimérica absorvido durante as medic¢Ges. Tudo isso dificulta a comparagéo
das propriedades mecanicas dos filmes obtidos em diferentes trabalhos Ferreira et al.,
(2019), Larotonda et al., (2005), Fabra et al., (2018) e Jost (2018).
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O aumento da resisténcia a tracdo se da pelo aumento das ligacdes cruzadas
na rede polimérica, tornando os filmes mais rigidos (MODES et al., 2017). O incremento
das reticulagdes promove uma adesdo interfacial satisfatéria entre as particulas dos
amidos e da matriz polimérica mesmo com as diferencas na polaridade. Se a aderéncia
ndo for a suficiente, existe uma grande probabilidade de se originar falhas que levam o
material a ruptura na regido interfacial (CARASCHI et al., 2015).

Enquanto a resisténcia a tracdo de um filme polimérico esta diretamente
relacionada & adesdo interfacial dos seus constituintes, 0 mddulo de elasticidade do filme
esta correlacionado a massa molar dos seus constituintes, sendo que quanto maior a massa
molar dos polimeros, maior sera 0 modulo elastico do filme (JOST, 2018; NUNES et al.,
2018). Portanto, com os incrementos nos valores dessas duas propriedades de tracdo
supdem-se que houve nos filmes com amido um aumento do ndmero de contatos
intermoleculares no sistema em relacéo ao filme puro.

Embora os dois amidos utilizados sejam distintos (um comercial e o0 outro
nativo do babagu), o perfil térmico e mecénico dos filmes de Ecovio contendo esses
amidos sdo similares, o que leva a sugerir que 0 método de extracdo e gelatinizacdo do
AB foi eficaz. Segundo Larotonda et al., (2005) e Shirai et al., (2013) quando 0 processo
de gelatinizagcdo do amido nativo realmente acontece, sdo introduzidos novos grupos,
como carboxilas e ésteres, com estruturas que o tornam menos hidrofilico. Estes novos
grupos sdo pontos potencialmente reativos que facilitam a compatibilidade entre as
moléculas poliméricas e geram filmes mais resistentes.

Filmes desenvolvidos com o poliéster PLA sdo conhecidos por apresentarem
comportamento fragil, mas com resisténcia satisfatoria e elevado médulo de elasticidade,
enquanto filmes de PBAT apresentam elevada flexibilidade e alongamento na ruptura,
porém baixo moédulo de elasticidade e baixa resisténcia a tracdo (AL-ITRY;
LAMNAWAR; MAAZQOUZ, 2012; GIGANTE et al., 2019; HONGDILOKKUL et al.,
2015; SILVA; OLIVEIRA; ARAUJO, 2014). As analises mecanicas, assim como as
analises térmicas, mostraram que os filmes contendo os amidos exibiram um
comportamento mecanico mais proximo ao desempenho mecanico da fase PLA da matriz,
ou seja, filmes com elevado modulo de elasticidade e alta resisténcia a tracdo. Os estudos
de Arrudacetal., (2015), de Yadav et al. (2018) e de Niaounakis, Kontou e Xanthis, (2010)
mostraram que as propriedades mecanicas dos filmes constituidos de misturas de
polimeros sdo dependentes da mobilidade molecular que € influenciada pela natureza

guimica das macromoléculas envolvidas e por sua massa molar entre outros fatores.
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5. CONCLUSAO

Neste estudo, 0 amido de babacgu foi extraido com sucesso do mesocarpo de
babacu. Com o objetivo de avaliar o potencial desse amido em aplicacGes na inddstria de
embalagens de alimentos, o amido de babacu foi comparado ao amido comercial de
milho, através de caracterizacdes morfologicas, quimicas, estruturais e térmicas. Ambos
0s amidos apresentaram cristalinidade residual tipo C e cristalinidade induzida por
processamento tipo V, mas granulos de AB exibiram menor teor de umidade e maior teor
de lipidios e proteinas do que AM.

Os resultados mostraram detalhes da natureza do amido nativo do mesocarpo
de babagu, evidenciando sua geometria oval, a presenca de granulos quebrados, menor
teor de massa residual, menor cristalinidade, menor temperatura de gelatinizagéo e maior
entalpia de gelatinizacao e de degradacdo. Os dados sugerem que o0 amido nativo € menos
estavel termicamente por apresentar uma estrutura mais simplificada que favorece
rearranjos intermoleculares que facilitam sua degradacao.

Depois das caracterizagbes dos amidos, filmes de Ecovio/AB e de
Ecovio/AM foram desenvolvidos por extrusdo plana. Os resultados de UV-vis mostraram
que a incorporacao de 5 % de AM e de AB a blenda de Ecovio levou a uma barreira maior
a luz visivel. A cor dos filmes contendo AB apresentou menores valores de L* e maiores
de a* e de b* em comparacdo com aqueles contendo AM, principalmente devido a cor
acastanhada do amido de babacu. Os dados do angulo de contato sugerem que a
incorporacdo de AB e de AM a matriz de Ecovio levou a um aumento na molhabilidade
do filme. As andlises das propriedades de barreira mostraram que 0s amidos promoveram
incrementos nos valores de PVA e reducdo nos valores de solubilidade nos filmes.

Os dados de FTIR e DRX mostraram gue a incorporacao de AM e de AB nao
teve efeito significativo na matriz de Ecovio, pois ndo houve formacéo de novas ligacoes
e nem foi identificada uma nova fase transcristalina na interface dos filmes. O amido de
babacu gerou filmes com superficies mais asperas, com menos transmitancia de luz,
menor luminosidade e maior resisténcia a dgua do que filmes semelhantes contendo
amido de milho.

Quanto as propriedades térmicas, as curvas TG/DTG, DSC e DMA indicaram
para todos os filmes um sistema com a presenca de dois picos de degradacao, de fuséo e
de transicdo vitrea, respectivamente, um atribuido ao PLA e outro ao PBAT polimeros
constituintes do Ecovio. Embora os amidos utilizados sejam oriundos de diferentes fontes

boténicas, as analises de TG/DTG, DSC e DMA revelaram que a incorporacdo destes,
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nos filmes ndo afetou significativamente o perfil de térmico da blenda Ecovio, ou seja, o
comportamento térmico dos filmes ndo mostrou dependéncia da fonte de amido, mas
pareceu estar associado ao efeito nucleante dos amidos na matriz e & mobilidade das
cadeias dos polimeros que compdem a blenda.

Os amidos promoveram aumento em torno de 25 % na cristalinidade do
PBAT e incrementos de mais de 46 % da cristalinidade do PLA em todos os filmes
compostos em comparagdo ao filme sem amido. Isso explica os elevados valores de
entalpia de fusdo e de degradacdo do PLA na matriz dos filmes com amido.

Os resultados do ensaio de tracdo apontaram que os filmes com amido
exibiram comportamento mecéanico de materiais dlcteis e que a incorporacao do AB e do
AM, na maioria dos filmes, contribuiu para o incremento dos valores de resisténcia a
tracdo, modulo de elasticidade e resisténcia a ruptura e para o decréscimo nos valores de
alongamento na tensdo maxima e de ruptura.

Os resultados das propriedades térmicas, mecanicas e de barreira mostraram
que os filmes com amido exibiram comportamento semelhante ao da fase PLA da blenda
Ecovio. Ao comparar o efeito dos dois amidos, verifica-se que os filmes com amido
comercial sofreram menos alteracfes térmico-mecanicas e de barreira que os filmes com
amido nativo do babagu.

Em geral, os resultados obtidos foram satisfatorios pois filmes de Ecovio
contendo amido com propriedades adequadas ao setor de embalagem de alimentos foram
obtidos. As propriedades dos filmes desenvolvidos ainda apresentam limitacGes, que
desafiam sua aplicagdo em larga escala, mas este estudo indica que o amido do mesocarpo
do babacu é uma fonte interessante ndo s6 de ingrediente alimentar, mas como um
bioplastico.

Esta pesquisa compreende o0s primeiros passos na literatura no
desenvolvimento de filmes poliméricos a partir do amido do mesocarpo de babacu pelo
processo de extrusdo. Ha necessidade de mais caracterizacdes para aplicacdes eficazes do
amido de babacu no desenvolvimento de filmes biodegradaveis de base da industria de

embalagens de alimentos.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
Estudar as caracteristicas de biodegradabilidade dos filmes Ecovio/amido do
mesocarpo de babacu e Ecovio/amido de milho;
Desenvolver formas de melhorar a ades&o e a interagéo entre os amidos e o0 Ecovio
através de compatibilizantes;
Fazer um estudo mais aprofundado nas condigdes de processamento, incluindo o uso
de uma extrusora dupla rosca;
Avaliar a viabilidade econémica do bioplastico desenvolvido a partir dos custos das
matérias-primas empregadas no processo;

Aplicacéo dos filmes em alimentos frescos.
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