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RESUMO

O uso indiscriminado de produtos plasticos tem gerado problemas ambientais, crises
econOmicas e sociais causando actimulo de residuos sélidos na natureza. Os problemas
socioambientais tém incentivado a busca por materiais biodegradaveis que sejam capazes de
mitigar efeitos nocivos € uma proposta promissora vem sendo a utilizacdo de filmes
biodegradaveis na confecgdo de sacolas plasticas usadas cotidianamente. Neste contexto, este
trabalho tem como objetivo sintetizar biofilmes a base de amido de milho e verificar a
influéncia do plastificante glicerol e/ou sorbitol em proporg¢des fixas e varidveis em relacdo a
massa do amido milho. A metodologia fap casting foi empregada para sintese desses filmes a
base de amido de milho, glicerol e/ou sorbitol nas propor¢des de 30%, 20%, 15% e 10%.
Posteriormente, esses filmes foram caracterizados quanto a espessura, solubilidade, estrutura
quimica, propriedades mecénicas e biodegradabilidade. As andlises dos resultados indicaram
que os filmes com teores maiores de sorbitol possuem tensao maxima a ruptura ¢ moédulo de
elasticidade elevado, menor espessura e maior solubilidade em agua. Os filmes com teores
maiores de glicerol apresentaram maiores valores de deformagdo e de espessura e menor
solubilidade em agua. Quanto a biodegradabilidade dos filmes, a degradacao foi avaliada
através de dois sistemas, no primeiro, os filmes foram colocados entre duas camadas de solo
e, no segundo, os filmes foram colocados na superficie do solo com o intuito de verificar o
tempo de degradacdo dos filmes em ambientes diferentes. Os resultados indiciaram que nao
ha diferenca na degradagdo em funcdo dos plastificantes utilizados e suas porcentagens. No
periodo de sete dias ja foi possivel verificar indicios da degradagdo dos filmes pela mudanga
de cor e aspecto do material. Em quinze dias foi verificada perda de massa devido a acao de
micro-organismos. Observou-se que, nos filmes soterrados (entre duas camadas de solo), o
processo de degradacgdo tende a ser mais rapido se comparado aos filmes que ficaram somente
sobre o solo. Em trinta e sessenta dias, os filmes foram quase que completamente degradados
e estes resultados indicam que os filmes sintetizados sdo promissores para serem empregados
como matéria-prima de sacolas plésticas por possuirem caracteristicas quimicas e mecanicas
apropriadas, além de apresentarem elevadas biodegradabilidades.

Palavras-Chaves: filmes biodegradaveis, amido de milho, glicerol e sorbitol.



ABSTRACT

The indiscriminate use of plastic products has led to environmental problems, economic and
social crises caused by the accumulation of solid waste in nature. These socio-environmental
problems have encouraged the search for biodegradable materials, capable of mitigating these
effects caused by materials from fossil sources. A promising alternative has been the use of
biodegradable films in the manufacture of plastic bags daily used. In this context, this work
aims at synthesize starch-based biofilms and verify the influence of glycerol and/or sorbitol
plasticizers in fixed and variable proportions in relation to the mass of corn starch. The tap
casting methodology was used to synthesize these films based on corn starch, glycerol and/or
sorbitol in the proportions of 30%, 20%, 15% and 10%. After that, these films were
characterized for thickness, solubility, chemical structure, mechanical properties and
biodegradability. The analysis of the results indicated that the films with higher sorbitol
contents have maximum film rupture and high elasticity modulus, lower thicknesses and
higher water solubility. The films with higher glycerol contents presented higher values of
deformation and thickness, and lower water solubility. Regarding to films biodegradability,
the degradation was evaluated through two systems, at first the films were placed between
two layers of soil and at second, the films were placed on the soil surface. The results
indicated that there is no difference in degradation as a function of the plasticizers used and
their percentages. In the period of seven days the samples have shown signs of decomposition
as well by changing color appearance. In fifteen days, mass loss was verified due to the action
of microorganisms. It is observed that in buried films (between two layers of soil), the
degradation process tends to be faster compared to films that were only on the ground. In
thirty and in sixty days as well, the films are almost completely degraded. These results
indicate that the synthesized films are promising to be used as raw material for plastic bags
because they have appropriate chemical and mechanical characteristics, in addition to
presenting high biodegradability.

Keywords: biodegradable films, corn starch, glycerol and sorbitol.
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CAPITULO 1: INTRODUCAO

A alta demanda por produtos plasticos de origem fossil levou a um aumento
exponencial na geracdo de residuos e o uso desses polimeros ndo renovaveis causam muitos
problemas ambientais devido ao seu descarte de forma inadequada. Este descarte ocasiona
grande impacto na fauna e na flora pelo acimulo de plastico em matas, bueiros, rios € oceanos
(LANDIM, et al 2016; LIMA, 2016).

Segundo o diario oficial da cidade de Sao Paulo (2019), a distribuicdo de sacolas
plésticas pelos supermercados no Brasil gira em torno de 33 milhdes por dia. Em um més,
essa distribuicdo ¢ de aproximadamente 1 bilhdo e, em um ano, esse valor atinge cerca de 12
bilhdes. De todo lixo pléstico produzido no pais, 54% sdo de sacolas fornecidas em
supermercados e a producado de lixo plastico por cidades brasileiras ¢ cerca de 10% do total do
lixo produzido. Essas sacolas levam cerca de 500 anos para se deteriorar no meio ambiente
(LIMA, 2016).

Esses problemas ambientais, sociais € econdmicos, causados pelo uso excessivo de
plasticos, tém incentivado a procura por materiais biodegradaveis que possam substituir
materiais ndo degradaveis de origem fosseis. Uma alternativa promissora tem sido o
desenvolvimento de filmes biodegradaveis para aplicagdo em embalagens de alimentos ou
como revestimentos de frutas. Desta forma, estes bioplasticos devem possuir caracteristicas
que possibilitem sua utilizacdo como substituto dos plasticos de dificil decomposicao.

O amido ¢ um dos biopolimeros mais relevantes, visto que ¢ renovavel, tem baixo
custo e esta disponivel de forma abundante na natureza. Os biofilmes produzidos a partir do
amido apresentam algumas propriedades como: a barreira ao 6leo, a gases como oxigénio €
dioxido de carbono. Entretanto, esse material possui algumas desvantagens, como alta
permeabilidade ao vapor de agua e baixas propriedades mecanicas quando comparado aos
filmes tradicionais (SAYANG et al, 2016).

Além dessas desvantagens, os filmes provenientes do amido possuem carater
hidrofilico, que esta relacionado a interagao com a agua, formando filmes quebradicos e com
propriedades mecanicas limitadas (BRITO, 2019; COSTA et al, 2017). Portanto, tem-se
buscado alternativas para transformar o amido em filmes termoplasticos com propriedades
semelhantes aos filmes sintéticos comerciais.

Os plastificantes sdo uma boa alternativa para modificagdo do filme proveniente do

amido, isto porque esses agentes promovem modificagdes estruturais e de protegao,
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resultando em embalagens mais flexiveis e elésticas. Isso acontece porque os plastificantes
diminuem as forgas intermoleculares, além de aumentar a mobilidade das cadeias diminuindo,
assim, a rigidez estrutural do filme (SILVA, 2016). Os plastificantes mais utilizados sdo o
glicerol e o sorbitol, ou seja, eles promovem a sintese de filmes mais flexiveis e elasticos.
Além disso, esses polidis apresentam uma melhora nas propriedades mecanicas dos filmes

sintetizados (MALI, 2010; FERNADES et al, 2019; TARIQUE et al, 2021).
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CAPITULO 2: OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Sintetizar filmes biodegradéveis de amido de milho, utilizando glicerol e/ou sorbitol
em proporgdes fixas evaridveis em relacdo a quantidade de amido, caracterizar os filmes e
analisar os resultados de propriedades fisico-quimicas, morfoldgicas, térmicas € mecanicas
visando contribuir para o desenvolvimento de sacolas plasticas biodegradaveis a partir destes

biopolimeros.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e C(Caracterizar as propriedades fisico-quimicas, morfoldgicas, estruturais do amido de
milho utilizado como precursor;

e Produzir filmes de amido de milho com glicerol e/ou sorbitol com as seguintes
propor¢des: 30%, 20%, 15% e 10% em relagdo a 3g ou 4g do amido;

e Investigar as propriedades mecanicas, fisico-quimicas e biodegradaveis dos filmes
sintetizados;

e Avaliar a influéncia da adi¢do dos dois plastificantes na biodegrabilidade dos biofilmes

sintetizados.
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CAPITULO 3: REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Politicas relacionadas a poluicio ambiental causada por plasticos

Nao ha duavida de que, pela sua praticidade, os plasticos causaram uma pequena
revolucao na sociedade atual. Contudo, o uso desenfreado levou ao acimulo desordenado no
meio ambiente causando sérios impactos a fauna e a flora. Neste contexto, fez-se necessario a
implementagdo de legislagdes ambientais para mitigar esses impactos. Em 2010, foi aprovada
a lei Federal n® 12.305, que estabelece Politicas Nacionais de Residuos So6lidos (PNRS) e
instituiu as diretrizes relativas a gestdo e ao gerenciamento de residuos sélidos, dispde sobre
a responsabilidade dos geradores e do poder publico (RAMOS, et al 2020; GOMES, et al
2019; NAZARI, et al 2019; ZAGO, et al 2019). Esta Lei define que a destinacdo final
adequado consiste na reutilizagdo, reciclagem, compostagem, recuperagao € o aproveitamento
energético ou outras destinacdes de modo a evitar danos ou riscos a satde publica, a
seguranga € a minimizar os impactos ambientais.

Embora ja esteja em vigor hd mais de dez anos, muitos municipios ndo tém
implementado as PNRS e ainda estdo descartando os residuos em locais improprios. A
omissdo e negligéncia por parte de algumas autoridades impedem a aplicagdo da lei, assim,
ocorrendo baixa cobertura de coleta e/ou coleta irregular, disposicdo irregular e queima sem
controle, levando a polui¢do do ar e da agua (RAMOS, et al 2020; GOMES, et al 2019;
NAZARI, et al 2019; ZAGO, et al 2019).

Segundo andlise do Programa das Nac¢des Unidas para o Meio Ambiente (PNUMA), a
poluicao derivada dos plasticos ¢ uma ameaga crescente para o meio ambiente, sobretudo para
os oceanos. Desta forma, ¢ necessario acelerar a substitui¢do desses plasticos, pois eles
contribuem com cerca de 85% dos residuos presentes nos oceanos. Estima-se que até 2040 a
quantidade anual de plastico na costa podera chegar a 37 milhdes de toneladas (UNEP, 2021).
Em particular, esse acimulo de residuo plastico nos oceanos afeta, diretamente, as espécies
marinhas como plancton, moluscos, tartarugas, peixes, aves ¢ mamiferos. Estes correm o risco

de envenenamento, fome e asfixia. Uma imagem representativa ¢ apresentada na Figura 3.1.
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Figura 3.1 — Imagem da polui¢do causada pelos plasticos

Fonte: UNEP, 2021.

Além de contaminar rios e oceanos, a proliferacao e descarte de plastico pode também
poluir o ar pela emissao de diéxido de carbono contribuindo, assim, para o aumento do efeito
estufa. Segundo a Conferéncia da Nagdes Unidas sobre Mudanga Climatica (COP26), os
plasticos sdo responsaveis pela producdo de 1,7 gigatoneladas de dioxido de carbono e esse
nimero deve aumentar até o ano de 2050, chegando em torno de 6,5 gigatoneladas (UNEP,
2021).

Desta forma, tem-se a necessidade de avangar nas pesquisas ¢ desenvolvimento de
plasticos biodegradaveis que possam substituir os utilizados atualmente. Estes devem possuir

propriedades similares as dos filmes sintéticos, causando menos danos a0 meio ambiente.

3.2 O uso de sacolas plasticas

As sacolas plasticas comecaram a ser utilizados no Brasil na década de 1970. Neste
periodo, houve a substitui¢do exponencial das embalagens que eram utilizadas no transporte
de mercadorias (sacos de feiras, caixas, sacos de papel etc.). Esse aumento exponencial se
justifica pela acessibilidade, praticidade, durabilidade, leveza e baixo custo destas sacolas.
Essas caracteristicas tornaram os plésticos indispensdveis para diversos fins de consumo e
transporte (SILVA, 2012).

As sacolas descartaveis sdo produzidas a partir de material organico derivado do
petréleo denominado polietileno, que ¢ uma resina polimérica e estas sacolas possuem
caracteristicas adequadas para o uso como alta resisténcia, flexibilidade, processabilidade e
transparéncia (COUTINHO, et a/ 2003; SILVA, 2012; FREITAS et al, 2020). Esse polimero,

dependendo de processamento, da origem a diferentes tipos de polimero, como: o polietileno



19

de baixa densidade (PEBD), polietileno de alta densidade (PEAD) e o polietileno linear de
baixa densidade (PELBD). Na Tabela 3.1, sdo apresentadas algumas propriedades mecanicas
desses polimeros. Os sacos plasticos disponiveis em supermercado em sua grande maioria sao

produzidos a partir do PEBD.

Tabela 3.1 — Propriedade mecanica dos polimeros PEBD, PEAD e PELBD

Polimeros Tensao maxima Deformacao Moédulo de
(Mpa) (%) elasticidade (MPa)
PEBD 8,0-10 20 200
PEAD 20,0 - 30,0 12 1000
PELBD 10,0 - 30,0 16 -

Fonte: Adaptado da MinasPol (2022).

3.3 Bioplasticos: caracteristicas e potencialidades

Os bioplésticos fazem parte de um grupo de plasticos que permitem ampla gama de
aplicagoes. Estes sdo divididos em trés tipos de bioplasticos: os desenvolvidos com base em
uma fonte renovavel, os biodegradaveis e os que apresentam essas duas caracteristicas ao
mesmo tempo (AMBPLAST, 2019 e LUCHESE, 2018). Os plasticos obtidos por intermédio
de fonte natural renovavel sdo desenvolvidos baseados em matéria-prima, como: a celulose, o
milho, a cana-de-agtcar e a batata (AMBPLAST, 2019; LANDIM et al, 2016 ¢ BRITO et al,
2011). Esses bioplasticos apresentam propriedades equivalentes as dos plasticos
convencionais, mas se diferem por ter como matéria-prima fontes renovaveis.

Os polimeros biodegradaveis t€ém como principais caracteristicas a sua origem e
velocidade de decomposi¢ao (ABIPLAST, 2019). A biodegradacdo ¢ um processo no qual
ocorre a decomposi¢do das substancias naturais e sintéticas dos polimeros, através da atuagao
de micro-organismos, como: algas, fungos e bactérias. Estes sdo convertidos em biomassa,
didxido de carbono e metano em condi¢des especificas de umidade, temperatura e pressao
(ABIPLAST, 2019; BRITO, 2019; LANDIM et al, 2016; MAIA, 2016; BRITO et al, 2011;
CERRUTI et al, 2011).

Os polimeros que sofrem biodegradagao completa podem ser obtidos a partir de quatro
formas, de acordo com a Figura 3.2. A primeira sdo os agro-polimeros, que sdo adquiridos de

produtos agricolas, por exemplo, a fragmentagdo de biomassas. Na segunda forma,
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encontram-se os polimeros, sintetizados por a¢do de microrganismos provenientes de fontes
renovaveis (LUCHESE, 2018; MAIA, 2016 ¢ BRITO, 2011). A terceira forma ¢ produzida
por polimeros sintetizados quimicamente com base em mondmeros provenientes de
biotecnologias. Por ultimo, t€ém-se os polimeros biodegradaveis oriundos de fontes fosseis
como o petroleo ou da combinacdo da biomassa e petrdleo (sintetizados por processos

petroquimicos) (LUCHESE, 2018 e BRITO et a/, 2011).

Figura 3.2 — Classificacdo dos polimeros biodegradaveis de acordo com sua forma de

obtencao
Polimeros
Biodegradaveis
Agro-polimero Microrganismos Biotecnologia Petroquimico
< ; Proteina/ \ Policaprolactona
Pol 2 . <
olissacarideos ‘ Lipidios Biotecnologia ‘ (PLC)
N ‘ Poliesteramidas
Amidos Animal Polihidroxialcanoatos ‘ (PEA)
(PHAS)
. i Vegetal Co-poliésteres
lignoceluldscos g RN alifaticos (ex.
Polihidroxibutiratos PBSA
: L PBSA) |
Pectinas, (PHBs)
Gomas, Co-poliésteres
Quitosanas aromaticos (ex.

\ PBAT)

Fonte: Adaptado de LUCHESE (2018).

Segundo dados da European bioplastics (2022), o potencial global de fabrica¢do de
bioplésticos deve aumentar de 2,22 mil toneladas em 2022 para 6,30 mil toneladas em 2027,
como pode se observar na Figura 3.3. O desenvolvimento mundial de biopléasticos encontra-se
centralizado na Asia, com cerca de 41% da capacidade de producgdo. Na América do Sul, essa
capacidade de producao ¢ de 12,6% do total mundial.

No Brasil, a Braskem e Earth Renewable Technologies (ERT) sdo as principais
industrias que tém investido na produ¢do de biopléasticos. A Braskem produz o chamado
“plastico verde” a partir da cana de agucar, do qual, ap6s a moagem, ¢ obtido o bioetanol que,
posteriormente, ¢ desidratado e decomposto em etileno e este forma a base do biopléstico. No
entanto, esse plastico exige que seja reciclado apds o uso. J& a ERT compra o acido latico
proveniente da cana de agucar de um fornecedor na Tailandia e transforma essa substidncia em
bioplasticos, em fabrica instalada em Curitiba. Apds o seu uso, estes bioplasticos podem ser

utilizados como adubo para plantas (ABREX, 2022).
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Figura 3.3 — Capacidade global de produgao de bioplasticos de 2019 a 2025 (em mil

toneladas)
; 3.556
3.108
2.45
4000 6000 8000
B Fonte renovavel, ndo biodegradavel Biodegradavel

Fonte: Adaptado de EUROPEAN BIOPLASTICS (2020).

O mercado alimenticio ¢ um dos maiores setores de utilizagdo de bioplasticos, com
aproximadamente 48% (1,1 milhdes de toneladas) do comércio total de bioplasticos no
mundo em 2022 (EUROPEAN BIOPLASTICS, 2020). No cenario atual, as pesquisas
demonstram uma vasta aplicabilidade destes materiais, sobretudo, em setores agrarios,
horticultura etc., conforme ilustrado na Figura 3.4. (EUROPEAN BIOPLASTICS, 2020 e
LANDIM et al, 2016).

Figura 3.4 — Capacidade global de produgdao de bioplasticos em 2022, por segmento

de mercado (em mil toneladas)
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Fonte: Adaptado de EUROPEAN BIOPLASTICS (2022).
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Segundo dados da BBC Research (2020) de comércio mundial de embalagens
plasticas, ha a probabilidade de alcangar US$ 234,7 bilhdes em 2020 e, até 2025, atingir
US$259,5 bilhdes, com 2,0% de taxa de crescimento anual composta, entre os periodos 2020
a 2025. Esse dado ¢ bastante relevante, pois mostra que a industria de embalagens plasticas
biodegradaveis tende a aumentar nos proéximos anos, € que as pesquisas voltadas para os
biopolimeros vao ganhar mais destaque.

Além da uso desses bioplasticos em embalagens plasticas, tem-se buscado a utilizagao
desses materiais juntamente com cargas organicas ou inorganicas, proporcionando uma ampla
aplicagdes modernas como materiais biomédicos, construcdo, descartaveis e até agricolas
(ilustrados na Figura 3.5). Na biomedicina, esses bioplasticos podem ser empregados como
embalagens de medicamentos e na engenharia de tecidos vivos e orgdos como scaffolds
(ABDUL KALIL et al, 2018; NARANCIC et al, 2020; IBRAHIM et al, 2021).

Na agricultura, por serem materiais biodegradaveis, tem potencial para uso como
embalagens de fertilizantes e filmes de cobertura morta e na constru¢cdo. As aplicagdes desses
bioplasticos sao limitadas devido aos baixos valores de suas propriedades mecanicas, além do
carater hidrofilico. No entanto, estudos recentes tém mostrado seu potencial através da
incorporagdo de argila sepiolita em filmes de amido-alginato (ABDUL KALIL et al, 2018;
NARANCIC et al, 2020; IBRAHIM et al, 2021).

Figura 3.5 — Aplicacdes potenciais de bioplasticos em diferentes setores
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Fonte: Adaptado de Abdul Kalil et al, 2018.
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3.4 O amido — principais caracteristicas

O amido ¢ o segundo polissacarideo mais abundante na natureza, depois da celulose e,
além disso, ¢ responsavel pela reserva de carboidratos (fonte de energia) de varias espécies de
vegetais, tubérculos, cereais e leguminosos (CASTANHO, 2020; BRITO, 2019; CARMO et
al, 2015; MIRANDA, 2015; BRITO et al, 2011 MALI et al, 2010; WEBER et al, 2009). Os
seus granulos possuem forma e tamanhos (entre 1 ¢ 100pum), conforme sua origem botanica
(CORMO, et al 2015; ISOTTON, 2013). Como exemplos, t€ém-se os cerais (milho, arroz e
trigo), tubérculos (batata) e raizes (mandioca). A disposicdo desses granulos de amido ¢
formada por uma estrutura que possui regides amorfas e cristalinas provindas de um nucleo
comum (ALMEIDA, 2020; LUCHESE et al, 2017; MAIA, 2016; WEBER et al, 2009).

De acordo com Maia (2016) e Almeida (2015), o amido € constituido, principalmente,
de cadeias extensas de moléculas de glicose dispostos linearmente, com ligacdes a partir do

carbono em a-(1,4), como pode ser observado na Figura 3.6.

Figura 3.6 — Estrutura quimica do amido

OH

Fonte: Brito (2019).

O amido ¢ formado pela unido de dois polimeros de glicose: a amilose e amilopectina.
A propor¢do de cada um destes polissacarideos varia de acordo com a fonte do amido
utilizado (CASTANHO, 2020; CARMO et al, 2015; MIRANDA, 2015; MALI et al, 2010). A
estrutura desses polissacarideos ¢ apresentada na Figura 3.7. Nesta estrutura, ¢ possivel
observar que a amilose ¢ composta de unidades de glicoses ligadas por ligagdao a-(1,4), em

uma estrutura linear. Por outro lado, a amilopectina possui uma estrutura ramificada com
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moléculas de glicosideos ligadas a partir de ligacdes a-(1,4) e com ramificagdes em ligagdes
a-(1,6) (ALMEIDA, 2020; LUCHESE, 2018; LUCHESE et al, 2018; MAIA, 2016; CARMO
et al,2015; MIRANDA, 2015; ISOTTON, 2013; MALI et al, 2010).

Figura 3.7 — Estrutura quimica da amilose (a) e amilopectina (b)
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Fonte: Brito et al, 2011.

A quantidade de amilopectina e amilose presentes em cada granulo de amido possui
uma importancia significativa nas propriedades mecanicas, pois influenciam na viscosidade e
na gelatinizagdo do amido. Quando em solucdo, a estrutura linear da amilose tende a se
orientar paralelamente em relagdo aos outros mondmeros, o que facilita, por sua vez, a
formacdo de ligagdes de hidrogénio com a hidroxila de polimeros adjacentes, reduzido a
afinidade do polimero pela dgua, o que favorece a formacdo de filme. Portanto, as fontes de
amido com alto teor de amilose apresentam melhores propriedades mecanicas e de barreias ao
vapor d’agua. A quantidade de amilose e amilopectina presentes no amido variam de acordo
com sua origem botanica, conforme ilustrado na Tabela 3.2 (ALMEIDA, 2020; CASTANHO
2020, LUCHESE et al, 2018; MALI et al, 2010).

Tabela 3.2 — Teor de amilose para diferentes fontes de amido

Fontes de amido Teor de amilose (%)
Milho Ceroso 0
Milho 25
Arroz 16
Batata 18
Mandioca 18
Trigo 24

Fonte: Adaptado de Isotton (2013).
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3.4.1 Estrutura Cristalina do amido

Segundo Miranda (2015) e Maia (2016), a cristalinidade do amido ¢ influenciada pelas
moléculas de amilopectina e da amilose. A estrutura da amilose confere uma regido amorfa ao
amido enquanto a amilopectina é responsavel pela regido cristalina do amido, isto porque a
amilopectina tem cadeias menores, compactas e¢ ramificadas, o que facilita a interacao e
estabilidade através de ligagdes de hidrogénio nos grupamentos hidroxilas. Os granulos de
amido t€m um grau de cristalinidade que oscilam entre 20% e 45% e estes indices podem ser
identificados através da analise de difracdo de raios X, com trés padrdes de cristalinidade: A,
B e C (ALMEIDA, 2020; LUCHESE, 2018; MAIA, 2016; ISOTTON, 2013).

De acordo com Almeida (2020), Luchese (2018) ¢ Miranda (2015), o padrao de
cristalinidade A ¢ exclusivo do amido de cereais, possuindo uma organiza¢do estrutural
monoclinica e sdo caracteristicos de amidos de cereais como: milho, trigo, arroz e aveia. Ja o
padrao cristalino do tipo B ¢ tipico dos amidos de tubérculos, dispondo de ramifica¢des
longas e sistema que possui a mais alta hidratacdo, além de disposicao em dupla hélice. Esta
estrutura estd empacotada em uma disposi¢do hexagonal tendo como exemplos os amidos de
tubérculos como: batata, frutas, milho com alto teor de amilose. O padrio cristalino do tipo C
¢ uma combinacdo do tipo A e B e ¢ caracteristico das leguminosas, algumas raizes e
sementes. As oscilacdes estdo associadas a origem botanica, com configuragdo do arranjo dos
constituintes das cadeias, com a dimensao e a quantidade de cadeias longas e curtas.

Para analisar esses perfis, geralmente sdo realizados ensaios de difragdo de raios-X em
que sdo analisados picos caracteristicos que possuem maior intensidade nos angulos, como
demostrado na Figura 3.8. Para o padrdo A, os picos caracteristicos sao 15°; 17°; 18° e 23°
em (20). Ja no padrdo B, os angulos (20) sdo: 5,6°; 15°; 17°; 22° e 23° e no padrao C, os
angulos caracteristicos sao 5,5°; 15°; 17°; 22° ¢ 23° (LUCHESE, 2018; MIRANDA, 2015).
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Figura 3.8 — Difratogramas de raios—x dos padrdes cristalinos do amido
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Fonte: Teixeira, 2007.

3.4.2 Etapas do Processamento do amido para a formacgao de filmes

O processo de gelatinizagdo do amido ¢ um fendmeno que ocorre quando a agua ¢
incorporada e, com o aquecimento, a molécula da amilose ¢ dissociada e difundida. Por ser o
componente mais soluvel, acaba se propagando para fora do granulo (MIRANDA, 2015;
ISOTTON, 2013). Segundo Almeida (2020), Luchese (2018) e Isotton (2013), no mecanismo
de gelatinizacdo do amido, acontece, primeiramente, o aumento das particulas (amilase e
amilopectina) até alcancar a temperatura na qual ird acontecer a quebra dos granulos,
causando a desestabilizagdo no arranjo das moléculas de amido e, assim, reduzindo a
cristalinidade. Desta forma, quando se aumenta a temperatura, verifica-se uma quebra na
ordem da estrutura e uma alteracdo nas regides cristalinas. Isso se deve a locomogao das
duplas-hélices até ocorrer a modificacdo da estrutura do granulo, devido ao movimento
térmico das moléculas, a solvatagdo por forcas relacionadas ao aumento do volume do grao e
a transposi¢do térmica, o que leva a formag¢ao de um gel viscoelastico (LUCHESE, 2018;
CARMO et al, 2015; MALI et al, 2010). Portanto, durante esse processo, verifica-se um
aumento na viscosidade do meio em fun¢do do aumento de temperatura. Ao atingir a
temperatura maxima, a regido cristalina do granulo de amido se desfaz, parcial ou
completamente, e essa fase ¢ conhecido como temperatura de gelatinizagdo (MIRANDA,

2015; ISOTTON, 2013).
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A temperatura de gelatinizacdo das varias espécies de amidos podem ser determinadas
através da calorimetria exploratoria diferencial (DSC) e o intervalo da temperatura de
gelatinizagdo de alguns amidos, segundo Almeida (2020), Brito (2019), Luchese (2018) e
Isotton (2013), estao representados na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 — Intervalo de temperatura de gelatinizacdo de alguns amidos

Fontes de amido Intervalo de temperatura de
gelatinizacio (°C)

Batata 56 - 66
Mandioca 58-70
Milho 62-72
Trigo 52-63
Arroz 61-77
Milho ceroso 63 - 72

Fonte: Adaptado de Isotton (2013) e Luchese (2018).

Ap6s o processo de gelatinizagdo, o gel de amido ¢ armazenado e resfriado, e, durante
esse procedimento, ocorre o fendomeno conhecido como retrogradagdo ou recristalizagdo, este
processo esta associado a reducdo de temperatura, o que causa um rearranjo dessas moléculas.
Com o decorrer do resfriamento, as moléculas do amido comecam a perder energia e as
ligagdes de hidrogénio vao se fortalecendo. Assim, ocorre a reorganizacao das cadeias em um
estado mais organizado, proporcionando a formagao de areas cristalinas e ligagdes entre as

moléculas, devido a concepgao de simples e duplas hélices, como apresentado na Figura 3.9.

Figura 3.9 — Imagem demonstrativa do processo de retrogradacdo do amido
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Fonte: Luchese (2018).
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aumentam formando &reas cristalinas e promovendo a formacdo de um composto
viscoelastico em concentragdes de amido razoavelmente altas. O processo de retrogradacao
acontece em dois momentos distintos: o primeiro € mais acelerado ocorre a partir da
retrogradacao da amilose, € o segundo, que ocorre lentamente, ¢ resultado da produgdo de um

sistema ordenado de amilopectina.

3.5 Plastificantes — caracteristicas e funcionalidades

Os plastificantes sdo estruturas com baixa massa molecular e baixa volatilidade que,
ao ser incorporado aos biopolimeros, modificam suas propriedades fisico-quimicas
(LUCHESE, 2018; SUDERMAN, 2018; SANTANA, 2017). Essas substancias aumentam a
flexibilidade e o processamento dos filmes, reduzindo as interagdes intermoleculares entre os
polimeros e aumentando a mobilidade das cadeias poliméricas (BRITO, 2019; MAIA, 2016;
SANYANG et al, 2016; ISOTTON, 2013).

De acordo com Luchese (2018), o uso do plastificante esta correlacionado com sua
estrutura e composi¢do quimica, em particular o nimero de grupo hidroxila, a capacidade de
interagdo com a agua, o espacamento de atomos de oxigénio, o tamanho da molécula e
formato. Também esta relacionado com o tipo de bioplastico que sera utilizado, pois a
interacdo entre plastificante e bioplastico ird interferir na formagao dos filmes (BRITO, 2019;
LUCHESE, 2018; MIRANDA, 2015).

Segundo Isotton (2013) e Luchese (2018), no decorrer da elaboragdao das solugdes
filmogénicas, as moléculas de amilose e amilopectina interagem com as moléculas dos
plastificantes formando, assim, novas interagdes no lugar das ligagdes de hidrogénio
intramoleculares, presentes na estrutura. Entretanto, sem a utilizagdo de plastificante, os
granulos de amido formam filmes quebradigos e rigidos, por causa das suas interacdes
moleculares (LUCHESE, 2018; ISOTTON, 2013). A amilose e a amilopectina produzem
filmes biféasicos, em que uma etapa ¢ rica em amilose e a outra em amilopectina (LUCHESE,
2018).

Virios estudos tém demonstrado que os plastificantes mais apropriados para a
utilizacdo em filmes a base de amido sdo os polidis, em particular o glicerol e sorbitol, cuja
estrutura esta apresentada na Figura 3.10. Essas substincias sdo capazes de interagir com as

cadeias de amido, aumentando a mobilidade molecular e, como resultado, também, a
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flexibilidade dos seus filmes (LUCHESE, 2018; SUDERMAN et al, 2018; SANYANG et al,
2016; CARMO et al, 2015; MIRANDA, 2015; ISOTTON, 2013).

Figura 3.10 — Estrutura quimica do glicerol e sorbitol
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Fonte: Luchese (2018).
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O glicerol (1,2,3-propanotriol) ¢ um alcool simples que possui trés grupos hidroxila e
pode ser obtido através do processo de producdo do biodiesel. O glicerol ¢ um dos
plastificantes mais utilizado em filmes para recobrimento de frutas, por causa da sua baixa
massa molar (92 g mol™). (LUCHESE, 2018; SARYANG et al, 2016; ISOTTON, 2013). O
sorbitol ((2S,3R,4R,5R)-Hexane-1,2,3,4,5,6-hexol) ¢ um polialcool que pode ser encontrado
em frutas, como a mag¢d e a ameixa. Este plastificante possui seis grupos hidroxila na sua
estrutura e, assim como o glicerol, ¢ utilizado como plastificantes por ter baixa massa molar
(182 g.mol ™). Além disso, esse composto interage com a cadeia da amilose e amilopectina
formando ligagdes intra e intermoleculares.

A aplicacdo do glicerol e sorbitol em biofilmes de amido possibilitam uma maior
homogeneidade e um visual uniforme, quando comparados com filmes desenvolvidos sem
plastificantes. A aparéncia e a elongacdo dos filmes tornam-se melhor com o aumento da
porcentagem de sorbitol e glicerol e, de acordo com o processo empregado e a quantidade
adotada, podem melhorar as propriedades de barreira a oxigénio e ao vapor de dgua.

A redugdo das forgas intermoleculares pelos plastificantes, entre as cadeias de um
bioplastico, ocasiona uma diminui¢do da temperatura de transi¢do vitrea (T,), que € a
temperatura em que ocorre a transicdo de um estado sélido rigido para um estado mais
flexivel, em que as moléculas da fase amorfa passam a ter mobilidade e redugdo da
resisténcia, isso ocorre devido a diminui¢ao das interacoes (LUCHESE, 2018; SANTANA et
al, 2018; MAIA, 2016; ISOTTON, 2013, AVEROUS et al, 2000). No entanto, vale destacar
que os plastificantes também interferem na solubilidade, espessura e estrutura dos filmes,

além das propriedades mecanicas dos filmes. Este fato estd associado ao aumento da
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hidrofilidade e da permeabilidade ao vapor de agua, pois os plastificantes utilizados t€m
carater hidrofilico, como acontece no caso das polidis, principalmente o glicerol (LUCHESE,
2018; MIRANDA, 2015).

A concentracdo de plastificante, usualmente, empregada varia entre 10 a 60m/m%,
conforme o nivel de rigidez da substancia (MAIA, 2016; SANYANG et al, 2016). Contudo, a
depender do percentual de plastificantes adicionados, ha relatos de que esta adi¢do pode
causar o efeito contrario ¢ diminuir a flexibilidade e hidrofilidade, formando filmes mais
rigidos, pois pode ocorrer uma baixa interagdo com as moléculas (SUDERMAN, 2018;
MALIA, 2016). Usualmente, esses fendmenos acontecem quando sdo utilizadas porcentagens
baixas. Assim, o plastificante ndo consegue interagir com os granulos de amido, dificultado o

aumento da mobilidade.

3.6 Método tap casting

O método de fap casting ¢ um dos métodos de sintese mais empregados por
pesquisadores para formacdo de biopldsticos biodegradaveis (ALMEIDA, 2020; BRITO,
2019; LUCHESE, 2018). Consiste em espalhar a mistura filmogénica, constituida de amido e
agente plastificante, em uma placa de petri ou formas de silicone para evaporagiao do solvente
(ALMEIDA, 2020; BRITO, 2019, MALI et al, 2010).

De acordo com Brito (2019), Luchese (2018) Mali et al (2010), esse método ¢
empregado depois da gelatinizagdo térmica dos granulos com excesso de agua, a amilopectina
e a amilose se disseminam no liquido, e, no decorrer da secagem, se reorganizagao,
originando uma matriz continua que da origem aos filmes.

Ja a secagem dessas solugdes filmogénicas pode ser efetuada por diversos métodos,
como: radiacdo infravermelha, conveccdo e secagem condutora ou a mesclagem dessas
técnicas de calefacdo, podendo acontecer, também, em temperatura ambiente. No caso da
ocorréncia em estufas, ¢ necessario o controle da temperatura entre 30 e 60 °C por um periodo
de 24h (ALMEIDA, 2020; BRITO, 2019; LUCHESE, 2018). Segundo Abdul Khalil et al
(2018), no método usando infravermelhos, o processo de secagem ¢ mais rapido e, desta
forma, possue mais vantagens que o método a vapor. Além de que, as condi¢des de secagem
influenciam nas propriedades mecanicas e de barreiras dos filmes (ABDUL KHALIL et al,

2018; MALI et al, 2010).
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3.7 Propriedades fisico-quimicas dos biofilmes

As propriedades fisico-quimicas como espessura, teor de umidade e solubilidade em
agua sdo propriedades importantes para caracterizagdo dos biofilmes. Essas caracteristicas
podem influenciar nas propriedades mecanicas e funcionais dos filmes sintetizados, além de
ser fundamental para avaliar a aplicacdo em embalagens plasticas.

Os filmes a base de amido possuem uma espessura que variam, a depender do
processo de sintese, € podem estar relacionadas a porcentagem de amido utilizado na sintese,
incorporagdo de aditivos, técnicas de preparo e concentragdo de solugdes. O método de
sintese empregado influencia na espessura do filme. Por exemplo, a técnica de sintese fap
casting que utiliza como método de secagem a evaporacdo de solventes, proporciona uma
dificuldade em promover o controle da espessura dos filmes, em razdo da concentracdo de
solugdo depositada e devido ao tempo e temperatura de secagem.

A solubilidade dos filmes ¢ afetada em funcao da quantidade e os tipos de polimeros
usados, aditivos e plastificantes presentes na formulagdo. Em estudos dos filmes de amido
com plastificantes em concentragdes variadas, foi possivel observar variagcdes na solubilidade
e na permeabilidade a vapor de agua. As hidroxilas presentes em plastificantes, como glicerol
e sorbitol, ocasionam um aumento da solubilidade dos filmes devido a sua afinidade com a
agua. Através das ligagdes de hidrogénio, ocorre a interagdo dos plastificantes com a agua;
em relagdo a interacdo da matriz polimérica com o plastificante, pode ocorrer um afastamento
nos espagos entre as cadeias, permitido a entrada de dgua na estrutura, logo aumentando,
assim, a solubilidade.

O teor de umidade da microestrutura do filme ¢ uma caracteristica e est4 associada ao
volume total de moléculas de dgua presentes na estrutura do filme. Verifica-se que quanto
menor a espessura do filme menor serd o volume de agua na sua microestrutura. Ja a
solubilidade do filme esta relacionada ao carater hidrofilico do amido e dos plastificantes.
Portanto, avaliar a afinidade do filme com a dgua ¢ um pardmetro importante para

aplicabilidade deste filme.

3.8 Propriedades mecanicas dos filmes

Os filmes poliméricos devem assegurar sua integridade no decorrer do manuseio e

transporte, além de serem flexiveis e se deformarem sem a ocorréncia de rompimento. Para
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isso, ¢ necessario possuir resisténcia mecanica satisfatoria, incluindo a resisténcia a tracao,
porcentual de deformagdo e modulo de elasticidade ou médulo de Young (CARISSIMI, 2017;
CARMO, 2015). A resisténcia a tragao indica a forca maxima que um filme pode suportar
antes de romper, j& a deformagdao na ruptura representa a alteragdo que pode ocorrer no
comprimento de uma amostra de teste antes de romper ¢ mdédulo de Young ¢ uma medida da
rigidez do filme, calculado pela razdo entre tensdo e deformacdo do mesmo.

As propriedades mecanicas normalmente sdo influenciadas por alguns fatores, entre
eles: a formulagdo, processo de obtencao, espessura, cristalinidade, resisténcia, deformagao e
também o plastificante a ser usado na formagdo dos filmes. Quando incorporado, o
plastificante promove uma mobilidade das cadeias poliméricas e amplia o percentual de
deformacao. Entretanto, por outra perspectiva, ocorre a diminui¢do na resisténcia a tracao. A
resisténcia do filme esta associada ao porcentual de polimero presente na solugdo, além disso,

para elevar a resisténcia, pode-se optar pela inclusdo de lipideos e aditivos.

3.9 Pesquisas na area de biofilmes biodegradaveis

Isottond (2013) estudou o desenvolvimento e caracterizacdo de filmes utilizando
amido de milho eterificado e o glicerol, sorbitol e poli (4dlcool vinilico) como agentes
plastificantes. O amido de milho eterificado (em que ocorre a substituicio dos grupos
funcionais da hidroxila, formando ligagdes éter) difere do amido de milho por possuir alto
teor de amilose. As porcentagens usadas de plastificantes foram de 15%, 20% e 25% para 4g
de amido. Os filmes com adi¢ao de sorbitol apresentaram melhores resultados de resisténcia
maxima a ruptura em que foram obtidos valores de 33,3MPa a 17,9MPa e o PVA obtiveram
os melhores resultados de tensio maxima de 34,8MPa a 39,3MPa. Ja em relacdo a
deformag@o na ruptura, os filmes com glicerol apresentaram os melhores resultados com
variagao de 179,0% a 168,4%.

Luchese ef al (2018) estudaram a sintese de filmes de amido de milho, mandioca, trigo
e batata produzidos por tap casting, com 30% de glicerol em rela¢do ao volume de amido. As
quantidades de amido utilizadas foram de 2, 3, 4, 5 e 6g. De todos os filmes sintetizados, os
unicos que obtiveram resultados satisfatorios de tensdo maxima e modulo de elasticidade
foram os filmes de amido de milho com 3g e 4g. Os resultados foram de 5,0MPa e 5,4MPa
para resisténcia a ruptura para 3g e 4g, respectivamente, e o0 modulo de elasticidade de 79MPa
a 120MPa. No entanto, os filmes de mandioca apresentaram resultados de deformacdo

maxima melhores para os filmes com 3g e 4g e estes resultados variaram de 150% a 166%.
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Fernandes et al (2019) elaboraram filmes biodegradaveis de amido de Solanum
lycocarpum St. Hill e glicerol, foram utilizados 2g de amido para 100mL de agua destilada e
as concentragdes de 5%, 10%, 15% e 20% de glicerol em relagdo a massa do amido. Os
resultados de resisténcia a ruptura foram diminuindo conforme aumentou a concentragao de
glicerol, variando de 25,33 para 2,57MPa, e uma tendéncia semelhante foi observada em
relacdo o moddulo de elasticidade e os valores foram de 706,84 para 463,60MPa, ji na
deformacao acontece uma variacao de 2.26 a 1,02%.

Castanho (2020) desenvolveu polimeros de amido de milho com incorporagdo de
bagaco de cevada e glicerol como agentes plastificantes. Foram utilizados bagago de cevada
com trés granulometrias diferentes (35, 60 e 100 mesh). A formulagio da solugdo de amido de
milho e glicerol foi fixada em 10% e o bagago de cevada em 1%, 2,5% e 5%, com a massa
total de solu¢do em 100g. O resultado de resisténcia a ruptura dos filmes foi baixo para todas
as formulagdes e os resultados foram bem semelhantes variando de 0,726MPa a 0,937MPa.
Em relacdo a deformagdo, os resultados mais promissores foram para os filmes com 1% (35
mesh) e 1% (100 mesh), foram de 24,101% e 23,546%.

Tarique et al (2021) estudaram o efeito do plastificante glicerol nas propriedades
fisicas, mecanicas, térmicas e de barreiras de agua, bioplimeros de amido de araruta;; foram
utilizados 10g de amido de araruta em forma de gelatina em 180mL de 4gua destilada, apos a
dissolucdo completa da gelatina, foi incorporado 15%, 30% e 45% de glicerol em relacdo a
massa do amido. O resultado de resisténcia a ruptura foi caindo conforme a porcentagem de
glicerol foi aumentando, foi de 9,34 para 1,95MPa, no resultado do médulo de elasticidade
aconteceu 0 mesmo que na resisténcia a ruptura, os valores reduziram de 620,79 para
36,08MPa. No entanto, na deformagdo, aconteceu o contrario, ou seja, os resultados
aumentaram conforme aumentava a quantidade de glicerol, saindo de 2,41% para 57,33%.

Os temas apresentados na revisdo bibliografica evidenciam que as pesquisas voltadas
para o desenvolvimento de bioplasticos cresceram bastante nos ultimos anos com tendéncia
ascendente devido aos grandes problemas que os plasticos t€ém causado no planeta. Além
dessas investigacdes e da possivel proibi¢ao do uso de plasticos ndo degradaveis, ¢ desejavel
investir na conscientizagdo da populacdo sobre os efeitos do descarte inadequado desses

materiais.
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CAPITULO 4: MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, serdo apresentados os materiais utilizados, o processo de
desenvolvimento dos filmes pela técnica tap-casting, as metodologias de caracterizacdo e
equipamentos utilizados. Os ensaios de caracterizagdo da matéria-prima e dos filmes
produzidos foram realizados nos laboratérios de Quimica do Departamento Académico de
Quimica (DAQ) e laboratérios do Departamento de Engenharia Mecanica (DAEM) do
Instituto Federal de Educacdo, Ciéncia e Tecnologia da Bahia (IFBA).

4.1 Materiais e métodos

Os filmes foram sintetizados utilizando o amido de milho adquirido no comércio local
e foram utilizados o plastificante glicerol P.A. da marca Alpatec e o sorbitol (solugdo 70%) da

marca do Exodo Cientifica.

4.2 Caracterizacao do granulo do amido

4.2.1 Teor de umidade

O teor de umidade do amido de milho foi analisado em triplicata. As amostras foram
pesadas e colocadas em estufa a 105°C por 24 horas, seguindo a norma Association of official
analytical chemists - AOAC (2015). Os teores de umidade foram calculados através da

diferenca de massa das amostras antes e apds a secagem, conforme a Equacao 1:

m, —m
% umidade = b x 100 (1)

mg

Em que:
m,, : Peso do cadinho + amostra imida (g)
m, : Peso do cadinho + amostra seca (g);

m, : Peso da amostra (g).
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4.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Com a intencao de analisar a morfologia do amido de milho, a matéria-prima foi
transferida para uma fita de carbono e metalizada com ouro através do metalizador da marca
Quorum, modelo QI50R e observados na microscopia eletronica de varredura da marca
Tescan e modelo VEGA 3 LMU, utilizando um potencial de aceleracdo de 5kV e detecgdo

por elétrons secundarios.

4.2.3 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As amostras foram caracterizadas por DSC com o objetivo de determinar a
temperatura de fusdo e gelatinizacdo. Os padrdes de calorimetria das amostras foram
efetuados no DSC, da marca Shimadzu, modelo DSC - 60. Para determinar a temperatura de
fusdo, os parametros empregados utilizando de atmosfera de nitrogénio (50mLmim™),

variagdo de temperatura em 25°C até 500°C e taxa de aquecimento de 10°Cmim™.

4.2.4 Difragao de Raio-X (DRX)

Os experimentos de raios x foram realizados em um difratrometro de raios x, marca
Shimadzu, modelo XRD-7000. As especificacdes foram utilizando radiacdo de Cu, com
voltagem de 40kv, corrente de 30mA, angulo (20) de varredura, variando de 10-80°. O indice

de cristalinidade (Ic) para a amostra de amido foi calculado de acordo com a Figura 4.1.

Figura 4.1 — Grafico representativo para o calculo do indice de cristalinidade do

amido

Intensidade (u.a.) H .

2 (graus)
Fonte: Miranda, 2015 e Oliveira, 2015.
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Em que:
H, : area da regido cristalina.

H, : area da regido amorfa.

4.2.5 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A analise de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier foi
realizada para verificar os grupos funcionais presentes nos materiais. Foi utilizado o
equipamento da marca Perkin Elmer e modelo Spectrum Two. Os materiais foram diluidos
em KBr na forma de pastilha e foram utilizadas as seguintes especificagdes 4000 a 400cm™

de comprimento de onda e varredura de 16 scans.

4.3 Sinteses dos filmes de amido de milho

Para sintese dos filmes, foi utilizado a técnica de tap casting modificada, segundo
Almeida (2020) e Luchese (2018). A sintese consiste em adicionar 3g ou 4g de amido de
milho para 100mL de dgua. A concentracdo de glicerol e/ou sorbitol foi fixada a cerca de
30%, com base na massa do amido. A Tabela 4.1 demostra as proporcdes equivalentes para
cada matéria prima utilizado na formulagdo dos filmes. Este sistema foi aquecido a uma
temperatura constante de 90°C, sob agitacdo mecanica por um periodo de 25mim, para
promover a gelatinizagdo do amido. Em seguida, as soluc¢des filmogénicas foram adicionadas
em formas de silicone e secadas em uma estufa por 24h na temperatura de 40°C. Apds, os
filmes foram guardados em dessecadores com umidade controlada (UR=58%). Os filmes
foram identificados pela sigla M (amido de milho) seguida do nimero referente a quantidade
de massa (3g ou 4g). Além disso, a sigla referente aos plastificantes: G (glicerol) e S
(sorbitol), seguido pelo numero que representa porcentagem (30%) do plastificante na

solucao.
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Tabela 4.1 — Formulagdes e propor¢des massicas usadas nas amostras dos filmes

Formulacao Amido de Milho (g) Glicerol e Sorbitol Agua (mL)
(2)
M3 3 0 100
M4 4 0 100
M3G30 3 0,9 100
M4G30 4 1,2 100
M3S30 3 0,9 100
M4S30 4 1,2 100

Fonte: Autoria prépria.

4.4 Sinteses dos filmes com a adiciio simultinea do glicerol e sorbitol

Para a sintese dos biofilmes com a adi¢do do plastificante glicerol e sorbitol, foram
utilizadas a porcentagens de 10%, 15% e 20% de plastificante em relagdo aos volumes de 3g
ou 4g de amido. A Tabela 4.2 apresenta as propor¢des, em gramas, para cada constituinte
utilizado na formulacdo dos filmes. Estas misturas foram adicionadas a um béquer com agua
sob aquecimento a uma temperatura constante de 90°C, sob agitacdo mecanica por um
periodo de 25mim para garantir que ocorra a gelatinizagdo do amido. Em seguida, as solucgdes
foram adicionadas em formas de silicone e secas em uma estufa por 24h na temperatura de

40°C. Logo apds, os filmes foram guardados em dessecadores com umidade controlada
(UR=58%).

Tabela 4.2 — Porcentagem do glicerol e sorbitol juntos que serd utilizada em relagdo a

massa do amido

Formulagao Amido de Glicerol (g) Sorbitol (g) Agua (mL)
Milho (g)
M3G20S10 3 0,60 0,30 100
M4G20S10 4 0,80 0,40 100
M3G15S815 3 0,45 0,45 100
M4G15S15 4 0,60 0,60 100
M3G10S20 3 0,30 0,60 100
M4G10S20 4 0,40 0,80 100

Fonte: Autoria propria.
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4.5 Caracterizacgoes dos Filmes

4.5.1 Teor de umidade

O teor de umidade das amostras foi realizado pelo método gravimétrico e essa analise
foi feita em triplicata. Os filmes foram cortados em quadrados de 2cm” e pesados em uma
balanga analitica. Posteriormente, foram secos em estufa a 105°C por 24h e, apds

resfriamento, foram pesados novamente, de acordo com a metodologia da AOAC (2005).
4.5.2 Determinagao da espessura

As espessuras dos filmes foram obtidas com um micrometro digital modelo LR44 e
marca DIGIMESS (Figura 4.1), com escala de 0-25mm e uma precisdao de 0,00lmm. Foram
efetuadas cinco medidas em pontos aleatérios dos filmes e a espessura do filme foi

determinada com a média dos pontos.

Figura 4.2 — Micrometro digital usado na analise da espessura

Fonte: Autoria propria.

4.5.3 Solubilidade em 4gua

Para a analise da solubilidade dos filmes, foram utilizadas as metodologias
empregadas por Almeida (2020), Vicentino et al (2011) com algumas modificacdes e
realizados em triplicata. Os filmes de cada formulacdo de 4cm? foram inseridos em uma
estufa por 24h a 105°C para secagem. Posteriormente, foram pesadas as amostras em balanca
analitica, obtendo-se a massa inicial (Mi) e inserida em um béquer com 50mL de agua

destilada, por 24h em temperatura ambiente. Em seguida, a amostra foi filtrada e o filme
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passou novamente por secagem a 105°C por 24h e pesados para obtencdo da massa final (My).

As porcentagens de solubilidade em 4gua foram calculadas pela Equagao 2:

g 2
S = M‘MMf x 100 @)

i

Em que:
M; = massa inicial do filme, em gramas;

M = massa final do filme, apos imersao expresso em gramas.

4.5.4 Ensaio de Tragao

As amostras foram previamente colocadas em um dessecador com umidade relativa de
58% antes do ensaio. Foi utilizada a norma da ASTM D-882-12 em um equipamento
universal de ensaio da marca EMIC, modelo DL30000N (Figura 4.3). Os filmes foram
cortados no tamanho de 100mm de comprimento e 25mm de largura, sendo cinco amostras de
filme para cada formulagdo. A velocidade de operagdo foi fixada em 12,5mmmim™. A partir
desse ensaio, ¢ possivel medir a resisténcia méxima a tracdo (Mpa), a elongacao a ruptura (%)

e o modulo de elasticidade (Mpa) do filme.

Figura 4.3 — Equipamento universal para ensaio de tragdo e corpo de prova

AVISO

Fonte: Autoria propria.
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4.5.5 Teste de biodegradabilidade

A forma comum de analisar a biodegradabilidade dos filmes ¢ soterra-los e fazer uma
simula¢do do processo natural de degradagcdo, em um solo mantido & umidade constante. O
solo utilizado no ensaio de biodegrabilidade ¢ um adubo organico usado em plantas, adquirido
na floricultura. Este método foi adaptado da norma ABNT NBR 14283/2016, em que os
corpos de provas com as dimensdes de 3x2cm foram pesados em uma balanga analitica e,
posteriormente, posicionada no recipiente contendo solo. Em seguida, foram armazenados em

um local com temperatura ambiente e umidade relativa e sem passagem de luz.

Figura 4.4 — Amostra do filme biodegradavel sobre tela de plastico

Fonte: Autoria propria.

Dois sistemas de degradagdo dos filmes foram realizados, com o intuito de avaliar em
qual processo tem uma biodegrabilidade eficiente. O primeiro sistema ¢ apresentado na
Figura 4.5, em que um copo descartdvel de 100mL foi adicionado uma camada de 12g de
solo. Posteriormente, a amostra foi depositada em uma tela de plasticos como demostrado na
Figura 4.4, com o intuito de facilitar a retirada apds os periodos de 7, 15, 30 e 60 dias. Uma
segunda camada de solo de 12g foi adicionada e cobriu toda a amostra. No segundo sistema, a
amostra foi colocada na superficie do solo. Para a formagao desse sistema, foi adicionado 24g
de solo nos recipientes e as amostras foram colocadas sobre o solo como ilustrado na Figura
4.5. Durante os mesmos periodos, todos os dias, os sistemas foram regados com 2mL de agua

destilada para manter a umidade (SANTOS, 2020).



Figura 4.5 — Sistemas de degradacdo dos filmes. a) sistema em que a amostra foi
colocada entre duas camadas de solo; b) sistema com as amostras

estdo sobre o solo
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Fonte: Autoria propria.
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CAPITULO 5: RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacoes dos granulos de amido de milho

5.1.1 Analise da Difracao de raio-X do amido de milho

A caracterizacdo dos amidos por difracdo de raios-X consiste em analisar o indice de
cristalinidade desse material e identificar o padrao desse amido a partir da intensidade dos
angulos de difragdo (20). Os padrdes de DRX do amido de milho tem perfil caracteristico com
picos em 15°, 17°, 18° e 23° (20), e representam o tipo A. Esse padrao ¢ tipico de amidos de
cereais (milho, arroz e batata). Os resultados encontrados para o amido de milho caracterizado
estdo apresentados na Figura 5.1. Observam-se picos caracteristicos em 14,6°; 17,9° e 23,5°
(20). Ja o indice de cristalinidade do amido de milho foi de 14,8 ° com base na Equagdo
representada no item 4.2.5. Segundo Trés (2022), quanto maior o indice de cristalinidade do

material maior sera a resisténcia mecanica.

Figura 5.1 — DRX dos granulos do amido de milho
1400
1200 | — Amido de Milho
1000

800 —

600 -

Intensidade (u.a.)
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200

0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1

(26)

Fonte: Autoria propria.

5.1.2 Analise dos grupamentos do amido de milho

O espectro de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) ¢ apresentado na
Figura 5.2, observa-se perfil caracteristico do amido de milho (LUCHESE, 2018; OLIVEIRA,
2015). As bandas em 1000cm™ sdo atribuidas as ligagdes C-C e C-O do amido. Na faixa de
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1400-1600cm™, tem-se a ocorréncia de grupamento CH,. Em 2900cm™, ¢ atribuido ao
estriamento das ligacdes C-H. Também foram observadas bandas caracteristicas de

grupamento hidroxila (OH™) em ligacdes de hidrogénio e da 4gua que ocorre em 3300cm™.

Figura 5.2 — Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) do

granulo de amido de milho
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Fonte: Autoria propria.

5.1.3 Analise do teor de umidade, granulometria do amido de milho

O teor de umidade do amido de milho apresentado na Tabela 5.1 foi de 12,21%, com
um desvio padrio da amostra de 0,20. Essa determinagdo nos materiais precursores ¢
importante, pois esse teor pode influenciar na formagdo dos filmes, podendo aumentar o teor
de umidade e solubilidade dos filmes produzidos. Esse valor foi semelhante a alguns dados da

literatura (Isotton, 2013), em que o teor de umidade encontrado foi de 12,3%.

Tabela 5.1 — Resultado dos ensaios de teor de umidade, granulometria e indice de

cristalinidade dos granulos de amido de milho

Material Teor de umidade Granulometria (um)
(“o)
Amido de 12,21 + 0,20 9,85+ 3,88
Milho

Fonte: Autoria propria.
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O resultado da granulometria do amido de milho por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) pode ser observados na Figura 5.3. O diametro dos granulos variou de
4,07um a 14,98um e a média desses diametros foi de 9,85um. Estes dados sdo apresentados
na Tabela 5.1. O amido de milho possui granulos com didmetros variando de Sum a 25um,
segundo Weber et al (2009). Ja Luchese et al (2018) encontraram diametros de 1,7um a
19,2um para os granulos de amido de milho. Portanto, sdo estudos que possuem diametro
proximos aos encontrados nesta analise. A importancia de determinar o tamanho do granulo
esta relacionada a homogeneidade dos filmes, pois quanto menor as particulas dos granulos
mais dispersos estardo nos filmes podendo formar filmes mais lisos € sem presenca de

granulos ndo dissolvidos em sua estrutura.

Figura 5.3 — Imagem de Microscopia eletronica de varredura do amido de milho

(1.000x)
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Fonte: Autoria propria.

5.1.4 Anélise calorimétrica do granulo do amido de milho

Os resultados de analise de Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) do amido de
milho ¢ apresentado na Figura 5.4. Observa-se que as curvas de DSC apresentam picos
endotérmicos e exotérmicos para a amostra de amido de milho. O primeiro pico em 75°C ¢
um evento endotérmico e corresponde a temperatura de gelatinizagdo do amido de milho.

Nesta etapa, ocorre a quebra das ligacdes intermoleculares, possibilitando a formagao de
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novas interacdes, o que aumenta a absor¢ao de agua e dissolu¢do dos granulos do amido. Ja
na temperatura de 300°C, ocorre a degradacdo da amilose que ¢ um evento endotérmico,
seguido pela degradacao exotérmica da amilopectina em 350°C. Os resultados de temperatura

e fluxos encontrados sao semelhantes as apresentadas em Oliveira (2015).

Figura 5.4 — Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) do granulo de amido de

milho

—— Amido de Milho

Fluxo de calor (mW)

T T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 55
Temperatura (°C)

Fonte: Autoria propria.

5.1.5 Analise morfologica do granulo do amido de milho

Na Figura 5.5, sdo apresentados os resultados da morfologia dos granulos de amido de
milho realizados através da Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Nestes resultados,
foram utilizadas diferentes resolugdes para visualizar o formato dos granulos. Além disso, foi
possivel observar em mais detalhes os aglomerados. O amido de milho apresentou uma alta
propor¢ao de granulos angulares e menores quantidades de granulos arredondados na regido

analisada. Segundo Weber et al (2009), este ¢ o padrao de morfologia do amido de milho.
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Figura 5.5 — Imagem da microscopia eletronica de varredura dos granulos do amido

de milho a) resolugdo 3000x, b) resolu¢ao 1000x.
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Fonte: Autoria propria.
5.2 Caracterizacoes dos filmes de amido de milho, glicerol e sorbitol

5.2.1 Analise de Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) dos

filmes de amido de milho, glicerol e sorbitol

Para analisar os resultados da espectroscopia de infravermelho por transformada de
Fourier (FTRI) dos filmes de amido, glicerol e sorbitol, foram usados como base os resultados
de FTIR do amido de milho. Na Figura 5.6, estdo representados os resultados de FTIR para os
filmes M3G30, M4G30. E possivel visualizar bandas em 1000cm™ atribuidas as ligagdes C-C
e C-O e bandas atribuidas as vibragcdes do grupamento CH; no comprimento de 1400-
1600cm™. Em 2900cm™, ocorre o estiramento da ligagio C-H e comprimentos de onda em
3500cm™ sdo caracteristicas de grupamento hidroxila (OH™) em ligacdes de hidrogénio e da

agua.
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Figura 5.6 — Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) dos
filmes de amido de milho com teor de glicerol fixo em 30%
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Fonte: Autoria propria.

Os filmes produzidos com sorbitol (M3S30 e M4S30) apresentaram uma diminui¢ao
na intensidade das bandas dos espectros de FTIR na Figura 5.7, observam-se bandas em
3300cm™ que correspondem a grupos —OH presentes em ligacdes de hidrogénio e da agua.
Outras bandas referentes ao estriamento C-H em 2900cm™ e as vibragdes correspondente ao

grupamento CH; no comprimento de onda 1600cm™.

Figura 5.7 — Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) dos

filmes de amido de milho com teor de sorbitol fixa em 30%
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Fonte: Autoria propria.
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Os resultados da espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
dos filmes com a mistura de glicerol e sorbitol estdo dispostos nas Figuras 5.8 ¢ 5.9. Nos
filmes que tém 20% de sorbitol e 10% de glicerol e com 15% de sorbitol e 15% de glicerol
também foram observadas uma diminuicdo nas intensidades das bandas semelhantes aos
filmes que tém somente glicerol. J& os filmes M3S10G20, M4S10G20, M3S20G10 e
M4S20G10 apresentaram perfis de bandas e vibragdes semelhantes aos filmes de amido de
milho e glicerol. Nos filmes M3S15G15 e M4S15G15 foram encontradas as mesmas bandas e
vibragdes referentes aos filmes de sorbitol. Observa-se uma diferenga entre estes resultados
em comparacdo ao filme do amido milho, pois foi possivel visualizar a banda que

corresponde a presenca de ligagdes C-C e C-O, no comprimento de onda 1000cm™.

Figura 5.8 — Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) dos
filmes de amido de milho, glicerol e sorbitol: (M3S20G10, M3S15G15 e
M3S10G20)
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Fonte: Autoria propria.
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Figura 5.9 - Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) dos

filmes de amido de milho, glicerol e sorbitol: (M4S20G10, M4S15G15 e

M4S510G20).
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Fonte: Autoria propria.

5.2.2 Analise das espessuras, umidades e solubilidades dos filmes de amido de milho com

glicerol e sorbitol

Sao apresentados, na Tabela 5.2, os resultados dos ensaios de espessura, teor de
umidade e solubilidade dos filmes de amido de milho. Observou-se que as espessuras dos
filmes com 30% de glicerol e 30% de sorbitol sdo proximas e variam de 0,120mm a
0,172mm. Ja nos filmes onde ocorreu a adicdo simultanea destes dois plastificantes, em
porcentagens diferentes, as alteragdes na espessura ndo foram significativas e estes variaram
de 0,133mm a 0,224mm. Segundo Carissimi (2017), o processo de secagem, temperatura e
tempo empregados no processamento dos filmes, além da técnica tap-casting, influenciam na
uniformidade e controle da espessura.

Referente ao resultado do teor de umidade, observa-se que os filmes com 30% de
glicerol possuem um teor de umidade maior, sendo verificado o dobro em rela¢do aos filmes
com 30% de sorbitol. J& nos filmes que possuem os dois plastificantes (20% e 15% de glicerol
e 10% e 15% de sorbitol) foi identificado um teor de umidade menor que os filmes com 30%
de glicerol. Nos filmes que possuem uma porcentagem maior de sorbitol em relacdo ao

glicerol, o teor de umidade foi similar aos que contém somente sorbitol.
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Tabela 5.2 — Resultados dos ensaios de espessura, teor de umidade e solubilidade dos

filmes de amido de milho

Formulagao Espessura (mm) Teor de umidade Teor de
(%) Solubilidade (%)

M3 0,101 £0,013 15,37 + 0,861 1,486 + 1,079
M4 0,163 £0,011 14,74 £ 0, 068 1,603 + 0,898
M3G30 0,169 + 0,009 25,82+ 1,525 15,29 + 0,667
M4G30 0,172 £ 0,006 23,09 + 0,637 13,48 = 1,445
M3S30 0,120 £ 0,007 12,76 0,768 16,60 = 0,793
M4S30 0,148 £ 0,011 12,05+ 0,543 18,45+0,315
M3S20G10 0,133 £0,008 11,08 = 1,095 20,24 £ 0,911
M4S20G10 0,189 £ 0,002 13,71 £ 0,331 20,19 +£2,329
M3S15Gl15 0,172 £ 0,025 20,23 +£1,235 17,59 + 0,944
M4S15G15 0,173 £0,012 15,92 + 0,581 16,84 + 0,553
M3S10G20 0,158 £0,025 16,26 +2,822 18,12 £ 0,984
M4S10G20 0,224 + 0,005 16,69 £ 0,411 18,92 + 0,878

Fonte: Autoria propria.

Os teores de solubilidade em agua dos filmes estdo representados na Tabela 5.2. Os
filmes que tém o glicerol como agente plastificante possuem um teor de solubilidade menor
que filmes produzidos com sorbitol. Segundo Isotton (2013) e Luchese (2018), isso se deve ao
fato de que o glicerol ¢ mais higroscopio que o sorbitol. Assim, quanto maior a concentracao
de glicerol em relacdo ao teor de amido maior a solubilidade. Isso ¢ atribuido as ligagdes com

as moléculas do biopolimero, que aumentam a mobilidade e diminui a densidade.

5.2.3 Anélise calorimétrica dos filmes de amido de milho, glicerol e sorbitol

Os resultados de DSC dos filmes de amido com 30% de glicerol e sorbitol em 30%
estdo demonstrados nas Figuras 5.10. Nas formulacdes com glicerol, observou-se picos em
85°C relacionados a fusdo dos cristais do amido reorganizados na etapa de retrogradagao.
Verifica-se que, com adicdao de sorbitol, esse processo de fusdo cristalina do filme ocorre a
100°C. Esses picos apresentam um formato mais largo e com menor intensidade nesse
processo de fusdo e ¢ atribuido ao baixo indice de cristalinidade do filme, tanto para o glicerol

como para o sorbitol.
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Figura 5.10 — Calorimetria exploratoria diferencial dos filmes M3G30, M4G30,

M3S30 e M4S30
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Fonte: Autoria propria.

Nas amostras com 30% de glicerol e 30% de sorbitol, ¢ possivel verificar dois picos
em temperaturas intermedidrias que representam a degradacdo do filme em duas etapas: o
primeiro pico, endotérmico, em 300°C para os filmes com glicerol e sorbitol, ¢ um segundo
pico, exotérmico, em 365°C para os filmes com glicerol e 375°C para os filmes com sorbitol.
Comparados estes resultados com Oliveira (2015) e Isotton (2013), verifica-se que a
temperatura de fusdo dos filmes de amido com 30% de glicerol e sorbitol est4 abaixo do valor
encontrado. Essa diferenca est4 relacionada a quantidade de plastificante e amido utilizados

nos ensaios deste trabalho.

Figura 5.11 — Calorimetria exploratdria diferencial dos filmes M3S20G10,
M3S15G15 e M3S10G20
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Fonte: Autoria propria.
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Os resultados do DSC para as amostras contendo a mistura dos dois plastificantes
podem ser observadas nas Figuras 5.11 e 5.12. Nas amostras M3S20G10, M3S15Gl15,
M4S20G10 e M4S10G20, os picos de fusao dos filmes ocorrem na temperatura de 100 °C na
etapa endotérmica, este resultado ¢ semelhante aos filmes com sorbitol a 30%. J4 nos filmes
M3S10G20 e M4S15G15, a temperatura de fusdo ¢ indicada pelo pico endotérmico a 80°C,
este resultado ¢ semelhante aos filmes com 30% de glicerol. Do mesmo modo, os filmes que
contém a mistura de glireol e sorbitol, em diferentes proporgdes, também apresentam picos
endotérmicos a 300° e exotérmicos a 350°C, atribuidos a degradacao dos filmes em ambas as

formulagdes.

Figura 5.12 — Calorimetria exploratdria diferencial dos M4S20G10, M4S15G15 e

M4S10G20
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Fonte: Autoria préopria

5.2.2 Analise morfologica dos filmes de amido de milho, glicerol e sorbitol

Os resultados morfoldgicos dos filmes contendo apenas amido e dgua destilada estao
ilustrados na Figura 5.13. Pode-se observar que os filmes apresentam uma estrutura rugosa,
com a formagdo de aglomerados em alguns locais e também a presenca de fissuras. Estes
resultados indicam que ndo ocorre uma dissolugdo completa dos granulos ao interagir o amido
com agua.

A analise morfologica dos filmes de amido de milho pela adicdo de glicerol e/ou
sorbitol com a porcentagem fixa de 30% estdo apresentados na Figura 5.14 e 5.15. As

amostras ilustradas em (a e b) apresentaram uma superficie lisa, homogénea e nao
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apresentaram bolhas ou rachaduras, e os filmes que possuem sorbitol (a e b) apresentam uma

superficie com rugosidades leves e sem a presenca de bolhas ou rachaduras.

Figura 5.13 — Micrografias dos filmes de amido de milho. a) M3 e b) M4
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Fonte: Autoria propria.

Figura 5.14 — Micrografias dos filmes de amido de milho e glicerol. a)

M3G30 e b) M4G30
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Fonte: Autoria propria.
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Figura 5.15 — Micrografias dos filmes de amido de milho e sorbitol. a)

M38S30 e b) M4S30
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Fonte: Autoria propria.

Ja os resultados das analises morfologicas dos filmes em que ha adi¢do simultinea de
glicerol e do sorbitol € possivel observar na Figura 5.16. A amostra ilustrada em (a) tem uma
superficie mais lisa ¢ homogénea e ndo apresenta bolhas ou rachaduras. Entretanto, em (b ¢ e)
as superficies apresentam rugosidades leves. Ja as amostras ilustradas em (c, d e f) apresentam
uma superficie muito rugosa quando comparadas as demais amostras. Também ¢é possivel
visualizar a forma¢do de ilhas na estrutura, indicado um possivel acimulo de agua nessa
regido. Além disso, nas figuras (d e f) tem sem a formacdo de varias camadas fina uns sobre
as outras, como se estivessem impedido a interacdo dos granulos com a agua e os
plastificantes. Essas superficies irregulares e com defeitos ndo sdo apropriadas a sintese de
filmes, pois podem representar um ponto de ruptura, interferindo, assim, nas propriedades

mecanicas destes materiais.
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Figura 5.16 — Imagem microscopia dos filmes de amido de milho, glicerol e sorbitol.
a) M3S20G10, b) M4S20G10, c) M3S15G15 d) M4S15G15, e) M3S10G20
e f) M4S10G20

SEM HV: 5.0 kV WD: 15.00 mm VEGA3 TESCAN MAD23T £AD3V | mm 0.1 :QW VA 0.2 :VH M32

View fieid: 72.6 ym Det: SE 20 pm my 08 32 160 my T.5T :blelt weiV
SEM MAG: 3.00 kx | Date(m/dly): 09/13/22 SSIENEO :(yibim)elnd  xA 00.C :DAM M32
MI3SB20GL10 v3 Ev 0rJOoSa2MM|
IFBA-DTMM-LCM MOJ-MMTC-AS3

©) d)

SEM HV: 5.0 kV WD: 15.00 mm VEGAS TESCAN  SEM HV: 5.0 kV wo: 1508 mm | VEGA3 TESCAN

View fleld: 72.7 pm Det: SE 20 ym View fleld: 72.7 pm Det: S& 20 pm
SEM MAG: 3.00 kx  Date(midly): 0%22/22 SEM MAG: 3.00 kx  Date(midly): 09/13/22
MI3SB1SGL v1 MMSBISGLYS v
IFBA-DATM-LCM IFBA-DTMM-LCM

SEM HV: 5.0 kV WD: 15.03 mm VEGA3 TESCAN(MAD2SIT tAD3V mem S0.2¢ :QW VA 0.2 :VH M32

View fleld: 72.7 ym Det: SE 20 pm my 05 32180 my 8.5Y :bleft welV
SEM MAG: 3.00 kx  Date(m/dly): 09/13/22 SSIZHQO :(yibim)eteQ XA 00.€ :DAM M32
Mi3SB10GL20 v3 £v 0SJD0rE2bIM|
IFBA-DTMM-LCM MOJ-MMTQ-AGI|

Autoria propria.




56

5.2.5 Analise do Ensaio de Tra¢do Uniaxial dos filmes de amido de milho, glicerol e sorbitol

Os resultados de resisténcia maxima a ruptura (MPa), deformagdo maxima (%) e
modulo de elasticidade (ou Modulo de Young) dos filmes a base de amido estdo apresentados
na Tabela 5.3. Com o objetivo de avaliar a utilizacdo, como os sacos plasticos disponiveis em

supermercados, os resultados serdo comparados com os valores do PEBD (disponiveis na

Tabela 3.1).

Tabela 5.3 - Resultados dos ensaios de tracao dos biofilmes

Formulacao Tensao Maxima Deformacao Moédulo de Young
(MPa) Maxima (%) (MPa)
M3G30 4,36 + 0,72 11,89 + 1,54 37,01 +£ 6,52
M4G30 3,92+ 1,02 17,19 + 4,98 23,54 + 5,00
M3S30 13,65+ 2,68 3,68 0,54 329,35 £ 36,75
M4S30 23,07 +4,19 2,69 £ 0,51 855,891 + 45,16
M3S20G10 19,19 + 1,67 2,95+0,16 658,85 £ 75,11
M4S20G10 20,61 + 0,98 2,96 £ 0,25 702,43 + 48,65
M3S15Gl15 3,31 £ 0,65 17,31 £7,90 22,97 £ 12,53
M4S15G15 1,77 £ 0,90 11,87 + 3,66 14,50 + 3,05
M3S10G20 5,81 +£1,02 12,45+ 7,01 57,56 £27,23
M4S10G20 2,13+ 0,54 20,83 £ 1,17 10,19 £ 2,11

Fonte: Autoria propria.

Os resultados de ruptura dos filmes com glicerol fixo em 30% foram de 4,36 e
3,92Mpa. A deformacao méaxima ficou entre 11,89 e 17,19% e o mddulo de elasticidade 37,01
e 23,54 (Mpa). Os valores de resisténcia a ruptura estdo proximos aos encontrados nos filmes
desenvolvidos por Luchese et al (2018), ja a deformacdo e Mddulo de Young, nos resultados
foram baixos. Nos filmes sintetizados com 30% de sorbitol, o resultado das propriedades de
resisténcia e moédulo de elasticidade foram de 23,07 e 855,891 Mpa, para a formulagao com 4g
de amido, enquanto com 3g de amido obtiveram valores menores para estas propriedades.
Contudo, os resultados de deformacao de ambas amostras sdo semelhantes.

Nos filmes com 20% de sorbitol e 10% de glicerol, tanto para 3g quanto para 4g de
amido, pode-se verificar um aumento da resisténcia a ruptura e no médulo de elasticidade. A
deformacao desses filmes diminuiu quando comparados aos filmes produzidos com 30% de
glicerol, mas, em relacdo ao sorbitol, os resultados dessas propriedades foram semelhantes. J&

nos filmes com 20% e 15% glicerol e 10% e 15% de sorbitol, ndo houve mudangas nas suas
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propriedades de resisténcia, deformacao e elasticidade quando verificados com os resultados
aos filmes contendo somente glicerol. No entanto, em relagdo aos filmes de sorbitol, os
resultados das propriedades foram muito menores.

Nos resultados de resisténcia a ruptura maxima ¢ modulo de elasticidade, os filmes
M3S30, M4S30, M3S20G10 e M4S20G10 sdao superiores ao do polietileno de baixa
densidade. Em rela¢do a deformacao dos filmes M4G20, M4S10G20 ¢ M3S15G15, estdo
proximos ao do polietileno de baixa densidade, no entanto, a resisténcia a ruptura ¢ menor se

comparado ao PEBD que possui resisténcia a ruptura variando em 8,0 a 10,0MPa.

5.2.6 Analise da biodegradabilidade dos filmes de amido de milho, glicerol e sorbitol

A andlise da biodegradabilidade dos filmes teve como proposito demostrar que esses
filmes sdo biodegradaveis e como, visualmente, ocorre essa degradacdo em duas condigdes
distintas: na primeira, o filme é colocado entre duas camadas de solo (soterrado) e na
segunda, o filme ¢ colocado sobre o solo, em periodos de tempos diferentes. A Figura 5.17
representa a foto dos filmes antes de serem soterrados e colocados sobre o solo nos periodos

de tempos de 7, 15, 30 e 60 dias.

Figura 5.17 — Imagem dos filmes antes de serem enterrados e serem colocados sob o

solo
i 456
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Fonte: Autoria propria.

Na Figura 5.18, estdo ilustradas as amostras que ficaram entre duas camadas de solo e

sobre o solo durante sete dias. Pode-se observar que, nesse periodo, ja ha ocorréncia de
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degradacdo dos filmes. Estes ja possuem rachaduras e os filmes virgens (que eram
transparentes ou opacos) apresentam uma coloracdo amarelada atribuida a agdo de
microrganismos. A andlise visual destes resultados em que as amostras ficaram entre duas
camadas de solo ¢ dificil devido a quantidade de solo impregnado na amostra. J4 na amostra
que ficou sobre o solo, ¢ possivel visualizar melhor o processo de degradacdo, devido a pouca

quantidade de solo impregnado no filme.

Figura 5.18 — Etapa de degradagdo dos filmes no periodo de 7 dias; a) amostras que

ficaram entre duas camadas de solo e b) sobre o solo
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Fonte: Autoria propria.

Apbs quinze dias, observou-se, visualmente, uma degradacdo acelerada quando
comparada a degradagdo em sete dias. Além disso, pode-se observar, na Figura 5.19, que
estes sdo mais frageis e quebradigos. E possivel observar, também, a mesma coloragio
amarelada apresentada anteriormente e atribuido a agdo de microrganismos nos filmes. As

amostras que ficaram entre duas camadas de solo apresentaram o inicio da formagao de bolor,
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atribuidos a agdo de microrganismos e umidade. J& nas amostras que ficaram sobre a
superficie, observa-se, visivelmente, que a perda de massa foi menor, quando comparado com

as amostras que foram soterradas.

Figura 5.19 — Etapa de degradacdo dos filmes no periodo de 15 dias: amostras entre

duas camadas de solo e sobre o solo
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Fonte: Autoria propria.

A Figura 5.20 representa a imagem dos filmes de amido de milho, glicerol e sorbitol
que foram depositados entre duas camadas de solo no periodo de trinta dias. Pode-se observar
que, nas amostras M3S10G20, M4S20G10 e M4S15G15, € possivel visualizar que essas
amostras possuem uma grande quantidade de sedimento acumulado nos filmes, quando

comparado as amostras que ficaram sobre o solo. Todas as amostras apresentaram
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biodegradabilidade avangada, ndo permitindo mais distinguir o filme do solo, se comparado

nas amostras com sete e quinze dias de degradacao.

Figura 5.20 — Etapa de degradacao dos filmes dos filmes que foram depositados entre

duas camadas de solo por 30 dias
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Fonte: Autoria propria.

Os filmes decompostos sobre o solo durante 30 dias estdo ilustrados na Figura 5.21. E
possivel visualizar resquicios dos filmes na superficie do solo e, em algumas amostras, uma
quantidade consideravel do filme ainda € visivel. Foi verificada a degradagdao completa dos
filmes M4G30 e M4S30 e constata-se que os filmes decompostos na superficie do solo t€ém

degradacdo mais lenta quando comparado aos filmes que ficaram entre duas camadas de solo.
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Figura 5.21 — Etapa de degradagdo dos filmes que ficaram sobre o solo por 30 dias;
M3G30, M4G30, M3S30, M4S30, M3S20G10, M4S20G10,
M3S15G15, M4S15G15, M3S10G20, M4S10G20.
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Fonte: Autoria pfépria.

O resultado de degradacdo dos filmes que ficaram entre duas camadas de solo durante
60 dias pode ser visualizado na Figura 5.22. Apos este periodo, ¢ possivel visualizar que os
filmes foram totalmente degradados, ficando somente solo e indicios da a¢do de fungos na
tela onde os filmes foram colocados. Desta forma, os filmes produzidos sdo biodegradaveis
em um periodo de tempo curto para esta analise. Este resultado j4 era esperado em virtude do

resultado obtido com trinta dias de degradagdo.

Figura 5.22 — Etapa de degradacao dos filmes que foram depositados entre
duas camadas de solo por 60 dias

Mi35%320 MY 520

f\gpg‘l LU
{0 u“j

MY GLIO 3G 20

“d \l“"" a'a
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Os filmes que ficaram sobre o solo durante 60 dias podem ser visualizados na Figura
5.23. Observa-se que nao houve degradagdo completa de todos os filmes, somente duas
formulagdes (M3G30 e M3S20G10) foram degradados totalmente, os demais ainda
apresentam a presenca de partes do filme na superficie do solo, ¢ possivel visualizar que as
amostra que apresentam uma presenga maior dos filmes sdo as amostras que possuem a
adi¢do dos dois plastificantes ¢ 4g de amido, sendo assim, esses fatores podem estar
retardando essa degradacao. Portanto, pode-se concluir que a degradagao de filmes que ficam
somente sobre o solo ocorre mais devagar, quando comparado com os filmes que ficaram
depositados entre duas camadas de solo. Diante do exposto, analisar a biodegradabilidade dos

filmes ¢ importante para observar se estd ocorrendo a decomposi¢do completa do filme, e se os

materiais, aditivos e plastificantes ndo estdo interferindo nesse processo de degradagao.

Figura 5.23 — Etapa de degradacao dos filmes que ficaram sobre o solo por 60 dias:
M3G30, M4G30, M3S30, M4S30, M3S20G10, M4S20G10,
M3S15G15, M4S15G15, M3S10G20, M4S10G20
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Fonte: Autoria propria.
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CAPITULO 6: CONCLUSAO

O método empregado foi eficiente para preparar os filmes com composicao desejada.
Verificou-se que o teor de umidade ¢ maior em filmes que continham uma porcentagem maior
de glicerol, enquanto para as amostras que continham maior propor¢do de sorbitol foi obtido
um teor de umidade baixo. Em relacao a espessura, foram encontrados valores que variaram
de 0,120 a 0,224mm e, quando comparado ao polietileno de baixa densidade (PLBD), o filme
que atingiu a espessura proxima a este polimero foi a formulagdo M3S30. Na andlise de
solubilidade dos filmes em 4agua, os resultados indicaram um aumento da solubilidade,
quando adicionado o sorbitol na composi¢ao do filme, o teor de solubilidade variou de
13,48% a 20,24%, sendo necessario para utilizagdo o menor teor de solubilidade para
produgdo de sacolas plasticas, a formulagdo com menor valor foi a amostra M4G30.

Em relagdo a morfologia dos filmes produzidos, estes apresentaram boa
homogeneidade e poucas rachaduras em suas estruturas. Os filmes com a preseng¢a de sorbitol
apresentaram estruturas pouco rugosas ¢ a presenga de porosidade. J& o filme com glicerol
apresentou superficie lisa e uniforme. Observou-se que variacdes na temperatura de
gelatinizagdo e degradacdo, os filmes com glicerol a 30%, 20% e 15% tém uma temperatura
de gelatinizagdo menor comparada aos filmes com maior porcentagem de sorbitol. Quanto a
temperatura de degradagao dos filmes, todos apresentam o mesmo resultado.

Os resultados de propriedades mecanicas demostraram que os filmes M3S30, M4S30,
M3S20G10 e M4S20G10 possuem tensdo maxima a ruptura e modulo de elasticidade
elevada, enquanto os filmes MI3G30, MI4G30, MI3GL20SB10, MI4GL20SB10,
MI3GL15SB15 e MI4GL15SB15 apresentam maiores valores de deformacdo, quando
comparados aos PEBD, utilizada para produgdo de sacos plasticos. Os filmes com teores de
30% e 20% de sorbitol t€ém propriedades similares de tensdo maxima e Modulo de Yang.

Quanto a biodegradabilidade dos filmes, ndo ¢ possivel observar diferenca na
degradacao em funcdo dos plastificantes utilizados. No periodo de sete dias, ja ¢ possivel
verificar o comeco da degradacdo dos filmes. Em quinze dias, ja foi possivel visualizar uma
pequena perda de massa devido a acdo de micro-organismos. Observa-se que, nos filmes
depositados entre duas camadas de solo, o processo de degradacdo tende a ser mais rapido
quando comparados aos filmes que ficaram somente sobre o solo, e em sessenta dias, os
filmes sdo completamente degradados, ja os filmes que ficaram sobre o solo nesse periodo

ainda houve a degradagdao completa dos mesmos.
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Assim, neste trabalho foram obtidos filmes biodegradaveis, com propriedades
mecanicas superiores ao do PEBD. Os filmes sintetizados sdo de facil sintese e os resultados

sdo promissores para uma eventual produgdo de sacolas plasticas biodegradaveis.
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CAPITULO 7: SUJESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Realizar os ensaios de termogravimétrica, propriedades Opticas e permeabilidade a
vapor de agua nos filmes produzidos;

e Utilizar residuos provenientes do descarte de alimentos que possuem amido em sua
composi¢do, como bagaco de milho, casca de mandioca etc. com o objetivo de tornar
a sintese desses filmes mais sustentaveis;

e Adicionar lignina e nanofibras de celulose de residuos de fibra vegetais com o intuito
de melhorar propriedades mecanicas e diminuir a solubilidade em agua dos filmes.
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