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RESUMO

O consumo humano de pléstico e a consequente geracao de residuos vem crescendo de
forma exponencial no ultimo século, causando diversos impactos ambientais. Uma das
alternativas para mitigar esse efeito € a utilizacao de polimeros biodegradaveis em substituicéo
aos comumente utilizados polimeros sintéticos. O amido é um dos materiais mais promissores
para este fim, tendo em vista seu baixo custo, facil obtencdo na natureza e capacidade de ser
modificado quimicamente, biologicamente e fisicamente. Uma das fontes do amido é o milho
e no Brasil sua utilizacdo é extremamente atrativa devido a alta producdo desse alimento.
Entretanto, o amido apresenta propriedades limitadas no que tange resisténcia mecénica e
hidrofilicidade. Assim, estudos vém sendo realizados para melhorar as propriedades desse
material, tornando seu processamento e aplicagdo mais satisfatorios. Destacam-se a incluséo de
glicerol, residuo da industria de biodiesel, como agente plastificante, e o 6leo de coco para
aumento da resisténcia mecanica e da resisténcia a absorcéo de agua. Dessa forma, este trabalho
investigou os efeitos da modificacdo do produto derivado do milho, o amido pre-gelatinizado,
para 0 processamento de polimeros utilizando diferentes concentracdes de glicerol e 6leo de
coco por meio do processo de extrusdo reativa com a finalidade de se obter novas formulagdes
de produtos biodegradaveis e de fonte renovavel. Foram realizadas analises térmica, quimica e
mecanica, que demonstraram uma melhora nas propriedades mecanicas em relagdo ao amido
termopléastico (TPS), com um aumento de até 37,5 % no limite de resisténcia a tracdo e 32,1%
no alongamento na ruptura, para a concentracdo de 20,0% de 0leo de coco. Testes de absorcao
de 4gua mostraram que os materiais modificados apresentaram maior resisténcia a absorcao de
agua decorrente da incorporacdo do 6leo de coco. A biodegradacéo total em solo simulado foi
de até 37 dias, 0 que é um resultado atrativo pois gera menos impacto ambiental, considerando
que os polimeros sintéticos demoram centenas de anos para se degradarem no meio ambiente.

Palavras-chave: Polimeros biodegradaveis, amido de milho, glicerol, 6leo de coco.



ABSTRACT

The human consumption of plastic and the consequent generation of waste has been growing
exponentially in the last century, causing several environmental impacts. One of the alternatives
to mitigate this effect is the use of biodegradable polymers to replace the commonly used
synthetic polymers. Starch is one of the most promising materials for this purpose, considering
its low cost, easy obtainment in nature and ability to be chemically, biologically and physically
modified. One of the sources of starch is corn and in Brazil its use is extremely attractive due
to the high production of this food. However, starch has limited properties in terms of
mechanical strength and hydrophilicity. Thus, studies have been carried out to improve the
properties of this material, making its processing and application more satisfactory. The
inclusion of glycerol, waste from the biodiesel industry, as a plasticizing agent, and coconut oil
to increase mechanical strength and resistance to water absorption are noteworthy. Thus, this
work investigated the effects of modifying the product derived from corn, pre-gelatinized
starch, for the processing of polymers using different concentrations of glycerol and coconut
oil through the reactive extrusion process in order to obtain new formulations of biodegradable
and renewable source products. Thermal, chemical and mechanical analyzes were carried out,
which demonstrated an improvement in the mechanical properties in relation to thermoplastic
starch (TPS), with an increase of up to 37.5% in the tensile strength limit and 32.1% in
elongation at break, for the concentration of 20.0% coconut oil. Water absorption tests showed
that the modified materials showed greater resistance to water absorption due to the
incorporation of coconut oil. Total biodegradation in simulated soil was up to 37 days, which
is an attractive result as it generates less environmental impact, considering that synthetic
polymers take hundreds of years to degrade in the environment.

Keywords: Biodegradable polymers, starch corn, glycerol, coconut oil.
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1. INTRODUCAO

Os polimeros sintéticos sdo materiais constituidos de hidrocarbonetos oriundos do
petréleo, que é uma fonte ndo renovavel a curto prazo, estando inseridos no cotidiano da
sociedade em diversas aplicacfes. Esses materiais tiveram o inicio de sua comercializacdo em
meados de 1950 e, desde entdo, obtiveram um crescimento exponencial sendo a producao do
século atual superior aos 50 anos anteriores. Os polimeros sintéticos mais utilizados sdo o
polietileno (PE), polipropileno (PP), poliestireno (PS), poli(tereftalato de etileno) PET e
poli(cloreto de vinila) PVC (Atlas do Plastico 2020; Franchetti e Marconato 2006).

Segundo projec¢des do Fundo Mundial para a Natureza (WWF), a producédo global de
plasticos pode chegar a 550 milhdes de toneladas em 2030 (World Wide Fund for Nature, 2020).
Este fato gera um grande receio para comunidade cientifica, tendo em vista que os plasticos
possuem resisténcia a degradacao natural, levando centenas de anos para se decomporem na
natureza. Além disso, atualmente, cerca de 40% de toda a producéo de plastico é destinada para
aplicacdes de vida atil efémera sendo descartados logo ap6s o uso, como, por exemplo, em
embalagens, copos descartaveis entre outras aplicacdes (Atlas do Plastico, 2020).

Tambeém de acordo com 0 WWF, em 2019 o Brasil foi 0 4° maior produtor de plastico
do mundo, com 11,3 milhdes de toneladas dentre as quais apenas 1,28% foram reciclados, o
que significa que cada brasileiro produziu em média 1 quilo de lixo plastico por semana. O
percentual baixo de reutilizacdo é justificado, em grande parte, pelo descarte incorreto do
residuo e por parte da populacdo morar em locais que ndo oferecem recursos a habitacéo
apropriados como, terrenos sem sistema de coleta e separacao de lixos (World Wide Fund for
Nature, 2020).

Outro fator alarmante em relacdo ao uso de polimeros sintéticos sdo os microplasticos.
Os microplasticos sdo fragmentos com menos de cinco milimetros que podem ser gerados na
degradacdo de lixos plasticos, na lavagem de roupas sintéticas e podem ser encontrados em
cosmeéticos, alimentos e bebidas. Esses residuos possuem alto impacto no ambiente marinho
devido a ingestdo indevida pelos animais, por confundirem esse poluente com comida,
comprometendo a fauna local e atividades de pesca. Do mesmo modo, muito pesquisadores
consideram o microplastico como onipresente, podendo afetar também a salide humana devido

ao risco iminente das pessoas consumirem alimentos com a presenca desses contaminantes
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afetando principalmente o sistema reprodutivo e endocrinico (Atlas do Platico, 2020; Waldman
e Rillig 2020).

Sem davida, o ambiente marinho é um dos mais afetados pelo descarte dos plasticos, ja
que a maioria dos lixos encontrados nos mares e oceanos vem de fontes terrestres, formando os
giros, que sdo aglomeragdes de detritos que flutuam nos mares, sendo o maior deles o giro do
Pacifico (Atlas do Plastico, 2020). Além de todo o dano ambiental h& também o financeiro,
estima-se que ha um prejuizo a economia global de US$ 8 bilhdes por ano devido a poluicdo
por plastico, sendo os setores mais afetados o da pesca, turismo e comércio maritimo (World
Wide Fund for Nature, 2020).

Nesse contexto, estudos vém sendo realizados para a substituicdo de polimeros
sintéticos por polimeros biodegradaveis em que a deterioracdo ocorre devido a acdo de
microrganismos, tais como fungos, bactérias e algas de ocorréncia natural, gerando CO2, CHa,
e outros produtos (ASTM D833 : Methods of Identification and Quantitative Analysis of
Synthetic Elastomers” s.d.; Kalia, Raizada, e Sonakya 2000).

Dentre os polimeros biodegradaveis obtidos a partir de materia-prima natural de fontes
renovaveis pode-se destacar o amido pois apresenta um custo baixo e pode ser modificado
guimicamente, fisicamente e biologicamente. Entretanto, sua aplicacao possui limitaces, como
por exemplo a sua alta hidrofilicidade, baixa resisténcia mecéanica e elevada viscosidade do
material apds fundido (Santos 2015; Carvalho Neto et al. 2020).

Diante desse cenario, o desafio de aumentar a aplicacdo do amido para substituicao de
polimeros sintéticos € extremamente atrativa para sociedade cientifica e tecnologica. No
presente trabalho, foi estudado o desenvolvimento de um material com base em um produto
derivado do milho, o amido pré-gelatinizado, adicionando agentes modificantes naturais, como
o glicerol e 6leo de coco, a fim de desenvolver novas formulacbes com propriedades

melhoradas quando comparadas ao amido termopléastico (TPS).
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2. OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivo investigar a utilizacdo do produto derivado do milho
no processamento de polimeros via extrusdo reativa, empregando o glicerol como agente
plastificante e o éleo de coco como agente modificante com o intuito de se obter materiais com
propriedades mecanicas, térmicas e hidrofobicas aprimoradas com relacdo ao amido
termoplastico utilizando como base o amido pré-gelatinizado. Para se atingir tal objetivo, teve-
se como objetivos especificos:

- Selecionar o percentual de participacdo dos agentes modificantes, glicerol para
avaliacdo das propriedades mecéanicas e 0 6leo de coco para verificagdo da hidrofilicidade na
base de amido pré-gelatinizado;

- Estudar os parédmetros de processamento da extrusdo reativa com diferentes
formulac@es utilizando a base de amido pré-gelatinizado e os agentes modificantes escolhidos;

- Desenvolver as amostras, realizando as caracteriza¢cbes quimicas e térmicas com o

estudo das propriedades mecanicas, absor¢ao de umidade e biodegradabilidade.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

Os polimeros biodegradaveis sdo macromoléculas que podem ser utilizadas para
substituir os polimeros sintéticos diminuindo a dependéncia do petréleo e o impacto ambiental
que esses materiais geram devido a seu alto tempo de degradacdo no meio ambiente (Zhong et
al. 2019). Os polimeros biodegradaveis podem ser de fonte renovavel ou sintética. De fonte
renovavel, sdo divididos em: biomassa, como os polissacarideos presentes no amido e celulose,
e microrganismos, como a celulose bacteriana, o0s polihidroxialcanoatos e 0s
polihidroxibutirato. J& os polimeros biodegradaveis de fonte sintética sdo classificados em dois
grupos: biotecnologia, obtidos da sintese convencional a partir de bio-mondémeros como poli
(&cido latico) (PLA) e em petroquimicos, como poli (&cido glicélico) (PGA), poli(butileno
succinato-co-adipato) (PBSA) e Policaprolactona (PCL). A classificacdo desse material pode

ser observada na Figura 3-1 (Zhong et al. 2019).

Figura 3-1 Classificacdo de polimeros biodegradaveis.
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Fonte: Adaptado de Zhong et al. 2019.
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Os polimeros biodegradaveis sdo materiais que se decompdem de forma natural por
meio da acdo de organismos vivos, gerando didxido de carbono, metano e outros subprodutos
que sdo utilizados na natureza e a biodegradacdo envolve o processo hidrolitico ou enzimético
de quebra de liga¢6es no polimero (Zhong et al. 2019). Sendo de fonte natural, esses materiais
apresentam ciclo de vida fechado, formando dioxido de carbono ap6s a sua decomposicéo,
composto este que é reutilizado na fotossintese dos vegetais, 0 que minimiza 0s impactos
ambientais durante seu processo produtivo (Brito et al. 2011). A Figura 3-2 apresenta o ciclo

de vida dos polimeros biodegradaveis.

Figura 3-2 Ciclo de vida polimeros biodegradaveis.

Luz solar

W o

‘\\\,“l Fotossintese %"

Recursos Naturais Biodeg

Sintese do polimero ? % _ﬂ Uso e Descarte

Processamento

Fonte: Adaptado de Brito et al. 2011.

Os polimeros biodegradaveis quando sdo de fonte natural, sdo denominados
biopolimeros e apresentam a possibilidade de serem substituintes de forma completa ou parcial
de diversos polimeros sintéticos em escala industrial, como o PVC, PEAD, PEBD, PP, PMMA,
PA, PET e PC, conforme apresenta a Figura 3-3. Pode-se observar que os polimeros
provenientes do amido podem substituir de forma parcial polimeros utilizados amplamente no
cotidiano como PEAD, PEBD, PP e PS tendo em vista, que esses materiais apresentam algumas
limitacBes em seu processamento e aplicagcdes que requerem estudos destinados a melhorar sua

performance, aumentando a gama de utilizagéo.
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Figura 3-3 Potencial de substitui¢do de alguns polimeros provenientes de fontes fosseis por biopolimeros.

Polimero PVC PEAD PEBD PP PS PMMA  PA PET PC
Amido - + + + + - - - -
PLA - + - + + - + + -
PHB - + - ++ + - - - -
PHBHXx + ++ ++ ++ + - - + -

Fonte: Adaptado de Brito et al. 2011.

3.2 AMIDO

Dentre os polimeros biodegradaveis obtidos a partir da biomassa pode-se destacar o
amido. A aplicacdo desse material no Brasil é bastante promissora, visto que o pais € o0 quinto
maior produtor mundial de mandioca e terceiro maior produtor mundial de milho (Conab 2019).
Vale destacar que uma das fontes de amido mais utilizadas no desenvolvimento de novos
materiais € a proveniente do milho, pois sua produgédo excede o consumo para fins alimenticios
(Conab,2019). Outro ponto a ser mencionando é que em 2019 o Brasil quebrou seu recorde de
exportacdo de milho — 44,9 milhdes o que corresponde um aumento de sua exportacao de 88%
em relacdo ao ano anterior se tornando o maior exportador do mundo (Conab, 2020).

Além disso, segundo a Companhia Nacional de Abastecimento, o milho tem
apresentado crescimento consideravel aos longos dos anos e possui grandes areas cultivaveis
em diversas regides do pais (Conab, 2020). Por conta do exposto, ha também grande geracéo
de residuo sdlidos e liquidos durante o processamento do amido, como por exemplo a casca e
0 bagaco, o que torna seu uso na forma bruta mais desejavel (Silva et al., 2019).

O amido é um homopolissacarideo composto por duas principais cadeias constituintes,
a amilose e a amilopectina. A amilose é uma macromolécula hidrossoltivel formada por uma
estrutura linear de unidade de glicose unidas por ligacGes glicosidicas a-1,4 e se apresenta em
forma de hélice, sendo os grupos hidroxila localizados na parte externa da hélice e a parte
interna composta por grupos de metileno e oxigénios glicosidicos, sendo hidrofébica (Corradini
et al. 2005, Maia 2016), conforme retrata a Figura 3-4.
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Figura 3-4 Representacdo da Estrutura Quimica de Amilose.
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Fonte: Adaptado Da Roz,2004.

A amilopectina é estrutura altamente ramificada de a-1,4, composta por curtas cadeias
ligadas por ligacdes a-1,6 que sdo ligacbes cruzadas entre o carbono 6 da glicose e o grupo de
hidroxila da cadeia adjacente. A amilopectina influencia a cristalinidade do amido afetando
diretamente as propriedades fisicas e biologicas. Embora amilose seja a parte linear, sua
estrutura apresenta uma conformacédo em forma de hélice, o que dificulta sua associacao regular
com outras cadeias, dessa forma, a amilopectina é considerada a principal responsavel pela
cristalinidade dos granulos do amido. O amido de milho comum, nativo ou regular, apresenta
aproximadamente 73% de amilopectina e 27% de amilose (Corradini et al. 2005, Maia 2016).

A representacdo quimica dessa estrutura € apresentada na Figura 3-5

Figura 3-5 Representacéo da Estrutura Quimica de Amilopectina.
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Fonte: Adaptado Da R6z, 2004.
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A amilopectina possui seu arranjo tridimensional em formato de cluster sendo divido
em trés partes: cadeias do tipo A — cadeias néo redutoras de glicose, sem ramifica¢fes contendo
aproximadamente 15 unidades de glicose - tipo B - estdo ligadas as cadeias do tipo A, contendo
cerca de 40 unidades de glicose que estdo ligadas em o-1,4 e a-1,6, e cadeias do tipo C -
contendo ligagdes do tipo a-1,4 e a-1,6 com terminal redutor conforme pode ser verificado na
Figura 3-6 (Denardin e Silva, 2009; Nossa 2014).

Figura 3-6 Estrutura do granulo da Amilopectina.

Cadeia final reduzida

T Cadeis final

—. W nao-reduzida

Fonte: Corradini et al. 2005.

De acordo com Bertolini 2010, a estrutura do amido € semicristalina do tipo lamelar,
composta de lamelas cristalinas em forma de dupla hélices e lamelas amorfas compostas pelas
ramificacbes da amilopectina e das cadeias da amilose. Por meio da microscopia éptica,
observa-se a refracdo das regides cristalinas no formato de cruz de malta, sendo seu centro
considerado o ponto de crescimento do granulo (Denardin e Silva, 2009). A Figura 3-7

apresenta de forma esquematica a estrutura lamelar do amido e microscopia Optica.
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Figura 3-7 (a) Estrutura lamelar do Amido e (b). Padrdes caracteristicos da cruz de malta do amido de milho visto

por meio de um microscopio optico de luz polarizada
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Fonte: (a) Adaptado Parker e Ring, 2001 e (b) Tromp, 2012.

Conforme mencionado, uma das fontes mais promissoras de amido para ser utilizada
no campo académico é o amido proveniente do milho. O grdo de milho possui trés partes
principais, a saber, 0 pericarpo, 0 endosperma e 0 gérmen, como apresentado na Figura 3.8.
Dentre as partes constituintes, destaca-se o pericarpo, que pode ser utilizado como fibra natural,
pois as camadas de células que compdem essa fracdo sdo constituidas de polissacarideos do

tipo hemicelulose e celulose, na proporcgédo de 67% e 23%, respectivamente (Silva et al., 2019).

Figura 3-8 Estrutura do milho.

[ng — =  ENDOSPERMA i
| 1

| ) }

PERICARPO —————|

{

\ GERMEN ‘——F—«
\
\ ‘/)/ \ Yy /

Fonte: Silva et al., 2019.
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O amido é extraido do milho por moagem via Umida, que possui uma etapa de
maceracdo durante o processamento cuja finalidade é aumentar a eficiéncia da separacdo dos
granulos de amido e proteinas por meio da incorporacao de 4gua ao grédo, resultando em maior
namero de produtos. Como por exemplo, 6leo, farinha e a semolina ou sémola, que é uma
farinha constituida de grdo grossos caracterizada pela moagem incompleta dos gréos.
Posteriormente, os graos passam por um processo de moagem, degerminagéo - para retirada do
gérmen e realizar o processo de extracdo de 6leo — segundo moagem, centrifugacdo, secagem e
armazenamento (Paes,2006). Logo, o processo de obtencdo de amido é relativamente complexo
e tem um rendimento aproximado de 68% de amido de milho em relagdo a matéria-prima (Paes,
2006; Silva et al., 2019).

Outro derivado do milho é chamado amido gelatinizado. O processo de gelatinizacdo
do amido é considerado como irreversivel, pois trata-se da ruptura da ordem molecular no gréo.
O amido extraido do milho ndo é soluvel na agua fria devido a, sua cristalinidade e as fortes
ligagOes de hidrogénio que mantém a cadeia polimérica unida, podendo em temperatura
ambiente absorver até 30% de sua massa (Corradini et al., 2006). Todavia, com 0 aumento da
temperatura, é possivel absorcéo da dgua pelo grédo. Conforme, aumenta-se a temperatura a gua
é difundida para as regides amorfas do amido, pois sdo as que possuem menos ligacdes de
hidrogénio, essas areas propagam essa difusdo para a regido cristalina ocasionando o
inchamento do grdo. O grédo incha ao ponto de ocorrer seu rompimento destruindo sua ordem
molecular devido a ruptura das ligacdes entre as micelas cristalinas, formando um fluido
viscoelastico de amilose e amilopectina, denominado amido gelatinizado. A temperatura que o

ocorre o processo descrito € a temperatura de gelatinizacdo T, (Zobel, Young & Rocca 1988).

Com o resfriamento do amido gelatinizado, ocorre o fendmeno de retrogradacao, que
é a reorganizacao das cadeias poliméricas com a formacéo de novas hélices simples e de novos
cristais de cadeia do tipo B, resultando em regiGes cristalinas. O processo de retrogradacdo
forma novamente as areas cristalinas do amido, e possuem o indice de refracdo mais baixo,
tornando o material mais opaco (Eliasson, 2006). O processo de gelatinizacédo e retrogradacédo

do amido pode ser visto na Figura 3-9:
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Figura 3-9 Representacdo das mudancas fisicas em uma mistura 4gua amido durante o processo de aguecimento,
resfriamento e armazenamento. (1) Granulos de amido; (11) Gelatinizagdo e inchamento dos granulos (a), e ruptura parcial dos
granulos (b) e formacao da pasta; (I11) Retrogradagdo da amilose (a) e retrogradacdo da amilopectina.

Aquecimento Resfriamento Armazenamento

Fonte: Adaptado Goesaert et al., 2005.

O amido em sua forma bruta apresenta elevada hidrofilicidade, baixa resisténcia
mecanica e elevada viscosidade, ndo sendo considerado como um material termoplastico, pois
a sua temperatura de fusdo € maior do que sua temperatura de degradacéo, ou seja, antes de
fundir o material ja esta degradado (Corradini et al., 2006).

Logo, diversas linhas de pesquisa vém sendo desenvolvidas para melhorar as
propriedades do amido e tornar sua aplicacdo mais vantajosa. Dentre elas destaca-se a producgéo
de blendas poliméricas, que € a mistura de amido com outros polimeros. Sua principal utilizacdo
é como amido termoplastico (TPS), e sua formacéo ocorre devido a adi¢do de um plastificante
gue penetra na estrutura cristalina do grénulo e quebra as ligacdes de hidrogénio das cadeias
poliméricas. Esse processo ocorre em temperatura entre 90 e 180°C sob taxa de cisalhamento.
Porém, o TPS possui a desvantagem de necessitar do processo de extracdo de amido, ndo
aproveitando os produtos com menor beneficiamento oriundos da agroindustria, aléem de
apresentar permeabilidade ao vapor de agua, dificultando seu uso em diversas aplicacGes
(Avérous 2004; Miranda e Carvalho 2011).

Um dos processos utilizados para a obtencdo do TPS é a extrusdo reativa. O processo
de extrusdo consiste em forcar o material polimérico a passar, de modo continuo, por uma

matriz que ira conferir o formato do filme desejado. O material é depositado em um funil de



24

alimentacdo e posteriormente é passado por uma rosca que tem a funcdo de transporta-lo,
plastifica-lo, pressuriza-lo, homogeneizéa-lo e bombeé-lo para passar pela matriz. A extrusora
possui zonas de temperatura que sdo parametrizadas de acordo com cada tipo de material que
se deseja processar com rotacdo constante. A extrusdo € o processo industrial mais utilizado no
processamento de polimeros sintéticos devido a sua alta produtividade e é um processo atrativo
para ser utilizado com polimeros a base de amido, pois pode levar a uma melhor gelatiniza¢éo
com o desaparecimento da cristalinidade e a degradacdo da amilose e amilopectina com teor
baixo de umidade. Além disso, é possivel obter filmes estaveis e com menores espessuras
(Alexy et al., 2002 e Dean et al., 2007).

3.3 PLASTIFICANTES

Os plastificantes sdo utilizados para aumentar a mobilidade das cadeias poliméricas
conferindo flexibilidade ao material e ajudando a sua processabilidade. Esses aditivos possuem
baixa massa molar e penetram na cadeia polimérica aumentando o espagamento intermolecular
e melhorando a plasticidade do material. Os plastificantes modificam as propriedades fisicas do

amido diminuindo a temperatura de transicéo vitrea T, a temperatura de fuséo T, e afetam as

propriedades mecénicas (Rabello e de Paoli,2013).

3.4  GLICEROL

Um dos plastificantes que apresenta maior potencial de aplicacdo na producdo do
amido termoplastico é o glicerol. O glicerol, ou glicerina, € um residuo da industria do biodiesel
e de acordo com a ANP — Agéncia Nacional de Petroleo - sua producdo em 2018 chegou a
aproximadamente 440.628 m3, um aumento de 17,65% quando comparado
a producdo de 2017. Portanto, a utilizacdo desse residuo no processamento de materiais €
extremamente vantajosa (ANP, Anuario Estatistico 2019).

O glicerol é um alcool com 3 carbonos ligados a grupos hidroxilas, é incolor e viscoso.
Gao et al. 2021, estudaram filmes a base de amido com diferentes proporc¢oes de glicerol e agua
utilizando o processo de extrusdo por sopro para processa-los e investigaram as propriedades
fisico-quimico dos materiais. Os pesquisadores constataram que ndo houve diferenca nas
aparéncias dos produtos a base de amido quando o teor de agua variou entre 0 e 15,0%.
Entretanto, acima de 20% em massa de agua foi verificado o surgimento de bolhas que podem
influenciar na aplicacdo em embalagens. A adicdo de 15,0% em massa de glicerol e 15,0% de

agua promoveram 0 aumento da resisténcia mecénica, alcancando 5,3 MPa o que
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correspondente aproximadamente o dobro quando compara-se o valor alcancado pela amostra
com 30,0% de glicerol.

Miranda e Carvalho 2011, estudaram a compatibilizacdo do amido com o polietileno
de baixa densidade - PEBD - realizando o processamento em dois estagios. Primeiramente foi
modificado o amido, processando 0 mesmo via extrusdo reativa com a adi¢do de &cido citrico
e glicerol e no segundo estagio a formacédo da blenda com o PEBD. Foi feita a caracterizagdo
do material e conclui-se que adi¢éo de acido citrico permitiu maior compatibilizacdo da blenda
e diminuicdo da viscosidade do amido modificado devido a reducdo da massa molar. Por fim,
foi possivel notar por meio do ensaio de absor¢do de umidade que as blendas apresentaram
valor da ordem de 3,0%, valor similar a absor¢do de umidade das poliamidas.

Também Santos et al. 2015, estabeleceram uma forma de produzir blendas de
polietileno a base de amido termoplastico com capacidade de permeabilizacéo. Foi utilizado o
TPS aditivado com glicerol e misturado com o polietileno, que posteriormente foi extrudado.
Foram comparadas as caracteristicas qualitativas como homogeneidade, flexibilidade e
aparéncia entre o polietileno modificado com o polietileno comercial e foram consideradas
como satisfatorias.

Foi investigado por Mendes et al. 2016, a influéncia da adicdo de quitosana na
morfologia e nas propriedades mecanicas e térmicas do TPS, para uma aplicacdo em larga
escala industrial de fabricacdo de embalagens. A quitosana, um dos materiais mais abundantes
encontrados na natureza, principalmente no exoesqueleto de crustaceos e insetos, € um
polissacarideo obtido por desacetilacdo parcial ou total da quitina que possui propriedades
fisico-quimicas particulares, como curto tempo de biodegradabilidade, biocompatibilidade,
auséncia de toxicidade e alta capacidade de barreira de vapor de agua. Foi concluido que é
possivel produzir uma mistura homogénea e estavel termicamente de amido e quitosana. Além
disso, a adicdo de quitosana aumentou o alongamento do material, agindo como um
plastificante, e diminui a resisténcia a tracdo e o modulo de elasticidade (Cruz-Romero et al.
2013; Limchoowong et al. 2016; Tang et al. 2015).

Outra técnica utilizada no processamento do TPS € a reticulacdo. A reticulacdo permite
alteracdes nas propriedades mecanicas do material diminuindo a hidrofilicidade e melhorando
a compatibilidade com outros polimeros. Nossa et al. 2015, aplicaram de forma inovadora a
reacao termorreversivel de Diels-Alder (DA) para realizar a reticulacdo do TPS, tendo em vista
que a reacdo DA ocorre em torno de 65°C, abaixo da temperatura de transicéo vitrea do TPS, e
é reversivel em aproximadamente 120°C, temperatura que esta dentro da faixa processamento

do TPS. Foi possivel obter amidos termopléasticos termorreversiveis pela adicdo de grupos
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furanios que foram extrudados com bismaleimida e reticulados depois do resfriamento em
temperatura ambiente. Também foi possivel obter o TPS modificado em solucdo. Foi
constatado que o material desenvolvido obteve propriedades superiores ao TPS, alcangando
maior estabilidade térmica e menor hidrofilicidade.

Rodriguez-Castellanos et al. 2015, estudou as propriedades mecanicas de uma matriz
polimérica utilizando de amido gelatinizado com glicerol e 5% de reforco de celulose,
fabricando as amostras via extrusdo por sopro. Conclui-se que a adicéo de celulose melhorou
as propriedades térmicas e mecéanicas do material tendo 0 M6dulo de Young aumentado 12% e
a tensdo na ruptura em 43,0%.

Um estudo mais recente, de Din et al. 2020, utilizou a aplicagdo das sémolas na
fabricagdo de um filme biodegradavel utilizando semolina do trigo como matriz polimérica com
o plastificante glicerol reforcada com nanoparticulas de oxido de zinco - ZnO NPs -
biogenicamente sintetizadas. O filme biodegradavel foi preparado usando a técnica casting e
posteriormente foi caracterizado utilizando as técnicas de FTIR e UV-VIS. A técnica de casting
consiste na solubilizacdo do amido com um plastificante e um solvente sob agitacdo e
aquecimento. Tambeém foram analisadas a perda de umidade e performance de sua
biodegradabilidade. A mistura incluia 5% de ZnO NPs que foi adicionada em agua deionizada
e colocada no misturador ultrassénico. Apos, foi adicionado a farinha de semolina, glicerol e
vinagre. Depois a mistura foi aquecida até 80°C e colocada no dessecador por 18 horas.
Concluiu-se que, com a adi¢do de ZnO NPs, foi possivel diminuir a perda da umidade em 50,0%
e, de acordo com o teste de performance biodegradavel, a adi¢do do 5,0% de ZnO NPs foi
considerada como altamente biodegradavel devido a tendéncia decrescente de mineralizagéo.
Sendo assim, o compdsito foi considerado promissor para ser utilizado na aplicacdo de
embalagens.

Tarique et al. 2021, estudaram a influéncia do glicerol como plastificante nas
propriedades fisicas, térmicas e de absorcao de agua utilizando como fonte de amido a araruta.
As formulac@es foram processadas também por meio do método de casting, com 15%, 30% e
45% em massa de glicerol. Os autores constataram que quanto maior foi a concentracdo de
glicerol, 45%, menor foi a absorcdo de agua quando comparado as outras amostras, uma
diferenca de cerca de 250% comparando a amostra com 15% em massa de glicerol. Esse
fendmeno foi explicado devido ao glicerol ter formando uma ligacao de hidrogénio mais forte
com o amido proveniente da araruta. Além disso, com o aumento da concentracdo do glicerol
foi verificado a diminuicdo na tensdo da ruptura e o aumento do alongamento, o que € atribuido

ao enfraquecimento das ligagdes intermoleculares entre a amilose e amilopectina da matriz do



27

amido devido ao aumento das ligagdes de hidrogénio entre o glicerol e 0 amido. Na analise de
TG, os autores concluiram que a concentracdo de glicerol aumenta a taxa de degradacdo do
polimero tendo em vista que a o residual de massa em 600°C foi de 8,08% para formulacgdo de
com 45,0% em massa de glicerol enquanto para formulagcdo com 15,0% em massa de glicerol
foi de 11,03%, o que também foi atribuido pelos autores ao enfraquecimento das ligacGes
intermoleculares entre as moléculas de amido, o que além de diminuir a tensdo de ruptura

também diminui a resisténcia térmica.

35 OLEO DE COCO

O o6leo de coco é outro plastificante de origem vegetal utilizado na fabricacdo de
polimeros a base de amido. O dleo de coco apresenta as vantagens de ser hidrofobico, o que
contribui para melhorar a propriedade de permeacdo de vapor de agua, renovavel,
biodegradavel e ndo téxico, podendo ser aplicados em industria alimenticia. Sendo um lipidio,
possui sua estrutura quimica constituida principalmente de acidos graxos do tipo laurico —
Figura 3-10, que sdo acidos carboxilicos apenas com um grupo carboxilato apresentando 12
atomos de carbono em sua estrutura. O 6leo de coco também apresenta em sua estrutura a
presenca de outros &cidos graxos saturados como palmitico, estearico e miristico (Ploypetchara
e Gohtani 2020).

Figura 3-10 Estrutura quimica do &cido l4urico.

Fonte: Autora.

A incorporacdo do 6leo de coco modifica a estrutura dos polimeros reduzindo a forca
de atrito entre as cadeias poliméricas, lubrificando o movimento das macromoléculas. Além
disso, esse aditivo apresenta-se insoltvel em agua e solivel com a maioria dos solventes nédo
hidroxilicos como éter de petréleo, benzeno e tetracloreto de carbono acima do seu ponto de
fusdo (Krishna et al. 2010).

A inclusdo de um material lipidico em uma matriz de amido forma um complexo de

inclusdo denominado amido-lipidico, em que a amilose presente na estrutura do amido possui
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sua parte interna hidrofébica que acomoda as moléculas lipofilicas que também sdo polares e
hidrofobicas, alterando sua forma de duplas hélice para hélice simples sendo estabilizada por
ligacOes de Van der Waals. O grupo carboxila dos &cidos graxos ndo entram na hélice devido
as repulsdes eletrostaticas, com isso, a formacdo do complexo amido-lipidico torna-se
hidrofébica. A amilopectina ndo forma o complexo amido-lipidico devido as suas cadeias serem
curtas, pois sdo altamente ramificadas. A representacdo da interacdo da amilose com os lipidios
é retratada na Figura 3-11 (Garcia 2013).

Figura 3-11 Representacéo esquematica da formagcdao da hélice do tipo simples devido a interacdo do complexo
amido lipidico.

Fonte: Garcia 2013.

Gutiérrez et al. 2014, utilizaram o 6leo de coco como plastificante para fabricacdo dos
filmes a base de amido de milho por meio do processo de extrusdo com o surfactante de fonte
natural Yucca Schidigera, que é uma planta que possui seu extrato aquoso contendo compostos
fenolicos. Os autores estudaram as propriedades mecanicas, fisicas e morfoldgicas dos filmes
produzidos e analisaram a biodegrabilidade. Foi possivel concluir que os filmes extrudados com
6leo de coco e o Yucca Schidigera apresentaram propriedades mecéanicas semelhantes aos
filmes de amido de milho com glicerol. Acima de 15,0% de adicdo de 6leo de coco acarretou
uma reducdo no limite de resisténcia a tracdo, fato este que os pesquisadores atribuiram a
exudacao do 06leo de coco para a superficie do material, 0 que também influenciou na perda das
propriedades reoldgicas. O uso do Yucca Schidigera contribuiu para uma melhor interagéo entre
o amido e 6leo do coco, aprimorando as propriedades de limite de resisténcia a tracdo e a
viscosidade. Além disso, a inclusdo do 6leo de coco permitiu menor permeacdo de vapor de

égua nas amostras.
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Fangfang et al. 2019, também investigaram a influéncia do 6leo de coco em uma base
de amido nas propriedades mecénicas, morfoldgicas, oticas, termodindmicas e antibacterianas.
Os filmes foram preparados por meio do método de casting sendo adicionado glicerol e agua
destilada na base do amido. Posteriormente foram adicionados 3.5, 7, 14, 28, 56 e 112 % de
6leo de coco em massa na base do amido. Concluiu-se que adicdo de dleo de coco diminui
gradualmente a permeabilidade de vapor de agua devido a existéncia de cadeias hidrofébicas
na estrutura do 6leo de coco que se correlacionam com amilose, formando as inclusées amido-
lipidios. Ademais, a adi¢do de 6leo de coco permitiu melhorar a transmisséo de luz e obteve-se
o melhor resultado de resisténcia a tracdo, de 19,9 MPa, para a formulacdo com 14,0 % de
adicdo de CO. Utilizando a técnica de MEV, foi possivel constatar uma superficie mais
homogénea conforme aumentou-se a participacdo de CO na formulacgdo, corroborando para a
compatibilidade entre as moléculas do amido e de CO. A analise térmica de DSC apresentou
para as formulagdes contendo CO um pico endotérmico entre 9 e 35°C, que corresponde a
absorcdo do CO no amido. Conforme o teor de CO foi aumentando, observou-se o aumento
gradual da faixa de absorcéo e dos valores de entalpia. Os autores atribuiram que a formacao
amido-lipidico estd associada em dois grupos: tipo | - associagdo menos ordenada que €
atribuido com a distribuicdo aleatoria das cadeias helicoidais; e tipo Il - associagdo
semicristalina ocorrendo nos intervalos de 42,23 a 200°C. Por fim, a adi¢do de CO inibiu o
crescimento de bactérias nos filmes, potencializando esse aditivo para ser aplicado em
desenvolvimentos de embalagens para fins alimenticios.

Hong et al. 2009, estudaram 6leo de coco como compatibilizante de uma blenda de
PCL - Policaprolactona com a proteina isolada da soja com o objetivo de obter um adesivo
biodegradavel e termofusivel. A adicdo de 6leo de coco permitiu maior alongamento na ruptura
e a proporc¢do de 20 mL de adicdo de 6leo de coco permitiu o melhor resultado de resisténcia
ao cisalhamento, propriedade essencial para a aplicacdo de adesivos. Outro ponto concluido
pelos autores foi que o 6leo de coco ndo afetou os resultados de biodegrabilidade e atuou como
um plastificante e compatibilizante da blenda.

Outro estudo mais recente, de Wahyuningsih, Iriani, e Amalia 2021 investigaram a
incorporacdo do 6leo de coco na fabricacdo de embalagens biodegradaveis de mandioca, por
meio do processo de compressdo a quente. Objetivo foi incluir biosilica, utilizado como um
material de enchimento a fim de diminuir a participacdo do amido, diminuindo o custo de
producdo do material, e o 6leo de coco para melhorar as propriedades de permeacdo de vapor
de 4gua e mecanicas. Obteve-se 0 aumento de 146% de resisténcia a compressdo e 56% na

resisténcia a tracdo com a adi¢do de CO. Além disso, os autores verificaram o &ngulo de contato,
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quanto maior foi a adicdo de dleo de coco, maior foi o angulo formado na superficie,
confirmando que a adi¢do de 6leo de coco contribui para a resisténcia dos materiais na
propriedade de permeacdo de vapor de agua.

Portanto, novas linhas de pesquisa vém surgindo no sentido de tentar se otimizar o
processamento do TPS a partir de suas fontes e agentes modificantes. Um produto do milho que
ainda ndo foi investigado na fabricacdo de filmes poliméricos é o amido pré-gelatinizado, que
apresenta grande potencial de inovacdo, podendo ser incorporado com o 6leo de coco a fim de
melhorar as propriedades mecénicas e de absorcdo de agua. Conseguir utilizar produtos
derivados do milho a um custo mais baixo e em uma forma mais ‘bruta’ seria muito mais

atrativo, com maior potencial de mercado e aplicacdo dentro da realidade atual do pais.
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4.1 MATERIAIS

31

Foi utilizado como base 0 Amido de Milho (KIMINO ®) e amido de milho pré-gelatinizado

(Mina Mercantil ®) denominado nesse trabalho como pré-gel, adicionando o glicerol (99,5%

Synth) como plastificante e o0 6leo de coco (SOL COCO ®) para a producdo do polimero via

extrusdo reativa.

42 METODOS

4.2.1 Preparagdo das Amostras

As amostras foram preparadas de acordo com os percentuais em massa retratados na Tabela

4.1. Os componentes foram pesados em uma balanca analitica de precisdo e depois misturados

em um Becker de 500 ml com uso de uma espatula metalica até formarem uma mistura

homogénea. Previamente 0 Amido de Milho (KIMINO ®) e o pré-gel, foram secos em uma

estufa a vacuo a 60 °C por 24 horas.

Tabela 4-1 Formulag6es das Amostras.

Formulagio Amido de Milho Pré-gel Glicerol Oleo de Coco
(%m/m) (%m/m) (%m/m) (%m/m)
TPS 70:30 70,0 30,0
Pré-gel 80:20 80,0 20,0
Pré-gel 70:30 70,0 30,0
Pré-gel 80:20 - CO 80,0 20,0
Pré-gel 80:20 — 5%CO 76,3 19,0 47
Pré-gel 80:20 — 10%CO 72,7 18,2 9.1

As amostras foram processadas na extrusora monorrosca da Ax Plasticos ® de rosca simples

com 16 mm de diametro e I/d, razdo de comprimento/didmetro da rosca, 26. A extrusora possuli

seccdo de cisalhamento do tipo Maddock, conforme pode ser observado na Figura 4-1, sendo
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utilizado uma matriz de 3,0 mm didmetro. A alimentacdo da extrusora foi realizada de forma

manual e foram utilizadas trés zonas de aquecimento

Figura 4-1 (a) Extursora monorrosca utilizada no processamento das amostras (b) Perfil de rosca com sec¢édo de

cisalhamento do tipo Maddock.

(b)

Fonte: (a) Autora; (b) Adaptado Nossa,2014.
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Os parametros de extrusdo para o processamento do TPS, foram retirados de estudos
anteriores (Nossa, 2014), para as demais as condi¢cbes foram estabelecidas apds tentativas
experimentais até obter filamentos continuos garantindo a plastificacdo sem que os filamentos
queimassem. Ndo foi possivel, processar amostras com o percentual inferior a 20% de glicerol
em massa devido ao material ndo plastificar. Na Tabela 4-2 é apresentado os parametros de

extrusao utilizados no processamento das amostras.

Tabela 4-2 Parametros extrusao reativa

Zona de Zona de Zona de .
. ] ] ) Rotagoes
Formulagéo Agquecimento 1 | Aquecimento 2 | Aquecimento 3 (rom)
rpm
(°C) (°C) (°C)

TPS 70:30 110 120 110 35
Pré-gel 80:20 80 90 105 10
Pré-gel 70:30 80 90 105 20
Pré-gel 80:20 - CO 80 90 105 20
Pré-gel 80:20 — 5%CO 80 90 105 20
Pré-gel 80:20 — 10%CO 80 90 105 20

4.2.2 Ensaios Mecanicos

O ensaio de tracéo foi realizado conforme a norma ASTM D638-10 para avaliacdo do
Modulo de Young, Alongamento na Ruptura e Limite de Resisténcia a Tracdo nas amostras
previamente condicionadas em potes herméticos com a solucdo supersaturada de nitrato de
magnésio, com controle de umidade de 53% e temperatura de 20 °C + 3°C. Sete filamentos
foram cortados com 110 mm de comprimento, sendo 50 mm considerado como corpo-de-prova
atil para o ensaio de tracdo, e permaneceram condicionados até que atingissem massa constante.

Foi utilizada a maquina universal de ensaios, modelo DL30000, da marca Emic no
Laboratorio de Ensaios do Instituto Federal de Sdo Paulo — Campus de Itapetininga. Para o
ensaio de tracdo apos o processo de condicionamento foi utilizado a célula de carga de 500 kgf
e velocidade de 5 mm/min. Para fixacdo dos filamentos foi utilizado um adaptador em formato

de presilha com fechamento por mola, como pode ser observado na Figura 4-2.
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Figura 4-2 Méaquina Universal de Ensaios com adaptador acoplado e amostra a ser ensaiada.

Fonte: Autora.

4.2.3 Espectroscopia de Infravermelho

As analises da espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier foram
utilizadas para caracterizacdo estrutural e identificacdo dos grupamentos quimicos. O
equipamento utilizado foi da Perkin EImer Spectrum 100, usando a ferramenta de refletancia
total atenuada (ATR), sendo efetuadas 36 varreduras para cada formulacdo na faixa 4000 a 600
cm~1, O ensaio foi realizado no Laboratério de Biomateriais da Pontificia Catélica de Séo

Paulo.

4.2.4 Analises Térmicas

Para analise térmica foi utilizada a técnica de Termogravimetria — TG, para analisar a
estabilidade térmica do polimero e a variacdo da sua temperatura de degradacdo em funcéo dos
agentes modificantes. O equipamento utilizado para o ensaio foi da TA Instruments modelo TG
55, com razao de aquecimento de 10 °C/min iniciando em temperatura ambiente até 600 °C em
atmosfera inerte de nitrogénio. A analise de DSC — Calorimetria Diferencial Exploratéria — foi

utilizada para analise principalmente da temperatura de transicéo vitrea T, e T, temperatura de
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fuséo dos filmes. Foi utilizado o equipamento da TA Instruments, modelo DSC 550 com fluxo
de gas de nitrogénio com vazdo de 50 mL/min. As amostras foram aquecidas inicialmente
partindo de temperatura ambiente até 200 °C com uma razao de aquecimento 10°C/min, depois
foi realizado um isoterma durante 10 minutos de 200 °C, posteriormente foi feito o resfriamento
com rampa de 20 °C/min até -60 °C por fim, foi realizado um segundo aquecimento -60 °C a
200 °C com rampa de 10 °C/min. Ambos os ensaios foram realizados no Laboratorio de

Biomateriais da Pontificia Cat6lica de Sao Paulo.

4.2.5 Anélise da absor¢do de umidade

Para a andlise da absorcdo de umidade as amostras foram acondicionadas em estufa a
vacuo durante 24 horas a 65 °C. Foram preparadas solucGes saturadas dos sais Cloreto de
Magnésio MgCl,, Nitrato de Magnésio Mg(NO3), e Cloreto de Sodio NaCl possuindo na
temperatura de 20 °C a umidade relativa de 33, 53 e 75%, respectivamente. Foram utilizados
trés potes hermeéticos, um para cada sal, e inseridas em triplicatas as formulacdes que foram
pesadas em intervalos regulares até atingir a massa constante. O calculo de absorcéo de umidade
foi realizado conforme a equacao 3, de acordo com a norma ASTM E 104 bem como o método

de ensaio descrito.

M,— M
AA (%) =%* 100 ()
0

M, se refere a massa das amostras no tempo e M, se refere a massa inicial das amostras

apos passarem pelo processo de secagem.

4.2.6 Biodegradacao

O ensaio de biodegradacao foi realizado baseado na norma ASTM G160 que consiste
na preparacdo do solo com misturas de material organico, solo fértil e areia mantendo o pH e a
umidade controlada. O material utilizado como material organico foi o esterco de cavalo seco.
O solo foi preparado com medidas iguais de esterco, areia e terra comum, sendo adicionado
30,0 % de agua destilada na massa total da mistura. O solo foi armazenado em temperatura
ambiente durante um periodo de 90 dias sendo submetido ao controle de umidade para manter
as proporcdes de agua e mistura seca. As amostras foram acondicionadas em estufa a vacuo

durante 24 horas a 65 °C e foi triturado uma grama de cada formulagdo para cada
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compartimento utilizado no ensaio sendo empregado 9 gramas por formulagéo, totalizando 54
compartimentos.

Posteriormente as amostras foram conformadas em uma prensa hidraulica de 10
toneladas, a 180 °C durante 12 minutos com aplicacdo de 1 tonelada de forca. Cada amostra,
com aproximadamente 25 mm de didmetro, foi enterrada entre duas camadas de solo, com cada
camada pesando 30 gramas. Os testes foram realizados em triplicada para cada formulacdo e
para cada tempo de exposicao, sendo estes para o teste realizado de 7, 14 e 32 dias. Foi utilizada
uma camara com controle de umidade e temperatura durante todo o periodo de ensaio, com
temperatura de 35 °C e umidade do ar de 95 %. Apds retiradas da cdmara as amostras foram
desenterradas, limpas e secadas novamente em uma estufa a vacuo durante 24 horas a 65 °C
antes de serem pesadas. O calculo de variacdo percentual de massa em fungdo do tempo de
exposicao foi feito conforme a Equacéo 4.

MtO - Mts

* 100 ()
My,

Variagio de massa (%) =

Em que M,, se refere a massa das amostras no tempo de 0 dias de exposicdo e M, se
refere a massa final apds o periodo de exposicdo. A Figura 4-3 apresenta as amostras

acomodadas na camara para 0 dias de exposicao.

Figura 4-3 Amostras Acondicionadas na cdmara para 0 dias de exposi¢ao.

Fonte: Autora.

Ao final do teste foi averiguado o pH do solo sendo que para cada formulacéo, foi
preparado uma triplicata com proporcdo de 20:1, sendo 20 gramas de agua para 10 gramas de

solo e posteriormente foi utilizando um pHmetro de bancada para verificagdo do pH.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 - CARACTERIZACAO

Na Figura 5-1 sdo apresentadas as imagens das amostras processadas. Foi possivel
obter filamentos homogéneos, secos, lisos, translicidos e flexiveis. Observa-se uma leve
diferenca na coloracdo das amostras conforme foi aumentado o percentual de participacdo de
6leo de coco devido a degradacgdo dos &cidos graxos presente na estrutura desse componente.
Os diametros foram medidos em trés partes de cada filamento utilizando um paquimetro
analdgico da marca Mitutoyo e variaram entre 2,8 mm a 3,2 mm. Os filamentos que possuiam
em sua formulacgdo a presenca de 6leo de coco, foram os que obtiveram o maior didametro entre
3,0 e 3,2, esse fendmeno pode ser explicado devido a cadeias de amilose ancorar a molécula de
lipidio promovendo uma maior rigidez ao filamento (Milfont, 2021). As proporcdes de pré-gel
70:30 e pré-gel 80:20 com 10% de 6leo de coco obtiveram um certo grau de elasticidade, sendo

observado que para menor quantidade de plastificante os filamentos ficaram mais secos.

Figura 5-1 Imagens das amostras de TPS e Pré-gel produzidas por extrusdo reativa.

TPS 70:30 Pré-gel 80:20 Pré-gel 70:30

\ ((

Pré-gel 80:20 - CO Pré-gel 80:20 — 5% CO Pré-gel 80:20 — 10% CO
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A andlise por Termogravimetria (TG), foi empregada a fim de verificar a degradacdo

e estabilidade térmica dos filmes extrudados. A Figura 5-2, apresenta as curvas de TG do TPS,

do pré-gel com a adicao de glicerol e do pré-gel com adi¢do de 6leo de coco, oriundos da analise

de TG e sua derivada primeira DTG.

Figura 5-2 Curvas de TG e Termogravimétrica derivada (DTG) (a) TPS 70:30 (b) Pré-gel 80:20 (c) Pré-gel 70:30 (d) Pré-gel
80:20- CO (e) Pré-gel 80:20 — 5% CO (f) Pré-gel 80:20 — 10%
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Observando as curvas de TG da Figura 5-2 e possivel verificar trés etapas de
degradacdo. A primeira queda ocorre entre 35 °C a 40 °C o que € atribuido a perda da ligagédo
fraca das moléculas de agua e a compostos de baixa massa molecular. Uma segunda queda no
percentual de massa em torno de 96 °C a 226 °C, o que € atribuido a perda de compostos de
glicerol e evaporacao da agua e por fim uma terceira queda ocorre em torno de 300 a 330 °C,
que corresponde a degradacdo dos filmes poliméricos, caracterizado pela remocéo de grupos
funcionais de hidrogénio e deterioracéo das cadeias de carbono de amido (Fangfang et al. 2019
e Tarique et al. 2021). E possivel concluir que o TPS, apresenta uma maior estabilidade térmica
guando comparado as outras amostras tendo seu 0 T,,,s¢, inicio da degradacdo, de 278,9 °C e

Tosrset, final da degradacéo, de 336 °C gerando 0,7% de residuo.

Adicéo do plastificante glicerol aumentou a taxa de degradacéo térmica tendo em vista
que o pre-gel 80:20 apresentou em 309 ° C o percentual de perda de massa de 57,5% e o pré-
gel 70:30 em 306 °C obteve o percentual de perda de massa de 57,2%, ou seja, adic¢do de glicerol
diminuiu a resisténcia térmica do filme devido a interacdo do glicerol com o0 amido que diminui
as ligacdes intermoleculares da cadeia do amido (Tarique et al. 2021).

As amostras que tiveram a presenca de Oleo de coco em suas formulacGes
apresentaram suas temperaturas de degradacdo em torno do 300 °C, o que corrobora com
estudos anteriores (Sajeeb et al. 2019). Conforme aumentou-se o percentual de éleo de coco na
formulacdo das amostras mais evidente é a degradacdo térmica do material. Esse fendmeno
pode ser explicado devido a degradacdo dos acidos graxos presente na estrutura do éleo de
coco, dentre eles o que apresenta maior participacdo é o acido laurico que possui uma cadeia

constituida com 12 atomos de carbonos, o que ¢ uma cadeia ndo tdo longa quando comparado
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a outros acidos graxos, como por exemplo o acido erucico. Em suma, a estabilidade térmica
esté relacionada com o comprimento da cadeia de gordura e a presenga de instauragao.

As temperaturas de degradacao das amostras oriundas da analise de TG séo resumidas
na Tabela 5-1.

Tabela 5-1 Temperaturas obtidas pela analise TG

Formulagéo Tonset (°C) T4 (°C) Togfser (°C)
TPS 70:30 278,9 315,6 336,0
Pré-gel 80:20 2533 309,0 343,3
Pré-gel 70:30 262,6 306,3 343,5
Pré-gel 80:20 - CO 265,0 299,5 342,96
Pré-gel 80:20 — 5%CO 266,6 300,4 344.1
Pré-gel 80:20 — 10%CO 265,3 299,4 345,3

As amostras também foram analisadas por meio do ensaio de Calorimetria Diferencial
Exploratoria - DSC. Nas Figura 5-3 a 5-5 sdo apresentadas as curvas correspondentes ao
primeiro aquecimento partindo da temperatura ambiente até 200 °C, o segundo aquecimento de
-60 °C a 200 °C e a curva de resfriamento de 200 °C a -60 °C.
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Figura 5-3 Curvas de DSC primeiro aquecimento da temperatura ambiente até 200°C
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Figura 5-5 Curvas de DSC a curva de resfriamento de 200 °C a -60 °C com taxa de 10°C/min.
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E possivel notar na curva referente ao primeiro aguecimento que quanto maior foi a
concentracdo de 6leo de coco nas amostras maior foi a area do pico de absorcdo endotérmica
que correspondente a transicdo de fusdo do complexo de inclusdo amido-lipidico formando
entre a amilose e 0 4cido graxo presente no oleo de coco corroborando com estudos anteriores
(Fangfang et al. 2019; Wang et al.2019).

Observando curvas de DSC referente ao segundo aquecimento € possivel verificar um
pico endotérmico para amostras com 5% e 10 % de adicdo de 6leo de coco em 22,6 °C com
AH,, de 2,3 ° J/g e 23,3° C com AH,, 3,2 JIg, respectivamente referente a absor¢do do 6leo nas
amostras, quanto maior foi adicdo de 6leo de coco maior foi a entalpia de fusdo necessaria.
Segundo Fangfang et al. 2019, existem dois tipos de picos endotérmicos de fusdo do complexo
amilose-lipideo, sendo do tipo | com temperatura de fusdo abaixo de 90 °C que é relacionando
a estruturas com distribuicdo aleatoria das cadeias helicoidais do amido e o tipo Il com o ponto
de fusdo acima de 115 °C que esta associado a formacao semicristalina. Pode-se associar esses
picos endotérmicos de fusdo com a formacéo de cadeias aleatérias do tipo I no complexo amido
lipidico e a fusdo de &cido graxos ndo complexados. N&o foi possivel evidenciar na curva do
segundo aquecimento a transicdo correspondente a T, e nem no resfriamento, em torno de 50
°C a 80 °C, conforme estudos anteriores, devido aos materiais terem sido previamente

gelatinizados.
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Na curva de resfriamento, Figura 5-5 é possivel verificar a temperatura de cristalizacao
para amostras com adigédo de 5% e 10% de CO em -9,5 °C com AH,. -1,5 J/g. e -6,2 °C com AH,.
— 1,0 J/g. Pode-se observar que o pico ndo é acentuado o que indica que 0 processo de
cristalizagéo ocorreu de forma gradual.

A Figura 5-6, mostra os espectros de infravermelho do TPS e das amostras de pré-gel
com a adicéo de 6leo de coco.

Figura 5-6 Espectros de Infravermelho (a) e (b) espectros de infravermelho das amostras de TPS, pré-gel com glicerol e pré-

gel com dleo de coco.
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Observando o espectro de FTIR, é possivel verificar as bandas tipicas de TPS sendo o
estiramento do grupo hidroxila e do glicerol evidenciado em 3000 a 3600 cm™! e 0 pico em
torno 3307 cm™* e deformagcdes das ligagdes C-H em 2929-2852 cm~!. E possivel notar em
1700-1603 cm™?! um pico significativo que atribuido absorcéo de dgua nas bandas amorfas do
amido (Kizil et al.,2002). As ligagdes glicosidicas a-1,4 C-O-C presentes no amido em 1151 e
926 cm™1, ao anel glicopiranose em 1077 e 858 cm™! e ao estiramento da ligagdo C-OH em
1017 cm™? (Fangfang et al. 2019).

Tendo em vista, que o 6leo de coco é constituido por ligagdes lipidicas verifica-se que
sua adicdo no amido promoveu o estiramento do grupo carbonila C=0, evidenciado em 1745
cm™! e 0 aumento da intensidade da banda relativa ao grupo hidroxila OH (Rohman et al.,
2010; Man, Rohman, 2013).

5.2 - ENSAIOS MECANICOS

Inicialmente foram processadas as amostras por meio do processo de extrusdo reativa
sem a adicao de Gleo de coco, a fim de verificar qual percentual do plastificante glicerol atingia
propriedades mecanicas mais préximas do TPS 70:30. O grafico Tensdo (MPa) x Alongamento

(%) comparando as amostras TPS, pré-gel 80:20 e pré-gel 70:30 é retratado na Figura 5-7.

Figura 5-7 Gréfico Tensdo x Alongamento — Amostras de TPS, Pré-gel 80:20 e 70:30.
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Pode-se observar que adi¢do do plastificante glicerol na base de pré-gel diminui o

limite de resisténcia a tragdo. O plastificante atua para aumentar a mobilidade das cadeias
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moleculares conferindo maior elasticidade ao material, entretanto, diminui a forgas coesivas o
que contribui para a queda do limite de resisténcia a tracdo, conforme pode ser verificado na
Figura 5-7. Esperar-se-ia 0 aumento do alongamento para a formulagédo com 30% de glicerol,
entretanto houve uma reducdo. Esse comportamento pode ser explicado devido a ocorréncia de
uma plastificagdo mais intensa o que diminui a coesdo do material em decorréncia das forgas
intermoleculares estarem mais fracas contribuindo para que o material alongue menos
(Corradini et al., 2006; Teixeira, 2007).

Como a amostra de pré-gel com 20% de glicerol apresentou resultados mais proximos
ao TPS 70:30 nas propriedades mecanicas, foi utilizado essa base para verificar a influéncia do
6leo de coco no material. Foram adicionados primeiramente 5% e 10% em massa na base do
pré-gel 80:20 e posteriormente foi investigado o pré-gel com 20% de 6leo de coco sem glicerol.
Os resultados sao retratados no grafico Tensdo (MPa) x Alongamento (%) na Figura 5-8.

Figura 5-8 Grafico Tensdo (MPa) x Alongamento — TPS, Pré-gel 80:20, Pré-gel 70:30, Pré-gel 80:20 CO, Pré-gel 80:20 - 5
%CO e Pré-gel 80:20 — 10%CO.
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Comparando as amostras com 5% e 10% de 6leo de coco em sua formulagdo, observa-
se 0 aumento de cerca de 22,7% no alongamento na ruptura e uma redugdo de 0,26MPa no
limite de resisténcia a tragdo. Isso ocorre devido a uma maior mobilidade das cadeias
poliméricas que promove o aumento da area de interacdo entre as moléculas lipidicas e as

moléculas do amido reduzindo a coesdo e sua resisténcia mecanica.

Amostra com 20% de 6leo de coco em sua composicao sem o glicerol, foi a que obteve
as melhores propriedades mecénicas cerca de 3,3 MPa de limite de resisténcia a tragéo e 39,5%
de percentual de alongamento na ruptura. De acordo com Wang et al.2019, o amido com uma
concentracdo adequada 6leo de coco pode formar uma estrutura compactada de uma Unica
hélice amido-lipidio o que gerar o aumento do LRT. A Figura 5-9 mostra a influéncia do
percentual do éleo de coco no modulo de Young — E e no limite de resisténcia a tracdo, LRT.

Figura 5-9 Gréfico concentragdo do 6leo de coco — LRT X E
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Observa-se que com o aumento da concentracdo de 6leo de coco ha o aumento o
Modulo de Young e no LRT. Esse fendmeno pode ser explicado devido a presenca de moléculas
de &cidos graxos no 6leo de coco que aumentam o volume livre na estrutura polimérica do
amido o que resulta em um maior nimero de interacBes e contribuem para 0 aumento do
Modulo de Young. A Tabela 5-2 resume todas as propriedades mecanicas obtidas por meio do
ensaio de tracdo para as amostras processadas com seus respectivos erros, sendo utilizadas 10

amostras por formulacéo para obtencdo dos resultados.
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Tabela 5-2 Propriedades mecénicas

Formulago LRT (MPa) A (%) E (MPa)
TPS 70:30 24+0,1 29.9+2,7 23,4%0,5
Pré-gel 80:20 23+02 22.8+28 20,9+£0,7
Pré-gel 70:30 15+01 231408 146+0,4
Pré-gel 80:20 - CO 33+03 39,5 + 5.4 48,0%0,1
Pré-gel 80:20 — 5%CO 11+01 448468 122+04
Pré-gel 80:20 — 10%CO 08+0.1 67,145 7 6,304

54— ABSORCAO DE UMIDADE

As curvas de absorcdo de umidade em funcéo do tempo séo retratadas nas Figuras 5-
10 a 5-12. Pode-se verificar que para todos os sais utilizados, Cloreto de Magnésio MgCl,,
Nitrato de Magnésio Mg(NO5), e Cloreto de Sodio NaCl possuindo na temperatura de 20 °C
a umidade relativa de 33, 53 e 75% respectivamente, houve o equilibrio em torno de 5000

minutos, em torno do 4° dia do ensaio.

Figura 5-10 Absor¢ao de umidade (%) em fun¢do do tempo (min) com umidade relativa de 33%.
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Figura 5-11 Absorcdo de umidade (%) em funcdo do tempo (min) com umidade relativa de 53%.
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Figura 5-12 Absor¢ao de umidade (%) em fungo do tempo (min) com umidade relativa de 75%.
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A Tabela 5-3 apresenta a porcentagem de absor¢do de &gua para as amostras processadas

por meio do processo de extrusdo reativa com os percentuais de glicerol e 6leo de coco para as
umidades 33%, 53 % e 75%.

Tabela 5-3 Porcentagens de absorc¢do de agua.

Concentragéo (%) Absorcéo de agua (%)
Formulacéo
Glicerol co RH 33% RH 53% RH 75%

TPS 70:30 30,0 31+01 15,7+0,8 205+£0,3
Pré-gel 80:20 200 47405 101417 191205
Pré-gel 70:30 30.0 35404 218410 230+23
Pré-gel 80:20 -

g9 20,0 15+0/4 6,6 +0,9 171+1,1
(6{0)
Pré-gel 80:20 —

g 20,0 50 1,9+0,3 53+1,8 16,3+0,1
5%CO
Pré-gel 80:20 —

’ 20,0 10,0 1,5+ 0,1 50+18 15,3 +2,8
10%CO

Em todos os testes realizados ¢é possivel observar que as amostras que obtiveram maior

absorcédo de agua foram o TPS, Pré-gel 80:20 e Pré-gel 70:30. O amido e glicerol apresentam

caracteristica hidrofilica, tendo em vista que seus grupos de hidroxilas formam ligac6es do tipo

hidrogénio com a agua. A Adicéo de 6leo de coco promoveu reducdo gradual na absorcdo de

agua, sendo possivel alcancar quando comparado o Pré-gel 80:20 - CO e o TPS, para uma

umidade relativa de 75% uma reducdo de 16,4% na absorcao de agua. Esse fendmeno ocorreu

devido a caracteristica hidrofébica do 6leo de coco que reduz a possibilidade de ocorréncia de

ligacGes de hidrogénio entre 0 amido e agua.

A interacdo do 6leo de coco com a matriz de amido forma complexos de amilose-lipidicos

gque aumentam a cristalinidade do material dificultando a difusdo da agua para o interior da
molécula (Wang et al.2019).
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5.5 — BIODEGRADACAO

A Figura 5-13 apresenta a variacdo no percentual de massa em funcdo do tempo de
biodegradacédo, para os tempos de exposicéo de 7, 14 e 32 dias.

Figura 5-13 Variacao de massa (%) em fungdo do tempo (dia).
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Conforme ja exposto anteriormente, a biodegradacdo ocorre por meio da acdo de
microorganismos que atacam a estrutura do material o fazendo perder sua integridade estrutural
ocorrendo sua ruptura o que, contribui para o aumento de microorganismos, acelerando a
velocidade de degradacdo e elevando a variacdo de massa (ASTM D833: Methods of
Identification and Quantitative Analysis of Synthetic Elastomers). Em todas as amostras
estudadas a variacdo de massa aumentou com o tempo e é possivel observar que o TPS 70:30
apresentou maior variacdo de massa, cerca de 74,7%, no 14° dia de exposi¢cdo quando
comparado as outras amostras. Esse fato ocorreu, devido a baixa cristalinidade e a alta
higroscopicidade do amido termoplastico, o tornando mais suscetivel a absor¢éo de agua e acao
de microorganismos influenciando a degradacdo do material devido a quebra de sua estrutura
(Preechawong et al 2004). Tendo em vista, que 6leo de coco é biodegradavel assim como o
glicerol, verifica-se que a amostra Pre-gel 80:20 — CO, apresentou resultados de variacdo

massica similares a amostra Pré-gel 80:20, ou seja, para ambos os plastificantes utilizados na



ol

preparacdo das amostras apresentaram velocidades de biodegradacdo proximas (Ploypetchara
e Gohtani 2020).

Todas as amostras se degradam ao final do ultimo tempo de exposi¢do, de 32 dias, com
exce¢do da formulacdo Pré-gel 80:20 — 10% CO, que estava bastante quebradica e dissolvida
no meio do solo, ndo sendo possivel identifica-la. Dessa forma, foi tracado a linha de tendéncia
considerando 14 dias de exposicao, para averiguar o tempo de completa degradacdo como pode
ser visto na Tabela 5-4.

O fato da formulagdo Pré-gel 80:20 — 10% CO ter tido um tempo superior de degradacao
quando comparado a outras amostras pode ser explicado devido a maior participacdo de
plastificante, consequentemente a menor de amido, e a interacdo do 6éleo de coco com glicerol.
Segundo Milfont, 2021 a introducéo do 6leo de coco na base do amido, gera uma cristalinidade
induzida do tipo V;, que reduz a difusdo de agua e dificulta a acdo de microorganismos
retardando a velocidade da biodegradacéo.

Tabela 5-4 Tempo de exposicao para biodegradacdo completa.

Formulagio Equacio Tempo para biode-gradagéo
completa (dias)
TPS 70:30 y =5,33x + 3,48 18
Pré-gel 80:20 y =331x — 0,45 30
Pré-gel 70:30 y =3,31x — 0,45 31
Pré-gel 80:20 - CO y = 3,44x + 1,82 29
Pré-gel 80:20 — 5%CO y = 3,45x — 1.63 30
Pré-gel 80:20 — 10%CO y=2,"74x — 1,18 37

A Figura 5-14 apresenta o aspecto visual das amostras antes de entrarem em contato com

solo.
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Figura 5-14 (a) TPS 70:30 (b) Pré-gel 80:20 (c) Pré-gel 70:30 (d) Pré-gel 80:20- CO (e) Pré-gel 80:20 — 5% CO (f) Pré-gel

80:20 — 10%
.

(a)
.

(©)
.

(e)

(b)

(d)
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A Figura 5-15 apresenta o0 aspecto visual das amostras ap0s 7 e 14 dias exposi¢do, sendo

as amostras nos quadrantes de 1 a 3, referente a 7 dias de exposi¢do e as amostras de 4 a 6,
referente a 14 dias de exposicao.
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Figura 5-15 (a) TPS 70:30 (b) Pré-gel 80:20 (c) Pré-gel 70:30 (d) Pré-gel 80:20- CO (e) Pré-gel 80:20 — 5% CO (f) Pré-
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Segundo Nunes et al 2016, a degradacdo do amido ocorre em trés estagios, sendo o primeiro
0 ataque de microrganismos na cadeia amorfa do amido, causando uma eroséo superficial e
iniciando o processo de perda de massa como pode ser observado na Figura 5-12. Na segunda

etapa, ocorre uma degradacdo mais intensa devido a atividade microbiana mais profunda e a
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terceira etapa é caracterizada por uma diminui¢do da atividade microbiana devido a reducéo da

massa do amido, como pode ser observado na Figura 5-15.

Além disso, observa-se que em todas as amostras ja apresentaram erosdo superficial na
primeira semana de exposi¢do. Para 14 dias de exposi¢do, as amostras ja estavam se

desintegrando, apresentando fissuras em sua superficie.

A Tabela 5-5 apresenta os valores médios de 3 amostras do solo para cada formulagéo do
pH, obtidos ao final do teste.

Tabela 5-5 Valores médios de pH

Formulacao pH
TPS 70:30 1,7
Pré-gel 80:20 7,6
Pré-gel 70:30 7,6
Pré-gel 80:20 - CO 7,7
Pré-gel 80:20 — 5%CO 7,6
Pré-gel 80:20 — 10%CO 7,6

Observa-se que os valores obtidos do pH dos solos foram superiores a 6,5, 0 que perante a
norma corrobora com a validade dos teste haja vista que € necessario obter um valor superior
ou igual de 6,5 de pH.
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6. CONCLUSOES

A substituicdo do glicerol pelo dleo de coco na base de amido pré-gelatinizado promoveu
a obtencdo de um material com melhores caracteristicas mecanicas comparado ao TPS, tendo
sido alcangado para a formulacdo com adi¢do de 20% em massa de 6leo de coco um aumento
de cerca de 37,5% no limite de resisténcia a tracdo e 32,1% no alongamento na ruptura, além

de uma menor absor¢do de agua.

Além disso, foi possivel observar a diminuicdo da absorcao de 4gua ao utilizar esse agente
modificante, caracteristica primordial para a aplicacdo desse polimero como material de
embalagem tendo sido alcancado uma reducéo de até de 16,4% na absorcdo de agua quando
comparado ao TPS. Com relacdo as propriedades térmicas a introducdo de 6leo de coco
promoveu uma diminui¢do na temperatura de degradacéo térmica quando também comparado
ao TPS, cerca de 15°C. Por fim, com o ensaio de solo simulado foi possivel constatar que as

amostras produzidas s@o biodegradaveis para um tempo de exposicéo de até 37 dias.

Diante do exposto acredita-se que a formulagdo do amido pré-gelatinizado com adigéo de
20% de Gleo de coco apresentou-se, com potencial para aplicacdo no setor de embalagem e que

o trabalho conseguiu atingir o objetivo ao qual se propés.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Mediante a dissertacdo apresentada, sugere-se a continuidade dos estudos dos parametros
do processo de fabricacdo de laminacdo para a formulacdo do amido pré-gelatinizado com

adicdo de 20% de 6leo de coco, para fabricar as embalagens.

Como caracterizagdo sugere-se a analise de DRX para analisar e quantificar a estrutura

cristalina das amostras produzidas.

Ademais, com o objetivo de melhorar ainda mais as propriedades mecanicas da formulagéo
do amido pré-gelatinizado com adicdo de 20% de 6leo de coco, é proposto avaliar a utilizagdo
de fibras naturais como a de bambu na composicao, o que nao afetaria a biodegradacao.
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