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RESUMO

CARMO, Karina Palmizani. Desenvolvimento e caracterizacdo de filmes poliméricos
de amido de milho nativo e modificado com incorporagdo de fibras de bagaco de
cana e odleos vegetais. 2016. 100 f. Dissertacao (Mestrado em Ciéncia dos Materiais)
— Universidade Federal de Sdo Carlos, Sorocaba, 2016.

Ha alguns anos, varios estudos tém sido realizados para transformacao de matéria-
prima de fontes renovaveis em materiais biodegradaveis, visto que se faz necessario
repensar 0 consumo e racionalizar a utilizagdo de embalagens derivadas de
polimeros sintéticos. Dentre estas matérias-primas pode ser destacado o amido de
milho, produzido mundialmente com baixo custo e alto potencial de
biodegradabilidade. Neste trabalho, visando uma possivel aplicagdo em embalagens
biodegradaveis, filmes poliméricos de amido foram desenvolvidos, utilizando amido
de milho nativo, com a incorporagédo de 1 a 4% de fibras de bagago de cana-de-
acucar proveniente de residuos industriais, 2,5, 5 e 10% de 6leo de mamona, e 2,5 e
5% de Oleo de soja epoxidado, e filmes de amido de milho modificado com a
incorporacao de 1 a 3% de fibras de bagaco de cana, e 2,5 e 5% de dleo de soja
epoxidado. Foram realizadas algumas analises mecanicas e térmicas para
caracterizacao dos filmes. As propriedades mecanicas foram analisadas através de
ensaio de tracao em equipamento de Analise Térmica Dinamico-Mecéanica (DMTA).
Dentre os filmes ensaiados em tragédo, se destacaram os filmes de amido de milho
nativo que obtiveram os melhores resultados de resisténcia a tragao (1,05 MPa) e ao
alongamento na ruptura (77,66%), seguido do filme de amido nativo contendo 3% de
fibras (0,81 MPa) e do filme de amido nativo contendo 2,5% de 6leo de soja
epoxidado (58,55%). As amostras fraturadas em tracdo foram analisadas por
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). Andlises térmicas foram realizadas por
Calorimetria  Exploratéria  Diferencial (DSC), Termogravimetria (TG) e
Termogravimetria Derivada (DTG), onde as curvas de DSC mostraram maior
estabilidade térmica para os filmes de amido nativo contendo 6leos de mamona e de
soja epoxidado, em que foi observada a decomposicédo térmica entre 270 e 291°C,
sendo mais elevadas que as temperaturas dos demais filmes, além de, quatro
estagios de degradacgéo para estes filmes, sendo que os demais obtiveram apenas
trés estagios de degradacao. Filmes de amido nativo com incorporacao de 3% de
fibras e 2,5% de 6leo de soja epoxidado, foram enterrados em solos incubados, para
realizacdo do teste de biodegradabilidade, e as analises das emissdes dos gases
CO,, CH4 e N.O foram efetuadas por cromatografia gasosa, onde foi possivel
observar altas taxas de emissao de CO, no primeiro més de incubacgao para todos
os filmes. Apés 90 dias, os filmes foram desenterrados, e a matriz polimérica foi
totalmente biodegradada.

Palavras-chave: Filmes biodegradaveis, amido de milho, fibra de bagago de cana,
6leo de mamona, 6leo de soja epoxidado.



ABSTRACT

A few years ago, several studies have been conducted to transformation of raw
matter into renewable biodegradable materials, since it is necessary to rethink
consumption and rationalize the use of packaging derived from synthetic polymers.
Among these raw materials can be detached corn starch produced worldwide, with
low cost and high potential for biodegradability. In this paper, aiming a possible
application in biodegradable packaging, starch polymeric films were developed using
native corn starch with the incorporation of 1 to 4% of fibers sugarcane bagasse from
industrial wastes, 2.5, 5 and 10% of castor oil, and 2.5, 5% epoxidized soybean oil,
and modified corn starch films with the incorporation of 1 to 3% fibers sugarcane
bagasse, and 2.5, 5 % of epoxidized soybean oil. Some mechanical and thermal
analysis for characterization of the films were made. The mechanical properties were
analyzed by tensile test in Dynamic-Mechanical Thermal Analysis (DMTA)
equipment. Among the films tested in tension, they stood the native corn starch films
that have the best tensile strength results (1.05 MPa) and elongation at break
(77.66%), followed by the native starch containing film 3% fiber (0.81 MPa) and
native starch films containing 2.5% epoxidized soybean oil (58.55%). The fractured
samples were analyzed by Scanning Electron Microscopy (SEM). Thermal analysis
of all kinds of developed films were made by Differential Scanning Calorimetry
(DSC), Thermogravimetric Analysis (TGA) and Thermogravimetric Analysis
Derivative, where the DSC curves showed higher thermal stability for native starch
films containing castor oil and epoxidized soybean, in which the thermal
decomposition was observed between 270 and 291°C, being higher than the
temperatures of other films, and four stages of degradation for these films, and the
others had only three stages of degradation. Native starch films with incorporation of
3% fiber and 2.5% epoxidized soybean oil were buried in soils incubated for
completion of the biodegradability test, and analysis of the emissions of CO2, CH4,
and N20O were performed by gas chromatography, it was possible to observe high
CO2 emission rates in the first month of incubation for all films. After 90 days, the
films were dug up, and the polymer matrix was completely biodegraded.

Keywords: Biodegradable films, corn starch, sugarcane bagasse fiber, castor olil,

epoxidized soybean oil.
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1 INTRODUGAO

Em nosso cotidiano nos deparamos com uma enorme diversidade de
produtos poliméricos. Considerando os parametros de consumo “exagerado” da
sociedade moderna, estes produtos estao cada vez mais sendo utilizados em virtude
da grande flexibilidade de propriedades e variabilidade de aplica¢gdes (MAGRINI et
al., 2012).

Muito se discute sobre os impactos ambientais causados por polimeros
sintéticos oriundos do petrdleo, e sobre o seu tempo de degradagdo no meio
ambiente, que pode ocorrer dependendo do material, por longos periodos (podendo
ultrapassar séculos), sendo estes responsaveis por grande parte dos residuos do
planeta.

Dentre os materiais poliméricos produzidos pela industria, cerca de 40% se
referem a embalagens que, geralmente, sdo descartadas ap6s consumo, sem serem
reutilizadas ou destinadas para reciclagem (MAGRINI et al., 2012).

As embalagens sao responsaveis pelo acondicionamento, conservacao e
transporte de produtos. Segundo o Ministério do Meio Ambiente (MMA), hoje um
terco do lixo doméstico é atribuido as embalagens de diversos tipos, onde
aproximadamente 80% das embalagens sao descartadas depois de utilizadas uma
Unica vez, ocasionando acumulo de residuos nos lixbes e aterros sanitérios
(MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE, 2015).

No Estudo Macroeconémico da Embalagem, realizado pelo Instituto Brasileiro
de Economia (IBRE) / Fundacdo Getulio Vargas (FGV) para a Associacéo Brasileira
de Embalagem (ABRE), apresentado em fevereiro de 2015, sobre o desempenho da
industria de embalagens em 2014, revelou que o valor bruto da producdo de
embalagens atingiu R$ 55,1 bilhées, um aumento de 6,17% em relagdo ao ano de
2013, e os plasticos foram os responsaveis pela maior participacdo nesse valor,
correspondendo a 39% do total. Dentre a participagdo de cada segmento da
industria de embalagens, a producao de plasticos representou o percentual de 35%
em 2014, como mostra o grafico representado na Figura 1 (ASSOCIACAO
BRASILEIRA DE EMBALAGEM, 2015).
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FIGURA 1 — Participacao de cada segmento da industria de embalagens.
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Fonte:  ASSOCIACAO  Brasileira  de Embalagem. Disponivel  em:
<http://www.abre.org.br/setor/dados-de-mercado>. Acesso em: 15 ago. 2015.

Analisando-se a grande utilizacao de plasticos provenientes de petréleo, cada
vez mais se tornam necessdrias a racionalizacdo da utilizagdo de recursos, a
producdo de bens, a partir de recursos renovaveis, além do consumo consciente.
Assim, ha alguns anos surgiu o conceito de Producdo e Consumo Sustentaveis
(PCS) que envolve uma abordagem integrada entre producdo e consumo. Neste
conceito estdo envolvidas as relagdes de influéncia e dependéncia entre a acao
humana e a produgéo, ou seja, abordagens de como a produgéo afeta o consumo
humano, por exemplo, desenvolvendo novos produtos, assim como, abordagens de
como o consumo afeta a producdo, por exemplo, quando o consumo de
determinados produtos pela populacdo € capaz de influenciar as decisdes dos
fabricantes (MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE, 2015).

Uma proposta que tem tornando a matriz energética mais renovavel, e vem
cada vez mais chamando a atengdo da organizagdo industrial, € a utilizagdo de
embalagens biodegradaveis. Tais embalagens podem ser produzidas a partir de
matérias-primas renovaveis, podendo ser compostaveis (MINISTERIO DO MEIO
AMBIENTE, 2016).
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Desta forma, essas embalagens possuem grande funcionalidade, quando a
sua aplicacédo exige uma forma de custo relativamente baixo e eficaz de destruigéo,
depois de cumprida sua funcdo. Como exemplo, podem ser destacadas as
embalagens utilizadas na agricultura para cobertura de solos, plantio de mudas,
protecao para frutas, entre outras. Nao precisando preocupar-se com a retirada das
mesmas do ambiente (MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE, 2016).

Nesse contexto, este trabalho visa desenvolver e analisar diferentes filmes
poliméricos biodegradaveis de amido de milho com incorporagdo de fibras de
bagaco de cana-de-agUcar, 6leo de mamona e éleo de soja epoxidado, e analisar a
propriedade de biodegradacédo, visto que se faz necessario repensar 0 consumo e
racionalizar a utilizacdo de embalagens derivadas de polimeros sintéticos, a fim de

mitigar os impactos ambientais causados pelos mesmos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Ha alguns anos, frequentes estudos estdo sendo conduzidos para a
transformacdao de matéria-prima de fontes renovaveis em embalagens
biodegradaveis utilizadas para diversos fins, com o intuito de reduzir o impacto
ambiental causado por polimeros sintéticos (BILCK et al., 2014; HEYDARI;
ALEMZADEH; VOSSOUGHI, 2013; LOPEZ, O. V. et al., 2015; OLIVATO; MALI,
GROSSMANN, 2006; SCHMITT et al., 2015; SIRACUSA, 2012). A degradacao de
polimeros biodegradaveis ocorre através da acdo de microrganismos tais como
bactérias, fungos e algas de ocorréncia natural (ROSA et al., 2002).

Os polimeros biodegradaveis podem ser obtidos de forma natural durante os
ciclos de crescimento de organismos vivos, ou podem ser sintetizados. Geralmente,
sdo provenientes de fontes variadas, dentre os quais podem ser citados o0s
derivados de fontes microbianas, derivados da biomassa e o0s quimicamente
sintetizados (AVEROUS; POLLET, 2012). Como exemplos de polimeros de fontes
microbianas podem ser citados os poli(hidroxialcanoatos) (PHAs), como o
poli(hidroxibutirato) (PHB), o poli(hidroxivalerato) (PHV) e o poli(hidroxibutirato-co-
valerato) (PHB-V) (AVEROUS; POLLET, 2012).

Dentre os polimeros derivados da biomassa destacam-se os polissacarideos
(amidos, celulose, materiais lignoceluldsicos, quitina, quitosana, pectinas) e as
proteinas (caseina, zein, soja, gluten) (AVEROUS; POLLET, 2012).

Os polimeros biodegradaveis quimicamente sintetizados podem ser
produzidos a partir de monémeros oriundos de produtos de biomassa renovaveis
como os poli(acido latico) (PLA), ou de monO6meros de origens fosseis nao
renovaveis como os poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT) e as poli(e-
caprolactona) (PCL) (AVEROUS; POLLET, 2012).

Dentre as matérias-primas derivadas da biomassa, pode ser destacado o
amido de milho, produzido mundialmente com baixo custo e alto potencial de
biodegradabilidade, podendo ser empregado em blendas ou como matriz em
compositos, dependendo da aplicacdo e propriedade desejada (GUIMARAES et al.,
2010; LOPEZ, O. et al., 2014; LOPEZ, O. V. et al., 2015; SLAVUTSKY; BERTUZZI,
2014).

De acordo com o 10.2 levantamento sobre a safra mundial de milho 2014/15

da USDA (United States Department of Agriculture), o Brasil é o terceiro maior



21

produtor de milho, com produgédo estimada em 75,0 milhbes de toneladas, e o
segundo maior exportador, com 19,5 milhdes de t; sendo a produgdo mundial
prevista em 991,3 milhdes de t com variagcdo de aumento de 0,23% em relacdo a
safra de 2013/14 (FEDERACAO DAS INDUSTRIAS DO ESTADO DE SAO PAULO,
2015).

2.1 FONTES DE AMIDO

O amido é um polissacarideo encontrado em forma de granulos como reserva
de carboidratos em diversas espécies vegetais, como cereais, leguminosas e
tubérculos, com composicbées que variam de 30 a 90% de seu peso seco,
dependendo da origem vegetal em que é extraido (DENARDIN; DA SILVA, 2009).

Sua estrutura é composta, principalmente, por cadeias de amilose e
amilopectina, ambas representadas na Figura 2, que sao polimeros de glicose,
possuindo fungdes e estruturas diferentes. A amilose possui cadeia essencialmente
linear, constituida de ligagdes a-(1—4) em unidades de D-glicose, e a amilopectina
possui cadeia ramificada, constituida de ligagdes a-(1—4), cujas ramificagcoes
encontram-se em a-(1—6), em unidades de D-glicose (ELLIS et al., 1998).
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FIGURA 2 — Representacao parcial de um segmento de cadeia da amilose (a) e da
amilopectina (b).
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Fonte: CORRADINI et al., 2005.

Dependendo da fonte vegetal de que é extraido o amido, o percentual entre a
amilose e a amilopectina pode variar, podendo o amido nativo conter de 20 a 35%
de amilose, e 0 amido ceroso conter um percentual abaixo de 15% de amilose
(TESTER; KARKALAS; QlI, 2004).

O amido de milho na sua forma nativa possui a propor¢cao de 25% a 28% de
amilose e 72 a 75% de amilopectina; e existe também o amido de milho ceroso
(waxy), que pode apresentar até 100% de amilopectina (CAMPAGNER et al., 2014;
CHAUDHARY et al., 2009; WU et al., 2009).

Outras fontes vegetais de amido possuem diferentes percentuais de amilose,
com proporgdes de aproximadamente 23% para a batata, 20% para o trigo, 16 a
20% para a mandioca, 15 a 20% para o arroz, e 16 a 33% para o amido de aveia
(MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010).
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Os amidos possuem carater hidrofilico e seus filmes, geralmente, sao
quebradicos e apresentam baixa resisténcia mecéanica, podendo limitar suas
aplicacoes (PELISSARI et al., 2009).

Para a formacéo de filmes, a estrutura semicristalina granular do amido deve
ser rompida para transformagdo em um material termoplastico. Tal transformagao
ocorre através da gelatinizacao, que acontece quando hé a presenca de excesso de
agua e aquecimento. Assim, ocorre uma mistura termomecéanica promovendo,
inicialmente, a transformacdo do amido em uma solucdo viscoelastica, dando
mobilidade as cadeias até o rompimento das ligacdes de hidrogénio, destruindo
assim sua cristalinidade (AVEROUS; POLLET, 2012; MALI; GROSSMANN;
YAMASHITA, 2010).

Além de serem utilizados por diversos segmentos da industria, como a de
alimentos, adesivos, agroquimica, cosmética, de papel, entre outras, o amido de
milno vem sendo comercializado na forma de embalagens poliméricas. Varias
pesquisas tém sido realizadas visando o aperfeicoamento da producdo e o
desenvolvimento de polimeros e filmes poliméricos biodegradaveis (CAMPAGNER
et al., 2014; CORRADINI et al., 2005; GHASEMLOU et al., 2013; HEYDARI;
ALEMZADEH; VOSSOUGHI, 2013; KAITH et al., 2010; LOPEZ, O. et al., 2014;
LOPEZ, O. V. et al., 2015; SLAVUTSKY; BERTUZZI, 2014).

Os filmes de amido tém se tornado nas ultimas décadas, uma alternativa para
serem utilizados em produtos biodegradaveis, como embalagens, filmes de
cobertura para solos agricolas, liberagcdo controlada de drogas, entre outros
(SANGWAN; PETINAKIS; DEAN, 2014).

2.2 AMIDOS MODIFICADOS

Além do amido em sua forma nativa e o amido ceroso, existem também
alguns processos de modificagdes dos amidos, onde uma ou mais propriedades
funcionais podem ser alteradas, superando as limitagbes do amido nativo e
aumentando as aplicacdes industriais destes polimeros.

Essas modificacbes podem ser quimicas (esterificacdo, oxidacao, hidrolise
acida ou enzimatica, intercruzamento), ou fisicas (pré-gelatinizacdo, tratamentos
térmicos), diminuindo na maioria dos casos, a massa molar e a viscosidade dos
polimeros (ALVES; KLOSOSK; MONTANHINI, 2015; APLEVICZ; DEMIATE, 2007;
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SILVA, G. O. et al., 2006; SILVA R. M., et al. 2008; MUCCILLO, 2009; PEREIRA,
2011).

2.2.1 Modificacoes quimicas

Nos processos de esterificacdo, podem ser utilizados agentes como éxido
propilico e anidrido acético, proporcionando 0 aumento na estabilidade dos géis em
baixas temperaturas, evitando a retrogradacdo excessiva e perda de agua
(sinérese), apresentando resisténcia a ciclos de congelamento/descongelamento
(PEREIRA, 2011).

Nas modificacbes por meio da oxidacdo, os agentes comumente utilizados
séo o perdxido de hidrogénio, hipoclorito de sédio, cloreto de sddio e permanganato
de potassio. O amido que passa pelo processo de oxidagdo, apresenta coloragdo
mais branca que a do amido nativo e seus granulos nao sao rompidos, tornando-se
necessario o aguecimento para sua gelatinizacao. As propriedades adquiridas apés
este processo sao a reducao consideravel da viscosidade, maior transparéncia do
gel, reducgao da retrogradacao e filmes menos espessos. Esses amidos podem ser
utilizados nas industrias de papel como tratamento superficial, na industria téxtil no
acabamento dos tecidos e na producdo de adesivos (ALVES; KLOSOSK;
MONTANHINI, 2015; BENINCA, 2008; MUCCILLO, 2009; SILVA R. M., et al. 2008).

Os amidos hidrolisados podem ser obtidos através de processos de hidrélise
enzimatica, cujas enzimas mais utilizadas sdo a alfa-amilase e beta-amilase, e em
processos de hidrélise acida, onde os agentes mais utilizados sdo os acidos
cloridrico e sulfurico. As propriedades dos polimeros podem variar, dependendo do
tratamento utilizado, mas em geral apresentam alteragdo no ponto de gel, baixa
viscosidade com o calor, fazendo com que concentracbes mais altas de amido
possam ser dispersas sem um espessamento excessivo (ALVES; KLOSOSK;
MONTANHINI, 2015; APLEVICZ; DEMIATE, 2007; MUCCILLO, 2009; SILVA G. O.
et al., 2006; SILVA R. M., 2008).

A modificagdo quimica intercruzada é realizada na estrutura do granulo de
amido, e 0s agentes mais utilizados sao o fosfato e o acido adipico. Este tratamento
de ligacdes cruzadas reforcam as ligacées de hidrogénio e ajudam a inibir o

intumescimento do granulo, aumentando o grau de polimerizacdo e elevando a
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resisténcia do granulo de amido aos diversos tipos de processamento (MUCCILLO,
2009).

2.2.2 Modificacoes fisicas

As modificagbes fisicas por meio dos processos de pré-gelatinizagdo
apresentam um amido com as mesmas caracteristicas reoldgicas e técnicas do
processo de gelatinizacdo, porém, estes possuem propriedades de formar gel em
agua fria ou quente, conferindo viscosidade sem a necessidade de altas
temperaturas, sendo amplamente utilizado na industria alimenticia em alimentos pré-
preparados (ou pré-misturas), e na industria de cosméticos em cremes e lo¢des para
hidratacdo da pele (MUCCILLO, 2009).

Nos tratamentos térmicos, o processo de aquecimento do amido se da de
maneira controlada, com temperaturas superiores ao ponto de gelatinizacao, mas
sem agua suficiente para ocorrer a gelatinizacdo, ou em temperaturas abaixo do
ponto de gelatinizagdo por um longo periodo de tempo. No entanto, esses amidos
ndao mostram diferentes propriedades quando gelatinizados e, por ndo utilizarem
nenhum processo quimico, sao considerados ainda como amidos nativos
(MUCCILLO, 2009).

2.3 UTILIZACAO DE PLASTIFICANTES

A utilizacdo de plastificantes tem por intuito auxiliar na formacéo de filmes de
amido, pois agem aumentando a mobilidade das cadeias poliméricas, além de
promover a redugdo da temperatura de fusdo do amido, facilitando o seu
processamento. Assim, geralmente, ocorre melhora na flexibilidade dos filmes
formados e diminui¢ao de sua fragilidade, devido a redugao das interagdes entre as
cadeias do amido (GALDEANO et al., 2009).

O principal plastificante natural utilizado para producao de filmes a base de
amido é a agua, porém, devido ao carater hidrofilico dos amidos, faz-se necessario
também a utilizagcao de outros tipos de plastificantes (SCHMITT et al., 2015).

Em varios estudos, dentre os plastificantes que possuem afinidade com os
amidos, podem ser citados os poliéis, como o glicerol e o sorbitol (CAMPAGNER et
al., 2014; LOPEZ, O. et al., 2014; LOPEZ, O. V. et al., 2013; MUELLER; LAURINDO;
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YAMASHITA, 2009; PRACHAYAWARAKORN et al., 2013; SLAVUTSKY;
BERTUZZI, 2014).

Segundo Mali; Grossmann; Yamashita (2010), além dos plastificantes, podem
ser utilizados alguns tipos de aditivos como pigmentos, aromatizantes, agentes
antimicrobianos e antioxidantes, a fim de adicionar ou preservar algumas
caracteristicas desejadas para determinadas aplicagdes na producao de filmes de
amido.

De acordo com Zullo; lannace (2009) que analisaram os efeitos de amidos de
diferentes fontes (milho, batata e trigo) e diferentes tipos de plastificantes (glicerol e
mistura de uréia/formamida) usados no processo de sopro, foi constatado entre as
10 diferentes composi¢des testadas no processo, variando o tipo de amido e o
percentual de plastificantes (20 e 30%), que o filme utilizando uréia/formamida como
plastificante obteve melhor desestruturagdo do amido e reduziu a retrogradagéo.
Além disto, o filme de amido de milho contendo 30% de uréia/formamida apresentou
aumento na deformagédo e alongamento na ruptura (de 0,56 mm para 2,12 mm),
apresentando também melhor resultado no processo de sopro quando comparado
ao filme contendo glicerol.

O processo de retrogradagdo ocorre quando as moléculas do amido
gelatinizado comegam a se recombinar, reagrupando-se, favorecendo uma estrutura
mais ordenada e cristalina, ocasionando o0 endurecimento e diminuicdo da
ductilidade do material (SCHMITT et al., 2015).

No estudo, utilizando varios tipos de plastificantes, realizado por Schmitt et al.
(2015), foram incorporados ao amido de trigo quatro tipos diferentes de
plastificantes, dentre eles o glicerol, o sorbitol e misturas de glicerol/sorbitol e
uréia/etanolamina com percentuais de 24% em peso, para formagdo de filmes
termoplasticos por um processo de cisalhamento por extrusao. Dentre os filmes
processados, a mistura contendo o plastificante uréia/etanolamina apresentou maior
eficacia, devido a uma diminuicdo no processo de retrogradacdo. No caso da
utilizacao de polidis (glicerol e sorbitol) como plastificantes, ocorreram melhorias nas
propriedades mecanicas dos filmes, com o aumento da resisténcia a tracdo e do
médulo de elasticidade, valores que chegaram a percentuais para o glicerol de até
346% e 1280% respectivamente, e, para as misturas de glicerol/sorbitol percentuais
de até 69% e 382% respectivamente, onde cada tipo de plastificante pode ser
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utilizado em diferentes aplicacées, dependendo da propriedade desejada para o

material em desenvolvimento.

2.4 PROPRIEDADES MECANICAS

Dentre as propriedades dos filmes de amido, as mecanicas sdo bastante
relevantes, pois sdo as que mais podem restringir a aplicagao dos filmes poliméricos.

Em geral, as propriedades podem ser afetadas por diversos fatores e
parametros; dentre eles podem ser destacados, o uso de plastificantes, a
cristalinidade, a resisténcia a abrasdo, resisténcia a tensdo, e o percentual de
deformacéo dos filmes formados.

Conforme a quantidade de plastificante utilizada na produgéo dos filmes de
amido € aumentada, ocorre maior mobilidade das cadeias poliméricas, elevando o
percentual de deformagéo e, por outro lado, tende a diminuir os valores de tenséo na
ruptura (CORRADINI et al., 2005; GALDEANO et al., 2009).

Geralmente, estruturas com maior grau de cristalinidade sao mais resistentes
mecanicamente, pois ha um aumento na resisténcia ao escoamento e na dureza do
material (CANEVAROLO et al., 2014).

Na literatura podem ser encontrados varios estudos realizados com a
motivacdo de melhorar as propriedades mecénicas dos filmes de amido de variadas
fontes, utilizando-os em blendas poliméricas e/ou como matriz em compdésitos, com
a incorporacdo de fibras naturais, Oleos essenciais, proteinas, materiais
lignocelulésicos, nanoparticulas, entre outros, como agentes de refor¢co, sempre com
o intuito de preservar a biodegradabilidade dos mesmos (ALVES et al., 2015; DAI et
al., 2015; GHASEMLOU et al.,, 2013; GILFILLAN et al., 2012; GILFILLAN;
MOGHADDAM; DOHERTY, 2014; LOPEZ, O. et al., 2014; SAVADEKAR; MHASKE,
2012).

Estudos realizados por Dai et al. (2015), que incorporaram nanoparticulas de
amido de taro (Colocasia esculenta L. Schott) como agentes de reforgco em filmes de
amido de milho, notaram uma melhora significativa na resisténcia a tragao, valores
estes que aumentaram de 1,11 MPa para 2,87 MPa em relagéo aos filmes de amido
de milho puro.

Outros estudos utilizando nanofibras de celulose e nanocristais de celulose
também obtiveram resultados satisfatorios em relagdo as propriedades mecanicas
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(ALVES et al., 2015; SAVADEKAR; MHASKE, 2012). De acordo com Savadekar;
Mhaske (2012), a incorporacdo de nanofibras de celulose como refor¢o em matriz de
amido termoplastico, ocasionou aumento de 46,1% na resisténcia maxima a tracao
do biocompdsito.

De acordo com Gilfillan et al. (2012), a adigao de fibras de bagago de cana-
de-acucar, em filmes de amido de batata e amido de milho contendo 5% em peso de
fibra de bagaco, aumentou o médulo de elasticidade e a resisténcia a tragdo, além
de proporcionar melhoras significativas nas propriedades térmicas e uma pequena
reducdo na absorcdo de agua dos filmes, possivelmente, devido ao aumento da
cristalinidade do material. Em posteriores estudos, Gilfillan; Moghaddam; Doherty
(2014) utilizaram nanofibras (didametro médio de 26,5 nm) de bagaco de cana-de-
acucar, com o mesmo intuito de melhorar as propriedades dos filmes poliméricos.
Neste caso, utilizaram apenas o amido de batata, obtendo bons resultados com a
adicao de 10 a 20% em peso de nanofibras, tendo a resisténcia a tragdo aumentada
em até 100% (3,1 - 6,2 MPa) e o mddulo de Young aumentado em até 300% (66,3 -
198,3 MPa). Os autores atribuiram tais melhoras as fortes interagdes entre o amido
e as nanofibras, evidenciadas pelo aumento nos médulos de armazenamento e
modulos de perda, assim como o aumento na temperatura de transi¢do vitrea (Ty),
indicando uma diminui¢gdo na mobilidade das cadeias.

De acordo com Lopez O. et al. (2014), filmes de amido de milho incorporados
com biopolimeros de quitosana e quitina apresentaram aumento na cristalinidade,
devido a algumas alteracdes em suas cadeias, ocasionada pela interacao entre os
grupos hidroxilas do amido e os grupos amino da quitosana e quitina, além de
melhoras nas propriedades de resisténcia a tracao e modulo de elasticidade, porém,
houve uma diminuicao no alongamento a ruptura.

Conforme Ghasemlou et al. (2013), Oleos essenciais de Zataria multiflora
Boiss e Mentha pulegium incorporados a filmes de amido de milho, proporcionaram
aumentos consideraveis no percentual de alongamento na ruptura dos filmes
poliméricos, porém, no que diz respeito aos valores de resisténcia a tracao, os
resultados nao apresentaram alteragées significativas.

Na literatura sdo encontrados alguns trabalhos que incorporaram amidos para
a formacao de blendas, visando dentre outros fatores, melhorias nas propriedades e
reducdo do custo na producdo de filmes com alguns polimeros biodegradaveis,
como por exemplo, o poli(hidroxibutirato) (PHB), poli(hidroxivalerato) (PHV) e o
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poli(hidroxibutirato-co-valerato) (PHB-V), e outros biopolimeros como os o poli(acido
latico) (PLA), poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT), e as poli(e-caprolactona)
(PCL) (FRANCHETTI; MARCONATO, 2006; HERRERA BRANDELERO;
GROSSMANN; YAMASHITA, 2013; KIM; LEE; KIM, 2015; LAI; DON; HUANG, 2006;
NUONA et al., 2015; OLIVATO et al., 2015; YU et al., 2015).

Lai; Don; Huang (2006) utilizaram dois diferentes tipos de amido (milho e
batata), ambos com a adigao do polimero poli(hidroxibutirato) (PHB) nas propor¢des
de 1, 3, 5, 7% em peso. Neste estudo, foi constatada uma significativa melhora na
resisténcia a tracdo das blendas, conforme o percentual de PHB era aumentado,
fato que foi atribuido a sua elevada rigidez e boa compatibilidade do PHB com o
amido. No caso, o resultado mais satisfatorio ocorreu para a blenda contendo amido
de batata e 7% de PHB, com valor maximo de 5,9 MPa; porém, este valor ainda é
considerado baixo em relacdo a resisténcia a tracdo do PHB “puro”, que é de
aproximadamente 30,5 MPa.

No trabalho realizado por Kim; Lee; Kim (2015), o amido de milho foi
agregado ao poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT), para diminuir o custo do
mesmo, bem como a utilizacdo de polimeros compatibilizantes de metileno difenil
diisocianato (MDI). A mistura dos polimeros PBAT/amido, diminuiu a resisténcia a
tracdo, conforme foi aumentado o percentual de amido de milho (10, 20, 30 e 40%),
devido a pouca interagao entre as interfaces hidrofobicas do PBAT e hidrofilicas do
amido. Porém, conforme foi aumentado gradativamente o teor de MDI (0,2 - 2%) ao
mesmo tempo em que o percentual de amido, resultou em um aumento na
resisténcia a tracdo. Neste caso, os autores atribuiram o aumento, possivelmente,
pela melhora das interacdes de ligagbes cruzadas entre o PBAT e o amido.

Em um trabalho utilizando amido de mandioca, blenda de poli(butileno adipato
co-tereftalato) (PBAT) e nanoparticulas de argilas sepiolita, foi revelado que as
nanoparticulas de sepiolita sdo promissoras para serem utilizadas como reforgo em
materiais com base de amido termoplastico, pois, com a adicao de apenas 3% em
peso de argila de sepiolita na matriz de amido, houve uma consideravel melhora nas
propriedades mecanicas, com aumento de 300% no mddulo de Young e de 150% na
resisténcia a tracdo, devido as fortes interacées de hidrogénio entre os grupos
silanol da argila sepiolita e os grupos hidroxila do amido (OLIVATO et al., 2015).

De acordo com Nuona et al. (2015), foi adicionado amido nativo cationizado
ao poli(acido latico) (PLA), nas quantidades de 400mg e 4g respectivamente, para
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reduzir o custo da producédo de PLA. Neste trabalho foi realizada a incorporagcédo de
oxido de grafeno como agente de compatibilizacao entre o PLA e o amido nativo. No
caso, o amido nativo foi cationizado e depois encapsulado com o éxido de grafeno,
convertendo em hidrofébica a superficie do amido, resultando em uma forte adesao
interfacial entre o amido catiénico e o PLA. O novo método utilizado proporcionou
um aumento significativo na resisténcia a tragdo, pois o valor foi de 36,64 MPa para
até 41,4 MPa para o material compésito, quando comparado ao PLA puro.

2.5 PROPRIEDADES DE BARREIRA E PERMEABILIDADE

Uma potencial aplicacdo para polimeros biodegradaveis € a obtencao de
filmes para embalagens de produtos de diversos tipos, como frascos para
cosméticos, embalagens para adubos em granulos ou em pé, embalagens utilizadas
na agricultura para o plantio de mudas, embalagens comestiveis para produtos
alimenticios, entre outros (BILCK et al., 2014; OLIVATO; MALI; GROSSMANN,
2006; SILVA-PEREIRA et al., 2015).

No caso de produtos alimenticios e seu devido armazenamento, alguns
fatores e propriedades especificas para utilizagdo de embalagens poliméricas devem
ser levados em consideragao, tais como permeabilidade a gases e vapores de agua,
a fim de evitar a contaminacdo através da exposicdo a diferentes ambientes,
preservando suas caracteristicas e aumentando o tempo de vida Gtil (SIRACUSA,
2012).

As propriedades de barreira podem ser afetadas diretamente pela presenca
de bolhas, fissuras, defeitos, polaridade das moléculas envolvidas, e até mesmo
pelo grau de cristalinidade dos filmes poliméricos. A permeacdo de gases ou
vapores de agua se difunde através das regides amorfas e de maior mobilidade
entre as cadeias dos polimeros semicristalinos, partindo do lado mais concentrado
para o menos concentrado dos filmes (SIRACUSA, 2012).

No caso dos filmes a base de amido, que possuem carater hidrofilico, o uso
de determinadas porcentagens de plastificantes, como o glicerol, contribui para o
aumento da absorgdo de umidade, tanto do ambiente externo, quanto do local onde
podem ser armazenados ou utilizados tais flmes (CORRADINI et al., 2007).

Pesquisas sobre as propriedades de barreira dos filmes de amido, utilizando
Oleos essenciais de Zataria multiflora Boiss e Mentha pulegium em percentuais de
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1%, 2% e 3% (v/v), diminuiram a permeabilidade aos vapores de agua, além de
apresentarem resultados satisfatérios também contra agbes das bactérias
Escherichia coli e Staphylococcus aureus (GHASEMLOU et al., 2013).

Em outra pesquisa, a utilizacao de 6leo essencial de orégano em percentuais
de 0,1, 0,5 e 1% em peso, em filmes de amido de mandioca e quitosana, inibiu
eficazmente a acado de quatro microrganismos testados: Bacillus cereus, Escherichia
coli, Salmonella enteritidis, e Staphylococcus aureus. Outro ponto relevante foi a
melhoria significativa nas propriedades de barreira dos filmes contendo o 6leo
essencial de orégano. (PELISSARI et al., 2009).

No estudo de LOPEZ O. et al,, (2014), a incorporagdo de quitosana e de
quitina, na matriz de amido de milho, ocasionou diminuicdo de até 56% na
permeabilidade dos filmes ao vapor de agua.

A incorporacao de nanoparticulas de amido de taro (Colocasia esculenta L.
Schott) em filmes poliméricos de amido de milho também ocasionou diminuicdo
significativa na permeabilidade ao vapor de agua dos filmes (DAl et al., 2015).

De acordo com Gilfillan; Moghaddam; Doherty (2014), reforcos utilizando
nanofibras (diametro médio de 26,5 nm) de bagaco de cana-de-agUcar em filmes a
base de amido, proporcionaram reducao entre 17 a 58% de absorcdo de umidade
relativa, dependendo da quantidade em massa de bagaco utilizado.

Segundo Herrera Brandelero; Grossmann; Yamashita (2013), blendas de
amido de mandioca e poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT) com adicdo de
0,5% de éleo de soja, se apresentaram menos hidrofilicos, pois o 6leo de soja
ocasionou aumento das frac6es hidrofébicas nos filmes obtidos, acarretando na
reducdo dos coeficientes de solubilidade e difusdo, proporcionando as blendas
elaboradas, maior barreira aos vapores de agua.

3 OBJETIVO

Desenvolver diversos filmes poliméricos de amido de milho nativo e
modificado, com incorporagdo de fibras de bagago de cana-de-agucar, 6leo de
mamona e 6leo de soja epoxidado.

Analisar propriedades mecéanicas e térmicas, bem como analisar a

biodegradacao dos filmes desenvolvidos.
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4 EXPERIMENTAL
4.1 MATERIAIS

Para preparacao dos filmes foram utilizados o amido de milho nativo
comercial Amilogill 2100, contendo 25% de amilose e 75% de amilopectina e o
amido de milho modificado EP 2071, obtido pela modificacdo quimica de fontes
amilaceas, ambos fornecidos pela Cargill Agricola S.A.. Além de agua destilada,
glicerol bidestilado, fibras de bagago de cana-de-agucar com granulometria de 60
mesh e didmetro médio de 0,08 mm, 6leo 100% puro e natural extraido por
prensagem a frio e filtracdo, obtido da semente da mamona (Ricinus communis L. —
Euphorbiaceae), adquirido da empresa Mundo dos Oleos, e 6leo de soja epoxidado,

fornecido pela empresa Artecola Quimica S/A.

4.2 MOAGEM E TAMANHO MEDIO DAS FIBRAS

O bagaco seco de cana-de-agucar proveniente de residuo industrial (Usina de
Acucar e Alcool) foi moido em moinho de facas tipo Willey, modelo micromoinho,
marca Marconi. Apdés a moagem, para a classificacdo granulométrica, as fibras
foram dispostas em peneira de 40 mesh encaixada a peneira de 60 mesh. Para
auxiliar no peneiramento foi utilizado um agitador orbital de peneiras com batidas
intermitentes no topo, modelo MA 750, marca Marconi, durante cinco minutos. As
fibras utilizadas para a confeccdo dos filmes foram as retidas na peneira de 60
mesh. O processo de moagem das fibras esta representado na Figura 3.
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FIGURA 3 — Fotografias do processo de moagem das fibras.
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Posteriormente, para que o comprimento e o didmetro meédio das fibras
fossem calculados, foram efetuadas medicées com ajuda de um microscoépio 6ptico,
modelo DM 2700, da marca Leica, utilizando aumento de 2,5x.

Ao todo foram efetuadas medidas em 33 fibras de bagag¢o de cana moidas, e
apds, as médias do comprimento e do didmetro (largura) foram calculadas. Os
valores aproximados foram de 0,47 mm de comprimento e 0,08 mm de diametro.

4.3 PREPARACAO DOS FILMES

Os filmes foram moldados por casting. Na preparagao foi utilizado agitador
mecanico modelo MA 259, marca Marconi, com frequéncia de 250 rom; e placa de
aquecimento modelo C-MAG HS4, marca lka, por aproximadamente 50 minutos. No
caso, a temperatura da placa foi aumentada em 10°C a cada 5 minutos (iniciando
com 130°C), sendo o valor da temperatura da solugdo contida no béquer
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acompanhada com termdémetro até atingir aproximadamente 75°C, para completa
gelatinizagéo.

Inicialmente foram testadas varias composicoes, alterando-se os percentuais
de amido de milho nativo e amido de milho modificado, glicerol e agua destilada, até
obter uma solucdo homogénea e totalmente gelatinizada, sem a presenca de
material ndo dissolvido ou de precipitados para a posterior formagéo dos filmes. Os
percentuais comegaram a serem testados com 50% de amido, 25% de glicerol e
25% de agua destilada, porém, ndo foi possivel a obtencdo do filme, sendo
necessario diminuir gradativamente. Em outros ensaios, foram alterados o
percentual de amido, os percentuais de glicerol e o percentual de agua destilada,
passando por composi¢cdes com 25% de amido, 30% de glicerol e 45% de agua; e
20% de amido, 20% de glicerol e 60% de agua. Nestes casos, os filmes obtidos
ficaram rigidos e quebradigcos. Posteriormente, foi possivel estabelecer a
composicao ideal para este trabalho, com percentuais de 10% de amido, 10% de
glicerol e 80% de agua destilada, em que os filmes poliméricos se mostraram
homogéneos e menos quebradicos.

Esta composicao de 10% de amido, 10% de glicerol e 80% de agua destilada
foi utilizada para todos os filmes preparados neste trabalho, diminuindo o percentual
de agua destilada conforme foram adicionados os percentuais de fibras e 6dleos
vegetais utilizados.

Assim, os filmes contendo o amido nativo foram moldados em placas de vidro
retilineas (sem bordas nas laterais), e os filmes contendo amido modificado (por
serem menos viscosos) foram moldados em moldes de acrilico com diametro de 90
mm e bordas laterais; ambos secos em temperatura ambiente durante
aproximadamente 48 horas para o amido nativo e 96 horas para o amido modificado.

A Figura 4 apresenta o processo de moldagem dos filmes, bem como os
materiais utilizados para as diversas composi¢goes dos filmes moldados.
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FIGURA 4 — Fotografias do processo de moldagem dos filmes.
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Os primeiros filmes moldados foram os filmes utilizando amido de milho
nativo, e foram testados com diferentes formulacdes, adicionando a estes fibras de
bagaco de cana-de-agucar, e 6leos de mamona e de soja epoxidado como possiveis
plastificantes.

O maior percentual de fibras de bagaco de cana-de-agucar suportado pelos
filmes de amido nativo foi de 4%. Conforme esse percentual era aumentado (de 1 a
4%), os filmes foram ficando mais escuros, espessos e rigidos.

A utilizacao de 6leo de mamona nos filmes de amido nativo foi realizada em
percentuais de 2,5, 5 e 10%, e quanto maior a adicao de 6leo, mais perceptivel foi a
separacao de fases entre a agua e o 6leo.

Os filmes de amido nativo contendo 6leo de soja epoxidado, foram moldados
com percentuais de 2,5, 5 e 10%, porém, o filme contendo 10% de 6leo apresentou
significativa separacao de fases entre 0 6leo e a agua, além de muitas bolhas e
caracteristica quebradica; fatores que impossibilitaram a utilizacdo destes filmes
para as analises de caracterizagdo. Além destes filmes, foram moldados também,
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filmes de amido contendo 2,5 e 5% de 6leo de soja epoxidado com a adi¢do de 3%
de fibras de bagaco de cana.

Posteriormente, apds os ensaios de tracdo dos filmes de amido nativo, e
considerando os melhores resultados obtidos no ensaio, foram realizadas as
moldagens de filmes com amido modificado.

Os filmes de amido modificado foram preparados contendo percentuais de 1 a
3% de fibras de bagaco de cana-de-agucar, além de filmes contendo 2,5% de 6leo
de soja epoxidado e 2,5% de 6leo de soja epoxidado com 3% de fibras.

Durante as moldagens, os filmes contendo amido de milho modificado, ap6s a
gelatinizagdo, apresentaram baixa viscosidade e, quando secos, 0S mesmos
apresentaram algumas bolhas em suas superficies e certa dificuldade para retira-los
dos moldes de acrilico.

Os filmes preparados e utilizados neste trabalho estdo denominados e

descritos na Tabela 1.

TABELA 1 — Denominagéo dos filmes preparados.

Amostras Descricao

AN Amido Nativo

AF-1 Amido Nativo + 1% de Fibra

AF-2 Amido Nativo + 2% de Fibras

AF-3 Amido Nativo + 3% de Fibras

AF-4 Amido Nativo + 4% de Fibras

AOM-2,5 Amido Nativo + 2,5% de Oleo de Mamona

AOM-5 Amido Nativo + 2,5% de Oleo de Mamona

AOM-10 Amido Nativo + 2,5% de Oleo de Mamona

AOSE-2,5 Amido Nativo + 2,5% de Oleo de Soja Epoxidado

AOSE-2,5-F Amido Nativo + 2,5% de Oleo de Soja Epoxidado + 3% de Fibras
AOSE-5 Amido Nativo + 5% de Oleo de Soja Epoxidado

AOSE-5-F Amido Nativo + 5% de Oleo de Soja Epoxidado + 3% de Fibras
AM Amido Modificado

AMF-1 Amido Modificado + 1% de Fibra

AMF-2 Amido Modificado + 2% de Fibras

AMF-3 Amido Modificado + 3% de Fibras

AMOSE-2,5  Amido Modificado + 2,5% de Oleo de Soja Epoxidado
AMOSE-2,5-F Amido Modificado + 2,5% de Oleo de Soja Epoxidado + 3% de

Fibras
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4.4 ENSAIOS DE TRAGCAO EM EQUIPAMENTO DE DMTA

Foram cortados 9 corpos de prova de cada tipo de filme preparado (Tabela 1),
nas dimensoes aproximadas de 35 mm de comprimento € 5 mm de largura, para
realizacao de ensaios de tracdo em equipamento de Analise Térmica Dinamico-
Mecénica (DMTA), modelo Q800, marca TA Instruments, com utilizagdo de garra no
modo tragao, a fim de analisar a resisténcia mecanica dos filmes.

As condicdes de analises utilizadas foram: pré-carga de 0,5N; razdo de
ensaio de 0,8N.min”", com médulo de forca controlada e temperatura em condigéo
isotérmica de 25°C.

A Figura 5 apresenta o equipamento de DMTA utilizado nos ensaios de

tracao.

FIGURA 5 — Fotografias do ensaio de tracdo no equipamento de DMTA.
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Foram analisadas neste ensaio, todas as amostras dos filmes moldados,

mostrados na Tabela 1.
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4.5 ANALISES POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Dentre os principais objetivos da analise microscopica em filmes poliméricos,
se destacam a observacao e o estudo da superficie, do modo e da causa da fratura,
além de determinar a homogeneidade, a dispersao de cargas/reforcos na matriz, e a
influéncia da utilizagao de plastificantes nas topografias dos mesmos.

Foram analisadas as superficies de fratura dos corpos de prova no sentido
transversal das amostras rompidas nos ensaios de tracdo, em um MEV de bancada
(Figura 6), modelo TM 3000 da marca Hitachi, utilizando a aceleracéo de 5 KeV e
fita adesiva de carbono para fixagdo. As amostras n&o passaram por recobrimento.

A Figura 6, apresenta o equipamento de MEV, bem como a disposicdo dos
corpos de prova no porta-amostras.

FIGURA 6 — Fotografias do equipamento de Microscopia Eletrénica de Varredura.
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As amostras analisadas foram as dos filmes de amido nativo puro (AN) e com
a adicao de 3% de fibras (AF-3); amido com adicao de 5 e 10% de 6leo de mamona
(AOM-5 e AOM-10); amido com adicédo de 2,5 e 5% de éleo de soja epoxidado
(AOSE-2,5 e AOSE-5); e, de amido com adicdo de 2,5 e 5% de 6leo de soja
epoxidado com 3% de fibras (AOSE-2,5-F e AOSE-5-F).
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4.6 ANALISES TERMICAS
4.6.1 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As propriedades térmicas dos filmes foram determinadas em equipamento de
DSC da marca Shimadzu, sob atmosfera de nitrogénio, com vazao de 50mL.min™";
razdo de aquecimento de 10°C.min™" em um intervalo de temperatura de -50 a
300°C. A massa de cada amostra contendo, aproximadamente, 5mg foi colocada em
capsula de aluminio ndo hermética.

As amostras analisadas foram as dos filmes de amido nativo: AN, AF-3, AOM-
5, AOM-10, AOSE-2,5 e AOSE-2,5-F, e dos filmes de amido modificado: AM, AMF-3,
AMOSE-2,5 e AMOSE-2,5-F.

4.6.2 Termogravimetria (TG) e Termogravimetria Derivada (DTG)

Os estagios de degradacao térmica observados nas curvas de TG/DTG sao
Uteis para determinar a estabilidade térmica e a temperatura de degradagao dos
filmes produzidos e dos seus componentes.

As propriedades térmicas dos filmes foram determinadas em equipamento de
TGA da marca Shimadzu, sob atmosfera de nitrogénio, com vazao de 50 mL.min™";
razdo de aquecimento de 10°C.min”" em um intervalo de temperatura ambiente a
800°C. A massa de cada amostra contendo, aproximadamente, 5mg foi colocada em
um suporte de platina.

As amostras analisadas foram as dos filmes de amido nativo: AN, AF-3, AOM-
5, AOM-10, AOSE-2,5 e AOSE-2,5-F, e dos filmes de amido modificado: AM, AMF-3,
AMOSE-2,5 e AMOSE-2,5-F.
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4.7 ANALISES DE BIODEGRADAGCAO

Para a realizacao dos testes de biodegradacéo, as amostras dos filmes foram
enterradas em solos incubados em frascos de vidro de 1000 mL e foram analisadas
utiizando um cromatografo a gas, modelo GC-2014 da marca Shimadzu. O
cromatografo foi equipado com um detector FID (Flame Induced Detector - Detector
de lonizacdo de Chama), para a quantificagdo de gas carbbénico (CO.) e metano
(CH4). a temperatura de 250°C e um detector ECD (Electron Capture Detector -
Detector de Captura de Elétrons), para quantificagdo de éxido nitroso (N2O), a
temperatura de 325°C, coluna empacotada a temperatura de 100°C e nitrogénio
como gas de arraste.

As amostras analisadas foram dos filmes de amido nativo (AN), amido nativo
com a adicao de 3% de fibras (AF-3) e amido nativo com adicéo de 2,5% de 6leo de
soja epoxidado (AOSE-2,5), devido aos melhores resultados nos ensaios de tracao.

Antes da preparacdao do microcosmo para as amostras serem enterradas, foi
realizada a caracterizagao do solo.

4.7.1 Caracterizacao do solo

O solo utilizado para a preparacao do microcosmo foi o Latossolo Vermelho-
Amarelo, adquirido da regido de Araras, no estado de Sao Paulo (22°22’S, 47°30°0).

Na sequéncia foi deixado secar em temperatura ambiente e, entdo, peneirado
utilizando peneira ABNT de 2 mm, para que fossem removidos os aglomerados e
pedras.

O solo foi caracterizado quanto aos parédmetros de pH, umidade residual,
densidade aparente, capacidade de campo, e densidade de particulas, de acordo
com os procedimentos descritos a seguir.

a) Teste de pH em CaCl,

O teste de pH foi realizado de acordo com Manual de analises quimicas de
solos, plantas e fertilizantes (2009), em uma solucdo de CaCl, 0,01 mol.L™.

Foram adicionados em um erlenmeyer 10 cm® de solo, e 25 mL da solugéo
CaCl, 0,01 mol.L"", agitando a mistura com bastéo de vidro e deixando em repouso
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por 15 minutos. Apds este procedimento, a mistura foi colocada novamente em
agitacdo, desta vez em uma mesa de agitagdo por mais 5 minutos a 250 rpm.
Posteriormente, a amostra foi deixada em repouso por um periodo de 30 minutos,
para a decantacao da suspenséo e equilibrio.

Foi efetuada a leitura do pH em CaCl, 0,01 mol.L™", com aparelho pHmetro,
mergulhando o eletrodo na suspensdo homogeneizada, sem nova agitagao.

Este procedimento foi realizado em ftriplicata, e a média do pH esta
apresentada na Tabela 2.

TABELA 2 — Dados da média do pH em CacCly, referente a caracterizagao do solo.

Amostra pH
1 6,64

2 6,62

3 6,62
Média 6,63

b) Umidade residual

O teste de umidade residual, foi realizado de acordo com a Norma L6.350 da
CETESB (1990). Este teste foi realizado duas vezes, a primeira na caracterizagdo do
solo e a segunda na montagem do microcosmo, sempre em triplicata.

O teste consistiu em adicionar a massa de cerca de 10g de solo em um
cadinho previamente pesado. Com isto, somando a massa do solo e a massa do
cadinho, se obteve a massa total antes de ser levado para a estufa. Na sequéncia, o
cadinho contendo a amostra foi deixado secar em estufa a 105°C por duas horas.
Apds o resfriamento, as amostras foram pesadas novamente e foi calculada a

umidade residual de acordo com Equagéo 1:

p " (massa total antes de sstufa—massa total apds o estufa) x 100
Umidade (%) = - (1)

messa do solo—(massa total entes da estufa—massa total apds o estufa)
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Os valores obtidos nos testes de umidade residual estdo dispostos nas
Tabelas 3 e 4.

TABELA 3 — Dados para o calculo da umidade residual do solo, obtido na etapa de
caracterizagao do solo.

Amostra Massado Massado Massado cadinho + Massa do cadinho + Umidade
cadinho (g) solo(g) solo,antes daestufa(g) solo,apds aestufa(g) residual (%)
1 27,70 10,01 37,71 36,11 19,02
2 26,82 10,01 36,83 35,22 19,17
3 27,19 10,03 37,22 35,64 18,70
Média 18,96

TABELA 4 — Dados para o calculo da umidade residual do solo, obtido na etapa de
preparagcao do microcosmo.

Amosira Massado Massado Massado cadinho + Massa do cadinho + Umidade
cadinho (g) solo(g) solo,antes daestufa(g) solo,apdsaestufa(g) residual (%)
1 26,86 10,11 36,97 35,32 19,46
2 26,388 10,16 37,04 35,37 19,67
3 28,01 10,26 38,27 36,59 19,54
Média 19,56

c) Densidade aparente e capacidade de campo

A capacidade de campo é a maxima capacidade de agua que o solo é capaz
de reter apos o excesso ter sido drenado, em um solo previamente saturado
(EMBRAPA MILHO E SORGO, 2009).

Os testes de densidade aparente e capacidade de campo foram realizados de
acordo com a Norma L6.350 da CETESB (1990), para quatro amostras de solo.

Para isto, foi utilizado anel volumétrico de 50 mL, previamente aferido (V),
montando um conjunto, onde ao fundo do anel foi colado com o auxilio de uma fita
adesiva, papel filtro (Whatman).

Apbs a colagem, o conjunto (anel + filtro) foi imerso em um recipiente
contendo agua destilada, até o momento em que o papel filtro foi totalmente
umedecido e saturado. O conjunto foi retirado do recipiente, drenando o excesso de
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agua, e foi pesado (M1). Depois, foi colocado em estufa a 105°C por 2 horas, sendo
pesado (M2) novamente.

Em seguida, o conjunto foi preenchido com a amostra de solo, compactando
com aproximadamente 10 batidas, a uma distancia de cerca de 3 cm da bancada,
sempre repetindo esse movimento até completar o anel. O excesso de solo foi
aparado com a ajuda de uma espéatula.

O conjunto foi seco por um periodo de 24 horas em estufa a 150°C, esfriado
em dessecador e pesado (M3).

Por fim, o anel contendo a amostra seca, foi imerso novamente em um
recipiente contendo agua destilada, até cerca da metade da altura do anel. Quando
a amostra foi totalmente saturada (umidade visivel), foi colocada em um dessecador
para a drenagem completa da agua, e pesada em condi¢des de saturacdo (M4).

A densidade aparente, foi calculada através a Equagéo 2.

_ M3-M2
v

DA @)

Onde: DA é a densidade aparente, em g/cm?;
M é massa, em g;

V é o volume do anel, em cm?.

A capacidade de campo, foi calculada através da Equacao 3.

_ (Ma—-M3)—-(M1-M2)
LL= (M3-M2) x 190 )

Onde: CC ¢é a capacidade de campo, em g H-O/100 g de solo seco.
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Os valores obtidos estéo dispostos na Tabela 5.

TABELA 5 — Dados para os célculos da densidade aparente (DA) e da capacidade
de campo (CC), e valores das médias obtidas.

M1 - Anel M2 - Anel M3 - Anelcom M4 - Anel com

Amostras saturado (g) seco(g) soloseco(g) solo saturado (g) DA (g/em”) ce
anel 1 64,77 64,37 158,56 210,59 0,94 54,81
anel 2 65,04 64,66 159,31 210,42 0,95 53,60
anel 3 68,91 65,98 162,80 218,02 0,97 54,01
anel 4 63,02 60,65 159,04 214,23 0,98 53,68

Médias 0,96 54,03

d) Densidade de particulas

A densidade de particulas (Dp) foi realizada em ftriplicata, de acordo com o
Boletim Técnico 106 da Secretaria de Agricultura e Desenvolvimento do Governo do
Estado de Sao Paulo (2009).

A densidade foi medida adicionando, aproximadamente, a massa de 20g de
solo a um baldo volumétrico, completando seu volume (100 mL) com agua destilada.
Posteriormente, foi pesado o conjunto (balao + solo + agua), calculando o volume de
agua adicionado ao baldo, utilizando a Equacao 4.

M
D==-
vV

(4)

Onde: D é a densidade, em g/cm? (utilizando 1g/cm?®, para a 4gua);
M é a massa, em g;
V é o volume, em mL.

Ap6s obter o volume da agua, a Equacao 4 também foi utilizada para o
calculo da densidade das particulas, conforme valores apresentados na Tabela 6.
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TABELA 6 — Dados para o calculo da densidade de particulas (Dp), e valor da média
obtida.

Amostra Massa balao Massa Massa do Massa D om?
volumétrico (g) agua(g) soloseco(g) final(g) °P(9/6™)

1 65,53 93,16 16,64 175,33 2,43
2 67,06 93,60 16,26 176,92 2,54
3 92,22 93,39 16,29 201,90 2,46
Média 2,48

e) Analise granulométrica

Com a andlise granulométrica pode ser determinada a distribuicdo percentual
das particulas primarias do solo.

Esta distribuicdo do percentual foi efetuada de acordo com o Boletim Técnico
n. 106 do Instituto Agrondmico de Campinas (2009), pelo principio de desagregacgao
mecanica da amostra, dispersdo e avaliagdo da proporgao relativa das particulas
primarias por sedimentacao em meio aquoso, utilizando o método da pipeta.

Foi utilizada uma solugao dispersante, onde 20 g de hidroxido de sodio foram
dissolvidos em 5 litros de 4agua destilada, e adicionando 50 g de hexametafosfato de
sodio, utilizando um agitador magnético até completa dissolu¢do do reagente.

A seguir, foi transferido para uma garrafa de Stohmann, 10 g de amostra de
solo e 50 mL da solucao dispersante, sendo agitado por 16 horas utilizando um
agitador a 30 rpm. Apds, a suspensao foi transferida para uma proveta de 500 mL e
passada por uma peneira de 0,053 mm, completando o volume com agua destilada.
Posteriormente, o material retido na peneira foi lavado com um jato forte de agua
destilada, seco a 105°C, e pesado; sendo que o material que ficou retido na peneira
era areia total. A argila e o silte foram determinados por diferenga na suspensao do
solo.

O volume da proveta da proveta foi completado com 500 mL, agitando a
suspensao por 30 segundos com o auxilio de um bastdo. O tempo necessario para a
sedimentagcdo numa temperatura aproximada de 20°C foi de 4h00min para argila e
de 4h48min para argila+silte.
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Passado esse tempo, seguindo a lei de Stokes (equacao 5), foi introduzida
uma pipeta de 10 mL a uma profundidade de 10 cm para amostragem de argila+silte
e de 5 cm para amostragem de argila.

2 Dp—Dsol
V=-xgx 12 (—)
9 n

Onde: V é a velocidade de sedimentacao das particulas;
g é 980,7 cm.s’%;
r? é o raio da particula;
Dp é o peso especifico da particula (considerado 2,65 g.cm™);
Dsol é o peso especifico da solugéo;

n € a viscosidade da agua a temperatura considerada.

As aliquotas foram transferidas para capsulas de porcelana previamente
pesadas e secas a 105°C por oito horas. O procedimento foi realizado com a prova
em branco, contendo a solugédo dispersante e agua destilada. As capsulas foram
retiradas da estufa, esfriadas em dessecador contendo cloreto de célcio anidro e
pesadas rapidamente em balanga de precisdo, para obtencdo do peso da argila +
dispersante (A+D) e da argila + silte + dispersante (A+S+D).

Os resultados foram obtidos em porcentagem da terra fina seca ao ar (TFSA).
Das aliquotas pesadas, foi subtraido o peso do dispersante que, corresponde a
cerca de 0,014q.

Argila (%) na TFSA = [peso da argila + dispersante (A+D) - peso do
dispersante (D)] x 500.

Silte (%) na TFSA = [peso da argila + silte + dispersante (A+S+D) - peso da
argila (A) - peso do dispersante (D)] x 500.

Areia grossa (%) na TFSA = peso da areia grossa (AG) x 10.

Areia fina (%) na TFSA = 100 - ( % argila + % silte + % areia grossa).

A distribuicao percentual granulométrica do solo de Araras utilizado neste
trabalho foi de aproximadamente 31,55% de areia, 40,6% de argila e 27,84% de
silte.
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4.7.2 Preparacao do microcosmo

De acordo com o valor da densidade aparente (0,96 g/cm?®), foi possivel
calcular a massa necessaria para obter um volume de 300 mL de solo, para a
preparagdo do microcosmo, e incubagdo das amostras em frascos de 1 litro, com
sistema de porta de amostragem de gases.

Para este célculo, foi utilizada a Equacao 4, obtendo como resultado 288g de
solo seco. Considerando a umidade residual do solo de aproximadamente 19,6%
(Tabela 7), calculada para a preparagdo do microcosmo, foram adicionados ao
sistema, aproximadamente, 344,459 de solo Umido.

Foram montados no total 12 frascos, para que o experimento fosse realizado
em triplicata (3 frascos contendo apenas solo, 3 contendo os filmes de AN, 3
contendo os filmes de AF-3 e 3 contendo os filmes de AOSE-25).

Antes das amostras dos filmes serem enterradas, os frascos contendo 288¢g
de solo seco, permaneceram por 7 dias ajustando a umidade a 40% da capacidade
de campo (Tabela 8).

No sétimo dia, as amostras dos filmes foram enterradas, passando a umidade
a ser ajustada, diariamente, a 70% da capacidade de campo.

Para serem enterradas, as amostras dos filmes foram cortadas em
quadrados, com aproximadamente, 40 mm de lado, e colocadas em redes de
polietileno, a fim de facilitar a retirada das amostras ap6s o periodo de testes. Cerca
de metade do solo contido nos frascos foi retirada, para que as amostras dos filmes
fossem colocadas nos frascos (Figura 7), encobrindo as mesmas, na sequéncia,
com o solo que havia sido retirado no procedimento citado. No total, as amostras
permaneceram enterradas por 90 dias.
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FIGURA 7 — Processo de montagem do sistema.

Total de 12 frascos montados.

4.7.3 Coleta dos gases para as analises

Foram efetuados, durante o periodo de trés meses, um total de 19 dias de
coletas de gases (Tabela 10), dos 12 frascos incubados.

Os frascos eram fechados com um sistema de porta amostragem e os gases
de cada um foram retirados nos tempos de 1, 30, 60 e 90 minutos, gerando um total
de 48 amostras por dia de coleta.

Ao final do teste, o valor total de amostras analisadas para todos os frascos
foram de 912 amostras.

Em cada coleta efetuada, os gases dos frascos (com sistema de porta de
amostragem de gases), eram armazenados em seringas de 20 mL e,
posteriormente, injetados no cromatégrafo (Figura 8), para verificar as emissdes de
CO;, CH4 e N2O.
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FIGURA 8 — Sistema de coleta de gases.

Seringa de 20 ml,

. j . o contendo gas, e
Frascos cc;m Sistegla de porta de sendo injetada no Cromatégrafo & gas.
amostragem de gases. cromatégrafo.

Os volumes molares dos gases foram corrigidos para a temperatura ambiente
e pressao atmosférica medidas no tempo de amostragem, para o calculo das taxas
de emisséo.

Os fluxos de gases do efeito estufa foram calculados de acordo com Jantalia

et. al. (2008), e de acordo com a equacéo 6:

AC m

V
e i (6)

Onde: AC/At é a alteracao na concentracao dos gases dentro dos frascos

durante o tempo em que ficam fechados;
V é o volume do frasco;
A é a area de cobertura o solo;
m é a massa molar de cada gas (CO,, CH4 € N2O).
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A taxa de emissao foi calculada através de uma regresséo linear com base na
curva gerada a partir dos valores medidos dos gases nos intervalos de 30 minutos
das coletas.

Os resultados de fluxo de gases foram comparados por meio dos valores
médios e respectivos erros padrao.

Os fluxos cumulativos foram calculados e representados graficamente como

fluxos diarios ao longo do periodo, através da integracao da area sob a curva.

4.7.4 Analises estatisticas

Foi realizada a analise de variancia (ANOVA) utilizando, posteriormente, o
teste de Tukey, com o auxilio do programa Assistat 7.7.

O teste de Tukey é utilizado para testar qualquer diferenca entre duas médias
de tratamento, ao nivel de 5% de probabilidade (P< 0,05).

A leitura dos resultados obtidos das médias seguidas pela mesma letra, em
uma mesma coluna, nao apresentam diferencas significantes, ou seja, nao diferem
estatisticamente entre si.

Foram considerados 3 tratamentos para cada gas emitido (CO,, CH4 e N2O).
Sendo estes tratamentos os frascos contendo filmes de amido nativo (AN), amido
nativo com a adi¢ao de 3% de fibras (AF-3) e amido nativo com adi¢ao de 2,5% de
6leo de soja epoxidado (AOSE-2,5), com o numero de 3 repeticbes para cada
tratamento.

Os valores utilizados para a analise estatistica foram: os valores emitidos de
cada tratamento menos a média dos valores emitidos pelos frascos contendo

apenas solo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ENSAIOS DE TRAGAO NO EQUIPAMENTO DE ANALISE TERMICA
DINAMICO-MECANICA (DMTA)

Foram realizados ensaios de tragdo no equipamento de DMTA (Figura 5) para
todos os tipos de filmes obtidos, comecando com os primeiros filmes moldados de
amido de milho nativo, e posteriormente, com filmes de amido de milho modificado,

ambos com composi¢des variadas.

5.1.1 Analises dos filmes de amido nativo

Os primeiros filmes ensaiados foram os filmes contendo amido de milho
nativo, onde aos mesmos, foram incorporados durante o desenvolvimento deste
trabalho, fibras de bagago de cana-de-aclcar, 6leo de mamona e 6leo de soja
epoxidado, na tentativa de melhorar as propriedades mecéanicas dos mesmos, para
possiveis aplicacdes em embalagens biodegradaveis.

A média e o desvio padrdao de nove corpos de prova de cada amostra
ensaiada dos filmes de amido nativo, referente aos valores de resisténcia a tragcéo e
do alongamento na ruptura, estdo apresentadas na Tabela 7, e nos graficos
apresentados nas Figuras 9 e 10.

TABELA 7 — Média e desvio padrao referentes a tensdo (MPa) e deformacao (%)
dos filmes de amido nativo, ensaiados em tragcdo no equipamento de DMTA.

Tensao (MPa) Deformacao (%)
Amostras Média Desvio Padrao Média Desvio Padrao
AN L 105 009 7766 ___ 1370 !

AF-1 0,42 0,16 25,92 9,57
AF-2 - 046 0,04 _ ; 15,54 2,62
AF-3 081 0,07_1 16,91 6,24
AF-4 0,50 0,05 7,84 0,93
AOM-2,5 0,33 0,08 26,73 5,93
AOM-5 0,36 0,08 37,30 5,95

AOM-10 0,30 0,02 2979 _ __ & 3,66 _

AOSE-2,5 0,40 0,03 I 5855 6,69 !
AOSE-2,5-F 0,37 0,04 13,01 3,23
AOSE-5 0,30 0,06 41,26 11,47

AOSE-5-F 0,37 0,03 14,23 4,06
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FIGURA 9 — Grafico dos valores das médias relacionadas a tensdao (MPa), nos
ensaios de tracdo dos filmes de amido nativo.
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FIGURA 10 — Grafico dos valores das médias relacionadas a deformagéo (%), nos
ensaios de tracao dos filmes de amido nativo.
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De todos os filmes moldados, o filme de amido nativo (AN), possui 0s maiores
valores referentes a resisténcia a tragéo (1,05 MPa = 0,09) e ao alongamento na
ruptura (77,66%), observados nos graficos das médias de todos os filmes constantes
nas Figuras 9 e 10, possivelmente, devido a auséncia de pontos de tensdo, como
bolhas, precipitados ou granulos de amido nao gelatinizado.

Em um trabalho encontrado na literatura, Campagner et al. (2014), ao realizar
ensaios de tracdo em equipamento de DMTA, com filmes de amido de milho e de
amido de milho contendo percentuais de 1, 2 e 4% de trés tipos diferentes de
lignossulfonatos (Vixil I, Vixil S e Vixil Tan), foi constatado que os melhores
resultados da média referente a resisténcia a tracdo ocorreram para os filmes de
amido sem adicdo de ligssulfonatos (1,02 MPa + 0,29), e para os filmes de amido
contendo 1% de lignossulfonato Vixil S (1,15 MPa + 0,24), possuindo os filmes com
outros percentuais e tipos de lignossulfonatos valores inferiores a estes. Portanto, os
valores da média relativos ao filme de amido de milho sem adicdo de
lignossulfonatos foram compativeis aos valores encontrados neste trabalho (1,05
MPa + 0,09), mesmo possuindo percentuais diferentes de amido (5%) e glicerol (5%)
na formagéo dos filmes.

Foi observado, nos filmes de amido nativo, que conforme foram aumentados
os percentuais de fibras de bagacgo de cana, os valores de resisténcia a tragdo foram
significativamente melhorados em, aproximadamente, 92,75%, passando da média
de 0,42 MPa para os filmes contendo 1% de fibras (AF-1), para 0,81 MPa para os
filmes contendo 3% de fibras (AF-3). A partir de tais resultados, na sequéncia, foi
realizada a moldagem de um filme contendo 4% de fibras (AF-4), para averiguar se
a resisténcia continuaria melhorando, porém, ndo houve aumento na resisténcia a
tracdo para os filmes AF-4 conforme mostrado no gréafico da Figura 9.

Porém, os valores obtidos para o alongamento na ruptura dos filmes contendo
fibras, foram diminuindo conforme os percentuais de fibras foram aumentando,
revelando que os filmes contendo fibras apresentam caracteristicas de filmes mais
rigidos, evidenciados pelos altos valores de tenséo e baixos valores de deformacao.

Caracteristicas similares as dos filmes contendo fibras analisadas neste
trabalho, também foram observadas na literatura (GILFILLAN et al., 2012), em um
trabalho envolvendo ensaios de tracdo em maquina universal de ensaios mecanicos,
marca Instron, com cédula de carga de 100N. No trabalho, foi realizada a adi¢cdo de
fibras de bagacgo de cana-de-agucar em filmes de amido de batata e amido de milho.
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No caso, a adicdo de 5% em massa de fibra de bagaco, aumentou a resisténcia a
tracdo em 16%, comparado aos filmes sem fibras, porém, houve uma consideravel
diminuicdo no alongamento na ruptura de aproximadamente 43%. Conforme
ocorreu 0 aumento da adicao de fibras para 10 e 20% em massa, notou-se que a
resisténcia a tragao e o alongamento na ruptura diminuiram. Comportamento similar
foi observado neste trabalho, quando o percentual de fibras foi aumentado para 4%.
Os autores atribuiram estes resultados a dispersdo nao uniforme das fibras e a
agregacao das mesmas.

Em outros estudos, Gilfillan; Moghaddam; Doherty (2014), em ensaios de
tracdo realizados em maquina universal de ensaios mecanicos, marca Instron, com
cédula de carga de 100N, utilizaram nanofibras de bagaco de cana-de-agucar, com
o mesmo intuito de melhorar as propriedades dos filmes poliméricos. Neste caso,
utilizaram apenas o amido de batata, obtendo bons resultados com a adi¢cdo de 10 a
20% em massa de fibras, tendo a resisténcia a tracdo aumentada em até 100% (3,1
- 6,2 MPa) e o0 médulo de Young aumentado em até 300% (66,3 - 198,3 MPa).
Considerando também os resultados de andlises de DMTA, os autores atribuiram
tais melhoras as fortes interagdes entre 0 amido e as nanofibras, evidenciadas pelo
aumento nos moédulos de armazenamento e modulos de perda, assim como o
aumento na temperatura de transigdo vitrea (Tg), indicando uma diminuicdo na
mobilidade das cadeias.

Sabe-se que a adicdo de plastificantes, geralmente, promove mudangas nas
propriedades mecanicas dos filmes, pois favorece maior mobilidade entre as cadeias
poliméricas (GALDEANO et al., 2009).

Neste trabalho, a utilizacdo de 6leo de mamona e éleo de soja epoxidado
ocasionaram melhoras nos percentuais de deformacdo dos filmes, quando
comparados aos filmes contendo fibras de bagaco de cana.

Para os filmes contendo 6leo mamona, os resultados obtidos nos ensaios de
tracdo foram menores comparados a resisténcia a tragao dos filmes contendo amido
nativo e fibras (Figura 9) e ao alongamento na ruptura dos filmes contendo 6leo de
soja epoxidado (sem adicao de fibras) (Figura 10). Os melhores resultados nos
valores de deformagdo ocorreram para as amostras contendo 5% de Oleo de
mamona (AOM-5), possuindo deformacdo de aproximadamente 39,54% maior que
para o filme AOM-2,5, e 25,21% maior que para o filme AOM-10. Os resultados de
tensdo para os filmes AOM-5 (0,36 MPa) foram ligeiramente maiores que os filmes
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contendo outros percentuais de éleo de mamona, apresentando valores de tenséo
aproximadamente 10% maior que o filme AOM-2,5 (0,33 MPa) e 19,86% maior que
o filme AOM-10 (0,30 MPa).

Os filmes contendo 6leo de soja epoxidado, obtiveram melhores resultados
nos percentuais de deformacéao, destacando-se entre os outros filmes (exceto para o
filme de amido nativo (AN)) conforme mostra a Figura 10, principalmente para o filme
contendo 2,5% de éleo (AOSE-2,5), com percentuais de alongamento na ruptura de
aproximadamente 246,24% maior que o filme AF-3 e 56,97% maior que o filme
AOM-5, sendo estes mais flexiveis que os demais.

Ja o filme contendo 5% de 6leo epoxidado (AOSE-5), também se mostrou
flexivel, porém a média da deformacdo dos mesmos, que foi de 41,26% + 11,47,
apresentou um alto valor de desvio padréo.

No entanto, os valores de resisténcia a tracdo dos filmes contendo 6leo de
soja epoxidado, ndo apresentaram bons resultados. Entdo, posteriormente, foram
adicionados a este tipo de filme, percentuais de fibras de bagaco de cana, a fim de
verificar se haveria melhoras relacionadas a tensao (resisténcia) dos mesmos, como
ocorreu com o filme AF-3. Porém, ficou evidenciado através dos graficos das Figuras
9 e 10, que a adicédo de fibras ocasionou uma grande queda nos percentuais de
deformacao dos filmes comparados aos filmes sem fibras (AOSE-2,5 e AOSE-5), e
que houve apenas uma pequena melhora nos resultados de tensao (resisténcia) do
filme AOSE-5-F comparado ao filme AOSE-5, mas ndo tao relevante considerando o
desvio padrdo para este ultimo filme.

Ficou evidente que para os filmes contendo éleos ocorreram melhoras de
propriedades relacionadas ao alongamento na ruptura dos filmes, devido ao
potencial como plastificante; porém, em relacao a resisténcia a tracdo nao ocorreram
resultados promissores, possivelmente, devido aos Oleos interferirem nas interacdes
entre o amido/glicerol e o amido/fibra, diminuindo a interacdo molecular entre os
mesmos, além de serem afetados pelos pontos de tensdo ocasionados pela
separacao de fases entre o 6leo e a agua utilizada na preparagao dos filmes.

Em um trabalho, Ghasemlou et al. (2013) utilizaram Oleos essenciais de
Zataria multiflora Boiss e Mentha pulegium em percentuais de 1%, 2% e 3% (v/v),
incorporados a filmes de amido de milho. Assim como os resultados obtidos no
presente trabalho, também foi possivel verificar que o aumento do teor de 6leo na

matriz do amido, proporcionou elevagdes consideraveis no percentual de
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alongamento na ruptura dos filmes poliméricos. Porém, no que diz respeito aos
valores de resisténcia a tragdo, ndo ocorreram alteracées significativas. Tais
resultados foram atribuidos pelos autores as estruturas de complexos formados
entre os lipideos e os polimeros de amido que, possivelmente, reduzem as forcas de
coesdao das redes poliméricas, consequentemente, diminuindo a resisténcia a
ruptura dos filmes.

Em outro trabalho, Pelissari et al. (2009) utilizaram éleo essencial de orégano
em percentuais de 0,1, 0,5 e 1% em massa em filmes de amido de mandioca, onde
foram observados resultados que indicaram um aumento consideravel no
alongamento a ruptura dos filmes contendo 0,5 (40,73%) e 1% (48,40%) em massa
de éleo, quando comparados aos filmes de amido puro (21,95%). Porém, também

ocorreram diminuigdes nos valores relacionados a resisténcia a tragéo.

5.1.2 Analises dos filmes de amido de milho modificado

Os melhores resultados obtidos nos ensaios de tracdo, realizados
anteriormente para os filmes de amido nativo, foram levados em consideracao para
a preparagao dos filmes de amido modificado. Sendo assim, foram ensaiados 0s
filmes de amido modificado contendo percentuais de 1 a 3% de fibras de bagaco de
cana e filmes contendo 2,5% de éleo de soja epoxidado e 2,5% de 6leo de soja
epoxidado com adicéo de 3% de fibras.

A média e o desvio padrdo dos nove corpos de prova de cada tipo de filme
contendo amido modificado, referente aos valores de resisténcia a tracdo e do
alongamento na ruptura, estdo apresentadas na Tabela 8, e nos graficos
apresentados nas FIG. 11 e 12.

TABELA 8 — Média e desvio padrao referentes a tensdo (MPa) e deformacao (%)

dos filmes de amido modificado, ensaiados no equipamento de DMTA.

Tensao (MPa) Deformacao (%)
Amostras Média Desvio Padrao Média Desvio Padrao
AM 0,36 008 | 1721 ___ 472
AMF-1 0,34 0,03 11,26 2,53
AMF-2 1043 ____0111 837 248
AMF-3 0,42 0,09 5,89 2,20
AMOSE-2,5 0,11 0,03 7,61 2,37

AMOSE-2,5-F 0,19 0,04 7,74 5,13
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FIGURA 11 — Grafico dos valores das médias relacionadas a tensao (MPa), nos

ensaios de tracao dos filmes de amido modificado.
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FIGURA 12 — Grafico dos valores das médias relacionadas a deformacao (%), nos

ensaios de tracao dos filmes de amido modificado.
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Considerando as médias constantes na Tabela 8 e nos gréficos das Figuras
11 e 12, foi possivel observar, que as fibras agiram como agentes de reforco para a
matriz polimérica de amido de milho modificado, tendo como melhor resultado de
resisténcia a tragao, o filme contendo percentual de 2% de fibras de bagago de cana
(AMF-2), sendo aproximadamente 18,9% mais resistente que o filme de amido
modificado sem adicao de fibras (AM).

Este resultado por sua vez, foi seguido do filme contendo 3% de fibras (AMF-
3), que foi aproximadamente 15,7% mais resistente que o filme de amido modificado
(AM).

Através dos resultados obtidos nos ensaios de tragdo para os filmes contendo
fibras, pode ser considerado que ocorreram significativas interacdes fibras/matriz no
composito, revelando boa adesédo entre os mesmos, provavelmente, devido os dois
materiais (amido e fibra) serem de natureza polar.

Isso também pode ser explicado, através da modificacdo quimica ocorrida na
matriz polimérica. Este amido foi desenvolvido para ser aplicado como tratamento
superficial de papéis, na producao de adesivos vegetais e acabamento para tecidos,
cujas propriedades Ihe confere esta caracteristica na adesividade entre a matriz e a
fibra.

No entanto, os filmes de amido modificado contendo éleo de soja epoxidado,
nao obtiveram resultados satisfatérios, para os valores de resisténcia a tracao e ao
alongamento na ruptura. Provavelmente devido aos pontos de tens&o ocasionados
pela volatizacdo do éleo na matriz polimérica.

Tais resultados foram perceptiveis durante os ensaios, onde os filmes
contendo o 6leo de soja epoxidado, muitas vezes, se rompiam logo no inicio do
ensaio com a aplicacdo da pré-carga, ndo gerando pontos suficientes para a
formagao dos graficos das curvas de tensdo-deformacgéo, sendo necessario ensaiar
mais corpos de prova para conseguir chegar ao numero de nove resultados para a
obtencédo das médias.

Segundo Madaleno et al. (2009), plastificantes com maior massa molar e
contendo grupos laterais volumosos, como o caso dos 6leos epoxidados, podem
ocasionar menor eficiéncia no efeito plastificante, influenciando nas propriedades

mecanicas dos polimeros.
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5.1.3 Comparacao das analises dos filmes de amido de milho nativo e

modificado

A fim de verificar quais dos dois tipos de amido (nativo ou modificado), teriam
os melhores resultados nas propriedades mecéanicas, foram gerados graficos
comparativos referentes aos valores das médias da tensdo (Figura 13) e do
alongamento na ruptura (Figura 14), dos filmes de amido sem adi¢cao de fibras e
6leo, e dos filmes de amido contendo percentuais de 1 a 3% de fibras de bagaco de
cana-de-agucar, e de 2,5% de 6leo de soja epoxidado (OSE), e de filmes contendo
2,5% de éleo de soja epoxidado com 3% de fibras.

FIGURA 13 — Gréafico comparativo dos valores das médias relacionadas a tensao

(MPa), nos ensaios de tragédo dos filmes de amido nativo e modificado.
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FIGURA 14 - Grafico comparativo dos valores das médias relacionadas a
deformacao (%), nos ensaios de tragao dos filmes de amido nativo e modificado.
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De acordo com os resultados mostrados nas Figuras 13 e 14, os valores de
tensdo e deformacao dos amidos modificados foram inferiores aos valores do filme
contendo amido nativo em todas as composi¢des. Isso possivelmente ocorreu
devido ao amido modificado possuir percentuais mais baixos de amilose e devido a
alteracao do comportamento reoldgico, com a redugao da viscosidade, ocasionada
pela modificacdo quimica de fontes amilaceas sofrida por este tipo de amido.

Na literatura, o estudo realizado por Corradini et al. (2005) utilizando amido de
milho com diferentes valores de amilose/amilopectina, em ensaios de tracdo
realizados em uma maquina Instron com cédula de carga de 50 KN, também
apresentou valores de tensao na ruptura (2,1 £ 0,1 MPa) maiores para o amido com
maior percentual de amilose (28%, percentual este caracteristico de amidos nativos).
Tais resultados foram atribuidos a regularidade da molécula de amilose que
proporciona a formacdo de regides cristalinas nos filmes, melhorando as
propriedades mecanicas dos mesmos. O mesmo ocorreu neste trabalho, onde os
flmes de amido nativo mostraram valores significativamente maiores nas
propriedades mecanicas, em relacdo ao amido modificado.

Outra caracteristica relevante, observada nos valores referente a tensédo na
ruptura (Figura 13), mostra que a mudanca de matriz polimérica, do amido nativo
para o amido modificado, ocasionou melhor adesao entre a interface fibra/matriz do
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compdsito, indicando que a modificagdo quimica do amido modificado, contribuiu
para isto.

Tais resultados obtidos nos ensaios de tracao dos filmes no DMTA revelaram
que a utilizacdo do amido modificado torna-se restrita a alguns parametros, como a
utilizacao do mesmo em compésitos reforcados com fibras, visto que os filmes com
este tipo de amido apresentaram valores inferiores nos parametros analisados
relacionados a resisténcia mecanica, quando comparados aos filmes contendo

amido nativo.
5.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As fotomicrografias de MEV foram obtidas das sec¢es transversais dos filmes
submetidos aos ensaios de tragdo no DMTA.

A Figura 15 (a e b) apresentam as imagens dos filmes contendo amido de
milho nativo (AN) em diferentes ampliaces, € possivel observar a auséncia de
granulos (indicada pela seta na Figura 15b) na estrutura da matriz de amido de
milho, indicando que o processo de plastificagdo entre o glicerol e o amido nos
percentuais utilizados, proporcionou boa gelatinizagdo do filme. N&o foram
observados precipitados ou bolhas na superficie, mas foram observadas pequenas
trincas na secao transversal dos filmes apés os ensaios de tracao.

Basiak; Debeaufort; Lenart (2015), também observaram uma superficie
homogénea para filmes de amido de trigo, atribuida a total gelatinizagéo no processo
de formacao dos filmes, porém, foram utilizados percentuais de 50% de glicerol na
composi¢cao dos mesmos.
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FIGURA 15 — Imagens de MEV do filme de amido nativo (AN), que foram realizadas
com ampliagdes de (a) 50x e (b) 100x.
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O filme de amido nativo contendo 3% de fibras (AF-3) esta apresentado nas
imagens da Figura 16, onde pode ser observada a presenca das fibras na matriz
polimérica de forma aleatéria.

A superficie da fibra de bagaco de cana apresenta um alto grau de
rugosidade, além de irregularidades (Figura 16b), o que auxilia no ancoramento
mecanico da fibra a matriz polimérica.

Além disso, nas imagens (Figuras 16¢c e 16d) pode ser observada interagao
fibra/matriz no compésito, pois ndo aparecem espagos entre as duas fases,
revelando boa adesdo na interface, evidenciada pela quantidade de fibras
fraturadas, devido os dois materiais (amido e fibra) serem de natureza polar.

As micrografias (Figuras 16) também revelaram que as fibras presentes na
sec¢ao fraturada, devido ao ensaio mecanico, sofreram certa deformacdo. Assim, a
boa adesao na interface fibras/matriz do compésito, nao possibilita o arrancamento
(pull-out) das fibras dispersas na matriz polimérica, chegando a lascar (Figura 16a),
ou até mesmo romper (Figura 16¢). Na Figura 16b também pode ser observada a
propagacao da fratura ao redor da fibra.

Segundo Mueller; Laurindo; Yamashita (2009), imagens microscépicas dos
filmes de amido de mandioca com a adi¢cdo de fibras de celulose, mostraram as
fibras distribuidas de forma homogénea, aleatéria e bem aderidas a matriz do amido,
onde se obteve melhoras nos resultados de resisténcia a tracdo dos filmes, como
também foram evidenciados neste trabalho no subitem 5.1.2, atribuida a forte
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interagédo fibra/matriz dos compdsitos. Em outro trabalho encontrado na literatura,
Guimaraes et al. (2010) mostraram através de imagens obtidas por MEV, o bom
revestimento da matriz sobre a superficie da fibra no compésito, em filmes também
de amido de milho contendo bagaco de cana-de-agucar.

FIGURA 16 — Imagens de MEV do filme de amido nativo contendo 3% de fibras (AF-
3), que foram realizadas com amplia¢des de (a) 100x, (b) 250x, (c) 400x e (d) 600x.
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Nas Figuras 17, 18, 19, 20, 21 e 22, estdo as imagens dos filmes de amido
nativo contendo é6leo de mamona (AOM-5 e AOM-10), éleo de soja epoxidado
(AOSE-2,5 e AOSE-5) e 6leo de soja epoxidado com 3% de fibras (AOSE-2,5-F e
AOSE-5-F).

Em todas as imagens de MEV dos filmes contendo 6leo podem ser
observados vazios, que sao resultantes da separacdo de fases entre a agua
utilizada na formacéao dos filmes e o respectivo éleo utilizado. Portanto, os filmes néo

apresentaram aquele aspecto homogéneo como observado anteriormente nas
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imagens dos filmes de amido nativo (Figura 15); e conforme foram aumentados os
percentuais de 6leo, esta separacdo se tornou mais evidente, ocasionando mais
bolhas e, posteriormente, vazios resultantes da evaporacdo da agua e também da
volatizacao de parte do 6leo utilizado.

Na literatura, os mesmos aspectos foram observados por Ghasemlou et al.
(2013), utilizando em filmes de amido de milho, 6leos essenciais como Zataria
multiflora Boiss ou Mentha pulegium em percentuais de 1%, 2% e 3% (v/v). Os
autores atribuiram a presenca dos “buracos” (que pareciam ser de tamanhos
relativamente uniformes) ao resultado da volatilidade dos compostos dos éleos.

No trabalho desenvolvido por Basiak; Debeaufort; Lenart (2015), além dos
filmes de amido de trigo, os autores incorporam a estes, 6leo de canola para
moldagem de filmes em forma de camadas (amido e 6éleo). Porém, os filmes
deixaram de ser homogéneos com a migracao do 6leo para a superficie, onde na
secao transversal foi possivel observar o Oleo disperso na forma de goticulas
grandes e planas.

FIGURA 17 — Imagens de MEV do filme de amido nativo contendo 5% de 6leo de
mamona (AOM-5), que foram realizadas com ampliagcbées de (a) 50x, (b) 100x, (c)
150x e (d) 250x.
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FIGURA 18 — Imagens de MEV do filme de amido nativo contendo 10% de éleo de
mamona (AOM-10), que foram realizadas com ampliagdes de (a) 50x, (b) 100x, (c)
150x e (d) 250x.
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FIGURA 19 — Imagens de MEV do filme de amido nativo contendo 2,5% de 0leo de
soja epoxidado (AOSE-2,5), que foram realizadas com ampliagcdes de (a) 100x, (b)
150x e (c) 250x.
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FIGURA 20 — Imagens de MEV do filme de amido nativo contendo 5% de 6leo de
soja epoxidado (AOSE-5), que foram realizadas com ampliacées de (a) 50x, (b)
100x, (c) 150x e (d) 250x.
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Nos filmes AOSE-2,5-F (Figura 21) e AOSE-5-F (Figura 22), a superficie se
apresenta irregular, devido ao arrancamento (pull out) de algumas fibras pelo ensaio
de tragédo. No caso, podem ser observados buracos em alguns locais da superficie
fraturada.

Diferente do ocorrido com o filme AF-3 (Figura 16), em que foi possivel
observar boa adesao na interface fibra/matriz, nestes filmes foi observado que a
presenca do Oleo diminuiu a interacdo fibras/matriz, evidenciada através dos
espacos entre as faces da fibra e da matriz de amido (Figura 21d), o que pode
explicar o baixo desempenho na resisténcia a tracao e ao alongamento na ruptura
dos mesmos, discutido no subitem 5.1.1.
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FIGURA 21 — Imagens de MEV do filme de amido nativo, contendo 2,5% de 6leo de
soja epoxidado com 3% de fibra (AOSE-2,5-F), que foram realizadas com
ampliacdes de (a) 50x, (b) 100x, (c) 150x e (d) 250x.
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FIGURA 22 — Imagens de MEV do filme de amido nativo, contendo 5% de éleo de
soja epoxidado com 3% de fibra (AOSE-5-F), que foram realizadas com ampliagbes

de (a) 50x, (b) 100x, (c) 150x e (d) 250x.
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5.3 ANALISES TERMICAS

5.3.1 Anadlises de Termogravimetria (TG) e Termogravimetria Derivada
(DTG)

As curvas relativas aos filmes AN (Figura 23), AF-3 (Figura 24), AOSE-2,5-F
(Figura 28), AM (Figura 29), AMF-3 (Figura 30), AMOSE-2,5 (Figura 31) e AMOSE-
2,5-F (Figura 32), apresentaram trés estagios distintos de degradacéao, ja as curvas
referentes aos filmes AOM-5 (Figura 25), AOM-10 (Figura 26), e AOSE-2,5 (Figura
27), apresentaram quatro estagios de degradagao.

Os estagios de degradacéo; os intervalos de temperatura; os percentuais de
perda de massa; bem como os maiores picos de temperatura onde a perda de
massa é maxima (Tmax), para cada filme analisado, estdo apresentados na Tabela 9.

No primeiro estagio de degradacéo, para todas as amostras analisadas, entre
as temperaturas aproximadas de 37,09—154,66°C, ocorreu a vaporizacdo da agua
residual, utilizada como principal plastificante no processo de gelatinizacdo dos
filmes, tendo como maiores perdas de massas os filmes de AN (14,99%), AF-3
(14,25%), AM (16,4%) e o filme de AMOSE-2,5 (16,52%). Na literatura (SILVA-
PEREIRA et al., 2015), onde também foi utilizado o amido de milho para formacgéo
dos filmes, temperaturas entre 51,82-149,8°C também foram atribuidas a perda de
agua de aproximadamente 10%; resultados estes compativeis aos valores de
temperatura e perda de massa analisados neste trabalho.

O segundo estagio de degradacao foi observado entre as temperaturas
aproximadas de 146,29-287,14°C. Os maiores percentuais de perda de massa
foram observados para os filmes de AF-3 (34,10%), AOSE-2,5-F (34,38%), AMF-3
(38,93) e AMOSE-2,5-F, todos contendo fibras em sua composicédo. Esta perda foi
de aproximadamente 9 a 17% maior em relacao aos outros filmes. Esta perda é
atribuida a degradacao das polioses e da celulose das fibras de bagacgo de cana. Os
valores constantes neste trabalho estdo proximos aos atribuidos na literatura por
Santos et al. (2011), que relata a degradacdo das polioses até, aproximadamente,
230°C; e a degradacéo térmica da celulose no intervalo de 230-290°C.

No terceiro estagio de degradacdao foram determinados os maiores
percentuais de perda de massa e 0s maiores picos de temperatura, onde a perda de
massa €é maxima (Tma), observados pelas curvas DTG. Os intervalos de
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temperatura, foram aproximadamente entre 266,28-392,65°C, e estdo relacionados
a degradacao térmica da amilose e amilopectina da matriz polimérica de amido de
milho, e a volatilizagcdo do glicerol utilizado como plastificante, cujo o ponto de
ebulicdo € de aproximadamente 290 °C. Em outro trabalho encontrado na literatura
(OLIVATO et al., 2015), as degradacdes térmicas da amilose e da amilopectina
foram observadas em temperaturas de 314,1 e 358,1°C, respectivamente, no
entanto, no caso do trabalho foi utilizado para produgédo dos filmes o amido de
mandioca nativo com, aproximadamente, 20,8% de amilose, o que explica a
diferenga no intervalo de temperatura entre os trabalhos.

O quarto estagio de degradacao, que foi observado nos filmes contendo 6leo
de mamona e no filme de amido nativo contendo 2,5% de 6leo de soja epoxidado
(AOSE-2,5) ocorreu, possivelmente, devido a separacéo de fases entre a matriz do
amido e o Oleo, que houve durante a preparacao dos filmes. Este quarto estagio foi
observado em intervalos de temperatura de 326,29-430,67°C, e a degradagdo
ocorreu em temperaturas mais elevadas em relacdo ao terceiro estagio, pois é
atribuida a alta viscosidade e massa molar dos 6leos e sua baixa volatilidade. No
caso, o maior percentual de perda de massa ocorreu para o filme AOM-10 com
24,45%, seguido dos filmes AOM-5 com 14,87% e AOSE-2,5 com 14,11% de perda,
diferenca esta do percentual de perda de massa justificada pela proporcéao de éleo
utilizado na preparagao dos filmes.

O percentual de residuos apds 750°C (Tabela 9), variou de 2,53 a 9,08%
aproximadamente. Possivelmente, sdo atribuidos a residuos carbonosos e a sais
inorganicos, devido a presenca de diferentes constituintes nos filmes, e também a

residuos de silica no caso dos filmes contendo fibras de bagag¢o de cana-de-agucar.



71

FIGURA 23 - Curvas das analises de TG e DTG para o filme de amido nativo (AN).
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FIGURA 24 - Curvas das analises de TG e DTG para o filme de amido nativo
contendo 3% de fibras de bagaco de cana (AF-3).
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FIGURA 25 - Curvas das andlises de TG e DTG para o filme de amido nativo
contendo 5% de 6leo de mamona (AOM-5).
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FIGURA 26 - Curvas das analises de TG e DTG para o filme de amido nativo
contendo 10% de 6leo de mamona (AOM-10).

110 T T T T T T T T T T T T T T T T T
| _ - 0,000
100 -
90 4 - -0,001
80 -
] - -0,002
Sk
- Q.
@ 60 - -0,003 3
© 50 ] a
= =
40 L -0,004
30 —TG-AOM-10 | 0005
20 4 — DTG-AOM-10
10 + - -0,006
0

N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N |.
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)



73

FIGURA 27 - Curvas das andlises de TG e DTG para o filme de amido nativo
contendo 2,5% de 6leo de soja epoxidado (AOSE-2,5).
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FIGURA 28 - Curvas das analises de TG e DTG para o filme de amido nativo

contendo 2,5% de 6leo de soja epoxidado com adicdo de 3% de fibras de bagacgo de

cana (AOSE-2,5-F).
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FIGURA 29 — Curvas das anadlises de TG e DTG para o filme de amido modificado
(AM).
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FIGURA 30 — Curvas das analises de TG e DTG para o filme de amido modificado
contendo 3% de fibras de bagaco de cana (AMF-3).
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FIGURA 31 — Curvas das anadlises de TG e DTG para o filme de amido modificado
contendo 2,5% de éleo de soja epoxidado (AMOSE-2,5).
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FIGURA 32 — Curvas das andlises de TG e DTG para o filme de amido modificado

contendo 2,5% de 6leo de soja epoxidado com adicao de 3% de fibras de bagaco de

cana (AMOSE-2,5-F).
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5.3.2 Analises de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As Figuras de 33 a 42 apresentam as curvas das analises térmicas dos filmes
por DSC. Nas curvas analisadas, pode ser observada a perda de dgua de todos 0s
filmes, através dos picos endotérmicos com intervalos de temperatura de 74 -
105,8°C aproximadamente. Valores préximos foram encontrados na literatura
(SILVA-PEREIRA et al., 2015), que apresentou pico endotérmico a
aproximadamente 90,2°C referente a perda de agua. Nos filmes contendo 6leo
(Figuras 35 a 38, 41 e 42) foram observados picos endotérmicos intermediarios, com
temperaturas préximas aquelas de perda de massa, entre 122 e 154,6°C
aproximadamente, provavelmente atribuidos a separacado de fases entre a agua
residual e o 6leo de mamona.

As curvas de DSC mostraram maior estabilidade térmica para os filmes de
amido nativo contendo 6leos de mamona e de soja epoxidado (Figuras 35 a 38), em
que os picos referentes as temperaturas de fusao da parte cristalina, podem ser
observados, entre 225 e 256°C aproximadamente, sendo mais elevadas que as
temperaturas dos filmes de amido nativo sem a adicao de 6leos: AN de 195,8°C
(Figura 33) e AF-3 de 218,8°C (Figura 34).

Para os filmes de amido modificado contendo 6leo de soja epoxidado (Figuras
41 e 42), nao foram observados picos referentes as temperaturas de fusao da parte
cristalina, provavelmente, por ndo ter havido formagéo suficiente de regides com
estruturas organizadas, devido a maior presenca de grupos laterais nas cadeias do
6leo de soja epoxidado, e do aumento no numero de ramificacbes do amido, que
passou por modificagdes quimicas, diminuindo as cadeias lineares de amilose,
dificultando a formacao de partes cristalinas nos filmes.

A decomposicao térmica dos filmes contendo 6leos, também configura maior
estabilidade térmica, provavelmente por possuirem maior massa molar, e sao
observados em temperaturas entre 270 e 291°C, deslocando as curvas para
temperaturas mais elevadas que para os filmes sem adicao de 6leos.

Na literatura, foi observado por Campagner et al. (2014) um pico em
temperatura préxima a 280°C, referente a decomposicao dos filmes de amido
contendo lignosulfonato. Nesse caso, o filme contendo lignossulfonato também
apresentou maior estabilidade térmica do que o filme contendo somente amido
plastificado.
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FIGURA 33 — Curva da analise de DSC para o filme de amido nativo (AN).
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FIGURA 34 — Curva da andlise de DSC para o filme de amido nativo contendo 3%
de fibra de bagaco de cana (AF-3).
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FIGURA 35 — Curva da analise de DSC para o filme de amido nativo contendo 5%

de 6leo de mamona (AOM-5).
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FIGURA 36 — Curva da andlise de DSC para o filme de amido nativo contendo 10%
de 6leo de mamona (AOM-10).
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FIGURA 37 — Curva da analise de DSC para o filme de amido nativo contendo 2,5%
de Oleo de soja epoxidado (AOSE-2,5).
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FIGURA 38 — Curva da analise de DSC para o filme de amido nativo contendo 2,5%
de dleo de soja epoxidado com adigdo de 3% de fibras de bagaco de cana (AOSE-
2,5-F).
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FIGURA 39 — Curva da analise de DSC para o filme de amido modificado (AM).
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FIGURA 40 — Curva da analise de DSC para o filme de amido modificado contendo
3% de fibras de bagaco de cana (AMF-3).
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FIGURA 41 — Curva da andlise de DSC para o filme de amido modificado contendo
2,5% de 6leo de soja epoxidado (AMOSE-2,5).
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FIGURA 42 — Curva da analise de DSC para o filme de amido modificado contendo
2,5% de éleo de soja epoxidado com adicdo de 3% de fibras de bagago de cana
(AMOSE-2,5-F).
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5.4 ANALISES DE BIODEGRADACAO
5.4.1 Testes de biodegradacao e emissao de gases do efeito estufa

Através dos dados obtidos com o teste de biodegradacao, utilizando a
cromatografia gasosa, foram gerados os graficos contendo o fluxo dos principais
gases causadores do efeito estufa durante os 90 dias de incubagdo das amostras:
CH, (Figura 43), CO, (Figura 44) e N>O (Figura 45), tais gréficos estdo de acordo
com o cronograma exposto na Tabela 10. Os graficos das médias dos fluxos de CHy4
(Figura 46), CO. (Figura 47) e N>O (Figura 48) e também os dados das andlises de
variancia (ANOVA) para o efeito de cada tratamento estdo dispostos na Tabela 11.

TABELA 10 - Cronograma dos dias de coletas de gases durante o teste de

biodegradacao.
Dias das coletas de Incubacéo
gases dos frascos dasg Dias das coletas de gases dos frascos apos a incubacdo das amostras
contendo apenas solo amostras (umidade a 70%)
(umidade a 40%)
6|-5|-4|-3[-2]-1 0 6|8 |10[13|16|20|22|24(27|30|35(41|48|55(63| 70|77 (84|90

Os numeros negativos representados na Tabela 10 e Figuras 43 a 45 séao
relacionados as coletas de gases realizadas no periodo de preparacdo do solo e
ajuste de umidade, antes das amostras dos filmes serem enterradas, conforme
descrito na parte experimental.

Os micro-organismos e suas enzimas utilizam como fonte de alimento os
compostos organicos, convertendo-os e redistribuindo-os em ciclos como o do
carbono e do nitrogénio. Assim, 0s micro-organismos presentes, quando entraram
em contato com os polimeros inseridos no sistema, secretaram enzimas, permitindo
que o0s polimeros fossem consumidos, ou seja, transformando essas
macromoléculas poliméricas em segmentos ou moléculas menores (FECHINE,
2013), derivando desse processo os gases CO, e CHy4 (Figuras 43 e 44).

Segundo a Norma L6.350 da CETESB (1990), o comportamento da
respiracao do solo é considerado como indicativo da atividade microbiana, bem
como a biodegradacdo de compostos organicos adicionados a ele. Este
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comportamento foi observado através do gas carbdnico produzido (Figura 44),

durante a biodegradagcédo desses compostos.

FIGURA 43 — Grafico do Fluxo de C-CH4 para os frascos contendo as amostras dos

filmes de amido (AN), amido com fibra (AF-3), amido com 6leo de soja epoxidado
(AOSE-2,5), e solo.
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FIGURA 44 — Grafico do Fluxo de C-CO, para os frascos contendo as amostras dos

filmes de amido (AN), amido com fibra (AF-3), amido com 6leo de soja epoxidado
(AOSE-2,5), e solo.
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FIGURA 45 — Grafico do Fluxo de N-N2O para os frascos contendo as amostras dos
filmes de amido (AN), amido com fibra (AF-3), amido com déleo de soja epoxidado
(AOSE-2,5), e solo.
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Foi possivel observar, através das emissées de metano (Figuras 43 e 46),
que houve maiores valores emitidos para os frascos contendo os filmes de amido,
em relagéo ao frasco contendo apenas a amostra de solo. Porém, essas emissdes
foram menores para o filme de amido nativo (AN) do que para os filmes contendo
fibras (AF-3) e 6leo de soja epoxidado (AOSE-2,5).

Este comportamento, no entanto, indica que a presencga dos filmes fez com
que o solo consumisse menos metano, onde todos os valores computados foram
menores que zero. Possivelmente ocorrendo a metanotrofia, que € um processo
aerdbico responsavel pela oxidacao do metano, liberando gas carbdnico no sistema
(SERRANO-SILVA et al.,, 2014). Mas esse consumo de metano pelo sistema
observado em todos os frascos, inclusive nos contendo apenas solo, também é
caracteristico de alguns micro-organismos do solo (CARMO et al., 2005; PITOMBO
et al., 2015).

Na literatura, Campagner et al. (2014), também observou o0 consumo de CH4
pelo sistema, mas diferente deste trabalho, isso ocorreu apenas na quarta semana
de incubacéo dos filmes poliméricos de amido no solo.
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N&o houve diferenca significante entre as médias dos tratamentos (p < 0,05)
nas analises estatisticas (Tabela 11), para as emissées de metano.

Com as emissoes de gas carbbnico (Figuras 44 e 47) foi possivel observar a
grande disparidade de gas produzido durante a biodegradacao dos filmes de amido,
quando comparados as emissdes do frasco contendo apenas o solo, indicando a
biodegradagéo dos filmes.

Os valores referentes ao solo foram proximos a zero durante os 90 dias de
teste (Figura 44), obtendo um leve decaimento do inicio ao fim.

Os maiores valores de emissdo de CO, foram observados para os filmes
contendo 6leo de soja epoxidado, provavelmente, devido as cadeias do Oleo,
possuirem maior quantidade de carbono, revelando maior taxa de degradacdo para
estes filmes poliméricos. Porém, estatisticamente (Tabela 11), ndo houve diferenga
significante entre as médias dos trés filmes analisados (p < 0,05). Comportamento
similar foi observado por Campagner et al. (2014) para filmes de amido de milho
contendo lignossulfonato, que apresentou maior emissao de CO, que os filmes
contendo apenas amido, atribuindo a este evento a maior quantidade de atomos de
carbono em sua estrutura.

E importante ressaltar que as emissdes de gas carbdnico para os frascos
contendo os filmes de amido foram decaindo intensamente no primeiro més de teste,
e progressivamente apds 30 dias. Chegando, ap6s 75 dias de teste, a valores
proximos a zero, praticamente igualando suas emissées com as amostras de solo,
indicando total degradabilidade dos filmes poliméricos de amido de milho e eficicia
do método utilizado.

Ja no que diz respeito as emissdes de éxido nitroso (Figura 45) nao foi
possivel tirar muitas conclusdes, devido ao grafico apresentar resultados dispersos.

No entanto, podemos observar no grafico da média das emissées de N.O
(Figura 48), que os frascos contendo os filmes poliméricos, apresentaram maiores
emissdes que o frasco contendo apenas solo. E houve diferenga significante (p <
0,05) no tratamento contendo o filme de amido nativo (Tabela 11).

De acordo com Burns et al. (2013), isso pode ser explicado, por um fenémeno
do solo chamado efeito priming, em que 0s micro-organismos, na presenca dos
filmes biodegradaveis, podem ter estimulado a producédo de enzimas extracelulares,
aumentando a producdo de peptidases, hidrolisando enzimas e outras proteinas,
adquirindo N.
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Talvez a dispersdao de resultados também esteja relacionada a varios
componentes quimicos contendo nitrogénio presentes no solo coletado.
Considerando-se que cerca de 52,9% da area total do municipio de Araras €
destinada a cultura de cana-de-agucar, e os Latossolos Vermelho-Amarelos
encontrados nessa regiao sao alicos, ou seja, possuem condicdo quimica de um
solo com baixo potencial nutricional (EMBRAPA, 2008; 2010), neste solo podem ter
sido utilizados fertilizantes contendo nitrogénio para nutricdo e adubacao quimica,
compostagem ou outro procedimento.

Segundo as recomendagbes de adubagdo mineral para o Estado de Séo
Paulo, pelo Instituto Agrondmico de Campinas (IAC), no Boletim Técnico n® 100, de
1996, as fontes de nitrogénio mais utilizadas sdo a uréia (45% de N), sulfato de
aménio (21% de N e 23% de enxofre - S), nitrato de potassio (13% de N e 44% de
K20), fosfato monoamédnico ou MAP (10% de N e 46 a 50% de P.0s) e fosfato
diaménico ou DAP (16% de N e 38 a 40% de P20s).

As praticas agricolas sao consideradas as principais causadoras de emissdes
de N;O, atribuida as aplicacbes de fertilizantes minerais utilizando fontes de
nitrogénio. E, em culturas de cana-de-agucar, além desses fertilizantes, materiais
organicos e residuos de produgcdo também sao utilizados para adubagao do solo, o
que contribui consideravelmente para o aumento das emissées de Oxido nitroso
(SOARES et al., 2015; URZEDO et al., 2013; VARGAS et al., 2013).

Ainda assim, os resultados obtidos para as emissées de N.O em todos os
tratamentos, sdo muito menores que os valores emitidos em solos que recebem a
acao de fertilizantes (SOUZA NETO et al., 2011; URZEDO et al., 2013).
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FIGURA 46 — Grafico das médias do Fluxo de C-CH, de todos os frascos referente

ao periodo de 90 dias de incubagéo.
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FIGURA 47 — Grafico das médias do Fluxo de C-CO-, de todos os frascos referente
ao periodo de 90 dias de incubacéo.
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FIGURA 48 — Grafico das médias do Fluxo de N-N-O de todos os frascos referente
ao periodo de 90 dias de incubacgéo.
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TABELA 11 — Dados das emissdes (valores emitidos de cada tratamento menos a
média dos valores emitidos pelos frascos contendo apenas solo), médias e analises

de variancia para o efeito de cada tratamento.

CH, CO, N,O
Tratamentos | Emissdo Meédias Anova| Emissdo Meédias Anova| Emissao Médias Anova
309,98 1141,98 88,08
Amido 563,06 497,72 a 1808,63 1531,60 a 95,34 82,43 a
620,13 1644,18 63,86
503,90 1884,02 30,52
Amido + Fibra | 704,19 563,50 a 1608,29 1662,48 a 27,91 31,07 b
482 41 1495,12 34,79
576,02 1881,57 14,63
Amido + OSE | 50697 561,73 a 192820 1967,75 a 34,41 34,59 b
581,25 2093,47 54,73

Letras diferentes (a,b) indicam haver diferenga significante entre as médias nos tratamentos para P < 0,05.
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Apds os 90 dias de incubagdo dos filmes em solo, as amostras foram
desenterradas, a fim de verificar visualmente se houve ou ndo a biodegradagéo dos
filmes analisados.

Nas figuras 49, 50 e 51, estdo as fotos dos filmes antes da incubagéo e apds

a retirada dos frascos.

FIGURA 49 — Amostras dos filmes de amido nativo (AN), antes e ap6s a
biodegradagao.




FIGURA 50 — Amostras dos filmes de amido contendo 3% de fibras de bagacgo

cana (AF-3), antes e apds a biodegradacéo.

Amostras de amido contendo 3% de fibra de bagaco de cana (AF-3),
antes daincubagéo.
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FIGURA 51 — Amostras dos filmes de amido contendo 2,5% de 6leo de soja
epoxidado (AOSE-2,5), antes e ap6s a biodegradacéo.
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Foi avaliada, através de observacgdes visuais, que a biodegradagédo foi
completa para os filmes de amido nativo (Figura 49) e de amido com 6leo de soja
epoxidado (Figura 51), ndo obtendo nenhum fragmento dos mesmos entre as redes
de polietileno e nas porcdes de solo extraido do sistema.

Sendo assim, este resultado é condizente com as emissdes de CO, (Figura
44), que apos 75 dias de teste, obtiveram emissdes proximas a zero.

Porém, para os filmes de amido contendo fibras (Figura 50), apenas a matriz
polimérica sofreu degradagéao total, onde é possivel observar as fibras dispostas no
solo utilizado para a incubacao.

Na literatura, grande maioria dos testes de biodegradabilidade de polimeros é
feita através da incubacdo destes em solo compostado, realizando-se apenas a
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avaliacdo das emissdes de CO,, sendo o teste de Sturm e o respirdmetro de Bartha,
0s mais utilizados para o calculo da emissao de CO, (FECHINE, 2013; ROSA et. al,
2002; SANGWAN; PETINAKIS; DEAN, 2014).

A maior dificuldade nas discussdes deste trabalho esta relacionada a ser um
método novo para avaliar a biodegradacao de polimeros através das emissdes dos
gases do efeito estufa, onde foi encontrado apenas um trabalho proposto por
Campagner et al. (2014), para possivel comparacgéo dos resultados.
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6 CONCLUSOES

Os resultados obtidos nos ensaios de tracao dos filmes no DMTA mostraram
que o filme de amido nativo (AN) apresentou os melhores resultados em relagcédo as
propriedades mecanicas, tanto de resisténcia a tracao, quanto de alongamento na
ruptura. Porém, quando foram incorporados fibras e 6leos de mamona e de soja
epoxidado a estes filmes, esses valores diminuiram.

A incorporacéao das fibras de bagagco de cana na matriz polimérica de amido
modificado revelou um aumento na adeséao interfacial fibras/matriz dos compésitos,
e as fibras atuaram como agentes de reforgo.

Através das imagens obtidas pelo MEV, foi possivel observar a adesdo na
interface fibra/matriz dos compdsitos, bem como a separagao de fases entre o amido
e 0s Oleos utilizados.

As utilizacoes de dleos nos filmes de amido nativo apresentaram maior
estabilidade térmica para os filmes, evidenciada através dos deslocamentos dos
picos referentes as temperaturas de fusao da parte cristalina, e de decomposicao
térmica das curvas obtidas nas analises realizadas por DSC e nos estagios de
degradacao observados nas analises de TG/DTG.

O teste de biodegradagao revelou bons resultados, pois foi possivel observar
a degradagéo total da matriz polimérica de amido, bem como as altas emissdes de
CO,, produzido durante o processo de biodegradacéo dos filmes.

Através dos resultados obtidos € possivel considerar uma potencial aplicacao
de tais filmes em embalagens biodegradaveis, utilizadas para agricultura como,
coberturas de solo e plantagdo de mudas.
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