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CANTUARIA, A. L. A. Materiais biodegradaveis produzidos por injegdo
termoplastica contendo poli (acido latico) ou poli (succinato de butileno) e
residuos da moagem de trigo: palha e casca - 2024. 87 f. Dissertagdo (Mestrado
em Ciéncia de Alimentos) - Universidade Estadual de Londrina, Londrina. 2024.

RESUMO

As embalagens desenvolvidas a partir de polimeros sintéticos de fontes néo
renovaveis sdo amplamente utilizadas devido ao seu custo reduzido, simplicidade de
processamento, oOtimas caracteristicas mecéanicas e aplicabilidade elevada.
Entretanto, quando descartadas indevidamente causam um grande impacto
ambiental, pois ndo se degradam e geram os chamados “microplasticos”. Alternativas
para um desenvolvimento sustentavel aliado a preservagao do meio ambiente envolve
0 uso de polimeros biodegradaveis para a obtencdo de embalagens e materiais para
diferentes aplicagdes que sejam eco amigaveis. O uso do amido (polimero renovavel)
na fabricagdo de embalagens biodegradaveis apresenta custo baixo, sendo uma
opc¢ao para a substituicdo, ao menos parcial, dos polimeros sintéticos. As blendas de
amido com polimeros biodegradaveis e reforgados com residuos agroindustriais como
os gerados na moagem de trigo (casca e palha) também podem ser vantajosas na
obtencao de materiais com melhores propriedades. Este trabalho teve como objetivo
desenvolver materiais biodegradaveis utilizando matérias-primas de baixo custo,
abundantes e biodegradaveis, como a casca e palha do trigo, amido de milho,
poliésteres biodegradaveis (PLA e PBS) e glicerol. O residuo de trigo (RT) é rico em
fibora (27,91%) sendo a principal fibra insoluvel, 46,48% de celulose em sua
composic¢ao. Seis formulagdes com amido, poliésteres (PLA e PBS) e RT (20 e 40%)
foram produzidos empregando a técnica de extrusao para producao dos pellets com
perfil de temperatura de 100/110/110/90°C para mistura contendo PBS e
90/150/150/130°C com PLA em 40 rpm. Os peletes foram processados por inje¢cao
termoplastica com perfil de temperatura de 130/150/150°C, moldado em forma de
‘osso de cachorro’ (corpo de prova tipo IV). Os compdésitos foram caracterizados
quanto as suas propriedades morfolégicas (MEV), estruturais (DR-X e FTIR-ATR),
térmicas (TGA), mecéanicas e fisico-quimicas. A MEV revelou melhor compatibilidade
quimica nos compoésitos contendo 20% de RT com PLA. A presengca do RT nas
formulagdes aumentou as zonas cristalinas dos compdsitos na analise de DR-X e
apresentou interagdes quimicas em todas as formulagdes através da analise de FTIR-
ATR. Uma maior estabilidade térmica foi observada através da analise TGA com a
adicao de 40% de RT nos compésitos de amido/PLA. Por outro lado, conforme o
aumento do RT nas formulagdes, aumentou a perda de massa em agua (até 41,907
% a mais) e reduziu a resisténcia a tragao (0,860 a 0,858 MPa) e alongamento de
ruptura (4,842 a 8,590 %) dos materiais. J& 0 mddulo de elasticidade ou de Young
indicou um melhor equilibrio entre a matriz amido/PBS e RT (20 e 40%). Com o
aumento do teor de RT, os compdsitos apresentaram coloracdo mais escuras, com
luminosidade (L*entre 32,664 a 39,166 e densidade 1,274 a 1,352 g cm=. Esses
materiais exibiram boa processabilidade, mesmo com alta porcentagem de RT. Isto
representa um caminho promissor para o desenvolvimento e produgdo em larga
escala de materiais mais baratos e biodegradaveis de forma ecologicamente correta.

Palavras-chave: Residuo agroindustrial; Biodegradavel; Eco amigaveis; Polimeros;
PBS; PLA; Moagem de trigo.



CANTUARIA, A. L. A. Biodegradable materials produced by thermoplastic
injection containing poly (lactic acid) or poly (butylene succinate) and wheat
milling residue: straw and husk - 2024. 87 p. Dissertation (Master's in Food Science)
- State University of Londrina, Londrina. 2024.

ABSTRACT

Packaging developed from synthetic polymers from non-renewable sources is widely
used due to its low cost, simple processing, excellent mechanical characteristics and
high applicability. However, when improperly discarded, it causes a major
environmental impact, as it does not degrade and generates so-called “microplastics”.
Alternatives for sustainable development combined with environmental preservation
involve the use of biodegradable polymers to obtain packaging and materials for
different applications that are eco-friendly. The use of starch (a renewable polymer) in
the manufacture of biodegradable packaging has a low cost, being an option for at
least partial replacement of synthetic polymers. Blends of starch with biodegradable
polymers and reinforced with agro-industrial waste such as that generated in wheat
milling (husk and straw) can also be advantageous in obtaining materials with better
properties. This work aimed to develop biodegradable materials using low-cost,
abundant and biodegradable raw materials, such as wheat husk and straw, cornstarch,
biodegradable polyesters (PLA and PBS) and glycerol. Wheat residue (WR) is rich in
fiber (27.91%) with the main insoluble fiber, 46.48% cellulose in its composition. Six
formulations with starch, polyesters (PLA and PBS) and WR (20 and 40%) were
produced using the extrusion technique to produce pellets with a temperature profile
of 100/110/110/90°C for a mixture containing PBS and 90/150/150/130°C with PLA at
40 rpm. The pellets were processed by thermoplastic injection with a temperature
profile of 130/150/150°C, molded in the shape of a ‘dog bone’ (type IV test specimen).
The composites were characterized according to their morphological (SEM), structural
(DR-X and FTIR-ATR), thermal (TGA), mechanical and physicochemical properties.
SEM revealed better chemical compatibility in the composites containing 20% WR with
PLA. The presence of WR in the formulations increased the crystalline zones of the
composites in the DR-X analysis and presented chemical interactions in all
formulations through the FTIR-ATR analysis. A greater thermal stability was observed
through the TGA analysis with the addition of 40% WR in the starch/PLA composites.
On the other hand, as the WR in the formulations increased, the mass loss in water
increased (up to 41.907% more) and reduced the tensile strength (0.860 to 0.858 MPa)
and elongation at break (4.842 to 8.590%) of the materials. The Young's modulus of
elasticity indicated a better balance between the starch/PBS matrix and WR (20 and
40%). With the increase in WR content, the composites presented darker coloration,
with luminosity (L*) between 32.664 and 39.166 and density of 1.274 to 1.352 g cm-3.
These materials exhibited good processability, even with a high percentage of RT. This
represents a promising path for the development and large-scale production of
cheaper and biodegradable materials in an environmentally friendly manner.

Keywords: Agroindustrial residue; Biodegradable; Eco-friendly; Polymers; PBS; PLA;
Wheat milling.
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1. INTRODUGAO

As embalagens de alimentos, geralmente produzidas a partir de polimeros
sintéticos oriundos de fontes nao renovaveis, como o petréleo, foram desenvolvidas
com o objetivo de preservar a qualidade dos produtos alimenticios, atuando como um
sistema de protegdo contra a deterioragdo quimica, fisica e biolégica, com a fungao
de também prolongar a durabilidade desses produtos (ABRE, 2023).

Os plasticos derivados de petroleo sao materiais de fonte ndo renovavel e em
geral nao biodegradavel, criando problemas ambientais produzindo enormes
quantidades de residuos pds-consumo. Quando incinerados ou queimados, emitem
varias substancias toxicas, que podem ter efeito carcinogénico (ROCHA, 2000).

Embora as embalagens de vidro, celulosicas e metalicas sejam bastante
empregadas na industria de alimentos, o plastico € o material mais utilizado como
embalagem. A reciclagem de embalagens plasticas tem sido uma preocupagao
mundial, diante do crescente volume de utilizagdo e proporcionam danos ao meio
ambiente. No entanto, a maior limitagdo para a reciclagem é a coleta seletiva dos
residuos gerados, devido a grande diversidade de plasticos empregados, criando uma
dificuldade na separacéao e reaproveitamento dos mesmos (PLASTIVIDA, 2023).

Desta forma, os materiais biodegradaveis sdo uma alternativa aos materiais
sintéticos. Sua degradacdo no meio ambiente ocorre primariamente pela acado de
microrganismos, tais como bactérias e fungos de ocorréncia natural (GOULD et al.,
1990). Polimeros como os polissacarideos e as proteinas, bem como alguns lipidios,
podem ser empregados na formulagdo de materiais biodegradaveis (MOURA, 2008).
O amido é um dos polissacarideos que se destaca devido ao seu potencial de
construgao de uma matriz continua e de custo reduzido, abundante, renovavel e
disponivel em diferentes matérias-primas (MALI et al., 2004; ALVES, 2007). No
entanto, materiais compostos apenas de amido apresentam alta hidrofilicidade e baixa
flexibilidade. Assim, necessitam de alguns tratamentos como: adigdo de aditivos e/ou
de fibras para melhorar suas propriedades mecanicas (SCHIMDT; LAURINDO, 2010;
MALI et al., 2010).

O poli (acido latico) - PLA e o poli (butileno succinato) - PBS sao produzidos
por meio da fermentacao de carboidratos de fontes renovaveis com alto rendimento.

Sao poliésteres alifaticos, biodegradaveis, hidrofobicos e compostaveis, sendo uma
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alternativa promissora para reduzir o problema de descarte de residuos solidos.

Possuem baixa toxicidade, tornando o material final adequado para
embalagens de alimentos e produtos de consumo, porém com custo elevado (LIM;
AURAS; RUBINO, 2008; PEREIRA, 2010), o que justifica sua mistura para formagéao
de blendas com polimeros naturais, de baixo custo, abundantes e renovaveis como o
amido

A aplicacao de fibras como reforco em matrizes poliméricas a base de amido
vem sendo estudado por muitos pesquisadores, pois apresentam vantagens como
baixo custo, aparéncia natural, decréscimo da rigidez e melhora na biodegradabilidade
do material, dentre outras (SILVA et. al, 2020; CARVALHO et. al., 2021; MOISER et.
al., 2022; BORTOLATTO; BITTENCOURT; YAMASHITA, 2022).

O Brasil € um grande gerador de residuos agroindustriais lignocelulésicos,
como o residuo da moagem de trigo oriundos da limpeza do trigo (casca e palha). A
utilizagdo adequada destes residuos pode amenizar os problemas ambientais e gerar
produtos com relevantes aplicagbes na industria (MUSSATTO; DRAGONE;
ROBERTO, 2006). Neste sentido, o desenvolvimento de novas tecnologias que
possibilitem o aproveitamento de residuos agroindustriais como fonte de matéria-
prima para outros produtos vem contribuir com o meio ambiente e promover a
sustentabilidade (SILVA et al., 2009).

Considerando o elevado volume de residuos provenientes da moagem de
trigo, a proposta do presente trabalho foi desenvolver materiais biodegradaveis a base
de amido, poliésteres biodegradaveis como o poli (acido latico) - (PLA) ou o poli
(butileno succinato) — PBS, e residuos da moagem de trigo (casca e palha). Os
materiais foram produzidos por extrusdo e inje¢ao termoplastica, semelhantes aos
processos utilizados pela industria de plasticos convencionais. O desenvolvimento de
materiais biodegradaveis obtidos de fontes renovaveis visa reduzir o impacto
ambiental gerado pelos materiais plasticos ndo biodegradaveis e pelos residuos

provenientes da industria de moagem de trigo.
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2. OBJETIVO
2.1. OBJETIVO GERAL

Desenvolver e caracterizar um material biodegradavel (compésito) produzido
por extrusdo e injecado termoplastica utilizando blenda de amido de milho, poliésteres
biodegradaveis, poli (acido latico) - PLA e o poli (butileno succinato) - PBS e glicerol,

reforgcados com residuos oriundos da moagem de trigo: casca e palha.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar o residuo da moagem de trigo quanto a sua composicao:
umidade, cinzas, proteina, lipidio, fibra total, celulose, hemicelulose e lignina.

e Produzir os compdsitos a partir de amido e poliésteres (PLA ou PBS) contendo
residuo da moagem do trigo por extrusao e injecéo termoplastica.

e Caracterizar os compésitos quanto as propriedades morfolégicas (MEV),
estruturais (DR-X e FTIR), térmicas (TGA), propriedades mecanicas e fisico-

quimicas (cor, perda de massa em agua e densidade).
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. IMPORTANCIA DOS MATERIAIS BIODEGRADAVEIS

Os materiais plasticos derivados de petroleo sdo amplamente utilizados na
produgdo de embalagens devido as boas propriedades mecanicas e de barreira,
juntamente com seu baixo custo (SCAFFARO; SUTERA; BOTTA, 2018). Porém, o
alto consumo dessas embalagens tornou-se um grande problema ambiental nos
ultimos anos devido ao uso de matérias primas ndo renovaveis € a nao
biodegradabilidade, que causam grandes danos ao meio ambiente (MELLO; MALI,
2014).

Segundo o panorama da Associagdo Brasileira de Empresas de Limpeza
Publica e Residuos Especiais (ABRELPE), a geragdo de residuos plasticos nas
cidades brasileiras foi de 13,7 milhdes de toneladas em 2022, ou 64 quilos por pessoa
no ano. De acordo com a pesquisa, € o tipo de poluente mais encontrado nos corpos
hidricos do planeta, que corresponde a 48,5% dos materiais que vazam para os mares
(ABRELPE, 2022).

As embalagens biodegradaveis produzidas a partir de fontes renovaveis sao
uma alternativa as embalagens plasticas convencionais derivadas do petréleo. Os
materiais biodegradaveis fazem parte de uma geragao de plasticos com o potencial
de reduzir em grandes propor¢gdes o impacto ambiental em termos de consumo
energético e de volume de residuos produzidos, ou seja, se comportam como plasticos
tradicionais em termos de funcdo, porém com o diferencial de serem totalmente
biodegradaveis (GROSS; KALRA, 2002).

De acordo com a American Society of Testing and Materials (ASTM),
biodegradavel é definido como: "Capaz de sofrer decomposicdo em didéxido de
carbono, metano, agua, compostos inorganicos ou biomassa, na qual 0 mecanismo
predominante é a agao enzimatica de microrganismos, que pode ser medida por teste
padronizado em um especifico periodo de tempo" (ASTM D5488-94, 2002).

A industria de alimentos € uma area onde os materiais biodegradaveis podem
encontrar muitas aplicagdes, por exemplo, em redes de “fast food”, onde o tempo de
uso das embalagens antes da disposicao € muito curto, ou como embalagens ativas,

carregando componentes antimicrobianos ou antioxidantes (ZANELA, 2016).
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3.2. POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

Os polimeros biodegradaveis normalmente sao degradados por um
mecanismo de hidrolise seguida de um processo de oxidagdo. Primeiro ocorre a
desintegracgao, depois a quebra em moléculas de tamanho menor, formando produtos
finais, como CO2 (dioxido de carbono) em condi¢cdes aerobicas ou CH4 (metano) em
condi¢gdes anaerdbicas, agua e energia para os microrganismos (KRZAN et al., 2006).
A cinética de biodegradagao dos polimeros é dependente do tipo de polimero utilizado
(massa molecular, cristalinidade e estrutura) e dos aditivos incorporados (por
exemplo, plastificante, compatibilizante, fibras), bem como do ambiente em que esse
material foi disposto, a citar um aterro sanitario ou corpo hidrico (GUILBERT;
GONTARD, 2005).

De acordo com Averous (2004) e Vilpoux e Averous (2004) materiais
biodegradaveis podem ser divididos em quatro categorias principais, conforme

Quadro 1. Dentre as quais somente trés (1, 2 e 3) sdo obtidas a partir de recursos

renovaveis.
Quadro 1 — Categorias de polimeros biodegradaveis
CATEGORIA NOME OBTENGCAO EXEMPLO
1 Polimeros Fracionamento de biomassa. Amido e celulose
agricolas
2 Polimeros Por meio do metabolismo de PHA’s
microbianos Microrganismos.
3 Mono ou A partir do produto de fermentagao de PLA e PBS
oligbmeros matérias primas agricolas.
4 Derivados por | Obtidos da industria petroquimica por PBAT
sintese via sintética classica.

Fonte: Vilpoux e Averous (2004)

O alto custo dos polimeros sintéticos biodegradaveis ainda € um empecilho
para a ampla utilizagdo como substitutos dos polimeros petroquimicos convencionais.
Pesquisas com produtos alternativos como amido, fibras vegetais em misturas com
os polimeros sintéticos biodegradaveis demonstram a possibilidade de redugao de
custos finais de produgdo, sendo mais competitivos frente aos polimeros
petroquimicos convencionais (FRANCHETTI; MARCONATO, 2006; ZANELA, et. al.,
2021).
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3.2.1. Amido

Agropolimeros s&o alternativas para reduzir o custo de produgao de blendas
e/ou compositos, mesclando polimeros comercialmente disponiveis com custo
elevado aos polimeros de custo reduzido e fontes renovaveis (ALVES, 2007).
Polimeros oriundos de plantas compreendem a familia dos polissacarideos (ex.
amido, celulose, ligninas) e proteinas.

Junto com a celulose, o amido € um dos carboidratos mais abundantes
encontrados nos alimentos, originado nas células de plantas como tubérculos, folhas,
graos, troncos, sementes, frutas e pdlen, também pode ser sintetizado por diversos
microrganismos (SAKANAKA, 2007). E constituido por uma mistura de dois
homopolimeros de glicose denominados amilose e amilopectina, em propor¢des que
variam entre as diferentes espécies vegetais, conforme exemplificado na Tabela 1
(CORRAINI, et al., 2007).

Tabela 1 - Caracteristicas de alguns amidos comerciais

FONTE GRANULO DIAMETRO (um) AMILOSE (%) | AMILOPECTINA (%)
Milho 5-26 28 72
Arroz 3-8 30 70
Mandioca 5-30 18 82
Batata / 15-100 20 80
- 4

Fonte: Adaptado CORRADINI, et al., 2007.

A amilose € um polimero constituido por longas cadeias essencialmente

lineares, onde as unidades de D-glucopiranose estado unidas por ligagdes glicosidicas
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a (1-4) (Figura 1a), podendo conter algumas ramificagdes que correspondem apenas
0,3-0,5% do total das ligagdes existentes (BEMILLER; WHISTLER, 1996). Sua massa
molar & 10%-10% gmol' e o seu grau de polimerizagdo médio é de 324 a 4920
(COULTATE, 2002).

A amilopectina € um polimero altamente ramificado, contendo unidades de
glicose unidas por ligagdes glicosidicas a (1-4) (Figura 1b), além das ligagbes a (1-6)
nos pontos de ramificagdo, localizadas a cada 25 a 30 unidades de glicose
(BEMILLER; WHISTLER, 1996). Os pontos de ramificagdes constituem em 4-5% do
total de ligagbes, possui massa molar de 107 a 5x108 gmol-!, sendo classificada entre

as maiores macromoléculas existentes na natureza (COULTATE, 2002).

Figura 1 - Estrutura Parcial da: (a) Amilose e (b) Amilopectina

Ligagdo glicosidica
W1 — 4)

Ramificacao ..r) HO,

QA K H A H
v (N r
ponto de ramificagéo o (1 6
HO. HO, HO,_ HO,
Cadeia principal 1 \
H / HH / (\ >4, \NH / \MH,

T \_/w

(b)

Fonte: SOLOMONS; FRYHLE, 2012.

Por ser um polimero natural abundante, o amido tem muitas propriedades
atraentes, como biodegradabilidade e biocompatibilidade, versatil e de baixo custo,
com propriedades quimicas e biolégicas polifuncionais, ndo é toxico e apresenta boa
reatividade quimica, sendo amplamente utilizado em alimentos e muitas aplicacées
industriais (SONG; THIO; DENG, 2011). De acordo com Ladislau (2009), nos anos 70

ocorreram o0s primeiros estudos sobre o uso do amido em embalagens
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biodegradaveis, com a substituigdo parcial da matriz polimérica sintética por amido.
As moléculas de amilose presentes no amido contribuem para a formacgao de
filmes com propriedades de alongamento na ruptura e resisténcia a tragao superiores,
enquanto a estrutura ramificada da amilopectina geralmente leva a formagao de filmes
com propriedades mecanicas diferenciadas como, por exemplo, menor resisténcia
mecéanica (ALVES, 2007). O conhecimento das propriedades, caracteristicas e
comportamento do amido durante o processamento, tem-se mostrado de grande
importancia no desenvolvimento de amidos termoplasticos e em suas numerosas
aplicagcbes (AYOUB; RIZVI, 2009). Assim, varios produtos podem ser desenvolvidos,

estabelecendo-se um vasto campo para a pesquisa e desenvolvimento tecnologico.

3.2.2. Amido Termoplastico (ATp)

O granulo de amido sozinho n&do consegue formar polimeros termoplasticos
com adequadas propriedades mecanicas, devido as intera¢des de hidrogénio entre os
grupamentos hidroxilas das cadeias, responsaveis por sua cristalinidade e elevada
temperatura de fusdo (superior a sua temperatura de decomposi¢ao) (KALAMBUR,;
RIZVI, 2006).

No entanto, na presenca de plastificantes, pressdo, cisalhamento e
temperatura na faixa de 90-180°C o amido se transforma em um material fundido,
onde as cadeias de amilose e amilopectina estdo intercaladas, e a estrutura
semicristalina original do granulo é destruida (AVEROUS, 2004). Esse material é
denominado amido termoplastico, amido desestruturado ou amido plastificado,
permitindo seu uso em equipamentos de extrusao e/ou injegdo, convencionalmente
empregados na producédo de plasticos sintéticos (VILPOUX; AVEROUS, 2004).

A utilizagdo do amido termoplastico (ATp) como polimero biodegradavel é
uma alternativa muito interessante para substituir parcialmente os polimeros sintéticos
em aplicagbes que nao se requer um tempo longo de uso, como: embalagens, potes
para plantio, pratos e talheres descartaveis (WANG; YANG; WANG, 2003). Em
relagdo aos demais polimeros biodegradaveis, o uso do amido termoplastico
apresenta a vantagem de ser proveniente de fontes renovaveis, biodegradaveis, de
baixo custo, grande disponibilidade e pode ser processado em equipamentos comuns
de plasticos convencionais (TEIXEIRA, 2007).

Apesar do ATp apresentar varios atributos favoraveis a sua utilizagdo como
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um material semelhante aos dos plasticos tradicionais, sua aplicabilidade fica limitada
pelas propriedades mecanicas deficientes e sensibilidade & umidade (AVEROUS;
FRINGANT, 2001). Alguns métodos com a finalidade de produzir alteragdes fisicas ou
quimicas na molécula de amido tém sido propostos para superar essas
caracteristicas, assim como a producado de blendas com polimeros sintéticos que
possuem caracteristicas mecanicas e de barreira que superem as limitagdes

apresentadas com o uso somente do amido termoplastico (REN et al., 2009).

3.2.3. Poliésteres Biodegradaveis

Dentre os polimeros sintéticos biodegradaveis que podem ser utilizados para
obtencao de materiais biodegradaveis, os poliésteres representam uma ampla familia.
Estdo no mercado desde 1973, quando a poli (caprolactona) — PCL, um material
polimérico que possui sua degradacgao acelerada em ambientes bioativos como o solo,
foi produzida e apresentada ao estudo académico. Desde entdo, varios outros
poliésteres com caracteristicas biodegradaveis estdo em desenvolvimento
(AZEVEDO et al., 2016).

Os poliésteres biodegradaveis podem ser classificados em dois grandes
grupos de acordo com sua origem: os agricolas (obtidos naturalmente, quimicamente
ou por fermentacdo de fontes renovaveis) e os poliésteres oriundos de reagdes
quimicas do petroleo (AVEROUS, 2004). Em razdo da presencga de grupos ésteres
hidrolisaveis, a biodegradabilidade destes polimeros € uma caracteristica
independente da sua origem.

Dentre o0s compostos de alta massa molar que apresentam
biodegradabilidade os poliésteres biodegradaveis se destacam. Isso acontece
principalmente porque as estruturas desses materiais sdo atacadas com grande
facilidade por microrganismos que hidrolisam as ligagbes ésteres. Os poliésteres
podem ser classificados em poliésteres aromaticos e poliésteres alifaticos (DE PAOLI,
2009).

Os poliésteres aromaticos possuem propriedades mecanicas excelentes e
resistem bem ao ataque de microrganismos. Entretanto, os poliésteres alifaticos sao,
em sua maioria, biodegradaveis, mas exibem propriedades mecéanicas inferiores,

limitando suas aplicagdes (VIEIRA, 2010).
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3.2.3.1. Poli (acido latico) — PLA

O PLA é um poliéster alifatico, termoplastico, semicristalino ou amorfo,
biocompativel e biodegradavel, sintetizado a partir do acido latico obtido de fontes
renovaveis (Figura 2) (BRITO, et al., 2011; FRANCHETTI; MARCONATO, 2006;
CASTRO-AGUIRRE et al., 2016).

Figura 2 - Estrutura parcial do PLA
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Fonte: Franchetti e Marconato (2006).

O &acido latico € uma molécula quiral existente como dois estereoisdbmeros, L-
e D- acido latico, que pode ser bioldgica ou quimicamente sintetizado (Figura 3). E
proveniente de fontes naturais renovaveis contendo amido de diferentes fontes (milho,
trigo, batata) ou agucar (cana-de-agucar, beterraba) . Além disso, o PLA possui boa
resisténcia mecanica, rigidez e excelentes propriedades de barreira a agua e ao
oxigénio (BRITO, et al.,, 2011; FRANCHETTI; MARCONATO, 2006; CASTRO-
AGUIRRE et al., 2016).

Figura 3 - Isdmeros do acido lactico
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Fonte: Franchetti e Marconato (2006).

O PLA apresenta propriedades mecanicas comparaveis com as dos polimeros
provenientes de fontes fosseis, especialmente, elevado moédulo de elasticidade,
rigidez, transparéncia, comportamento termoplastico, biocompatibilidade e boa
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capacidade de moldagem. Também apresenta diversas formas, similar ao polietileno
tereftalato — PET. Suas propriedades térmicas e mecanicas séo superiores a dos
outros poliésteres alifaticos biodegradaveis, como o polibutileno succinato — PBS, o
polihidroxibutirato — PHB e a policaprolactona — PCL (BRITO et al., 2011), sendo muito
utilizado para produzir materiais biodegradaveis, tais como: filmes, talheres, pratos,
copos, canudos, bandejas e garrafas (FORTUNATI et al., 2012; REIS, 2017).

3.2.3.2. Poli (succinato de butileno) - PBS

O PBS também pertence a familia dos poliésteres biodegradaveis alifaticos.
E um polimero branco, termoplastico e semicristalino. Possui densidade de =1,25 g
cm-3. Sua sintese quimica ocorre por meio da policondensagéo do 1,4-butanodiol com
0 acido succinico (Figura 4). Esses monémeros podem ser de origem renovavel, ou
seja, biomondmeros. Isso permite que o PBS apresente menor custo de produgdo em
relagdo aos produtos similares obtidos a partir de monédmeros derivados do petréleo.
Tanto o butanodiol quanto o acido succinico podem ser produzidos a partir de fontes
petroquimicas ou por fontes bioldgicas. O interesse € que, cada vez mais, o bio-acido
succinico e o bio-butanodiol sejam utilizados, com o objetivo de reduzir o consumo de
matérias-primas nao renovaveis derivadas do petréleo (FERREIRA et al., 2014;
ADAMOPOULOU, 2012).

Figura 4 - Unidades monomeéricas do PBS: (a) butanodiol e (b) acido succinico.
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Fonte: ADAMOPOULOU, 2012.

A primeira empresa a produzir o PBS com propriedades comercialmente
interessantes foi a Showa Denko em 1993. Desde entado, a empresa, que € uma das
maiores produtoras de PBS, vem fornecendo o Bionolle 1001, nome comercial
apresentado ao mercado e com desempenho melhorado. (SHOWA DENKO, 2015). O

PBS é um polimero que possui boa biodegradabilidade e por isso, juntamente com
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outras propriedades favoraveis, vem atraindo interesse constante, tanto na industria
quanto no meio académico (ADAMOPOULQOU, 2012).

O PBS possui propriedades vantajosas, como boa resisténcia térmica (estavel
até aproximadamente 200°C) e quimica (estabilidade a solventes e outros produtos
quimicos) e ainda, uma excelente processabilidade (FERREIRA, et al. 2014). Quando
comparado com PLA, o PBS pode ser caracterizado como um material duro e
resistente. Ja em comparagédo ao poli (succinato de etileno) - PES, o PBS possui
menor moédulo de elasticidade, maior limite de resisténcia a tracdo e maior
alongamento na ruptura (ADAMOPOULOU, 2012). Dessa forma, representa uma
opgao interessante a diversas aplicacbes, como materiais biomédicos, filmes
agricolas, embalagens, produtos espumados e até materiais para a industria

automobilistica.

3.3. BLENDAS POLIMERICAS

O amido termoplastico (ATp) ganhou uma grande atengéo entre os polimeros
biodegradaveis, pois € um material de fonte renovavel, apresenta baixo custo
comparado aos demais polimeros desta classe, uma vez que o amido por ser extraido
de fontes naturais e o ATp obtido pelo seu processamento com plastificantes. Quando
utilizado apenas o ATp para produgao desses materiais, suas aplicagcbes sao
reduzidas principalmente como embalagens, devido a suas caracteristicas hidrofilicas.
Essa caracteristica que promove a biodegradabilidade, € um fator que prejudica outras
propriedades como 0 aumento na permeabilidade ao vapor de agua. Neste contexto,
diversas tecnologias vém sendo utilizadas no melhoramento de materiais
biodegradaveis dentre as quais as blendas poliméricas (MENDES et al.,, 2017;
MICHALSKA-SIONKOWSKA et al., 2018; SUN; XIONG, 2014).

Blendas poliméricas sdo definidas, de acordo com a IUPAC (International
Union of Pure and Applied Chemistry), como uma mistura macroscopicamente
homogénea de dois ou mais polimeros de natureza diferentes (WORK et al., 2004). O
desenvolvimento de materiais biodegradaveis a partir de blendas poliméricas de
amido e polimeros sintéticos biodegradaveis, é de grande interesse principalmente na
reducdo de custos e no melhoramento das propriedades do amido termoplastico
(BILCK, 2010).

Existem diversos estudos de blendas de amido com diferentes polimeros,
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como o poli (acido latico) (PLA); poli (adipato co-tereftalato de butileno) (PBAT); poli
(succinato de butileno) (PBS); polihidroxialcanoatos (PHA); e alcool polivinilico (PVA)
(SHIRAI, 2013; BERTOTTO, 2022; BELUCI, 2023; LOUREIRO; ESTEVES; VIANA;
2010; ZANELA, 2016).

A principal razdo para o crescente desenvolvimento da pesquisa em blendas
poliméricas € seu potencial de aplicagdo nos setores industriais (JASSO-GASTINEL;
KENNY, 2017). Blendas poliméricas resultam em materiais com propriedades menos
hidrofilicas, a fim de diminuir a permeabilidade ao vapor de agua e aumentar a rigidez,
produzindo um material com propriedades de permeabilidade e mecanicas adequadas

para utilizagdo do ATp como producao de materiais biodegradaveis (BILCK, 2010).

3.4. AGENTES PLASTIFICANTES

Independente da base polimérica utilizada para producdo de materiais
biodegradaveis faz-se necessario o uso de plastificantes que melhoram a
processabilidade do material. Materiais produzidos apenas com amido sao pouco
flexiveis e muito quebradicos, apresentando baixa processabilidade, ou seja, ndo se
adequam aos processamentos convencionais para a produgao de embalagens, sendo
necessaria a introducdo de aditivos as matrizes poliméricas. Para superar essa
fragilidade e melhorar sua elasticidade e manuseio, plastificantes sdo adicionados a
matriz polimérica, que formam o amido termoplastico sob condicbes de alta
temperatura e cisalhamento (GARCIA et al. 2011).

Segundo a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria - ANVISA presente na
Resolugdo RDC n°® 17, de 17 de margco de 2008, os aditivos, como os plastificantes,
podem ser utilizados na produgédo de embalagens plasticas onde entrardo em contato
direto com produtos alimenticios, assim como suas concentragdes e limites de
migracao permitidos, de forma a ndo afetar a saude do consumidor (ANVISA, 2023).

Ao utilizar um plastificante € necessario verificar sua compatibilidade com o
biopolimero e os mais estudados em combinacdo com os compdsitos de amido sao
os polidis: glicerol e sorbitol. Em razdo dos grupos hidroxilas, essa classe de
plastificantes interagem melhor com as cadeias de amido, aumentando a mobilidade
molecular e a flexibilidade dos materiais. Outro efeito € o aumento da hidrofilicidade e
permeabilidade ao vapor de agua dos materiais plastificados, ja que a maioria dos
plastificantes empregados tem carater hidrofilico (SHIMAZU; MALI; GROSSMANN,
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2007).

Os plastificantes sao geralmente adicionados na proporgéo de 10 a 60 g/100g
matéria seca, dependendo do grau de rigidez do material (GONTARD; GUILBERT;
CuQ, 1993). Entretanto, dependendo da concentragdo em que sao empregados,
podem causar um efeito chamado antiplastificante, ou seja, ao invés de aumentar a

flexibilidade, o material torna-se mais rigido (GAUDIN et al. 2000).
3.4.1. Glicerol

Comercialmente conhecido como glicerina ou quimicamente como 1,2,3-
propanotriol (Figura 5), o glicerol € um subproduto proveniente da produgédo do
biodiesel (cerca de 10%). No Brasil, a produgéo de glicerol mostra que a oferta é maior
que a demanda, para cada 90m® de biodiesel produzidos pela reacdo de
transesterificagdo de 6leos vegetais ou gordura animal, sdo gerados cerca de 10m?
de glicerina, resultando na queda do pre¢co e o armazenamento sem destinagao
adequada. Portanto, torna necessaria a busca por tecnologias que possibilitem o
aproveitamento da glicerina, agregando valor a cadeia produtiva do Biodiesel
(GARCIA, 2010; NUNES; NASCIMENTO; SERRA, 2021; SCHEID, 2019).

Figura 5 - Estrutura quimica do Glicerol
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Fonte: GARCIA, 2010

O (dlicerol € um composto orgéanico liquido a temperatura ambiente,
higroscopico, inodoro, viscoso e de sabor adocicado, o0 nome glicerol deriva da palavra
grega glykys, doce (BEATRIZ; ARAUJO; LIMA, 2011). Atua como um plastificante que
permite maior flexibilidade da matriz do amido, fornece sitios ativos por exposicao dos
grupos hidroxilas (hidrofilicos), onde a agua pode ser adsorvida atuando como um
potencializador de mobilidade molecular, devido a sua baixa massa molar, e assim,
melhorar a manuseabilidade e processabilidade do material final (GARCIA, 2010;
RESTA; MALLI, 2019).
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O glicerol vem sendo utilizado como plastificante por varios pesquisadores na
producao de materiais biodegradaveis de amido de milho (NUNES; NASCIMENTO;
SERRA, 2021; SILVA, 2021), amido de mandioca (ALVES, 2007; SHIMAZU; MALI;
GROSSMANN, 2007) e concentrado proteico de soro (SHAW et al., 2002).

3.5. MATERIAIS DE REFORGCO PARA MATERIAIS BIODEGRADAVEIS

Atualmente, varios pesquisadores vém estudando alternativas para melhorar
as propriedades dos materiais biodegradaveis a base de amido. Dentre os materiais
de reforco mais empregados em matrizes poliméricas, estao as fibras vegetais que
apresentam algumas vantagens, tais como, fragmentacao dos compostos poliméricos
descartados, reducado da quantidade de polimero utilizado em sua fabricacao e
consequente reducdo de custos ja que muitas sao provenientes de residuos
industriais, uma vez que proporciona melhorias na resisténcia mecanica e estabilidade
térmica (SILVA et al., 2009).

Quanto a origem, as fibras podem ser classificadas como de fonte primaria ou
fonte secundaria, dependendo da forma de utilizagao principal da planta. As fontes
primarias sao aquelas em que as plantas sado cultivadas com o objetivo de produzir
fibras, como por exemplo, o sisal. As fontes secundarias sao aquelas em que as fibras
sdo um coproduto da producdo, como por exemplo fibras de milho ou aveia (FARUK
et al., 2012).

Na selegcdo de materiais para reforco, € imprescindivel considerar varios
fatores como: custo e disponibilidade, efeito sobre as caracteristicas de fluidez do
polimero, propriedades fisicas, estabilidade térmica, resisténcia quimica, abrasividade
ou desgaste, biodegradabilidade, toxicidade, reciclabilidade, molhabilidade e
compatibilidade com a matriz polimérica (GIRONES et al., 2012).

Quando sao utilizadas fibras naturais em uma matriz de amido termoplastico,
€ esperado um aumento da resisténcia do compadsito resultante, isso acontece devido
a similaridade quimica entre o amido e as fibras que contém alto conteudo celuldsico,
garantindo assim boa compatibilidade quimica entre o amido e a fibra (MA; YU,
KENNEDY, 2005).

Fibras oriundas de produtos agricolas como palha e cascas de trigo, arroz,
caules ou sabugos de milho dentre outras espécies sdo boas fontes de fibras

celuldsicas. Devido a grande disponibilidade desses residuos agroindustriais de baixo
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custo, essas fibras naturais se fazem adequadas para producdo de materiais
biodegradaveis (PANTHAPULAKKAL; ZERESHKIAN; SAIN, 2006).

3.5.1. Residuos agroindustriais

Caules, folhas, cascas, sementes, polpa e bagago sado considerados residuos
agroindustriais e importantes fontes de nutrientes (carboidratos, fibras, vitaminas e
minerais), apesar de sua composi¢cado valiosa sdo matérias-primas geradas pelas
industrias de alimentos e agricultura pouco utilizadas e/ou reaproveitadas (SANTOS;
SILVA; PINTADO, 2022; SILVA, 2022).

O uso adequado desses residuos ajuda a minimizar os problemas ambientais
e energéticos e pode gerar produtos relevantes com aplicagbes nas industrias
farmacéutica e alimenticia (CHIELLINI ET AL., 2009; MELLO; MALI, 2014). Nas
ultimas duas décadas, a comunidade cientifica vem discutindo esse problema
buscando estratégias e solugdes tecnoldgicas para utilizar esses residuos, além da
alimentacdo animal ou adubagdo organica como substitutos promissores para os
plasticos convencionais.

Estudos mostram que a cana de agucar possui a maior disponibilidade
agrondémica, seguida da soja, arroz, milho, laranja, trigo, algodao, mandioca e tabaco.
A utilizagédo de residuos agroindustriais pode trazer beneficios para o setor agricola,
pois pode ser uma fonte adicional de lucro para os produtores e ajudar na
diversificacao da agroindustria (SANTOS et al., 2013).

A composigao quimica dos residuos agroindustriais pode variar de acordo
com a sua origem, em geral, sdo residuos lignoceluldsicos, compostos por celulose,
hemiceluloses e lignina, podendo apresentar outros constituintes, tais como cinzas,
proteinas e pectina (BEHERA et al., 2014; LAURICHESSE; AVEROUS, 2014).

A agroindustria brasileira gera muitas fontes que nao sao devidamente
aproveitadas, transformando-as em residuos industriais, dentre os quais, alguns
residuos lignocelulésicos, como a casca de soja (residuo do processamento do 6leo
de soja), o farelo e impurezas: palha e casca (residuo do processamento da farinha
de trigo), a casca da aveia (residuo do processamento da aveia), o bagago de malte
(residuo fibroso da cervejaria), a casca do arroz (residuo do beneficiamento do arroz),
o bagago de mandioca (residuo de fecularias), a fibra de bananeira (residuo resultante

da cultura da banana), dentre outros. Desta forma, € muito vantajoso o aproveitamento
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destes materiais com as mais diferentes propostas de utilizagado no sentido de reduzir

0 seu acumulo e n&o aproveitamento pela industria (DEBIAGI, 2017).

3.5.1.1. Residuos do processamento da moagem de trigo

Cerca de 30% da producédo mundial de graos é representada pelo trigo, sendo
0 segundo grao mais consumido pela humanidade. O Brasil € o 8° maior importador
de trigo do mundo, mas esta posigdo pode mudar nos préximos anos. Nos ultimos
cinco anos, a produgdo brasileira cresceu 76%. Os resultados de 2022 mostram a
maior safra de trigo da historia do Brasil, chegando aos 9,5 milhdes de toneladas de
graos (EMBRAPA, 2023).

Na década de 1970 foram intensificadas as pesquisas com o trigo no Brasil, a
producgao triticola nacional era incipiente, com cultivares de baixo rendimento e
inexisténcia de tecnologias agricolas apropriadas. Nessa evolugdo, a média de
produtividade das lavouras brasileiras saiu de 800 quilos por hectares (kg/ha) em 1970
para um rendimento superior a 3000 kg/ha em 2022. Seu crescimento em
produtividade foi, em média, de 3,5% ao ano, entre 1970 e 2022 (EMBRAPA, 2023;
CONAB, 2023).

O trigo constitui uma das principais fontes de nutrientes na dieta, fornecendo
quantidades apreciaveis de carboidratos (amido), proteina, minerais, gordura,
vitaminas e fibra (WRIGLEY, 2009). Do ponto de vista tecnoldgico, o gréo do trigo
possui trés partes importantes: o endosperma (83%), o pericarpo (14%) e o gérmen
(3%). Entre estes trés constituintes do gréo, o endosperma € o que mais se destaca,
por dar origem a farinha de trigo branca (Figura 6) (ATWELL, 2001).
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Figura 6 - Corte longitudinal de um grao de trigo
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Fonte: adaptado de Delcour e Hoseney (2010)

Da producgéo total de trigo, 65% s&o consumidos por humanos, principalmente
na forma de farinha branca (72-80% de extragéo) usada na produgéo de paes, massas
alimenticias, bolos, biscoitos ou como ingrediente na elaboracdo de inumeros
produtos alimentares. Cerca de 20% s&o usados para alimentagdo animal e os
restantes 15% s&o usados como semente e em usos industriais. Uma pequena, mas
significativa proporcao é perdida durante manuseio e processamento pés-colheita
(BELLUCO, 2014).

Segundo a Instrugdo Normativa N° 8, de 2005, publicado pelo Ministério da
Agricultura, Pecuaria e Abastecimento, define como farinha de trigo o produto obtido
da trituragdo ou moagem de graos de trigo do género Triticum, principalmente da
espécie T. aestivum L., com excecgdo do T. durum L. (BRASIL, 2005).

A transformacgdo do trigo em farinha € um processo que envolve apenas
transformacdes fisicas do grdo. Em uma moagem tradicional, o trigo € selecionado
em uma série de equipamentos, que realizam a limpeza do grdao e removem todo
material estranho que esteja presente no meio, como por exemplo, pedras, pedagos
de terra, fragmentos de metais, entre outros (PINTO, 2010).

De forma simplificada, pode-se dizer que o processo de moagem se divide em

quatro etapas principais:
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. Recepgao e armazenagem do grao;
. Limpeza e preparo do trigo para moagem;
. Moagem do trigo e produgao de farinha;

. Envase e armazenamento dos produtos finalizados.

Ao ser recebido, o trigo € descarregado em uma moega, passando pela
maquina de pré-limpeza para retirada de impurezas, onde é transportado, com auxilio
de elevadores de canecas, roscas/redlers ou correia transportadora até os silos de
armazenamento (GERMANI, 2008). Os equipamentos de limpeza utilizam uma ou
mais propriedades fisicas dos graos, como tamanho, forma e densidade, para separar
as impurezas, matérias estranhas e defeitos do grdo. Elas incluem peneiras
vibratorias, insuflagdo ou aspiracao de ar, cilindros, separadores de peso especifico,
separadores eletrostaticos, separadores pneumaticos, entre outros (BELLUCO,
2014). Os residuos provenientes desta etapa do processo sdo definidos pela Instrugéo
Normativa N° 38 de 2010 como: impurezas, matérias estranhas e defeitos (BRASIL,
2010).

Concluido o processo de limpeza, é iniciado o diagrama de moagem. O
primeiro objetivo do processo de moagem ¢é isolar o endosperma de maneira que
possa ser moido e convertido em farinha, sem contaminagéo de farelo e gérmen. E
precisamente com este objetivo que o antigo método dos moinhos de pedra foi
substituido por moinhos de cilindros. Em um moinho de porte médio € possivel obter
40 tipos de farinhas com caracteristicas diferentes, em diferentes porcentagens do
endosperma (BELLUCO, 2014).

O processamento de farinha de trigo pela moagem gera dois tipos de residuos
agroindustriais: farelo (casca, gérmen e triguilho) e impurezas (casca e palha), ambos
com o6tima composi¢cao quimica.

O farelo de trigo é considerado como um subproduto da moagem
convencional do trigo e é largamente comercializado, porém como produto de baixo
valor agregado, em alimentagao animal e compostagens, apenas uma pequena fracao
é utilizada pela industria alimenticia (SWENNEN et al., 2006). Constitui uma boa fonte
de proteinas e minerais, além de ser uma fonte rica de fibra alimentar (SHENOY;
PRAKASH, 2002). Devido a sua rica composigdo, varios estudos tém sido
desenvolvidos com o objetivo de utilizar este residuo para o desenvolvimento de

produtos com alto valor agregado.
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Uma empresa polonesa de tecnologia fundada em 2012, a Biotrem,
desenvolveu um processo inovador de produgdo de utensilios de mesa de base
bioldgica (BIOTREM, 2023). Os objetos sao biodegradaveis e compostaveis.

A tecnologia, protegida por patentes internacionais, permite a fabricagdo de
loucas descartaveis biodegradaveis a partir de matérias-primas organicas
sustentaveis, como farelo de trigo, farelo de milho, subprodutos da mandioca e até
algas junto com poli (acido latico) - PLA. A principal linha de produtos inclui pratos,
tigelas e talheres descartaveis que, além de biodegradaveis, também sdo comestiveis
(Figura 7). A partir de 1 tonelada de farelo de trigo puro e comestivel, a empresa
produz até 10.000 unidades de pratos ou tigelas, e por meio da compostagem, os
produtos se degradam em apenas 30 dias (BIOTREM, 2023).

Figura 7 - Produtos biodegradaveis com farelo de trigo da Biotrem
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Fonte: Biotrem (2023)

No Brasil, a Orquidea Alimentos, produtora de massas, biscoitos e misturas
para alimentos, também pensou em uma alternativa para aproveitar o residuo de seu
principal ingrediente de producgao, o farelo de trigo, que sobra do processo de farinha
de trigo. A inovagao surgiu na empresa em 2018 por um colaborador, com o projeto
“‘Fome de Ideias” para incentivar colaboradores a trazerem ideias para a melhoria de
processos. Ao longo de quatro anos, apds investimento proprio de R$ 500.000,00
(quinhentos mil reais), a equipe da Orquidea trabalhou internamente para desenvolver
maquinario e chegar a receita perfeita para a criagao das embalagens biodegradaveis
a partir de farelo de trigo (SILVA, 2022; ORQUIDEA, Eco, 2023).

A empresa submeteu um pedido ao Instituto Nacional da Propriedade
Intelectual (INPI) para o registro de patente. O projeto também recebeu um
investimento da Financiadora de Estudos e Projetos (FINEP) de R$ 4.000.000,00
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(quatro milhdes de reais). Os produtos biodegradaveis ainda ndo chegaram ao
mercado, e o investimento sera feito justamente para ampliar a sua linha de produgao
e garantir competitividade a este novo produto. Segundo a empresa, em comparagao
com o plastico, hoje, na escala que é possivel produzir os eco pratos, o prego ainda
ficaria de quatro a cinco vezes mais elevado, apesar da matéria-prima ter custo menor
que os polimeros plasticos convencionais. O farelo custa em torno de R$ 1.000,00
(um mil reais) por tonelada, enquanto a matéria-prima do plastico sai por R$ 6.000,00
(seis mil reais). A diferenca esta na tecnologia que permite a producdo em larga
escala, onde a empresa esta trabalhando no momento (SILVA, 2022; ORQUIDEA,
Eco, 2023).

A pré-limpeza realizada antes da primeira limpeza do processo de moagem
para producédo de farinha de trigo, geram os seguintes residuos: palha e casca,
denominados como impurezas, proveniente da lavoura ou cooperativas.

Dentre as diferentes biomassas que compdem os materiais lignoceluldsicos,
a palha e casca de trigo constitui um residuo agricola abundante, com trés principais
componentes: celulose, hemicelulose e lignina (CANILHA, 2002).

Aguiar (2010) afirma que ambos apresentam uma alternativa interessante
para a bioconversdo em etanol e pode ser utilizada como matéria-prima para papel e
producgao de bioenergia, através da combustdo, ja que se encontra entre os principais
materiais lignoceluldsicos. Ferreira-Leitdo et al. (2010) relata que a palha é o principal
residuo da safra de trigo, correspondente a 50% da massa da planta e, usualmente,
utilizada no solo (matéria organica) como uma forma de fertilizante ou como cama
para instalagdo de animais.

A casca de trigo, citada acima como impureza, é proveniente da lavoura e do
processo de recebimento e classificagéo do trigo, ndo se refere a mesma casca obtida
durante o processo de moagem, onde o0 grao € submetido a umidade e pressao
(cilindros) controlados para a separagao do endosperma (farinha branca). Essa casca
é transformada em farelo de trigo e vendida comercialmente pelos moinhos.

A Instrucdo Normativa (IN) N° 38 de 2010, publicada pelo Ministério da
Agricultura, Pecuaria e Abastecimento, que define o padrao oficial de classificacdo do
trigo, estabelece o limite maximo de impurezas que pode estar presente no trigo
destinados @ moagem e a outras finalidades (Tabela 2) (BRASIL, 2010).
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Tabela 2 - Classificacdo dos graos de trigo destinados a moagem e a outras finalidades

Tipo Peso Matérias Danificados Danificados Chochos, Total de
hectolitro | Estranhas e | por insetos pelo Calor, Triguilhos e | Defeitos
(valor Impurezas (% max.) Mofados e Quebrados (%
min.) (% max.) Ardidos (% (% max.) Max.)
max.)
1 78 1,00 0,50 0,50 1,50 2,00
2 75 1,50 1,00 1,00 2,50 3,50
3 72 2,00 2,00 2,00 5,00 7,00
Fora Menor Maior que Maior que 10,00 Maior que Maior que
de que 72 2,00 2,00 5,00 7,00
tipo

Fonte: Brasil (2010)

De acordo com os valores limites de impurezas estabelecidos pela IN 38 de
2010, o maximo é de 2,00% para ser considerado um trigo adequado para a moagem
de farinha de trigo e consumo humano (BRASIL, 2010). Em 2022, a produgao
brasileira de trigo foi de 9,5 milhdes de toneladas de grdos (EMBRAPA, 2023).
Considerando-se um coeficiente técnico de 2,0% (maximo) de impurezas que podem
estar presentes, a estimativa de residuos provenientes do trigo através da limpeza no
processo de moagem seria de aproximadamente 19 milhdes de toneladas de
residuos.

Com relagdo aos residuos provenientes da pré-limpeza do trigo para o
processo de moagem, ainda nédo se tem estudos sobre a utilizagcdo desse material
para a produgido de materiais ou embalagens biodegradaveis. Uma grande e
importante oportunidade, visto que a grande maioria dos moinhos descartam esse
residuo em aterro sanitario como material organico, apresenta grande producgao a
cada safra de trigo e uma composigao rica em lignoceluldsicos.

3.6. PRODUCAO DE MATERIAIS BIODEGRADAVEIS

Para a producédo de materiais biodegradaveis varias técnicas de moldagem
podem ser empregadas. O processo consiste em fundir o material a elevada
temperatura e presséao, para que ocorra a gelatinizacao / fusdo do amido, evaporacéao
da agua, expansao, secagem do material e transporte através de uma rosca até um

molde/matriz com o formato do produto a ser fabricado (SHOGREN et al., 2003;
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ABIPLAST, 2023).

O processo de fabricagao deve transformar o material sem causar danos ao
produto. Para a escolha do processo adequado deve-se considerar as propriedades
desejadas, tais como tamanho e forma dos compdsitos, caracteristicas da matéria-
prima processada, a velocidade e o custo de fabricagcédo (BRITO et al., 2011). A técnica
mais utilizada é a extrusédo (65%) seguida da injecéo (33%) (ABIPLAST, 2023).

3.6.1. Extrusao

A extrusao termoplastica € um processo térmico, que pela combinagao de
calor, umidade e trabalho mecanico provoca mudangas substanciais nas matérias-
primas, alterando suas formas, estruturas e caracteristicas funcionais. Considerada
uma tecnologia continua de producéo, versatil, de baixo custo operacional e menor
espaco por unidade de operagao (SHIRAI, 2013). Amplamente utilizada no
processamento de materiais poliméricos como plasticos, processamento de alimentos
como snacks e cereais matinais, alimentos instantaneos, processamento de racoes
animais e na modificacao de amidos para diferentes fins (SOUSA, 2012).

Durante o processo de extrusdo ocorre a mistura e o transporte do material
por meio de uma rosca sem-fim. O movimento da rosca & capaz de fundir,
homogeneizar e plastificar o polimero. Devido a este movimento, e consequente
cisalhamento sobre o material, uma extrusora monorosca gera cerca de 80% da
energia térmica e mecanica necessaria para transformar os polimeros, sendo que o
restante da energia é obtido por meio de aquecedores externos (MANRICH, 2005). O
processo ocorre sem a utilizagdo de grande quantidade de agua, apresentando a
vantagem de ndo gerar efluentes, sendo considerado de baixo impacto ambiental
(SCAPIM, 2009).

Uma extrusora mono rosca € um equipamento constituido basicamente de um
alimentador, um canh&o ou cilindro encamisado, uma rosca sem-fim, uma matriz de
saida do material e um sistema de corte (Figura 8) (CARVALHO, 2019; ZANELA,
2016).
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Figura 8 - Representagcdo esquematica de uma extrusora mono rosca.
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Fonte: CALLISTER; RETHWISCH, 2012.

O material a ser processado, que pode ser na forma de pd, granulo ou pellet,
€ introduzido na extrusora pelo alimentador. A moega de alimentacdo deve ser
equipada com um agitador ou rosca para manter um fluxo continuo de alimentagéo e
permitir um bom funcionamento, evitando flutuacbes de temperatura e das
caracteristicas dos produtos extrudados. A rosca transportadora € a parte central e
principal do equipamento e sua geometria influencia diretamente no processo
(SOUSA, 2012; CARVALHO, 2019). Segundo Mervier (1994), o tipo de rosca mais
utilizada é o sistema de trés zonas que é apresentado esquematicamente na Figura
9. A primeira é a zona de entrada ou alimentacao (funcao de transporte do material),
a segunda é a zona de compressao (promovendo a compactacgao e fusdao do material
devido ao atrito entre as cadeias poliméricas com a rosca e o barril) e a ultima é a
zona de calibragem ou de dosagem onde o material € homogeneizado e elevado a

temperatura de processamento desejado (MERVIER, 1994).

Figura 9 - Esquema de uma rosca com trés zonas de aquecimento.
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Fonte: MERVIER, 1994.

Para evitar que o material saia distorcido ou espiralado, devido ao movimento
da rosca, é necessario que haja uma restricdo para gerar pressao, podendo ser a

prépria matriz ou uma grelha, com ou sem telas filirantes. No cabecote (conjunto que
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fica a frente da rosca) se encontra a matriz, que é responsavel pelo perfil do extrudado.
A acgao da passagem do material em estado fundido pela matriz, em conjunto com o
trabalho da linha de acabamento (tracionadores, bobinas e injecao de ar comprimido)
séao fatores importantes para as formas e propriedades do produto final (CARVALHO,
2019; ZANELA, 2016).

3.6.2. Injegao termoplastica

Outra forma de processar materiais poliméricos € pela moldagem por injecéo,
que consiste no aquecimento do material termoplastico acima da sua temperatura de
fusdo, por meio de uma extrusora, e injeta-lo sob pressdo em uma matriz para a
producao de uma peca moldada. Um pistdo a ar ou um mecanismo de rosca pressiona
o polimero em estado fundido para dentro da matriz (LIM; AURAS; RUBINO, 2008). A
Figura 10 apresenta um esquema de uma injetora de termoplasticos, onde € possivel

visualizar suas principais partes.

Figura 10 - Representacdo esquematica de uma injetora termoplastica.
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Fonte: CASTRO-AGUIRRE et al., 2016.

Uma caracteristica positiva dessa técnica € a alta velocidade na qual as pegas
podem ser produzidas. Os tempos de ciclo sao curtos, na ordem de 10 a 30 segundos
e para materiais termoplasticos, a solidificacao da carga injetada € quase imediata
(CALLISTER; RETHWISCH, 2012). Oréfice (2012) também cita algumas vantagens
da moldagem por injegédo, tais como baixo custo com méo-de-obra por unidade,
possibilidade de utilizar automagdo nos equipamentos, produgcdo de pegas com
tamanhos e formas variadas. Ja para as desvantagens do método, o autor cita o custo
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elevado dos moldes e equipamentos de injegdo e o controle de processo e qualidade
dos produtos finais, que € dependente de capacitagao técnica.

Quando comparado aos processos por sopro em baldo ou calandragem, a
injecdo termoplastica € ciclica e n&o continua como os outros dois processos
mencionados (CARVALHO, 2019).

3.7. CARACTERIZACAO DE MATERIAIS BIODEGRADAVEIS

Apos a producao de novos materiais biodegradaveis, os mesmos devem ser
caracterizados quanto as suas propriedades fisicas, quimicas, estruturais, térmicas e
mecanicas, a fim de entender os mecanismos de interagcdo entre os componentes da
blenda (polimeros e/ou outros aditivos) e propor uma aplicagéo para o material final
obtido (MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010). Além disso, a caracterizacdo dos
materiais biodegradaveis serve como base de comparagdo com embalagens que sao
produzidas a partir de polimeros sintéticos originados de fontes ndo renovaveis.

A analise das propriedades mecanicas de blendas poliméricas é fundamental
para prever o comportamento do material quanto a flexibilidade, resisténcia a ruptura,
abrasdo e demais reagcdes que poderao ocorrer na embalagem que afetarao a sua
eficiéncia (MATZINOS et al., 2002). As propriedades mecanicas de embalagens
biodegradaveis séo caracteristicas importantes para sua utilizagdo como embalagem
para alimentos devido ao manuseio a que estdo sujeitos os produtos durante a
distribuicdo e comercializagdo. Assim dependem da composicdo quimica dos
polimeros biodegradaveis, compatibilidade entre os polimeros e aditivos e parametros
de processamento do material (GONTARD; GUILBERT, 1993; ALVES, et al., 2007).

Conhecer as caracteristicas fisico-quimicas e estruturais dos materiais
desenvolvidos € muito importante, pois isso afeta seu desempenho durante o
transporte e o armazenamento do produto. Através das analises Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Absorgéo no Infravermelho (FTIR)
€ possivel avaliar a sua microestrutura e obter informagdes sobre a superficie do
material biodegradavel (RIGO, 2006).

Na analise de MEV, pode-se obter informagdes sobre a superficie, secao
transversal, homogeneidade, além de detectar a presencga de rupturas e falhas nos
materiais (RIGO, 2006; ALMEIDA et al., 2013). Ja a técnica de FTIR é utilizada para

obter espectros que permitem a identificacdo de grupos funcionais especificos
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presentes nos componentes das blendas poliméricas (SALIBA et al., 2009; PAVIA et
al., 2010).

O método de Difracdo de Raios-X (DRX) €& uma técnica que permite
determinar a estrutura cristalina, das cadeias poliméricas existentes na amostra
(SANTOS, 2012). A técnica de DRX se baseia no fato de que os polimeros podem
formar cristais da mesma maneira que os compostos inorganicos. Os polimeros nao
cristalizam de maneira facil, € necessario que existam algumas condigdes como um
alto nivel de organizagdo dos mondmeros. Portanto a geometria da unidade
monomeérica de partida esta diretamente relacionada a organizagao da macromolécula
como um todo. Polimeros com ramificagdes de varias dimensdes tém dificuldade de
se cristalizar (SANTOS, 2012).
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4, MATERIAL E METODOS

41. MATERIAL

Para producdo dos materiais biodegradaveis (compdsitos) foi utilizado o
amido de milho (Apti, Brasil), dois poliésteres: poli (succinato de butileno) - (PBS)
(Tiken, China) e poli (acido latico) - PLA (Ingeo, EUA). Reforgados com o residuo
obtido do processo de moagem de trigo composto por palha e casca de trigo. O

plastificante empregado foi o glicerol em grau técnico (Dindmica Ltda, Brasi).

4.2. METODOS

4.2.1. Obtencéao do residuo da moagem de trigo

O residuo oriundo da moagem de trigo foi cedido por um moinho de trigo da
regido de Londrina. Esse residuo foi extraido do processo de limpeza do trigo antes
de entrar para a moagem (Figura 11). Conhecido dentro da industria moageira como
a pré- limpeza, esta etapa € onde sao retiradas todas as impurezas presentes no trigo,

que sao indesejaveis ao processo de moagem, como a casca € palha (Figura 12a).

Figura 11 — Fluxograma para obtenc¢ao do residuo do trigo (casca e palha)

Fecepgdo e armazenagem do grao

l

Limpeza e preparo do trigo para Fesiduo: impurezas (casca e palha do trigo)
moagem

|

Moagerm do trigo e produgdo de
farinha

|

Envase e armazenamento

Fonte: arquivo pessoal
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Apos a separagao, o residuo foi submetido ao processo de moagem em um
moinho de disco e tamisado em um peneira de 28 mesh (600 um), para obter uma
amostra com granulometria e homogeneizagdo padronizada para posterior processo

de caracterizagao do residuo e produgao dos compdsitos (Figura 12b).

Figura 12 — a) residuo extraido da pré-limpeza b) residuo moido.
— : :

Fonte: arquivo pessoal

4.2.2. Caracterizacdo do Residuo

4.2.2.1. Composigao centesimal

A composigao centesimal (umidade, cinzas, proteinas, lipidios e fibra
alimentar total) do residuo de trigo moido e tamisado foi determinada de acordo com
os métodos da Association of Official Analytical Chemists - AOAC (2003). Todas as
determinacdes foram realizadas em triplicata pelo Laboratorio de Analise de Alimentos

da Universidade Estadual de Londrina.

4.2.2.2. Teor de Celulose e Hemicelulose

Os teores de celulose e hemicelulose foram determinados, em ftriplicata, de
acordo com a metodologia proposta por Van Soest (1965) com modificagdes, a partir
das determinagdes de fibra em detergente neutro (FDN) e fibra em detergente acido
(FDA). Foram pesadas 0,5 g da amostra em Erlenmeyers de 100 mL e adicionados
50 mL de reagente (detergente neutro ou detergente acido). Os Erlenmeyers foram
tampados com papel aluminio e colocados em banho-maria por 1 hora, cada amostra
foi lavada e filtrada a vacuo até que parasse de espumar e, uma ultima lavagem foi

realizada com 40 mL de acetona. Cada amostra foi seca em estufa a 60 °C por 24
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horas e pesada. Apds a pesagem, cada amostra passou por outra secagem em estufa
a 105 °C por 1 hora e foi pesada novamente. Os resultados de cada pesagem, em
ambos os procedimentos, foram utilizados para o calculo das porcentagens em FDN

e FDA (Equagéao 1 e 2, respectivamente).

%FDN = Peso da amostra / Peso da amostra inicial (BS) (Eq. 1)

%FDA = Peso da amostra final / Peso da amostra inicial (BS) (Eq. 2)

O teor de hemicelulose foi calculado por (% FDN - % FDA). E o teor de

celulose por (% FDA - % Lignina).

4.2.2.3. Teor de Lignina Insoluvel

O teor de lignina insoluvel foi determinado em triplicata, de acordo com
metodologia proposta por GOUVEIA et al. (2009). Cerca de 2 g das amostras secas
em estufa a 80 °C por 12 h foram transferidas para béqueres de 100 mL e tratadas
com 10 mL de H2S0O4 72 % (v / v) em banho-maria a 45 °C, por 7 min sob agitagao
vigorosa. Em seguida, as amostras foram transferidas quantitativamente para
Erlenmeyers de 500 mL e adicionado 275 mL de agua destilada. Os frascos foram
fechados com papel aluminio, autoclavados por 30 min sob temperatura de 121 °C e
resfriados a temperatura ambiente.

A fracao sélida foi separada por filtragdo a vacuo em papel filtro qualitativo,
previamente seco e pesado. O material retido no papel filtro foi lavado com 1000 mL
de agua destilada e seco em estufa com circulagao de ar, sob temperatura de 105 °C
até peso constante. A porcentagem de lignina insoluvel foi calculada de acordo com a

Equacao 3:

% LKi=MK—Mc/ MA x 100 (Eq. 3)

Onde:

Lki = Lignina Klason insoluvel;

Mk = massa de lignina insoluvel seca;
Mc = massa de cinzas;

Ma = massa da amostra seca.
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4.2.3. Produgao dos materiais biodegradaveis

Para a producédo dos compdésitos a base dos poliésteres PLA ou PBS, foram
utilizados amido de milho, glicerol e residuo de trigo nas concentragdes descritas na
Tabela 3, com base no estudo de Samuel et al. (2022). A concentracao de PLA e PBS
foi fixada em 20% referente a mistura total. A concentragao de glicerol foi mantida em
24% nos 70% de ATp presente na formulagdo controle. A proporgao do residuo de
trigo foi padronizada em F1: 20% e F2: 40% nos 56% de amido da formulagéo
controle. Para producdo dos compdsitos, a quantidade de RT adicionada foi

descontada do total de amido da formulagao controle.

Tabela 3 - Composi¢do dos materiais biodegradaveis

CONCENTRAGAO (% m/m)
FORMULAGAO PLA ou PBS Amido Glicerol RT*
Controle 20,00 56,00 24,00 0
F1 20,00 36,00 24,00 20,00
F2 20,00 16,00 24,00 40,00

*RT — Residuo de Trigo
Fonte: autoria propria

Todos os componentes (poliésteres, amido de milho, glicerol e residuo de
trigo) foram misturados manualmente totalizando 1000 g de mistura. A mistura foi
processada em uma extrusora monorosca (modelo EL-75, BGM, Brasil), com rosca
de 25 mm de diametro e 700 mm de comprimento. O perfil de temperatura para
producdo dos pellets foi de 100/110/110/90°C para mistura contendo PBS e
90/150/150/130°C com PLA nas respectivas quatro zonas de aquecimento, com
velocidade da rosca de 40 rpm.

Os pellets foram processados em uma injetora de escala laboratorial AX16 IlI
(AX-Plasticos, Brasil), com perfil de temperatura de 130/150/150°C do alimentador ao
bico, moldado em forma de ‘osso de cachorro’ (corpo de prova tipo V), de acordo com
a ASTM D638-14 (2014), tendo 115 mm de comprimento, 6 mm de largura e 33 mm
no comprimento da se¢ao estreita no corpo de prova, 19 mm de largura das

extremidades, além de possuir 3,3 mm de espessura, conforme a Figura 13.
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Figura 13 - Representacdo esquematica e dimensdes corpos de prova tipo (IV)
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Fonte: Adaptado de Reddy, Krishna e Shanker (2017).
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4.2.4. Caracterizagdo dos Materiais Biodegradaveis

4.2.4.1. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As micrografias de superficie e de fratura dos compdsitos foram registradas
usando um microscopio eletronico de varredura (FEI Quanta 200, EUA). As amostras
foram fraturadas em nitrogénio liquido (fratura criogénica), acondicionadas em
dessecador sob 0% de umidade relativa com cloreto de calcio por 7 dias a 25 °C. Em
seguida, eles foram fixados em suportes de aluminio e revestidos com ouro (Sputter
Coater BAL-TEC SCD 050, Alemanha) (40-50 nm de espessura) a 25 °C sob uma
pressao de 2.105 Torr e 180 s. As amostras foram analisadas usando uma tensao de
acelerador de 30 kV. Os aumentos utilizados para obtengdo das micrografias estéo

expressos no titulo das Figuras 14, 15, 16 e 17 do item de Resultados e Discussoes.

4.2.4.2. Difracéo de Raios - X (DRX)

Os corpos de prova foram moidos e acondicionados em dessecador sob 0%
de umidade relativa por 7 dias a 25 °C. A analise foi realizada com um Difratdmetro
Panalytical X'Pert PRO MRD (Holanda) usando radiagdo Ka de cobre (A = 1,5418
angstrom), uma tensdo de 30 kV e uma corrente operacional de 20 mA. As medidas
de intensidade de difracdo foram realizadas entre 20 = 2° e 20 = 60°, a temperatura
ambiente. As medigbes de intensidade de difracao foram realizadas entre 26 = 5 a
60°, em temperatura ambiente. O indice de cristalinidade relativa (ICR) foi obtido de
acordo com o método de subtragdo de halo amorfo, onde um ajuste de linha de base

foi aplicado ao espectro de materiais amorfos usando o software OriginPro 8.0. Assim,
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depois de subtrair o espectro amorfo ou vitreo do espectro original, nenhuma parte do
espectro resultante contém um sinal negativo. O indice de cristalinidade relativa (IC)
foi estimado a partir das areas relativas de regides cristalinas e amorfas, de acordo
com a Equacgédo 4 (MULLER; LAURINDO; YAMASHITA, 2011):

IC=__Ac (Eq. 4)
Ac + Aa
Onde:

Ac = area cristalina
Aa = area amorfa

4.2.4.3. Espectroscopia no Infravermelho com com Refletdncia Total Atenuada
Universal (FTIR - UATR)

Os compésitos, previamente cortados, foram secos em dessecador contendo
cloreto de calcio anidro (CaCl2) antes da realizagc&o das analises. Os espectros de FT-
IR foram obtidos com auxilio de espectrofotémetro FT-IR (Varian, modelo 640-IR, Sao
Paulo, Brasil) provido de um moddulo para leitura de Refletancia Total Atenuada
Universal (UATR) Pike Miracle HATR com base de cristal diamante/ZnSe e tripla
reflexdo. As anadlises foram realizadas na regido do infravermelho médio com
Transformada de Fourier, abrangendo numero de onda de 4000 a 400 cm™, com

resolugdo espectro de 4 cm™'. Foram realizadas doze varreduras em cada amostra.

4.2.4.4. Andlise termogravimétrica (TGA)

Os corpos de prova dos compdsitos foram moidos, acondicionados em
dessecador sob umidade relativa de 0% com cloreto de calcio por 7 dias a 25 °C e
analisados em equipamento Shimadzu, modelo TGA-50 (Japao). As amostras foram
aquecidas entre 30 a 600 °C a 10 °C min-! sob atmosfera de nitrogénio (20 mL min-").
As derivadas das curvas TG, as DTG, foram obtidas utilizando o software Origin 8.0

(OriginLab, EUA) para verificar a a temperatura de degradagédo maxima.

4.2.4.5. Densidade

A densidade foi calculada a partir da determinagéo da massa por gravimetria

em uma balanga semi-analitica (com precisao de trés casas decimais) e da medigao
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da area utilizando um paquimetro. Cinco corpos de prova de cada formulagdo foram
primeiramente posicionados em dessecador por uma semana com umidade relativa
de 53% de URE (solugao saturada de Nitrato de Magnésio), e entdo foram pesados e

medidos, obtendo a massa, espessura, comprimento e largura (SILVA, 2021).

4.2.4.6. Perda de massa em agua (PMA)

Os corpos de provas de cada formulagcdo foram secos primeiramente em
dessecadores com umidade relativa de 0% com cloreto de calcio (CaClz) por uma
semana a temperatura ambiente, em seguida pesada as massas iniciais (Mi) e logo
as amostras foram imersas em agua destilada, mantendo-se uma proporgédo 30:1
(m:m) de agua e amostra respectivamente, durante 48h em temperatura ambiente.
Em seguida, as amostras passaram por uma secagem a 105°C por 4h para determinar
a massa final (Mf). Cada analise foi realizada em ftriplicata (SILVA, 2021). Para o

calculo da perda de massa em agua foi utilizada a Equacgéo 5:

Perda de massa em agua (%) =_Mi — Mf (Eq.5)
Mi

Onde:
Mi = massa inicial (g);
Mf = massa final (g).

4.24.7. Propriedades mecanicas

Os ensaios mecanicos de tragao foram realizados de acordo com as normas
ASTM D638-14 (2014). O ensaio foi baseado na aplicagdo de uma carga uniaxial no
corpo de prova de maneira crescente até seu rompimento, realizando medigcdes
quanto a resisténcia do material através das variagdes em suas dimensdes durante a
analise de tracao. Os corpos de prova foram condicionados, de acordo com as normas
ASTM D618-13 (2013) com algumas modificagdes, a temperatura ambiente sob
umidade relativa (53 + 2% - solugdo saturada de nitrato de magnésio - Mg(NOs)2)
durante uma semana antes da analise. Apos o condicionamento, os corpos de prova
foram presos as garras da Maquina Universal de Ensaios (EMIC, modelo DL 2000,
Brasil), realizando o ensaio até o rompimento do material, obtendo-se o mdédulo de

Young (MPa) referente a rigidez do material, resisténcia a tracdo (MPa), medindo a
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capacidade maxima de um material de suportar uma forga externa antes de sofrer
quebra ou ruptura se mantida esta mesma forga e o alongamento na ruptura (%)
avaliando sua ductilidade, por meio de dez medidas para cada formulacdo. Os ensaios
foram realizados em intervalos de tempo entre 0,5 e 5 minutos para a ruptura de cada

corpo de prova, conforme estabelecido pela norma ASTM D638-14.

4.2.4.8. Avaliagao da cor

A cor foi medida conforme ASTM D2244-09b (2010), usando um colorimetro
Minolta CR 400 (Japao), com um iluminante D65 (luz do dia). Os corpos de prova
foram colocados em uma placa padrao branca, e as coordenadas CIELAB (L*, a* e

b*) foram registradas em cinco amostras para cada formulagéo.

4.2.5. Analises estatisticas

Todos os dados obtidos foram avaliados por meio de analise de variancia
(ANOVA) e teste de Tukey a um nivel de 5% de significancia (p < 0,05) utilizando o

software Statistica, versao 7.0 (StatSoft, EUA).
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. CARACTERIZAGCAO DO RESIDUO DE TRIGO

A Tabela 4 s&o apresentados uma comparagao na composi¢cao do residuo de
trigo ( casca e palha), utilizado no presente trabalho para a produgao dos compadsitos
com os resultados determinados por Silva et al. (2022) em trés residuos

agroindustriais, = casca de aveia, soja e café.

Tabela 4 - Composigéo do residuo de trigo (casca e palha) e outros residuos agroindustriais

RESIDUOS AGROINDUSTRIAIS
_ Casca e Palha Casca de Aveia Casca de Casca de
COMPOSICAO (%) de Trigo (Autoria | (SILVA, etal. | Soja (SILVA, Café
propria) 2022) et al. 2022) (SILVA, et
al. 2022)
Umidade 10,45 10,4 11,2 8,2
Cinzas 11,47 4,5 3,8 24
Lipidios 1,27 4,5 7,5 1,6
Proteina Bruta 8,58 3,0 15,7 4,1
Fibra Total 27,91 82,5 63,1 86,9
Lignina 27,65 27,3 2,6 26,8
Hemicelulose 30,67 35,5 19,2 12,5
Celulose 46,48 26,3 38,8 50,4

Fonte: Autoria prépria; SILVA, et al. 2022.

A casca e a palha de trigo usadas neste trabalho apresentaram elevado teor
de fibra total (27,91%) e baixo teor de proteina bruta (1,27%). O que torna pouco
atraente como ragao animal, mas possui excelentes caracteristicas como reforgador
ou enchimento para compésitos devido ao seu alto teor de fibra. As mesmas
caracteristicas foram observadas no estudo de Silva et al. (2022) para os residuos de
casca de aveia, soja e café referente a concentracao de fibra total 82,5%, 63,1% e

86,9%, respectivamente.

Por apresentar baixa umidade (10,45%) a casca e a palha de trigo nao
precisam passar por nenhum pré-tratamento de secagem antes da producado dos
compositos, 0 mesmo acontece com os outros residuos apresentados na Tabela 4.
Por outro lado, o alto teor de cinzas (11,45%) pode danificar a extrusora por abrasao

durante o processo de extrusdo das formulacées contendo o residuo, conforme
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observado no trabalho de SILVA, et al. 2022.

Os teores de lignina, hemicelulose e celulose foram de 27,65, 30,67 e 46,48%,
respectivamente no residuo de trigo, e sdo responsaveis pelas caracteristicas
térmicas e mecanicas dos materiais. E de extrema importancia a determinagdo das
quantidades de cada um desses componentes presentes nos materiais de reforco em
produgao de materiais biodegradaveis.

A celulose presente em grande concentracéo (46,48%) possui muitos grupos
hidroxila ao longo de sua cadeia, o que proporciona grande capacidade de interagao
com o amido e/ou glicerol por meio de ligagdes de hidrogénio. De modo geral, a
insercao de celulose em amido termoplastico promove reforgo estrutural e aumento
na rigidez do material (COELHO et al, 2020).

5.2. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS BIODEGRADAVEIS

5.2.1. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A Microscopia Eletrénica de Varredura € uma técnica importante na
caracterizagao de materiais em razao de sua capacidade de fornecer imagens de alta
resolucdo e detalhamento da superficie e fratura (mais interno) (ALMEIDA et al.,
2013). Entre as caracterizagbes possiveis destacam-se: |) morfologia do material, I1)
caracterizagao de superficie com, ou sem, incidéncia de falhas e, uma das mais
interessantes para o desenvolvimento de novos materiais a partir de blendas
poliméricas Ill) interagédo entre as fases em um compadsito (AYU et al., 2020).

O estudo da interacdo entre as fases poliméricas de um compdsito fornece
informacgdes importantes sobre as demais caracteristicas do material final, como por
exemplo, propriedades mecanicas e térmicas, por isso, no presente trabalho a
caracterizagao morfolégica dos compésitos produzidos € apresentada no comego do
item de Caracterizagcao dos Compositos. Entende-se que uma observacao detalhada
da estrutura da superficie e do interior do material permite melhor compreensao das
demais propriedades de compdsitos poliméricos (MOCHANE et al., 2021).

Nas Figuras 14 e 15 s&do apresentadas as micrografias de superficie e fratura
para os compoésitos com PLA, respectivamente. Enquanto que as micrografias de
superficie e fratura para os compdsitos contendo PBS estao apresentadas nas Figuras
16 e 17, respectivamente.
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Figura 14 - Micrografia da superficie dos compdsitos com PLA na magnitude de 400x: (a) PLA (sem
RT), (b) PLA 20 e (c) PLA 40.
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Fonte: Autoria propria

Tanto as micrografias dos compdsitos controle (PLA - Figura 14a) quanto do
composito com 20 de RT (PLA 20 - Figura 14b) apresentam estruturas mais
homogéneas e uniformes. Na micrografia da Figura 14c (PLA 40), no entanto, é
possivel observar uma superficie mais rugosa com a presenga de alguns granulos de
amido intactos e também algumas hastes, possivelmente em decorréncia da estrutura

fibrosa da celulose e hemicelulose presente no residuo de trigo (Tabela 4).
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Figura 15 - Micrografia da fratura dos compdésitos com PLA na magnitude de 400x: (a) PLA (sem RT),
(b) PLA 20, (c¢) PLA 40 e (d) PLA 20 com 800x de magnitude.
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Na Figura 15 onde estdo apresentadas as micrografias de fratura dos
compositos com PLA, o compédsito PLA 40 (Figura 15c) apresenta no canto inferior
esquerdo (destacado na micrografia) longas estruturas que podem ser as fibras de
celulose e hemicelulose do residuo de trigo incorporado a matriz de amido e poliéster.
Estas estruturas ndo foram observadas no compdsito PLA 20 (Figura 15b),
possivelmente em razdo da baixa concentragéo de residuo de trigo nesta ultima.

Carvalho et al. (2021) produziu biocompodsitos de PLA / amido / bagago de
mandioca por injecao termoplastica, e conforme o aumento da concentragao de fibra
na formulagao também observou superficies e fraturas asperas, vazias e fragmentos
de fibras devido a fraca interacdo/adesao entre matriz e fibra.

A mistura de amido e PBS aparentemente n&do possui boa compatibilidade
quimica a julgar pela caracteristica morfolégica da superficie dos compdsitos
apresentada nas micrografias da Figura 16a e 16b. A incorporagao de residuos de
trigo ndo melhorou a interagao interfacial na superficie do material, e, ainda algumas

estruturas de fibras ndo dispersas adequadamente na blenda polimérica de amido e
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poliéster podem também ser observadas na micrografia da Figura 16¢c (PBS 40). Em
qualquer proporgao de fibras adicionadas a matriz (inclusive amostra controle, com
0% de RT - Figura 16a), a mistura de amido e poliéster € pouco miscivel a nivel
molecular, ou seja, estes polimeros apresentam baixa compatibilidade quimica.
Observagdes semelhantes foram feitas por Silva et al. (2023).

A estrutura quimica hidrofilica do amido (rico em grupos hidroxila) e a cadeia
majoritariamente alifatica do PBS hidrofébico (rico em ligagbes apolares C-H) podem
justificar a baixa ades&o interfacial entre as fases poliméricas e, consequentemente,

a formagao de blendas com pouca compatibilidade (RAJ et al., 2021).

Figura 16 - Micrografia da superficie dos compdsitos com PBS na magnitude de 400x: (a) PBS (sem
_RT), (b) PBS 20 e (c) PBS 40.
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Fonte: Autoria propria

As micrografias de fratura dos compdésitos contendo PBS, com ou sem
incorporagdo de RT est&o apresentadas na Figura 17. E possivel observar a presenca
de grénulos de amido intactos na micrografia da Figura 17b. Estes granulos foram

aproximados na micrografia da Figura 17d (800x de aumento).
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Cabe ressaltar que conforme descrito na metodologia, as temperaturas de
processamento da primeira etapa (extrusdo - produgdo dos pellets) para os
compositos com PBS foram menores (100/110/110/90°C) do que as empregadas na
produgao dos compositos com PLA (90/150/150/130°C), com excegéao da temperatura
de alimentagao do funil.

Em temperaturas mais baixas, possivelmente n&o houve a ruptura dos
granulos de amido, o que pode explicar as caracteristicas morfolégicas apresentadas
na Figura 17 e a baixa compatibilidade entre as fases poliméricas de amido e poliéster,

discutidas acima em relagao a Figura 16.

Figura 17 - Micrografia da fratura dos compésitos com PBS na magnitude de 400x: (a) PBS (sem
RT), (b) PBS 20, (c) PBS 40 e (d) PBS 20 com 800x de magnitude.
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300.0pm . ig Mag . 100.0pm
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Fonte: Autoria propria
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5.2.2. Difracdo de Raio - X (DRX)

Os materiais poliméricos, compdésitos, produzidos no presente trabalho tem
como base os polimeros amido e poliésteres (PLA e PBS) com incorporagéo de
residuos de trigo como agentes de reforgo.

O amido € um polimero semicristalino e por essa razéo, técnicas como a
Difracdo de Raio-X sdo importantes para determinagdo da estrutura do material final
obtido (MALI et al., 2010).

Na técnica de DR-X, a radiagao incidente sobre os atomos de um material
cristalino € dispersa de maneira ordenada, gerando um padrao de difracdo que pode
ser analisado para obter informacdes sobre a estrutura atbmica e molecular do
material (FONSECA FILHO; LOPES, 2013). E apesar de a DR-X ser uma técnica mais
empregada para materiais cristalinos, ela também pode fornecer informacgdes
importantes em materiais com estruturas menos ordenadas (PICCOLI, et al., 2006).

Na Figura 18 estdo apresentados os difratogramas dos compdsitos

produzidos no presente trabalho.

Figura 18 — Difratogramas de Raio-X dos compdésitos de amido com PLA ou PBS contendo 20 e 40%
de RT.
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Assim como observado no trabalho de Beluci et al. (2023), os difratogramas
do presente trabalho também apresentaram formatos semelhantes para todas as
formulagcdes, com picos de cristalinidade na regido de 206 que vao de 19 a 23°,
aproximadamente.

Os picos referentes ao amido que normalmente devem aparecer na regiao de
20 de 15, 17-18 e 22-23°, estao fortemente presentes nas formulagdes sem residuo
de trigo (PBS e PLA - Figura 18). Os picos tipicos de amido nas regidées mencionadas
normalmente desaparecem quando o amido é processado, principalmente via
extrusao, na presenga de um plastificante, como o glicerol (FLOREZ et al., 2019). Por
isso, em todas as formulagdes estes picos ndo estdo muito nitidos quando os
difratogramas sao observados na Figura 18.

Apenas as formulagdes com PBS (com ou sem RT) apresentaram pico na
regiao de 20 em 22-23°, quando comparada as formulagbes com PLA onde este pico
esteve ausente, com ou sem a adi¢ao de RT.

No entanto, conforme descrito por Beluci et al. (2023), o PBS tem picos
caracteristicos na regido de 26 em 20°, 22°, 23° e 29°, 0 que explicaria a auséncia do
pico em 23° nas formulagdes sem PBS, ou seja, com PLA.

No que se refere ao indice de cristalinidade (IC) apresentado na Figura 18, é
possivel observar que compdsitos com PLA apresentaram IC aparentemente maiores
(14 e 15%) que aqueles produzidos com PBS (9 e 11%).

A presenca de uma cadeia alifatica de carbonos saturados maior na estrutura
do PBS garante a este polimero uma estrutura quimica com menor compatibilidade
tanto pelo amido quanto pelo RT (DE MATOS COSTA et al., 2020). Essa menor
compatibilidade pode gerar regides mais amorfas no material, o que explicaria os
menores indices de cristalinidade para os compésitos com PBS (BILCK et al., 2021).

Ha de se considerar ainda que, em menor concentragao de RT (20%) tanto
para os compdsitos com PLA quanto para os com PBS o indice de cristalinidade foi
menor quando comparado com a concentragao de 40% de RT.

Como as concentragdes de PLA e PBS ndo foram alteradas de uma
formulacdo para outra, a presenca de mais RT pode ter aumentado as zonas
cristalinas do material em fungdo de uma maior interagao, principalmente com o amido
termoplastico presente em maior proporgdo que os poliésteres qualquer que seja a

formulacao.
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5.2.3. Analise Termogravimétrica (TGA)

Quando um material € submetido a variagdes de massa em fung¢ao do tempo
e/ou da temperatura, tem-se uma técnica analitica conhecida como Analise
TermoGravimétrica (TGA). Os dados obtidos s&o representados por meio de um
grafico denominado de termograma (BLAZQUEZ et al., 2019). Em um termograma, a
perda de massa (ou ganho) é plotada versus temperatura (ou tempo), conforme os
termogramas dos compdsitos com PLA e PBS apresentados nas Figuras 19 e 20,
respectivamente.

Da analise de um termograma é possivel obter informagdes valiosas como: a)
perda de massa (decomposigao, desidratagao, sublimacéao, oxidagao); b) estabilidade
térmica (temperatura em que a amostra inicia o processo de decomposi¢ao); c)
composi¢cdo em termos de componentes volateis, residuos e cinzas e d) endotérmicas
ou exotérmicas que levam a variagdes de massa (POSTAWA et al., 2022).

Nos termogramas das Figuras 19 e 20, os picos de Termogravimetria
Derivada (DGA) abaixo de 100°C correspondem a volatilizagdo de moléculas
pequenas, como agua (umidade do préprio material) e glicerol, empregado como

plastificante em todas as formulagdes, com ou sem RT.

Figura 19 - Termogramas e Derivadas dos Termogramas dos compdésitos com PLA: a) PLA (sem
RT), (b) PLA 20 e (c) PLA 40.
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Para os compdsitos com PLA (Figura 19), foram observados dois eventos
térmicos acima de 100°C. O evento térmico proximo a 150°C corresponde a fase rica
em amido, enquanto aquele que acontece entre 250 e 275°C corresponde a fase rica
de PLA nos compasitos.

A presencga do agente de reforgo, RT, provocou mudangas no termograma
das blendas de amido/PLA (Figura 19b e 19c), a julgar pelo alargamento do evento
térmico entre 300 e 350 °C observado apenas no termograma da Figura 21a (PLA
sem RT).

E importante ressaltar que nas andlises termogravimétricas de blendas
poliméricas, o surgimento e/ou desaparecimento de picos que sinalizam eventos
térmicos podem indicar possiveis alteracées/modificacdes, incluindo interagdes entre
os componentes da blenda (BLAZQUEZ et al., 2019).

Além disso, mesmo que seja considerado como um agente de reforgco, o
residuo de trigo possui em sua maior parte cadeias poliméricas de celulose e
hemicelulose (Tabela 4), podendo nas propor¢des utilizadas, principalmente 40%,
atuar como uma terceira fase polimeérica.

Com PLA, a incorporagao (PLA 20) ou mesmo o aumento (PLA 40) na
proporgao do residuo de trigo sugere maior numero de interagdes entre o RT e os
demais componentes da blenda, o que pode explicar o desaparecimento do pico
anteriormente citado.

De forma geral, a adicdo de 40% de RT nos compdsitos de amido/PLA
plastificadas com glicerol (Figura 21c) aumentou ligeiramente a estabilidade térmica
do material, quando comparado com as formulagdes PLA e PLA 20.

Carvalho e colaboradores (2021) relataram que a introdugdo de agente de
reforco (bagago da mandioca) em blendas de amido/PLA reduziu a estabilidade
térmica dos biocompdsitos. Resultados semelhantes foram observados para

biocompdésitos de PLA reforgados com fibras de coco (DONG et al., 2014).
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Figura 20 - Termogramas e Derivadas dos Termogramas dos compésitos com PBS: a) PBS (sem
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RT), (b) PBS 20 e (c) PBS 40.
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Para os compdésitos contendo PBS, sao nitidos trés eventos térmicos acima
de 100°C independente da presenca ou ndo de RT, conforme observado na Figura
20.

Tal como para os compdsitos com PLA, o evento térmico proximo a 150°C
corresponde a fase rica em amido, enquanto que a fase rica em PBS gera um evento
térmico proximo a 250 e 275°C.

Tanto PLA como PBS sao ésteres alifaticos (Figuras 2 e 4), o que poderia
explicar a semelhanga dos termogramas nas temperaturas de 25°C a ~275°C. A
longa cadeia de carbonos saturados alifaticos no PBS (e ausente no PLA) poderia
explicar o terceiro evento de degradacao térmica observado nos termogramas da
Figura 20 na regido de 350°C (YOKOHARA e YAMAGUCHI, 2009).

Considerando uma natureza mais polar das cadeias do RT, é possivel que
mais interagdes tenham ocorrido entre o residuo de trigo e o PLA (também polar,
apesar da ramificagao metila apolar) do que com PBS (com quatro grupos metilenos
separando um grupo éster de outro) (JAMSHIDIAN, et al., (2010) e RAFIQAH, et al.,
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(2021)). Alcanos sao pouco reativos e a caracteristica apolar das ligagdes C-H
sugerem baixa compatibilidade com os demais componentes das blendas (amido e
mesmo o RT), altamente hidrofilicos (MOCHANE et al., 2021).

5.2.4. Espectroscopia no Infravermelho com com Refletancia Total Atenuada
Universal (FTIR - UATR)

A espectroscopia no infravermelho € uma técnica analitica que se baseia na
interacdo da radiagcdo eletromagnética com compostos organicos e inorganicos.
Quando a radiagdo eletromagnética incide sobre a matéria formada por atomos e
ligacbes quimicas, estas ligacbes vibram em determinada regido de frequéncia,
denominada de nimero de onda (cm') (BERTHOMIEU e HIENERWADEL, 2009). Por
ocorrer em regides diferentes, cada vibragéo é unica para um tipo de ligagéo quimica
permitindo assim determinar entre outras caracteristicas, o grupo funcional ao qual
um determinado composto pertence (FRANCA e OLIVEIRA, 2011).

Em polimeros, a espectroscopia no infravermelho é bastante utilizada na
regido do infravermelho médio, que abrange frequéncias de 4000 a 400 cm-
(BARBOSA, 2011). De maneira semelhante ao TGA, o surgimento ou
desaparecimentos de determinadas bandas, e até mesmo deslocamentos de algumas
outras podem ser utilizadas para o monitoramento de reagbes quimicas e/ou
interagdes (BLAZQUEZ et al., 2019).

A Figura 21 apresenta os espectros de infravermelho dos compdsitos
contendo PLA e PBS. Cabe relembrar que este material foi produzido a partir de
blendas de amido, PLA ou PBS, plastificados com glicerol e incorporados de residuos

de trigo (casca e palha) na proporgéo de 20 e 40 % para cada poliéster.
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Figura 21 - Espectros de Infravermelho dos compdésitos de amido com PLA ou PBS contendo 20 e
40% de RT.
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Fonte: Autoria Prépria.

Nos espectros de todos os compdsitos produzidos neste trabalho foram
observadas bandas fortes e alargadas na regido de 3800 a 3300 cm-' referente ao
estiramento de ligacdes O-H, do amido e do glicerol, presente na composig¢ao de todas
as formulagdes. A caracteristica alargada desta banda deve-se principalmente as
interagdes intermoleculares, via interagdes de hidrogénio que ocorrem entre os
diversos grupos hidroxilas presentes tanto no amido quanto no glicerol (BLANES et
al., 2016). O que indica que as ligacdes de hidrogénio das moléculas de amido foram
enfraquecidas durante o processamento, favorecendo as interacbes entre os
componentes da formulagdo (HUANG et al., 2004).

A banda fraca em aproximadamente 2800 cm-' pode ser atribuida ao
estiramento das ligagdes C-H de carbonos com hibridizagao sp? (saturado) (XU et al.,
2020).

Bandas semelhantes foram encontradas por Santos (2022), que observaram

uma larga banda de absorgéao atribuida a vibragéao de estiramento do grupo O-H entre
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3600 a 3000 cm™' e estiramento da ligagdo C-H ao longo da regido entre 3000 a 2800
cm.

O estiramento das ligagbes C=0O (carbonila), presente em todas as
formulagdes, sejam os compdsitos produzidos com PLA quanto os com PBS ocorreu
na regido de nimero de onda préximo a 1700 cm-'. Nesta regido, e dadas as
caracteristicas estruturais do PLA e do PBS, estas bandas referem-se a presenca de
grupos esteres alifaticos (principal caracteristica funcional do PLA e PBS)
(YOKOHARA e YAMAGUCHI, 2009).

Nos espectros apresentados na Figura 21, as bandas de carbonila de éster
dos compdsitos com PBS aparecem levemente deslocadas para frequéncias menores
que 1700 cm-' quando comparadas as bandas de carbonila dos compdsitos com PLA,
assim como observado no trabalho de Beluci et al. (2023). Pode ser uma caracteristica
da prépria estrutura quimica do PBS com cadeias alifaticas mais longas quando
comparadas as cadeias do PLA (BHATIA, et al., 2007).

As bandas referentes a ligagdo C-O também estdo presentes na regido de
numero de onda proximo a 1100 cm-'. Estas ligagbes estdo presentes em todos os
componentes das misturas que originaram os compdésitos, amido, PLA (ou PBS),
glicerol e até mesmo o residuo de trigo utilizado como agente de reforgo.

Em geral, em todos os espectros, quer sejam com PLA ou com PBS, nao
foram observados surgimentos de novas bandas, tampouco deslocamento de bandas
quando o RT foi adicionado em qualquer uma das concentragbes avaliadas (20 ou
40%).

5.2.5. Densidade

A densidade dos materiais biodegradaveis (compdsitos) variou de 1,274 a
1,352 g cm, e observou-se que néo houve diferenca significativa com a adigdo do
residuo de casca e palha do trigo nas formulagbes (Tabela 5) independente do

poliéster empregado para a produgédo dos compadsitos.
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Tabela 5 — Densidade dos compdsitos de amido com PLA ou PBS contendo 20 e 40% de RT.

AMOSTRAS DENSIDADE (g/cm?)
CPLA 1,2912 (x 0,035)
PLA 20 1,2747 (£ 0,047)
PLA 40 1,3057 (+ 0,030)

AMOSTRAS DENSIDADE (g/cm?)
CPBS 1,3547 (x 0,033)
PBS 20 1,3622 (+ 0,020)
PBS 40 1,3587 (+ 0,015)

Fonte: Autoria propria
Média + desvio padrdo. Letras minusculas diferentes apresentam diferenga significativa (p <

0,05) entre as médias na mesma coluna (teste de Tukey).

Apesar de nao ter apresentado uma densidade inferior significativa aos dos
polimeros puros (C PLA e C PBS), as formulagdes contendo fibra de refor¢o ainda se
mostraram mais densas. Baixas densidades sao desejaveis, pois diminuem os custos
de producgao destes materiais (SILVA, et al. 2023) e no presente trabalho pode ser
justificada pela baixa compatibilidade polimérica entre os componentes da mistura
conforme discutido na MEV.

A densidade pode ser influenciada pela cristalinidade do material ou da
blenda, visto que nas regides cristalinas ha grandes cadeias moleculares
compactadas de maneira densa em um arranjo ordenado (KANNAN; THANGARAJU,
2022), o que corrobora com as discussdes da analise de DR-X supracitada. Assim,
uma das principais vantagens da adigao de fibras naturais em estruturas poliméricas

€ a reducao do peso e da densidade do material.

5.2.6. Perda de Massa em Agua (PMA)

O ensaio de PMA teve como objetivo mensurar quanto do material se dispersa
em agua ao final de 48h. Os resultados de PMA dos compdésitos com diferentes

composi¢des sdo apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6 — PMA dos compdsitos de amido com PLA ou PBS contendo 20 e 40% de RT.

AMOSTRAS PMA (%)
CPLA 29,235¢ (+ 0,560)
PLA 20 32,4820 (+ 0,993)
PLA 40 41,9072 ( 1,318)

AMOSTRAS PMA (%)
CPBS 28,634° (% 0,302)
PBS 20 29,9972° (+ 0,952)
PBS 40 30,5082 (+ 0,443)

Fonte: Autoria propria
Média £ desvio padrao. Letras minusculas diferentes apresentam diferencga significativa

(p £ 0,05) entre as médias na mesma linha (teste de Tukey).

Nas formulagbes contendo o residuo de trigo observou-se um aumento na
perda de massa em funcdo do acréscimo do teor de residuo, de modo que as
formulagdées contendo 40% de RT (PLA 40 e PBS 40) apresentaram a maior PMA
(41,907 e 30,508% respectivamente).

Esse aumento gradual de PMA sugere dois fendmenos envolvidos: interagao
fraca do residuo com o amido termoplastico e a grande hidrofilicidade da celulose
(48,46%) presente na composigao da casca e palha do trigo.

No primeiro fendmeno as moléculas de agua agem quebrando as interagdes
intermoleculares mais fracas e permeiam o material, solubilizando a parte soluvel e,
por consequéncia, dispersando as particulas insoluveis. O fato de haver alto teor de
celulose na composi¢cao do residuo de trigo, que sao altamente hidrofilicos, pode
também ter contribuido para aumentar a afinidade do material com a agua. Um
material altamente hidrofilico pode apresentar defeitos como formagao de bolhas,
alteracao nas propriedades mecanicas, variagao na fluidez e principalmente troca de
umidade com alimentos, em aplica¢cdes de embalagens (OTHMAN et. al., 2019).

Bortolatto e colaboradores (2022) produziram compdsitos com amido de
milho, poli (alcool vinilico) — PVA e casca de soja. Os materiais contendo a casca de
soja tiveram um aumento de 2,9% na PMA conforme o teor de residuo aumentou,
em relacdo a amostra apenas com o PVA na composicdo. A autora também relata em
seu trabalho a relagao entre a interagao fraca do residuo com o amido termoplastico
e a alta hidrofilicidade da celulose no aumento da PMA dos compésitos.

Carvalho e colaboradores (2021) desenvolveram compdsitos injetados de
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PLA / ATp e reforgados com a fibra do bagagco da mandioca. Quanto maior o teor da
fibra adicionada, maior foi a PMA. Os autores atribuiram o aumento da solubilidade
devido ao alto teor de amido presente no bagaco de mandioca, que se torna hidrofilico
e soluvel em agua apos tratamento térmico (extrus&o e inje¢ado).

Também foi possivel observar por meio dos resultados apresentados na
Tabela 8, uma diferengca menor em PMA nas formulagdes contendo o poliéster PBS e
residuo de trigo (29,997 e 30,508%), comparado com as amostras de PLA mais
residuo (32,482 e 41,907%). Nao apresentando diferenga significativa com o aumento
da concentragado do residuo. Essa menor interagdo com a agua pode ser devido a
estrutura mais hidrofébica do PBS em comparagdo com outros componentes da
mistura, conforme também discutido em MEV, TGA e FTIR-ATR. Resultados
semelhantes foram relatados por Silva e colaboradores (2023), que produziram
blendas de amido, PBS e casca de aveia.

Boas propriedades de resisténcia a agua sao essenciais para materiais a
serem utilizados em aplicagdes alimenticias, pois a agua pode ser prejudicial a vida
util, como crescimento de microrganismos e altera¢des sensoriais. Por outro lado, uma
alta solubilidade dos materiais biodegradaveis € importante para acelerar o processo

de biodegradag¢ao quando os materiais sao descartados.

5.2.7. Propriedades Mecanicas

As propriedades mecéanicas dos materiais biodegradaveis sao relevantes para
0 seu uso e estdo atreladas ao formato do corpo de prova, a carga aplicada e tempo
de duracao do ensaio, estrutura quimica do material, condigcbes de armazenamento e
processamento, dentre outras (GARCIA et al., 2018).

Conforme apresentado na Tabela 7, trés propriedades foram analisadas nos
ensaios mecanicos: resisténcia a tragao (MPa), alongamento na ruptura (%) e médulo
de elasticidade ou de Young (MPa), com o intuito de mostrar, se houve
compatibilidade ou ndo entre os componentes da mistura (Atp + PLA/PBS + Residuo).



Tabela 7 - Propriedades mecanicas: RT (MPa), Elongacgéo (%) e Mddulo de Young (MPa) dos

compoésitos de amido com PLA ou PBS contendo 20 e 40% de RT.
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AMOSTRAS o (MPa) € (%) z (MPa)
CPLA 1,7142 (+ 0,379) 8,6422 (+ 4,915) 52,2362 (+ 7,285)
PLA 20 1,835 (+ 0,138) 8,590° (+ 4,036) 48,3322 (+ 14,204)
PLA 40 0,858° (+ 0,402) 4,8742 (+ 2,077) 31,270° (+ 15,435)

AMOSTRAS o (MPa) £ (%) % (MPa)

C PBS 0,9502 (+ 0,032) 9,190° (+ 2,593) 12,8620 (+ 5,081)
PBS 20 0,880° (+ 0,034) 6,517° (+ 1,708) 16,9712 (+ 5,616)
PBS 40 0,860° (+ 0,046) 4,842° (+ 2,098) 21,8252 (+ 9,670)

Fonte: Autoria propria
Média + desvio padrao. Letras minusculas diferentes apresentam diferencga significativa (p <

0,05) entre as médias na mesma coluna (teste de Tukey).

Com a adi¢do do residuo da moagem de trigo (casca e palha) as formulagdes,
a resisténcia a tragdo (RT) reduziu em funcdo do aumento de concentracdo do
residuo. Quando comparado com a amostra controle, contendo apenas o ATp (70%)
e poliésteres ( C PLA = 1,714 MPa e C PBS = 0,950 MPa) a maior queda do RT foi
nas amostras com 40% adig¢ao de residuo (PLA 40 = 0,858 MPa e PBS 40 = 0,860
MPa). Provavelmente isso ocorreu devido a limitada adeséo interfacial entre a casca
e palha do trigo com a matriz polimérica. A interagao entre a matriz polimérica (PLA /
PBS) e o residuo da moagem de trigo pode ser um processo complexo, principalmente
devido a natureza hidrofilica e mais polar das fibras naturais, que possuem grupos
hidroxila (MOHAMED, et. al.,2015). De acordo com Mochane et al. (2021) essa
caracteristica hidrofilica das fibras naturais pode afetar a adesao interfacial,
particularmente quando a matriz polimérica sao de natureza hidrofébica, como é o
caso do PLA e do PBS.

O alongamento na ruptura também apresentou queda gradual conforme a
adicao de residuo nas formulagdes. Os resultados variaram de 8,642 a 9,190% nas
amostras controle (C PLA e C PBS respectivamente). Ja as amostras com adi¢ao do
residuo o alongamento variou de 4,842 a 8,590%. A maior queda do valor de
alongamento também foi nas amostras com 40% adicao de residuo (PLA 40 = 4,874
% e PBS 40 = 4,872 %) comparado a amostra controle (sem adigdo de residuo),
indicando que o material tornou-se mais ductil, conforme também observado pelo
Modulo de Young (Tabela 9) principalmente para os compésitos com PLA. Porém os

resultados mostram que n&o houve diferenga significativa entre os materiais com 20
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e 40% de fibra.

Resultados semelhantes foram observados por Silva et al. (2023) que
produziu compositos de PBS e casca de aveia por injegdo termoplastica, e
encontraram uma ligeira redug¢ao no alongamento dos compdsitos em comparagao ao
PBS puro, o material com 20% de casca de aveia apresentou alongamento
aproximadamente 7 % menor que o material controle. De Carvalho e colaboradores
(2021) produziu biocompdsitos de PLA/amido/bagago de mandioca por moldagem de
injecdo e observaram que o alongamento dos compdsitos diminuiu até 41,5 % em
comparagao ao controle.

O modulo de elasticidade ou de Young dos compdsitos aumentou com o
adicédo de 20 e 40% do residuo nas formulagdes contendo o PBS (16,971 e 21,825
MPa respectivamente) quando comparado com a amostra controle (12,862 Mpa),
provavelmente devido a um equilibrio entre a matriz polimérica e o residuo de trigo
(CARVALHO et al., 2021).

O PBS vem sendo utilizado em varios estudos como matriz de agentes para
reforgos lignoceluldsicos. Picard et al. (2020) utilizou bagago de maga em matriz de
PBS e verificou um aumento do médulo elastico. Foi observado o mesmo resultado
por Nanni et al. (2021), utilizando diferentes quantidades do talo da uva associado a
matriz de PBS. Em ambos estudos, a rigidez de materiais lignoceluldsicos depende
das quantidades dos seus constituintes quimicos. Uma vez que segundo 0os mesmos
autores, a celulose é muito mais rigida que a hemicelulose, enquanto a lignina age
como ligante entre celulose e hemicelulose. Dessa forma, o alto teor de celulose, pode
explicar o aumento da rigidez dos compadsitos nos trabalhos destes pesquisadores e
também sobre os resultados apresentados neste trabalho.

Shoja e colaboradores (2020) produziram compésitos extrudados e moldados
de ATp contendo palha de arroz moida. De acordo com os autores, a incorporacgéo de
20% de palha também aumentou o modulo de Young em 3,6 vezes cada em relagao
ao ATp, tornando o material mais resistente e rigido por causa da adigdo da palha de
arroz.

Quando o médulo de elasticidade ou de Young dos materiais contendo o PLA,
observa-se que o oposto pode acontecer. Com a adicao gradual do residuo 20 e 40%
na formulacdo, a elasticidade do material diminui (48,332 e 31,270 MPa
respectivamente) quando comparado com a amostra controle sem adi¢ao do residuo

(52,236 MPa). Como o modulo elastico é proporcional a rigidez do material, verifica-
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se que a insercgao do residuo promoveu a redug¢ao do moédulo elastico.

A principal desvantagem de combinar fibras naturais com polimero é a baixa
adeséo interfacial entre a fibra hidrofilica e alguma matriz de polimero hidrofébico.
Varios métodos vém sendo usados para melhorar a adesao interfacial, o processo
mais proeminente e util € a modificacdo de superficie (tratamento fisico ou quimico)
(DE CARVALHO, et. al., 2021). Outra técnica para melhorar a compatibilidade da fibra
natural com a matriz de polimero € usar compatibilizador, que pode reagir com os
grupos funcionais da fibra e da matriz (DA SILVA, et. al., 2022).

5.2.8. Avaliacéo de cor

Os parametros de cor (L*, a* e b*) dos materiais biodegradaveis produzidos

neste trabalho estdo apresentados nas Figuras 22 e 23.

Figura 22 - Andlise de cor dos compositos de amido com PLA contendo 20 e 40% de RT.

AMOSTRAS CPLA PLA 20 PLA 40

ASPECTO
VISUAL
L* 51,8802 + 0,738 36,172% + 0,530 32,664¢+ 0,672
a* -0,900¢ + 0,110 3,0062 £ 0,193 2,330+ 0,320
b* 6,9602 + 0,796 0,070° £+ 0,209 -2,564°¢ + 0,839

Fonte: Autoria propria
Média £ desvio padrdo. Letras minusculas diferentes apresentam diferenca significativa (p < 0,05) entre

as médias na mesma linha (teste de Tukey).
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Figura 23 — Andlise de cor dos compositos de amido com PBS contendo 20 e 40% de RT.

AMOSTRAS C PBS PBS 20 PBS 40

ASPECTO
VISUAL
L* 53,2782 + 0,814 39,166° + 2,433 37,002° + 2,154
a* -0,994b + 0,203 2,9162 £ 0,197 2,8382+ 0,095
b* 4,8882 + 0,131 1,416° £ 0,804 0,126° + 1,313

Fonte: Autoria propria
Média + desvio padrao. Letras minusculas diferentes apresentam diferencga significativa (p < 0,05) entre

as médias na mesma linha (teste de Tukey).

Os resultados apresentados nas Figuras 22 e 23 mostram que a amostra
controle (C PLA e C PBS) apresentaram a maior luminosidade (L*= 51,880 e 53,278
respectivamente) quando comparadas com as amostras contendo o residuo da
moagem de trigo, variando entre 32 e 39. Esta reduc¢ao indica o quéo escuro o material
ficou apdés a adicdo da fibra com o processamento via extrusdo e injecao

termoplastica.

A diminuicado da luminosidade pode ser atribuida a natureza opaca da casca

e palha do trigo, o que pode influenciar muito na cor e parametros de luminosidade.

O parametro a* também foi influenciado com a adicéo do residuo do trigo nas
formulagcbes e mostraram uma tendéncia a cor castanha quando comparadas as
amostras controle. Foi possivel observar essa mudanga conforme se elevou a
concentracdo de residuos nas formulagdes, onde as amostras PLA 20 e PBS 20
apresentaram o maior valor para a* (3,006 e 2,916 respectivamente), valores
superiores aos das amostras controles (C PLA= -0,900 e C PBS= -0,994) contendo
apenas ATp, poliésteres e glicerol, sem a presenga do residuo de trigo.

O aspecto amarelado foi determinado pelo parametro b*, caracteristica
presente nas amostras controles (C PLA= 6,960 e C PBS= 4,88). Conforme aumentou
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a concentracdo de residuo na formulagcdo diminuiu a coloracdo amarelada, variando
entre -2,564 e 1,416.

Resultados semelhantes foram observados por Silva et al. (2023) que
produziu biocompdsitos de PBS/amido/casca de aveia por moldagem de injecdo e
observaram que o L* e b* diminuiu com o aumento da quantidade de residuo
adicionado e o parametro a* aumenta.

Reacdes diversas como Maillard, caramelizacao, hidrélise, pirdlise, oxidagao
e degradagdo do pigmento podem ocorrer durante os processos de extrusdo e
moldagem, que podem afetar a cor dos materiais finais, devido ao uso de altas
temperaturas (90-110°C) (DE CARVALHO, et. al., 2021)
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6. CONCLUSAO

O residuo da moagem de trigo (RT) empregado neste trabalho apresentou
como componente majoritario a fibra (27,91%), sendo maior parte do tipo insoluvel,
com 46,48% de celulose, 27,65% de lignina e 30,67% de hemicelulose. De modo
geral, a insergdo de celulose em amido termoplastico € uma estratégia bastante
utilizada para melhorar as propriedades mecanicas e estruturais do material.

Os materiais biodegradaveis (compdésitos) a base de ATp, PLA/PBS e residuo
da moagem de trigo produzidos por injecdo termoplastica apresentaram boa
processabilidade mesmo com alta porcentagem de RT.

O MEV revelou melhor compatibilidade quimica nos compdsitos contendo
20% de RT com PLA. Ja os compdsitos contendo o PBS, ndo apresentou uma boa
compatibilidade em ambas as formulagées (PBS 20 ou PBS 40), inclusive na blenda
apenas com amido/PBS, sem RT.

A presenga do RT nas formulagdes aumentou as zonas cristalinas dos
compositos, com picos na regido de 20 que vao de 19 a 23°. Indicando uma maior
interacao, principalmente com o amido termoplastico presente em maior proporc¢ao.

A analise por FTIR-ATR apresentou interagdes entre os componentes
presentes em todas as formulacbes, em especial, ligacdo de hidrogénio, uma
caracteristica dos materiais hidrofilicos. Nao foram observados surgimentos de novas
bandas, tampouco deslocamento de bandas quando o RT foi adicionado nas
formulacgdes.

Por meio do TGA, foi observado uma maior estabilidade térmica com a adicéo
de 40% de RT nos compdsitos de amido/PLA.

Com a adicao do RT, os compdsitos apresentaram uma menor resisténcia a
tracdo e alongamento da ruptura, independente do poliéster empregado. Ja a
propriedade de modulo de elasticidade ou de Young apresentaram um aumento
significativo com adigcao de 20 e 40% de RT na blenda de amido/PBS, indicando um
maior equilibrio entre a matriz polimérica e o residuo, apesar de a morfologia nao
indicar boa compatibilidade quimica entre estes dois polimeros.

Em relagdo a densidade dos compositos, ndo foi observada diferenca
estatistica entre as formulagées com ou sem RT. Por outro lado, a adigdo do RT de
20 para 40% nas formulagdes de amido/poliéster, aumentou a perda de massa em

agua dos compdsitos.
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A adicdo do RT tornou os materiais biodegradaveis mais escuros que 0s
produzidos exclusivamente com amido/poliésteres, devido aos componentes do
residuo e algumas reagdes que foram potencializadas em razdo do processamento
térmico via extrusao e injecao termoplastica.

De forma geral, os resultados deste trabalho fornecem perspectivas e direcéo
para o desenvolvimento de materiais biodegradaveis econédmicas com potencial para

serem produzidas em larga escala usando equipamentos industriais convencionais.
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