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DOS SANTOS, J. Desenvolvimento de materiais biodegradaveis a base de
amido e poli(succinato de butileno) — 2022. 60f. Dissertacdo (Mestrado em

Ciéncia de Alimentos) — Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2022.

RESUMO

A busca por materiais biodegradaveis que tenham propriedades mecéanicas e
de barreira satisfatorias para serem utilizados industrialmente como materiais
alternativos ao plastico tem sido objeto de diversos estudos. A utilizagdo do amido
como principal componente da matriz polimérica € uma alternativa para tornar os
materiais biodegradaveis economicamente mais acessiveis. O amido é uma matéria-
prima de fonte renovavel, biodegradavel e de baixo custo, entretanto materiais
compostos apenas de amido termoplastico sdo altamente hidrofilicos e com
propriedades mecanicas inadequadas para uso comercial. A mistura com poliésteres
biodegradaveis tem sido usada como alternativa. O poli(succinato de butileno) (PBS)
€ um desses poliésteres, pois os materiais produzidos com este polimero possuem
boas propriedades mecénicas e de barreira, boa processabilidade e
biodegradabilidade, mas tém um alto custo. O objetivo do trabalho foi desenvolver
materiais biodegradaveis flexiveis adequados para utilizagdo industrial a partir de
blendas de amido termoplastico e PBS. A producgao de filmes flexiveis biodegradaveis
por extrusdao sopro-baldo a partir de blendas de PBS com altas concentragdes de
amido foi possivel com a utilizag&do de glicerol e sorbitol como plastificantes e de acido
citrico como compatibilizante. Blenda contendo 48,23% (m/m) de amido, 30% de PBS
(m/m), plastificantes em igual proporg¢éo (10,85% m/m) e acido citrico (0,07% m/m),
foi a que resultou em um filme com propriedades mais compativeis com um filme
comercial. O uso de sorbitol promoveu carater mais hidrofébico ao material,
caracteristica desejada devido a alta hidrofilicidade da matriz. O acido citrico auxiliou
na estabilizagdo da blenda. Os filmes apresentam potencial para o uso como

embalagem biodegradavel para alimentos.

Palavras-chave: filmes, extrus&o, biodegradavel, PBS



DOS SANTOS, J. Development of biodegradable materials based on starch and
poly(butylene succinate) — 2022. 60f. Dissertation (Master’s degree in Food Science)

- State University of Londrina, Londrina. 2022.

ABSTRACT

The search for good mechanical and barrier properties of biodegradable
materials to be used industrially as alternative materials to plastic has been the subject
of several studies. Using starch as the main component of the polymeric matrix is an
alternative to make biodegradable materials more affordable. Starch is a renewable,
biodegradable, and low-cost raw material; however, materials composed only of
thermoplastic starch are highly hydrophilic and present inadequate mechanical
properties for commercial use. The blend with biodegradable polyesters has been an
alternative. Poly(butylene succinate) (PBS) is one of these polyesters, as it has good
mechanical and barrier properties, processability, and biodegradability, but it has a
high cost. This work aimed to develop flexible biodegradable materials from blends of
starch and PBS with characteristics suitable for industrial use. The production of
biodegradable flexible films by blow extrusion using blends of PBS with high starch
content was possible due to glycerol and sorbitol as plasticizers and citric acid as
compatibilizers. A blend containing 48.23% (m/m) of starch, 30% of PBS (m/m),
plasticizers in equal proportion (10.85% m/m), and citric acid (0.07% m/m) resulted in
a film with properties more compatible with a commercial film. The use of sorbitol
promoted a more desired hydrophobic character to the material due to the high
hydrophilicity of the matrix. Citric acid aided in stabilizing the blend. The films produced

showed potential for use as food packaging.

Keywords: films, extrusion, biodegradable, PBS



LISTA DE FIGURAS

Figura 1: Microscopia eletronica do granulo de amido de milho (100pm).................... 10
Figura 2: Estrutura quimica do poli(succinato de butileno)............cccccccciiiiins 11
Figura 3. Estruturas quimicas do glicerol (a) e do sorbitol
(o) T Erro! Indicador nao definido.

Figura 4:Esquema das possiveis ligagdes entre amido e glicerol (a) e amido e sorbitol

) P ERSSPRRR 14
Figura 5: Representacéo da reagao do acido citrico e do amido...............ccceevvevreennnn. 16
Figura 6: Processos produtivos para fabricagcado de transformados plasticos.............. 17

Figura 7: Representagdo do processo de producdo de filmes por extrusao-sopro em

071 = T 2 18
Figura 8: Esquema representativo de uma extrusora monorrosca (sopro-baldo)........ 20
Figura 9: Resisténcia maxima a tracao das blendas de PBS/ATP.........ccccevvvevvvveiinnnnee 25
Figura 10: Alongamento na ruptura das blendas de PBS/ATP......cccccceiiiiiiiiiiiiiiiins 25
Figura 11: Mddulo de Young das blendas de PBS/ATP......uvviviiiii e 26
Figura 12: Micrografias eletrébnicas de varredura das superficies das blendas de
[ = S 7 I o T PR 30
Figura 13: Micrografias eletrbnicas de varredura das areas fraturadas das blendas de
(o = 1S 7 I o TP SPP 31
Figura 14: Isotermas obtidas para as blendas de PBS/ATP.......uucceiiiiiiiiiiiiiiiieeeee 34
Figura 15: Curvas de perda de massa das blendas de PBS/ATpP.........coceeeeeivvvvveiennnn, 36
Figura 16: Derivadas das curvas de perda de massa das blendas de PBS/ATp.......... 37
Figura 17: Pico endotérmico de fus&do das blendas de PBS/ATP......ccoovviiiiiiiiiiiiiiines 39
Figura 18: Difratogramas de raios-X das blendas de PBS/ATP......cvviiins 41

Figura 19: Espectro no infravermelho das blendas de PBS/ATP.....ccccceeveeeeiiiivieieennns 43



LISTA DE TABELAS

Tabela 1: Composi¢ao dos filmes produzidos por extrusao (%)........ceeeveemeniiiiieeeeeeennn. 20
Tabela 2: Parametros de cor obtidos nas blendas de PBS/ATP.....ccuvviiiiiiiiiieeeennen. 28
Tabela 3: Opacidade e diferenga global de cor das blendas de PBS/ATp................... 28
Tabela 4: Capacidade de absorgao de agua (CAA) e permeabilidade ao vapor de agua
(PVS) das blendas de PBS/ATP. .....uuiiiiiiiiieeeeee et 32
Tabela 5: Parametros de ajuste do Modelo GAB para as isotermas de sorgédo das
o] aTo PR R o (SR o = ST N I o USSR 34

Tabela 6: Dados de perda de massa das blendas de PBS/ATp sob aquecimento....... 37
Tabela 7: Dados de temperaturas e de entalpia de fusdo (AH) para as blendas de
(o = 1S 7 I o TP PP 39
Tabela 8: indice de cristalinidade das blendas de PBS/ATP......c.ccooveovveeeeeeeeeeeeeen 41



SUMARIO

1 INTRODUGAOD ......ooueeriereetreeereeeessessssesseesessesassessessesessesssssssssssssssensesessssssssannes 4
N © 1 = N | 1 17 2 6
2.1 ODbBJELIVO GEIAI ... —————————— 6
2.2 ODbjetivos €SPECIfiCOS. .....ccoiiiiiiiiiiiiiii 6
3 REVISAO BIBLIOGRAFICA .........ccooeirrerenreeensessssesssesessssessssssessssssssssssssssssens 6
3.1 Materiais BiodegradaAveis ..........ccoooi oo 6
3.2 AMIdO de MilNO ... e 9
3.3 Poli(succinato de butileno) (PBS) .......ccooo i 11
3.4 PlastifiCantes ......coooooiii e 12
3.5 Processo de producdo de filmes por eXtrusao ..........ccoeeeeevviiiieeeiiiiee e 15
4 MATERIAIS E METODOS.......cocoeeiiueetrreerasessssssssssssssssessssssssssssssssssssssenssssasens 18
S I |V = (= - O 18
4.2 Produgao dos Filmes Biodegradaveis ............cccooeviiiiiiiiiiiiie e 19
4.3 Caracterizag@0 dos FIlMES ........uiiiiiiieiee e 20
4.3.1 ENSQI0S MECANICOS .....uuveiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieitteeeteaeesaaesesaeseassssessnssssnssesnsssennnnnenns 20
4.3.2 Opacidade aparente € CON........ccueeiiiieiiiiiiee e e e e ee e e e e e eeeeeees 21
4.3.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) .........oovviiiiiiiiiiiiciei e, 21
4.3.4 Permeabilidade ao vapor de agua (PVA) ..........uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiieeiiieeeans 21
4.3.5 Capacidade de absorgcao de agua (CAA).......co o 22
4.3.6 1SOtermas de SOIGA0......cciueeuie e e e et e e e et e e e e e e e e e ee e e e e e e eeeeeees 22
4.3.7 Analise Termogravimeétrica (TGA) .....ooooumiii e e 23
4.3.8 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)..........cuuveviiiiiiiiiiiiiiiiieiiiieiiieeee 23
4.3.9 Difragdo de Raios-X (DRX) ....uiiiiiiiiiiiiiiieee et eeeeees 23
4.3.10 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) ...23
4.3.11 Analise Estatistica.........c.uuuuiiiiiii e 24
5 RESULTADOS E DISCUSSOES .......cccoeeeereeeernecerersesesssesessssessesessssssssssssssnns 24
5.1 Propriedades MECANICAS ........coeeieuieiiieee et 24
5.2 Core Opacidade .........ccouuuiiiiiiiiiieeeeeee e 28

5.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) ..o, 29



5.4 Capacidade de absorgao de agua e permeabilidade ao vapor de agua.......... 31
5.5  1SOtermMas d€ SOMGAO ........uuii e e e e e e e e 32
5.6 Analise termogravimetriCa ...........ooovuuiiiiiie i 35
5.7 Calorimetria Exploratéria Diferencial .............oooouiiiiiii e 37
5.8 Difracd0 d€ RaIOS-X .....couuiiiiiiiiiieie e 38
5.9 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR).......... 40
(SJ o7 0 ]\ o I U=\ 1 42

7 REFERENCIAS ...t sae e seres s s e seresssas e sesesas s e sesesssassssssanssssasnssasanaes 44



1 INTRODUGCAO

O uso de plasticos esta presente nas atividades mais rotineiras do dia a dia até
nas aplicagdes mais complexas. Os plasticos com ciclo curto de vida, usados e
descartados em até um ano, representam 39,6% do total e sdo encontrados em
perfumaria, descartaveis, alimentos, bebidas, entre outros. Deste montante, 27,3%
correspondem a plasticos utilizados para alimentos e bebidas (ABIPLAST, 2021).

Entre as dez resinas mais consumidas no Brasil em 2020, oito sdo utilizadas,
entre outras aplicagdes, na elaboragdo de embalagens para uso na cadeia de
alimentos. O polipropileno (PP — 20,1%), policloreto de vinila (PVC - 14,9%) e
polietileno de alta densidade (PEAD - 12,5%), sdo as resinas (base petroleo) mais
utilizadas, principalmente como componentes de filmes flexiveis (ABIPLAST, 2021).

Somente 36% do valor do plastico é reaproveitado e a perda com o néo
aproveitamento do restante do material atinge entre US$ 80 bilhdes e US$ 120
bilhdes. O redesenho de produtos e servicos, a viabilizagdo de condigdes sistémicas
e a criagao de modelos de negdcio inovadores sdo caminhos que permitem alcangar
importantes resultados (ABIPLAST, 2019).

O mercado dos biopolimeros apresenta tendéncia de crescimento devido ao
consumo hiperbolico de plastico e a ma gestdo de residuos (CARNEIRO, SILVA e
GUENTHER, 2021). Os polimeros biodegradaveis tém ganhado atencgéo
consideravel, pois sua proposta sustentavel dialoga com a busca por materiais
ambientalmente corretos (MESSIN et al., 2020).

Poliésteres que podem ser completamente ou parcialmente obtidos de fontes
renovaveis tém chamado a atengao, entre eles o poli(succinato de butileno) (PBS),
que apresenta boa resisténcia mecanica, mas tem um valor mais elevado quando
comparado aos plasticos convencionais. Apresenta um 6timo potencial para compor
blendas com outros polimeros biodegradaveis de custo mais atrativo
(FAHRNGRUBER et al., 2020).

Materiais biodegradaveis compostos por poliésteres e amido tém sido uma
alternativa para torna-los mais acessiveis economicamente, ja que o amido é
biodegradavel, de baixo custo, abundante e obtido de fonte renovavel (LU, D. R;;
XIAO, C. M.; XU, S. J., 2009). Uma das desvantagens dos polimeros amilaceos é
apresentar uma caracteristica hidrofilica dominante, tornando as propriedades



mecanicas muito sensiveis ao conteudo de umidade e dificeis de processar sem
utilizar aditivos plastificantes, além do elevado indice de degradacéao (YU, L.; DEAN,
K.; LI, L., 2006).

O amido, além da alta hidrofilicidade, apresenta forte polaridade enquanto o
PBS ¢ hidrofébico com polaridade relativamente fraca (BAI et al., 2018); essa
diferenga com relagdo a polaridade pode levar a uma separagao de fases, o que
prejudica o desempenho do filme, sendo necessario o uso de aditivos, tais como
compatibilizantes e plastificantes (ZHANG et al., 2019a).

O amido precisa ser plastificado para diminuir as interagdes intermoleculares e
aumentar sua processabilidade (LIU et al., 2015). A plastificagdo pode ocorrer com
uso de calor, de cisalhamento e de plastificantes, como o glicerol e sorbitol, entre
outros, transformando o amido em amido termoplastico (ATp) (NAZRIN et al., 2020,
ESMAEILI, M.; BAGHERI, R.; PIRCHERAGHI, G., 2017).

A extrusao sopro em baldo é um dos processos mais utilizados pela industria
para produzir filmes poliméricos comerciais. No entanto, esse procedimento com ATp
€ mais complexo, devido a processos multiplos, como gelatinizagdo, fuséo,
decomposicéo e recristalizacao (LI et al., 2011).

Estudos realizados combinando ATp e PBS, como os realizados por Zhang
(2019a) e Fahrngruber (2020), utilizaram PBS reativo para melhorar a imiscibilidade
dos polimeros. Ja Messin (2020), combinou PBS com outros poliésteres
biodegradaveis, como o PLA, melhorando as propriedades mecanicas do filme obtido.

A busca pela melhor proporgdo a ser utilizada entre amido, poliésteres
biodegradaveis como o PBS e aditivos € um dos desafios na obtencéo de materiais
biodegradaveis com propriedades mecanicas e de barreiras adequadas para
aplicagao no acondicionamento de alimentos, além da producao destes materiais em
escala industrial.

Este estudo visa trabalhar com altas propor¢des de ATp, utilizando mais de um
tipo de plastificante (sorbitol e glicerol) e acido citrico como agente de
compatibilizagdo, combinado com PBS, em processo de extrusdo sopro em baldo.

Nao foram encontrados estudos que combinassem estes elementos.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Desenvolver materiais biodegradaveis flexiveis produzidos por extrusao sopro
em balédo a partir de blendas de amido termoplastico, poli(succinato de butileno) e
combinagdes de plastificantes (glicerol e sorbitol) e que tenham propriedades
mecéanicas e de barreira ao vapor de agua adequadas para futuras aplicagbes

industriais.

2.2 Objetivos especificos

e Produzir blendas utilizando diferentes propor¢des de amido, glicerol, sorbitol,
acido citrico e poli(succinato de butileno);

e Produzir filmes flexiveis por extrusdo-sopro em baldo a partir das blendas e
caracteriza-los a capacidade de interagcdo com a agua e suas propriedades
mecanicas, térmicas e caracteristicas morfologicas;

e Avaliar o efeito das diferentes combinacbes dos materiais através dos

resultados de caracterizagao.

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Materiais Biodegradaveis

O plastico possui diversas propriedades que permitem que ele esteja inserido
nas multiplas demandas da sociedade. Sua durabilidade, leveza, seguranga, assepsia
e baixo custo permitem inumeras possibilidades de uso (ABIPLAST, 2019). O plastico
é utilizado em embalagens, nos meios de transporte, na construgéo civil e na area
biomédica, por exemplo (MESSIN et al., 2020). Entretanto, o plastico convencional é
um material problematico, uma vez que devido a sua boa resisténcia a oxidagao leva
um longo tempo para decomposi¢ao natural, causando acumulo nos descartes e
consequente poluicdo (AYU et al., 2018).

Em relagdo as embalagens, os polimeros sintéticos a base de petroleo, uma
fonte nao renovavel, sdo amplamente utilizados para confeccionar itens, na maioria
das vezes, de uso unico (MAREK et al., 2018). O grande volume de produgéao, unida

a baixa efetividade dos mecanismos de gestdo de residuos e a resisténcia a



degradacao destes materiais s&do algumas das razdes pelas quais a maioria dos
plasticos acaba poluindo o meio ambiente. Uma vez concluido seu ciclo de vida util,
somente 17% do plastico produzido mundialmente € reciclado e a reutilizagdo pode
se repetir, no maximo, trés vezes (CRAWFORD, C. B.; QUINN, B., 2017).

Nos ultimos anos, o microplastico tem surgido como um dos principais desafios
nas agendas politico-ambientais. Microplasticos foram detectados até na regiao
Antartica e ja fazem parte da cadeia alimentar de diversos animais (OLIVER, 2020),
sendo urgente substituir parte dos materiais plasticos atuais por similares
biodegradaveis, principalmente aqueles provenientes de embalagens (AYU et al.,
2018).

Bioplasticos compdem uma familia de plasticos que permitem aplicagdes
distintas. Existem algumas definicbes usadas para bioplasticos: aqueles fabricados a
partir de uma fonte renovavel, aqueles que sado biodegradaveis ou aqueles que
possuem essas duas propriedades simultaneamente. De acordo com a definicdo da
IUPAC, bioplasticos sao “polimeros de base bioldgica derivados de biomassa ou
emitidos a partir de mondmeros derivados de biomassa e que em algum estagio de
seu processamento pode ser moldado por fluxo” (VERT et al., 2012). Apesar da
IUPAC desencorajar o uso, preferindo que seja substituido por "polimero de base
biolégica", o termo bioplastico € amplamente utilizado em pesquisas e
comercialmente.

Os plasticos fabricados por meio de fonte renovavel sao aqueles produzidos a
partir de insumos como beterraba, cana-de-agucar e batata (ABIPLAST, 2019). Os
materiais biodegradaveis sdo aqueles que sob determinadas condigdes fisicas
(temperatura, estrutura), quimicas (pH, umidade, constituicdo) e biologicas (acéo de
microrganismos e de enzimas) sofrem processo de degradagdo (AZEVEDO et al.,
2017).

O amido é um importante polimero biodegradavel e provém de fontes
renovaveis. E um material de grande interesse, pois, além de alimento, fornece
matéria-prima para a elaboragdo de materiais que atendem demandas nas areas
agricola, médica, biomédica, farmacéutica, de produgao de embalagens, entre outras
(LUMDUBWONG, 2019).

O granulo de amido € composto por dois tipos de moléculas, a amilose e a
amilopectina, sendo esta ultima responsavel pela semicristalinidade do amido. Para



melhorar a processabilidade de materiais a base amido, é necessario converter as
zonas semicristalinas em amorfas (LUMDUBWONG, 2019).

A conversdo consiste no rompimento dos granulos e posterior fusdo das
moléculas, transformando o amido em amido termoplastico (ATp). A etapa envolve
aditivos plastificantes, altas temperaturas e forgcas mecanicas (GRAAF, R.; KARMAN,
A. P.; NOBEL, A., 2003; BRANDELERO et al., 2011). Outras tecnologias, como
modificagdes quimicas, também permitem melhorar o desempenho do amido para
produg&o de materiais biodegradaveis (AYU et al., 2018).

Apesar de ser uma matéria-prima barata, abundante, renovavel e
biodegradavel, utilizar apenas amido na composi¢gdo de um material ndo é suficiente
para reproduzir as caracteristicas dos plasticos convencionais, como o polietileno e o
polipropileno. O amido termoplastico é hidrofilico, dificil de processar e quebradico e,
consequentemente, as propriedades mecanicas dos materiais formados sao frageis e
estes materiais sao suscetiveis a umidade (YU, L.; DEAN, K.; LI, L., 2006). Para
compensar essas desvantagens, o amido pode ser combinado com outros polimeros
(AZEVEDO et al., 2017).

Estudos prévios (OLIVATO et al., 2012a; OLIVATO et al., 2012b) observaram
que acidos organicos como os acidos citrico, malico e tartarico podem melhorar a
compatibilidade de fases poliméricas, produzindo estruturas mais homogéneas. O
glicerol, por sua vez, age como aditivo plastificante: por ser uma molécula hidrofilica,
se aloja entre as moléculas do amido, formando ligagdes de hidrogénio com os grupos
hidroxila da amilose e amilopectina (LAOHAKUNUJIT, N.; NOOMHORM, A., 2004).

A combinagcdo de polimeros naturais hidrofilicos com poliésteres alifaticos
hidrofobicos pode levar ao desenvolvimento de uma nova gama de materiais
poliméricos biodegradaveis. Poliésteres alifaticos tém sido reconhecidos por sua
biodegradabilidade e sua susceptibilidade a degradagao hidrolitica, contudo, o
elevado preco em relagao aos polimeros convencionais limita sua aplicagéao (YU, L.;
DEAN, K; LI, L., 2006).

A maior parte das pesquisas de bioplasticos esta concentrada no uso de
poli(acido latico) (PLA), poli(hidroxialcanoato) (PHA) e poli(adipato co-tereftalato de
butileno) (PBAT) (ZHANG et al., 2019b). O poli(succinato de butileno) (PBS) pode ser
derivado tanto de fontes fosseis quanto de fontes renovaveis e € comercialmente

disponivel; tem excelente termoestabilidade, biodegradabilidade e processabilidade,



sendo suas propriedades mecanicas comparaveis ao do polipropileno isostatico.
Contudo as fracas propriedades de barreira a umidade, alta transmitancia de luz e os
altos custos de produgao limitam a sua aplicagado (WU et al., 2016; YOKOHARA, T.;
YAMAGUCHI, M., 2008; HWANG, S.Y.; YOO, E. S;;IM, S. S., 2012).

Considerando a preparagao de um filme com custo mais acessivel e
ambientalmente sustentavel, o PBS exibe potencial para compor um filme
biodegradavel combinado com o amido termoplastico. O desafio a ser superado é a
imiscibilidade termodinamica dos polimeros: diferentes viscosidades e tensao
interfacial gerada pelas diferengcas de polaridade (LI et al., 2013; SUCHAO-IN, K;
KOOMBHONGSE, P.; CHIRACHANCHAI, S., 2014; ZENG et al., 2011), pode gerar
fraca adeséao entre os dois componentes aplicagao (YU, L.; DEAN, K.; LI, L., 2006) e
posterior delaminagao do filme.

3.2 Amido de Milho

O milho é utilizado em diversos segmentos da industria alimenticia. Em torno
de 65% do milho produzido € utilizado para alimentagao animal, 25% para fins técnicos
e quase 20% para diversos tipos de produgao de alimentos. Em termos de uso das
tecnologias avancgadas de processamento, a industria produz amido, gluten e germes
(SHAPOVALENKO, O.; KUSTOV, L., 2019). O amido de milho representa mais de
85% de amido produzido globalmente (ABOTBINA et al., 2021).

No Brasil, em virtude da alta disponibilidade do cereal, da facilidade para
estocagem pos-colheita, da melhor adequagdo as condigbes climaticas, do
aproveitamento de praticamente todas as partes do grao (6leo, fibra, proteina e amido)
e principalmente, pelo alto percentual de amido contido no grdo, o milho € uma das
fontes mais utilizadas (FOOD INGREDIENTS BRASIL, 2015).

A extragao do amido de milho é realizada em sua grande maioria, pelo processo
de moagem via umida, cuja finalidade € o aumento de eficiéncia na separagao das
partes que compde o grao de milho: gérmen, endosperma e pericarpo (FOOD
INGREDIENTS BRASIL, 2015). O amido compde aproximadamente 75% de sua
matéria seca, que se acumula no tecido do endosperma. (YU, J. K. e MOON, Y. S,,
2022).

O amido & matéria-prima para inumeros tipos de produtos alimenticios e ndo

alimenticios, e filmes a base de amido sdo um dos produtos que tém despertado
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grande interesse. Apesar de ainda existir desafios em relagdo as propriedades
mecanicas e a barreira a agua quando comparadas aos materiais plasticos
convencionais, peliculas de palha para uso agricola, filmes de suporte externo em
cirurgia para fins médicos, filmes para liberagéo controlada de farmacos e materiais
para embalagens de alimentos sdo exemplos de diversas aplicagdes de materiais a
base de amido (LUMDUBWONG , 2019; ABOTBINA et al., 2021).

O amido semicristalino representa cerca de 70% do total da massa no granulo
de milho, o restante € composto de outros carboidratos, proteinas, dleo e cinzas
(ABOTBINA et al.,, 2021). Os granulos sao poligonos irregulares com facetas
concavas (Figura 1), cuja estrutura cristalina predominante é do tipo A. E importante
que essa estrutura seja rompida, através da quebra das ligagdes glicosidicas e/ou de
hidrogénio, das dupla-hélices da amilopectina e das cadeias simples de amilose
(DOME et al., 2020).

Figura 1: Microscopia eletrénica do granulo de amido de milho (100um)

Fonte: DOME (2020)

A temperatura de fusao do amido (220-240°C) é acima de sua temperatura de
degradacao (220°C), nédo podendo este ser processado pelas tecnologias
convencionais utilizadas para polimeros termoplasticos, como a extrusdo e a injegéo
(REIS et al., 2016). Para melhorar a processabilidade do amido, a organizagéo
molecular dos granulos deve ser destruida. Através de aquecimento e mistura do

amido com plastificantes, ocorre um processo de conversao da estrutura molecular
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em amido termoplastico (ATp): grande parte do amido muda de um cristalino para uma
estrutura amorfa (ZULLO, R.; IANNACE, S., 2009).

A gelatinizagdo é um processo endotérmico que ocorre quando uma
suspensao aquosa de granulos de amido € aquecida acima de certa temperatura e os
granulos sofrem perda de cristalinidade (WANG et al., 2018). Os granulos, agora
constituidos principalmente por amilopectina, colapsam, e permanecerao localizados
entre as cadeias de amilose, formando um gel (REIS et al., 2016).

Ja durante a retrogradagao, a amilose forma associag¢des helicoidais duplas,
enquanto a cristalizacido da amilopectina ocorre por reassociagcao dos ramos curtos
mais externos. Tanto a amilose quanto a amilopectina séo capazes de retrogradar,
contudo, a amilopectina parece ser a maior responsavel por mudancgas de qualidade
a longo prazo nos alimentos (SANDHU, K. S.; SINGH, N, 2007).

3.3 Poli(succinato de butileno) (PBS)

Poliésteres obtidos de elementos naturais, completa ou parcialmente, tém
chamado a atengao recentemente, devido aos seus perfis renovaveis. Segundo Xu &
Guo (2010), o poli(succinato de butileno) (PBS) (Figura 2) se decompde naturalmente
em agua e CO, e sua utilizagdo pode ser uma alternativa biodegradavel aos plasticos

convencionais.

Figura 2: Estrutura quimica do poli(succinato de butileno)
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Fonte: Tiken (2021)

O PBS é um poliéster alifatico comercialmente disponivel, com conteudo de
carbono entre 35-50% (FAHRNGRUBER et al., 2020). E obtido por policondensagao
direta do acido succinico e do 1,4 butano-diol (BDO) ou por fermentagédo de agucar
(MAREK et al, 2018). Possui boas propriedades fisicas e mecanicas, boa

processabilidade e biodegradabilidade, sendo adequado para diversas aplicagdes
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(AYU et al., 2018), como filmes para acondicionar alimentos, para cobertura de solo e
sacolas (WANG et al., 2013).

Seu ponto de fus&o esta na faixa entre 110 e 116°C (TIKEN, 2021) e, sob fluxo
de nitrogénio, € estavel a temperaturas abaixo de 220°C, com indice de perda de
massa atingindo um maximo a 390°C. Sua estabilidade térmica € melhor do que a do
PLA, que atinge o maximo a 365-385°C. Além disso, a flexibilidade da sua estrutura e
a presenca de ligagdes de ésteres hidrolisaveis, que estado propensas a agao catalitica
por microrganismos ou enzimas, causam processo de degradagao visivel a partir de
20 dias (AYU et al., 2018; FAHRNGRUBER et al., 2020).

Comparado aos plasticos convencionais, como o polietileno (PE) e o
polipropileno (PP), o PBS apresenta alto custo (HUANG et al., 2014), de 5 a 7 vezes
maior que os polimeros convencionais, 0 que restringe a sua aplicagdo. Misturar
polimeros biodegradaveis de baixo custo € uma estratégia efetiva para resolver este
problema (ZHANG et al., 2019b). Considerando apenas a resina, um material feito
com 100% de PBS pode custar em torno de R$79/kg, enquanto o custo de material
de uma blenda de ATp e 30% de PBS é reduzido para, aproximadamente, R$26/kg
(valores novembro/22).

O PBS possui potencial para blendas com amido termoplastico, mas como
ocorre nas combinagdes de ATp e PBS, a producao de materiais de alta qualidade de
ATp e PBS é dificultada devido a imiscibilidade dos dois polimeros, que podem ser
causadas pelas diferengas na viscosidade e na tens&o superficial (SUCHAO-IN, K;
KOOMBHONGSE, P.; CHIRACHANCHAI, S., 2014; Ll et al., 2013; ZENG et al., 2011).

3.4 Plastificantes

Plastificantes s&o substancias que aumentam a flexibilidade do filme devido a
sua capacidade de reduzir as forgas intermoleculares das cadeias poliméricas
enquanto aumenta o espaco molecular, resultando assim em materiais com menores
temperaturas de transicdo vitrea (Tg) (MALI, S.; GROSSMANN, M. V. E;
YAMASHITA, F., 2010). Os plastificantes geralmente se assemelham,
estruturalmente, ao polimero que plastificam. Eles evitam rachaduras do filme durante
o manuseio e armazenamento (GONTARD, N., GUILBERT, S.; CUQ, J. L, 1993),
afetam as permeabilidades de vapor de agua, gases e solutos (BANKER, 1966) e
caracteristicas de sorcdo (MALI et al., 2005).
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A producédo de blendas de amido associadas a polimeros sintéticos, como
PBAT, PLA e PBS, tem ganhado atengao. Contudo, a baixa adesao interfacial entre
as camadas, em consequéncia das caracteristicas hidrofilicas do amido e hidrofébicas
dos poliésteres, é um obstaculo a ser superado (OLIVATO et al., 2013b).

Os plastificantes mais comuns incluem a agua, os polidis e as amidas
funcionalizadas, como ureia e formamida (ESMAEILI, M.; BAGHERI, R
PIRCHERAGHI, G., 2017). A agua é um plastificante adequado para o amido, mas
para aplicagées que visam embalagens, plastificantes com maior ponto de ebuli¢ao,
como o glicerol (290°C) e o sorbitol (295°C) séo preferiveis, uma vez que melhoram a
estabilidade e a resisténcia a agua (HONGBO, L.; HUNEALT, M., 2011).

Compostos hidrofilicos como polidis (glicerol e sorbitol) (Figura 3) sao
comumente utilizados em filmes com amido. Galdeano (2009) estimou a quantidade
de plastificante, por 100 g de amido, a ser utilizada para produzir, no minimo, filmes a
base de amido sem fissuras ou rachaduras: 20 g de glicerol, 25 g de sorbitol e 23 g

de glicerol e sorbitol (1:1).

Figura 3: Estruturas quimicas do glicerol e do sorbitol
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Fonte: ESMAEILI, BAGHERI, PIRCHERAGHI (2017)

O amido é transformado em amido termoplastico (ATp) através da destruicao
da estrutura cristalina do amido nativo na presenga de um plastificante (processo de
gelatinizagao/fusdo) (HONGBO, L.; HUNEALT, M., 2011). Segundo estudo de
Fahrngruber et al. (2020), o amido desestruturado na forma de ATp apresenta uma
superficie de interagdo maior entre a amilose, amilopectina e o PBS e provavelmente
também entre o glicerol e o PBS, permitindo uma melhor homogeneizagdo durante a
composi¢cdo da blenda em relagdo ao amido nao desestruturado. Sua pesquisa
resultou em um material de filme com resisténcia mecanica adequada para produgao
de embalagens leves de uso unico.

Combinacgdes de diferentes plastificantes tém sido investigadas para sobrepor

ou reduzir problemas como a retrogradagao do amido, migragao do plastificante ao



14

longo do tempo e fragilidade do ATp. A combinacao de plastificantes pode melhorar a
resisténcia a agua e as propriedades de tragdo dos materiais (HONGBO, L,;
HUNEALT, M., 2011). Algumas combinac¢des estudadas foram formamida/ureia,
sorbitol/glicerol e glicerol/maltose (MA, X. F.; YU, J. G.; MA, Y. B., 2005; GALDEANO
et al., 2009; ESMAEILI, M.; BAGHERI, R.; PIRCHERAGHI, G., 2017; FOLLAIN et al.,
2006).

Esmaeili, Baheri e Pircheraghi (2017) esquematizaram como seria a interagcéo
de amido com glicerol e com sorbitol: as moléculas de sorbitol tendem a formar mais

ligacdes de hidrogénio com o amido do que o glicerol (Figura 4).

Figura 4:Esquema das possiveis ligagdes entre amido e glicerol (a) e amido e
sorbitol (b)
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FONTE: ESMAEILI, BAGHERI, PIRCHERAGHI (2017)

Galdeano et al. (2009) estudaram a mistura de amido de aveia com diferentes
plastificantes: glicerol, sorbitol, ureia, sacarose, glicerol e sorbitol (1:1). Os autores
verificaram que, em geral, houve decréscimo na tensao de ruptura e no modulo de
Young e aumento no alongamento com o aumento da umidade relativa.

Acidos carboxilicos, como o citrico, o tartarico e o maleico, agem como agentes
de hidrolise e de esterificacdo. Na sua forma livre, podem ainda agir como
plastificantes (GARCIA et al., 2014). No estudo realizado por Olivato et al. (2013a),
que produziram filmes de amido/PBAT por extrusdo sopro em baldo, a interagéo do
glicerol e do acido citrico promoveu aumento do alongamento, evidenciando a atuagéo
do acido citrico como plastificante em adicdo a agao de compatibilizante.

O amido termoplastico (ATp) pode recristalizar (retrogradar) durante o
armazenamento e, para prevenir esse problema, o uso de acido citrico pode ser
interessante. Comparado ao glicerol, os grupos carboxila no acido citrico podem
formar interagcdes de hidrogénio mais fortes com os grupos hidroxila do amido. A parte
do acido citrico que reage com o amido pode ser considerada como um plastificante
interno, melhorando a compatibilidade com outros poliésteres (Figura 5) (SHI et al.,
2007; GARCIA et al., 2014).
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Figura 5: Representacéo da reagao do acido citrico e do amido.
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Fonte: GARCIA (2014)

3.5 Processo de producgao de filmes por extrusao

Metodologias que sejam eficientes energeticamente e altamente produtivas sao
desejadas para a produgédo de materiais biodegradaveis de uma maneira adequada,
e é preferivel que tais processos sejam baseados em tecnologias ja disseminadas.
Casting, extrusao, moldagem por injegdo, calandragem s&o algumas das técnicas que
podem ser empregadas na produgao de materiais biodegradaveis (THUNWALL et al.,
2008).

De acordo com o relatério divulgado pela ABIPLAST (2021), o processo
produtivo mais utilizado € a extrusdo, que responde por 52,1% da transformacao das
resinas poliméricas, seguido por injecdo (45,8%), transformacéo a vacuo (1,2%) e
rotomoldagem (1,0%). Entre os processos de extrusdo, a extrusao de filmes é quase
metade dos processos executados (Figura 6). Os filmes extrudados s&o, na sua
maioria, destinados para o uso de embalagens comerciais (KHUMKOMGOOL, A;
SANELUKSANA, T.; HARNKARNSUJARIT, N., 2020).
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Figura 6: Processos produtivos para fabricagao de transformados plasticos.
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O processo de extrusao consiste em forgar a passagem controlada do material
plastico fundido através de um cilindro e na sua saida, o material € comprimido em
uma matriz com a forma desejada do produto. Por meio desse processo sao
fabricados, por exemplo, chapas, perfis ou filmes, para posterior acabamento
(ABIPLAST, 2020).

A extrusdo sopro em baldo é um dos métodos tradicionais de processamento
de filmes comerciais, incluindo os utilizados para fazer sacolas e embalagens
comumente usadas para molhos e refis (KHUMKOMGOOL, A.; SANELUKSANA, T.;
HARNKARNSUJARIT, N., 2020). Os péletes de polimeros sao fundidos e extrudados
através de uma abertura em uma matriz. Um tubo oco é formado e entao é expandido

por um sistema de sopro (Figura 7).
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Figura 7: Representagao do processo de producgao de filmes por extrusao-sopro em
baldo
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Fonte: Dow Quimica (2000)

O amido pode gerar produtos de diferentes formas, incluindo filmes por
extrusao (THUNWALL et al., 2008), mas o processo de extrusao para materiais a base
de amido é mais complexo do que para plasticos convencionais, devido a existéncia
de diversas fases de transicdo, como gelatinizagdo, fusdo, decomposi¢cdo e
recristalizacéo (LI et al., 2011). A alta hidrofilicidade dos polimeros amilaceos limita
sua estabilidade e processabilidade, pois estes materiais sdo mais aderentes e
formam camadas permanentemente fundidas (PANRONG, T.; KARBOWIAK, T.;
HARNKARNSUJARIT, N., 2020; PELISSARI, F. M.; YAMASHITA, F.; GROSSMANN,
M. V. E., 2010).

No processo de extrusdo sopro em baldo, quando os péletes de ATp sao
extrudados, o material fundido ndo tem plasticidade suficiente para uma expanséao
adequada do baldo, formando filmes espessos. Podem também ser formados filmes
com dupla parede, devido a ocorréncia de extrudados pegajosos (THUNWALL et al.,
2008; ZULLO, R.; IANNACE, S., 2009; LI et al., 2011; LOPEZ et al., 2013;
LUMDUBWONG, 2019).

A funcao primaria do material usado em embalagem para alimentos é satisfazer
os requisitos da industria e as necessidades do consumidor. O material deve ainda
fornecer protecao contra influéncias quimicas, biologicas e fisicas, como, por exemplo,
€exXposicao a gases, barreira a microrganismos ou danos mecanicos, respectivamente
(KHAN et al., 2016). Os plasticos fazem muito sucesso no mercado de embalagens,
devido a sua grande combinacdo de flexibilidade, resisténcia, transparéncia,
estabilidade, permeabilidade e facilidade de esterilizacdo, o que os torna adequados
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para armazenar alimentos (MULLER, J.; GONZALEZ-MARTINEZ, C.; CHIRALT, A,
2017).

Polimeros de carboidratos, como amido, celulose, gomas, quitosana e pectinas,
tornaram-se boas opgdes para aplicacdes de embalagens de alimentos (LOPEZ et al.,
2013; MULLER, J.; GONZALEZ-MARTINEZ, C.; CHIRALT, A., 2017). A mistura dos
polimeros naturais hidrofilicos, como o amido, e de biodegradaveis sintéticos
hidrofobicos, como o PBS, & de grande interesse, uma vez que poderia levar ao
desenvolvimento de uma nova gama de materiais poliméricos biodegradaveis para
embalagens de alimentos (YU, L.; DEAN, K.; LI, L., 2006).

4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Material

Para a producgéao das blendas biodegradaveis foram utilizados: amido de milho
comercial da Apti (Brasil), poli(succinato de butileno) TK-Bio® PBS (Tunhe, China),
glicerol (Alphatec, Brasil), sorbitol 70% (Synth, Brasil) e acido citrico (Dinamica, Brasil)

de grau analitico.

4.2 Producao dos Filmes Biodegradaveis

Os filmes foram produzidos por extrusdo-sopro em baldo em extrusora
monorrosca (Figura 8) de escala piloto (modelo EL-25, BGM, Brasil), composto por
uma rosca (didmetro: 25 mm; comprimento: 700 mm), caixa de alimentagao
refrigerada por agua, motor de 10 CV com inversor de frequéncia, quatro zonas de
aquecimento, sistema de ar interno para formacao do baldo e anel de ar externo para
resfriamento, duas bobinas de acionamento pneumatico, controladores e indicadores
de temperatura digital microprocessado com controle proporcional integral derivativo
(PID) das zonas de aquecimento e refrigeracao da torre de resfriamento, bobinador

automatico e granulador com regulador de velocidade.
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Figura 8: Esquema representativo de uma extrusora monorrosca (sopro-baléo).
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A producéo dos filmes foi feita em duas etapas. A primeira foi a produ¢ado dos
péletes de PBS/ATp (Tabela 1) e a segunda etapa foi a produgédo dos filmes por
extrusao-sopro.

Inicialmente, os plastificantes (glicerol e sorbitol) foram pesados e colocados
em um mesmo recipiente. O acido citrico foi entdo pesado e misturado aos
plastificantes. O préximo passo consistiu em pesar e adicionar o PBS a mistura,
homogeneizando, para garantir que todos os péletes de PBS estivessem recobertos
de glicerol, sorbitol e acido citrico. Por fim, foi pesado o amido e incorporado ao
sistema.

Com a mistura homogeneizada, foi feita a alimentacdo da extrusora. As
temperaturas utilizadas nas zonas de aquecimento foram de 90°C (zona 1), 120°C
(zonas 2 e 3) e 115°C (zona 4), a rotagao da rosca foi de 40 rpm e foi utilizada uma
matriz com dois orificios de 2 mm de diametro. Os perfis cilindricos foram cortados em

um granulador na forma de péletes.

Tabela 1: Composicéo dos filmes produzidos por extrusao (%).

AMIDO TERMOPLASTICO (ATp)

Formulagao PBS AMIDO GLICEROL SORBITOL AC. CITRICO
(G) (S) (AC)
TPS70G 30,00 49,00 21,00 0,00 0,00
Controle
TPS70GAC 30,00 48,23 21,70 0,00 0,07
TPS80GAC 20,00 55,12 24,80 0,00 0,08

TPS70GSAC 30,00 48,23 10,85 10,85 0,07
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TPS80GSAC 20,00 55,12 12,40 12,40 0,08

A segunda etapa consistiu na utilizacdo dos péletes para produzir filmes por
extrusdo-sopro em baldao. No processo foram utilizadas cinco zonas de aquecimento:
as trés primeiras com temperaturas idénticas as utilizadas para fazer péletes, a quarta
zona a 130°C e a quinta zona a 134°C. A velocidade da rosca foi de 40 rpm e uma
matriz circular de 50 mm de didmetro com fluxo interno de ar foi usada para formar os

baldes.

4.3 Caracterizagao dos Filmes

4.3.1 Ensaios mecanicos

A resisténcia maxima a tracdo (MPa), o alongamento na ruptura (%) e o Médulo
de Young (MPa) foram determinados de acordo com o método ASTM D882, com
modificagdes (ASTM, 2018), utilizando uma Maquina Universal de Ensaios (EMIC,
modelo DL2000, Instron, Brasil). Cinco amostras de cada formulagdo foram cortadas
na diregdo longitudinal (100 mm x 25 mm) e condicionadas a UR 53% por 7 dias a
25°C antes do teste. Foi utilizada célula de carga de 500 N, com uma distancia entre

as garras de 60 mm e velocidade de tragdo de 50 mm s™'.

4.3.2 Opacidade aparente e cor

Opacidade e cor foram determinadas nos filmes utilizando um colorimetro CR-
400 (Konica Minolta, Jap&o), com angulo visual de 10° e iluminante D65 (luz do dia).
Foram realizadas 5 medidas em contraste em fundo preto e 5 em contraste em fundo
branco. As variaveis obtidas foram L*, a*, b*.

A opacidade foi determinada como o indice entre a luminosidade da amostra
no padrao preto e a luminosidade no padréao branco (Equacéao 1).

Lp

y = (L—) x 100 (™)

b
Onde: L* é a luminosidade medida sobre fundo preto e L*» € a luminosidade

sobre fundo branco.

A diferenga global de cor (AE) foi calculada de acordo com a Equacgao 2.
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AE = /(AL %)% + (Aa %)2 + (4b *)? )
Onde: AL*, Aa* e Ab* sdo as diferencas entre a medida obtida da amostra no

padrao branco e o padrao branco sozinho.

4.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As microscopias eletrdénicas de varredura das superficies e das fraturas foram
realizadas em um microscopio FEI Quanta 200 (EUA). As amostras foram
condicionadas por 5 dias em dessecador com CaClz anidro e posteriormente
fraturadas em nitrogénio liquido, fixadas em suportes de aluminio (stubs) e revestidas
com uma fina camada de ouro antes do escaneamento. A analise foi realizada a 30kV

e aumento de 1600 vezes.

4.3.4 Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

A permeabilidade de vapor da agua foi determinada por gravimetria de acordo
com padrdo ASTM E96/E96M (ASTM, 2016), com modificagdes. As amostras foram
condicionadas previamente sob umidade relativa (UR) de 53% por 7 dias a 25°C. As

medidas foram realizadas em triplicata, usando gradiente de UR de 33 — 64%.

4.3.5 Capacidade de absorgéo de agua (CAA)

As analises foram realizadas de acordo com o método padrdo ASTM D570
(98/2018), com modificagdes. As amostras (25 mm x 38 mm) foram secas em estufa
(modelo TE-394/2, Tecnal, Brasil) a 50°C por 24 h. Na sequéncia foram imersas em
erlenmeyers com agua destilada (1:100 m:m) e acondicionadas em estufa DBO
(modelo TE 371, Tecnal, Brasil) a 25°C por 24 h. Apds este periodo foram retiradas
da agua e pesadas (Mi) para entdo serem secas em estufa a 50°C por 24 h, sendo
pesadas novamente (Mf). As analises CAA foram realizadas em triplicata e o resultado

foi calculado utilizando a equacao 3 (ZENG et al., 2011).

Mi-
M

CAA(%) = [ if] x 100 3)

4.3.6 Isotermas de sorcao
As amostras foram cortadas e condicionadas previamente em dessecador com
CaCl. por 7 dias. As isotermas de sorgdo foram geradas utilizando o aparelho

Aquasorp (Decagon Devices, EUA). As analises foram realizadas com camara a 25°C,
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3 curvas (2 de dessorcao e 1 de sor¢do), variando a atividade de agua de 0,25 a 0,75.

As amostras foram posteriormente secas em estufa a 105°C até massa constante.
Os dados de umidade em funcdo da atividade de agua foram ajustados

utilizando modelo Guggenhein-Anderson-de-Boer (GAB) (equagao 4) por regressao

nao linear utilizando o programa Statistica 7.0 (Statsoft, EUA).

. Gkmgy.ay,
W T (1-kay)(1-k.ay+G.k.ay)

Onde:

X : equilibrio de umidade (g de agua/ g de massa seca);

m,: teor de agua na monocamada,;

k: calor de sorgao na multicamada;

G: constante de Guggenhein, representativa do calor na sor¢édo na primeira

camada na amostra.

4.3.7 Analise Termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica dos filmes foi determinada por um analisador
termogravimétrico TGA-50 (Shimadzu, Japao) com detector TA-60WS. As amostras
foram moidas e condicionadas por 7 dias em dessecador com CaClz anidro e
analisadas sob atmosfera de nitrogénio a taxa de aquecimento de 10°C min-,
temperatura inicial de 25°C e temperatura final de 500°C. A estabilidade térmica dos

filmes foi avaliada através de curvas de TG e DTG.

4.3.8 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A andlise de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foi realizada em um
calorimetro modelo DSC-60 (Shimadzu, Japao). As amostras foram moidas,
condicionadas por 7 dias em dessecador com CaClz anidro e submetidas a
temperaturas de 25°C a 250°C, com uma taxa de aquecimento de 10°C min™', sob
atmosfera de nitrogénio. Foi realizada uma varredura de aquecimento para cada

amostra.

4.3.9 Difracdo de Raios-X (DRX)
Padroes de difracdo de raios-X foram obtidos por difratdmetro X'Pert PRO

(Malvern PANalytical, Holanda) usando radiagdo de cobre K(a)= 0,5456 e operando
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em temperatura ambiente a 40kV e 30mA. As amostras foram condicionadas por 7
dias em dessecador com CaCl2 anidro. As medidas de intensidade de difragdo foram
realizadas entre 26 = 5° e 26 = 70°, com passo de 0,05° e velocidade 3° min-!, dotado
de monocromador de feixe secundario de grafite.

O indice de cristalinidade relativo (ICR) foi calculado como a taxa entre a area
das regides amorfas (AA) e a soma das areas das regides cristalina e amorfa (AT)

(Equacéo 5).
ICR = [1 - (%)] x 100 (5)

4.3.10 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

As amostras foram moidas, condicionadas por 7 dias em dessecador com
CaClz anidro e comprimidas em tabletes com brometo de potassio. As analises foram
realizadas em um espectrofotdbmetro de infravermelho com transformada de Fourier
IR Prestige-21 (Shimadzu, Japao), abrangendo a faixa espectral de 4000 a 400 cm-’,

com a resolugdo de 2 cm™' e 64 varreduras de cada amostra.

4.3.11 Analise Estatistica

A analise estatistica dos resultados obtidos foi realizada no programa
STATISTICA 7.0 (StatSoft, EUA) com analises de variancia (ANOVA) e teste de Tukey
a 5% de significancia.

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Propriedades Mecanicas

Os resultados referentes as propriedades mecéanicas dos filmes biodegradaveis
produzidos de acordo com as formulagdes da Tabela 1 estdo representados nas
Figuras 9, 10 e 11.



Figura 9: Resisténcia maxima a tragao das blendas de PBS/ATp.
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Resultados expressos em média + desvio padréao.
ab.c Diferentes letras na mesma coluna indicam diferenga significativa (Teste de Tukey p < 0.05).

Figura 10: Alongamento na ruptura das blendas de PBS/ATp.
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Resultados expressos em média + desvio padrao.
ab Diferentes letras na mesma coluna indicam diferenca significativa (Teste de Tukey p < 0.05).
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Figura 11: Mddulo de Young das blendas de PBS/ATp.
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Resultados expressos em média * desvio padrao.
ab Diferentes letras na mesma coluna indicam diferencga significativa (Teste de Tukey p < 0.05).

De forma geral, o filme que apresentou as melhores propriedades mecéanicas
foi o TPS70GSAC, que continha 30% de PBS e uma combinagado de dois tipos de
plastificantes (sorbitol e glicerol) em proporg¢des iguais. A mistura de glicerol e sorbitol
aumentou a resisténcia a tragao (Figura 9) quando comparamos o filme TPS70GSAC
com o TPS70GAC e o filme TPS80GSAC com o TPS80GAC, ou seja, filmes cuja
diferenca € apenas a substituicdo de 50% do glicerol por sorbitol. Além disso,
apresentou um efeito plastificante igual ao do glicerol, quando comparamos o
alongamento na ruptura destes filmes (TPS70GAC comparado com TPS70GSAC;
TPS80GAC comparado com TPS80GSAC) (Figura 10).

A resisténcia a tracdo dos filmes foi menor do que os relatados na literatura
(ZHANG et al., 2018; MOGHADDAM, M. R. A.; RAZAVI, S. M. A.; JAHANI, Y., 2018).
Os autores citados utilizaram baixos percentuais de ATp (de 40 a 70% de biopolimero
PBS; PLA na blenda com amido), em relagédo ao presente trabalho, que utilizou de 70
a 80% de ATp, componente da blenda menos resiliente.

O sorbitol melhorou a compatibilidade entre o amido e o PBS sem alterar
significativamente o efeito plastificante do glicerol que, de acordo com a literatura, é o
melhor plastificante para blendas contendo amido termoplastico (ATp). As moléculas
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de glicerol, menores e com alta capacidade para interagir com as moléculas de amido,
apresentam caracteristica de maior afinidade com a agua do que as moléculas de
sorbitol (SOTHORNVIT, R.; KROTCHA, J. M., 2001). Contudo, de acordo com
Esmaeili, Bagheri e Pircheraghi (2017), as moléculas de sorbitol tendem a formar mais
ligacdes de hidrogénio com o amido do que o glicerol, o que explica o efeito do sorbitol
nas analises mecanicas.

As amostras com percentual de ATp fixo e diferenca na presenca de acido
citrico, TPS70GAC e TPS70G, ndo apresentaram diferenga significativa em relagéo
as propriedades mecanicas. Os percentuais utilizados na literatura em relagdo a
adicao de acidos organicos a matriz de amido ficam abaixo de 5% (Zhang et al., 2018;
OLIVATO et al., 2014; GARCIA et al., 2014; DUC, V. M.; GIANG, N. C.; 2021). A baixa
concentragéo de acido citrico utilizada no presente estudo (<0,1%) nao resultou em
melhora das propriedades mecanicas.

O alongamento na ruptura do filme TPS70GSAC (Figura 10) (26,67%) diferiu
significativamente dos demais (17,46 — 22,63%). A combinacao de plastificantes na
propor¢ao ATp/PBS 70/30 e a adigao do acido organico apresentou melhor interagao
entre os componentes da blenda. A ductilidade dos filmes TPS80GAC e TPS70G néo
apresentou diferenca significativa entre si, ou seja, o acido citrico em uma matriz 80%
ATp/glicerol permitiu que o material se comportasse como o controle.

O presente estudo utilizou concentragdes de ATp mais altos e os valores
absolutos de elongagéo foram semelhantes aos obtidos por Zhang et al. (2019a) (17,8
- 36,7%), que formulou materiais de PBS/ATp na proporgéo 70/30, com adi¢cao de
acido tartarico (1 a 3%).

Os valores encontrados para o Modulo de Young (MY) (Figura 11)
apresentaram maior dispersao dos resultados em relagdo a média. A amostra
TPS80GAC diferiu significativamente das demais e foi o material foi o mais rigido entre
as formulagdes testadas, confirmando que 80% de ATp plastificado com glicerol n&o
apresenta interagbes adequadas para caracteristicas desejadas de flexibilidade. Os
filmes TPS70GSAC e TPS70G apresentaram maior flexibilidade. A primeira
demonstrou que a interagdo de sorbitol e glicerol com amido e PBS pode ser uma
combinacgao interessante para a formacao de materiais, enquanto a ultima sustenta o

padrao mais conhecido de formagéo de materiais (ATp/biopolimeros 70/30 m:m).
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Os valores encontrados por Esmaeili, Bagheri e Pircheraghi (2017) (200 a 1900
MPa) para o MY em uma concentracado de plastificante no material (30%) mais
proxima as utilizadas neste estudo (21 a 24,8%) sao consideravelmente maiores que
os valores encontrados nas analises (25,72 a 87,58 MPa). Ayu et al. (2018)
encontraram valores ainda mais elevados: enquanto os percentuais variaram de 40/60
para 60/40 (ATp/PBS), o MY das amostras foi de 378,69 a 3188,48 MPa. A interagao
interfacial entre a matriz de ATp e o PBS gerada pelo glicerol, sorbitol e/ou acido citrico

nao foi efetiva para aumentar a elasticidade no material.

5.2 Cor e Opacidade

Os parametros de cor e opacidade dos filmes biodegradaveis produzidos por
extrusdo estdo apresentados nas Tabelas 2 e 3.

Tabela 2: Parametros de cor obtidos nas blendas de PBS/ATp.

Parametro de cor

Formulagao
a* b* L*
TPS70G -1,50 ¢+ 0,04 479 ® + 0,30 9468 b + 0,27
TPS70GAC -1,75 ¢ + 0,18 532 P + 0,56 94,30 © + 0,56
TPS80GAC 2,332 + 0,19 725 2 + 0,62 91,71 @ + 0,84
TPS70GSAC -1,80 b+ 0,15 510 > + 0,43 9468 b + 0,37
TPS80GSAC -1,81 ° + 0,09 524 ® + 0,34 94,76 * + 0,30

Resultados expressos em média + desvio padrao.
abc Diferentes letras na mesma coluna indicam diferenca significativa (Teste de Tukey p < 0.05).

Tabela 3: Opacidade e diferencga global de cor das blendas de PBS/ATp.

Opacidade média Diferenca global de cor média

Formulacao (Y, %) (AE*)
TPS70G 62,60 ¢ + 0,10 1,31 + 0,40
TPS70GAC 62,56 ¢ + 1,10 2,00 ® + 0,79
TPS80GAC 6519 @ £+ 1,05 518 @ + 1,04
TPS70GSAC 59,63 > + 045 1,68 ° + 0,56
TPS80GSAC 56,32 ¢ £ 0,90 1,78 * + 0,41

Resultados expressos em média + desvio padrao.
abed Diferentes letras na mesma coluna indicam diferenca significativa (Teste de Tukey p < 0.05).
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Analisando os dados obtidos na Tabela 2, observou-se que nao houve
diferenga significativa entre as formulagbes, quando comparado ao controle. A
excecao foi o filme TPS80GAC, que apresentou menor processabilidade.

Os parametros de cor L*, a* e b* apresentaram pouca variagao entre os filmes,
0 que é confirmado pela diferenga global de cor média (Tabela 3). Os materiais
produzidos eram opacos, apresentando opacidade entre 56,32 e 65,19% (Tabela 3) e
apresentaram diferenga significativa entre si, com excecédo dos filmes TPS70G e
TPS70GAC. A utilizagdo de amido em embalagens sempre induz a opacidade em
materiais destinados a embalagem (FARHRNGRUBER et al., 2019).

A opacidade média foi menor para as amostras que continham sorbitol, pois o
aumento na concentracéo de glicerol reduz a transparéncia de materiais produzidos
com amido (BANGAR et al., 2021). As moléculas de sorbitol, maiores do que as de
glicerol, possibilitam uma estrutura mais dispersa, com maior penetragcdo da
luz/transparéncia. De acordo com Dias (2020), filmes extrudados de amido e
poliésteres sao opacos devido ao processo de cristalizagao e os valores de opacidade
encontrados em filmes com PBAT e ATp (58 a 64%) semelhantes aos aqui relatados.

5.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As micrografias obtidas por MEV das superficies e fraturas dos filmes estédo
apresentadas nas Figuras 12 e 13.
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Figura 12: Micrografias eletrénicas de varredura das superficies das blendas de
PBS/ATp.

Legenda:

Setas vermelhas indicam granulos de amido nao plastificados ou plastificados parcialmente.
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Figura 13: Micrografias eletrénicas de varredura das areas fraturadas das blendas
de PBS/ATp.

TPS80GSAC

50.0pm

Legenda: Setas amarelas indicam filamentos de PBS e as setas rosas indicam fissuras na matriz.

Nas imagens da superficie dos materiais produzidos (Figura 12), foi possivel
visualizar superficies descontinuas e rugosas e a presencga de granulos de amido nao
totalmente plastificados. Bilck, Yamashita e Marzano-Barreda (2021) e Olivato et al.

(2013) relataram comportamento similar em materiais com alto teor de ATp.
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A formulagédo TPS80GSAC, com maior percentual de ATp e contendo glicerol
e sorbitol, foi a que apresentou superficie mais homogénea, indicando que a
plastificacdo da matriz de amido com PBS foi mais adequada para a formacéo do
material. A superficie do filme TPS70GSAC, que utilizou os mesmos plastificantes,
apresentou-se menos homogénea que a do TPS80GSAC e semelhante a superficie
do material TPS70G.

Em estudos de materiais de amido e poliésteres extrudados (OLIVATO et al.,
2014; GARCIA et al., 2014), acidos organicos como o tartarico e o citrico melhoraram
a compatibilizacdo das blendas, tornando as estruturas mais homogéneas ao
melhorar a dispersédo entre as fases. Apesar da quantidade de acido citrico neste
estudo (0,07-0,08%) ser inferior a utilizada nos estudos citados (0,5 a 1,1%), o
resultado que pode ser visualizado nas imagens de MEV indica que o acido citrico
auxiliou na compatibilizagédo e possivel co-plastificagao, pois o filme TPS70G, o unico
sem acido citrico, apresentou a superficie menos homogénea.

As imagens de fratura (Figura 13) mostraram areas com poucas
irregularidades, evidenciando o PBS disperso na matriz, mas n&do completamente
fundido. Esses filamentos podem ser os causadores das fissuras que interferiram nas
propriedades mecanicas. As superficies fraturadas das formulagbes TPS70G,
TPS70GSAC e TPS70GAC (com maior percentual de PBS na composigao)

apresentaram-se mais rugosas e descontinuas.

5.4 Capacidade de absorgao de agua e permeabilidade ao vapor de agua

Na Tabela 4 observa-se os valores das capacidades de absor¢céo de agua e

das permeabilidades ao vapor de agua dos filmes biodegradaveis.

Tabela 4: Capacidade de absorcao de agua (CAA) e permeabilidade ao vapor de
agua (PVA) das blendas de PBS/ATp.

CAA PVA (x 10)

Formulagdo i (%) _(g m” dia’ Pa”)
MEDIA DP MEDIA DP
TPS70G 17,56 ©  + 1,37 329 b+ 0,31
TPS70GAC 18,80 b+ 1,95 2,87 bc + 0,38
TPS80GAC 4101 @ £ 0,53 5202 % 0,83
TPS70GSAC 13,85 ¢ + 0,85 1,57 ¢+ 045
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TPS80GSAC 16,67 ¢ + 1,59 2,10 ¢ + 0,29

Resultados expressos em média + desvio padrao.
a,b,c Diferentes letras na mesma coluna indicam diferenga significativa (Teste de Tukey p < 0.05).

De modo geral, nao foi verificada diferencga estatistica significativa nos valores
de capacidade de absorgcédo de agua (CAA) e de permeabilidade ao vapor de agua
(PVA). Considerando a alta hidrofilicidade de uma matriz com alto teor de amido,
baixos valores de CAA eram desejados.

O material TPS80GAC teve a maior CAA, em torno de 41% (Tabela 4), quando
comparado aos demais filmes. Tanto o amido quanto o glicerol tém caracteristicas
higroscopicas (OLIVATO et al., 2014) e este filme era o que continha a maior
concentracdo destas matérias-primas. As amostras contendo sorbitol apresentaram
as menores meédias de absorgao e, de acordo com Esmaeili, Bagheri e Pircheraghi
(2017), isso se justificou pelo movimento das cadeias de amido ser restrito devido a
interacdes de hidrogénio intermoleculares causadas pelas moléculas do sorbitol.

Em estudo sobre CAA (ZENG et al.,, 2011), as amostras com resultados
préoximos ao deste trabalho (menor que 30%), continham maior concentragcéo de PBS
(modificado - 40-50%). A diferenca pode ser devido ao método de preparo (o PBS
modificado adquire maior afinidade com a agua) e ao método de trabalho (amostras
foram injetadas).

As PVAs dos filmes variaram de 1,57 a 5,20x10° g m™' dia! Pa™! (Tabela 4),
caracteristico de materiais de baixa barreira ao vapor de agua. O alto conteudo de
amido termoplastico (70-80%) foi determinante para os resultados encontrados, pois
de acordo com Olivato et al. (2013), materiais produzidos com matérias primas
hidrofilicas, como o0 amido e glicerol, resultam em maior afinidade da matriz polimérica
pela agua e em permeabilidade ao vapor de agua mais elevada.

O filme TPS80GSAC, que continha sorbitol, ndo apresentou diferenca
estatistica significativa para o filme TPS70GAC. Segundo Lumdubwong (2019), o
sorbitol deveria proporcionar maior barreira ao vapor, mas a combinag¢ao de glicerol,
acido citrico e alto teor de amido compensou as caracteristicas hidrofébicas do
sorbitol.

As diferentes concentracdes (20-30%) de PBS, componente mais hidrofébico,
nao afetou a PVA, pois a permeabilidade depende de diversos fatores como a

presenca de poros/canais e do perfil de fluxo, entre outros, e a introdugdo de
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componentes hidrofébicos nas formulagées ndo necessariamente afetara esses
fatores (FAHRNGRUBER et al., 2020).

5.5 Isotermas de sorgao

As isotermas de sorgéo dos filmes biodegradaveis produzidos com ATp e PBS

estdo na Figura 14 e na Tabela 5 estdo os parametros do modelo de GAB.

Figura 14: Isotermas obtidas para as blendas de PBS/ATp.
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Tabela 5: Parametros de ajuste do Modelo de GAB para as isotermas de sor¢ao das
blendas de PBS/ATp.

Parametro do modelo de GAB

Formulacao
C K mo (g 100 g') R?
TPS70G 1,74E+42 0,62 20,13 >0,99
TPS70GAC 7,34E+42 0,73 16,98 >0,99
TPS80GAC 6,98E+43 0,76 17,32 0,97

TPS70GSAC 2,10E+42 0,78 10,24 >0,99
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TPS80GSAC 90,40696 0,83 8,88 > 0,99

As isotermas de todos os filmes (Figura 14) apresentaram comportamento
semelhante ao de materiais com alto teor de amido (SANTOS et al., 2014; BILCK, A.
P.; YAMASHITA, F.; MARZANO-BARREDA, L. A, 2021). As formulagdes que nao
continham o sorbitol na composicdo apresentaram umidade mais elevada em
atividade de agua de 0,3 e apresentaram maior variagdo de absor¢do de agua ao
longo da isoterma. A formulagdo TPS70GSAC apresentou a menor variagao de
absorcao de agua, o que indica a existéncia de uma matriz polimérica mais estavel. O
sorbitol utilizado na composi¢ao contribuiu para a estabilidade frente a agua, ja que
apresenta comportamento mais hidrofébico que o glicerol.

Considerando as altas concentragdes de amido nas formulagdes testadas e os
comportamentos semelhantes a isoterma tipo Il, utilizou-se o modelo de GAB para se
ajustar aos valores experimentais. Peng (2007) considerou o modelo de GAB para as
curvas de sorcdo de amido de milho como mais adequado e Al-Muhtaseb, McMinn e
Magee (2004) reportou o modelo como representativo para isotermas de altos
conteudos de amilose e amilopectina. O modelo de GAB se ajustou bem aos dados
experimentais das isotermas dos filmes, todos com R? acima de 0,96 (Tabela 5).

Os valores da monocamada (mo) (Tabela 5) foram semelhantes quanto se
considera os tipos de plastificantes utilizados: os filmes com glicerol (TPS70G,
TPS70GAC e TPS80GAC) apresentaram valores similares (16,98 < mo < 20,13 g 100
g"). Mesmo comportamento foi verificado nos filmes com sorbitol e glicerol
(TPS70GSAC e TPS80GSAC) (8,88 <mo < 10,24 g 100 g''). As moléculas de glicerol,
menores e com alta capacidade para interagir com as moléculas de amido,
apresentam caracteristica de maior afinidade com a agua do que as moléculas de
sorbitol (SOTHORNVIT, R; KROCHTA J. M., 2001).

O parametro K é um fator de correg¢ao relacionado com o calor de sorgcao da
regido multicamada e, geralmente, € menor que 1 (BILCK, A. P.; YAMASHITA, F.;
MARZANO-BARREDA, L. A, 2021). Todos os materiais apresentaram K entre 0,62 e
0,83 (Tabela 5). De acordo com Mali, Grossmann e Yamashita (2005), o K é
independente da composicao do material, mas tem relagao direta com a temperatura.

Todos os valores do parametro C (Tabela 5) verificados nesse estudo sao altos,
da ordem de 10%?, sugerindo que as moléculas de agua sdo ligadas com a mesma
energia (SMITH, 2017). Supbe-se que a ampla diferenga entre as sor¢des pode indicar
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gue as camadas nao se comportaram da mesma forma quando expostas a umidade
e uma possivel deficiéncia na integridade do material possa vir a ocorrer. A Unica
excecao foi a formulagdo TPS80GSAC, que apresentou menor valor (90,4), mas ainda
assim elevado quando comparado ao mesmo parametro de outros materiais com alto
teor de amido (80%), como o observado por Olivato et al. (2017) (C=0,6).

5.6 Analise termogravimétrica

As curvas termogravimétricas e suas derivadas estdo apresentadas na Figura
15.

Figura 15: Curvas de perda de massa das blendas de PBS/ATp.
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Figura 16: Derivadas das curvas de perda de massa das blendas de PBS/ATp.
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Tabela 6: Dados de perda de massa das blendas de PBS/ATp sob aquecimento.
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Decomposicao

Perda Residuo

Formulagao Tro% Estagio Ti Toi T maxima em
(°C) (oé) (o"'c“)’ (oé) de massa 500°C
(%) (%)
1 144 195 219 19,5
TPS70G 181 2 300 325 338 35,9 8,5
3 365 406 429 33,2
1 142 194 222 21,2
TPS70GAC 180 2 297 324 339 33,0 9,0
3 377 402 428 34,2
1 150 196 230 24,2
TPS80GAC 180 2 304 324 342 38,3 10,9
3 371 407 427 23,5
1 133 195 236 11,8
TPS70GSAC 196 2 294 320 336 38,7 10,9
3 320 407 427 34,9
TPS80GSAC 196 1 140 206 248 14,0 12,8
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2 303 328 340 43,3
3 328 405 431 25,4

A estabilidade térmica € uma caracteristica relevante para o processamento,
uma vez que sua temperatura de produgcdo ndo pode ocasionar a degradacédo do
material (SAENG-ON, J.; ANHT-ONG, D., 2018) e de acordo com as analises
termogravimétricas, foram observados trés estagios de degradacao (Figura 15) em
todos os filmes. O primeiro estagio ocorreu entre 133 e 248°C e pode ser atribuido a
perda de massa de volateis de baixa massa e ao residual de agua (AZEVEDO et al. ,
2017). O segundo estagio (entre 294 e 342°C) foi relacionado com a evaporagao dos
plastificantes e com a degradacdo do amido plastificado por eles (ESMAEILI, M;
BAGHERI, R.; PIRCHERAGHI, G., 2017; AYU et al., 2018; DIAS, 2020). O terceiro
estagio (entre 320 e 431°C) comega quando o segundo estagio termina e tem relagéo
com a degradacdo do PBS, que é um polimero estavel (AYU et al., 2018), e com a
degradagao de residuos carbonaceos gerados no segundo estagio (AZEVEDO et al.,
2017).

As amostras com propor¢cao ATp/PBS 70/30 apresentaram percentuais de
perda de massa semelhantes entre os estagios 2 e 3, em torno de 35%, indicando
maior estabilidade térmica do material. As amostras TPS80GAC e TPS80GSAC
(ATp/PBS) apresentam maior perda de massa nas temperaturas correspondentes ao
2° estagio.

T10% € a temperatura na qual ocorre perda de massa correspondente a 10% do
valor inicial e é usado como indicador de estabilidade térmica. A T10% dos materiais
contendo glicerol, sorbitol e acido citrico (TPS70GSAC e TPS80GSAC) atingiu
maiores temperaturas (196°C) do que a T10% das amostras compostas de glicerol e
acido citrico (TPS70GAC e TPS80GAC), que foi de aproximadamente 180°C. De
acordo com Esmaeili, Bagheri e Pircheraghi (2017), interagdes mais fortes sao criadas
com ATp/sorbitol do que com ATp/glicerol, devido a diferenga de volatidade dos
plastificantes e das interagbes com a matriz de amido.

Os valores residuais a 500°C apresentaram valores diferentes entre si.
Mantendo fixa a proporcdo ATp/PBS em 70/30 (TPS70G, TPS70GAC e
TPS70GSAC), observou-se que a massa residual aumentou quando houve adigao de
sorbitol e de acido citrico ao sistema. Comparando os filmes 80/20 (TPS80GAC e
TPS80GSAC) verificou-se que o residuo de massa aumenta com a adigao de sorbitol.
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Estudos indicaram que a adigdo de acido citrico melhora a estabilidade térmica de
blendas de ATp, através da despolimerizacdo das cadeias e consequente aceleragao
da plastificagdo do amido (WANG, N.; YU, J.; HAN, C., 2007; GARCIA et al., 2014).

5.7 Calorimetria Exploratéria Diferencial

A Tabela 7 e a Figura 16 apresentam os dados e termogramas dos filmes,

respectivamente.

Tabela 7: Dados de temperaturas e de entalpia de fusao (AH) para as blendas de

PBS/ATp.
. Temperatura de fusao
Formulagao AHtuszo (J 1)
Ti (°C) Tyico (°C) T+ (°C)

TPS70G 106 112 114 13,5
TPS70GAC 105 111 114 15,2
TPS80GAC 105 111 114 10,6

TPS70GSAC 105 112 114 18,3
TPS80GSAC 105,5 111,5 114 8,2

Figura 17: Pico endotérmico de fusdo das blendas de PBS/ATp.
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Na faixa de temperatura na qual foi realizada a analise de DSC (25 a 250°C),
nao foi possivel observar o pico de cristalizacdo dos materiais. Quanto aos picos
endotérmicos de fusdo, todos as amostras apresentaram a mesma temperatura de
pico (114°C) (Tabela 7). Os valores sao proximos ao ponto de fusdo do PBS (116°C),
indicando influéncia do biopolimero no perfil de fusdo dos materiais extrudados. A
ocorréncia de um unico intervalo de fusdo esta relacionada com homogeneidade e
miscibilidade semelhante entre os componentes dos materiais (AZEVEDO et al.,
2017).

Aziman et al. (2021) produziu flmes de PBS (100%) e de PBS/ATp (60/40 m:m)
sem uso de plastificantes e as amostras com ATp apresentaram menor energia
requerida para fusdo (51,5-62,2 J g') quando comparada a amostra de PBS puro
(69,42 J g'). No presente estudo, verificou-se que as entalpias de fusdo seguiram
comportamento semelhante: os filmes TPS80GAC e TPS80GSAC, com mais ATp,
apresentaram menores valores de entalpia de fusdo. A utilizacdo de plastificantes e
de maiores concentragdes de ATp frente ao PBS podem ter influenciado a magnitude
dos valores, uma vez que os valores encontrados por Aziman et al. (2021) para a
entalpia foram mais elevados.

De acordo com Esmaeili, Bagheri e Pircheraghi (2017), € necessario mais de
30% dos plastificantes sorbitol e glicerol na composigdo do material para que o perfil
dos cristais do amido seja alterado, aumentando a mobilidade das moléculas. Os
valores de AH de fusdo para os materiais ndo apresentaram diferenca de magnitude.
Pode ser observado dois grupos: amostras TPS80GAC e TPS80GSAC (10,6 e 8,2 J
g"), com maior percentual de ATp na composigéo, e as amostras de maior teor de
PBS (TPS70G, TPS70GAC e TPS70GSAC), que se mostraram mais estaveis ao
aumento de temperatura (AH = 13,5; 15,2 e 18,3 J g, respectivamente).

Para Esmaeili, Bagheri e Pircheraghi (2017), a quantidade de plastificante nas
formulagbes dos materiais (30 a 42%) e a proporgéo de sorbitol:glicerol (0:3 a 3:0)
influenciaram nas curvas coletadas por DSC. O mesmo comportamento nao foi

verificado neste estudo.
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5.8 Difracao de Raios-X

O perfil de difragao de raios-X e os indices de cristalinidade relativas dos filmes
biodegradaveis estéo ilustrados na Figura 17 e na Tabela 8.

Figura 18: Difratogramas de raios-X das blendas de PBS/ATp.
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Tabela 8: indice de cristalinidade relativa das blendas de PBS/ATp.

Formulacdo| TPS70G TPS70GAC TPS80GAC TPS70GSAC TPS80GSAC
ICR (%) 19,40 17,16 17,88 18,05 19,05

Analisando a Figura 17 é possivel observar que os filmes produzidos a partir
de ATp e PBS apresentaram picos caracteristicos observados nas matérias primas
utilizadas.

Segundo Hu (2016) e Zhang (2019a), o PBS apresenta 3 padrdes de difragao:
o primeiro entre 19,4 e 19,8°, o segundo entre 21,9 e 22,0° e o terceiro em 22,6°,
correspondentes aos planos (020), (021) e (110), respectivamente. Na Figura 17,

pode-se observar picos mais intensos na faixa de 18 a 20°, principalmente para os
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filmes TPS80GSAC e TPS70GSAC, que apresentam sorbitol na composicdo. O
sorbitol intensifica alguns padrées do ATp, possivelmente devido ao maior numero de
interagdes de hidrogénio com as cadeias de amido. O padrao em 22,6° é mais intenso
para os materiais com 30% de PBS e confirma um dos padrdes do biopolimeiro.

Os padrdes dos picos de difracao do ATp estdo nas regides de 20 de 12-13,2°,
18-20° e 21-22° (ESMAEILI, M.; BAGHERI, R.; PIRCHERAGHI, G., 2017; FLOREZ,
J. P.; FAZELI, M.; SIMAO, R.A, 2019). A utilizacdo de glicerol como unico agente de
plastificagdo permite a retrogradacdo do ATp ao longo do tempo (ESMAEILI, M;
BAGHERI, R.; PIRCHERAGHI, G., 2017). Os padrées sem sorbitol apresentaram
picos menos intensos e um processo de retrogradagao pode acompanhar essa menor
intensidade.

Analisando o indice de cristalinidade relativa dos graficos (Tabela 8), a
miscibilidade dos materiais nao pareceu ser alterada pela quantidade de ATp utilizada.
Os ICR foram mais pronunciados quando foram utilizados sorbitol e glicerol do que os
observados com glicerol. O acido citrico diminuiu a formag&do dos cristais,
comportamento similar ao encontrado por Zhang et al. (2019a) para o acido tartarico
(utilizado de 1 a 3% na composicéo do ATp) sobre o PBS (70% na composi¢ao dos

filmes).

5.9 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 18 apresenta o espectro dos filmes biodegradaveis produzidos.
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Figura 19: Espectro no infravermelho das blendas de PBS/ATp.
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A regido das impressdes digitais do amido, entre 800 e 1500 cm™ (AYU et al.,
2018), pode ser verificada em todas as amostras. Bandas entre 3600 e 3200 cm™'
correspondem as vibragdes de estiramento do grupamento O-H. As formulagdes que
continham glicerol como o principal plastificante, TPS70G, TPS70GAC e TPS80GAC,
apresentaram maior intensidade nessa regido, assim como as bandas no espectro
1765-1715 cm™, referentes ao estiramento vibracional da carbonila (C=0) (AYU et al.,
2018).

Segundo Ayu et al. (2018), blendas compostas de amido e de PBS apresentam
impressdes digitais de ésteres, cetonas e alcoois, com diferentes grupos funcionais
contendo oxigénio: OH (3400-3200 cm-'), C=0 (1765-1715 cm™"), e C—O—(H) (1050
cm'). O espectro pode indicar esterificagdo, mas de acordo com Zhang (2018), o
processo de extrusdo ndo fornece o tempo necessario para que uma reacao de
esterificagéo.

A regido de 2782 a 3042 cm' é descrita como regido de estiramento de grupos
C-H. Os materiais com glicerol e acido citrico, TPS70GAC e TPS80GAC,
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apresentaram bandas mais pronunciadas, o que indica boa acgdo plastificante. A
banda entre 1710 e 1720 cm™' indica a presenca de ligagdes C=0, presentes no PBS
(AYU et al., 2018) e no acido citrico. Os materiais TPS80GSAC e TPS70GSAC, que
apresentavam sorbitol na composi¢ao, apresentam bandas menos intensas.

A regido entre 900 e 1149 cm' é associada com o estiramento de C-O em
material de amido com PBS (AYU et al., 2018) e os filmes com sorbitol, TPS80GSAC
e TPS70GSAC, apresentaram bandas menos intensas nesta regido devido a maior
interagédo do sorbitol com o PBS e n&o com a matriz polimérica. Adicionalmente, Ayu
et al. indicou que a banda localizada em 1153 cm™' é associada com a flexdo de
ligacao C-O dos grupos hidroxila. Nas amostras TPS70GAC e TPS80GAC encontra-
se a banda, que é vista nas outras amostras com menor intensidade.

A banda de transmitancia observada entre 1630 e 1650 cm™' é atribuida a
absorcao de agua de hidroxilas nas moléculas de amido (ZHANG et al., 2018) e a

intensidade da banda é semelhante em todos os filmes.

6 CONCLUSAO

A producgdo de filmes biodegradaveis por extrusdo sopro-baldo a partir de
blendas de PBS com altas concentragcdes de amido foi possivel pela utilizacdo de
glicerol e sorbitol como plastificantes e de acido citrico como compatibilizante. O uso
de sorbitol promoveu carater mais hidrofobico ao material, caracteristica desejada
devido a alta hidrofilicidade da matriz. O acido citrico auxiliou na estabilizagcdo da
blenda. Os filmes apresentaram potencial para uso como embalagem de alimentos. O
desenvolvimento de filmes biodegradaveis para embalagens, principalmente as
descartaveis, € necessario e ha possibilidades de melhoria para futuros estudos. A
variagao da proporgao dos plastificantes, o incremento no uso do acido citrico e o
aumento da velocidade da rosca de extrusdo do processo sao fatores que podem levar

a um material com melhores caracteristicas mecanicas e fisico-quimicas.
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