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LIMA, Nayara Pereira. Efeito sinérgico do acido citrico e itaconico em blendas
de amido, poliéster e sericina. 2022. 78 f. Dissertagdo (Mestrado em Ciéncia de
Alimentos) — Universidade Estadual de Londrina, Londrina. 2022.

RESUMO

O desenvolvimento de blendas poliméricas vem ganhando destaque na industria de
plastico por levar a obtengcao de novos materiais com propriedades superiores que
os respectivos polimeros puros. Contudo, visando um melhor desempenho fisico
e/ou quimico entre seus componentes, pesquisadores indicam a utilizacdo de
agentes compatibilizantes. No presente trabalho, objetivou-se desenvolver por
extrusdo e caracterizar filmes a base de amido de milho e poliéster plastificados com
glicerol, reforgados com sericina extraida de casulo de bicho da seda (Bombyx mori)
e compatibilizados com acido citrico e/ou &acido itacdnico. Verificou-se que a
incorporacao da sericina e acidos carboxilicos aumentou o estiramento transversal
dos filmes (3,82+0,51 para 4,64t0,09) e reduziu os valores de espessura
(0,242+0,07 para 0,14510,02 mm). A opacidade dos filmes foi maior para a
formulacdo com 4&cido itaconico (65,30%), as outras amostras apresentaram
variacao de 61,03 - 63,03%. Nenhuma nova banda e nem deslocamento de bandas
ja existentes em relacdo a formulagcdo controle foi observada na analise de
Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier e Refletancia Total
Atenuada (FT-IR-ATR). Em Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC), o processo
de degradacao do filme com sericina e sem adicdo de acidos carboxilicos iniciou
apos atingir a temperatura de 244°C, suportando temperaturas superiores quando
comparado com as demais formulagdes. Os difratogramas de Raios-X (DR-X)
mostraram picos em 20 = 13, 17, 23° que podem ser atribuidos ao amido presente
em todas as formulagdes. Nenhuma amostra diferiu significativamente quanto a
resisténcia a tragcao (5,12+0,35 a 5,781£0,11 MPa). O filme com sericina e acidos
carboxilicos apresentou maior alongamento na ruptura (616%). A acao conjunta dos
acidos e da sericina reduziu o0 moédulo de Young (Ey) das amostras de filmes (34,74
para 30,27 MPa). A Permeabilidade ao Vapor de Agua (PVA) da formulagdo controle
foi igual a 2,48 x 10® (g/msPa), incluindo os acidos carboxilicos e sericina, houve a
diminui¢ao do indice de PVA dos filmes (2,26 - 2,07 g/msPa), efeito contrario ocorreu
na amostra com sericina e acido citrico (2,63 g/msPa), apresentando o maior
resultado de PVA. O periodo de 90 dias n&o foi considerado suficiente para a
degradacéao total das amostras em solo, sendo o filme controle o que apresentou a
maior perda de massa entre todas as formulag¢des avaliadas.

Palavras-chave: Biopolimeros. Proteinas. Polissacarideos. Compatibilizantes.



LIMA, Nayara Pereira. Synergistic effect of citric and itaconic acid on starch,
polyester and sericin blends. 2022. 78 p. Dissertation (Masters Degree in Food
Science) — State University of Londrina, Londrina. 2022.

ABSTRACT

The development of polymer blends has been gaining prominence in the plastics
industry as it leads to the production of new materials with superior properties than
the respective pure polymers. However, aiming at a better physical and/or chemical
performance among its components, researchers indicate the use of compatibilizing
agents. In the present work, the objective was to develop by extrusion and
characterize films based on corn starch and polyester plasticized with glycerol,
reinforced with sericin extracted from the cocoon of a silkworm (Bombyx mori) and
compatibilized with citric acid and/or itaconic acid. It was found that the incorporation
of sericin and carboxylic acids increased the transverse stretching of the films
(3.82+0.51 to 4.64+0.09) and reduced the thickness values (0.242+0.07 to 0.145+0
.02 mm). The opacity of the films was higher for the formulation with itaconic acid
(65.30%), the other samples showed a variation of 61.03 - 63.03%. No new bands or
displacements of existing bands in relation to the control formulation were observed
in the analysis of Fourier Transform Infrared Spectroscopy and Attenuated Total
Reflectance (FT-IR-ATR). In Differential Scanning Calorimetry (DSC), the film
degradation process with sericin and without addition of carboxylic acids started after
reaching a temperature of 244°C, withstanding higher temperatures when compared
to the other formulations. X-ray diffractograms (X-DR) showed peaks at 26 = 13, 17,
23° that can be attributed to the starch present in all formulations. No sample differed
significantly in terms of tensile strength (5.12+0.35 to 5.78+0.11 MPa). The film with
sericin and carboxylic acids showed the highest elongation at break (616%). The
combined action of acids and sericin reduced the Young's modulus (Ep) of the film
samples (34.74 to 30.27 MPa). The Water Vapor Permeability (PVA) of the control
formulation was equal to 2.48 x 10 (g/msPa), including carboxylic acids and sericin,
there was a decrease in the PVA index of the films (2.26 - 2 .07 g/msPa), the
opposite effect occurred in the sample with sericin and citric acid (2.63 g/msPa),
showing the highest PVA result. The period of 90 days was not considered sufficient
for the total degradation of the samples in soil, and the control film presented the
highest mass loss among all formulations evaluated.

Keywords: Biopolymers. Proteins. Polysaccharides. Compatibilizers.
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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 (MANGARAJ et al.,
2019), foram desenvolvidas com o objetivo de preservar a qualidade dos produtos
alimenticios, atuando como um sistema de protecédo contra a deterioragcdo quimica,
fisica e biologica, com a funcdo de também prolongar a durabilidade desses
produtos (BROCKGREITENS; ABBAS, 2016; TRINETTA, 2016).

Embora as embalagens de vidro, celulésicas e metalicas sejam bastante
empregadas na industria de alimentos, o plastico € o material mais utilizado como
embalagem. A justificativa reside no fato de que os plasticos sintéticos apresentam a
seguinte relacdo: custo reduzido de produgado, versatilidade e resisténcia. No
entanto, o impacto ambiental do uso desses materiais tem incentivado o
desenvolvimento de substitutos biodegradaveis a partir de fontes naturais renovaveis
(DOMENE-LOPEZ et al., 2018; KARAN et al., 2019; BALAN et al., 2020).

Como alternativa promissora para substituir os polimeros nao biodegradaveis
na producdo de embalagens alimenticias, surgem os biopolimeros (biodegradaveis),
cuja degradagao ocorre primariamente pela agcdo de microrganismos, tais como
bactérias, fungos e algas de ocorréncia natural (STOLL, 2015). Os materiais mais
comuns para a formulacdo de filmes e revestimentos biodegradaveis sao
polissacarideos, proteinas e lipideos (ATARES; CHIRALT, 2016).

O amido é um dos polissacarideos que se destaca devido ao seu potencial de
construgdo de uma matriz continua e de custo reduzido, abundante e disponivel em
diferentes matérias-primas (BERTOFT, 2017), e neste contexto o milho surge como
uma fonte promissora de amido. Wang e colaboradores (2017) relatam que o milho
pode ser utilizado para diversas aplicagdes alimentares e ndo alimentares, como na
obtengdo de materiais eco-amigaveis. Nouraddini, Esmaiili e Mohtarami (2018)
desenvolveram e caracterizaram filmes comestiveis a base de farinha de berinjela e
amido de milho. Reichert et al. (2020) estudaram propriedades de barreira,
mecanicas e morfolégicas de filmes biodegradaveis a base de amido de milho
incorporado com celulose obtida de coroas de abacaxi. Algahtani; Alnemr e Ali
(2021) fabricaram filmes biodegradaveis de baixo custo a partir de amido de milho e
carocos de tamareira (Phoenix dactylifera). Zou et al. (2021) avaliaram as

propriedades mecanicas e antimicrobianas de filme composto de amido de milho
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com alto teor de amilose/goma konjac reforgado por complexo de cinamaldeido/f3-
ciclodextrina.

Grande parte dos materiais biodegradaveis produzidos a partir de polimeros
naturais s&o hidrofilicos e possuem caracteristicas quebradicas. Com a aplicacao
de compatibilizantes as propriedades de barreira e mecanicas podem ser
melhoradas. Assim, filmes e revestimentos adquirem maior firmeza e maleabilidade
(CARMO; PAIVA, 2015). O objetivo da utilizagado dos compatibilizantes € melhorar as
propriedades das misturas imisciveis e parcialmente misciveis (MUTHURAJ; MISRA;
MOHANTY, 2018). Pesquisas estdo sendo desenvolvidas para avaliar o uso de
compatibilizantes e plastificantes na fabricacdo de materiais biodegradaveis. Garcia
et al., (2014) realizaram o estudo que visa melhorar a agdo do acido citrico como
compatibilizante em filmes soprados de amido/poliéster. Em estudo mais recente,
Garcia et al. (2018a) avaliaram a compatibilizagdo de amido/poli (adipato co-
tereftalato de butileno) filmes soprados usando acido itacénico e hipofosfito de sédio.
Simodes et al. (2020) estudaram o acido citrico como agente de reticulagdo em
hidrogéis de goma xantana/amido produzidos por extrusdo e termopressao.

O casulo do bicho da seda (Bombyx mori) € composto principalmente por
sericina (30-20%) e fibroina (70-80%) (PARTLOW et al., 2016; CAO; ZHANG, 2016),
duas proteinas que tém aplicagcdo no desenvolvimento de materiais biodegradaveis.
A sericina, uma espécie de cola que mantem a estrutura do casulo, tem a fungao de
unir as fibras de fibroina, que acaba por garantir a protegdo do bicho-da-seda
(ALTMAN et al., 2003). A fibroina produzida pelo casulo de Bombyx mori € um dos
polimeros naturais mais promissores. A partir dos seus fios & possivel obter
dispersdes dialisadas que podem ser processadas obtendo-se uma variedade de
materiais como filmes, hidrogéis, esponjas, nanofibras, microparticulas e
microesferas (KUNDU et al., 2014).

Diversos trabalhos sdo encontrados na literatura empregando a sericina e
fibroina de Bombyx mori no desenvolvimento de embalagens biodegradaveis, como
o estudo desenvolvido por Garcia et al. (2018b) onde os autores avaliaram o uso da
sericina como compatibilizante em filmes de amido de mandioca/poliéster
produzidos por extrusdo. Cao e Zhang (2015) estudaram o processamento e
caracterizagdo da sericina da seda de Bombyx mori e suas aplicagbes em

biomateriais e biomedicina. Nogueira et al. (2010) avaliaram a preparagéo e
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caracterizacdao de membranas densas de fibroina de seda tratada com etanol para
aplicagao de biomateriais usando fibras de seda como matéria-prima.

Dessa forma, considerando a elevada produc¢ao do casulo de bicho de seda no
estado do Parana, além de se apresentar como uma alternativa promissora para o
desenvolvimento de materiais biodegradaveis, o presente trabalho tem como
objetivo produzir, por extrusdo-sopro, e caracterizar materiais (compdsitos)
denominados eco-amigaveis a base de amido de milho e poliéster (poli(adipato co-
tereftalato de butileno) — PBAT) plastificados com glicerol e reforcados com a
sericina que sera extraida dos casulos de Bombyx mori, empregando acido citrico e

acido itacdnico como agentes compatibilizantes.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Produzir e caracterizar flmes a base de amido de milho e poli(adipato co-

tereftalato de butileno) (PBAT) plastificados com glicerol, reforcados com sericina

extraida de casulo de bicho da seda e compatibilizados com acido citrico e/ou acido

itaconico.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Produzir flmes a base de amido de milho e poli(adipato co-tereftalato de
butileno) (PBAT) por extrusdo sopro empregando sericina (SER) liofilizada
extraida de casulos do bicho da seda;

Avaliar o efeito da adicdo de acidos carboxilicos (citrico e itacdnico) na
produgao e na caracterizagao dos filmes de amido-PBAT-glicerol-SER,;
Caracterizar os filmes quanto as propriedades mecanicas e permeabilidade
ao vapor de agua;

Caracterizar os filmes quanto as propriedades estruturais, morfolégicas e
térmicas;

Propor um mecanismo de ag¢ao do acido citrico e/ou itaconico nas blendas de
amido-PBAT-SER produzidas por extrusdo-sopro;

Estudar a biodegradabilidade dos filmes, em condi¢cbes naturais, durante 90

dias, comparando com a formulacao controle.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 A IMPORTANCIA DOS MATERIAIS BIODEGRADAVEIS

Os materiais mais utilizados na fabricagdo de embalagens s&o plasticos, vidros,
metais e celulose, em razdo da amplitude da aplicagdo e suas especificas
propriedades de barreira fundamentais na protecdo de produtos de quaisquer
natureza, sobretudo alimenticios (BRIZIO, 2014). No entanto, a atual cultura do
consumismo associada ao grande uso e descarte desordenado de embalagens vem
impactando e sobrecarregando o meio ambiente. Apds 0 uso, as embalagens, na
sua maioria, sdo descartadas e como sao basicamente compostas de matérias-
primas sintéticas e nao renovaveis, observa-se um aumento na quantidade de
residuos solidos urbanos produzidos.

Os materiais plasticos convencionais, produzidos a partir de polimeros
sintéticos, ocasionam graves problemas ambientais devido ao longo tempo
necessario para a sua degradagao. Por serem hidrofébicos e possuirem alta massa
molar, a agdo dos microrganismos e de suas enzimas na superficie do polimero é
dificultada (MALI, 2010).

A Politica Nacional de Residuos Sdlidos (PNRS), com a Lei n° 12.305/10,
incentivou a prevencgao e redugao da geracao de residuos por meios de mudangas
de habitos de consumo mais sustentaveis, além do incentivo as praticas de
reciclagem, reutilizagdo de residuos solidos e destino adequado dos rejeitos e,
ainda, instituiu a responsabilidade compartilhada dos geradores de residuos e imp0s
a elaboragao de planos de gerenciamento de residuos sdlidos por particulares.

De acordo com a Agéncia Brasil (2019), em 2018 foram geradas 79 milhées de
toneladas de residuos solidos urbanos no Brasil, um aumento de pouco menos de
1% em relagdo ao ano anterior. Desse montante, 92% (72,7 milhdes) foram
coletados. Apesar disso, 6,3 milhdes de toneladas de residuos nao foram recolhidos
nas cidades o que representa um quantitativo preocupante.

Os residuos gerados pelo descarte de embalagens produzidas a partir de
fontes ndo renovaveis vém crescendo a cada ano e boa parte destes residuos
provém das embalagens usadas em produtos alimenticios, impulsionando pesquisas

com foco no desenvolvimento de filmes comestiveis biodegradaveis obtidos a partir
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de biopolimeros (SUN, 2015; MELLINAS et al., 2016) como forma de amenizar esse
acumulo de residuos solidos com o uso de materiais poliméricos derivados de fontes
renovaveis, como os biopolimeros oriundos de polissacarideos, proteinas e lipideos
que sao biodegradaveis, ndo sdo tdxicos, biocompativeis e formam filmes com
potencial aplicagdo para embalagens de alimentos.

Os bioplasticos, especialmente os provenientes de fontes naturais renovaveis,
tém sido foco de interesse para o desenvolvimento de novas tecnologias que visam,
entre outros aspectos, a preservagcao ambiental e a busca de potenciais alternativas
de substituicdo de plasticos convencionais oriundos de fontes petroliferas (BARROS
et al., 2017), uma vez que utiliza-se como matéria-prima biopolimeros oriundos de
matrizes como amido (MARIS et al., 2017; ALl et al., 2018; CHEN et al., 2019; SILVA
et al., 2020; KESARI et al., 2022), derivados de celulose (DICASTILLO et al., 2016;
OTONI et al.,, 2018; TABARI, 2017; OTHMAN et al., 2019; SILVA et al., 2020;
BAHRAMI et al., 2021), proteinas (BERISTAIN-BAUZA et al., 2017; SOO; SARBON,
2018; KARNJANAPRATUML; KINGWASCHARAPONG; SITTHIPONG NALINANON,
2019; SAID; SARBON, 2020) e derivados destes.

Inumeras pesquisas tém sido feitas no sentido de incrementar e/ou desenvolver
materiais biodegradaveis com caracteristicas que permitam a sua utilizacdo em
embalagens para alimentos (ROCHA et al., 2014; MORO et al., 2017; LUBIS et al.,
2018; GOMES, et al., 2019; OLUWASINA et al., 2019) e a possibilidade de
substituicdo das embalagens sintéticas nao degradaveis por outras eco-friendly
(eco-amigaveis) tem se mostrado uma possibilidade viavel, devido aos esforgos
globais visando a redugdo do consumo de embalagens derivadas do petroleo em
prol de materiais biodegradaveis obtidos de matrizes renovaveis (LANDIM et al.,
2016). Assim, filmes biodegradaveis tém sido uma 6tima alternativa em comparagao
com fontes ndo renovaveis por causa de sua citocompatibilidade e caracteristicas
antimicrobianas. Essas propriedades podem aumentar a vida util dos alimentos,
reduzindo custos e perdas econdmicas, 0 que contribui para o desenvolvimento
sustentavel da sociedade uma vez que, filmes deste tipo reduzem a poluigcao

ambiental promovida por embalagens convencionais (BARIZAO, 2020).
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3.2 MATERIAIS BIODEGRADAVEIS A BASE DE POLISSACARIDEOS

Recentemente, biopolimeros como carboidratos, proteinas e lipidios, tém sido
usados como substitutos parciais de polimeros convencionais para o0
desenvolvimento de embalagens plasticas a fim de reduzir a poluicdo ambiental
(LEE, YANG, SONG, 2016). Em particular, os polissacarideos tém ganhado atengao
devido a sua boa capacidade de formacéao de filme (LIANG, WANG, 2018).

Dentre os diversos biopolimeros que apresentam potencial para uso como
revestimentos, os polissacarideos oferecem varias vantagens para a substituicdo de
polimeros sintéticos na industria de embalagens devido ao baixo custo, nao
toxicidade, biodegradabilidade e disponibilidade (MENDES et al., 2016).

Os polissacarideos mais estudados para a fabricagdo de materiais de
embalagem sdo a quitosana, amidos e pectina, porém alginatos, celulose modificada
e a xiloglucana de tamarindo também vém sendo investigadas (DELGADO et al.,
2016) ja que as aplicacbes de filmes a base de polissacarideos em produtos
alimenticios podem oferecer oportunidades para desenvolver novos sistemas de
embalagens de alimentos (CAZON et al., 2016).

O amido é um dos polimeros naturais mais estudados para a producido de
plasticos biodegradaveis e €& bastante utilizado na producdo de embalagens
termoplasticas devido as propriedades ideais para uma boa formacao de filme (FAN
et al., 2016; KARIMI et al., 2014). Este polimero é composto por amilose e
amilopectina com quantidades relativas de cada componente variando de acordo
com a sua fonte vegetal. Como exemplo, o amido de milho tem cerca de 28% em
massa de amilose, comparado com o amido de mandioca com 17% em massa
(MENDES et al., 2016; GUTIERREZ et al., 2015).

Estudo recente realizado Ahreum e Kyung (2020) objetivou a fabricacdo de
filmes biodegradaveis a base de polissacarideos soluveis em agua do cogumelo
gelatinoso branco (Tremella fuciformis), contendo diferentes concentracées de
extrato de casca de amendoim, no intuito de avaliar as propriedades mecanicas,
microestrutura e atividade antioxidante dos filmes desenvolvidos. A incorporagao de
extrato no filme afetou a morfologia da superficie e aumentou sua hidrofobicidade de
superficie. Além disso, o filme exibiu uma forte atividade antioxidante e foram
degradados principalmente no solo, independentemente do conteudo de

extrato. Esses resultados demonstram que os filmes, que contém concentragdes de
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extratos de casca de amendoim, podem ser utilizados como um material de
embalagem ecologicamente correto com atividade antioxidante.

Resultados semelhantes foram detectados por Cancédo e Han Kyung (2021) ao
desenvolver filmes de polissacarideo de fruta biodegradavel de noni (Morinda
citrifolia) contendo mirtilo (Vaccinium corymbosum) em varias concentragdes. Os
filmes preparados apresentaram boa resisténcia a tragdo. A adicdo de mirtilo
efetivamente aumentou as atividades antioxidantes dos filmes. Além disso, os filmes
com mirtilo tinham maior permeabilidade ao vapor de agua do que os filmes puros, o
que estava intimamente relacionado as mudangas microestruturais nos
filmes. Esses resultados sugerem que filmes contendo mirtilo tém potencial para
servir como material de embalagem antioxidante.

Pesquisa realizada por Barizdo et al. (2020) mostraram que filmes
biodegradaveis foram produzidos a partir de kappa-carragena e amido de mandioca
em diferentes propor¢ées empregando a técnica de casting. As analises de
opacidade aparente e cor sugerem que os filmes apresentam alta transparéncia. Os
autores também observam que a estabilidade térmica do material aumentou com a
incorporagdo de amido na mistura. Filmes biodegradaveis de baixo custo foram
produzidos a partir de polissacarideos comerciais (k-carragena e amido de
mandioca) e esses filmes podem ser usados como embalagens de alimentos. Neste
trabalho é possivel observar que o amido € uma excelente alternativa para a
produgdo de materiais de embalagem, porém, devido a sua alta hidrofilicidade, é
necessario mistura-lo com outros polimeros.

No estudo desenvolvido por Garcia, Regalado e Loredo (2021) quitosana,
extraida de cascas de camardes e caranguejos, e amido de milho foram utilizados
para a producdo de embalagens. A quitosana, um copolimero, foi incorporada em
diversas concentragbes e avaliou-se seu efeito na barreira ao vapor d'agua,
propriedades morfoldgicas, térmicas e mecanicas dos filmes. Os resultados obtidos
mostram que esses materiais s&o uma boa alternativa para embalagem.

Ao estudar as propriedades fisico-quimicas e atividade antibacteriana de filmes
a base de amido de milho incorporados com 6leo essencial de Zanthoxylum
bungeanum (comumente chamado de huajiao), Wang (2021) observou que o
alongamento na ruptura foi significativamente aumentado, enquanto a resisténcia a
tragao, o teor de umidade, a solubilidade em agua e a taxa de permeabilidade ao

vapor de agua foram significativamente reduzidos em filmes incorporados com o
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0leo em comparagdao com filmes sem oleo. Além disso, a incorporagdo do 6leo
aumentou a opacidade e diminuiu o brilho dos filmes e, ainda, parece aumentar a
rugosidade da superficie e a atividade antibacteriana dos filmes. Em suma, o éleo
essencial de Zanthoxylum bungeanum pode ser potencialmente usado em
embalagens de alimentos, particularmente alimentos destinados a serem protegidos
da luz e suscetiveis a deterioragao por microrganismos. Sao dados como estes que
incentivam a busca continua de métodos de aprimoramento do uso de
polissacarideos, em especial o amido de milho, na produgdo de embalagens

biodegradaveis.

3.3 MATERIAIS BIODEGRADAVEIS A BASE DE PROTEINAS

As diferentes estruturas quimicas das cadeias laterais dos aminoacidos que
constituem as proteinas sdo responsaveis pela variedade de interacdes
intermoleculares que ocorrem nas proteinas e, assim, justificam seu uso na
elaboracao de filmes biodegradaveis (NIE et al., 2018). A baixa resisténcia ao vapor
de agua de filmes de proteina e sua resisténcia mecanica menor em comparagao
aos polimeros sintéticos, limitam a sua aplicagdo em embalagens de alimentos.
Varios estudos vém sendo realizados em uma tentativa de melhorar o desempenho
dos filmes de proteina (CINELLI et al., 2014; CHO; LEE; RHEE, 2010; FERREIRA;
RUIZ; GASPAR-CUNHA, 2014; GONZALEZ; IGARZABAL, 2013).

Proteinas de ocorréncia natural frequentemente exibem propriedades
interessantes como fibras ou adesivos. Por exemplo, larvas de insetos produzem
colas fibrosas na forma de sericina (produzida por Bombyx mori) assim como
proteinas fibrosas, como sedas de aranhas e insetos, ou elastina e colageno de
mamiferos podem ser utilizadas para a criacdo de novos biomateriais por causa de
suas propriedades de materiais excepcionais, incluindo dureza, resisténcia e
elasticidade (GRZELAK, 1995; SCHELLER, 2005).

A seda é a unica fibra natural que existe como um filamento continuo e esta
vantagem unica contribui para a diversidade das aplicagdes potenciais das fibras de
seda o que justifica seu uso em uma ampla gama de novos materiais funcionais
(GUO, 2020). E composta principalmente de duas proteinas, a fibroina e a

sericina. Na industria téxtil, a sericina é considerada como um efluente abundante,
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uma vez que é descartada durante o processo de degomagem (CAPAR; AYGUN;
GECIT, 2009), ocasionando impacto negativo ao meio ambiental devido ao seu alto
teor de matéria organica (ARANWIT et al., 2012) (Figura 1).

Figura 1. Producgao da seda.

5. Fios de seda

Fonte: Imagens retiradas do Google. Fluxograma elaborado pelo autor.

As excelentes propriedades mecanicas da fibroina de seda fornecem inumeras
aplicagcdes para biomateriais a base de seda. A sericina tem multiplas fungdes
bioldgicas, incluindo excelente hidrofilicidade, promovendo a fixacdo de células
inspirando o uso destes biomateriais em aplicacdes biomédicas, por exemplo
(WANG et al., 2021).

O uso da sericina pura apresenta fragilidade, dificultando o desenvolvimento de
certas formulagdes e limitando as suas aplicagdes praticas. Portanto, para superar
essas desvantagens e expandir as aplicagdes da sericina, € necessario melhorar
seu desempenho mecanico realizando a mistura da sericina com outros polimeros
(HE et al., 2017). Objetivando melhorar as caracteristicas de sericina de seda, Hyo
Won Kwak et al. (2018) reforcaram filmes com nanofibrilas de celuloses derivadas de
bambu onde os filmes de nanocompdsitos “verdes” foram preparados usando
nanofibrilas de sericina / celulose. Nanofibrilas de celulose foram preparadas por

meio de um processo de ultrassom ecologicamente correto e verificou-se que as


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/brittleness
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652618322789#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652618322789#!

24

propriedades de tragdo dos nanocompdsitos foram aprimoradas em comparacao
com a sericina bruta e as propriedades hidrofilicas foram facilmente ajustaveis por
meio do controle da quantidade de nanofibrilas, sendo estes resultados satisfatérios.

Na pesquisa realizada por Garcia et al., (2018b), os autores avaliaram a
sericina como compatibilizante em filmes soprados de amido / poliéster e
constataram que as propriedades mecanicas e de barreira dos filmes fabricados com
misturas de amido e PBAT apresentaram resultados melhores quando adicionadas
baixas concentragdes de sericina (£1,5% m/m). Esse resultado, junto com a
formacado de uma microestrutura mais homogénea e compacta de filmes, indica que
a sericina pode ter uma agao compatibilizante.

Consta na literatura estudo que visa aprimorar o uso de proteinas de casulos
de bicho-da-seda como biomateriais versateis. Wang et al. (2021) demonstram que
nao necessariamente € preciso remover a sericina, por meio de degomagem, do
casulo e propéem seu uso na obtencdo de filmes, esponjas e mondlitos. Os
resultados mostram que diferentes formatos desses novos compostos de proteina
fibroina/sericina podem ser fabricados com fung¢des biolégicas para promover a
adeséo, crescimento e proliferagédo celular.

Independente da base polimérica utilizada para producdo de filmes,
polissacarideos e/ou proteinas, faz-se necessario o uso de plastificantes que
melhoram a processabilidade do material com consequente aumento de sua
capacidade de alongamento. O filme sem agentes de plastificagdo torna-se
quebradigo e com baixa resisténcia ao impacto, apesar da presenca do plastificante
aumentar o carater hidrofilico do material final (JORGE, 2013), o que o inviabiliza
para algumas aplicagdes sendo perfeito para outras, ele é um aditivo importante

para o desenvolvimento de filmes plasticos biodegradaveis.

3.4 PLASTIFICANTES

A Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria - ANVISA regulamentou na
Resolugdo RDC n° 17, de 17 de margo de 2008, os aditivos, como os plastificantes,
que podem ser utilizados na produgao de embalagens plasticas que entrardo em

contato direto com produtos alimenticios, assim como suas concentragdes e limites
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de migragao permitidos, de forma a néo afetar a saude do consumidor (ANVISA,
2008).

Os plastificantes sao aditivos amplamente empregados em materiais
poliméricos com o objetivo de melhorar a processabilidade bem como as
propriedades macroestruturais, mecanicas, térmicas e de protecdo do produto
acabado (ZUBELDIA; ANSORENA; MARCOVICH, 2015).

A eficacia do plastificante estd associada as suas propriedades intrinsecas:
tamanho molecular, formato e composi¢cdo em termo de grupos funcionais reativos
e/ou interativos, capacidade de ligagdo a agua, entre outros. Além disso, também
esta associada com a composi¢cao quimica estrutural do biopolimero, isto é, a
compatibilidade do plastificante com o biopolimero influencia na distribuicdo e
formacdo da rede tridimensional do filme (NGUYEN; LUMDUBWONG, 2016;
SABERI et al., 2017).

Os plastificantes sdo moléculas de tamanho pequeno (baixo peso molecular),
como glicerol e sorbitol (polidis), que se intercalam entre as cadeias de polimero,
substituem as interagbes de hidrogénio naturalmente existentes entre as cadeias
poliméricas do biopolimero aumentando sua mobilidade e a flexibilidade do material
final. Em contrapartida, a natureza hidrofilica dos plastificantes, leva a uma redugao
na temperatura de transicido vitrea e produz materiais com mais permeacao de
vapor de agua e gas (KUORWEL, 2011; LEE et al., 2013). O uso de plastificante
apresenta impacto nas propriedades mecanicas como rigidez e deformagado dos
filmes de amido, mas também o comportamento na matriz polimérica depende do
tipo de plastificante utilizado (VICENTINI, 2015).

Ao estudar o efeito de agentes plastificantes (glicerol/sorbitol) e antimicrobianos
(sorbato de potassio (KS) / extrato de semente de toranja (GFSE) nas propriedades
funcionais de bionanocompdsitos a base de amido de milho-quitosana para
aplicagbes em embalagens de alimentos Pankaj Jha (2020) verificou que filmes
plastificados com sorbitol apresentaram maior resisténcia a tragdo, menor
solubilidade em agua e permeabilidade ao vapor de agua e boa estabilidade térmica
quando comparado aos filmes plastificados com glicerol. O filme pode ser
potencialmente util para embalagem ativa por estender a vida util; manter a
qualidade e seguranga dos produtos alimenticios, substituindo os materiais de

embalagem convencionais ndo eco-amigaveis.
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Lim et al. (2020) ao verificar as propriedades de selagem por calor do filme de
amido de mandioca plastificado com glicerol e sorbitol observaram que um aumento
no teor de sorbitol resultou em uma diminuicdo no teor de umidade e na espessura
dos filmes obtidos. Filmes de amido de mandioca plastificados com alto teor de
sorbitol apresentaram resisténcia a tragao muito maior do que aqueles plastificados
com alto teor de glicerol, em razdo da diferenga das estruturas moleculares dos
plastificantes avaliados. Maior conteudo de sorbitol levou a maior for¢ca de vedagao
devido a presenga de mais grupos hidroxila para interagdo com cadeias poliméricas,
sendo também responsavel pela alta cristalinidade e separagdo de fases
observadas.

Os estudos de Pankaj Jha (2020) e Lim et al. (2020) comprovam que além das
caracteristicas estruturais, a proporcdo com que os plastificantes séo utilizados deve
ser cuidadosamente escolhida para fornecer as propriedades desejadas no filme
produzido.

Além dos plastificantes, outros aditivos, inclusive de natureza polimérica podem
ser empregados a fim de melhorar as propriedades térmicas, mecéanicas e de
barreiras dos filmes. Muitos materiais eco-amigaveis sdo obtidos a partir da
combinacdo de polimeros naturais com polimeros sintéticos também

biodegradaveis.

3.5 BLENDAS POLIMERICAS

Ainda que seja possivel produzir filmes a partir de polimeros biodegradaveis,
muitos ainda n&o apresentam propriedades tecnolégicas adequadas para a
substituicdo de materiais sintéticos na producao de embalagens. Neste contexto
diversas tecnologias vém sendo utilizadas no melhoramento de filmes
biodegradaveis dentre as quais temos as blendas poliméricas (MENDES et al., 2017;
MICHALSKASIONKOWSKA et al., 2018; SUN; XIONG, 2014).

As blendas poliméricas nada mais s&o que misturas de dois ou mais polimeros,
com o objetivo de se obter um material novo com propriedades superiores aquelas
dos polimeros individuais, além da busca por diminuicdo do custo de producido sem
comprometer a qualidade dos materiais resultantes (MANTIA, 2017). As misturas de

dois ou mais polimeros naturais podem formar novos materiais com propriedades
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melhoradas em comparagdo com as do unico componente (LEWANDOWSKA et al.,
2015).

O desenvolvimento de blendas com polimeros biodegradaveis, bem como o
uso de cargas naturais com o objetivo de produzir compdésitos, tém atraido grande
atencdo por ser tanto uma alternativa para resolver problemas de poluicao
decorrentes dos residuos plasticos de origem petroquimica, quanto um método de
obtencdo de produtos com propriedades otimizadas para aplicagdes especificas
(SARASINI, 2017; MUTHURAJ, 2016; IMRE, 2013).

O estudo das blendas poliméricas representa uma importante area da “ciéncia
dos polimeros”. Numerosos trabalhos cientificos e patentes sdo publicados
anualmente nessa area (LUNA et al., 2020; TORRE et al., 2019; COUTO; SILVA;
BACKES; PASSADOR, 2018). A principal razdo para o crescente desenvolvimento
da pesquisa em blendas poliméricas é seu potencial de aplicacdo nos setores
industriais (JASSO-GASTINEL, 2017).

Apesar das reconhecidas vantagens e do interesse crescente na utilizacdo de
polimeros biodegradaveis, seu uso ainda € restrito devido ao custo e a algumas
limitagbes mecanicas desses materiais (ROSA, 2001), em razdo da baixa
compatibilidade entre as fases poliméricas escolhidas para obtencdo do material.
Pesquisas recentes (LUNA et al., 2020; LUNA et al., 2017; BEZERRA et al., 2017)
tém combinado propriedades interessantes dos biopolimeros em blendas
poliméricas, com significativas melhorias nas suas propriedades reoldgicas e
térmicas, ampliando as possibilidades de aplicacdo desses materiais.

Estudo realizado por Silva (2018) objetivou investigar as propriedades
antioxidantes, mecanicas e fisicas de uma nova mistura polimérica de hidrocoléides
obtidos a partir da extragdo aquosa de sementes de chia (com potencial capacidade
antioxidante) e pectina de maga. Os filmes obtidos a partir de matrizes individuais
(n&o combinadas) eram frageis e rigidos. As formulagdes das blendas contribuiram
para melhorar as propriedades mecéanicas quanto a processabilidade e
resisténcia. Os resultados antioxidantes mostraram o potencial do hidrocoloide das
sementes de chia como fonte natural de antioxidante nestes filmes poliméricos.

Jaber Ghaderi (2019) avaliou o efeito da mistura de polimeros nas
caracteristicas fisico-quimicas e estruturais dos filmes biodegradaveis ternarios de
quitosana (CH), poli (alcool vinilico) (PVA) e gelatina de peixe (FG) em diferentes

composi¢cdes de blendas por meio do método de casting. Os autores observaram
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que a solubilidade do filme e as propriedades de barreira a luz UV (ultravioleta)
foram aumentadas com a adicdo de FG. As analises estruturais mostraram
interagdes entre os polimeros. Os filmes ternarios CH/PVA/FG mostraram potencial
como materiais de embalagem ecologicamente corretos.

Dessa forma, as pesquisas atuais estdo focadas no desenvolvimento de
blendas poliméricas a base de polimeros renovaveis (origem bioldgica), para uso
como embalagens de alimentos, e avaliagdo da influéncia dos aditivos nas

propriedades desses filmes (SILVA, 2018) obtidos a partir de blendas.

3.6 COMPATIBILIZACAO DE BLENDAS

O compatibilizante € um composto localizado na interface de duas fases, que
proporciona a redugao da energia interfacial e melhora adesao dos materiais (SHI et
al., 2008; CANEVAROLO, 2006). O polietileno enxertado com anidrido maleico
(PEgMA) é o agente compatibilizante mais eficaz entre amido termoplastico e
polietilieno. No entanto, apresenta custo elevado e dificuldade de fabricagao
(SHUJUN; JIUGAO; JINGLIN, 2005; TAGUET et al., 2015). Dessa forma, tem-se
buscado alternativas a partir de fontes renovaveis (SAMPER-MADRIGAL et al.,
2015). Os éacidos organicos apresentam-se como uma boa possibilidade de
substituicdo do agente sintético em compdsitos, pois possuem estruturas quimicas
semelhantes, alta disponibilidade e biodegradabilidade (POLETTO; ZATTERA;
SANTANA, 2014).

O acido citrico € organico e utilizado em grande escala na industria de
alimentos. Na sua estrutura quimica, observa-se que ele contém trés grupos
carboxilicos que podem reagir com os grupos hidroxila das moléculas de amido por
meio da formacao de ésteres (ORTEGA-TORO et al., 2014). A aplicagao do acido
citrico na producdo de filmes tem como vantagens seu baixo custo e a nao
toxicidade do material, possibilitando a elaboragdo de embalagens destinadas para a
industria alimenticia.

Pesquisas desenvolvidas reportam o uso de acido citrico como compatibilizante
no desenvolvimento de filmes biodegradaveis. Na pesquisa de Garcia et al. (2011),
os pesquisadores constataram que a aplicacdo do acido citrico torna o material mais

resistente ao vapor de agua e menos flexivel, ao passo que quando a concentragao
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do acido aumenta, a resisténcia a tragao do filme diminui. Portanto, a concentracao
de acido citrico deve ser definida de acordo com as caracteristicas desejadas de
aplicacao do material.

No estudo realizado por Priyadarshi et al. (2018) acido citrico foi incorporado
aos filmes de quitosana plastificados com glicerol, com objetivo de produzir um
material de embalagem ativo para extensao da vida de prateleira da pimenta verde.
Os resultados indicam que os filmes apresentaram maior transparéncia, flexibilidade,
propriedades térmicas e atividade antioxidante, que sao caracteristicas relevantes
para um material de embalagem destinado a alimentos.

Dominici et al. (2020) desenvolveram uma pesquisa com o intuito de melhorar a
flexibilidade e compostabilidade de misturas a base de amido/poli
(ciclohexanodicarboxilato de butileno). Os resultados sugerem que a presenga de
acido citrico melhorou a compatibilidade entre as fases poliméricas, confirmada pela
analise de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), que demonstrou uma
otimizagao na adesao interfacial entre os dois componentes da blenda.

Outro acido organico que tem sido estudado como agente compatibilizante é o
itacénico. No trabalho realizado por Teleky e Vodnar (2019), os autores relatam que
este acido é produzido a partir de biomassa lignocelulésica e que ele apresenta
aplicacao extensa em diversas areas. Um dos principais interesses em estudar o
acido itaconico surge de seu potencial para substituir acido acrilico produzido de
fonte petrolifera. Além disso, o acido itacdnico pode ser usado no desenvolvimento
de polimeros biodegradaveis, vernizes, tintas e diferentes compostos organicos.

Pesquisas estudam o efeito do acido itacdnico como agente compatibilizante.
Garcia et al. (2018a) avaliaram a compatibilizacao de filmes soprados de amido / poli
(butileno adipato-co-tereftalato) utilizando o acido itacénico e hipofosfito de sédio
(catalisador). Os dados encontrados mostraram que o acido itaconico foi eficiente
como compatibilizante na produgéo de filmes de amido / PBAT realizados ou n&o por
um catalisador. Filmes contendo o acido itacOnico apresentaram resultados
melhores para as propriedades mecanicas e de barreira. No estudo de Kim et al.,
(2021), foram estudadas as varias propriedades de misturas de polipropileno (PP) /
alcool etileno vinilico (EVOH) aplicando compatibilizante a base de acido itaconico
de acordo com o teor de etileno no EVOH. Apds a investigagdo dos aspectos
morfologicos, térmicos, reoldgicos, propriedades de tragdo e barreira das misturas

PP / EVOH, foi possivel constatar médulos de Young mais elevados, resisténcia a
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tracdo e maior alongamento na ruptura do que aquelas de misturas nao
compatibilizadas. Propriedades de barreira também melhoraram com a adicdo de
compatibilizante.

No trabalho desenvolvido por Aguilar-Bolados et al. (2021), os autores
estudaram o acido itacénico enxertado em estireno-etileno/butileno-estireno (SEBS)
atuando como compatibilizantes em nanocompdsitos de elastbmero com base em
particulas de P6 Titanato De Nanopd (BaTiO3). Os compésitos SEBS enxertado com
acido itacénico (SEBS-g-1A) otimizaram as propriedades mecanicas, proporcionando
aumento do modulo de Young de até 80% em relagdo ao polimero puro. Isso foi
associado a uma melhor dispersao e compatibilidade com o enchimento.

Tendo em vista a realizagao de estudos com a aplicagdo de acidos organicos
buscando melhorar as propriedades dos materiais biodegradaveis, a presente
pesquisa, baseando-se em estudos atuais, ira avaliar o efeito do acido citrico e acido

itacdnico como agentes compatibilizantes.

3.7 METODOS DE PRODUGAO DE MATERIAIS BIODEGRADAVEIS

Dentre as técnicas utilizadas para obtencao de filmes destacam-se a extrusao
e casting (ADILAH et al., 2018; OTHMAN et al., 2019; LI; WANG; LI, 2020; COBO et
al., 2021).

O processo de extrusao é conhecido devido ao poder de transformacao de
termoplasticos. Nesta metodologia, utiliza-se um equipamento denominado
extrusora, que é constituido por um cilindro aquecido, que possui internamente uma
rosca giratéria, onde é possivel plastificar a resina (CAMILO, 2011). A resina é
inserida em um funil alimentador que é localizado na parte de tras da maquina, em
seguida, é transportada ao longo do cilindro pelo movimento de rotagcdo da rosca. As
resinas sao fundidas gradativamente pelo contato com a parede aquecida do cilindro
e o calor gerado pelo cisalhamento da massa entre a rosca e o cilindro. A rosca
comprime o polimero através da matriz, que molda a resina fundida na sua forma
final.

Na pesquisa desenvolvida por Simdes et al. (2020), os autores avaliaram a
acao sinérgica do acido itacénico e da nanoargila na produgao de bio-suporte amido-
poliéster para imobilizagdo de lipases, utilizando extrusora mono-rosca. Os

resultados constataram que o material produzido provou ser uma alternativa
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promissora para utilizagdo como suporte para imobilizagdo de lipase. Garcia et al.
(2018a) estudaram a compatibilizagao de filmes soprados de amido/poli (butileno
adipato-co-tereftalato) usando acido itacénico e hipofosfito de sodio. Os filmes foram
produzidos em extrusora dupla-rosca.

Trabalho recente realizado por Tomy J. Gutiérrez (2021) ao estudar filmes de
embalagem de alimentos a base de amido fosfatado e nativo fez uso do processo de
extrusao reativa. A estrutura do amido modificado por fosfatagdo, em condigbes de
extrusdo reativa (REx) usando tripolifosfato de sédio (NasP3O049 - TPP) como um
reticulador, levaram a obtencdo de materiais mais hidrofilicos, devido as menores
interagdes de ligacdo de hidrogénio entre as cadeias poliméricas, deixando assim
um maior numero de grupos OH disponiveis capazes de interagir e/ou absorver
agua (THIRMIZIR, 2020; VERBEEK, 2020; GUTIERREZ, 2020).

Na pesquisa realizada por Llanos; Tadini, Gastaldi (2021), em que foram
investigadas novas estratégias para a fabricagdo de compodsitos a base de
amido/quitosana por extrusdo, os pesquisadores concluiram que o processo de
extrusdo aplicado a diferentes formulacbes de amido/quitosana estruturadas com
nanoargilas ou fibras de bambu permitiram a obtencéo de filmes com caracteristicas
mecéanicas melhoradas e diminuicdo da permeabilidade ao vapor de agua. Além de
ser um processo facilmente escalavel e totalmente compativel com os requisitos
atendidos na producao industrial.

A eletrofiagao (electrospinning) tornou-se uma técnica cada vez mais atraente
para produzir fibras em escalas de micro a nano a partir de polimeros de base
biolégica, incluindo amido. Em comparagdo com as fibras sintéticas, as fibras de
polimeros de base biolégica submetidas a eletrofiagdo geralmente tém resisténcia
mecanica inferior. Em estudo realizado por Hui Wang (2019) que trata da fabricagao
fibras compostas de nanocelulose e amido por eletrofiacdo os autores observaram
que a resisténcia a tracdo de mantas de fibra de amido submetidas a eletrofiagédo
aumentou usando carga de nanocelulose e amido catiénico.

Segundo Sobral (1999), nos processos de producdo do tipo casting, onde
ocorre a secagem por evaporagao de solvente, o controle da espessura dos filmes
se torna mais dificil quando se trabalha com solugéo filmogénica viscosa, devido a
dificuldade de espalhar esse material. Sdo exemplos do emprego desta técnica o
trabalho de Alves et al. (2007) em que o autor produziu filmes de amido de mandioca

pelo método de casting com o objetivo de investigar o efeito do glicerol e amilose em
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suas propriedades. Os resultados demonstram que os filmes com maior proporgao
de amilose apresentaram-se mais fortes e menos permeaveis ao vapor de agua.

A técnica de casting, embora nao industrial, tem relevante importancia no
desenvolvimento de novos materiais para diferentes aplicacbes, além das de
interesse na industria de alimentos. Santana et al., (2018) estudaram a imobilizagao
de lipases em filmes de sericina-dimetilolureia produzidos por casting, como
biocatalisadores em reagdes de esterificacdo. Os resultados encontrados pelos
pesquisadores constatam que a imobilizagdo por adsorgao € mais eficiente quando
comparada com a imobilizacdo por encapsulamento. A retencdo da atividade e os
rendimentos para o éster foram maiores para a enzima imobilizada por adsorcéo,
tornando a técnica do “sanduiche” promissora. Os dados encontrados para
propriedades mecanicas indicam que apés a imobilizacdo, o filme torna-se mais
resistente. A solubilidade do filme nos solventes testados foi baixa, o que pode ser
justificado devido ao uso desse tipo de filme em meios organicos.

Barizao et al. (2020) estudaram filmes biodegradaveis produzidos, por casting,
a base de k-carragenina comercial e amido de mandioca para atingir baixos custos
de producdo. Apds a realizacdo da pesquisa, os autores indicam que o método de
casting é eficiente para a producado de filmes de amido de mandioca, PVA, glicerol e
K-carragenina em diferentes concentragdes de k-carragenina: amido. Os resultados
constatam que a adicdo de amido a k-carragenina e PVA produz filmes flexiveis com
alta estabilidade térmica e a presencga de k-carragenina provoca rigidez nos filmes.
No estudo realizado por Castro et al. (2021) foi possivel avaliar a imobilizagdo de
lipase em filme biodegradavel (produzido pelo método de casting) com sericina. Os
dados encontrados na pesquisa demonstram que um novo suporte ecoldgico de
baixo custo foi compativel com a enzima imobilizada, pois a retencdo da atividade
apo6s a imobilizacao foi superior a 100%. A enzima lipase foi utilizada para a reagao
de esterificacdo trés vezes sem perda de rendimento e atingiu aproximadamente
50% de sua atividade original apds passar por sete reutilizagoes.

Galdeano et al. (2013) investigou o comportamento de filmes e laminados de
amido de aveia, produzidos por casting e extrusédo, respectivamente, plastificados
com (glicerol, sorbitol e uréia e armazenados em diferentes condigbes de umidade
relativa. Pela analise geral, os materiais plastificados com glicerol apresentaram

maior capacidade de sor¢do de agua. No entanto, o sorbitol foi mais efetivo, pois
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produziu materiais com propriedades mecanicas similares as dos outros
plastificantes.

Comparando os métodos apresentados anteriormente para a producido de
materiais biodegradaveis, Siemann (2005) relata que a principal vantagem da
técnica de casting € a utilidade da metodologia para avaliar a capacidade do
polimero em produzir matrizes filmogénicas e suas propriedades. Porém, de acordo
com Jeya et al. (2020), a técnica possui algumas desvantagens, como: alto consumo
de energia e inadequacgao para escalonamento em produg¢éo industrial, por requer a
evaporagao de uma quantidade significativa de agua. Além disso, esta relacionado
com a formagao de bolhas de vapor de agua dentro da estrutura e o periodo longo
de secagem impede a padronizagdo da espessura do material. Ja o processo de
extrusdo, que é flexivel, possibilita uma grande variedade de configuragbes
(BOUVIER, 2014), mas, apresenta alto custo do equipamento e mesmo
considerando as empresas de plastico que ja possuem esse equipamento, a
producdo € mais trabalhosa, volumosa, cara e resulta em materiais com
propriedades inferiores dos convencionais (SIQUEIRA et al., 2020).

Apdés a produgdo/obtencdo de novos materiais, os mesmos devem ser
caracterizados quanto as suas propriedades fisicas, quimicas, estruturais, térmicas,
mecanicas, a fim de entender os mecanismos de interacado entre os componentes da
blenda (polimeros e/ou outros aditivos) e propor uma aplicagéo para o material final
obtido.

3.8 CARACTERIZACAO DE MATERIAIS BIODEGRADAVEIS

As caracterizagdes dos materiais biodegradaveis s&o fundamentais na
verificacdo da utilidade do produto (MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010) e
também, na avaliacdo da influéncia dos componentes nas propriedades 6pticas, de
barreira, estruturais, mecanicas e térmicas. Além disso, a caracterizagcdo dos
materiais biodegradaveis serve como base de comparagdo com embalagens que
sao produzidas a partir de polimeros sintéticos originados de fontes nao renovaveis.

Quando se trata das embalagens destinadas a alimentos, o estudo das
propriedades 6pticas é fundamental, pois este atributo envolve o acondicionamento

de produtos sensiveis a rea¢des de deterioracao catalisadas pela luz.
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Com o intuito de garantir a integridade do alimento embalado, a cor e a
opacidade sao as caracteristicas que se destacam (DASHIPOUR et al., 2015). A
propriedade de cor e aparéncia geral do material biodegradavel sao indicativos
relevantes em termos de aceitacdo do consumidor (SARICAOGLU et al., 2018). A
opacidade esta relacionada a quantidade de luz absorvida pela dispersdo dos
compostos na matriz polimérica e apresenta uma interferéncia direta na aparéncia e
na cor do produto (FADINI et al., 2013; CARDOSO, 2017), além de estar
intimamente relacionada com a interacdo das cadeias poliméricas que constituem a
blenda (indice de cristalinidade e refrac&o).

As propriedades de barreiras, tais como ao vapor de agua e ao oxigénio sao
apontadas como criticas para embalagens de alimentos, pois apresentam a
possibilidade de permeacdo através do material de embalagem e consequente
alteragdo da qualidade do produto alimenticio (MENZEL et al., 2014).

A capacidade de um soluto permear através do material, indica a facilidade
com que este migra de uma face a outra do produto. A permeabilidade é o produto
da difusividade pela solubilidade de soluto no material biodegradavel, e esta difuséo
depende de fatores diversos, por exemplo: espessura do filme, interacbes
intermoleculares dos  biomateriais envolvidos e relacdo de material
hidrofilico/hidrofébico (MACEDO, 2019).

E importante conhecer as caracteristicas fisico-quimicas e estruturais da
embalagem, pois isso afeta seu desempenho durante o transporte e o
armazenamento do produto. Portanto, através das analises apresentadas a seguir €
possivel avaliar a sua (micro)estrutura e obter informagdes sobre a superficie do
material biodegradavel: Microscopia Eletrobnica de Varredura (MEV) e
Espectroscopia de Absor¢cdo no Infravermelho (FTIR) (RIGO, 2006).

Na analise de MEV, pode-se obter informagdes sobre a superficie dos filmes,
secao transversal, homogeneidade, além de detectar a presenga de rupturas e
falhas (RIGO, 2006; ALMEIDA et al., 2013). Ja a técnica de FTIR é utilizada para
obter espectros que permitem a identificacdo de grupos funcionais especificos
presentes nos componentes das blendas poliméricas (SALIBA et al., 2009; PAVIA
et al., 2010).

As propriedades mecanicas que se destacam sao as de resisténcia a tragao (o
- MPa), elongagédo na ruptura (€ - %) e moédulo de Young (Eo - MPa). Essas

caracteristicas mecanicas estdo relacionadas com as estruturas quimicas do
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material e dependem fortemente da composi¢cao do produto. A resisténcia a tragao
indica a tensdo de tracdo maxima que o material biodegradavel ou nao pode
suportar. A elongacgéo na ruptura corresponde a alteragdo maxima no comprimento
de uma amostra de teste antes de romper, e modulo de Young representa uma
medida da rigidez do produto, calculado pela raz&o entre tensdo e deformagéo da
mesma (PEREDA; AMICA; MARCOVICH, 2012; VICENTINI, 2003).

A estabilidade térmica e a temperatura de degradacgéao para diferentes materiais
constituem informagdes importantes no desenvolvimento de novos materiais, sendo
assim, a analise termogravimétrica (TGA) é uma das técnicas mais utilizadas na
determinagao das propriedades térmicas de materiais poliméricos e obtencdo de
informacbes sobre transicoes de fases (ARIETA, 2014). A TGA é util para a
avaliacdo da estabilidade térmica, determinacdo de conteudo de umidade e de
aditivos, estudos de cinética de degradagao, analise de sistemas de copolimeros,
estabilidade a oxidagao e temperaturas de degradacdo em material biodegradavel
(HATAKEYAMA; QUINN, 1994; ALTIOK et al. 2010). Outras técnicas podem
também ser associadas a TGA, como o DSC (Calorimetria Diferencial de Varredura)

e o DMA (Analise Dinamico-Mecanica).

4 MATERIAL E METODOS

4.1 MATERIAL

Para produgdo dos filmes biodegradaveis foi utilizado amido de milho
(comercial, adquirido em comeércio local), sericina e poli(adipato co-tereftalato de
butileno) (PBAT - Ecoflex®) (Basf, Ludwigshafen, Alemanha). O plastificante
empregado foi o glicerol (C3HgO3 — 92,09g mol™ - Dinamica, Diadema, Brasil). Acido
citrico anidro (CsHsO7 — 192,1 g mol™ - Nuclear, Diadema, Brasil) e acido itacnico
(CsHeO4 — 130,1 g mol™) da Sigma-Aldrich (Steinheim, Alemanha) foram usados
como compatibilizantes. A sericina foi extraida dos casulos do bicho da seda
(Bombyx mori), doados pela empresa Fiacdo de Seda Bratac, localizada na cidade

de Londrina (Parana).
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4.2 METODOS

4.2.1 Extragéo e Precipitagdo da Sericina e Fibroina

A sericina foi extraida a partir dos casulos do bicho da seda (Bombyx mori) de
acordo com Garcia et al., (2018b). Os casulos foram cortados e em seguida
colocados em Erlenmeyers, onde ficaram imersos em agua destilada na proporg¢ao
3:100 (m/v). Posteriomente, os Erlenmeyers foram fechados com papel filtro e
levados em autoclave vertical a temperatura de 120 °C correspondente a pressao
manomeétrica de 1kgf cm? durante 60 minutos. Apos a retirada da pressédo da
autoclave, o material foi resfriado em temperatura ambiente por um periodo de 24
horas.

A solucdo de sericina, apdés o processo de extracdo em autoclave, foi
armazenada em garrafas PET e levada ao freezer vertical onde permaneceu em 20
°C por 24 horas. Apos este periodo, a solucao foi retirada do freezer e deixada a
temperatura ambiente (25 °C) até descongelar. Para separar a fibroina da sericina, a
solucdo descongelada foi filtrada a vacuo. Finalmente, a sericina extraida dos
casulos do bicho da seda foi acondicionada em recipientes plasticos, congelada em
freezer (-80 °C) e entao colocada no liofilizador (CHRIST ALPHA 2-4 LD PLUS) onde
permaneceu sob vacuo de 0,040 mbar e temperatura de -50 °C por 24 horas até
completa secagem. A sericina liofilizada foi colocada em um dessecador e
permaneceu até a sua utilizacdo para producdo dos filmes. A fibroina foi
armazenada em freezer vertical a -20 °C para pesquisas futuras.

4.2.2 Producéao dos Filmes

Para a produgao dos filmes de AM-SER-PBAT plastificados com glicerol com
ou sem acidos carboxilicos (acido citrico e/ou itacénico), foi empregada a extrusédo-

sopro. Seguindo o fluxograma apresentado na Figura 2.



Figura 2 — Fluxograma para produgao dos filmes.
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Acido Citrico o

Acido Itacénico
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Glicerol

PBAT e amido de milho

~— | Mistura (500 g)
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Extrusora mono-rosca —>

90-120-120-120-120°C / 40 rpm

Pellets

Coextrusora de trés camadas

—>| 90-120-120-125°C / 40 rpm

Filme

Caracterizacao

Fonte: O autor.

A composicao das formulagdes esta apresentada na Tabela 1 e foi realizada

seguindo as recomendagdes do trabalho de Garcia et al., (2018b). A acéao

compatibilizante dos acidos orgénicos se estende a suas caracteristicas

multifuncionais, entre elas a de também atuarem como agente plastificante. Por esta

razdo, em todas as formulagbes a concentragdo maxima de plastificante,

considerando glicerol e acidos orgéanicos (quando presentes) foi de 15% (m/m)/100g

de mistura. A concentracdo de sericina também foi fixada em 1,0% (m/m)/100g de

mistura em base seca. A propor¢cdo de amido termoplastico foi fixada em 60% e os

40% restantes corresponderam a PBAT, sericina e compatibilizantes (quando

presentes).
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Tabela 1 — Composicéo dos filmes de amido de milho-PBAT-SER plastificados com

glicerol e compatibilizados com acidos citrico e/ou itacénico.

Formulag&o (100 g) SER (%) AC (%) Al (%)
Cc - - -
C-SER 1,0 - -
AC 1,0 0,75 -
Al 1,0 - 0,75
AC-AI-75 1,0 0,375 0,375

Notas: C - Controle C-SER; C-SER - Controle sem Sericina; AC - Acido Citrico; Al - Acido Itacénico;
AC-AI-75 - Acido Citrico e Acido Itaconico na concentragéo de 0,75%. Fonte: o autor.

Os compatibilizantes (acido citrico e acido itaconico), quando inseridos, foram
dissolvidos no glicerol. Em seguida, a mistura formada foram adicionados o
poli(adipato co-tereftalato de butileno) e o amido de milho, misturando-os
manualmente, totalizando 500g de mistura, que foi processada com auxilio de uma
extrusora mono-rosca (BGM-EL-25, Tabodo da Serra, Brasil) (Figura 3a) empregada
para obtencdo dos pellets, utilizando o perfil de temperatura de 90-120-120-120-
120°C e velocidade da rosca de 40 rpm. Os filmes produzidos foram extrusados em
uma coextrusora piloto (modelo AX-16L / D26, AX Plasticos, Brasil) (Figura 3b) para
produzir filmes de trés camadas por extrusdao por sopro em baldo. O perfil de
temperatura usado foi 90-120-120-125°C com uma velocidade das roscas de 40 rpm

para a extrusora.

Figura 3 — a) Extrusora mono-rosca (BGM-EL-25, D = 25 mm, L = 26D). b) Coextrusora

Fonte: o autor.
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4.2.3 Caracterizacéo dos Filmes

4.2.3.1 Estiramento Transversal (ET)

O Estiramento Transversal (ET) dos filmes produzidos por extrusao-sopro foi

calculado conforme a Equagao 1:

E.T. = d(filmes)/d(matriz) Equacao 1

Onde:
d(filmes) = didmetro dos filmes obtidos por extrusdo sopro

d(matriz) = diametro da matriz circular (50 mm).

O resultado final foi uma média aritmética obtida a partir de dez pontos ao

longo do filme produzido.

4.2.3.2 Opacidade Aparente

O colorimetro BYK Gardner (Columbia, Estados Unidos) foi utilizado para
determinar a opacidade aparente, segundo o método descrito por Sobral (2000)
trabalhando com o iluminante D65 (luz do dia) e angulo visual de 10°. A opacidade
(Y) da amostra foi calculada como a relagéo entre a opacidade de amostra colocada
sobre o padrao preto (L*p) e a opacidade da amostra colocada sobre o padrao

branco (L*b), conforme a Equagao 2:

Y = (L*p / L*b) x 100 Equagio 2

Onde:
Y = opacidade aparente
L*p = opacidade da amostra medida sobre um padrao preto

L*b = opacidade da amostra medida sobre um padrao branco
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Como a espessura influencia significativamente a opacidade das amostras, o
resultado foi dividido pela espessura e expresso em (% pum™"). As determinagdes

foram realizadas em ftriplicata.

4.2.3.3 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier e Refletancia
Total Atenuada (FT-IR-ATR)

Os filmes, previamente cortados, foram secos em dessecador contendo cloreto
de calcio anidro (CaCl,) antes da realizagdo das analises. Os espectros de FT-IR
foram obtidos com auxilio de espectrofotémetro FT-IR (Varian, modelo 640-IR, S&o
Paulo, Brasil) provido de um modulo para leitura de Refletédncia 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 ntimero de onda de 4000 a 400 cm™, com

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

4.2.3.4 Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC)

Para as analises de DSC, cerca de 10 mg de cada amostra foram colocados
em cadinho de aluminio com tampa furada e submetidos a um programa de
aquecimento controlado. Os ensaios foram realizados no equipamento Netzsch
(modelo DSC-204), em uma atmosfera com fluxo de nitrogénio gasoso de 10
mL/min. A faixa de temperatura foi de 0-300 °C a uma taxa de aquecimento de
10°C/min. A analise foi realizada no Laboratério de Espectroscopia (ESPEC) da
central multiusuario de laboratérios de pesquisa da Universidade Estadual de
Londrina (UEL).

4.2.3.5 Difracdo de Raios - X

A anadlise de Difracdo de Raios-X foi realizada em difratdmetro Panalytical,
X’Pert PRO MPD (Eindhoven, Holanda) utilizando radiagdo Ka de cobre (A = 1,5418
(A) angstrom), a radiagdo do anodo sera de 40 kV e 50 mA e monocromizada
usando uma corrente de 20 mA. As medidas de intensidade de difracédo foram

realizadas entre 20 = 2° e 20 = 60°, a temperatura ambiente. O indice de
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Cristalinidade Relativa (ICR) foi estimado a partir das areas relativas de regides
cristalinas e amorfas, de acordo com a Equagido 3 (KOKSEL; SAHBAZ; OZBOY,
1993; MULLER; LAURINDO; YAMASHITA, 2011):

IC=Ac/Ac+ Aa Equacao 3

Onde:
Ac = area cristalina

Aa = area amorfa

4.2.3.6 Propriedades Mecanicas

Um texturbmetro modelo TA.TX2 plus (Stable Micro Systems, Inglaterra) foi
utilizado para realizar os testes de tragcdo segundo método da ASTM D882-02 (2002)
com algumas modificagbes quanto as dimensbes dos corpos de prova. As
propriedades avaliadas foram: resisténcia a tracdo (o0 —MPa), alongamento na
ruptura (¢ -%) e moédulo de Young (EO -MPa). Dez corpos de prova de cada
formulagao foram cortados no sentido longitudinal (50 mm x 25 mm). A velocidade
do ensaio foi de 0,83 mm s e a distancia inicial entre as garras de 30 mm. Antes da
realizagao do teste de tracdo, os filmes foram previamente condicionados a 25 + 2°C
por 48 horas em Umidade Relativa de Equilibrio (URE) de 53 + 2% (solugéo
saturada de Nitrato de Magnésio (Mg(NO3),).

4.2.3.7 Permeabilidade ao Vapor de Agua (PVA)

A permeabilidade ao vapor d'agua foi determinada gravimetricamente, segundo
o método da ASTM E-96-(00) (2000) com algumas modificagbes quanto ao
gradiente de umidade e o intervalo de pesagem. O filme, previamente condicionado
a 25 £ 2°C por 48 horas em URE de 53 + 2% (solugédo saturada de nitrato de
magneésio (Mg(NOs),)), foi fixado na abertura circular (60 mm de diédmetro) da
capsula de permeabilidade. O interior da capsula foi parcialmente preenchido com
cloreto de magnésio (MgCl,) =33 + 2% (URE), e o sistema foi introduzido no
dessecador contendo solugao saturada correspondente a uma URE maior que a do

interior da capsula (75,3 £ 2% URE —cloreto de sddio (NaCl)), criando um gradiente
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de URE para a passagem de vapor d'agua para o interior da capsula. Foram
realizadas dez pesagens sucessivas, em intervalos de tempo de 3 horas. O ganho
de massa (m) foi graficado em fungdo do tempo (t), e entdo o coeficiente angular
(m/t) e a Taxa de Permeabilidade ao Vapor de Agua (TPVA) foram determinados

conforme a Equagao 4.
TPVA = (m/t) x (1/A) Equacao 4

Onde:

A = area de permeacgao do corpo de prova (m2).

Para cada formulagdo os ensaios foram realizados em ftriplicata. A

Permeabilidade ao Vapor de Agua (PVA) foi obtida pela Equagao 5.
PVA = (TPVA x e)/ps x (UR1-UR2) Equacgao 5

Onde:

e = espessura meédia do corpo de prova (m)

ps = presséao de saturagéo de vapor a temperatura do ensaio (Pa)
UR1 = umidade relativa no interior do dessecador

UR2 = umidade relativa no interior da capsula
4.2.3.8 Ensaio de Biodegradagao em Solo

Para a realizagdo do experimento, seguiu-se o0 método de enterramento do solo
citado por Deepika et al. (2021), com algumas adaptagdes. Utilizou-se um vaso
indicado para plantio, composto por terra vegetal, esterco e carvao (Figura 4). As
amostras foram cortadas em quadrados de 5,0 x 5,0 cm, pesadas, identificadas e
enterradas horizontalmente a uma profundidade de 5 cm.

O experimento ocorreu em condigdes ambientais naturais e os filmes foram
removidos a cada 15 dias por 90 dias. Apds remové-los, eles foram limpos com o
auxilio de um pincel (1" - 25,4 mm) e pesados. As amostras foram pesadas

inicialmente antes de serem enterradas no solo (massa inicial — Mi) e apés o término
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de cada periodo (massa final — Mf). A perda de massa (%) foi calculada conforme a
Equacao 6:

Perda de massa = [(Mi-Mf)/Mi] x 100 Equacao 6

Figura 4 - Ensaio de biodegradacéao dos filmes.
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Fonte: o autor.

4.2.4 Analise Estatistica

Andlise de variancia (ANOVA) seguido de teste Tukey (nivel de significancia de
5%, ou seja, p < 0,05) foi utilizada para comparar os resultados de espessuras,
opacidade aparente, estiramento transversal e propriedades mecanicas,
empregando o software STATISTICA versao 10.0 (StatSoft, Inc. Tulsa, USA). Para
obtengdo dos graficos de Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de
Fourier e Refletancia Total Atenuada (FT-IR-ATR), Difragdo de Raios — X (DR-X),
Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC) e Permeabilidade ao Vapor de Agua
(PVA) foi empregado o software OriginPro 2021 versao 9.8.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ASPECTO VISUAL, ESTIRAMENTO TRANSVERSAL, ESPESSURA E
OPACIDADE APARENTE

As amostras de filmes apresentaram boa processabilidade e manuseabilidade
durante o processo de extrusdo-sopro, independente da formulagcdo, com ou sem
sericina, na presenga ou auséncia dos acidos carboxilicos como compatibilizantes.
Na Figura 5 é possivel observar que os filmes produzidos neste trabalho possuem

superficies lisas, sem presenga de bolhas ou grumos.

Figura 5 - Formulagdes de filmes (C, C-SER, AC, Al e AC-AI-75).

Fonte: o autor.

O Estiramento Transversal (ET), uma medida simples do didmetro ao longo do
comprimento do filme, pode também fornecer informagdes importantes sobre a
processabilidade do material. No geral, formulagcbes com maiores valores de ET
podem indicar materiais com maior capacidade de suportar a pressao do ar que é
inserido no interior dos filmes e que caracteriza a extrusdo como extrusdo-sopro. A
manutencao deste ar no interior do filme supde maior resisténcia do filme, o que o

torna ideal para um processo de produgdo continua. Essa manutengdo também
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pode ser atribuida a auséncia de bolhas e grumos, conforme mencionado
anteriormente (Figura 5).

No presente trabalho, o Estiramento Transversal (ET) variou de 3,82 a 4,64
considerando as cinco formulagdes processadas (C, C-SER, AC, Al, AC-Al-75). De
acordo com os resultados apresentados na Tabela 2, a adicdo de sericina favoreceu
significativamente o processamento dos filmes por extrusao, resultando em amostras
com maior capacidade de suportar e manter a pressdo do ar injetado e menores
valores de espessura, comprovando que existe uma correlagao direta entre 0 ET e a

espessura do material final.

Tabela 2 — ET, espessura, opacidade aparente.

Formulagao ET e (mm) Y (%)
Controle 3,82 +0,51° 0,242 + 0,07° 63,03 + 0,29°
C-SER 4,64 + 0,092 0,152 + 0,032 61,03 + 0,76°
AC 4,53 + 0,092 0,156 + 0,022 62,55 + 1,28°
Al 4,26 + 0,402 0,150 + 0,022 65,30 + 0,50°
AC-AI-75 4,54 +0,12° 0,145 + 0,022 61,52 + 0,48°
Notas:

ET: estiramento transversal; e: espessura; Y: opacidade aparente. Resultados expressos em média £
desvio padréao. 2P| etras diferentes na mesma coluna indicam diferencgas significativas pelo Teste
Tukey (p < 0,05).

Fonte: o autor.

A espessura média (e) (Tabela 2) das amostras de filmes variou de 0,145 a
0,242 mm, havendo diferengas significativas (p < 0,05) entre o filme controle e as
demais formulagdes. A espessura do filme pode ser influenciada pela composicéo
da formulacdo (AGUIRRE-LOREDO et al., 2018) e é uma caracteristica que
influencia diretamente as propriedades mecanicas, de barreira a gases e ao vapor e
a opacidade e cor dos filmes.

Houve diferenga significativa (p < 0,05) quanto a opacidade aparente (Y) dos
filmes produzidos no presente trabalho (Tabela 2). A opacidade dos filmes foi
significativamente maior para a formulagdo com acido itacénico (65,30%). Resultado
que pode ser explicado devido ao efeito hidrolitico do acido itacdénico diminuindo o
tamanho das cadeias poliméricas, favorecendo a interagdo, aproximagao e
empacotamento. Consequentemente, a maior interagdo e empacotamento favorece
a formacgéo de uma estrutura mais organizada, ou seja, menos transparente e mais

opaca.
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Estes resultados estdo de acordo com os observados por Garcia et al. (2018a),
em que os autores avaliaram a compatibilizagcdo de filmes de amido de
mandioca/poli(adipato co-tereftalato de butileno) utilizando &cido itacénico
(compatibilizante) e hipofosfito de sédio (catalisador), e constaram que a agao
hidrolitica do acido itacénico, quando exercido em cadeias de amilopectina, pode
originar estruturas mais lineares, que possuem maior facilidade de alinhamento,
formando filmes mais opacos. As amostras C-SER (61,03%), AC (62,55%), e AC-Al-
75 (61,52%) apresentaram resultados estatisticamente semelhantes. Para o filme
controle (63,03%), notou-se diferenca significativa em relagdo as outras
formulagoes.

E importante destacar que a extrusdo-sopro é caracterizada como um processo
bi-orientado, e que filmes opacos sao sempre esperados quando este método de
produgao é utilizado em substituicdo aos filmes produzidos por casting, em que o
material final sofre um rearranjo, uma reestruturacdo mais amorfa e, portanto
apresentam-se transparentes. Filmes produzidos por extrusao-sopro tém orientagao
molecular biaxial (SANTANA; MANRICH, 2005) e as for¢cas de tragdao aplicadas

levam a formacéao de cristais induzida pelo processamento.

5.2 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER E REFLETANCIA TOTAL ATENUADA (FTIR-ATR)

Para determinar as mudancgas conformacionais e/ou estruturais dos filmes, a
analise de Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier e
Refletdncia Total Atenuada (FTIR/ATR) foi realizada para identificar possiveis
interacdes entre plastificante, acidos carboxilicos, sericina além dos polimeros base
(amido de milho e PBAT). Os espectros de FTIR/ATR dos filmes (C, C-SER, AC, Al e
AC-AI-75) podem ser observados na Figura 6.



Figura 6 - Espectros de FTIR dos filmes.
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Fonte: o autor.

Nao foi possivel observar diferencas entre os espectros de FTIR/ATR dos
filmes produzidos no presente trabalho. Isso porque a composicdo elementar dos
filmes plastificados com glicerol (poliol - OH), compatibilizados com acidos
carboxilicos (-COOH) com ou sem sericina (ligagdes amida - NHCO) tem como base
amido de milho (polimero de glicose, rico em - OH) e PBAT (co-poliéster aromatico-
alifatico — rico em C=0). Desta forma, nenhuma nova banda e nem deslocamento de
bandas ja existentes em relagao a formulagao controle foi observada.

Na regido entre 3500-3000 cm”, ha para todas as formulagbes uma banda
alargada, associada as interagbes de hidrogénio entre os grupos hidroxila (-OH)
livres, tanto do amido de milho, quanto do glicerol presentes em todas as
composigdes. Essa banda larga de 3320 cm’' foi encontrada no trabalho de Lili Ren
et al. (2017) que avaliou a influéncia da concentragao de quitosana nas propriedades
mecanicas e de barreira de filmes de amido de milho/quitosana. Os grupos
caracteristicos de amido, na regido entre 3450-3100 cm™, também foram

observados na pesquisa de Garcia-Fonseca et al. (2021), que estudaram a
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preparacdao de um novo filme de embalagem biodegradavel a base de amido de
milho-quitosana, atribuindo a banda nesta regido do espectro a interacbes de
hidrogénio de grupos hidroxila livres (OH).

Em fungéo da presencga de poli(adipato co-tereftalato de butileno) (PBAT) como
polimero base da blenda em conjunto com o amido de milho, a banda em 1709 cm’
pode ser observada nas cinco formulagdes, uma vez que é referente ao estiramento
da ligacdo C=0 do grupo carbonila de éster conjugada com grupo aromatico.
Resultado observado também por Cruz et al. (2015), em que os pesquisadores
desenvolveram biofilmes de amido utilizando diferentes acidos carboxilicos como
plastificantes e notaram bandas entre 1710 e 1690 cm™ referente a ligacdo C=0.

Na Figura 6, a banda destacada em 1271 cm™' refere-se ao estiramento da
ligacdo C-O presente em todos os componentes das cinco formulagdes, estando
mais associada ao estiramento de C-O de alcoois, como o amido de milho e o
glicerol. Também estao relacionadas aos estiramentos desta ligacdo (C-O) as
bandas em préoximo a 1110 e 1030 cm™.

Nao foi possivel observar a presenca de bandas caracteristicas de sericina nas
formulagdes C-SER, AC, Al, AC-Al. Conforme descrito no trabalho de Garcia et al.
(2018b), o estiramento da ligagdo C=0O de amida | deveria aparecer na regiao de
1690 cm™, enquanto a deformacgao N-H de amidas Il aparece na regido de 1520 cm’
' Nenhuma destas duas bandas pode ser observada nas formulagées contendo
sericina no presente trabalho, e isso pode ser atribuido a sobreposicdo das bandas
de C=0 de éster na regido de 1700 cm™.

Ha de se considerar ainda que os residuos de aminoacido da sericina,
principalmente aspartato e asparagina, possuem em sua estrutura terminais
carboxilicos, e, portanto, a presenga de ligagdes C=0 com estiramento na regido de
1700 a 1750 cm™", no espectro de FTIR/ATR (GARCIA et al., 2018b).

Apesar de nao apresentar diferengcas nos espectros de FTIR/ATR, os filmes
produzidos no presente trabalho parecem possuir diferengas estruturais que se

refletem principalmente nas propriedades térmicas e mecanicas.
5.3 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

A DSC é uma técnica utilizada principalmente para detectar a Temperatura de

Fusdo (Tm) dos polimeros, ou seja, o movimento significativo das cadeias
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moleculares devido ao rompimento dos cristais quando a temperatura aumenta
(LUCHESE et al.,, 2015). Os termogramas de DSC das amostras podem ser
observados na Figura 7. Nos termogramas dos filmes C, AC, Al e AC-AI-75 foram
constatados picos endotérmicos entre 174,80 e 235,31°C, que podem ser explicados
devido ao processo de degradacgéo térmica dos filmes. A amostra C-SER iniciou o
processo de degradacdo apds atingir a temperatura de 244,90°C, isto é, a

formulagao suporta temperaturas superiores quando comparado com as demais.

Figura 7 — Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) dos filmes.
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Fonte: o autor.

Embora seja uma macromolécula, a sericina como uma proteina possui
cadeias laterais com grupos polares (COOH no aspartato e CONH; na asparagina)
capaz de interagir com amido via grupos hidroxila e com o préprio PBAT, porém em
menor propor¢do. Sendo assim, conforme sugerido por Garcia et al. (2018b), a
sericina inclusive na concentracio utilizada no presente trabalho poderia atuar como

um agente compatibilizante, ou nas palavras dos autores, como agente surfactante
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entre o amido altamente polar e o PBAT, parcialmente hidrofébico. Por esta razao,
os filmes de amido-PBAT contendo sericina sem acido carboxilico apresentaram
maiores temperaturas de degradacgao térmica conforme mencionado anteriormente e
observado na Figura 7.

A incorporacdo de acido, seja o citrico ou o itacdnico, parece favorecer
mecanismos de hidrolise, fragmentando as cadeias que suportam menos o aumento
da temperatura e por esta razéo os filmes AC, Al e AC-AI-75 apresentaram picos de
degradacédo em temperaturas menores que o filme C-SER.

Os termogramas da Figura 7 apresentaram perfil padrdo com a presenga de
um unico pico endotérmico, confirmando a homogeneidade dos filmes (Figura 5 e
6). Este pico endotérmico, conforme sugerido por Tongdeesoontorn et al. (2011)
estd associado a fusao de dominios de amido reorganizados durante o processo de
retrogradagdo que ocorre com o resfriamento do material na saida da extrusora,

reforcando inclusive a caracteristica biorientada dos filmes produzidos por extrusao.

5.4 DIFRACAO DE RAIOS — X (DR-X)

A caracterizagao dos filmes poliméricos por DR-X é utilizada para determinar a
sua estrutura cristalina, uma vez que permite avaliar se um material tem carater
amorfo ou cristalino. Os difratogramas dos filmes produzidos estdo apresentados na
Figura 8 e mostraram-se similares para as cinco formulagdes avaliadas no presente

trabalho. Nenhuma diferenga foi observada nos difratogramas.
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Figura 8 — Padréo de difracdo e indice de cristalinidade dos filmes produzidos por
extrusdo: C, C-SER, AC, Al e AC-AI-75.

18.9

C (ICR = 30.32%)
©

= C-SER (ICR = 30.98%)
5
(1]
o

@ AC (ICR = 28.68%)
9
£

Al (ICR = 29.36%)

AC-AI-75 (ICR = 30.30%)

| I 1 |
0 20 40 60 80

20 (graus)

Fonte: o autor.

Os picos em 26 = 13, 17, 23° podem ser atribuidos ao amido presente em
todas as formulagdes, conforme também observado por Guzman e Murillo (2018) e
indicam que a estrutura cristalina predominante para o amido € o do tipo A. Uma
unidade celular monociclica altamente condensada e cristalina caracteriza a
cristalinidade tipo A (DENARDIM; SILVA, 2009). Nao foram detectados, pelos
difratogramas picos referentes a cristais do tipo B no amido (26 = 5°), conforme
sugerido por Guzman e Murillo (2018).

De acordo com Castro, Garcia e Andrade-Silva (2020) os picos 26 em 17, 20 e
23° estao presentes em amostras de PBAT puro, e se sobrepdem aos do amido no
caso de uma blenda, como no presente trabalho.

A formacgao de cristais do tipo A, conforme sugerido por (DENARDIM; SILVA,
2009) é favorecida por um menor comprimento médio de cadeias de amilopectina.

Uma reducdo no tamanho das cadeias poliméricas pode ser explicada pelo efeito
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hidrolitico dos acidos carboxilicos empregados como compatibilizantes no presente
trabalho. No entanto, nos filmes C e C-SER, ndo foram adicionados nem acido
citrico e/ou itacénico, porém, elevadas temperaturas, como a utilizada nos processos
de extrusdo poderiam também induzir a formagao de cristais do Tipo A.

Conforme indicado no trabalho de Li et al. (2004), existe uma maior
suscetibilidade de os amidos com cristais do tipo A sofrerem hidrolise em razao da
presenga de poros superficiais que facilitam a agdo de agentes hidroliticos no interior
do granulo.

Somados ao mencionado anteriormente, estes efeitos podem em parte
responder também pela obtencdo de filmes mais opacos, principalmente para a
formulacao Al. O tamanho do acido pode influenciar na hidrélise, se ela estiver de
fato relacionada a capacidade de penetrar no granulo. O acido itacénico
dicarboxilico, um Cs de menor massa molar (130 g mol™) que o acido citrico, um
acido tricarboxilico (C — 192 g mol™). Quanto menor o acido, mais facil penetrar na
estrutura do granulo, favorecer mecanismos de hidrélise com mais formacédo de
cristais do tipo A que sdo mais organizados e “cristalinos”. Por isso, mesmo sem
diferenga dos indices de cristalinidades (Figura 8) calculados para as formulagdes

do presente trabalho, o filme Al foi significativamente mais opaco (Tabela 2).
5.5 PROPRIEDADES MECANICAS DOS FILMES

O efeito da incorporacédo de sericina e acidos carboxilicos nas propriedades
mecanicas de filmes foram analisados em termos de resisténcia a tracao (o) e
alongamento percentual na ruptura (€) e modulo de Young (Ey). Os resultados estéao

apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 — Propriedades mecanicas dos filmes.

Formulagao o (Mpa) € (%) Eo (Mpa)
Controle 561+ 0,212 514,83 + 34,25° 34,74 + 1,652
C-SER 5,40 + 0,142 539,68 + 9,57° 31,00 + 2,16°
AC 5,12 + 0,352 436,77 + 15,362 33,61 + 1,20°
Al 578+0,112 554,30 + 17,45° 31,37 + 0,54°
AC-AI-75 5,44 + 0,962 616,01 + 36,592 30,27 + 0,56°
Notas:

o: resisténcia a tragao; €: alongamento na ruptura e Ey: médulo de Young.

Resultados expressos em média + desvio padrao.

abe | etras diferentes na mesma coluna indicam diferencas significativas pelo Teste Tukey (p < 0,05).
Fonte: o autor.
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Nenhuma formulagao diferiu significativamente (p > 0,05) quanto a resisténcia
a tracao (o), que variou de 5,12 a 5,78 MPa. Os dados referentes ao alongamento
na ruptura expressam resultados semelhantes para as formulagdes C (514,83%) e
C-SER (539,68%). Os filmes AC (436,77%), Al (554,30%) e AC-AI-75 (616,01%)
apresentaram resultados divergentes estatisticamente. O médulo de Young (Eo) das
amostras de filmes variou de 30,27 a 34,74 MPa, havendo diferengas significativas
(p = 0,05). A formulagao controle diferiu de todas as outras, os filmes C-SER e AC-
Al-75 apresentaram resultados semelhantes, assim como as amostras de AC e Al
(Tabela 3).

As propriedades mecanicas dos filmes de embalagem desempenham um papel
fundamental no fornecimento de uma protecao fisica ao alimento embalado do
ambiente externo (YURONG; DAPENG, 2020). Os filmes precisam de resisténcia
mecéanica e extensibilidade suficientes para garantir sua integridade e sustentar o
estresse externo durante seu ciclo de vida, de transporte e exposicdo de materiais
embalados (HOSSEINI; REZAEI, 2016).

O efeito sinérgico dos acidos citrico e itacdnico pode ser melhor observado nos
resultados de alongamento na ruptura. A formulagdo AC-AI-75 formou filmes mais
flexiveis (616%), e aparentemente a maior contribuicdo estd relacionada com a
presenca do acido itacdnico (Al — 554%).

Acidos carboxilicos podem atuar como plastificantes internos (efeito estérico de
grupos ésteres enxertados nas cadeias de amido) e/ou plastificantes externos
(atuando de maneira semelhante aos polidis), conforme ja verificado por diversos
autores (SHI et al., 2008; OLIVATO et al., 2012; GARCIA et al., 2014; GARCIA et
al., 2018a; SIMOES et al. 2020a; SIMOES et al. 2020b).

A estrutura tricarboxilica do acido citrico pode ter contribuido para um grau de
hidrélise suficiente para provocar fragmentagdo dos polimeros presentes nas
formulagdes, incluindo a sericina, respondendo por filmes com menores valores de
alongamento na ruptura, quando comparado as formulagbes C e C-SER.

Simbes et al. (2020a) empregaram &cido citrico (0,75; 1,5 e 2,5% m/m) como
compatibilizante em hidrogéis de amido de mandioca e goma xantana produzidos
por extrusdo. Os autores observaram que o aumento na concentragcdo de acido
citrico de 0,75 para 1,5% formou hidrogéis com maior alongamento na ruptura, 99%
e 135%, respectivamente, e que a concentracdo de 2,5% de AC ndo alterou

significativamente a flexibilidade dos filmes, embora os tenha tornado menos
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resistentes (1,04 Mpa) e menos rigidos (5,22 Mpa), em relagao ao controle. Segundo
os autores, o processo de extrusdo aliado ao possivel efeito hidroliticos do acido
citrico pode influenciar significativamente nas propriedades mecanicas de filmes de
amido.

Em 2018a, Garcia et al., produziram filmes de amido de mandioca e poliéster
por extrusao sopro empregando acido itacdnico como compatibilizante e hipofosfito
de sodio como catalisador. A adigdo de Al aos filmes n&do apenas os tornou mais
resistentes (8,2 MPa) que o controle (5,5 MPa), como também formou filmes mais
flexiveis, 891 e 487%, respectivamente Al e controle (sem &acido itacénico). A
possivel formagdao de monoésteres de amido (itaconoato de amido) foi utilizada
pelos autores como justificativa a plastificacdo interna que favorece a formacao de
filmes com maiores valores de alongamento na ruptura.

Também em 2018b, Garcia et al. produziram filmes de amido de mandioca e
poli(adipato co-tereftalato de butileno) (PBAT) contendo 0,5; 1,0 e 1,5% de sericina
(m/m em base umida) por extrusao sopro. Os autores sugeriram que a sericina
poderia atuar como agente surfactante na interface amido e poliéster, melhorando a
compatibilidade entre as fases poliméricas, o que justifica a produc¢ao de filmes com
boas propriedades mecénicas encontradas por estes autores, conforme observado
na Tabela 3.

Ao produzirem filmes de amido de mandioca, acido itacdnico e nanoargila,
Simodes et al. (2020b) atribuiram ao agente de reforgo (montimorilonita sodica —
MMT-Na — nanoargila) o aumento nos valores de resisténcia a tracdo, e ao efeito
sinérgico entre a nanoargila e o acido itaconico a producao de filmes mais flexiveis
sem perdas significativas na resisténcia, uma vez que, por se tratar de variaveis
inversamente proporcionais, esperar-se-ia que ao aumentar o alongamento na
ruptura houvesse uma redugao na resisténcia a tragao dos filmes.

Castro et al. (2021) produziram filmes de amido de mandioca, alcool polivinilico
(PVOH) contendo sericina por casting e observaram que a presenca de sericina
formou filmes mais frageis, porém mais flexiveis quando comparados aos filmes

somente de amido de mandioca e PVOH.

5.6 PERMEABILIDADE AO VAPOR DE AGUA (PVA)
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Em aplicacbes de embalagem de alimentos, espera-se que o material de
embalagem utilizado consiga impedir ou reduzir a transferéncia de umidade entre o
alimento a ser protegido e a atmosfera externa da embalagem, com a finalidade de
evitar a perda do teor de agua do alimento dentro da embalagem. Para isso, torna-
se interessante reduzir a Permeabilidade ao Vapor de Agua (PVA) dos filmes (EL
MIRI et al., 2015).

Nas formulagdes C-SER, Al, e AC-AI-75, a inclusdo dos acidos carboxilicos e
sericina (compatibilizantes) reduziu o indice de PVA dos filmes. Efeito contrario
ocorreu na amostra AC, apresentando o maior indice de PVA. Ressalta-se que nao
houve diferenca significativa entre os filmes em relacdo a analise citada

anteriormente (Figura 9).

Figura 9 — Permeabilidade ao Vapor de Agua (PVA) dos filmes.
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a,b Letras diferentes entre pontos na mesmo linha indicam diferengas significativas ao nivel de 95%
de confianga (p<0,05) de acordo com Teste Tukey.

Fonte: o autor.

Novamente o efeito sinérgico dos acidos carboxilicos em filmes de amido de
milho e PBAT contendo sericina se faz presente. Embora os filmes ndo tenham
apresentado diferengas significativas para esta variavel, o filme AC-AI-75 foi

aparentemente menos permeavel a umidade.
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Ha de se considerar que um efeito compatibilizante pode ser tido como um
somatoério de caracteristicas que melhoram a interagao entre fases poliméricas, por
diminuir a tensao interfacial gerada principalmente quando a blenda é composta por
polimeros com diferentes polaridades (amido — hidrofilico) e PBAT (essencialmente
hidrofébico).

Os resultados encontrados estao de acordo com o estudo de Yao et al. (2022)
e Wu et al. (2019), em que o resultado de PVA mais alto foi observado em amostras
de filmes com adicéo de Acido Citrico (AC), os autores relatam que dependendo da
concentragcédo, em caso de excesso, o AC n&o consegue mais reticular o amido e
atua como plastificante. Desta forma, assim como sugerido por Shi et al (2008),
Garcia et al. (2014) e Simdes et al. (2020a) existe uma concentragao de acido citrico
tida como ideal, de maneira que abaixo desta concentracdo ndo sao percebidas
melhorias nas propriedades dos filmes e acima poder-se-a observar efeitos
contrarios aos esperados, como por exemplo, antiplastificante, reducdo da
resisténcia e do alongamento na ruptura, aumento da hidrofilicidade e
consequentemente da PVA. As moléculas de acido citrico livres na matriz polimérica
aumentam o carater hidrofilico dos filmes, promovendo maior difusibilidade das
moléculas de agua para o interior da capsula de teste.

No trabalho de Garcia et al. (2014) o AC foi utilizado para melhorar as
propriedades de filmes de amido/poliéster. Os pesquisadores constataram que a
adicdo de excesso de acido citrico aumentou a PVA devido a plastificagao interna,
externa e hidrdlise do amido, que muito contribuiram para o aumento do carater
hidrofilico do material. Em outros casos, o uso do AC em filmes biodegradaveis pode
diminuir a permeabilidade ao vapor de agua, da mesma forma em que ocorreu no
estudo de Gurler et al. (2021). Os autores observaram a diminuigdo de PVA com a
incorporacao do acido citrico nos filmes de amido, devido a interagédo intermolecular
do acido citrico com o amido. Os pesquisadores relatam que as interagdes
designadas causam diminuicdo na mobilidade do filme e aumento da resisténcia a
agua, bem como a prevengao no fluxo de moléculas de agua pela area do filme.

Referente a adicdo do acido itacénico e a diminuicdo da Permeabilidade ao
Vapor de Agua (PVA) na formulagdo Al, o0 mesmo efeito foi encontrado no trabalho
de Garcia et al. (2018a), em que os pesquisadores utilizaram acido itacénico e
hipofosfito de sddio na compatibilizagdo de amido/ poli(adipato co-tereftalato de

butileno), podendo justificar o ocorrido em fungdo da possivel reducdo do carater
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hidrofilico do material causado pelo enxerto de grupos éster nas cadeias de amido,
reticulagdes, reagdes hidroliticas e a consequente aumento da compatibilidade entre
as fases poliméricas que contribuiram para essa redugao.

A incorporagcao da sericina também pode ter colaborado para a reducédo de
PVA, conforme ocorreu na pesquisa de Garcia et al. (2018b), a composigao anfifilica
da sericina pode ter proporcionado uma melhor interagdo com amido e PBAT,
formando um material mais compactado, o que restringiu a difusdo da agua.

De forma geral, materiais compatibilizados apresentam matriz mais homogénea
e mais densa devido a melhoria na adesdo interfacial. A Tabela 4 mostra a
comparagao das propriedades mecéanicas e PVA de filmes de amido com

compatibilizantes e/ou sericina em diferentes trabalhos.

Tabela 4 — Comparacédo das propriedades mecéanicas e PVA de fiimes de amido

com compatibilizantes e/ou sericina.

. . : PVA
0,
Referéncia Composigao Material o (MPa) € (%) g (ms Pa)”
Garciaetal.  AMd: PBAT: Fe")r(‘tﬁssggr C: 255 C: 205 C:6.72x10™"
(2014) AC; HPS sopro AC: 3,75 AC: 406 AC: 4,02x10™"
Garciaetal.  AMd: PBAT: Fé')’(‘t"reuzggr C:555 C: 488 C: 6.39x10™"
(2018a) Al: HPS Al: 817 Al: 891 Al: 5.02x107"
SOpro
. Filmes por 11
Garcia et al. . . ~ C:4,76 C: 252 C: 7,55x10
(2018b) ~ AMA;PBAT: S e’;tg‘;fgo S: 5,75-6,59 S 4696  S:(5,94-6,91)x10™"
Simbes efal.  AMd: GX: AC: Hidrgfeis C:3.83 C: 63 \D
(2019) HPS POr  AC:1,04-223  AC:99-139
extrusao
- _ _ Filmes por C: 4,70 C: 116 C:9,37x10™"
S'm(g‘(")szg)t al. WA(#-ZZ-AL extrusdo  MMT: 555 MMT:91  MMT:844x10™"
’ S0pro Al:5.34-5 40 Al:113-124  Al:8,29-10,84x10™"!
Castro et al. . . Filmes por C: 12,31 C: 11
(2021) AMd;PVOH;S casting S:6,73 S: 94 ND
SPG:7.94 SPG:120
Girler etal. AMmM:PVOH:A Filmespor  SPF:8.16 SPF:30 AC/G:1.7x10™
(2021) C;G;F casting SPG:3:8,24 SPG3:30 AC/G/F:2,4x107°
SPF:3:4017  SPF3:40
Lima (2022) C: 5,61 C: 515 C:2,48x10°
) AMm; PBAT; Filmes por CC S:539 . -8
Pesquisa S; AC; Al extrusao S: 5,40 AC/AI:436- S:2,26x10°
atual s ACS AC/AI5 125,78 E1a3% ACIAI2,07-2,63x10

Notas: AMd: amido de mandioca; HPS: Hipofosfito de sédio; GX: Goma Xantana; MMT-Na:
montimorilonita sodica (nanoargila); S: sericina; AMm: amido de milho; G: glicose; F: frutose; 3: 3% de
AC; C: controle; ND: nada; o: resisténcia a tragéo; €: alongamento na ruptura; PVA: Permeabilidade
ao Vapor de Agua. Fonte: o autor.
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Os autores desenvolveram filmes e hidrogéis e incorporaram compatibilizantes
em suas formulagbes, apds avaliarem a resisténcia a tragdo, alongamento na
ruptura e PVA, constaram permeabilidade ao vapor de agua menor e propriedades

mecanicas superiores a amostra controle.

5.7 ENSAIO DE BIODEGRADAGCAO EM SOLO

Ha de se considerar ainda que, melhorar as propriedades fisicas, estruturais e
térmicas dos filmes de amido e poliéster, com a incorporacdo de compatibilizantes,
preferencialmente atdxicos como os empregados neste trabalho, ndo deve diminuir o
potencial de biodegradacdo do material final, por isso a biodegradabilidade dos
filmes C, C-SER, AC, Al e AC-AI-75 foi estudada pelo teste de soterramento no solo
em condi¢des ambientais (Figura 10).

Figura 10 — Resultado visual do ensaio de biodegradagao dos filmes.
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Fonte: o autor.
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Observou-se que todas as amostras de filmes se degradaram rapidamente no
solo, porém o periodo de 90 dias nado pode ser considerado suficiente para a
degradacado total das formulagbes, no entanto, a agdo de microrganismos
naturalmente presentes no solo onde as amostras de filmes foram enterradas é
perceptivel.

Estes dados de biodegradagdo corroboram com o fato de que os filmes
produzidos no presente trabalho apresentam boa resisténcia mecéanica e a umidade.
Ha de se considerar que a cada quinzena uma nova amostra de cada formulagao (C;
SER; AC; Al e AC-AI-75) era retirada do solo. A perda de massa dos filmes
apresentadas na Figura 11 indica que com mais tempo de ensaio, o material

poderia ser naturalmente degradado.

Figura 11 — Perda de massa dos filmes biodegradaveis.
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Filmes a base de amido/PBAT enterrados por 90 dias no solo perderam sua
aparéncia inicial e integridade estrutural e apresentaram superficies mais rugosas e

buracos porosos indicando um nivel consideravel de biodegradagao pelos
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microrganismos presentes no solo, favorecendo o que foi mencionado no trabalho
de Han et al. (2021), em que foi avaliada a mudanga impulsionada pelo tipo de solo
na comunidade microbiana e a influéncia no potencial de degradacéo do PBAT.

A formulagdo Controle (C) exibiu a maior perda de massa durante o
experimento em enterramento no solo, corroborando com o que foi relatado
anteriormente para os dados encontrados de PVA. Os filmes que tinham a sericina
em sua composicdo mostraram uma melhor interacdo entre o amido e PBAT,
estruturando um material mais compactado e limitando a difusdo da agua,
consequentemente, dificultando a agdo de microrganismos nas amostras (C-SER,
AC, Al e AC-AI-75).

Na pesquisa realizada por Ahmad et al. (2022), foram caracterizadas as
propriedades fisicas, barreira a agua e biodegradacao de filme a base de casca e
Sago, os autores constataram que a amostra controle apresentou rapida redugéo de
peso e registrou a maior biodegradabilidade. Da mesma forma ocorreu na pesquisa
realizada por Qi et al. (2021) apdés o teste de campo sobre a biodegradagédo de
filmes de cobertura a base de poli(adipato de butileno- co - tereftalato) em solo. A
formulagao controle exibiu maior porcentagem para a perda de massa.

A perda gradual de peso dos filmes ao longo do tempo apds o enterramento do
solo sugere que a biodegradacao ocorreu. Embora nao tenha ocorrido a degradacao
total das formulagdes na pesquisa atual, o resultado encontrado para a

biodegradabilidade foi significativo.

6 CONCLUSOES

Os filmes produzidos no presente trabalho apresentaram boa processabilidade
e manuseabilidade, com valores de estiramento transversal que corroboram com a
capacidade do material em manter uma produg¢ao continua para o caso da extrusao-
sopro.

A presenca de sericina e/ou compatibilizantes na blenda de amido de milho e
poliéster, que formaram os filmes, pouco influenciou na resisténcia mecéanica do
material, embora os filmes incorporados com AC e/ou Al apresentaram-se mais

flexiveis quando comparados ao C e ao C-SER.



61

O efeito sinérgico do AC e do Al nas blendas de amido e PBAT contendo
sericina foi mais efetivamente verificado no alongamento na ruptura e na
permeabilidade ao vapor de agua dos filmes.

Mudancgas estruturais ndo puderam ser evidenciadas no presente trabalho, pois
aparentemente o PBAT sobrepde tanto as bandas de absor¢cdo do infravermelho
(FTIR) quanto os picos dos difratogramas do DR-X.

No entanto, a incorporagao de sericina aos filmes de amido e PBAT aumenta a
estabilidade térmica, enquanto que a hidrélise das cadeias poliméricas responde por
flmes com menores temperaturas de degradagdo quando AC e/ou Al séo
adicionados a matriz.

O ensaio de biodegradacao foi um teste piloto para avaliar a tendéncia de
biodegradacdo do material, que certamente com mais tempo, e em condi¢cdes de
clima mais chuvoso, poderia ter se degradado mais.

Analise da morfologia do material e novos testes de biodegradagcao podem ser
realizados a fim de elucidar os mecanismos de agao de cada um dos componentes

incorporados a blenda de amido de milho e poliéster.
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