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RESUMO

Diante do intenso descarte de materiais plasticos ao meio ambiente,
pesquisadores passaram a dar mais importancia ao uso de polimeros a partir de
recursos renovaveis. Materiais a base de amido por exemplo, podem trazer bons
resultados por se tratarem de um material abundante, barato e biodegradavel. O
objetivo desse trabalho foi desenvolver, caracterizar e observar o
comportamento de envelhecimento em contato com radiagao ultravioleta de
polimeros no formato de filmes, com amido de milho em sua composicao base.
Os filmes foram produzidos pela técnica de casting utilizando amido de milho
comercial e glicerol como agente plastificante. Foram produzidos 6 tipos de
corpos de provas, com diferentes percentuais de glicerina em sua composicao,
os quais foram submetidos a ensaio de tracdo de acordo com a norma ASTM
D882-02. Buscando compreender dentre eles qual possui melhor propriedade de
resisténcia a tracdo e deformacdo. Os filmes de amido de milho foram
caracterizados morfologicamente (MEV e DRX) e passaram por analise térmica
(TGA, DTG e DSC), antes e ap6s as amostras sofrerem exposicéo a radiacao
ultravioleta, buscando comparar ao que a literatura propde sobre os efeitos de
tal forma de degradacdo nessa classe de polimeros. Os resultados de DRX
revelaram ao ser foto degradado com luz Ultravioleta, ocorre a cristalizacao
parcial do amido, tornando o material visivelmente mais escuro e com aspecto
mais ressecado, de acordo com resultados da literatura. Os resultados (MEV,
TGA, DTG e DSC) obtidos para o polimero também mostraram-se estar de
acordo com os apontados pela literatura. Os filmes com 18% de glicerol em sua
composicao base apresentaram os melhores resultados de tensao, contundo os
filmes com 25% de glicerol apresentaram os melhores resultados de tracéo
versus deformacao.

Palavras chave: Polimero de origem natural; Amido de milho; Degradacéo; Luz
Ultravioleta.



ABSTRACT

Faced with the intense disposal of plastic materials into the environment,
researchers began to give more importance to the use of polymers from
renewable resources. Starch-based materials, for example, can bring good
results because they are an abundant, cheap and biodegradable material. The
objective of this work was to develop, characterize and observe the aging
behavior in contact with ultraviolet radiation of polymers in film format, with corn
starch in its base composition. The films were produced by casting technique
using commercial corn starch and glycerol as plasticizer. Six types of specimens
were produced, with different percentages of glycerin in their composition, which
were subjected to a tensile test in accordance with ASTM D882-02. Seeking to
understand among them which has better property of resistance to traction and
deformation. The corn starch films were morphologically characterized (SEM and
XRD) and underwent thermal analysis (TGA, DTG and DSC), before and after
the samples were exposed to ultraviolet radiation, seeking to compare what the
literature proposes about the effects of such form of degradation in this class of
polymers. The XRD results revealed that, when photodegraded with Ultraviolet
light, there is partial crystallization of the starch, making the material visibly darker
and with a drier appearance, according to results in the literature. The results
(SEM, TGA, DTG and DSC) obtained for the polymer also proved to be in
agreement with those indicated in the literature. Films with 18% glycerol in their
base composition showed the best tension results, however films with 25%
glycerol showed the best tensile versus deformation results.

Keywords: Polymer of natural origin; Corn starch; Degradation; UV light.
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1 INTRODUCAO

Perante o intenso descarte de materiais plasticos ao meio ambiente, a
academia passou a valorizar o uso de polimeros a partir de recursos renovaveis,
especificamente para a protecdo do meio ambiente contra o crescente
desperdicio desses materiais (MORRO et al., 2016; RICO et al., 2016; WANG;
RHIM; HONG, 2016).

Segundo a ABRELPE (Associacdo Brasileira de Empresas de Limpeza
Publica e Residuos Especiais), o volume de plasticos pds-consumo gerado em
2013 foi de 3.262 toneladas, sendo que apenas 21% desse residuo foi destinado
a reciclagem mecanica. Estes dados apontam que, aproximadamente 80% de
todo material plastico produzido e/ou consumido, € utilizado apenas uma vez e
depois descartado em aterros sanitarios ou indevidamente em: lixées, ruas e
cursos d’agua (ABRELPE, 2012; FECHINE, G. J. M, 2010).

Dentre as solucdes propostas para o gerenciamento dos problemas
causados pelos materiais poliméricos, encontra-se o0 desenvolvimento
sustentavel. Este visa, entre outras coisas, aliar desenvolvimento econémico e
tecnologico com politicas ambientais e sociais. As formas encontradas para
utilizar de forma sustentavel os polimeros sdo: a reciclagem, a incineracéo e o
uso de polimeros biodegradaveis (ABNT NBR 15448-1, 2008).

Atualmente, o uso de polimeros biodegradaveis vem se tornando uma
alternativa muito interessante para a sociedade, uma vez que viabiliza o
desenvolvimento sustentavel. O tema, polimeros biodegradaveis, atrai tanto o
interesse da comunidade cientifica, o que pode ser verificado pelos inGmeros
artigos publicados sobre o tema, quanto da industria, demonstrado pelo
crescimento do mercado, que € de aproximadamente 20 a 30% por ano (J.R.
Jambeck. et al., 2015).

Os polimeros de origem natural sdo em suma referidos aos polimeros
derivados da biomassa, formados principalmente por celulose, amido, quitosana

e lignina. Além de sua ampla disponibilidade, demonstraram vantagens como
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biodegradabilidade, vantagens econdmicas e nitidas vantagens ambientais
(ZHANG et al., 2016).

Deste modo, filmes a base de amido tem apresentado bons resultados e
preenchido lacunas importantes no quesito da substituicdo dos polimeros
convencionais em certa escala, por se tratar de um material abundante,
biodegradavel e de valor relativamente barato (BERGEL et al., 2018; ZHANG et
al., 2019).

Dentre o0s polimeros biodegradaveis pode-se destacar o amido
termoplastico (TPS) o qual € obtido a partir de um processo de fundicdo em
temperatura controlada, com adi¢do de agua e glicerol, ao amido nativo, o qual
foi utilizado amido de milho (Zea mays) nessa pesquisa e com aplicacao de
energia em um processo de extrusao apropriado que envolve a quebra do amido
com a consequente destruicdo da sua estrutura granular, dando origem a um
material amorfo que pode recristalizar (A. LUC; B. NICOLAS., 2004), resultando
na perda do granulado original da estrutura do amido (C. ELISANGELA et al.,
2007).

A resisténcia ao envelhecimento, especialmente a luz UV, é um fator
importante para as variadas possiveis aplicacdes de materiais poliméricos, pois
sua degradacao encurta a vida util do polimero (GARDETTE et al.,, 2011).
Alteracdes nas propriedades mecanicas apés a irradiacdo UV podem se
apresentar de varias formas, como a oxidagéo da superficie composta, alteracdo

da cristalinidade da matriz e degradacéo interfacial (STARK et al., 2004).
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

Realizar a producédo e caracterizacdo do amido termoplastico, utilizando

amido de milho (Zea mays).
2.2 Objetivos especificos

Fabricar filmes biodegradaveis de amido de milho (Zea mays) por meio da
técnica de casting, utilizando diferentes porcentagens de Glicerol em sua

COMposIcao;

Avaliar as propriedades mecéanicas dos filmes produzidos através de

testes fisicos (testes de tracao);

Analisar a termodegradacdo do material, por meio de

analises termogravimétricas;

Avaliar as alteracdes fisico quimicas estruturais do TPS apds sofrer sua

fotodegradacao.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Polimeros biodegradéaveis

Os polimeros biodegradaveis sdo aqueles que se decompdem devido a
acdo de micro-organismo (bactérias, fungos e algas), que convertem 0s
materiais em dioxido de carbono (CO2), agua (H20) e biomassa (SAWADA,
1998).

Figura 1: Fluxograma ilustrativo do ciclo de vida de um polimero de origem

natural.

Luz solar Biodegradacio

« W
kP aé

Recursos naturais

o

Fotossintese

Fonte: Brito et al. 2011.

Os polimeros naturais sdo aqueles produzidos por plantas, animais e
micro-organismos (fontes renovaveis), sdo considerados biodegradaveis, devido
em sua maioria, apresentarem uma estrutura quimica formada por atomos de
oxigénio e nitrogénio. Os polissacarideos (amido, coloides, poliosideos e outros)
e as proteinas (colageno, gluten, miofibrilares de peixe, de soja, de milho e
outros) vém despertando interesses académico e industrial (OLIVEIRA, 2015).
Dentre suas aplicacbes podemos destacar o encapsulamento de sementes,

liberacdo controlada de farmacos e defensivos agricolas, recobrimento de
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plantacdes, contencdo de encostas para evitar erosdo e embalagens
descartaveis (CARMONA, 2011).

Oliveira (2015) afirma, que a biodegradacdo ocorre de duas maneiras,
sendo: bidtico, o qual ocorre por agcdo enzimatica, onde as reacdes de
biodegradacao sao catalisadas por enzimas produzidas pelos micro-organismos.
E abidticos cuja ocorre por ataques fisico-quimicos que ocorrem no processo de

digestdo, no qual normalmente sao produzidos acidos.

Segundo AVEROUS e BOQUILLON (2004), os polimeros biodegradaveis
podem ser classificados em quatro subtipos, sendo:

. Polimeros obtidos a partir de fontes ndo renovaveis (co-poliester
alifatico aromatico (ECOFLEX));

. Polimeros sintéticos oriundos de mondmeros naturais nos

processos biotecnolégicos (acido polilatico (PLA));

. Polimeros resultantes do metabolismo de micro-

organismos
(polihidroaxialcanoato (PHA) e polihidroxibutirato (PHB));

. Polimeros naturais provenientes de plantas (agropolimeros)
pertencentes a familia dos polissacarideos (amido e celulose), lignina e
proteinas. Sendo alguns dos principais representantes dos polimeros

biodegradaveis ilustrados na figura 2.

Figura 2: Representacdo simplificada dos principais polimeros

biodegradaveis.
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Fonte: Filho et al, 2018.

Entre os polimeros de origem natural, os amidos e derivados sédo 0s mais
estudados para a finalidade de uso como bens de consumo primario, como
exemplo, embalagens de alimentos e sacolas para transportar compras e outros
objetos secos. Amido e seus derivados sao comumente comestiveis,
considerados seguros como materiais de embalagens e completamente
degradaveis. No entanto, o amido tem baixas propriedades mecanicas que
podem ser melhoradas com aditivos como plastificantes, insercdo de fibras e
formacdo de blendas com outros polimeros. Outros polimeros também
estudados incluem a celulose, quitosana, gelatina, gliten e polimeros sintéticos
como PLA (acido polilatico), PHA (polihidroxialcanoatos) e PCL
(policaprolactona), (OTHMAN, 2014).

3.2 Amido

O amido é um polissacarideo presente em diversas fontes vegetais, tais
como cereais, raizes e tubérculos, encontrados também em frutas e legumes.
No entanto, a nivel comercial sua extragdo se restringe aos cereais, raizes e
tubérculos. Estando armazenado sob forma de granulos, o amido apresenta um
certo grau de organizacdo molecular, dando a ele um carater parcialmente
cristalino, ou semicristalino (MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010). A
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cristalinidade do amido é atribuida a amilopectina, enquanto que a amilose forma
a estrutura amorfa do material (FERREIRA, 2012).

Sendo formado nos plastideos das plantas, o amido é sintetizado nas
folhas servindo como carboidrato de reserva temporéario, acumulando-se nos
cloroplastos durante o dia e servindo como fonte principal na sintese de sacarose
citosdlica durante a noite. A estrutura do amido nas plantas é granular. Em
cereais como o trigo, milho, cevada centeio e sorgo, o0s granulos sao
classificados em simples quando cada plastidio contém um granulo e composto
(arroz e aveia), quando varios granulos estdo dentro de cada amiloplasto
(DENARDIN; SILVA, 2009).

O tamanho das particulas (2 a 100 um), sua distribuicdo de tamanho
(unimodal, bimodal, trimodal) sua forma (redondo, oval, poliédrico), sao
caracteristicas da origem botanica. Na maioria dos cereais a distribuicdo é
bimodal, composta por granulos grandes (10 a 35 pm) e lenticulares
denominados granulos A e granulos pequenos (entre 1 e 10 ym) e esféricos
chamados granulos B (DENARDIN; SILVA, 2009).

A fonte do amido influencia em suas propriedades mecanicas, térmicas e
de processamento. A proporcdo de amilose e amilopectina varia juntamente com
a distribuicdo do comprimento da cadeia, tamanho granular e contetdo de
lipidios (MENDES, 2017).

O amido em sua forma nativa é insolivel em &agua fria (CYRAS et al.,
2008) devido as fortes ligacdes que mantém as suas cadeias unidas. No entanto
com aquecimento e a presenca de agua e/ou outros plastificantes, os granulos
incham até causar uma transicao irreversivel, rompendo as ligacdes de
hidrogénio entre as moléculas de amilose e amilopectina. Com o rompimento da
estrutura cristalina e perda da integridade granular, a agua se liga ao grupo
hidroxila das moléculas, provocando perda de birrefringéncia, aumento da
viscosidade, lixiviagdo da amilose, ocorrendo a fuséo dos cristais e solubilizagao
do amido (RAMIREZ, 2011).
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Apbs o processo de gelatiniza¢do pode ocorrer um fenémeno denominado
retrogradacéo. Ele ocorre quando as moléculas de amido se associam
novamente, formando uma estrutura mais organizada (cristalina). Apés esse
processo o amido volta a sua condi¢do de insolubilidade em &gua fria (CEREDA
et al., 2002).

3.2.1 Amilose e amilopectina

O amido é formado por dois tipos de polimeros de glicose, a amilose e a
amilopectina, com estruturas e funcionalidades distintas (FERRI et al., 2016;
MENDES et al., 2016).

A amilose é um polimero quase que totalmente linear composto por
unidades de D-glicose ligadas por ligagdes a-(1—4) e pouquissimas
ramificacdes em a-(1—6). Ja a amilopectina é um polimero altamente ramificado,
formados por unidades de glicose ligadas através de ligagdes a-(1—4) e
ramificagdes em a-(1—6) (MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010; SAMPER-
MADRIGAL et al., 2015).

A amilopectina é geralmente o maior componente (30 a 99%) dos
granulos de amido, os quais ainda contém pequenas quantidades de proteinas
e fosfolipidios (MOREIRA, 2010).

Suas propriedades moleculares dependem da composicdo do amido e
sua origem botanica. Dentre as propriedades, pode haver diferenca de peso
molecular, grau de polimerizagao, cristalinidade, tendéncia a retrogradagéao e em
propriedades como temperatura de gelatinizacdo, solubilidade, viscosidade,
degradacéo e outros (MEUSER et al., 1993).

Figura 3: Representacdo da Estrutura Quimica (a) da Amilose e (b) da
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Amilopectina.
CH28H CH,OH

ligagao a-1-6
a) ligagéo a-1-4 b) -—0 OH 2 gag
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CH,OH
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Fonte: Adaptado (BEMILLER, J. W. R. et al., 2009).

As cadeias de amilose em razao de sua linearidade, mobilidade e grupos
hidroxilas tendem a se orientar (paralelamente) aproximando-se de forma
sinérgica, o suficiente para que se formem ligacdes de hidrogénio entre hidroxilas
de polimeros adjacente, diminuindo sua afinidade por agua e favorecendo a
obtencdo de pastas opacas e filmes resistentes. Por outro lado, as cadeias de
amilopectina devido seu tamanho volumoso, causado pelas suas ramificacdes,
reduz a mobilidade das cadeias e previne os polimeros de amilopectina de se
aproximarem o suficiente para a formacao de ligacdo de hidrogénio. Como
resultados, as solucbes aquosas de amilopectina sdo transparentes e mais

resistentes a formacao de géis (MENDES, 2017).

A estrutura cristalina (amilopectina) ou polimorfos do amido nativo pode
ser classificada em trés tipos a partir de difratogramas de raio X: amidos de
cereais como tipo A, amidos de tubérculos como tipo B e amido de vagens como
tipo C, que corresponde a uma mistura de A e B (CORRADINI et al., 2005;
MOREIRA, 2010).

A Figura 4 apresenta as diferentes classificagbes das cadeias de
amilopectina, que podem ser classificadas em A, B e C. O tipo A representa uma
cadeia ndo redutora de glicoses unidas por a-(1,4) sem a presenca de
ramificacbes unidas a uma cadeia tipo B por ligagbes a-(1,6). As do tipo B sdo
formadas por glicoses ligadas em a-(1,4) e a-(1,6), contendo uma ou varias
cadeias tipo A podendo conter também cadeias tipo B unidas por grupos hidroxila
primario. A tipo C é composta por ligagdes a-(1,4) e a-(1,6), com grupamento
terminal redutor (DERNADIN; SILVA, 2009).
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Figura 4: A: Classificacdo das cadeias da amilopectina em tipo A, B e C;
B: Estrutura da amilopectina formando as regibes amorfas e cristalinas no
granulo de amido; C: Modelo da estrutura interna do granulo de amido com a

visualizacdo dos anéis de crescimento e centro (Hilum).
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Fonte: Adaptado (DENARDIN & SILVA, 2009).

Segundo Denardin e Silva (2009) a amilopectina € considerada mais
importante tanto estrutural quanto funcionalmente em relacdo a amilose, pois
sozinha é suficiente para formar o granulo. Por outro lado, a amilose apresenta
sua localizacdo ainda ndo bem estabelecida dentro do granulo. Acredita-se que
ela esteja localizada entre as cadeias da amilopectina e aleatoriamente
entremeada entre as regidoes amorfas e cristalinas. As moléculas de amilose
maiores estdo concentradas no centro do granulo e, provavelmente, participam
das duplas hélices com a amilopectina. J4 suas moléculas menores presentes
na periferia podem ser lixiviadas para fora do granulo. Alguns estudos sugerem
gue parte da amilose pode cristalizar-se com a amilopectina formando lamelas
cristalinas. Entretanto, a formacgéo exata desses componentes dentro do granulo

nao esta ainda totalmente esclarecida.

3.2.2 Amido de milho
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E um polissacarideo que apresenta inimeras aplicacdes e propriedades
favoraveis decorrentes da seguranca fisiologica, biodegradabilidade, possuindo
um papel comercial importante. A caracteristica do amido de milho (Zea mays),
nao modificado, é de formar géis consistentes sendo bastante utilizados em
sopas desidratadas e molhos que requerem viscosidade a quente (WEBER et
al., 2009).

Apesar de o amido de milho ser usado amplamente para o consumo
humano, boa parte dele é frequentemente modificado e convertido a uma grande
diversidade de produtos como: racdo animal, xarope, maltose, frutose e outros
(RAMIRES, 2011).

3.3 Amido termoplastico

Para se obter um material termopléstico a base de amido, sua estrutura
granular (semicristalina) precisa ser destruida para dar origem a uma matriz
polimérica homogénea e amorfa. Os fendbmenos que possibilitam a destruicao
da organizacao dos granulos de amido séo a gelatinizacdo e a fusdo (MALI, et
al., 2010; MINA H; JOJE H, 2012). Ao entrar em contato com agua fria, os
granulos de amido incham ligeiramente (10 a 20 %) devido a difuséo e absorcéo
de agua nas regides amorfas, porém trata-se de um processo reversivel apos
sua secagem. No entanto ao serem aquecidos, 0s granulos incham
irreversivelmente, fendmeno conhecido como gelatinizacdo, ocorrendo a perda
da organizacao estrutural (perda da birrefringéncia), com a fuséo dos cristais
(CYRAS et al., 2008; DENARDIN; SILVA, 2009).

Existem diversos fatores que afetam a temperatura de gelatinizacdo do
amido, sendo a agua a principal deles. Isso ocorre devido a agua atuar como
agente plastificante nos cristais de amido, diminuindo a temperatura de transicao
vitrea e a temperatura de fusdo (desorganizacdo) dos cristais. Algumas
propriedades como a de inchamento e gelatinizagdo sao controladas, em parte,
pela estrutura molecular da amilopectina (comprimento de cadeia, extensao de
ramificacdo, peso molecular), composicdo do amido (proporcdo de
amilose/amilopectina e teor de fosforo) e arquitetura granular (proporcao de
regides cristalinas e amorfas) (DENARDIN; SILVA, 2009).
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Quando o amido comeca a resfriar apds seu processamento ocorre a
recristalizacdo da amilopectina e cristalizacdo da amilose, mesmo esta ultima
ndo apresentando cristalinidade em seu estado nativo. As interacdes
moleculares principalmente as ligacdes de hidrogénio entre as cadeias do amido
gue ocorrem depois de seu resfriamento sdo chamadas de retrogradacéo (MINA
H; JOJE H, 2012). Essa tendéncia de cristalizacdo apds o processamento do
amido termoplastico afeta diretamente suas propriedades, diante disso, varias
pesquisas estdo sendo feitas para entender melhor estas caracteristicas visando
ampliar sua utilizacdo (CORRADINI, et al., 2005).

3.4 Plastificante

Os plastificantes sdo substancias de baixo peso molecular amplamente
utilizados como aditivos em polimeros. Seu papel principal é melhorar a
flexibilidade, reduzindo a tenséo de deformacéo, dureza, densidade, viscosidade
e carga eletrostatica, ao mesmo tempo aumentando a resisténcia a fratura.
Outras propriedades também sdo afetadas como o grau de cristalinidade,
claridade Optica, condutividade elétrica, resisténcia a degradacdo bioldgica e
outras propriedades fisicas (VIEIRA et al., 2010).

Os mecanismos de plastificacdo tém sido amplamente estudados e os
principais fenbmenos estao relacionados ao efeito lubrificante e ao volume livre
que o plastificante pode proporcionar. Moléculas plastificantes colocadas entre
duas cadeias diferentes de polimeros base atuam como um lubrificante com um
efeito positivo na mobilidade da cadeia. Plastificantes compativeis podem se

mover pelo volume livre ao redor das cadeias poliméricas (FERRI et al., 2016).

Os plastificantes sdo capazes de penetrar nas moléculas de amido e
formar ligacbes de hidrogénio com o grupo hidroxila do amido (RICO et al.,
2016), deve ser estaveis (ndo volateis) tanto durante quanto ao término de seu
processamento, ser ineficaz na degradacdo macromolecular do amido, serem
seguros para o0 meio ambiente e principalmente para os seres humanos e
fornecer bons desempenhos mecanicos aos materiais a base de amido,
entretanto o uso dos plastificantes ndo apresenta todos os atributos desejados

(ZHANG et al., 2016). Os agentes plastificantes comumente usados para a
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producdo de amido termoplastico sédo a agua, poliois e amidas (SOUZA et al.,
2012; ZDANOWICZ et al., 2016).

O glicerol é o plastificante mais utilizado em polissacarideos sollveis em
agua devido o enorme numero de hidroxilas presentes em sua composicao,
sendo usado para superar a fragilidade em filmes reduzindo as forcas
intermoleculares existentes entre as longas cadeias polimericas, levando um
aumento na mobilidade das cadeias e na obtencdo de filmes com maior
flexibilidade (SINGH; GUPTA, 2016). O processo de plastificacdo dos gréos de
amido ocorre geralmente por aquecimento em meio aquoso, 0 que resulta em
sua gelatinizacdo. Esta ndo ocorre sem a presenca de um plastificante, devido a
temperatura de transicao vitrea (Tg) e a de fusdo (Tm) do amido puro e seco
serem superiores que sua temperatura de decomposicdo (BRITO et al., 2011).
O plastificante atua amolecendo e baixando o ponto de fusdo durante o
processamento (CORRADINI et al., 2007).

3.4.1 Gilicerol

O glicerol também conhecido como glicerina é resultante do processo de
fabricacdo de biodiesel, pode ser também produzido a partir do alcool alilico (via
fermentacao) e também através de hidrogenacéo de carboidratos (BEATRIZ et
al., 2011). Trata-se de um composto sem cor, sem odor, higroscépico que néo
apresenta toxidade tanto para os seres humanos quanto ao meio ambiente
(RODRIGUEZ et al., 2018).

A glicerina possui uma gama de aplicacdes, na industria farmacéutica é
utilizada na composicdo de cépsulas, supositérios, anestésicos, xaropes,
antibidticos e antissépticos. E também aplicado em hidratantes para a pele,
logbes pos-barba, desodorantes, batons e maquiagens. Amacia e aumenta a
flexibilidade das fibras téxteis, sendo empregada também no processamento do
tabaco, filtro de cigarro, lubrificantes de maquinas processadoras de alimento,
fabricacao de tintas e resinas, fabricacéo de dinamites e etc. (MENDES; SERRA,
2012).
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Quimicamente o glicerol é um tri-alcool com trés carbonos, tendo como
nome sistematico (IUPAC) 1,2,3-propanotriol. E um liquido incolor que apresenta
gosto adocicado, sem cheiro e muito viscoso. A presenca de trés grupos hidroxila
na estrutura do glicerol é responsavel por sua natureza higroscopica e
solubilidade em agua. E altamente flexivel formando ligag6es de hidrogénio intra
e intermoleculares (BEATRIZ et al., 2011).

Analisando amidos de diferentes fontes, verificou-se que o glicerol tende
a diminuir a Tg e estreitar a regido de transicao dos amidos extrudados. Com até
25% em massa de glicerol a Tg néo baixou de 20 °C, pois o teor de plastificante
€ baixo, pensando apenas na existéncia de glicerol como plastificante. Sabe-se
gue quanto menor a Tg, maior 0 aumento na resisténcia ao impacto, entretanto
com 15 a 25% em massa de glicerol este aumento da resisténcia € pequeno. Ao
analisar algumas propriedades mecanicas, foi visto que ao aumentar o teor de
glicerol, 0 médulo e a resisténcia a tracdo diminuem, enquanto o alongamento
aumenta (WILLETT, J. L. et al., 1995)

3.5 Degradacao

Segundo DE PAOLI (2008), denomina-se degradacdo qualquer reacéo
guimica que altere a qualidade de interesse de um material polimérico. Essas
reacdes podem ter natureza intra ou intermolecular e podem ocorrer por conta
de diferentes tipos de processos, tais como despolimerizacdo, oxidacao,

reticulacé@o ou cisao de ligagcbes quimicas.

A degradacdo dos polimeros ambientalmente degradaveis ocorre por
meio de varios mecanismos com deterioracdo final exclusivamente bioldgica,
conhecido por mineralizacdo. Este processo deve ser completo e sem acumulo

de residuos de risco ou com desconhecido destino ambiental.

O processo de degradacao é divido em duas etapas: a desintegracdo e a
mineralizacdo. A desintegracdo esta relacionada com a deterioracdo das
propriedades fisicas. E a mineralizacdo ocorre quando 0S microrganismos

digerem os produtos de
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degradacdo sob condi¢des aerdbias ou anaerobias, transformando-os em

produtos inertes, como dioxido de carbono (CO2), agua e biomassa celular, no

caso de condicbes aerbbias, e Metano (CH4), CO2 e biomassa celular, em

condicdes anaerbbias. Conforme mostrado na Figura 5 (Krzan, 2006).

Figura 5: Representacao esquematica do processo de degradacdo de um

polimero.
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Fonte: KRZAN et al., 2006.

Existem diversos mecanismos de degradacdo de polimeros, sendo os

principais:

Fotodegradacao: geralmente induzida pela adicdo de aditivos foto-

sensiveis.

Esses aditivos formam radicais livres, a partir da exposicao a radiacéao

ultravioleta, que quebram a cadeia polimérica,

Degradacao térmica: o calor fornece energia para quebrar as ligagfes da

cadeia polimérica principal;
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Biodegradacao: a biodegradacéo ndo depende apenas do material, pois
este conceito esta relacionado com as condi¢cdes em que o teste para avaliacao
é realizado, como microrganismos disponiveis e parametros ambientais como,
temperatura, umidade, pH, relagéo carbono/nitrogénio e quantidade de oxigénio
disponivel (Krzan, 2006).

Degradacao mecanica: diminui o tamanho de massa molecular devido a

ruptura pelas forcas de cisalhamento;

Degradacéo oxidativa: envolve reacdo do oxigénio com o polimero;

Degradacao hidrolitica: exclusivamente para compostos com grupos
hidrolisaveis como, éster, éter, amida ou anidrido, eles absorvem umidade que

gera a clivagem hidrolitica da cadeia do polimero;

Independentemente da forma de degradacdo, a primeira etapa,
denominada iniciacdo, esta relacionada ao rompimento de uma ligacdo quimica
covalente, gerando espécies reativas, responsaveis pela propagacdo do
processo de degradacédo. Para que isto ocorra, é necessario que o material seja
submetido a uma fonte de energia que favoreca a quebra das liga¢des quimicas,
tais como calor, luz, radiacdo, tensdo mecéanica, ataque quimico ou bioldgico,
dentre outras. Fatores como taticidade, tipos de monbémeros, presenca de
ramificacGes, mistura com outros polimeros (blendas), morfologia da cadeia e da
fase, grau de cristalinidade do material, difusividade de gases e aditivos no meio,
presenca de tensdes mecanicas, presenca de contaminantes, dentre outros,
podem ser responsaveis pela reducdo da energia necessaria para promover a
qguebra da cadeia polimérica, facilitando a quebra das ligacdes quimicas (DE
PAOLI, 2008).

Os mecanismos de degradacdo dos polimeros podem ocorrer por
diversos tipos de reacdes quimicas, séo elas: cisdo (ou ruptura) de ligacdes na
cadeia principal ou em grupos laterais, reticulacdo, eliminagdo ou substituicdo de
cadeias laterais, reag0es intramoleculares, auto-oxidagéo e depolimerizagcéo (DE
PAOLI, 2008).
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Quando os polimeros biodegradaveis entraram no mercado, houve muitas
confusdes quando se referiam aos termos degradavel e biodegradavel. Portanto,
a fim de evitar equivocos, varios padrées na area de materiais plasticos
biodegradaveis foram desenvolvidos por organizagcdes nacionais de
normalizagédo, incluindo ASTM, Comité Europeu de Normalizagcdo (CEN),
Instituto Alem&o para normatizacado (DIN), Padrédo Industrial Japonés (JIS) e a

Organizacéao Internacional para Padronizacao (ISO).

Atualmente, o principal esfor¢co nesta area € cobrir todo espectro de
casos, levando em conta a natureza variada desses polimeros e diferentes
aplicacdes (MOHEE, 2008).

De acordo com a ASTM D-883 e 1SO-472, plastico biodegradavel é
definido como um pléstico que sofre mudanca em sua estrutura quimica pela

acdo de microrganismos tais como bactérias, fungos e algas.

E plasticos degradaveis segundo a ISO-472 sdo materiais que sofrem
mudanca significativa na estrutura sob condicBes ambientais especificas e

resulta na perda de alguma propriedade.

A Figura 6 mostra a diferenca da degradacéo para a biodegradacdo. A
degradacdo dos polimeros para na fragmentacdo, que como citado
anteriormente ocorre pela acdo do calor, umidade, luz ou enzimas, ja a
biodegradacdo é quando esses fragmentos formados pela degradacdo sao
consumidos por microrganismos (MOHEE, 2008).

Figura 6: Diferenca entre degradacao (a) e biodegradacéo (b).
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Fonte: Autor, 2022.
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3.5.1 Retrogradacao

Quando o amido gelatinizado é armazenado e mantido a temperatura
ambiente, ele pode sofrer um fendbmeno denominado retrogradacdo. Com o
passar do tempo, as moléculas do amido vao perdendo energia e as de
hidrogénio tornam-se mais fortes, assim, as cadeias comegam a reassociar-se
num estado mais ordenado. Esta reassociac¢ao culmina na formacao de simples
e duplas hélices, resultando na formacé&o de zonas de juncéo entre as moléculas,
formando areas cristalinas. Como a &rea cristalizada, o indice de refracéo altera,
0 material vai se tornando mais opaco a medida que a retrogradacdo acontece
(LELIEVRE, J., 1994).

A amilose que foi exsudada dos granulos inchados forma uma rede, por
associacdo, com as cadeias que rodeiam os granulos gelatinizados. Como
consequéncia, a viscosidade aumenta, convertendo-se num sistema
viscoelastico, com aspecto turvo, ou para concentracbes de amido
suficientemente altas (>6% em massa), num gel elastico, com aspecto opaco.
Em determinadas ocasifes pode ocorrer a precipitacdo de cristais insollveis de
amido, levando a separacao de fases.

A forte interacdo das cadeias de amido forca a saida da agua do sistema.
A retrogradacdo é um fenbmeno complexo e depende de muitos fatores como:
temperatura de armazenamento, tempo, pH, fonte de amido, presenca de outros
componentes e condi¢des de processamento (LELIEVRE, J., 1994).

3.5.2 Termodegradacao

7

A Termogravimetria € uma técnica na qual a variacdo de massa que
ocorre na amostra, perda ou ganho, € acompanhada em funcao do tempo (a uma

temperatura constante) ou em funcdo da temperatura (CONCEICAO, 2004).

A termogravimetria € essencialmente aplicaAvel quando se deseja
acompanhar variacdes de massa envolvidas em um experimento e este tipo de
medida é realizada utilizando-se um equipamento denominado termo balanca
(CONCEICAO, 2004).
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A termo balancga consiste na combinag¢ao de uma micro balanca eletronica
adequada com um forno e um programador linear de temperatura, permitindo a
pesagem continua de uma amostra em funcao da temperatura, a medida em que
a amostra é aquecida ou resfriada (CONCEICAOQ, 2004).

A maioria das balangcas baseiam-se no principio da balanca de nulo,
operando continuamente em equilibrio, pois os eventuais deslocamentos do
travessao sao detectados por um arranjo de feixe luminoso e o restabelecimento

ocorre através da forca de um motor de torque magnético (WENDLANT, 1986).

Os fornos, de um modo geral, sdo capazes de operar até 1000-1200°C,
existindo também fornos que podem operar até 1600-2400°C. A temperatura do
forno e da amostra é determinada através de um par termoelétrico e o sensor

deve estar localizado proximo da amostra (WENDLANT, 1986).

O porta amostra deve ser escolhido de acordo com a amostra a ser
analisada e com a temperatura maxima de aguecimento aplicada a amostra. Os
porta-amostras sdo geralmente constituidos de aluminio (temperatura maxima
de 600°C), alumina (temperatura maxima de 1200°C), platina, niquel, quartzo,
tungsténio, grafite e cobre (CONCEICAO, 2004).

A atmosfera que circunda a amostra pode ser controlada, possibilitando
trabalhar com atmosfera estética ou dindmica a pressdo ambiente, sob presséo
ou a vacuo. Os gases utilizados podem ser inertes (nitrogénio, argdnio),
oxidantes (oxigénio) ou corrosivos (RIBEIRO. M., 2009).

Os resultados de experimentos termogravimétricos sdo curvas, nas quais

se observam varia¢des de massa, de modo que se originem produtos volateis.

A aplicacéo da termogravimetria para um problema particular é possivel
se uma mudanca de massa for observada, se a mudanca de massa nao for
observada, podem ser utilizadas outras técnicas térmicas tais como: DSC, DTA
e TMA. Se a mudanca de massa for muito pequena (<1%), pode-se empregar a
analise de gas desprendido (EGA) (RIBEIRO. M., 2009).

Sendo as principais aplicagbes da termogravimetria:
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- Estudo da decomposicéo e da estabilidade térmica de substancias
organicas e inorganicas e dos mais variados materiais: minerais, carvao,

madeira, petroleo, polimeros, alimentos, farmacos, entre outros.

- Estudos sobre corrosdo de metais em atmosferas constituidas por
diferentes gases e em faixas muito amplas de temperatura;

- Estudos sobre a velocidade de destilacédo e evaporacéo de liquidos

e de sublimacéo de solidos;

- Estudos sobre desidratacdo, higroscopicidade, absorcéo,
adsorcado, desadsorcdo, determinacédo do teor de umidade, fracdo volatil e do

teor de cinzas de varios materiais;
- Estudo cinético de reacdes de reacdes quimicas;

- Determinacdo da pureza e da estabilidade térmica de reagentes

analiticos, inclusive padrdes primarios e secundarios.

Os métodos termogravimétricos sao classificados em: dinamico,
isotérmico e quase-isotérmico (WENDLANDT, 1986).

Figura 7: Curvas tipicas dos principais métodos termogravimétricos: (a)

dindmico; (b) isotérmico e (c) quase-isotérmico.
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Fonte: WENDLANT, 1986.

No método dinamico a perda de massa é registrada continuamente a
medida que a temperatura aumenta. Este método é o mais geral, quando se
utiliza o termo termogravimetria normalmente refere-se a termogravimetria
dindmica (WENDLANT, 1986).
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No método isotérmico a variacdo de massa da amostra € registrada em
funcdo do tempo, mantendo-se a temperatura constante, sendo geralmente
utilizado em trabalhos cinéticos (WENDLANT, 1986).

No método quase-isotérmico a partir do momento em que comeca a perda
de massa da amostra, a temperatura € mantida constante até que a massa se
estabilize novamente, neste momento recomecga-se 0 aquecimento e este
procedimento pode ser repetido em cada etapa da decomposicdo (WENDLANT,
1986).

3.5.3 Fotodegradacéo

A degradacdo de polimeros utilizando radiacdo geralmente resulta em
dois tipos de reacgfes: quebra de cadeia e cruzamento intercadeias. A quebra de
cadeia produz espécies de baixa massa molar, enquanto o cruzamento
intercadeias forma espécies insoluveis, devido a sua maior massa molar (Moura,
J.C.V.P. etal., 1997).

A energia da luz, da mesma forma que o calor pode promover a ativacao
necessaria para que uma reacdo ocorra. Para que as reacdes ocorram €
neccesaria uma radiacdo de frequéncia apropriada e uma entidade de luz
suficiente. A unidade de energia de radiacdo € conhecida como féton,
equivalente a um quantum de energia. As reacdes fotoquimicas ndo dependem
da temperatura para ativacdo das moléculas e, por conseguinte, a velocidade de
ativacao nestas reacfes sdo independentes da temperatura. Contudo, apos a
molécula absorver um quantum de energia radiante, esta pode colidir com outras
moléculas, elevando a energia cinética, 0 que ocasionard aumento da
temperatura do sistema (TONNESEN, 2004; PIECHOCK & THOMA, 2007).

A maioria dos polimeros organicos comerciais sofre modificacdes
quimicas frente a irradiacdo UV, pois 0s polimeros ou suas impurezas, ou seus
aditivos possuem grupos cromoforos que absorvem a luz. Compostos saturados
com ligacdes saturadas como C-C, C—H, O—H e C—Cl s6 absorvem luz com A <
200 nm. Grupos carbonila e ligagbes duplas conjugadas absorvem entre 200 e
300 nm. Somente uma pequena quantidade de polimeros é capaz de absorver
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radiacao solar na regido visivel. No entanto € comum que plasticos comerciais
contenham impurezas ou aditivos que absorvem a luz nesses comprimentos de
onda. Isso justifica a instabilidade de polimeros, que, de acordo com sua

microestrutura, deveriam ser resistentes a radiacao solar (RABEK, J.F, 1996)

A luz UV absorvida causa a dissociagéo de ligacdes (na maioria C—C e
C-H) dos polimeros por um processo homolitico, produzindo radicais livres como
primeiros fotoprodutos. Esse evento, com ou sem a participacdo de oxigénio,
pode levar a uma sequéncia de modificacdes quimicas: quebra de cadeia,
ligacOes intermoleculares, formacgéo de ligagbes duplas na cadeia principal,
despolimerizacao e fotdlise (MOURA, J.C.V.P. et al., 1997).

O estudo das reacdes fotoquimicas exige um controle do comprimento de
onda, da intensidade da luz e do numero de fétons irradiados. Normalmente, as
reacBes que ocorrem por ativacdo fotoquimica sdo complexas e seguem uma
série de etapas, que compreendem a iniciacdo, propagacdo e término
(TONNESEN, 2004; PIECHOCK & THOMA, 2007).

4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Os materiais utilizados para este trabalho foram o amido de milho
comercial conhecido comercialmente como Maisena, e como plastificante
foram utilizados agua destilada e glicerol 95% (produzido em farmécia de
manipulac@o de farmacos) da marca Pharmapele.

4.2 Metodologia

4.2.1 Obtencdo do amido termoplastico

O amido termoplastico foi processado segundo a técnica de casting, na
qual preparou-se uma solucéo filmogénica, adicionando o amido de milho (Zea
mays) do tipo comercial, em agua destilada em uma proporcao de 1:20 m/v, ou
seja, para cada 5 g de amido acrescentou-se 100 ml de agua destilada. Como
agente plastificante utilizou-se além da agua, o glicerol (95%) nas fracGes
massicas de 18, 23, 25, 28, 31 e 36% (0,9; 1,15; 1,25; 1,4; 1,55 e 1,8 g) em
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relacdo a massa do amido selecionada, que posteriormente foi homogeneizado
e aquecido a cerca de 85 °C e agitado manualmente até atingir o ponto de gel.
A solucado foi envasada em moldes de silicone (18x19cm) e desidratada em

estufa com circulacéo de ar (35 °C) durante cerca de 24 horas.

4.2.2 Determinagao da espessura dos filmes

As espessuras dos filmes foram analisadas com auxilio de um micrémetro
digital (modelo n&o especificado no equipamento) com resolucéao de 0,001 mm.
As medidas feitas foram baseadas em Nunes et al., (2018), na qual mediu-se
cinco pontos aleatérios ao redor dos corpos de prova (100x25 mm). Foram
medidos cinco corpos de prova de cada amostra.

4.2.3 Difracdo de raio X (DRX)

As andlises por DRX foram realizadas no Difratdmetro de Raios-X (DXR)
modelo Empyrean da PANalytical, com tubos de raios-X ceramico de anodo de
Co (Ka1= 1,789010 A), sendo o foco fino longo, com filtro KB de Fe, detector
PIXCEL3DMedpix3 1x1, estando no modo scanning, com voltagem de 40 kV,
sua corrente foi de 35mA, utilizando uma fenda divergente: 1/4°, possuindo

antiespalhamento de 1/2° e mascara: 10 mm.

4.2.4 Teste mecanico de tracao

Foram avaliadas as propriedades mecénicas dos corpos de prova do TPS,
segundo a norma ASTM D882-02 em uma maquina universal de ensaios
mecanicos EMIC DL500. Os corpos de provas foram cortados com as dimensfes
de 100x25 mm e ensaiados com velocidade de tracdo de 10 mm/min em uma
distancia inicial entre garras de 50 mm, com o objetivo de se determinar a
resisténcia a tracdo (omax) e deformagéo na ruptura (¢) destes materiais. Os
ensaios foram realizados no laboratério de Ecocompositos da faculdade de
engenharia mecénica na Universidade Federal do Para. A Figura 8 mostra

alguns dos corpos de provas que foram submetidos ao ensaio de tracao.

Figura 8: Corpos de prova de amido termoplastico para ensaios tracdo: (a) 18 %
de glicerol, (b) 23 % de glicerol, (c) 28 % de glicerol, (d) 36 % de glicerol.
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Fonte: Autor, 2022.

Figura 9: equipamento de testes universais realizando teste de tragao.
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Fonte: Autor, 2022.

4.2.5 lrradiacdo de luz Ultravioleta

As amostras foram expostas a luz Ultravioleta (UV), sendo a irradiacdo e
temperatura constante (aproximadamente 28°C) e relativa constante umidade
(69%) por 6 dias, ou seja, 144 horas. No topo da camara, havia 2 lampadas de
tubo paralelo (9 W cada). A camara de exposicao foi de 40 cm largura x 30 cm
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de comprimento e 30cm de altura, a superficie do filme estava a 10 cm da
lampada. Para irradiar de ambos os lados, espelhos foram colocados dentro da
camara. Apos o final do periodo de exposicéo, os filmes foram retirados da
camara e avaliados por meio de andlises de Microscopia eletrdnica de varredura
(MEV), testes de analise termogravimétrica (TGA) e analises de difragdo de raio
X (DRX).

Figura 10: Amostras no interior da caixa de exposicao ultravioleta.

Fonte: Autor, 2022.
4.2.6 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Os filmes termoplasticos e o amido granular foram analisados utilizando
microscopio eletrénico de varredura modelo Hitachi TM3000 operando a 5 kV,
possibilitando a visualizacdo da estrutura do amido nativo e da superficie dos
filmes termoplasticos. As analises foram realizadas no Laboratério de
Caracterizacdo de Materiais (MATCAM) da UFPA.

4.2.7 Testes de andlise termogravimétrica (TGA)

A degradacao térmica foi avaliada usando o equipamento de analises
termogravimétricas da marca Hitachi, modelo NEXTA STA300 nas seguintes
condicbes: variacdo de temperatura ambiente até 800 °C, com taxa de
aguecimento de 10 C/min, peso de 4,259 mg, em atmosfera de nitrogénio.
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5 RESULTADOS
5.1 Filmes de amido termoplastico:

Apbs a solucdo de amido, agua e glicerina ser homogeneizada, aquecida,
sofrer seu respectivo processo de gelatinizacdo, ser envazada no molde de
silicone e secar em estufa com circulacdo de ar. O filme apresentara aspecto
semelhante aos das figuras abaixo, as quais ilustram os filmes de amido
termoplastico antes de serem removidos dos moldes de silicone, obtidos a partir
do amido de milho em duas concentragdes distintas de glicerol, sendo 23 e 36%.
Nota-se que os filmes apresentaram uma coloracdo homogénea opaca em
tonalidade transparente, com rupturas ou falhas apenas nas regifes laterais dos
filmes, sendo elas regides quebradicas e de superficie oleosa. Notou-se que nao
ocorreram diferengcas no aspecto visual dos filmes com o aumento da

concentracdo de glicerol.

Figura 11: Filmes de amido termoplastico (TPS) apdés o periodo de

secagem, antes de serem desmoldados, (a) 23% de glicerol, (b) 36% de glicerol.

Fonte: Autor, 2022.

5.2 Espessurados filmes de amido de milho

A Tabela 1 mostra as espessuras dos filmes com seus respectivos
desvios padrdes. Nota-se que ha uma pequena variacdo da espessura dos
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filmes. Fato este que pode ser justificado devido a maneira que o amido
termoplastico ainda em sua forma de gel, se dissipou e se moldou no molde de
silicone ap0s ser despejado no mesmo. Pois ao iniciar o resfriamento do material
ainda em seu estado de gel, as camadas do filme irdo iniciar sua formacao
rapidamente, devido a reaglomeracdo das moléculas de amido e glicerol, apds

ter passado pelo processo de gelatinizacao.

Tabela 1: Espessura dos filmes de amido de milho.

ESPESSURA MEDIA
AMIDO TERMOPLASTICO
(MM)/(+DESVIO PADRAO)

18% Gilic. 0,44140,02
23% Glic. 0,41640,05
25% Glic. 0,438+0,03
28% Glic. 0,479+0,008
31% Gilic. 0,56040,008
36% Gilic. 0,488+0,02

Fonte: Autor, 2022.
5.3 Difragao de raio x (DRX)

A andlise por técnica de difracdo de raios X permite distinguir os trés tipos
de cristalinidade para os granulos que, dependendo de sua forma e estrutura
cristalina, denominam-se A, B e C. Estes padrbes de cristalinidade dependem,
em parte, do comprimento das cadeias de amilopectina, da densidade de
empacotamento dentro dos granulos, bem como da presenca de agua. Amidos
com cristalinidade do tipo A apresentam picos de intensidade nos angulos de
difracdo 26 em aproximadamente 15,3°; 17,1°; 18,2° e 23,5° tipo B em
aproximadamente 5,6°, 14,4°; 17,2°; 22,2° e 24°; tipo C em aproximadamente

5,6° 15,3°% 17,3° e 23,5°. H& ainda, um quarto tipo de cristalinidade, o tipo V,
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formado pela cristalizagdo da amilose com lipidios, que apresenta picos de
intensidade nos angulos de difragao 26 em aproximadamente 12,6°, 13,2°, 19,4°
e 20,6° (LIMA et al., 2012).

Na figura 12, apresentam-se o difractogramas, utilizados para analisar a
estrutura cristalina dos filmes de amido termoplastico antes e depois de sofrer
exposicao a radiacao ultravioleta. Os difractogramas apresentam um pico largo
para angulos variando de 206 de 4° a 70°, confirmando que o filme esta
principalmente na fase amorfa. Entretanto alguns picos cristalinos de amilose
podem ser observados em 2 theta de 20,6° e 23,8°. Os quais apresentaram
valores de score maximo de 9 pontos, todavia apés a irradiacao ultravioleta os
valores de “score” da amilose alcancaram maxima de apenas 3 pontos, fato este

que se justifica devido a recristalizacdo e degradacgao parcial da amilose.

Conforme os estudos de Sholichah, Purwono e Nugroho (2017), que
afirmaram que o amido de milho é um amido nativo com uma forma cristalina do
tipo A com cristalinidade em torno de 20% a 40%, mesmo padréo observado por

Lima (2012) para farinhas comerciais de trigo e milho.

O padrdo de cristalinidade do tipo A é particular para as cadeias de
ramificacd@o curta da amilopectina, e 0 mesmo padréo também foi observado em
amidos de araruta, mandioca e inhame (FRANKLIN et al., 2017; MOORTHY,
2002; VILLAS- BOAS; FRANCO, 2016).

Porém, o aquecimento da solucdo de amido de milho na preparacao do
filme formou o amido gelatinizado onde os granulos de amido incharam e
adsorveram as moléculas de agua, destruindo assim a estrutura cristalina de
amido para formar uma estrutura amorfa, conforme observado nos resultados

encontrados na Figura 12.

Figura 12: Difractograma das amostras, antes e apos receber irradiagao

ultravioleta.
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Fonte: Autor, 2022.

5.4 Propriedades mecanicas dos filmes
5.4.1 Tenséo versus deformacao

As figuras 13 e 14 ilustram por meio dos graficos de tensdo e deformacéo
os resultados de tracdo e deformacdo dos filmes de amido de milho com as
concentracOes de 18, 23, 25, 28, 31 e 36 % de glicerol em relagdo a massa seca
de amido, além de que a tabela 2 apresenta os dados obtidos dos testes de
tracdo dos filmes. Observa-se que a influéncia de plastificante é evidenciada,
destacando-se que o filme com menor fracdo massica de glicerol, apresenta
maior resisténcia a tracdo (aproximadamente 3,846MPa). Com o aumento da
fracdo massica de glicerol houve uma reducédo na tensao, constatando que a
influéncia do teor de glicerol é progressiva na reducdo da resisténcia mecanica.
Por outro lado, analisando a deformacdo, pode-se constatar que existe um
incremento consideravel da mesma, quando se aumenta a fracdo méssica de
glicerol até uma certa quantia, uma vez que o maior modulo de elasticidade foi
obtido com o TPS com 23% de glicerol. Sendo um fato, haja vista que o
plastificante diminui o nivel de rigidez do material e por consequéncia, aumenta
seu nivel de deformacao até certa quantia, haja vista que o filme com 36 % de

glicerol obteve a menor deformacéo dos testes.
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Figura 13: Grafico de tensdo e deformacgédo média dos filmes com
percentual de 18, 23, 25, 28, 31 e 36 % de glicerol.
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Fonte: Autor, 2022.

Figura 14: Resistencia e deformacéo dos filmes com 18, 23, 25, 28, 31 e

36 %. de glicerol.
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Tabela 2: Tensdo e deformacdo média dos filmes com 18, 23, 25, 28, 31

e 36 % de glicerol

Amido termoplastico Tensé&o média (MPa) Deformac&o (mm/mm)
18 % Gilic. 2,758 0,248
23 % Glic. 1,818 0,335
25 % Glic. 2,384 0,211
28 % Glic. 1,660 0,176
31 % Glic. 1,674 0,190
36 % Gilic. 1,076 0,174

Fonte: Autor, 2022.
5.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As propriedades dos materiais podem ser estudadas também pelas
caracteristicas de suas microestruturas. A partir do conhecimento dessas
caracteristicas é possivel entender as correlacdes microestrutura, defeitos,
propriedades, e predizer as propriedades do material quando estas correlacdes
sdo estabelecidas. A microscopia eletronica de varredura (MEV) é uma
ferramenta largamente utilizada para essa finalidade, ja que é possivel obter
informagdes de detalhes com aumento (zoom) superior a 20.000 vezes
(RAMIREZ, 2011).

Os filmes obtidos se mostraram semelhantes microscopicamente, com
superficies regulares, alguns granulos ndo dissolvidos e algumas fendas na
superficie, principalmente, nas suas extremidades, o que se justificou pelo

manuseio durante o descolamento das placas aléem do manuseio para
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preparacdo das amostras e armazenamento até o momento das analises

subsequentes.

A Figura 15 evidencia as imagens obtidas por MEV das amostras com
concentracOes de 18, 23, 28, 31 e 36 % de glicerol em relacdo a massa de amido.
Por meio delas é possivel notar que o filme com menor teor de glicerol apresenta
diversas particulas de amido (sendo elas os pontos brancos com realce no
material em tom de cinza) que nao plastificaram durante o processo de
gelatinizagdo das amostras. No entanto com o aumento da concentragao de
glicerol, percebe-se uma consideravel diminuicAo na quantidade de tais

particulas.

Figura 15: Filmes termoplasticos com (a) 18 %, (b) 23 %, (c) 28%, (d) 31%

e (e) 36 % de glicerol com aumento de 500X e uma escala de 200 pm.
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TM3000_0252

Fonte: Autor, 2022.

Verifica-se na figura 15 a presenca de granulos ndo gelatinizados e parcialmente
gelatinizados (ndo completamente quebrado), além da presenca de mindsculos
poros no material. Esses poros podem ter se originado da expulsdo de ar
durante o processamento, conforme relatado por Rosa, Franco e Calil (2001) em
bioplasticos a base de milho e mandioca, e por Neto (2016) em bioplasticos a

base de pupunha.

Contudo ndo se notaram extraordinarias diferengas na microestrutura superficial
do material ao realizar-se a micrografia antes e depois do mesmo ser irradiado

com radiacg&o ultravioleta, conforme é possivel visualizar na figura 16.

Figura 16: Micrografia das amostras de amido de milho com 25 % de
glicerol, antes da irradiacao (imagens: A, C e E), sendo as micrografias depois
da irradiacéo ultravioleta (imagens: B, D e F). Sendo as amostras seguidas de
suas respectivas ampliacdes (magnification) correspondente a seguir: A), B)
500x; C), D) 1000x e E), F) 1500x.

B)

TM3000_0248 2022110119 0242 F D40 x500 200 um

TM3000_0243 2022/10119 0222 F
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C)

TM3000_0249

E) F)

TM3000_0250 :47F D38 x1.5k  50um

TM3000_0245 2022/1019 02:24 F D38 x15k 50um

Fonte: Autor, 2022.
5.6  Analise termogravimétrica (TGA)

As reac6es hidrotérmicas que séo presentes em filmes a base de amido
ocorrem de maneiras diferentes por conta da forma como os granulos de amido
e agua interagem, assim, tais variacbes podem ocorrer a partir de 30°C
provocando algumas alteracdes estruturais nesses filmes poliméricos (LIMA et
al., 2012; SILVA, 2018).

Quando o amido é submetido a temperaturas altas, ocorre uma série de
modificacdes irreversiveis, com alteragdo estrutural do polimero e formacao de
produtos sollveis em &agua, como pirodextrinas. Em temperaturas mais
elevadas, a decomposicdo das macromoléculas conduz a formacao de
levoglucosanas, furfural e finalmente, produtos volateis de menor massa molar
(produtos do carbono) e quando a temperatura ultrapassa os 300 °C, ocorre a

decomposicdo do amido (CUNHA, 2016).

O filme de amido de milho apresentou duas etapas de perda de massa o
primeiro referente a saida de 4gua da amostra e a segunda relativa a degradacéo
do polissacarideo, porém a DTG mostrou, além do evento de desidratacdo em
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aproximadamente 55 °C, outro evento de degradagao em aproximadamente 318
°C.

O primeiro evento observado nas DTGs (figuras 17 e 18), (entre 50 °C e
55 °C) esté relacionado a saida de agua das amostras, uma vez que as cadeias
de glicose que constituem o amido séo interligadas e enroladas sobre si mesmas
e apresentam diferentes graus de hidratacdo. As reacdes hidrotérmicas abordam
as relacdes dos granulos de amido com a agua e as variacdes de temperatura a
partir de 30 °C provocam alteragdes estruturais (CEREDA, 2003). O evento de
degradacdo do polissacarideo ocorre por despolimerizagdo quando a
temperatura aplicada excede os 300 °C (SILVA, 1998; GUINESI, 2006).

Figura 17: Termogravimetria e derivada do biofiime de amido de milho

comum com 25 % de glicerol em sua composigao.
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Figura 18: Termogravimetria e derivada do biofiime de amido de milho

com 25 % de glicerol, apds ser irradiado com radiacao ultravioleta.
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Fonte: Autor, 2022.

5.6.1 Calorimetria Diferencial Exploratoria (DSC)

Analisando as curvas de DSC de primeiro aquecimento, podemos

compreender alguns fenbmenos que ocorrem nos materiais em questao.

Em ambas as curvas podemos observar um pico endotérmico em
temperatura proxima de 80 °C. Este primeiro pico se deve a formacdo de
pequenos cristais de amido ou a cristalizacdo da agua, além de estar relacionado
a gelatinizacdo do amido. A gelatinizagdo do amido é definida como uma
transicdo ordem-desordem que envolve a ruptura de moléculas dentro dos
granulos de amido. (SCHLEMMER, 2007).

As figuras 19 e 20 expdem as curvas DSC das amostras de TPS, expostas
e ndo expostas a irradiacdo UV. Os filmes irradiados, em geral, apresentaram
picos maiores e menor temperatura de fusdo do que os filmes ndo expostos
indicando uma diminuicdo na espessura das lamelas e um aumento na

desordem cristalina (Joseph, 2002).

Sendo para a amostra TPS 25 antes da irradiacdo, a temperatura de fuséo
aproximadamente 280 °C e a temperatura de degradacdo do amido,
aproximadamente 320 °C. Enquanto isso as amostras TPS 25 apés a irradiacao
atingiram como temperatura de fusédo aproximadamente 260 °C e temperatura

de degradacéo do amido aproximadamente 310 °C.

Sadi (2010) observou resultados semelhantes com PHB
(Polihidroxibutirato) amostras expostas a irradiacdo UV-A mostrando que o PHB
apresentou uma diminuicdo na temperatura de fusdo, que pode ser atribuida ao
reacOes de cisdo que podem ocorrer nas superficies lamelares causando a
energia livre de superficie dos cristais para aumentar e a fusdo temperatura
diminuir.

Figura 19: Calorimetria diferencial exploratéria do biofilme de amido de

milho comum, com 25% de glicerol em sua composicao.
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Figura 20: Calorimetria diferencial exploratoria do biofilme de amido de
milho com 25% de glicerol em sua composicéo, apés ser irradiado com radiacao

ultravioleta.
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Grupos funcionais carbonila sdo conhecidos por absorver efetivamente
luz incidente e tornar a superficie mais escura (MATUANA, 2002). Assim sendo

possivel visualizar esse evento na figura 21.

Figura 21: Amostras de TPS com 25 % de glicerol (A) apds ser irradiada

com radiacéo ultravioleta e (B) amostras de TPS sem sofrer nenhum evento.



Fonte: Autor, 2022.
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6 CONCLUSAO

No presente estudo foram obtidas amostras com seis diferentes
porcentagens de glicerina e concentracbes constantes de agua e amido de
milho, sendo todas bem sucedidas.

Nesse contexto, os resultados dos testes de tracdo foram satisfatorios,
porem ao serem comparados com outros resultados disponiveis nas literaturas,
nota-se que se os filmes possuissem espessura inferior, os resultados de
resisténcia a tragao seriam superiores.

Foram expostas a radiacao ultravioleta e analisada a melhor composicéo
do TPS, baseado na amostra que obteve um suposto melhor resultado de
tensdo, deformacdo, a qual seria em teoria a amostra mais indicada para
producdo de bens de consumo primario, que seria a ideia que motivou esse
estudo, mesmo sabendo que ha a necessidade de estudos mais aprofundados
de tal material, antes de ser de fato produzido e utilizado industrialmente.

A compreensdo da complexa organizacdo estrutural dos granulos de
amido demanda a realizacdo de experimentos através de diferentes técnicas
analiticas para que sejam constatadas evidéncias complementares sobre a
disposicéo das cadeias de amilose, amilopectina e os componentes minoritarios
dentro do granulo.

Observou-se um exemplo de morfologia na microscopia eletrénica de
varredura MEV, a qual expde uma superficie fraturada por mecanismo ductil e
com micro cavidades (simples), as quais ocorrem pois 0 TPS possui duas fases,
uma rica em amido e outra rica em glicerol. Porém foram observados granulos
de amido de milho em todas as amostras, evidenciando que houve
desestruturacdo do amido porem nédo por completo.

A caracterizacdo por analise termogravimeétrica permitiu a determinacao
da temperatura inicial média de degradacgéo e a obtencdo da DTG forneceu os
valores nos quais ocorrem o fenbmeno de desidratacdo e o0s eventos de
degradacéao dos polissacarideos.

A técnica de caracterizacao por difracdo de raios-X permitiu observar os
diferentes tipos e graus de cristalinidade para os amidos das amostras

estudadas.
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7 SUGESTOES

Por tratar-se de um insumo de baixo valor agregado e com diferentes
caracteristicas fisico-quimicas que variam para cada fonte botanicas dos
diversos tipos de amido existentes, o amido € um produto com potencial
aplicacdo para compor matrizes alimenticias, blendas poliméricas e excipiente
em formulacbes farmacéuticas. Visando o referido potencial de aplicacdo, as
novas perspectivas encontram-se na caracterizacao de outras fontes de amido
convencionais, ndo convencionais e das fracdes de amilose e amilopectina
isoladas, com enfoque termo analitico.

Sendo necessario um ensaio de entumecimento, absorcédo de umidade e
porosidade do material;

Realizar testes de FTIR;

Estudar a viabilidade da produgcéo em escala industrial de tal material no

Brasil.
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