UNIVERSIDADE FEDERAL DO MARANHAO - UFMA
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E TECNOLOGIA - CCET

CURSO DE QUIMICA BACHARELADO

LEONEL SILVA RABELO

PREPARACAO DE FILME BIODEGRADAVEL A PARTIR DO AMIDO DE
MESOCARPO DE BABACU MODIFICADO

Sao Luis — MA

2019



LEONEL SILVA RABELO

PREPARACAO DE FILME BIODEGRADAVEL A PARTIR DO AMIDO DE
MESOCARPO DE BABACU MODIFICADO

Monografia apresentada ao Curso de Quimica
Bacharelado da Universidade Federal do
Maranhdo, como requisito para obtencdo do

grau de Bacharel em Quimica.

Orientadora: Prof.2 Dr? Gilza Maria Piedade

Prazeres.

Sao Luis — MA

2019



Ficha gerada por meio do SIGAA/Biblioteca com dados fornecidos pelo(a) autor(a).
Nucleo Integrado de Bibliotecas/UFMA

Rabelo, Leonel Silwva.

Preparagdo de filme biodegradavel a partir do amido de
mesocarpo de babagu modificado / Leonel Silva Rabelo. -
2019.

61 p.

Orientador(a): Gilza Maria Pliedade Prazeres.
Monografia (Graduagdo) - Curso de Quimica, Universidade
Federal do Maranh3o, S3o Luis, 2019.

1. Amido. 2. Babagu. 2. Filme biodegradivel. 4.
Plastico biodegradavel. 5. Poliacrilamida. I. Prazeres,
Gilza Maria Piedade. II. Titulo.




FOLHA DE APROVACAO

PREPARACAO DE FILME BIODEGRADAVEL A PARTIR DO AMIDO DE
MESOCARPO DE BABACU MODIFICADO

Monografia apresentada ao Curso de Quimica Bacharelado da Universidade Federal

do Maranh&o, como requisito para obtencdo do grau de Bacharel em Quimica.

Aprovado em: de 2019

LEONEL SILVA RABELO

BANCA EXAMINADORA

Prof.2 Dra. Gilza Maria Piedade Prazeres

Departamento de Quimica — UFMA

Prof.2 Dra. Jaciene de Jesus Cardoso Rocha

Departamento de Quimica — UFMA

Prof. Dr. Cicero Wellington Brito Bezerra

Departamento de Quimica — UFMA

Sao Luis — MA

2019



“A vida é combate .

(Gongalves Dias)

“Combati o bom combate, completei a

carreira, guardei a fé”.

(Paulo, apostolo - 2 Timoteo 4:7)



AGRADECIMENTOS

Acima de tudo, agradeco a Deus! Por me conceder a vida, a saude e a fé para me
conduzir e vencer esta etapa de minha vida. E acima de tudo por iluminar os meus caminhos
com boas oportunidades e pessoas especiais que permitiram que eu chegasse até aqui... e

também pelos obstaculos que me fizeram crescer.

A minha familia, em especial a minha mae Maria da Conceicdo Silva Rabelo, por
durante todo esse tempo ter segurado barra em casa, pela paciéncia, pelo carinho, pelo amor

incondicional, demonstrado das mais diversas formas, por tudo, imensamente grato.

A minha “mée cientifica”, orientadora, Profa. Dra. Gilza Prazeres, que de fato foi uma
mée pra mim durante essa pesquisa, obrigado pela dedicacdo na orientacdo do meu trabalho e

por me aceitar como orientando.

Aos Professores Iranaldo Santos da Silva e Cicero Bezerra pela paciéncia, apoio e

disponibilidade em me ajudar com o software Origin.

A professora Caritas de Jesus e ao professor Adeilton Maciel do NCCA, agradeco pela

enorme ajuda, essencial para a realizacao deste trabalho.

Aos membros da banca, Profa. Dra. Jaciene de Jesus e o Prof. Dr. Cicero Wellington,
pela paciéncia e por dedicarem seu tempo na leitura e andlise da minha monografia,

contribuindo para que este trabalho se torne realmente relevante no mundo cientifico.

Ao professor Denilson Moreira Santo pela disponibilidade e disposicdo em me ajudar

na analise mecénica.

As minhas “amiquimicas” Liane Miranda, Chirlene Botelho, Dona Lis Conde, Mayara
Leite e Talita Carvalho, pela amizade sincera e por sempre torcerem pela minha felicidade,

imensamente grato pela ajuda de voceés.

Ao meu amigo fotografo Emerson Ricardo, por ter cedido a cAmera fotografica para as
fotos deste trabalho.



A Alianca Biblica Universitaria (ABU-SLZ e ABU UFMA) que me fez fortalecer ainda
mais a minha fé durante essa caminhada na universidade, obrigado amigos ABUenses

(“Marcharemos na coragem do Senhor”).

Aos colegas de laboratorio do NCCA (os NCCAnNos) pela amizade e boa convivéncia

todos os dias.

Ao CeMAT, Central de Materiais da Odontologia e Central Analitica que ajudaram na

obtencéo dos resultados desta monografia.

A todos os professores do curso de Quimica, que foram tdo importantes na minha vida

académica. VVocés sdo guerreiros.

Ao Igor da coordenacdo de quimica (o verdadeiro coordenador), que com muita

paciéncia sempre disposto a me ajudar e a desenrolar muita coisa.

Ao meu amigo/irmao Willame Junior, vocé foi uma peca fundamental na realizacao

deste trabalho, vocé me ajudou muito. Muito obrigado!

Enfim, agradeco a todos que de alguma forma colaboraram para a realizagdo deste
trabalho, principalmente aqueles que sempre perguntavam quando eu iria me formar, saibam

gue essa pergunta foi uma motivacgédo pra mim, enfim, esse dia chegou. MUITO OBRIGADO!

Soli Deo Gloria



RESUMO

O mesocarpo do coco de babagu é constituido principalmente por amido que é uma matéria
prima importante para a producéo de filmes biodegradaveis. Este trabalho teve como objetivo
obter filmes a partir do amido de mesocarpo de babacu modificado. A farinha de mesocarpo de
babacu foi caracterizada por avaliagdo da composicéo fisico-quimica, o amido extraido, amido
oxidado e farinha de mesocarpo foram caracterizados por Microscopia Eletronica de Varredura,
Espectroscopia de Absor¢édo na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourrier e por
Difracdo de raios-X. A modificacdo quimica do amido contido no mesocarpo do babagu foi
feita por meio de oxidacdo, a fim de inserir na cadeia do amido grupos carboxilicos. O amido
foi oxidado com peroxido de hidrogénio em meio basico. Foram produzido filmes por casting
a partir de uma suspensao utilizando glicerol como plastificante e poliacrilamida catidnica como
reticulante. Os resultados revelaram a natureza amilédcea do mesocarpo do coco babacu, que
apresentou perfil de difracdo tipico de amidos do tipo-C e granulos de amido com formas
predominantemente ovais. As micrografias mostraram que o0s tratamentos promoveram a
remoc¢do gradual de hemicelulose e lignina da superficie das fibras, expondo sua estrutura
interfibrilar. O filme com o amido oxidado apresentou brilho plastico, transparéncia e foi mais

resistente que o filme obtido com amido extraido e glicerol.

PALAVRAS-CHAVE: pléstico biodegradavel, amido, mesocarpo de babacu, filme
biodegradavel.



ABSTRACT

The babassu coconut mesocarp is mainly composed of starch which is an important raw material
for the production of biodegradable films. This work aimed to obtain films from modified
babassu mesocarp starch. Babassu mesocarp flour was characterized by evaluation of
physicochemical composition, extracted starch, oxidized starch and mesocarp flour were
characterized by Scanning Electron Microscopy, Fourrier Transform Infrared Absorption
Spectroscopy and Ray Diffraction. -X. The chemical modification of the starch contained in the
babassu mesocarp was made by oxidation in order to insert carboxylic groups into the starch
chain. Starch was oxidized with hydrogen peroxide in basic medium. Casting films were
produced from a suspension using glycerol as plasticizer and cationic polyacrylamide as
crosslinker. The results revealed the amylaceous nature of the babagu coconut mesocarp, which
presented a typical diffraction profile of C-type starches and predominantly oval starch
granules. The micrographs showed that the treatments promoted the gradual removal of
hemicellulose and lignin from the fibers surface, exposing their interfibrillary structure. The
film with oxidized starch showed plastic gloss, transparency and was more resistant than the
film obtained with extracted starch and glycerol.

KEYWORDS: biodegradable plastic, starch, babassu mesocarp, biodegradable film.
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1 INTRODUCAO

Com o aumento da populacdo, tem surgido cada vez mais a necessidade de novos
materiais para conservacdo de alimentos principalmente dos que s&o comsumidos in natura,
como as frutas. Isso ocorre devido ao reduzido tempo de prateleira que muitos destes alimentos
apresentam. Desta forma, a utilizacdo de embalagens plésticas € uma das alternativas para
promover um aumento neste tempo, no entanto, a maioria dos plasticos utilizados hoje causa
danos ao meio ambiente e, consequentemente, a salde humana (VICENTINO; FLORIANO;
DRAGUNSKI, 2011).

Estima-se que 8,9 bilhdes de toneladas de plasticos primarios (ou virgens) e secundarios
(produzidos de material reciclavel) ja foram fabricados desde meados do século passado,
qguando os plasticos comecaram a ser produzidos em escala industrial. Cerca de dois tercos
desse total, ou 6,3 bilhGes de toneladas, foram descartados como lixo, enquanto 2,6 bilhdes de
toneladas ainda estdo em uso (PESQUISA FAPESP, 2019).

Em 2014, cerca de 311 milhdes de toneladas de plasticos foram produzidos no mundo
(4% a mais do consumido em 2013) e destes plasticos menos de 5% foram reciclados, levando
a um rapido acumulo de residuos plésticos e consequente poluicdo ambiental (MANIGLIA,
2017).

Em 2016, a producdo atingiu 396 milhdes de toneladas. A fabricacéo de plastico virgem
no século XXI equivale ao volume produzido nos 50 anos anteriores (PESQUISA FAPESP,
2019). De acordo com a organizacdo ndo governamental, a WWF (Fundo Mundial para a
Natureza), o Brasil foi o quarto maior produtor de lixo plastico do mundo em 2016, com 11,3

milhdes de toneladas, superados apenas por Estados Unidos, China e India.

Uma alternativa para a substituicdo parcial destes materiais plasticos, seria polimeros
biodegradaveis a partir de fontes renovaveis, podendo reduzir o impacto da embalagem sobre
0 meio ambiente. O uso de biopolimeros agricolas para o desenvolvimento de filmes
comestiveis e/ou biodegradaveis pode ser uma alternativa para aumentar as suas aplicacoes e

criar novos mercados, bem como a substituicdo de plésticos sintéticos (PAGNO et al., 2014).
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Os filmes biodegradaveis podem ser produzidos a partir de polissacarideos (celulose e
derivados, carboidratos e derivados, goma, etc.) e proteinas (gelatina, zeina, glaten, etc.)
capazes de gerar matrizes continuas. No entanto, estas matérias-primas renovaveis tém que ser
vantajosas em relacdo aos plasticos sintéticos em termos de custo e funcionalidade. Neste
contexto, os residuos agroindustriais com altos teores de biopolimeros formadores de filmes,
como polissacarideos e proteinas, representam alternativa interessante nesta area (MANIGLIA,
2017).

Esses materiais com barreiras de camada fina, podem controlar a transferéncia de
componentes de umidade, gas e sabor. Dentre 0s recursos naturais e renovaveis utilizados na
confeccdo de bioplasticos, 0 amido é um dos ingredientes mais importantes dos filmes, devido
ao seu baixo custo, disponibilidade, biodegradabilidade e formacéo de filmes biodegradaveis
inodoro, incolor, ndo toxico e sua propriedade termoplastica (NOURADDINI; ESMAIILI;
MOHTARAMI, 2018). Devido a essas propriedades o amido tem sido largamente utilizado na
industria alimenticia, farmacéutica, biomédica e de polimeros (MANIGLIA; TAPIA-
BLACIDO, 2016).

O uso do amido na producdo de filmes baseia-se nas propriedades fisicas, quimicas e
funcionais da amilose para formar géis e no seu desempenho para formar filmes. A amilose tem
excelente capacidade de formacdo de filme, formando materiais fortes, isotrépicos, inodoros,
insipidos e incolores (MANIGLIA, 2017).

Dentre as fontes alternativas de amidos, encontra-se o babacu, uma palmeira abundante
no Maranhdo e Piaui com elevado potencial de exploracdo sustentdvel. O mesocarpo, parte
integrante do fruto, possui alto teor de amido (SOUSA Jr et al., 2017). Segundo EMBRAPA
(1984), 0 mesocarpo contém cerca de 64 a 71% de amido em sua composi¢do o que o torna
uma matéria prima atrativa para a obtencdo de um material modificado capaz de formar filmes

biodegradaveis resistentes.

Neste trabalho propomos a produgdo de um filme biodegradavel que tem como base

polimérica o amido de mesocarpo de babagu modificado e a poliacrilamida catibnica.
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2 OBJETIVOS

2.1 Geral

e Obter filmes de amido de mesocarpo de babagu com poliacrilamida catidnica.

2.2 Especificos

e Caracterizar o amido nativo extraido;

e Modificar o amido de mesocarpo de babacu por oxidacdo com Peroxido de
Hidrogénio;

e Obter filmes de amido nativo e do amido modificado;

e Caracterizar os filmes obtidos quanto as propriedades mecanicas e ao aspecto visual.

16



3 FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 Plastico biodegradavel

A maior parte dos materiais utilizados nas embalagens € produzida a partir de
combustiveis fdsseis e fontes ndo renovaveis. A ndo-biodegradabilidade da maior parte de
polimeros sintéticos tem causado problemas ambientais associados com sua disposicao final e
0 uso de recursos finitos. E crescente a conscientizacdo de que esses produtos ndo sdo
ambientalmente amigaveis, sendo, portanto, necessaria a procura por alternativas que possam
0s substituir estes materiais em médio prazo (NOURADDINI; ESMAIILI; MOHTARAMI,
2018; MARIANO, 2013; DO AMARAL, BORSCHIVER, MORGADO, 2019)

Segundo PESQUISA FAPESP (2019) os plasticos passaram a ser valorizados e
associados a um novo estilo de vida, de uma sociedade direcionada ao consumo. Nas ultimas
décadas do século passado, a procura pelo material acelerou ainda mais gragas a exploséo de
plasticos de uso Unico, embalagens descartaveis e sacolas plasticas. Esses produtos acabaram
substituindo principalmente bens de uso pessoal e doméstico, feitos de outros materiais, como
vidro, madeira, papel e metal. Foi 0 que aconteceu, por exemplo, com as garrafas de PET, que,

pouco a pouco, desbancaram as retornaveis de vidro.

E as projecOes indicam que, se o ritmo de crescimento ndo for contido, 0 mundo tera
que acomodar cerca de 550 milhdes de toneladas do material em 2030. (PESQUISA FAPESP,
2019)

De acordo com PESQUISA FAPESP (2019), o Brasil foi o quarto maior produtor de
lixo plastico do mundo em 2016, com 11,3 milh&es de toneladas, superados apenas por Estados

Unidos, China e India.

Uma estratégia para combater os problemas oriundos da poluicdo gerada pela producéao
excessiva e o descarte inadequado de plasticos é criar materiais alternativos aos polimeros de
origem féssil, como os bioplasticos. Com isto a pesquisa sobre filmes totalmente
biodegradaveis, que possam ser obtidos de fontes agricolas e renovaveis e que apresentem
caracteristicas adequadas para que possam substituir completamente os materiais derivados do
petréleo, ganham forca. Uma caracteristica frequente entre o0s bioplasticos é a

biodegradabilidade, o que significa que sdo passiveis de degradacdo por agentes bioldgicos
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vivos, como fungos e bactérias, em um prazo de até seis meses. Uma vantagem do biofilme é
utilizar residuos agroindustriais como matéria-prima (PESQUISA FAPESP, 2019; MARIANO,
2013).

Os filmes biodegradaveis surgiram como uma estratégia ambientalmente amigavel para
diminuir a poluicdo proveniente do acimulo de residuos plésticos sintéticos. No entanto, a
aplicacdo desses materiais sO sera viavel se eles forem competitivos em termos de custo e
funcionalidade em comparacdo com os plasticos sintéticos. Isso pode ser possivel se forem
usadas matérias-primas mais baratas, como subprodutos agroindustriais. Esse tipo de matéria-
prima pode conter biopolimeros, como proteinas, fibras e amido, para que possa ser empregado
na producdo de filmes (MANIGLIA et al., 2017; TAPIA-BLACIDO; SOBRAL;
MENEGALLI, 2005).

Para um material ser chamado de biodegradavel, ele deve ser degradado completamente
por microrganismos Vvivos e/ou enzimas, gerando compostos naturais como CO2, agua, metano,
hidrogénio e biomassa. Esta degradacdo pode acontecer em cerca de 20 dias, enquanto o
produto tradicional demora até 500 anos para desaparecer na natureza (MARTINS, 2010;
MANIGLIA, 2017).

Os filmes biodegradaveis surgiram como uma estratégia ambientalmente amigavel para
diminuir a poluicdo proveniente do acimulo de residuos plésticos sintéticos. No entanto, a
aplicacdo desses materiais sO serd viadvel se eles forem competitivos em termos de custo e
funcionalidade em comparacdo com os plasticos sintéticos. Isso pode ser possivel se forem
usadas matérias-primas mais baratas, como subprodutos agroindustriais. Esse tipo de matéria-
prima pode conter biopolimeros, como proteinas, fibras e amido, para que possa ser empregado
na producdo de filmes (MANIGLIA et al., 2017; TAPIA-BLACIDO; SOBRAL;
MENEGALLI, 2005).

Filmes biodegradaveis podem ser obtidos de diferentes fontes, como: carboidratos e
proteinas, as quais apresentam baixo custo. Dentre os carboidratos, o uso de amido no preparo
filmes é indicado como extremamente promissor, bem como o uso de farinha, que apresenta
uma combinacdo de polissacarideos, proteinas, lipidios tendo como vantagem que cada
componente pode atribuir ao filme caracteristicas especificas, melhorando suas propriedades

mecéanicas ou de barreira (DIAS, 2010).
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Os filmes biodegradaveis compdem parte importante do cenario de pesquisa nacional e
internacional, com trabalhos importantes quanto a caracterizagdo, formulacdo e aplicacdo
destes materiais. Existem grandes possibilidades de utilizacdo para os sistemas de embalagens
biodegradaveis a base de amido, em especial na area de alimentos, devido ao seu baixo custo e
abundancia (FARIA; VERCELHEZE; MALLI, 2012).

A pesquisa sobre filmes biodegradaveis de biofilmes € uma importante area de estudo
para as industrias alimenticia, quimica e farmacéutica. O método de fundicdo, comumente
usado para preparar biofilmes, ¢ um processo simples em que uma solu¢do filmogénica ¢
preparada e subsequentemente secada em uma superficie apropriada, permitindo o uso de uma
ampla gama de materiais de origem vegetal, como amidos, entre outros. Para elaborar esses
filmes, as interacdes entre os componentes estruturais e plastificantes devem ser estudadas para
avaliar as propriedades coesivas e funcionais. Entre os diferentes processos utilizados na
preparacdo de biofilmes, a secagem é uma das mais importantes, pois é considerada o processo

gue mais limita as caracteristicas finais dos biofilmes. (DA SILVA et al., 2019).

De acordo com Amaral, Borschiver, Morgado (2019 apud IFB, 2018) a producéo de
bioplasticos no continente europeu vem crescendo, em 2016 a capacidade da producao chegou
a cerca de 2,05 milhdes de toneladas. As previsdes do IFB apontam para as capacidades de

producdo se multiplicarem até 2022, para mais de 6 milhdes de toneladas.

Conforme Fakhouri (2009) filmes biodegradaveis vém sendo estudados como uma das
alternativas promissoras para substituir materiais sintéticos de origem petroquimica e nédo

biodegradaveis, na elaboracdo de embalagens a base de polimeros de fontes renovaveis.

O maior desafio na substituicdo de plasticos convencionais por polimeros
biodegradaveis e reproduzi-los com desempenho e preco comparaveis aos plasticos. A
dificuldade em reproduzir polimeros com propriedades satisfatorias pelo tempo minimo de
armazenamento e uso, porem de modo que sejam suscetiveis a degradacdo microbiana e
ambiental apds o descarte e sem qualquer impacto ambiental adverso é real e deve ser levada

em consideragao nas pesquisas e estudos (CAMPOS, 2017).
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3.2 Matérias primas para a producédo de filmes biodegradaveis
3.2.1 Base polimérica
3.2.1.1 Amido

O amido é um polimero natural produzido pelos vegetais superiores dos quais é principal
substancia de reserva. Por ser um carboidrato de reserva, o0 amido encontra-se amplamente
distribuido em varias espécies de vegetais. Entretanto, algumas espécies tais como mandioca,
milho, batata, ervilha, arroz, aveia, trigo apresentam grandes depdsitos de amido que podem
constituir de 50% a 65% do peso das sementes de cereais secos, e até 80% da substancia seca
de tubérculos (LEONEL; CEREDA, 2002; GUERREIRO, 2002; TAPARELLI, 2005). A
estrutura granular do amido apresenta-se em forma de granulos insoltveis em agua fria, cujo

tamanho e forma séo caracteristicos da planta de origem (TAPARELLI, 2005).

Segundo Walter; Da Silva; Emanuelli (2005) por meio de difracdo de raios-x, podem-
se distinguir trés tipos de granulos que, dependendo de sua forma e estrutura cristalina,
denominam-se A, B e C. As cadeias externas relativamente curtas das moléculas de
amilopectina de cereais (menos de 20 unidades de glicose) favorecem a formacéo de polimorfos
cristalinos tipo A. J& as cadeias externas maiores das moléculas de amilopectina de tubérculos
(mais de 22 unidades de glicose) favorecem a formacdo de polimorfos tipo B, encontrados
também na banana, em amidos retrogradados e em amidos ricos em amilose. Embora com
estrutura helicoidal essencialmente idéntica, o polimorfo tipo A apresenta empacotamento mais
compacto do que o tipo B, o qual apresenta estrutura mais aberta e centro hidratado. Por sua
vez, o polimorfo tipo C é considerado um intermediario entre os tipos A e B, sendo
caracteristico de amido de legumes e sementes (THARANATHAN, 2002; TESTER et al.,
2004; FOOD INGREDIENTS BRASIL, 2015).

Quimicamente o amido formado pela polimerizacdo de mondmeros de glicose. No

amido estdo presentes dois tipos de cadeias de polissacarideos: amilose e amilopectina.

A amilose é uma molécula linear, composta por 250 a 300 unidades de D-glicose ligadas
uniformemente por pontes glicosidicas a-(1-4), que conferem forma helicoidal & molécula. Na
hélice da amilose os atomos de hidrogénio localizam-se no interior da hélice e 0s grupos
hidroxilas na parte externa. Dependendo da fonte do amido, o grau de polimerizagao pode variar
de 500 até mais de 5.000 unidades de glicose. A amilose apresenta peso molecular de 10° - 108
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Daltons. O teor de amilose nos granulos de amido varia de acordo com a origem botanica, mas
geralmente encontra-se em intervalos de 20 - 30% (CONTO, 2009; DOMINGUES, 2002; DEL
BEM, 2016).

A amilopectina por sua vez, é constituida por mil unidades de D-glicose ou mais,
também unidas por liga¢des glicosidicas a-(1-4). No entanto, ha pontos de ramificacdo, onde
existem ligagoes glicosidicas a-(1-6), constituindo cerca de 4% das ligacdes totais; ou seja, uma
em cada 20 a 25 unidades de glicose, aproximadamente. A molécula de amilopectina, muito
maior que a de amilose, segundo (CAMPOS, 2017) o grau de polimerizacgdo chega a 2 milhdes
de unidades de glicose, fazendo com que ela seja uma das maiores moléculas encontradas na
natureza e sua massa molar varia de 10 a 10° Daltons. A molécula da amilopectina é mais
compacta que a molécula de amilose e apresenta configuracdo do tipo dupla hélice. A estrutura

da amilose e da amilopectina é mostrada na Figura 1.

Figura 1 - Estrutura da amilose e da amilopectina.
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Fonte: préprio autor.
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A proporgdo de amilose e amilopectina é de 1:3 para a maioria dos amidos, podendo
variar de acordo com a fonte botéanica, variedade de uma mesma espécie e de acordo com 0
grau de maturacdo (TAPARELLI, 2005).

Embora linear, a amilose € menos organizada (amorfa). A conformacdo de hélices
simples da amilose dificulta sua associagdo regular com outras cadeias e sua densidade permite

a penetracdo da agua entre suas camadas (SOUSA, 2016).

A amilopectina é uma molécula altamente ramificada e é a fracdo mais organizada
(cristalina) dos granulos. Possui segmentos lineares arranjados como estruturas helicoidais
duplas. Por ser mais densa, & mais resistente a penetracdo da dgua e a acdo enzimatica; ambas
ligadas entre si por pontes de hidrogénio e envoltas por uma matriz proteica. Assim, a
cristalinidade do amido €é atribuida principalmente a amilopectina (VIEGAS, 2016 apud
EZEQUIEL, 2002; SOUSA, 2016).

O amido de diversas fontes pode ser caracterizado pelo tamanho e forma dos granulos
que sdo proprios da planta de origem. O tamanho e forma do granulo podem influenciar no
rendimento industrial e nas aplicacdes tecnoldgicas. Esses granulos sdo armazenados pelas
plantas em suas sementes, raizes ou em seus vasos condutores. Estes granulos variam de forma
(esféricas, ovais ou poliédricas), tamanho (1 a 100 pum de diametro), associacdo (granulos
individuais ou aglomerados) e composicdo quimica (glicosideos, agua, proteinas, lipideos e
minerais) de acordo com a origem botéanica (DEL BEM, 2016).

Os granulos de amido também contém umidade, lipidios, proteinas e minerais
(KEARSLEY:; DZIEDZIC, 1995). As proteinas e cinzas aparecem em pequena quantidade em

amidos de tubérculos e ndo chegam a alterar as propriedades funcionais (DEL BEM, 2016).

A extracdo do amido de forma comercial € feita por moagem ou ralagdo, separacdo da
fibra e suspensdo de amido em agua, centrifugacdo, purificacdo, desidratacdo e secagem. No
entanto, alguns tipos de amidos exigem novas etapas no processo de extragdo. Dessa forma,
existem inimeros métodos disponiveis para o isolamento do amido, sendo necessario investigar

para cada material o melhor procedimento a se utilizar (MANIGLIA, 2017).

O interesse em novos produtos de amido com valor agregado para a industria resultou

em muitos estudos sobre as propriedades morfoldgicas, reoldgicas, térmicas e de textura dos
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amidos. A identificacdo de fontes nativas de amido é necesséria para determinar sua
funcionalidade desejada e propriedades exclusivas. As possibilidades de fomentar a utilizagédo
destes amidos em polimeros biodegradaveis dependem principalmente do conhecimento dos
seus principais componentes quimicos e as propriedades fisicas, estruturais e funcionais
(YULIANA, 2012; NETO, 2016).

O amido nativo pode ser modificado por tratamentos quimicos, genéticos, enzimaticos
e fisicos para aprimorar suas propriedades especificas e desejadas, e estes podem ser usados

para melhorar as propriedades de formacgéo de comprimidos de algum amido nativo.

O amido oxidado é preparado por reacdo do amido com uma quantidade especificada
de oxidante (por exemplo, hipoclorito de s6dio); o grupo hidroxila nas moléculas de amido é
oxidado primeiro nos grupos carbonila e depois nos grupos carboxila. O amido oxidado
geralmente possui cor mais clara, estabilidade aprimorada, baixa viscosidade, propriedades de
formacdo de filme e de ligacdo. O amido oxidado teve amplas aplicacBes nas industrias
alimenticias (AFOLABI et al., 2012).

3.2.2 Plastificante

Plastificantes sdo normalmente moléculas de baixa massa molar, alto ponto de fusdo e
baixa volatilidade, que podem ser adicionados a sistemas poliméricos de alto peso molecular
para diminuir as interacdes intra e intermoleculares (ligacGes de hidrogénio) entre as cadeias
poliméricas, promovendo uma maior flexibilidade. Os plastificantes podem também atuar como
lubrificantes da cadeia polimérica. Este comportamento ocorre porque o plastificante ao
enfraquecer as forcas intermoleculares entre as cadeias aumenta o volume livre do sistema
(MARTINS, 2010; PORTO, 2007).

De acordo com Sousa (2012) os plastificantes sdo, em geral, adicionados na proporgéo
de 10 a 60 g/100 g de matéria seca, dependo do grau de rigidez do material. Porém, dependendo
da concentragcdo em que sdo empregados, podem causar um efeito chamado antiplastificante,
isto €, ao invés de aumentar a flexibilidade e hidrofilicidade, podem causar um efeito contrario.
Geralmente, isto ocorre quando sdo empregadas pequenas concentraces de plastificante
(abaixo 20 g/100 g), entdo o plastificante interage com a matriz polimérica, mas nao esta em
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quantidade suficiente para aumentar a mobilidade molecular, fendmeno também dependente

das condi¢Oes de armazenamento.

O amido natural apresenta ponto de fusdo acima de sua temperatura de degradacao,
sendo necessario adicionar um plastificante para diminuir sua temperatura de fuso para realizar
seu processamento (SOUSA, 2012).

Segundo SILVA (2011 apud Liu e Han, 2005), sem plastificantes, a amilose e a
amilopectina formariam um filme com uma estrutura bifasica, que teria uma fase rica em
amilose e outra fase rica em amilopectina. As intera¢fes entre as moléculas de amilose e as da
amilopectina podem ser téo fortes, que os filmes de amido tornam-se quebradicos e rigidos. A
existéncia dos plastificantes nos filmes de amido ajuda a interromper a formacéo de dupla hélice
da amilose com fragmentos da amilopectina, reduzindo assim a interagédo entre a amilose e as

moléculas da amilopectina, formando um filme flexivel (SILVA, 2011).

Para selecionar um dispersante para determinada aplicacdo, devem ser consideradas

algumas caracteristicas essenciais, tais como:

e Compatibilidade, que pode ser entendida como atracdo relativa entre polimero e
plastificante;

e Permanéncia, que depende da volatilidade e suscetibilidade a extracéo;

e Eficiéncia, que depende do poder de solvatacdo (AZEVEDO; ALMEIDA,;
SANTOS, 2017).

Entre os plastificantes mais comuns empregados em filmes biodegradaveis a base de
amido incluem o glicerol e o sorbitol, mas a sacarose, a uréia e o polietilenoglicol também
podem ser empregados, materiais estes que interagem com as cadeias de amido, aumentando a
mobilidade molecular e, consequentemente, a flexibilidade dos seus filmes (SOUSA, 2012;
MANIGLIA et al., 2019). Os efeitos provocados pelo glicerol sdo mais acentuados que 0s
provocados pelo sorbitol. O glicerol interage com as cadeias de amido, aumentando a
flexibilidade dos seus filmes. Outro efeito é o aumento da hidrofilicidade e permeabilidade ao
vapor de agua (NETO, 2016).
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Abdorreza, Cheng e Karim (2011) concluiram em seu trabalho que plastificantes como
glicerol podem penetrar na rede de amido répida e facilmente para formar um filme mais forte
e mais espesso do que o filme ndo plastificado. Entretanto, na mesma concentracdo de
plastificantes e na mesma umidade relativa e temperatura, os filmes de glicerol tendem a
absorver mais umidade que os filmes de sorbitol. A &gua também desempenha um papel
plastificante, de modo que os filmes plastificados com glicerol eram mais flexiveis que os

filmes plastificados com sorbitol.

Finalmente existe uma classe de plastificantes ndo-convencionais, pouco sollveis em
agua e que esta merecendo muita atencdo, sobretudo na pesquisa sobre filmes protetores de
farmacos. Os citratos estdo sendo muito citados como referéncia de plastificantes (SANTANA,
2010).

3.2.3 Reticulante

O uso de polimeros naturais para obtencdo de filmes pode apresentar como
desvantagem, a alta solubilidade em &gua. A afinidade pela &gua aumenta a velocidade de
degradacdo; contudo, esta sensibilidade a umidade pode limitar a sua aplicacdo. Uma das
maneiras de contornar este problema é realizar ligacdes cruzadas entre as cadeias poliméricas,
tornando o polimero insoltvel em meio aquoso. Estas ligacdes podem ser formadas através de
um processo de reticulacdo, através do qual, propriedades como estabilidade térmica e
mecanica, e taxa de degradacéo, inerentes ao material, podem ser alteradas (PORTO, 2007;
BANEGAS, 2008).

O método de reticulagdo envolve a formacdo de ligacdes quimicas entre diferentes
cadeias moleculares para gerar uma rede tridimensional mais forte. Existem varias
classificacbes para os agentes de reticulacdo empregados. Eles podem ser classificados com
base no tipo de ligacdo ocorrida, levando a reticulagcdo covalente bem estabilizada, formacéo
de ligacGes ibnicas e reticulacdo fisica criada pelas ligacdes de hidrogénio e Van der Waals.

A possibilidade de introduzir agentes de reticulacdo na estrutura dos biopolimeros
depende extremamente do arranjo quimico, presenca de grupos ativos e peso molecular dos
biopolimeros, bem como compatibilidade do reticulador e polimero para formar interagdes

apropriadas.
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As caracteristicas funcionais de um filme biodegradavel resultam de um equilibrio entre
0 grau de reticulacdo e a acdo de plastificantes. Os biofilmes preparados a partir de
polissacarideos tém sido submetidos a processos de reticulacéo visando diminuir a solubilidade
em agua (BANEGAS, 2008).

A reacdo entre o agente reticulante e a matriz polimérica € um processo que ocorre
quando cadeias lineares ou ramificadas sdo interligadas por ligacdes covalentes, um processo
conhecido como ligacdo cruzada, ou seja, ligacGes entre moléculas lineares produzindo
polimeros tridimensionais com alta massa molar. Com o aumento da reticulacéo, a estrutura se
torna mais rigida (ABREU JUNIOR. 2017; GARAVAND et al., 2017).

Neste experimento utilizou-se a poliacrilamida catibnica (PAMc) como agente

reticulante.

A poliacrilamida (PAM) foi desenvolvida em 1950 por uma empresa americana, que a
patenteou com uma capacidade de absorver adgua deionizada 20 vezes a sua massa. Com a
expiracdo da patente nos anos 70, uma empresa britanica melhorou a propriedade de retengéo
de agua do polimero elevando sua capacidade de retencdo para 40 vezes e em 1982 para 400
vezes (ALCANTARA et al., 2010).

Poliacrilamida, ¢ um polimero organico sintético derivado da acrilamida, bastante
soltvel em &gua, de alta massa molar e amorfo. Pode ser sintetizado como polimero neutro,
aniénico ou catiénico onde a quantidade de carga pode ser variada por hidrélise (SEYBOLD,
1994). Os mais importantes polimeros sintéticos para a industria mineral s&o as poliacrilamidas.
A aparéncia da poliacrilamida, quando seca, € granular, quebradica e branca, porém torna-se
macia e elastica quando hidratada. As poliacrilamidas sdo substancias insoliveis em &gua, mas
possuem capacidade de absorver até mais de cem vezes a sua prépria massa em agua
(AZEVEDO et al., 2002).

A sintese da poliacrilamida pode resultar tanto em homopolimeros como em

copolimeros classificados em: aniénicos, catidnicos e ndo ibnicos como mostra na Figura 2.
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Figura 2 - Estrutura da poliacrilamida ndo-ionica (a), anidnica (b) e cationica (c).
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Fonte: préprio autor.

A poliacrilamida catidnica ou aniénica (polieletrolitos) é produzida pela
copolimerizacdo de acrilamidas com mondmeros catidnicos ou anidnicos adequados ou por
uma das variedades de sequéncia de reacfes de pos-polimerizacdo, iniciando com a
poliacrilamida homopolimero (FREITAS, 2016).

A poliacrilamida tem muitas aplicagdes devido a sua solubilidade em &gua e as
propriedades quimicas e fisicas versateis. E usado como floculante em aguas residuais e gua
potéavel, para fortalecer papel e cartdo, como agentes de adesdo e inundacdo para recuperacdo
de petroleo, como agentes estabilizadores de solo, em fluidos de corte, em eletroforese em gel,
em sabdes, como agente espessante e em aplicagdes téxteis. O tratamento de aguas residuais é

0 maior e a industria de papel e celulose é o segundo maior usuario de PAM (SEYBOLD, 1994).

A poliacrilamida ndo é tdxica para 0 homem, animais, peixes e plantas. Ja 0 monémero
acrilamida, utilizado na sintese do polimero, sim. No Brasil, 0 Conselho Nacional de Meio
Ambiente (CONAMA) estabelece como limite para descarte de acrilamida em aguas doces a
concentragéo de 0,5 ppb (LIMA, 2008).

3.3 Palmeira de Babacu

Na vegetacdo das regides Norte e Nordeste do Brasil proliferam diversos tipos de
palmeiras, arvores da familia Arecaceae. Especificamente na zona de transicao entre as florestas

Umidas da bacia amazonica e as areas secas do nordeste brasileiro, existe uma vegetacdo
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conhecida como Mata de Cocais, na qual predominam a palmeira babacu e carnaiba
(CARDOSO, 2017).

A Mata dos Cocais ocupa cerca de 18 milhdes de hectares, distribuidos nos estados do
Maranhdo, Piaui, Tocantins, Goias, Mato Grosso, Amazonas e Para. O Maranhdo concentra
mais da metade dessa area (cerca de 10 milhGes de hectares) e, junto com o Piaui, apresenta
zonas de alta densidade, com populacGes superiores a 200 palmeiras por hectare (MANIGLIA,
2017; LEAL, 2017; SOUSA, 2016).

O babacu merece destaque por contribuir com a renda de familias de rurais dos estados
do Maranh&o, Piaui e Tocantins, nos quais seu extrativismo é forte e proporciona ocupacao para
milhares de familias. O fruto do babacu é responsavel por quase 30% da producéo brasileira de
extrativos vegetais, empregando mais de dois milhdes de pessoas. (ALMEIDA Jr et al, 2016,
p. 54-65 apud BARBOSA, 2008; PRAZERES, SANTOS, CARDOSO, 2016, p. 107;
ALMEIDA, COSTA, MACIEL, 2016, p. 391).

A palmeira babacu, cujo nome cientifico é Attalea speciosa Mart. exSpreng (Figura 3)
é uma planta solitaria que pode atingir entre 10 a 20 metros de altura com folhas (chamadas de
palha) que podem chegar até 8 metros de comprimento. Os frutos do babacu, denominados

cocos babacu, ocorrem em cachos (SOUSA, 2016).
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Figura 3 - Palmeira de babacu (A) e cacho de cocos babacu (B)

Fonte: préprio autor.

A maior concentracdo de palmeiras babacu é no Maranh&o onde um quarto do territorio
maranhense é coberto por babaguais. A frutificacdo da palmeira babacu se inicia aos oito anos
e atinge sua producdo plena aos 15 anos. O fruto cresce em cachos (200 a 300 por cachos),
pesando de 90 a 280 gramas. Uma palmeira pode ter uma producdo média anual de até 2.000
frutos. O fruto é constituido por trés camadas. A camada filamentos externa é denominada
epicarpo; a camada amilaceas intermediaria forma o mesocarpo; e uma camada lenhosa interna
constitui endocarpo. No interior do endocarpo encontram-se as améndoas (Figura 4). O
epicarpo corresponde a 12,6%, o mesocarpo 20,4%, o endocarpo a 58,4% e améndoas a 8,7%
do peso do fruto (TORRES, 2014).
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Figura 4 - O coco babacu e suas partes constituintes.

 Améndoa ChA7  Mesocarpo 20,4 %
Fonte: préprio autor.

Todas as partes do coco babagu podem ser processadas para dar origem a diversos
produtos e subprodutos. A Figura 5 mostra um resumo dos produtos e subprodutos que podem

ser gerados a partir das partes do babagu.
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Figura 5 - Produtos e subprodutos do coco babacu.
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Fonte: http://florestasbrasileiras.com/index.php?cont=aplicacao (trad. Anderson, 1983).

A parte do coco de maior valor comercial é a améndoa da qual se extrai o 6leo que €
matéria-prima de diversos produtos de alto valor agregado como: 6leo comestivel, sabdes e
tensoativos. As outras partes do coco sdo geralmente sdo deixados no campo ou transformados
em carvao para uso domiciliar. Outra parte do coco que tem uso popular € o mesocarpo com 0
qual se produz a farinha do mesocarpo de babacu. A farinha de mesocarpo é largamente
utilizada na medicina popular com indicagdes no tratamento de diversas doencas, além do uso

como suplemento alimentar (LEAL, 2017).
3.4 Mesocarpo de Babacu

O mesocarpo é a camada marrom-clara que se localiza abaixo do epicarpo, mede de 0,5
a 1,0 cm de espessura e representa de 17 a 22 % do peso do fruto. A medida que o fruto

envelhece o mesocarpo vai adquirindo rigidez lenhosa e cor castanho-avermelhada.
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O mesocarpo, quando fresco produz uma farinha (Figura 6) que tem a cor castanho claro

devido aos taninos.

Figura 6 - Mesocarpo de babacu.

Fonte: préprio autor.

De acordo com Maniglia (2017 apud EMBRAPA, 1984), 0 mesocarpo é composto por
64 a 71% de amido; 1,54 % de proteinas; 0,27 % de lipideos; 1,25 % de glicidios soluveis; 2,51
% de fibras; 14,90 % de umidade e 11,23 % de outras substancias organicas como aminoacidos,
hemicelulose e pentosanas. A farinha de mesocarpo de babacu tem um teor proteico acima de

2% em peso e pode ser utilizada para alimentagdo humana e animal.

Através deste mesocarpo se produz a farinha do babagu que pode ser usada como
alimento ou racdo, em funcdo do conteddo organico e mineral, possuindo constituintes 18
essenciais ao organismo e contribuindo desta forma na nutricdo humana. Estudos sobre a
incorporacdo da farinha do mesocarpo de babacgu nas dietas regionais brasileiras tém-se referido
a esta, como fonte de nutrientes para a complementacédo proteica e de energia (amido) e ainda
de fragdo fibra alimentar (CAVALCANTE NETO, 2012). Devido a composicao rica em amido
deste residuo, este material se apresenta como um material promissor na producdo de filmes

biodegradaveis.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

Nesta secdo serdo descritos os procedimentos, bem como os materiais, reagentes e

equipamentos utilizados na execucao deste trabalho.
4.1 Materiais e equipamentos

A farinha de mesocarpo de babacgu foi concedida pela empresa Florestas Brasileiras
S.A., localizada na Rod. BR 222, Km 216, Itapecuru Mirim — Maranh&o. O glicerol P.A. foi
adquirido da Synth, o hidréxido de sodio P.A. e peroxido de hidrogénio 30% P.A. foram
adquiridos da Isofar, a poliacrilamida catiénica foi adquirida da Sigma-Aldrich. Os reagentes
foram utilizados sem prévia purificacdo. Em todo o experimentos utilizou-se agua deionizada

purificada em sistema Milli-Q Academic (Millipore S.A).

Além das vidrarias comuns de laboratorio, utilizou-se 0s seguintes equipamentos para o
experimento: agitador magnético com aquecimento (modelo 752A, Fisaton, Brasil); manta
aquecedora com agitacdo magnética (modelo 52M, Fisaton, Brasil); balan¢a analitica (modelo
AUW 220D, Shimadzu e BK2000, GEHAK); bomba de vacuo (modelo Q955P2, QUIMIS); kit
de peneiras para analise granulométrica redondas de inox (A bronzinox, Brasil); banho ultason
ultraclean (modelo USC-1600A, UNIQUE); paquimetro digital Stainless Hardened com
resolucédo 0,01 mm e exatiddo 0,02 mm.

4.2 Metodologia
4.2.1 Caracterizacao da farinha de mesocarpo de babagu

A farinha de mesocarpo de babacu foi submetida a andlises fisico-quimicas para
determinacdo teor de umidade, proteinas, lipidios, carboidratos totais, amido e cinzas. As
analises foram feitas no Laboratdrio de Fisico-Quimica de Alimentos do Programa de Controle
de Qualidade de Alimentos e Agua da UFMA, seguindo a metodologia de analises fisico-
quimicas de alimentos do Instituto Adolf Lutz (1AL, 2008).

4.2.2 Extracdo do amido do mesocarpo de babacu

A extragcdo do amido foi feita de acordo com a metodologia de Gomes (2017) com

modificagdes. Inicialmente, uma amostra da farinha de mesocarpo de babagu foi macerada e
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em seguida, foi passada por uma série de peneiras de 60, 80, 100, 140 e 200 mesh (250, 180,
150, 106 e 75 pum, respectivamente). Em seguida, 20 g da farinha peneirada (utilizou-se a
farinha com granulometria menor que 75 um) foram misturados com agua deionizada. A
suspensdo foi filtrada a vacuo. Seguiu-se uma lavagem com agua e depois outra lavagem com
solugéo de NaOH 0,05 M.

4.2.3 Oxidacdo do amido

Apos a extragdo, 10 g do amido foram dispersos em 72 mL de agua e postos levou-se
para aquecer com agitacdo a temperatura de 50 °C £ 2°. Em seguida, adicionou-se 1,78 mL de
peroxido de hidrogénio 30 % em intervalos regulares de 10 minutos até o tempo final de 1 hora.
Passado esse tempo, a suspensao foi filtrada a vacuo em funil de Buchner e lavada com agua.
Apos a filtracdo, o solido retido no papel de filtro foi posto para secar em temperatura ambiente
durante 4 dias.

4.2.4 Caracterizagdo do amido

A farinha de mesocarpo de babacu, o amido extraido do mesocarpo de babacgu, o amido
oxidado foram caracterizados utilizando Difracdo de Raio X, Espectroscopia de Infravermelho

com Transformada de Fourier e Microscopia Eletronica de Varredura.
4.2.4.1 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As amostras da farinha de mesocarpo, do amido extraido e do amido oxidado foram
analisadas utilizando o equipamento IR Prestige-21 FTIR (Shimadzu) com transformada de
Fourier, com intensidade de modos vibracionais expressos em Transmitancia. A técnica
utilizada foi de pastilha de brometo de potassio seco, pulverizado e prensado para formar discos
transparentes. As andlises foram realizadas nas seguintes condi¢des: regido de 4000 a 400 cm”

1 com resolucéo de 4 cm™, com 60 varreduras.
4.2.4.2 Analise de difracéo de raios-X (DRX)
A estrutura cristalina das amostras da farinha de mesocarpo de babagu, do amido

extraido e do amido oxidado foram investigadas através da difracdo raios-X em pé usando-se
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um difratdbmetro D8 Advance da Bruker equipado tubo de radiagdo Cu-Ka (40 kV, 40 mA) com
angulo 26 variando de 4° a 60° (20) (0,03°/passo com 0,5 s/passo).

4.2.4.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia da farinha de mesocarpo de babacu, do amido extraido e do amido oxidado
foi investigada por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). As analises foram realizadas
em alto vacuo, tensdo de aceleracdo de elétrons de 15 k. Antes de serem levadas ao microscopio,
as amostras foram depositadas sobre fita adesiva de carbono dupla face. Ndo houve
metalizacdo. O equipamento utilizado foi modelo TM3030 Plus Tabletop Microscope, marca
HITACHI.

4.2.5 Preparo de filmes de amido de babagu

O preparo dos filmes de amido de mesocarpo de babagu seguiu a metodologia descrita
por Maniglia (2017) e Abreu (2017) com modificacfes. Tendo a base polimérica o amido de
mesocarpo de babacu, o glicerol como plastificante e a poliacrilamida catiénica como

reticulante.
Foram preparados os seguintes filmes:
FILME 1: amido extraido com plastificante
FILME 2: amido extraido com plastificante e reticulante
FILME 3: amido oxidado com plastificante e reticulante

No preparo do FILME 1 foram utilizados 4,0 g do amido extraido que foram suspensos
em 100,0 g de agua. A suspensdo foi agitada a 500 rpm por 30 minutos em uma manta
aquecedora com agitacdo magnética em temperatura ambiente. Apos este periodo, adicionou-
se 1,0 g do plastificante glicerol, mantendo a solug&o filmogénica a 84 °C + 2 por 30 minutos
sob agitacdo magnética de 500 rpm. Em seguida, realizou-se a remoc¢éo de bolhas e do ar
dissolvido, mantendo a suspensdo filmogénica em um banho ultrassénico por 15 minutos.
Posteriormente, a suspensdo foi vertida sobre placas de Petri (diametro 15 e 10 cm) e deixou-
se secar em temperatura ambiente por 4 dias. Finalmente, os filmes foram removidos das placas

e armazenados em dessecadores contendo silica em gel.
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No procedimento de preparacdo dos filmes de amido com poliacrilamida uma porgéo
do amido extraido de mesocarpo (FILME 2) ou amido de mesocarpo oxidado (FILME 3), 4 ¢
do respectivo amido foi suspenso em 100,0 g de agua junto com 0,2 g de poliacrilamida
catidnica (PAMc), a suspensdo foi mantida em agitacdo constante a 500 rpm por 30 minutos
em uma manta aquecedora com agitacdo magnética em temperatura ambiente. Em seguida,
adicionou-se 1,0 g do glicerol, mantendo a solugéo filmogénica a 84 °C + 2 por 45 minutos sob

agitacdo magnética de 500 rpm.

Realizou-se a remocéao de bolhas de ar dissolvido, mantendo a suspenséo filmogénica
em um banho ultrassénico por 15 minutos. Posteriormente, a suspenséo foi vertida sobre placas
de Petri (diametro 15 e 10 cm) e deixou-se secar em temperatura ambiente por 4 dias.
Finalmente, os filmes foram removidos das placas e armazenadas em dessecadores contendo

silica em gel.
4.2.6 Caracterizacdo morfologica dos filmes

Os filmes obtidos foram caracterizados utilizando Espectroscopia no Infravermelho
com Transformada de Fourier modo de reflectancia total atenuada (FTIR- ATR) e analise de

propriedades mecanicas.
4.2.6.1 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR - ATR)

Para as andlises dos filmes utilizou-se 0 modo de reflectancia total atenuada (ATR). As
analises foram realizadas nas seguintes condigdes: regido de 3900 a 750 cm™ com resolugéo de

4 cm™* com 150 varreduras.
4.2.7 Propriedades Mecéanica

As propriedades mecanicas dos filmes foram avaliadas pelo ensaio de tracdo utilizando-
se uma maquina universal de ensaios Biopdi de 100 KN. Amostras de 80 mm de comprimento
x 20 mm de largura foram fixadas nas garras do equipamento (separacdo inicial das garras de
38,45 mm, em média), com velocidade fixada em 12,5 mm/min. A deformag&o ou alongamento
na ruptura (g), a tenséo na ruptura — TR (o) e 0 médulo de Young (E) foram determinados de
acordo com a norma ASTM D882-9. Foram realizadas trés repeticdes para obter as médias e

desvios-padrao para cada ensaio. No ANEXO 1 estdo apresentado os resultados dos ensaios.
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A tensdo de ruptura - TR (o) € calculada utilizando-se a Equacdo 1, na qual a forca
méaxima de rompimento do filme € dividida pela area da secéo transversal inicial da amostra de

filme.
TR =— (Equagéo 1)
Onde:
TR é a tensdo na ruptura (MPa);
Fm é a forca maxima no momento da ruptura (N);
A € a area da sec&o transversal do filme (mm?).

A deformagdo elastica longitudinal, €, ¢ definida como o efeito da tensdo em um
material, relacionando-se a alteragdo nas dimens@es originais do material e € expressa como

variacdo do comprimento inicial (CARAM, 2000). Foi determinado pela Equacéo 2.
Al ~
£=1 x100 (Equacéo 2)

Onde:

¢ € a deformacao elastica longitudinal (%);

Al é a distancia final de separacdo da garra (mm);
[, é a distancia inicial de separacdo (mm).

O ensaio de tracdo revela duas fases distintas: a elastica e a plastica. Na fase elastica um
dos principais parametros que o ensaio de tracdo permite revelar € o modulo de elasticidade do
material (CARAM, 2000).

O modulo de elasticidade ou mddulo de Young (E) € uma grandeza que € proporcional
a rigidez de um material quando este é submetido a uma tensdo externa de tracdo ou

compressdo. Basicamente, é a razéo entre a tensdo aplicada e a deformacéo sofrida pelo corpo,
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quando o comportamento é linear (ABREU Jr., 2017). A equacdo 3 mostra como determinar o
modulo de Young.

E=— (Equacéo 3)

Onde: E é o médulo de elasticidade ou mddulo de Young (MPa);

TR € a tensdo na ruptura (MPa);

¢ é a deformacdo elastica longitudinal (%).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Caracterizagdo da farinha de mesocarpo de babacu

5.1.1 Analise centesimal

Os teores de umidade, proteinas, lipidios, carboidratos e cinzas obtidos na andlise

centesimal do mesocarpo do coco babagu estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 - Composicao centesimal da farinha do mesocarpo do babacu utilizada.

Componentes Amostra pura (g/1009)
Umidade 10,6
Proteinas 3,51
Lipideos 0,52

Cinzas 0,47
Amido 59,43
Carboidratos 75,06
Valor calérico (kcal) 310,28

Fonte: proprio autor

O mesocarpo de babacu usado neste trabalho apresentou teor de amido, umidade e
lipideos maiores e teor de proteina e cinzas menores quando comparado com outras
caracterizacdes publicadas na literatura (SOUSA Jr et al., 2017: SOUSA, 2016; MANIGLIA,
2017). Entretanto, todas as caracteriza¢@es indicam que o mesocarpo de babacu é um material

rico em carboidratos, dos quais 0 amido é o principal.
5.2 Extracéo do mesocarpo de babagu

O processo de extracdo do mesocarpo de babacu produziu um material na forma de po,
mais escuro que a farinha de mesocarpo original (Figura 7 A e B). As micrografias obtidas por

MEV mostraram que o material € constituido principalmente por granulos de formato ovoide.
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5.3 Oxidac&o do amido de mesocarpo de babacgu

A oxidacdo do amido extraido do mesocarpo de babacu foi realizada com peroxido de
hidrogénio. Durante a reacdo observou-se uma intensa formacdo de espuma, devido a
aceleracdo da decomposicdo do H2O>. Visualmente é perceptivel que o processo de oxidagao
tornou o0 amido mais branco em comparacdo com amido extraido e com a farinha de mesocarpo
(Figura 7).

Figura 7 — Farinha do mesocarpo de babagu (A), amido extraido (B) e amido oxidado (C).

Fonte: préprio autor.

5.4 Caracterizacdo morfologica das matérias primas
5.4.1 Difracéo de raios - X (DRX)

A Figura 8 apresenta os difratogramas de raios-X da farinha de mesocarpo de babacu
(FMC), do amido extraido (AmEXx) e do amido oxidado (AmOXx). Os trés materiais exibiram 0s

mesmos 7 picos, mas com diferentes intensidades em: 5,6, 12, 15, 17, 18, 22 e 26° (260).
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Figura 8 - Difratogramas de raios-X da farinha de mesocarpo de babacu, amido extraido e
amido oxidado.
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Fonte: préprio autor.

Os picos proximos a 5°, 17°, 18°, 22° e 26° (20) sdo caracteristicos de amido tipo A.
Porém também séo observados picos proximos a 12 e 15° que séo caracteristicos de amido tipo
B. Portanto, estes materiais apresentam caracteristica de uma mistura de amido tipo A e B,
chamado amido tipo C (LEAL, 2017; CORRADINI et al., 2005; MANIGLIA; TAPIA-
BLACIDO, 2016). Amido tipo C é normalmente encontrado em amidos de raizes e legumes,
mas também foi encontrado em amidos de frutas (PELISSARI et al., 2012) e de castanhas
(CORREIA; BEIRAO-DA-COSTA, 2012). Leal (2017) diz que esses polimeros ndo sdo
estritamente amorfos, mas as regides cristalinas presentes em polimeros semicristalinos, muitas

vezes ndo exibem intensidades de dispersdo de raios-X suficientemente detectaveis.

Os difratogramas de raios-X dos amidos e da farinha apresentaram comportamento
semelhante, com caracteristica de material semi-cristalino (presenca de zonas amorfas e
cristalinas). A oxidacdo ndo afetou significativamente a estrutura cristalina do gréanulo que
conservou o padrdo tipo C do amido ndo modificado, porém observou-se um aumento na

intensidade dos picos.
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5.4.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias da farinha do mesocarpo do coco babacu (FMC), amido extraido
(AmEXx) e amido oxidado (AmOXx) obtidas por MEV sdo mostradas na Figura 9. A morfologia
dos granulos foram analisadas no MEV buscando identificar as altera¢es provocadas pelas
modificacfes, em sua estrutura quanto a forma, tamanho e integridade.

Figura 9 - Micrografias obtidas por MEV do mesocarpo do coco babagu com aumento de
1500x (A), amido extraido (B) e amido oxidado (C) com aumento de 2000x.

FMC-MV NL D49 x15k SOpm

NL D49 x20k  30um

AMEX 05.06

NL D50 x20k  30um

260619P4MV

Fonte: prdprio autor.
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A Figura 9 (A) mostra que o mesocarpo de babacu apresenta gréanulos de amido
aprisionados entre fibras. Maniglia (2017) relatou que no mesocarpo nativo que esses
aglomerados se formam com proteinas, lipideos e fibras.

O processo de extracdo do amido em pH alcalino foi eficiente para romper a estrutura
fibrosa e para liberar os granulos de amido dos compostos que o aprisionavam (Figura 9 B). A
Figura 9 (B e C) mostra granulos sem presenca visivel de outros compostos e com superficies
lisas, indicando que os processo de extracdo e oxidacdo promoveram a retirada dos constituintes
relacionados a formacéao de aglomerados (LEAL, 2017). De modo geral, os granulos de amido,

apresentaram formato oval e ndo exibiram quaisquer ranhuras.

Ferrari e Soler (2015) atribuiram forma angular aos granulos do amido do mesocarpo

de babacu natural, e relacionaram similaridade com a forma do granulo do amido de milho.
5.4.3 Espectroscopia no Infravermelho com Transformacéo de Fourier (FTIR)

A Figura 10 apresenta os espectros de infravermelho da farinha de mesocarpo (FMC),
do amido extraido (AmEX) e amido oxidado (AmOX).

Figura 10 - Espectros no infravermelho da FMC, AmEx e AmOX.
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Fonte: préprio autor.
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De modo geral 0s espectros apresentam o aspecto caracteristico de cadeias de polimeros
nas quais a elevada massa molar frequentemente origina sobreposi¢cdo de frequéncias de

vibracdo. A Tabela 2 apresenta as absorcGes das bandas caracteristicas das matérias prima.

Tabela 2 - Atribuicdes das bandas caracteristicas das matérias primas

Namero de onda (cm™)  Atribuicdoa Atribuicdoa Atribuicdo

FMC AmEX a AmOx
3600 — 3200 OH OH OH
2930, 2850 CHz e CHs CHz2eCHs  CHzeCHs
1640 OH da agua OHdaagua OH daagua
1419,1380 CcoO
1047, 1022 CO

Fonte: préprio autor.

Uma caracteristica presente nas trés amostras € a banda larga em torno de 3600-3200
cm? que pode ser atribuida as vibragBes de estiramento das ligagdes OH, pela presenca de
interacdes intra e intermoleculares das ligac6es de hidrogénio (SILVERSTEIN, WEBSTER e
KIEMLE, 2007). Em 2930 cm™ observa-se uma banda bem definida devido a vibragGes de
alongamento das ligagdes C-H (MANIGLIA, 2017). De acordo com Carvalho (2017) essas
bandas sdo caracteristicas das deformacGes axiais simétricas e assimétricas dos grupos CH: e
CHs provenientes de cadeias de aminas. Segundo Maniglia (2017) a intensidade das bandas
entre 2900 e 2800 cm™ pode estar relacionada também as variacdes na quantidade de amilose
e amilopectina presentes nos amidos, pois um menor teor de amilose resulta numa maior
intensidade dessas bandas. E comum observar em espectros de amido, diversas bandas entre
950 e 1200 cm™, devido a estiramentos da ligagdo CO, com énfase para as bandas a 1047 e
1022 cm™, que séo sensiveis a alteragGes na cristalinidade do polimero (MANIGLIA; TAPIA-
BLACIDO, 2016).

Nos modos vibracionais do amido oxidado sdo observados dois picos de baixa
intensidade (em 1419 e 1380 cm™) devido ao estiramento da ligagdo CO. Estes modos

vibracionais ndo estdo presentes no amido extraido e confirmam a presenca de grupos
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carboxilicos e a modificagdo na estrutura quimica do material oxidado quando comparado com

a estrutura amido extraido.

As bandas de absor¢édo dos espectros de FTIR da farinha de mesocarpo de babacu e dos
amidos foram similares aos relatados na literatura (MANIGLIA; TAPIA-BLACIDO, 2016).

5.5 Filme Biodegradavel
5.5.1 Aspecto visual

Foram obtidos trés filmes com diferentes composicées. O FILME 1 é constituido por
amido extraido e glicerol (Figura 11A). Esse filme apresentou-se maleavel, uniforme, sem
presenca de ranhuras ou falhas e sua coloracgdo € escura e sua transparéncia é reduzida. Apos o
processo de secagem foi facilmente retirado da placa. O FILME 2 foi preparado com o amido
extraido e poliacrilamida cationica e glicerol. A adicdo da poliacrilamida ndo provocou
modificagdes visuais perceptiveis a olho nu (Figura 11B). O FILME 3, produzido a partir de
amido oxidado com poliacrilamida cationica e glicerol, apresentou transparéncia acentuada
quando comparado com FILME 1 e FILME 2. Ndo foram perceptiveis fraturas, bolhas ou
irregularidade ou pontos de aglomeracdao no filme. Ao contrario, o FILME 3 apresentou a

aparéncia bastante homogénea (Figura 11).

Figura 11 - Aspecto visual do FILME 1 (A), FILME 2 (B) e FILME 3 (C).

Fonte: préprio autor.

As caracteristicas de transparéncia, opacidade e cor dos filmes e dos revestimentos sao

de grande importancia, uma vez que podem influenciar a valorizacao do produto final.
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5.5.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformacéao de Fourier (FTIR - ATR)

Os FILMES 1, 2 e 3 foram analisados por FTIR — ATR. Os modos vibracionais de cada
filme sdo mostrados na Figura 12.

Figura 12 - Espectros no infravermelho dos FILMES 1, 2 e 3.
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Fonte: préprio autor.

A Tabela 3 apresenta as absorc¢des das bandas caracteristicas dos filmes.

Tabela 3 - Atribuicdes das bandas caracteristicas dos FILMES.

Ndamero de onda (cmt) FILME 1 FILME2 FILMES3

3500 - 3000 OH OH
2930,2888 CH CH CH
1640 OH da agua
1150 C-0-C
1080 CO CO
1411, 840 CH CH
922 OH
912 C-OH, CH C-OH, CH

Fonte: proprio autor.
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O FILME 1 apresenta as absor¢des caracteristicas do amido e absor¢des caracteristicas
do glicerol. Os modos vibracionais indicam uma banda larga na regido de 3500-3000 cm™ e
representa a vibragdo de alongamento O-H; a banda entre 2930 e 2888 cm™ ¢ atribuida a
vibracdo de estiramento CH; a banda observada em 1640 cm™ pode ser associada as vibragoes
da deformacédo das moléculas de H2O visto que os grupos hidroxila em moléculas de amido e
do glicerol levam a absor¢do de agua (MANIGLIA, 2017).

As bandas em 1150 cm™ correspondem ao estiramento simétrico da ligagdo C-O-C e a
banda intensa em 1080 cm™ é associada a vibragéo da ligacdo C-O, que reduziram bastante de
intensidade (LEOPOLDINO, 2017). Segundo Maniglia (2017) a banda em 1080 cm™ e
pequena em 912 cm™ é tipica dos carboidratos e esta relacionada as deformacdes C-OH e CH;
das moléculas de amidos. No FILME 1 nota-se a presenca de deformacéo fora do plano C-H

em 840 e 1411 cm:, banda de estiramento do grupo OH do glicerol em 922 cm™.

Nos filmes nos quais a poliacrilamida catioénica foi acrescentada (FILME 2 e 3) a
modificacdo mais perceptivel é a reducdo acentuada na banda de absorcdo na regido de 3500-
3000 cm™ indicando uma alteragdo quimica provocada por interagdes da poliacrilamida com as
hidroxilas do amido e do glicerol (NAKASON et al., 2010).

5.5.3 Propriedades mecanicas

Os trés filmes sintetizados apresentaram espessura em torno de 0,11 mm. Esse valor
corresponde a média de dez medidas realizadas com paquimetro em posicdes aleatdrias no filme
(Tabela 2). As propriedade mecanicas dos filmes foram avaliadas medindo-se a tensédo de ruptura,

a deformacdo e o Modulo de Young de cada filme. A Tabela 4 apresenta os valores obtidos.

Tabela 4 - Espessura, tensdo e deformacao na ruptura dos filmes.

Filmes Espessuras Tensédo de Deformacdo  Modulo de Young -
(mm) ruptura (¢)(MPa) (€) (%) E (MPa)
FILME 1 0,12+0,02 8,86+1,24 14,81+0,75 0,59+0,18
FILME 2 0,12+0,02 21,91+1,12 1,3240,31 16,28+3,18
FILME 3 0,10+0,01 23,61+1,69 1,86+0,12 12,41+3,13

Nota: Média + desvio-padréo. Fonte: préprio autor.
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De acordo com a Tabela 2 o FILME 1 tém-se menores TR e E, em relagéo aos FILMES
2 e 3. ATR dos FILMES 2 e 3 variou de 21,91 para 23,61 Mpa. Essa mudanca na tenséo de
ruptura parece ser devido somente a modificacdo estrutural do amido provocado pelo processo
de oxidacgdo. Estudando filmes a base de amido plastificados com glicerol, xilitol e manitol,
encontraram valores de tensdo e alongamento na ruptura na faixa de 9,7 - 15,3 MPa, ou seja,
valores préximos aos deste trabalho em relagdo ao FILME 1 (ABREU Jr., 2017; MANIGLIA,
2017; SOUSA, 2016).

Houve diferengas significativas em termos de resisténcia (tensdo), flexibilidade
(deformacéo) e rigidez (mddulo de Young) em funcdo do tipo de matriz filmogénica.

Os FILMES 2 e 3 foram mais resistentes mecanicamente e menos flexiveis do que o
FILME 1. Segundo Maniglia (2017) a amilose é importante para a formacdo do gel e a
subsequente formacdo de filmes devido apresentar estrutura mais linear que a amilopectina e
permitir que as moléculas se orientem paralelamente, aproximando-se de modo que favoreca a
formacdo de ligacGes de hidrogénio entre os grupos hidroxila dos polimeros adjacentes,

formando cristalitos. O FILME 1 apresentou maior flexibilidade.

Segundo Lenhani (2019) as propriedades desejadas de um filme variam conforme a sua
aplicacdo. A espessura do filme € uma caracteristica fisica importante, pois ao utiliza-lo como

embalagem deve-se considerar a massa, tipo e volume do alimento a ser armazenado.

A Figura 13 mostra o grafico dos valores maximos de TR e € dos filmes. O FILME 1
apresentou maior deformacéo e o FILLME 3 maior tensdo a ruptura demonstrando que a PAMc
teve grande influéncia quanto a TR e o glicerol quanto a deformacéo.
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Figura 13 - Tensdo maxima vs deformacdo maxima na ruptura.
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6 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS
6.1 Conclusoes

Foi possivel obter um filme de amido modificado de mesocarpo de babagu e do amido
nativo com poliacrilamida catidnica, que se trata de uma matéria-prima oriunda de fonte

renovavel e biodegradavel.

O amido de mesocarpo de babagu pode ser quimicamente modificado. Algumas de suas
hidroxilas podem sofrer modifica¢des quimicas.

O filme 3 apresentou transparéncia, brilho pléastico, flexibilidade, aspectos homogéneos

na textura e facil de manusear.

A adicdo da PAMc influenciou nas propriedades mecéanicas dos filmes. Filmes com
PAMc promoveu maior tensdo a ruptura e modulo de Young, enquanto que filme s6 com
glicerol observou-se maior valor de deformacéo. O filme de amido oxidado com poliacrilamida

catidnica apresentou maior resisténcia a ruptura e rigidez.

O mesocarpo do coco babacu mostrou-se uma fonte atraente de amido para a obtencao
de pléstico biodegradavel. Apresenta granulos de amido com forma predominantemente oval e
estrutura cristalina tipica de amidos do tipo C com caracteristicas mais proximas de amidos do
tipo A.

O amido de mesocarpo de babagu mostrou-se um excelente material para formulagéo de

filmes biodegradaveis, pois € uma matéria-prima de fonte renovével e de baixo custo

Os resultados obtidos neste trabalho sugerem que o amido de mesocarpo de babacu é
um material promissor com forte potencial no desenvolvimento de peliculas e revestimentos e

biodegradaveis como embalagem de produtos alimenticios.
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6.2 Perspectivas

Estudar o efeito da concentracdo do reticulante e/ou plastificante para as propriedades

do filme.

Avaliar a toxidez do filme produzido com amido modificado e poliacrilamida.

Obter outras caracteriza¢des do filme de amido modificado com poliacrilamida.

Soli Deo Gloria
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ANEXO 1

Maquina Universal de Ensaios

b ;j'pdi

L

Nome Empresarial: BIOPDI - Inddstria, Comércio, Importacdo e Exportagdo
de equipamentos Médicos e Odontolégicos LTDA

Nome Fantasia: BIOPDI
CNPJ: 13.027.001/0001-71
IE: 637.154.638.116
email: notafiscal@biopdi.com.br

Ensaio: Lecnel Data:
Norma: Hora:
Identificagdo: Ensaio Realizado:
Célula de Carga Pré Carga:
Vel. Deslocamento: 12,5 Umidade Relativa:
Temperatura: " Maquina Utilizada:
35,000
30,000 /,/
25,000 4
S 15,000
e
10,000 [ \
5000 7 A A o ——
-5,000 = ,t
‘10,000 1 | | | | 1 | 1
0,000 2,000 4,000 6,000 8.000 10,000 12,000 14,000
Posicdo (mm)
AMOSTRAS FORGA POSICAO TENSAO TENSAO  |ALONGAMENTO |  Red AREA M.YOUNG
MAXIMA MAXIMA MAXIMA ESCOAMENTO
N° N mm MPa MPa * £ MPa
Ensaiol [l 22,0852 1,5919 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Ensaio2 [l 20,5077 1,3058 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Ensaio3 | 78876 1,3094 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Ensaio4 M| 30,7615 1,6125 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Ensaio5 [l 23,6627 0,9956 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Ensaio6 [l 27,6065 0,9847 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,000000
Ensaio7 M| 55213 10,2853 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Ensaio8 | 55213 11,2622 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Ensaio9 [@| 6,3101 13,2336 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Ensaio 10 [l
Valor Minimo 55213 0,9847 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Valor Maximo 30,7615 13,2336 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Valor Médio 16,6515 47312 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Desvio Padrdo | 10,2724 5,2058 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
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