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RESUMO

Em resposta a crise ambiental causada pelo acumulo de plésticos a base de petroleo, torna-
se imperativo desenvolver materiais biodegradaveis como alternativas viaveis. O amido
surge como uma opcao para a fabricagdo de bioplasticos. Neste contexto, subprodutos
industriais como a améndoa de manga representam uma alternativa para a criagao de
novos materiais. Para competir com polimeros tradicionais, ¢ crucial aprimorar suas
propriedades e expandir a producdo. Neste estudo, investigamos a modificagdo quimica
de amido de milho (AM) e amido da améndoa de manga (AAM) por meio da esterificagdao
com anidrido maleico, utilizando filmes obtidos via casting. A viabilidade dos
compositos de farinha de améndoa de manga (FAM) foi avaliada usando um
delineamento composto central com trés variaveis: concentragdo de glicerol, temperatura
de processamento ¢ propor¢cao de FAM. A adi¢do de anidrido maleico promoveu uma
reducdo da viscosidade das solugdes filmogénicas dos filmes de amido a partir da menor
concentragdo avaliada. Essa mudanca se deve a uma provavel hidrélise das cadeias dos
amidos e isso se reflete no desempenho dos materiais. A modificagdo quimica melhorou
a resisténcia a tra¢dao, o modulo de elasticidade e reduziu a solubilidade em dgua. Todos
os filmes apresentaram uma propriedade de barreira a luz ultravioleta, mantendo uma
transparéncia superior a 95%. Para os compositos de FAM e AM, foram obtidos diversos
materiais com caracteristicas distintas. A resisténcia a tragdo variou entre 0,67 ¢ 9,53
MPa. Os resultados obtidos permitiram identificar que os parametros avaliados possuem
impacto significativo nos compdsitos obtidos, permitindo a obten¢do de modelos que
descrevam as propriedades de resisténcia a tracdo, alongamento na ruptura, médulo de
elasticidade, perda de matéria soluvel, componentes a* e b* do CIELAB e barreira UVA.
Este trabalho contribui para o avango no desenvolvimento de materiais de embalagem
biodegradaveis e sustentaveis, em linha com os esfor¢os globais para a substitui¢do de
plasticos derivados do petroleo e a mitigagdo dos impactos ambientais associados ao

descarte inadequado de polimeros sintéticos.

Palavras-chave: Bioplastico, biodegradével, esterificacdo, delineamento experimental,

residuo agricola.



ABSTRACT

In response to the environmental crisis caused by the accumulation of petroleum-based
plastics, it is imperative to develop biodegradable materials as viable alternatives. Starch
stands out due to its biodegradability and availability, emerging as a promising candidate
for the production of bioplastics. In this context, industrial by-products such as mango
kernel represent a valuable source for the creation of these new materials. However, for
these bioplastics to effectively compete with traditional polymers, it is crucial to enhance
their properties and expand their production. In this study, we investigate the chemical
modification of corn starch (CS) and starch extracted from mango kernel (MKS) through
esterification with maleic anhydride using films obtained via casting. The feasibility of
producing non-purified mango kernel flour (MKF) composites was evaluated using a
central composite design with three variables: glycerol concentration, processing
temperature, and MKF proportion. The addition of maleic anhydride, even at the lowest
concentration evaluated (1%), reduced the viscosity of the starch film solutions. This
change in the rheological parameters of the filmogenic solutions is due to a probable
hydrolysis of the starch chains, and this effect is reflected in the performance of the
materials. Chemical modification improved the films' tensile strength, modulus of
elasticity, and reduced water solubility. All films exhibited a barrier property to ultraviolet
light, maintaining a transparency above 95%. For the MKF and CS composites, various
materials were obtained with distinct characteristics. The tensile strength varied between
0.67 and 9.53 MPa. The results obtained allowed us to identify that the evaluated
parameters have a significant impact on the composites obtained. This allows for the
development of models that describe the properties of tensile strength, elongation at
break, modulus of elasticity, loss of soluble matter, a* and b* components of CIELAB,
and UVA barrier. This work contributes to the advancement in the development of
biodegradable and sustainable packaging materials, in line with global efforts to replace
petroleum-derived plastics and mitigate the environmental impacts associated with the

improper disposal of synthetic polymers.

Keywords: Bioplastic, biodegradable, esterification, experimental design, agricultural

residue.
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ESTRUTURA DA TESE

A presente tese esta organizada em dois capitulos principais, ambos voltados para
o desenvolvimento de filmes e compdsitos biodegradaveis utilizando amido de milho
(AM) e améndoa de manga (AAM). Cada capitulo aborda aspectos distintos da pesquisa,
desde a modificagdo quimica dos materiais até a avaliagdo de suas propriedades fisico-

quimicas e mecanicas. A estrutura do trabalho ¢ detalhada a seguir:

Capitulo 1: Influéncia do Anidrido Maleico nas Propriedades Fisico-Quimicas e

Funcionais de Filmes de Amido

Este capitulo trata da modificagdo do amido de milho e da améndoa de manga por
meio da esterificagdo com anidrido maleico e avalia o impacto dessa modifica¢do nas
propriedades dos filmes biodegradaveis obtidos. O capitulo est4 dividido nos seguintes

topicos:

e Referencial Teodrico: E abordada a problematica da poluigdo por plasticos e as
alternativas renovaveis e biodegradaveis para substituir os polimeros derivados do
petroleo. Também se discute o uso de amido como biopolimero e as técnicas de
modifica¢do quimica, especialmente a esterificagdo com anidrido maleico.

e Objetivos: Apresentam-se os objetivos geral e especificos do trabalho, com foco na
avalia¢do da modificagcdo quimica do amido e suas implicacdes nas propriedades dos
filmes obtidos.

e Materiais e Métodos: Detalham-se os procedimentos experimentais, incluindo a
extracdo do amido da améndoa de manga, a formulag¢do dos filmes biodegradéaveis e
as técnicas de caracterizagdo fisico-quimica e mecanica utilizadas, como analise
termogravimétrica (TGA), espectrofotometria (FTIR), e ensaios mecénicos.

e Resultados e Discussdo: Sdo apresentados e discutidos os resultados das analises
realizadas nos filmes de AM e AAM, com destaque para as propriedades mecanicas,
solubilidade, angulo de contato, barreira UV e estabilidade térmica. A discussdo
aborda a influéncia da modificagcdo com anidrido maleico nas propriedades dos filmes.

e Consideragdoes Finais: Conclusdes sobre os principais resultados do capitulo,
sintetizando as melhorias observadas nas propriedades dos filmes modificados e

possivel aplicagdo em embalagens biodegradaveis.



Capitulo 2: Compositos Biodegradaveis a Partir de Amido e Farinha de Améndoa de

Manga

Neste capitulo, ¢ avaliada a viabilidade do uso de farinha de améndoa de manga
(FAM) para a producao de compdsitos biodegradaveis em combinagdo com o amido de
milho. O foco estd na influéncia das varidveis de processamento nas propriedades dos

compdsitos. O capitulo segue a seguinte estrutura:

e Referencial Tedrico: Sao discutidos o uso de subprodutos agricolas para o
desenvolvimento de materiais biodegradaveis e o papel da farinha de améndoa de
manga como alternativa sustentavel na producdo de compositos.

e Objetivos: Sao apresentados o objetivo geral e especificos relacionados a avaliacdo
das propriedades fisico-quimicas e mecanicas dos compositos produzidos a partir de
amido e farinha de améndoa de manga.

e Materiais ¢ Métodos: Sao descritos os procedimentos de obtencdo da farinha de
améndoa de manga, a formulacdo dos compositos e as técnicas de caracterizacao
utilizadas, como ensaios mecanicos, analise de absor¢do de agua, e testes de barreira
UV.

e Resultados e Discussdo: Sao apresentados os resultados das andlises realizadas nos
compositos, incluindo resisténcia mecanica, propriedades de absorcdo de agua,
parametros colorimétricos e prote¢do UV. A discussdo aborda a influéncia das
varidveis de processamento nas propriedades finais dos compositos.

e Consideragdes Finais: Conclusdes sobre o desempenho dos compdsitos e sua
viabilidade como alternativa sustentavel aos polimeros convencionais, além de

sugestoes para o desenvolvimento futuro desses materiais.

Consideracoes Finais Gerais

Esta secdo apresenta as conclusdes gerais do trabalho, sintetizando os principais
achados de ambos os capitulos e destacando as contribuigdes para o desenvolvimento de

materiais biodegradaveis a partir de amido e subprodutos agricolas.



INFLUENCIA DO ANIDRIDO MALEICO NAS PROPRIEDADES FiSICO-
QUIMICAS E FUNCIONAIS DE FILMES DE AMIDO: UMA COMPARACAO
ENTRE AMIDO DE MILHO E AMIDO DE MANGA (MANGIFERA INDICA)
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1.1 Referencial teorico

1.1.1 Desafios globais da polui¢cao por plasticos

O polietileno e o polipropileno representam 40% do mercado mundial de
plasticos. H4 uma grande preocupagdo em substituir esses polimeros por materiais de
fontes renovaveis (Christakopoulos; van Heugten; Tervoort, 2022). Esses polimeros
apresentam caracteristicas que atraem aplicacdes de engenharia, como a flexibilidade, a
resisténcia a tensao e a durabilidade. Contudo, problemas como a contaminagdo do
ambiente e da cadeia alimentar suscitam uma grande preocupagao quanto a utilizagao de
polimeros derivados do petréleo (Umesh et al., 2022). Consequentemente, muitos paises
tém adotado leis para reduzir a utilizacdo de polimeros derivados do petroleo e para

melhorar a utilizagdo e o desenvolvimento de materiais renovaveis e biodegradaveis

(Surendren et al., 2022).

O desafio da poluicao por plasticos alcangou uma situagao de importancia mundial
apds o reconhecimento de perigos para os ecossistemas, o clima e a saude humana.
Conforme apontado pelo Programa das Nagdes Unidas para o Meio Ambiente, a
humanidade ¢ responsavel pela produgao anual de cerca de 460 milhdes de toneladas de
pléstico, das quais 46% acabam em aterros sanitarios. Apenas 10% desse montante ¢
reciclado, enquanto se estima que de 19 a 23 milhdes de toneladas de plastico sdo
descartados em corpos d'agua a cada ano. Esse descarte irregular pode levar a formagao
de microplasticos, pequenas particulas, que podem acabar sendo ingeridas por humanos
e animais, tornando-se um ponto de preocupagdo em constante ascensao (ONU News,

2023a).

No ano de 2022, a Assembleia do Meio Ambiente das Nagoes Unidas, em Nairobi,
Quénia, aprovou uma resolugdo para enfrentar esta poluicdo, abordando todo o ciclo de
vida do plastico. O tratado proposto visa promover praticas sustentaveis, do desenho dos
produtos a gestdo de residuos, com base no conceito de economia circular. A ONU
concedeu ao PNUMA (Programa das Nagdes Unidas para o Meio Ambiente) a tarefa de
desenvolver o acordo, que sera submetido para aprovagao no final de 2024. Este esfor¢o
global visa descobrir alternativas sustentaveis e ambientalmente corretas para a utilizacao
do plastico, diminuindo a polui¢do e os impactos prejudiciais ao meio ambiente (ONU

News, 2023b).
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1.1.2 Medidas legislativas para a reducgdo do uso de plasticos

Uma das formas adotadas para desestimular o consumo de plésticos e,
consequentemente, seu maior descarte ¢ a aplicacdo de taxas ou proibi¢des para combater

os residuos de plastico de utilizagao unica (Wang; Zhao; Li, 2021).

A Uniao Europeia (UE) tem adotado medidas com o foco na transi¢ao para uma
economia circular, defendendo que os materiais plasticos sejam reutilizados, reciclados
ou compostados, em vez de simplesmente descartados. Esse esfor¢o envolve a promocgao
de praticas de reciclagem de plasticos, o estabelecimento de metas ambiciosas de
reciclagem e a geracdo de incentivos para a producdo de plasticos sustentaveis. A UE tem
tomado diversas medidas para limitar o emprego ¢ a produgdo de plasticos derivados do
petréleo. Uma iniciativa importante foi a implementacdo da Diretiva de Plasticos de Uso
Unico, limitando ou proibindo inteiramente o emprego de varios produtos plasticos de
consumo unico, incluindo cotonetes, utensilios, pratos, canudos e recipientes para
alimentos e bebidas, além de banir a venda de produtos plasticos oxidegradaveis na EU

(European Parliament; Council of the European Union, 2019).

Além de impor proibigdes, a Diretiva estabeleceu metas claras para coleta e
reciclagem de certos materiais plasticos, como a proposta de atingir a meta de 70% da
coleta seletiva para garrafas plésticas até 2025 e atingir 90% até 2029, além de incorporar
25% de plastico reciclado nas garrafas PET para bebidas a partir de 2025 e 30% em todas
as garrafas de plastico para bebidas a partir de 2030 (European Commission, 2023;

Rosenboom; Langer; Traverso, 2022).

A China, a nagdo com o maior nimero de habitantes no mundo, tem direcionado
esforcos na guerra contra a crise dos plasticos. Posterior a inauguragdo da primeira
legislag@o de carater nacional voltada ao cerceamento do uso de itens plasticos oriundos
de petréleo em 2008, o governo chinés foi além e incorporou novas politicas de restrigao
aos plasticos no primeiro més de 2020, bem como ratificou e estendeu as suas iniciativas

por uma década adicional (Wang; Zhao; Li, 2021).

Nos Estados Unidos, o Ato de Libertacdo da Polui¢do Plastica foi apresentado na
Camara dos Representantes em 2020. Esse projeto de lei visa restringir o uso de itens
descartaveis e ndo reciclaveis no mercado, implementando um imposto sobre as sacolas

de transporte e responsabilizando financeiramente os produtores de plasticos pela coleta
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e reciclagem de seus produtos. O projeto de lei também impede a exportagao de residuos
plasticos para paises que ndo fazem parte da OCDE (Organizacdo para Cooperagdo e

Desenvolvimento Econdomico) (Rosenboom; Langer; Traverso, 2022).

No Brasil, varios estados adotaram politicas de proibicdo ou restricdo a
distribuicao de sacolas e canudos plasticos em estabelecimentos comerciais nas ultimas
duas décadas. A cidade de Sao Paulo, a mais populosa do pais, proibiu o fornecimento de
produtos plésticos de uso tnico ou oxidegradaveis a partir de 2021 (Camara Municipal

de Sao Paulo, 2020).

O Brasil também desempenhou papel ativo na elaboragao do tratado internacional
assinado na Assembleia da ONU para o Meio Ambiente em 2022, reforcando seu

COIl’lpI'OI’IliSSO com €Ssa causa.

1.1.3 Uso do Amido como Alternativa Sustentdavel em Materiais de Embalagem

Diante das restrigdes ao uso de plasticos, a busca por alternativas sustentaveis e
biodegradaveis tornou-se uma prioridade. O uso de recursos naturais renovaveis, como o
amido, na fabricagdo de materiais de embalagem representa uma resposta promissora a
essas politicas regulatorias. O amido, encontrado em diversas culturas agricolas, tem sido
objeto de pesquisa intensiva para o desenvolvimento de produtos que possam substituir

os plasticos convencionais.

O amido ¢ produzido pelas plantas como forma de armazenamento de energia e
constitui-se como um polimero semicristalino composto por dois polissacarideos
distintos: a amilopectina e a amilose. A amilopectina, um polimero ramificado de
grandes proporgdes, € composta por ligacdes a-1,4 e a-1,6 situadas nas cadeias
poliméricas principais e laterais. Por outro lado, a amilose, um polimero linear ou

levemente ramificado, ¢ composta por moléculas de glucose interligadas principalmente

por ligagdes glicosidicas a-1,4 (Patel ef al., 2023; Yadav et al., 2023).

Os amidos sdo produzidos abundantemente em muitas culturas agricolas como
principal produto, como o milho, o trigo, do arroz, da batata, batata-doce, mandioca, ou

como subproduto, como as sementes de frutas.
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Existem diversos estudos na literatura que abordam as diversas fontes de
amido. No caso do amido de milho, Gao et al. (2021), propuseram uma expansao no
conhecimento tedrico da produ¢do de amido de milho extrusado, avaliando o impacto de
diferentes teores de umidade na estrutura e propriedades do amido de milho durante o
processo de extrusdao. Ao preparar amostras com variados niveis de umidade via extrusao
de rosca dupla, observaram que maior umidade no processo impactou na formacao de
cadeia mais curtas, maior dispersdo de peso molecular e conseguinte diminuicdo da

cristalinidade do amido, bem como seu grau de ordem.

O trabalho desenvolvido por Wang et al. (2021) avaliou a incorporacdo de dleo
volatil de folha de bambu (BVO) em filmes a base de amido de milho, revelando que o
BVO melhora a opacidade, reduz o brilho e diminui a permeabilidade ao vapor de agua,
o que pode ser benéfico para a embalagem de alimentos. Além disso, a adicdo de BVO
aumenta significativamente a atividade antibacteriana dos filmes, com efeitos
bactericidas mais fortes em bactérias Gram-positivas. Essas descobertas sugerem que os
filmes de amido de milho com BVO té€m potencial para serem usados como materiais de

embalagem.

O estudo de Chenhao Zhang et al.(2021) avaliou a utilizacdo do amido de milho
como componente principal na producao de filmes biodegradaveis. Os filmes foram
preparados através da combinacdo de amido de milho modificado e poli(tereftalato de
butileno adipato) (PBAT). A modificagdo do amido foi realizada utilizando pré-polimero
de poliuretano (PUP) para melhorar a compatibilidade entre os materiais. Os resultados
demonstraram que os filmes de amido de milho apresentaram excelentes propriedades
mecanicas € de barreira ao oxigénio. Esses filmes mostraram-se promissores para
aplicagdes em embalagens sustentaveis, filmes agricolas e outras areas que requerem

materiais biodegradéveis.

O uso de amido de trigo foi avaliado no estudo conduzido por Mohammed et al.
(2023), que avaliou o impacto da adicao de fibras de palmeira como refor¢o em um filme
a base de amido de trigo e alcool polivinilico (PVA). A pesquisa revelou que o uso de
fibras de palmeira para reforcar a matriz de amido plastificado/PVA aprimorou as
propriedades fisicas do material, foi observado uma reduc¢do na absor¢ao e na solubilidade
em agua. Em comparacdo com os filmes sem adicdo de fibras, os filmes refor¢cados

apresentaram um aprimoramento significativo no perfil cristalino, com um incremento
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superior ao dobro quando a carga de fibra era de 9%. A estabilidade térmica também
apresentou aumento. Entretanto, essa melhoria ndo foi acompanhada por um incremento

nas propriedades mecanicas.

Alonso-Gonzalez et al. (2021b) abordaram a produgao de bioplasticos a partir de
farelo de arroz, destacando a influéncia significativa da temperatura de mistura na
plastificacdo do amido e nas propriedades finais dos bioplasticos. O estudo destacou que
a completa desintegracdo da estrutura granular do amido ocorreu a uma temperatura de
mistura de 80 °C. Ao conduzir uma analise dindmico-mecanica térmica, foi constatado
que o moddulo elastico aumentou a medida que o conteido de umidade diminuia,
sugerindo o efeito plastificante da d4gua. Contudo, foi detectado que um teor excessivo de
umidade (>30%) resultava em evaporacao intensa de dgua/glicerol, causando a formagao
de vazios e fissuras. Destacando a importancia da quantificagao precisa da umidade nas
misturas como um fator crucial a ser considerado antes do processo de moldagem por

inje¢ao.

No estudo conduzido por Patel et al. (2023), a obtengdo e caracterizagdao de
bioplasticos produzidos a partir de amido de batata foram exploradas, empregando uma
combinagdo de glicerol e sorbitol como plastificantes. Os resultados mostraram que o
acréscimo na concentracao do plastificante na suspensdo do filme provocou um aumento
na solubilidade, sorcao, propriedades mecanicas e caracteristicas de barreira dos filmes
avaliados. A pesquisa concluiu que o amido de batata representa uma fonte renovavel,
ndo convencional e de baixo custo para a fabricacdio de materiais comestiveis e
biodegradaveis. Além disso, a inclusdo de plastificantes t€m um papel fundamental na

otimizagdo das propriedades dos filmes biodegradaveis feitos a base de amido de batata.

No estudo realizado por Ballesteros-Martinez et al. (2020), foram desenvolvidos
filmes de amido de batata-doce plastificados com glicerol e sorbitol, destinados a
aplicagdes de revestimento e embalagem de alimentos. Observou-se que um aumento na
concentracdo de plastificante resultou em maior solubilidade em agua, alongamento e
permeabilidade ao vapor de agua dos filmes. No entanto, o aumento da concentragao de
plastificante conduziu a uma diminuicao na resisténcia a perfuragdo e na diferenca total
de cor. O glicerol mostrou-se um plastificante mais efetivo, afetando mais intensamente
as propriedades mecanicas dos filmes, em contrapartida, os filmes plastificados com

sorbitol exibiram menor permeabilidade ao vapor de agua. A quantidade ideal de sorbitol
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para a producdo de filmes para embalagens de doces comestiveis e aplicagdes de
revestimentos para frutas e hortalicas frescas ¢ de 50%, proporcionando um filme com
alta solubilidade em 4gua, minima diferenca de cor, maior alongamento e permeabilidade

adequada ao vapor de agua.

Fuente et al. (2019) avaliaram a influéncia da ozoniza¢ao do amido de mandioca
na obtengdo de filmes biodegradaveis. Os filmes produzidos a partir do amido ozonizado
apresentaram caracteristicas superiores, incluindo melhor morfologia e propriedades
aprimoradas, como maior resisténcia a tragdo, mdédulo de Young elevado e menor
alongamento em comparag¢ao aos filmes de amido ndo modificado. Observou-se também
que o tempo de ozonizagdo influenciou na permeabilidade ao vapor de 4gua e ao oxigénio
dos filmes, resultando em superficies mais hidrofilicas € com menor solubilidade apos 24

h.

O trabalho desenvolvido por Vedove ef al. (2021) abordou o desenvolvimento de
embalagens inteligentes, utilizando amido de mandioca e antocianina, um indicador
natural de pH, através de um processo de extrusdo de dupla rosca. Avaliaram o efeito de
diferentes concentragdes de antocianina nas propriedades das embalagens e sua
capacidade de indicar mudangas de pH. A adig¢do de antocianina resultou em filmes mais

frageis, porém com a possibilidade de indicar possiveis alteragdes no alimento embalado.

No estudo conduzido por Marim et al. (2022), foram desenvolvidos hidrogéis a
partir de amido de mandioca por meio de uma reagdo assistida por extrusdo reativa com
acidos organicos, especificamente o 4cido citrico. Foi observado um aumento
significativo nos valores de grau de substituicdo a medida que a concentragdo de 4cido
citrico aumentava. Os hidrogéis resultantes demonstraram uma capacidade de absorver
agua, o que os torna particularmente Uteis em diversas aplicagdes, tais como na
agricultura, entrega de medicamentos, embalagens de alimentos e até mesmo na

descontaminagdo de solo e dgua.

Tesfaye ef al. (2021) avaliaram a viabilidade técnico-econdmica de um processo
para a extracdo de amido a partir de sementes de abacate descartadas. O estudo apresentou
alguns beneficios significativos, como criagdo de empregos, atendimento a demanda

interna por amido, contribuicdo para a seguranca alimentar (ja que a fonte do amido nao
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compete com o abastecimento alimentar), sustentabilidade ambiental e beneficios

econdmicos.

Felisberto et al. (2020) realizaram a extragdo e caracterizacdo do amido extraido
do mesocarpo da pupunha (Bactris gasipaes var. gasipaes), destacando suas propriedades
fisicas e quimicas. Este amido apresentou baixo teor de amilose (<20%) e uma
distribuicdo de cadeias de ramificacdo da amilopectina que sugere uma estrutura cristalina
integra, presenca de polimorfos A e B, o que sugere ser um amido de digestdo lenta. O
amido apresentou uma menor taxa de retrogradacdo (22,64%), resultando em um gel fraco
ap6s 24 h de armazenamento. Tendo em vista a sua estabilidade durante o
armazenamento, o amido da pupunha revelou-se adequado para uso em produtos onde se
busca uma retrogradagdo lenta e suave, como paes, sopas € mingaus, dispensando o uso

de emulsificantes ou gorduras.

Vellaisamy Singaram ef al. (2021) realizaram a extracdo e modificagdo quimica
do amido de carogo de manga e seu impacto nas propriedades dos filmes elaborados via
casting. Devido a caracteristicas como baixa solubilidade, retrogradacao e hidrofilicidade,
o amido de manga apresentou aplicacdo limitada; contudo, apods realizar modificacdes
quimicas por oxidagdo e benzilagdo, estas limitacdes foram significativamente superadas.
Observou-se que a resisténcia a tracao dos filmes modificados aumentou mais do que o
dobro em relagdo ao filme de amido nativo. O processo de oxidagdo interrompeu a
recristalizacdo do amido, evitando a retrogradacdo. Por fim, a benzilagdo resultou na
redu¢do da permeabilidade ao vapor de dgua em 58% e incrementou a absor¢dao de UV

em 80% quando comparado ao filme nativo.

1.1.4 Desafios na Utilizacdo do Amido e Melhorias por Modificacdo Quimica

A grande disponibilidade de fontes de amido e a quantidade produzida na
agricultura tornam o amido uma alternativa interessante aos polimeros a base de petroleo.
No entanto, suas propriedades mecanicas e baixa resisténcia a agua precisam ser

melhoradas para ser possivel sua utilizagdo de forma mais ampla (Bangar et al., 2021).

As melhorias podem ser alcangadas por meio de modificagdes quimicas, que se

baseiam na existéncia de muitos grupos hidroxila ativos na estrutura do amido. Os grupos
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hidroxila podem sofrer oxidacao, esterificagdo (Giri; Tambe; Narayan, 2018), reticulacao
(Kahraman; Koksel; Ng, 2015), esterificacao (Guaras; Luduena; Alvarez, 2017) e outras
reacdes com diferentes aditivos. A modificagdo € obtida por meio da introdu¢do de novos
grupos funcionais na molécula de amido. As propriedades mecanicas, a resisténcia a dgua,
a permeabilidade ao ar e a estabilidade térmica sao melhoradas apos a modificagdo do
amido (Ojogbo; Ogunsona; Mekonnen, 2020; Yu et al., 2021). Pode se obter uma
variedade de ésteres de amido a partir da modificacdo com uma ampla gama de derivados
de acidos organicos (por exemplo, anidridos, cloretos) ou acidos inorganicos (por

exemplo, fosfato, sulfato) (Ojogbo; Ogunsona; Mekonnen, 2020).

No caso do anidrido maleico, por se tratar de um grupamento mais volumoso,
quando reage com os grupos hidroxila do amido, promove melhoria nas propriedades
termoplasticas e hidrofobicas do material (Zuo ef al., 2014). Adicionalmente, o anidrido
maleico atua como um agente compatibilizante, facilitando a interagcdo entre o amido e

outros componentes em misturas poliméricas.

Como mostrado na Figura 1, o anidrido maleico atua no amido por meio de um
processo de maleacdo. A reacdo principal envolve a hidrdlise da cadeia de amido
facilitada pelo anidrido maleico, que introduz grupos maleicos nas cadeias de amido. Isso
ocorre quando o anidrido maleico hidrolisa as ligagdes glicosidicas do amido, criando
novos grupos funcionais na cadeia que sdo reativos. Esses novos grupos funcionais
podem entdo reagir com plastificantes como o glicerol para formar hemiacetais, podendo

aumentar a flexibilidade do material e reduzindo sua hidrofilicidade.
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Figura 1 - Reag¢des de maleagdo, hidrolise e glicosidagdo do amido, desenhadas no aplicativo KingDraw
Chemical Structure Editor.
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Fonte: Elaboragao propria.

Uma abordagem paralela ao uso de anidrido maleico para modificagdo quimica de
amido ¢ o uso de um iniciador de radicais livres, como o dicumil peréxido (DCP). Este
processo tende a facilitar que a reacdo entre o anidrido maleico com o amido, assim
permitindo que ocorra o enxerto deste anidrido na molécula de amido. Sem um iniciador,
o uso de anidrido maleico na presenca de dgua pode reduzir o peso molecular do amido
devido a hidrélise. No entanto, a introdu¢do de um iniciador, como o DCP, pode resultar
em um aumento do peso molecular, por meio da inducdo de ramificagdo ou reticulaciao
na estrutura do amido (Stagner et al., 2011). Estudos anteriores avaliaram essa abordagem
para melhorar a adesdo interfacial e a compatibilidade entre 4cido polilatico (PLA) e
amido, demonstrando o potencial do DCP como um agente eficaz para esses objetivos

(Orozco et al., 2009; Stagner et al., 2011).
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Sendo assim, diante da crise ambiental gerada pelo acamulo de plasticos derivados
do petrdleo, surge a necessidade urgente de desenvolver materiais biodegradaveis que
possam substitui-los. Os amidos, devido a sua biodegradabilidade e abundancia, oferecem
uma base promissora para bioplasticos. No entanto, aprimorar suas propriedades
mecanicas e de resisténcia a agua € crucial para poderem competir com os polimeros
convencionais. Neste contexto, a modificagdo quimica do amido através da esterificagdo
apresenta-se como uma abordagem inovadora para produzir filmes com caracteristicas
aprimoradas, abrindo caminho para solugdes de embalagem sustentaveis e reduzindo o

impacto ambiental dos plasticos sintéticos.
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1.2 Objetivos
1.2.1 Objetivo geral

Avaliar o impacto da esterificacao, utilizando anidrido maleico, nas propriedades
fisico-quimicas e na funcionalidade de filmes biodegradaveis produzidos a partir de
amido de milho e amido de améndoa de manga. Este estudo visa contribuir para o
desenvolvimento de alternativas sustentaveis aos polimeros convencionais derivados do
petroleo, com foco na melhoria das caracteristicas mecanicas e na redugdo da solubilidade

em agua desses biopolimeros, para potencial aplicagcdo em embalagens biodegradéveis.

1.2.2  Objetivos especificos

e Extracdo e caracterizacdo de amido: extrair amido da améndoa de manga e utilizar
amido de milho comercial; caracterizar ambos quanto a composi¢ao quimica, teor de
amilose, e propriedades térmicas.

e Modificagdo do amido: modificar quimicamente os amidos usando anidrido maleico
na presenca de dicumilperdxido como iniciador de radicais, para avaliar o efeito da
esterifica¢do nas propriedades dos amidos.

e Producdo e Caracterizagdo de Filmes: Fabricar filmes biodegradaveis a partir dos
amidos modificados e caracterizd-los em termos de propriedades mecanicas,
solubilidade em agua, angulo de contato, barreira a luz ultravioleta, e propriedades
térmicas.

e Andlise Comparativa: Comparar as propriedades dos filmes produzidos a partir de
amido de milho e amido de améndoa de manga, identificando o impacto da fonte de

amido e da concentracdo de anidrido maleico nas propriedades finais dos filmes.
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1.3 Materiais e métodos

1.3.1 Materiais

As mangas (cv Tommy Atkins) que foram utilizadas no presente trabalho foram
adquiridas na Central de Abastecimento (CEASA) do Ceara (Fortaleza—CE). Além disso,
foram utilizados amido de milho (AM) comercial (Kimimo, Trés Coragdes, Eusébio—CE,

Brasil), glicerol, anidrido maleico (SIGMA) e dicumilperéxido (SIGMA).

1.3.2 Extracdo do amido da améndoa da manga (AAM)

Para a obteng@o do amido de améndoa de manga, seguiu-se o processo descrito na
Figura 2, onde os frutos foram cortados e a polpa foi separada da casca e das sementes
com o auxilio de uma maquina despolpadora. Os carogos foram abertos com tesoura para
retirada do tegumento e, em seguida, imersos em solucdo de metabissulfito de sodio a
0,05% (p/v) por 24 h. Apds este periodo o liquido foi descartado e as améndoas foram
trituradas em agua destilada (relagdo massica grao/agua de 1:1) com um Ultra Turrax T50
durante 10 min a 8000 rpm. Posteriormente, o material foi peneirado para remover a polpa
e lavado com agua destilada até a 4gua ficar limpida. Em seguida, a 4gua com a fragao
amildcea em suspensdo foi mantida em repouso durante 1 h para a sedimentagdao do
amido. O sedimento foi transferido para um béquer, sendo adicionada uma solucao de
NaOH 0,2% (p/v) na proporcao de 1:2 (massa/solu¢do), sendo mantida sob agitacao
magnética (200 rpm) por 2 h. Em seguida, o pH foi ajustado para 7,0 com uma solugao
de HCl a 0,5% (v/v) e a fragdo amilacea foi novamente sedimentada. Apds esse processo,
o sedimento foi lavado com agua destilada em dois ciclos de suspensdo e sedimentagao
e, posteriormente, incorporou-se etanol (de qualidade comercial) ao amido numa
propor¢do de 1:2 (amido/etanol), sob agitacdo magnética durante 1 h, e deixou-se
sedimentar. O amido sedimentado foi lavado com agua destilada por filtragdo em vacuo,
utilizando papel de filtro (tamanho de poro 28 um). Por fim, o amido foi seco numa estufa
elétrica de circulacao forcada de ar (40 °C, 24 h) e triturado em moinho de facas para

obter o po.



Figura 2 - Fluxograma de obtengdo de amido da améndoa de manga.
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1.4 Caracterizacdo da matéria-prima

1.4.1 Caracterizacdo quimica

O AM e o0 AAM foram analisados quanto a cinzas, extrativos, proteinas (Jung et

al., 2003), lignina total e soluvel (Morais; Rosa; Marconcini, 2010).

1.4.2 Teor de amilose

O teor de amilose foi determinado com base na metodologia proposta por Chrastil
et al. (1987) e Hu et al. (2016), com modificagdes. Foram adicionados, em tubos de
ensaio, 0,1 g das amostras (AM ou AAM), 1,0 mL de etanol absoluto ¢ 10 mL de uma
solugdo de hidréxido de sodio (1 M). Os tubos foram aquecidos em banho-maria (70 °C,
15 min), agitados em intervalos de 5 min e depois resfriados a temperatura ambiente em
banho de agua fria. Adicionou-se 0,5 mL de amido solubilizado, 2,0 mL de solucdo de
iodo (I2 + KI; 0,01 M), 1,0 mL de solugdo de éacido acético (1 M) e 46 mL de agua
destilada num béquer de 50 mL. Esta solucdo reagiu a temperatura ambiente durante 10
min. A leitura da absorbancia foi realizada em espectrofotometro (Shimadzu) a 620 nm,
utilizando uma cubeta de acrilico com 1,4 mL de uma solu¢ao de amido com iodo e acido
acético e 1,4 mL de dgua destilada, tendo a absorbancia comparada a curva de calibragao.

A leitura do branco foi realizada utilizando apenas agua destilada.

1.4.3 Analise termogravimétrica (TGA)

As propriedades térmicas das amostras de matérias-primas (AM e AAM) (~10
mg) foram avaliadas em um Analisador Termogravimétrico STA 6000 (PerkinElmer,
STA 600), sob atmosfera de nitrogénio, com fluxo de 40,0 mL/min e taxa de aquecimento

de 10,0 °C.min-, de 25 °C a 800 °C.

1.4.4 Espectrofotometria no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de infravermelho das matérias-primas (AM e AAM) foram obtidos

utilizando um espectrofotdmetro FT-IR Spectrum Two (PerkinElmer). As amostras foram
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previamente trituradas, lavadas com acetona para remocao de reagente residual, secas e
logo em seguida prensadas com KBr no formato de pellets. As leituras foram realizadas

em comprimentos de onda de 4000 a 400 cm-, 32 passagens e resolugio de 4 cm™.

1.4.5 Obtencdo dos filmes

Filmes a base de amido (AM ou AAM) foram formulados com diferentes
concentragdes de anidrido maleico, a fim de avaliar os efeitos do anidrido maleico sobre

as propriedades fisicas dos filmes.

Os filmes foram preparados via casting, com composi¢do de 10% de amido de
milho ou amido de manga (m/v), 25% de glicerol (m/m com base na massa do amido),
anidrido maleico variando concentragdo de 0, 1, 3 ¢ 5% (m/m com base na massa de
amido e glicerol) e 0,5% de DCP (m/m com base na massa de amido e glicerol) conforme
a Tabela 1. Para avaliacao do efeito da adicao de DCP, foram elaborados filmes com 3%

de anidrido maleico sem adi¢do de DCP para ambos os tipos de amido avaliado.

O amido foi solubilizado em agua destilada. Em seguida, foram adicionados os
demais componentes, e a dispersdo foi mantida sob agitacdo magnética (660 rpm) e
aquecimento (90 °C/15min). A seguir, a dispersdo passou por desgaseificagdo em bomba
de véacuo (D.V.P. modelo RC.8D) até total remocao das bolhas presentes. A dispersdao
filmogénica obtida foi vertida sobre placa de vidro (30 % 30 cm) coberta por substrato de
poliéster, puxada com o auxilio de uma barra de aluminio a espessura de 1 mm, e mantida
a 24 °C por 24 h para secagem do filme. Apds secagem, os filmes foram armazenados em

um dessecador com umidade relativa de 50 + 5% e temperatura de 23 + 2 °C por 48 h.
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Tabela 1 - Formulacdes filmogénicas.

. Amido Glicerol Anidrido Maleico DCP
Filmes

(%) (Yo)* (Yo)** (Yo)**
Amido de milho
MilhoAO 10 25 0 0,5
MilhoA1 10 25 1 0,5
MilhoA3 10 25 3 0,5
MilhoAS 10 25 5 0,5
MilhoA3DCPO 10 25 3 0
Amido de améndoa
de manga
MangaA0 10 25 0 0,5
MangaAl 10 25 1 0,5
MangaA3 10 25 3 0,5
MangaAS5S 10 25 5 0,5
MangaA3DCPO 10 25 3 0

*Com base na massa de amido.

** Com base na massa do amido mais glicerol.

1.4.6 Reologia das solucgées filmogénicas

As andlises reologicas foram realizadas em reometro Haake Maars (Thermo
Fisher Scientific, EUA) utilizando geometria placa/placa de 60 mm, angulo de 1°, e
espacamento de 0,052 mm. As dispersdes filmogénicas foram avaliadas na regido
viscoelastica linear, determinada em ensaio em regime oscilatorio com varredura de

tensdo de 0,01 a 10 Pa, frequéncia de 1 Hz, e temperatura de 50 °C.

As condigdes dos ensaios de fluxo continuo foram determinadas como base em
ensaios com varredura de taxa de cisalhamento 0,001 a 1.000 1/s, em temperatura de 50
°C. O ensaio oscilatorio com varredura de tempo foi realizado usando frequéncia de 1 Hz,
tensdo de 5,0 Pa, temperatura de 50 °C, e duragdo de 5 min. Os ensaios em fluxo continuo
usados para o ajuste de modelos reoldgicos foram realizados com taxa de cisalhamento

entre 0,001 a 100 1/s, a temperatura de 50 °C. Os modelos ajustados foram:
Lei de Newton: T = p(y)

Ostwald-de-Waele: T = k(y)"
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Herschel-Bulkley: T = Ty + k(y)"

Onde: p ¢ a viscosidade dinamica (Pa.s), ¥ ¢ a taxa de cisalhamento (1/s), n e k
sdo parametros reoldgicos conhecidos como indice da lei das poténcias (adimensional) e
indice de consisténcia (Pa.s n), respectivamente, e 1, sendo a tensdo de cisalhamento (Pa).
Os ensaios de fluxo continuo utilizados para avaliagdo do comportamento tixotropico das
solucdes filmogénicas, foram realizados em dois intervalos de leitura, o primeiro com
taxa de cisalhamento entre 0,001 a 100 1/s, a temperatura de 50 °C, e o segundo com

sentido inverso da taxa de cisalhamento de 100 a 0,001 1/s.

1.4.7 Grau de substituicio (GS)

O Grau de Substitui¢cdo (GS) de cada amostra foi avaliado em triplicata conforme
a metodologia adaptada de Marim et al. (2022). Uma amostra (1 g) foi colocada em um
Erlenmeyer de 250 mL, foram adicionados 20 mL de agua deionizada e duas gotas de
fenolftaleina. Em seguida, a amostra foi titulada com uma solucao de hidroxido de sodio
(0,1 mol/L) até neutralizar. Ap6s isso, foram adicionados 25 mL de solucdo aquosa de
hidréxido de sodio (0,5 mol/L), e a amostra foi mantida em agitagdo por 60 min em
temperatura ambiente. O excesso de alcali foi titulado com uma solug¢do aquosa padrdo
de acido cloridrico (0,5 mol/L) até o ponto final. Foi feita uma titulagdo em branco usando
os filmes MilhoAO e MangaA0. Os grupos carboxilicos esterificados (GE%) e GS foram

calculados conforme as equagdes a seguir:

(Vo —=V) XxecxMx100)
m

GE =

_ (162 X GE)
~ (100M — (M — 1) X GE)

GS

Onde, GE ¢ o contetido de grupos carboxilicos esterificados (%); vO € o volume
de solucdo aquosa de acido cloridrico consumido pelo branco (mL); vl € o volume de
solugdo aquosa de acido cloridrico consumido pela amostra de amido esterificado (mL);
¢ € a concentragdo da solug¢do aquosa de acido cloridrico (mol/L); M ¢ a massa molar do

substituinte (citrato ou tartarato); e m ¢ a massa das amostras (mg).
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1.4.8 Ensaios mecdnicos

Os corpos de prova foram cortados em prensa estampadora com molde nas
dimensdes 100 mm x 12 mm, acondicionados segundo a norma D882-01 adaptada, sendo
mantidos por 48 h em ambiente com temperatura ¢ umidade relativa controladas (23 +
1°C e 50 £ 5%). As propriedades mecanicas dos filmes avaliadas foram: resisténcia a
tracdo, elongacdo na ruptura ¢ modulo de elasticidade (modulo Young) baseadas na
norma D882-00. Os ensaios foram realizados em méquina universal de ensaio mecanico
(EMIC modelo DL-3000) com cé¢lula de carga 10 N, espagamento entre garras de 40 mm

e velocidade de tracao de 12,5 mm.min-.

1.4.9 Solubilidade em dgua

A solubilidade em agua dos filmes foi determinada de acordo com Pena-Serna e
Lopes-Filho (2013). Os filmes foram cortados em amostras de cerca de 1 g (em triplicata),
secos em estufa a 105 °C por 24h, pesados (massa inicial, m;) e imersos em 50 mL de
agua destilada a 25+ 2 °C por 24 h sob agita¢do em agitador orbital (MA-410, Marconi,
Brasil) a 76 rpm. Apos a imersdo, os discos foram retirados e secos a 105 °C por 24h.
Ap0s a secagem, os filmes foram acondicionados por 1h em dessecador antes da pesagem

(massa final, mr). A solubilidade foi calculada conforme a equagdo a seguir.

iy m; mf
Solubilidade(%) = — x 100

l

1.4.10 Angulo de contato

As determinagdes dos angulos de contato foram realizadas no medidor de angulo
facial (MCATDigidrop, GBX Instrumentation Scientifique, Franga) a 20 °C, pelo método
da gota séssil, utilizando uma seringa equipada com agulha (Fortuna® Optima) de 0,81
mm de diametro, sendo este determinado com um micrémetro digital 0-25 mm (Mitutoyo,
Japan) com precisdo de 0,001 mm. As medi¢des do angulo de contato foram realizadas
imediatamente apds a colocagdo de uma gota de 4gua ultrapura na superficie do filme. As

imagens foram capturadas por camera de video pixeLink Nikon (Japao), e processadas
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com o auxilio do software Digidrop. Dez medigdes foram realizadas para cada amostra

para obter um valor médio.

1.4.11 Pardmetros de cor

Na analise dos parametros colorimétricos foi utilizado o espaco de cor CIELab,
onde a cor ¢ expressa em fungdo de L*, a* e b*. O L* define a luminosidade do material
analisado e varia do preto (L* = 0) ao branco (L* = 100), enquanto os valores de a* e b*
representam a cromaticidade, do verde (a* = -60) ao vermelho (a* = 60) e de azul (b* =
-60) a amarelo (b* = 60). A analise colorimétrica dos filmes foi conduzida utilizando um

colorimetro Konica Minolta CM-5.

1.4.12 Transparéncia

A transparéncia dos filmes foi avaliada de acordo com metodologia de Zhao ef al.
(2022) adaptada. Os filmes foram cortados em formato retangular (40 mm por 20 mm),
acondicionados por 48 h em ambiente com temperatura e umidade relativa controladas
(23 £ 1 °C e 50 = 5%) e as leituras feitas no modo de transmissdo (600 nm) usando um

espectrofotometro Shimadzu UV-2450 equipado com esfera de integragao ISR-2200.

1.4.13 Testes de Barreira a Ultravioleta (UV)

A andlise de absor¢do Ultravioleta foi seguida de acordo com metodologia
proposta por Lyu et al. (2020). Os espectros UV-Vis foram registrados no modo de
transmissao usando um espectrofotometro Shimadzu UV-2450 equipado com esfera de
integragao ISR-2200. As porcentagens de protecao UV (BUV) em trés diferentes regioes
de comprimento de onda (Buva para a faixa entre 320 e 400 nm, Buvs entre 280 e 320

nm e Buvc entre 200 e 280 nm) foram calculadas usando as equacdes a seguir.

X320 Th X A4
32044

BUVA:1_TUVA:1_ XIOO
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Y350 Ty x AA

x 100
Y3044

Byyp =1—=Tyyp =1

200 Ty x AA

X 100
Y0042

Byye =1 —=Tyyc =1-

TUVA, TUVB e TUVC sdo a porcentagem média de transmitincia nas trés
regides, A ¢ AL sdo o comprimento de onda e a dispersdo do comprimento de onda,

respectivamente, ¢ TA € a transmitancia espectral.

1.4.14 Andalise Termogravimétrica (TGA)

As propriedades térmicas das amostras de filmes (~10 mg) foram avaliadas em
um Analisador Termogravimétrico STA 6000 (PerkinElmer, STA 600), sob atmosfera de
nitrogénio, com fluxo de 40,0 mL/min e taxa de aquecimento de 10,0 °C.min’!, de 25 °C

a 800 °C.

1.4.15 Espectrofotometria no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de infravermelhos dos filmes foram obtidos utilizando um
espectrofotometro FT-IR Spectrum Two (PerkinElmer). As amostras foram previamente
trituradas, lavadas com acetona para remocao de reagente residual, secas e logo em
seguida prensadas com KBr no formato de pellets. As leituras foram realizadas em

comprimentos de onda de 4000 a 400 cm™!, 32 passagens e resolucdo de 4 cm™.

1.4.16 Difracdo de raios-x (DRX)

Os ensaios de DRX foram realizados somente com os filmes de amido de manga,
os graficos de difracdo foram produzidos usando um tubo de Co a 40 kV e 40 mA com
um difratdbmetro, modelo XpertPro MPD-Panalytical (Panalytical, Eindhoven, Holanda).
A velocidade de varredura foi de 0,5 °/min, e o angulo 2-teta variou de 5 a 50°. A

deconvoluc¢do do difratograma foi realizada, e o indice de cristalinidade (IC), que mede a
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propor¢ao de regides de pico cristalino para todos os picos deconvoluidos, foi

determinado usando a equagao a seguir.

area da regiao cristalina

IC(%) =
(%) area total

1.4.17 Analise estatistica

O software Minitab 15® (Minitab Inc, State College, PA, EUA) foi utilizado para
realizar as analises estatisticas. Os resultados dos ensaios foram submetidos ao teste
ANOVA e ao teste de Tukey para comparacdes multiplas (p < 0,05) e teste t para

comparagdo entre fontes de amidos (p < 0,05).
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1.5 Resultados e discussao

1.5.1 Caracterizagdo quimica e Teor de amilose

As analises fisico-quimicas (Tabela 2) do AAM apresentaram um teor de amido
de 71,61%, 0,36% de proteina e 6,29% de extrativos. Estudos realizados com mangas de
outras variedades encontradas na Africa e Asia indicam que o teor de amido varia entre
53,34 ¢ 76,81% e o teor de proteinas entre 6,74 e 10,48% dependendo da fonte
(Choudhary et al., 2023). O Amido de milho (comercial) utilizado neste estudo

apresentou o teor de amido de 81,53%, 0,44% de proteina e 0,65% de extrativo.

As fontes de amido podem ser classificadas em tubérculos, sementes, frutas e
residuos agricolas. Fontes classicas de amido provenientes de tubérculos como batatas,
mandioca e batatas-doces tém uma composicao de amido de cerca de 87,19%; 85,53% e
82,15%, respectivamente. O milho e o sorgo foram incluidos como amido em graos, com
teores de amido de 72,81% e 69,51%, respectivamente. Outros materiais que podem ser
usados como fonte de amido vém de residuos agricolas, como sementes de manga,
sementes de jaca, sementes de durido, cascas de batata, cascas de banana e cascas de
mandioca, com teores de amido de 70,22%; 76,65%; 38,79%; 22,60%; ¢ 60,68%,
respectivamente (Gabriel; Solikhah; Rahmawati, 2021).

A fragdo de extrativo foi descrita em outros trabalhos como contendo de 7,81 a
13,6% de lipidios, de 44 a 48% de 4cidos graxos saturados e de 52 a 56% de acidos graxos
insaturados (Abdel-Razik M.M.; Ashoush 1.S.; Nessrien, M.N. Yassin, 2012; Mahadi et
al., 2020; Nzikou et al., 2010).

As concentragoes obtidas de amilose foram maiores no amido de milho do que no
amido de améndoa de manga. Segundo Wang et al. (2014) os teores de amilose variam
substancialmente entre as amostras de amido de diferentes fontes botanicas, sendo os
provenientes de sementes de leguminosas os de maior concentragcdo de amilose, enquanto

os de tubérculos de batata e raizes de batata-doce os de menor concentragao.

Guo et al. (2018) avaliaram sementes secas de jaca, longan, néspera, lichia e
manga como possiveis fontes alternativas de amido, apresentando 55,6%, 59,4%, 52,8%
e 64,4% de amido, respectivamente. No entanto, os amidos das cinco améndoas
apresentaram uma concentracao de amilose de 24,1% a 26,4%, valores superiores aos

apresentados pelo presente estudo.
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As concentracdes de amilose e amilopectina influenciam diretamente as
propriedades dos materiais resultantes. Um teor mais elevado de amilose resulta numa
maior resisténcia a tragdo ¢ no modulo de elasticidade, mas também numa menor

deformacao na ruptura (Yang et al., 2023).

Tabela 2 - Composi¢do quimica do amido de milho e amido de améndoa de manga.

AM AAM

Umidade (%) 4,13+0,15 12,27 +0,27*
Cinzas (%) 0,08+0,01 0,11+0,02
Extrativos (%) 0,65+0,17 6,29 +0,89*
Proteina (%) 0,44+0,05 0,36+0,01
Amido 81,53 +£0,48 71,61 +1,23

Amilose (%) 23,51 +0,49 12,45 +0,42*

Os resultados sdo indicados como média + DP; * indica diferenca significativa em relacdo a AAM x AM
com p < 0,05.

1.5.2 Reologia das solugées filmogénicas

A viscosidade da solu¢do filmogénica (Tabela 3) elaborada a partir do amido de
milho € 2,8 vezes superior a formulagdo equivalente elaborada com AAM. Tal resposta
pode estar relacionada a diversos fatores. A caracteriza¢do quimica dos amidos utilizados
neste trabalho apresenta uma menor concentragao de amido total no AAM, frente ao AM
utilizado. A menor concentracao de amilose presente no amido de manga, sugeriria uma
maior viscosidade em comparag¢do a uma solu¢do feita com amido de milho com maior
propor¢ao de amilose. Como o teor de amilose ¢ dado sobre o teor total de amido, baixos
niveis de amilose representam maiores proporgoes de amilopectina, um amido de maior
massa molar com ramificagdes, quando em solugdo resultaria em maior viscosidade
quando comparada a uma solucdo equivalente de amilose. Diferentemente ao exposto
anteriormente, a solu¢do filmogénica MilhoA0 apresentou maior viscosidade e modulo
que MangaAO0. O resultado pode ser atribuido a menor massa molar da amilose e

amilopectina do AAM em relacdo ao AM, conforme observado por (Saeaurng;
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Kuakpetoon, 2018) ao comparar diversas fontes de amido. Tal aspecto também corrobora

os menores moédulos G’ e G” observados para a solugdo MangaA0 em relagdo a MilhoAO.

A adi¢do de anidrido maleico reduziu drasticamente os modulos e a viscosidade
das solugdes filmogénicas de amido de milho e de amido de manga. Inclusive sendo
possivel observar uma inversdo do carater de gel anteriormente apresentado por
MangaAQO e MilhoAO, destacados pelos mddulos de armazenagem (G’) com valores
maiores que os modulos de perda (G”) (Tabela 3). As demais solugdes filmogénicas com

adicao de anidrido passam a ter G”, maiores que G’, carater tipico de liquidos.

O anidrido maleico, quando hidrolisado em agua, pode reagir com o amido
mediante varios mecanismos, levando a esterificagdo ou hidrolise das moléculas de
amido. O anidrido maleico pode reagir com grupos hidroxila (-OH) presentes nas
moléculas de amido para formar ligagdes éster. Os grupos acido carboxilico do anidrido
maleico sofrem ataque nucleofilico pelos grupos hidroxila do amido, resultando na
formagao de ligagdes éster. Esse processo de esterificacdo modifica as cadeias do amido,
alterando suas propriedades como solubilidade, estabilidade e reatividade (Clasen et al.,
2018; Giri; Tambe; Narayan, 2018; Raquez ef al., 2008). Reacdo estd comprovada pelo
surgimento de bandas em 1725 cm-, na andlise de FTIR, verificado nos filmes resultantes

das formulacdes contendo anidrido maleico (Figura 6).

O anidrido maleico também pode sofrer hidrélise em agua, particularmente em
condi¢des basicas. A hidrolise do anidrido maleico produz 4cido maleico, que pode reagir
ainda mais com a agua para produzir ion maleato. Esses ions maleato podem entdo
participar de reacdes de hidrdlise com moléculas de amido. Os ions maleatos podem
reagir com os grupos hidroxila do amido por meio de reagdes de substituicao nucleofilica,
levando a clivagem das ligagdes glicosidicas na estrutura do amido. Este processo de
hidrolise resulta na degradacao das moléculas de amido em fragmentos menores (Clasen
et al., 2018; Giri; Tambe; Narayan, 2018; Raquez et al., 2008), reduzindo a viscosidade

da solucdo filmogénica conforme verificado no presente trabalho.

Os efeitos das diferengas entre o amido de manga e amido de milho também
podem ser verificados na avaliacdo da tixotropia das soluc¢des filmogénicas MangaAQ e
MilhoAO (Tabela 4). O valor da tixotropia calculado para a solucdo a base de amido de

milho ¢ de 345,5 Pa/s, contra 252,3 Pa/s observado para a solugdo de AAM. A tixotropia
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reflete o intervalo de tempo necessario a recuperagao da estrutura interna de um liquido
viscoso (ou gel), dada a interrupcdo da aplicacdo de uma tensdo cisalhante. Ou seja,
quanto mais complexa a estrutura desse liquido (dada por emaranhamentos, liga¢des
cruzadas, grupos laterais volumosos, etc.), maior o tempo necessario para 0 mesmo
retomar sua configuragdo antes da aplicagdo da tensdo. Por outro lado, liquidos compostos
por pequenas moléculas, com interagdes intermoleculares inespecificas, recuperam suas
estruturas instantaneamente apos a interrup¢do da tensdo cisalhante (como a agua). A
tixotropia encontrada no presente trabalho reflete a diferenca de massa molar entre o
amido de manga ¢ o amido de milho (Sacaurng; Kuakpetoon, 2018). Ao adicionar o
anidrido maleico, os efeitos da hidrélise resultam na neutralizagdo do comportamento

tixotropico.

Tabela 3 - Médulos de armazenagem (G’), de perda (G”), Tand, e viscosidade dindmica (n), verificados
nos ensaios oscilatorios das solugdes filmogénicas.

Solucdes filmogénicas G' (Pa) G" (Pa) n, (mPa.s)
Amido de Milho

MilhoA0 113,40 80,39 22130,00
MilhoA1 0,01 0,16 25,17
MilhoA3 0,02 0,08 12,73
MilhoAS 0,02 0,03 5,08
MilhoA3DCPO 0,02 0,07 12,11
Amido de Manga

MangaA0 47,10 15,43 7888,00
MangaAl 0,04 0,66 105,40
MangaA3 0,01 0,03 5,61
MangaAS5S 0,01 0,02 3,85
MangaA3DCPO 0,01 0,04 6,32

Ao aplicarmos modelos reoldgicos aos resultados obtidos nos ensaios reologicos
das solugdes filmogénicas. O modelo de Herschel-Bulkley se ajustou melhor as solucdes
avaliadas, apresentando valores de r mais proximos da unidade. O que indica que além
do comportamento pseudoplastico das solugdes, para as solugdes com menor
concentracdo de anidrido maleico, ha uma tensdo minima necessaria ao inicio do

escoamento, conhecida como tensdo de escoamento (t,). Percebe-se que o comportamento



50

das solugdes MilhoAO e MangaAOQ reflete o comportamento pseudoplastico esperado,
com tensdo de escoamento, com valor positivo e indice da lei das poténcias inferior a
unidade (Ahmed; Dhull; Chandak, 2023). No entanto, com o aumento da concentra¢ao
de anidrido maleico na formulacao das solucdes filmogénica, se observa também
evidéncia da hidrolise do amido com a reducdo da tensdo de escoamento para valores
proximos, ou iguais a zero, € com o indice da lei das poténcias se aproximando da

unidade.

Tabela 4 - Médulos de armazenagem (G’), de perda (G”), Tand, ¢ viscosidade dinadmica (n), verificados
nos ensaios oscilatorios das solugdes filmogénicas.

Newton Herschel- Ostwald de
Bulkley Waele ) ]

Solucdes Tixotropia (Pa/s)
filmogénicas T T n T n
Amido de Milho
MilhoAO 0,00000000 0,9345 0,6680 0,8168 0,8210 345,50
MilhoAl 0,00000000 0,9559 0,2105 0,9494 0,5045 -3,00
MilhoA3 0,00041000 0,9165 0,6928 0,8514 0,8014 -1,10
MilhoAS5 0,00047690 0,6530 0,8284 0,6334 0,7323 0,50
MilhoA3DCP( 0,00052830 0,8231 0,7821 0,7864 0,8399 -1,20
Amido de Manga
MangaA0 0,00060890 0,8488 0,7973 0,6903 0,8861 252,30
MangaAl -0,00029160 0,9342 0,7547 0,6464 0,8892 -3,10
MangaA3 0,00036910 0,9996 0,5758 0,9995 0,0567 0,00
MangaA5 0,00034140 0,9880 0,5752 0,9863 0,2794 0,50
MangaA3DCPO 0,00000000 0,9685 1,2110 0,9888  0,5434 0,10

1.5.3 Grau de substituicio (GS)

O grau de substitui¢do da esterificagdo por anidrido maleico em filmes de amido
desempenha um papel crucial na determinagdo de seu desempenho e aplicagao. O GS foi
determinado para filmes de amido de milho e manga, modificados com diferentes
concentragdes de anidrido maleico e com a presenca ou auséncia de 0,5% de dicumil
peroxido (DCP) em relacdo ao tratamento MilhoAO ou MangaA0 sdo detalhados na
Tabela 5.
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Tabela 5 - Grau de Substitui¢ao (GS) para filmes de amido de milho e manga tratados com anidrido maleico
e DCP.

Filmes GS

Amido de Milho

MilhoAl 0,130+ 0,017b
MilhoA3 0,156 +£0,031b
MilhoAS5S 0,258 £0,010a
MilhoA3DCPO 0,136 +0,027b
Amido de Manga

MangaAl 0,087 +£0,01c*
MangaA3 0,179 +£ 0,022b
MangaAS5S 0,272+ 0,038a
MangaA3DCPO 0,123 +0,005bc

Letras minuasculas diferentes indicam diferengas significativas entre as concentragdes avaliadas para o
mesmo tipo de amido (por exemplo, entre MilhoA1, MilhoA3 e MilhoA5) pelo teste de Tukey (p < 0,05),
sendo “a” o maior valor. * indica uma diferenca estatisticamente significativa entre fontes de amido na
mesma concentragdo (por exemplo, entre MilhoA1l e MangaAl), conforme teste t com p < 0,05.

Os dados obtidos mostram que, independentemente do tipo de amido utilizado,
um aumento na concentragdo do anidrido maleico proporcionou um aumento no GS,
sendo os filmes MilhoA5 e MangaAS os que obtiveram os maiores GS em seus
respectivos grupos. Os filmes sem DCP apresentaram valores semelhantes de GS aos

filmes com menor concentracao de anidrido maleico.

1.5.4 Ensaios mecdnicos

Os resultados para as propriedades mecanicas dos filmes de AM e AAM estao

apresentados na Tabela 6.

Resisténcia a Tracao (RT)

Os filmes de amido tratados com anidrido maleico ¢ DCP mostraram variagoes
significativas na RT. Para o amido de milho, o tratamento MilhoA1 exibiu a maior RT,
indicando um fortalecimento significativo em comparacdo ao controle MilhoAO. Em

contraste, o tratamento MilhoAS5 resultou na menor RT. Entre os filmes de manga,
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MangaAl apresentou um aumento na RT em relacdo ao controle MangaA(0, enquanto
MangaAS5 mostrou uma diminui¢do, semelhante a tendéncia observada nos filmes de

milho.

Comparando os dois tipos de amido podemos observar que ambas as fontes de
amido apresentaram um comportamento semelhante em relagdo ao processo de
esterificacdo. No entanto, os filmes de AAM apresentaram uma tendéncia a resultados
ligeiramente maiores, com exce¢do ao MangaAOQ e aos tratamentos com 1% de anidrido

maleico que apresentaram valores significativamente iguais.

Elongacdao Maxima na Ruptura (EL)

A EL dos filmes apresentou uma diminui¢do marcante com o aumento da
concentracdo de anidrido maleico para ambos os tipos de amido. O filme de milho
MilhoA3 registrou a menor EL (5,66 £+ 0,46%), enquanto o controle MilhoAO teve a maior
EL (55,75 = 7,55%). Similarmente, o controle MangaA(Q apresentou a maior EL (106,73
+ 31,41%) entre os filmes de manga, enquanto MangaA3 e MangaAS5 tiveram redugdes
significativas em EL. Ambos os tipos de amido mostraram uma tendéncia de reducdo na
EL com o aumento da concentragdo de anidrido maleico. O DCP favoreceu a atuagdo do
anidrido maleico, ja que tanto MilhoA3DCP quanto MangaA3DCP apresentaram valores
superiores a MilhoA3 e MangaA3, respectivamente. O filme MangaA(0 que contém

somente DCP apresentou a maior EL dentre todos os filmes.

Moédulo de Elasticidade (ME)

O ME aumentou significativamente nos filmes tratados em comparagdo aos
controles, principalmente para o filme MangaA1l (336,71 + 29,90 MPa), que apresentou
0 maior aumento entre todos os filmes avaliados. Os filmes de milho seguiram um padrao
similar, com o tratamento MilhoA 1 alcangando um ME significativamente maior (264,36
+ 59,35 MPa) em relacdo ao controle. Este comportamento sugere que o processo de
esterificacdo conferiu maior rigidez aos filmes, no entanto, os filmes de AAM

apresentaram uma tendéncia a propriedades mecanicas melhores, comparado ao amido
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de milho. Esta diferenca destaca o potencial do amido de manga em aplicagdes que

demandam maior rigidez e estabilidade dimensional.

1.5.5 Solubilidade

A solubilidade em 4gua dos filmes (Tabela 7) variou entre os tratamentos. Para os
filmes de milho, observou-se um aumento na solubilidade com o aumento da
concentragdo de anidrido maleico, com o MilhoA5 demonstrando a maior solubilidade
(36,63 £ 1,20%). Os filmes de manga apresentaram uma tendéncia similar, com MangaAS5
exibindo a maior solubilidade (31,57 + 3,55%) dentre os tratamentos. Os filmes de AAM
apresentaram uma tendéncia de serem um pouco menos soluveis em agua que os filmes

a base de amido de milho

1.5.6 Angulo de contato

O angulo de contato (Tabela 7) aumentou para alguns tratamentos, indicando uma
possivel diminui¢do na hidrofilicidade dos filmes. O maior aumento observado foi no
filme MilhoA1 com o angulo de contato de 77,07 + 2,72°, em comparagdo ao controle
MilhoAO que foi de 60,25 + 3,49°. Para os filmes de manga, o tratamento MangaAl
reduziu significativamente o angulo de contato para 41,49 &+ 6,66°, sugerindo um aumento
na hidrofilicidade em comparacao ao controle MangaAOQ, enquanto MangaAS5 subiu para
69,59 + 1,93°. Os filmes de manga, mesmo apo6s tratamento, tendem a apresentar angulos

de contato menores do que os filmes de milho, indicando uma maior hidrofilicidade.

Tabela 6 - Resultados dos ensaios mecanicos para os filmes de AM e AAM.

Filmes RT (MPa) EL (%) ME (MPa)

Amido de Milho

MilhoAO 4,84 +0,36b 55,75 £7,55a 153,94 +34,20c
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MilhoA1 9,65+ 0,64a 22,32 +2,02b 264,36 + 59,35a
MilhoA3 3,44 +0,28¢ 5,66 £ 0,46d 205,18 = 10,44b
MilhoAS5 2,12 +0,19d 7,83 £0,77d 94,36 +£21,51d
MilhoA3DCPO 4,47 +0,32b 14,01 +1,47¢c 153,43 + 22 64c
Amido de Manga

MangaA0 3,83 £0,60¢* 106,73 +31,41a* 78,16 £28,17d*
MangaAl 9,41 £0,26a 24,92 + 1,46b* 336,71 £29,90a*
MangaA3 5,89 + 0,48c* 7,24 £1,01b* 281,93 + 11,82b*
MangaAS5 4,68 £0,23d* 8,21 +0,95b 198,74 £9,03c*
MangaA3DCPO 8,46 £ 0,20b* 22,46 +1,27b* 290,92 + 13,94b*

RT: resisténcia a tracdo (MPa); EL: elongamento na ruptura (%); ME: modulo de elasticidade (MPa). Letras
minusculas diferentes indicam diferencas significativas entre as concentragdes avaliadas para o mesmo tipo
de amido (por exemplo, entre MilhoA 1, MilhoA3 e MilhoAS) pelo teste de Tukey (p < 0,05), sendo “a” o
maior valor. * indica uma diferenca estatisticamente significativa entre fontes de amido na mesma
concentragdo (por exemplo, entre MilhoAl e MangaAl), conforme teste t com p < 0,05.
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Tabela 7 - Resultados dos ensaios de solubilidade e dngulo de contato para os filmes de AM e AAM.

Filmes Solubilidade (%) Angulo de contato (°)
Amido de Milho

MilhoAO 16,44 + 1,80c 60,25 + 3,49¢
MilhoA1 13,32 £ 1,56¢ 77,07 £2,72a
MilhoA3 26,02 £ 1,97b 74,32 + 1,41ab
MilhoAS 36,63 +1,20a 73,27 +2,89b
MilhoA3DCP0O 34,94 £2,23a 74,68 +2,33ab
Amido de Manga

MangaA0 9,21 +4,08d 53,86 +4,49¢c*
MangaAl 12,58 +2,96¢cd 41,49 + 6,66d*
MangaA3 22,05+ 0,77b 63,31 £ 5,92b*
MangaA5S 31,57 +3,55a 66,57 £ 1,75ab*
MangaA3DCPO 19,76 + 1,38bc* 69,59 + 1,93a*

Letras minusculas diferentes indicam diferengas significativas entre as concentragdes avaliadas para o
mesmo tipo de amido (por exemplo, entre MilhoA1, MilhoA3 e MilhoA5) pelo teste de Tukey (p < 0,05),
sendo “a” o maior valor. * indica uma diferenca estatisticamente significativa entre fontes de amido na
mesma concentragdo (por exemplo, entre MilhoA1 e MangaA[l), conforme teste t com p < 0,05.
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1.5.7 Testes de Absor¢do Ultravioleta (UV), Transparéncia e Pardmetros

colorimétricos

Os testes de absorc¢do ultravioleta (Tabela 8) expressaram variagdes significativas
na prote¢ao contra a radiacdo UV nas faixas UVA (400-320 nm), UVB (320-280 nm), e
UVC (280-200 nm). Os filmes de AAM apresentaram uma maior capacidade de bloqueio
a UV em todas as faixas, especialmente na regido UVC, com a protecdo chegando a quase
99% para as amostras com 3% e 5% de anidrido maleico. Em contraste, as amostras de
milho mostraram um aumento progressivo na prote¢gdo UV com o aumento da
concentragdo de tratamento, especialmente na regido UVC, onde o filme com 5% de
anidrido maleico alcangou a maior porcentagem de blindagem ao UV. Os resultados
sugerem um potencial aplicagdo desses materiais em embalagens que requerem contra

luz UV, com destaque para o amido de manga.

Todos os filmes apresentaram uma transparéncia superior a 93%, independente da
fonte de amido e dos tratamentos abordados, a0 mesmo tempo que os filmes apresentaram

algum tipo de barreira a luz UV.

Na analise colorimétrica (Tabela 9) dos filmes de amido de milho e manga,
observou-se uma variagao sutil nos valores de luminosidade (L*) para todas as amostras,
indicando pequenas diferencas na claridade. Os filmes de AM mostraram variagdes
minimas nas cromaticidades vermelho-verde (a*) e azul-amarelo (b*), com uma leve
tendéncia para tons mais verdes e azuis, respectivamente. Em contraste, as amostras de
manga exibiram uma varia¢cdo um pouco mais ampla em a* e b*, sugerindo uma variagao
na representacao de cores, principalmente para o verde e na tonalidade azul-amarela.
MangaAl e MangaA5 destacaram-se por sua maior luminosidade e alteragdes
significativas em b*, respectivamente. Essas diferencas apontam o possivel impacto do
tipo de amido e dos tratamentos aplicados sobre as caracteristicas colorimétricas dos

filmes.



Tabela 8 - Resultados do Testes de Absor¢ao Ultravioleta (UV).

Filmes BUVA (%) BUVB (%) BUVC (%)
Amido de Milho

MilhoAO 5,16 £ 0,85a 16,48 = 0,95b 62,38 + 1,45d
MilhoAl 4,69+ 1,15a 16,56 + 2,48b 81,19 +2,84¢
MilhoA3 6,06 +£0,15a 19,82+ 1,1b 89,31 +£0,75b
MilhoAS5 7,1 £0,85a 28,77 +1,33a 95,66 + 0,35a
MilhoA3DCP0 6,84 + 1,65a 27,5+ 3,51a 93,73 £ 1,31a
Amido de Manga

MangaA0 34,47 +2,48a* 76,85 £2,81a* 93,86 £ 1,25b*
MangaAl 19,43 + 1,16b* 76,42 +1,7a* 96,41 + 0,54ab*
MangaA3 20,79 + 1,32b* 78,18 £ 1,16a* 98,9+ 0,11a*
MangaAS 15,27 £1,02b* 67,05 £ 1,95a* 98,3 +0,27a*
MangaA3DCPO 19,31 + 6,56b 72,89 +10,59a* 97,79 £ 1,8a
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Sendo BUVA (%): porcentagem de blindagem a luz UV na regido 400-320 nm; BUVB (%): porcentagem
de blindagem a luz UV na regido 320-280 nm; BUVC (%): porcentagem de blindagem a luz UV na regido
280-200 nm. Letras mintsculas diferentes indicam diferencgas significativas entre as concentragdes
avaliadas para o mesmo tipo de amido (por exemplo, entre MilhoA1, MilhoA3 e MilhoA5) pelo teste de
Tukey (p <0,05), sendo “a” o maior valor. * indica uma diferenga estatisticamente significativa entre fontes
de amido na mesma concentragio (por exemplo, entre MilhoAl e MangaAl), conforme teste t com p <

0,05.



Tabela 9 - Resultados dos ensaios de Transparéncia e dos pardmetros colorimétricos L*, a*, e b* para filmes

a base de amido de milho e manga.

Filmes T (%) L* a* b*
Amido de Milho

MilhoAO 97,72+ 0,86a 33,52+0,53a -0,28+0,04a -0,65=+0,08a
MilhoA1 98,05+2,69a 33,95+0,37a -0,24+0,03a -0,79 £ 0,14ab
MilhoA3 96,01 £1,70a 33,81 +£0,25a -0,26+0,05a -0,78 + 0,12ab
MilhoAS 95,22 +0,35a 33,75+0,11a -0,21 +£0,04a -1,02+0,04b
MilhoA3DCPO 96,23 £0,53a 33,94+0,11a -0,23+0,02a -0,81 + 0,09ab
Amido de Manga

MangaA0 98,35+3,17a 33,91+0,08b -0,41+0,00a -0,25+0,02a*
MangaAl 94,15+ 1,44a 34,81 +0,19a -0,32+0,06a -0,79 +0,04c
MangaA3 96,31 £1,84a 34,30+ 0,06ab -0,43 + 0,04a* -0,71 +0,03bc
MangaA5 97,51 +1,66a 33,53+0,61b -0,33+0,09a -0,88+0,03d*
MangaA3DCP0 93,65 +3,8la 34,12+0,17ab -0,37 + 0,02a* -0,68 + 0,03b

Sendo T (%): transparéncia a 600nm; L* representa a luminosidade, variando de preto (0) a branco (100);
a* indica a cromaticidade no eixo vermelho-verde, com valores negativos para verde e positivos para
vermelho; b* expressa a cromaticidade no eixo azul-amarelo, com valores negativos para azul e positivos
para amarelo. Letras mintisculas diferentes indicam diferengas significativas entre as concentragdes
avaliadas para o mesmo tipo de amido (por exemplo, entre MilhoA1, MilhoA3 e MilhoAS5) pelo teste de
Tukey (p <0,05), sendo “a” o maior valor. * indica uma diferenga estatisticamente significativa entre fontes
de amido na mesma concentragio (por exemplo, entre MilhoAl e MangaAl), conforme teste t com p <
0,05.

1.5.8 Anadlise termogravimétrica (TGA)

Podemos observar na Figura 3, as curvas TG e DTG para os AM e AAM, sendo
possivel observar dois eventos térmicos para ambos amidos. Liu ef al. (2009) relaciona
eventos térmicos abaixo de 130 °C com a presenga de agua. Ambos amidos também
apresentam um segundo evento, sendo 0 AM com Tonse: €m 280 °C e pico em 323 °C e o

AAM com uma temperatura pico em 327 °C.

A degradacao do amido nesta faixa de temperatura se da pela quebra das ligagdes
a-D-(1 — 4) e a-D-(1 — 6) glicosidicas e pelo rompimento das ligagdes de hidrogénio
(Yang et al., 2023). A despolimeriza¢do do amido ocorre em torno de 300 °C (Beninca et
al., 2013). Cordeiro et al. (2014), Yang et al. (2023) e Ferraz et al. (2019), encontraram
Tonset para AAM em 296, 300 e 313,5 °C, respectivamente.

Segundo Yuan et al. (2012), a TG e DTG de amido de milho em atmosfera de ar

apresentam trés diferentes estagios de perda de peso: estagio [ de 25 a 136-158 °C, estagio
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IT de 255 a 345-392 °C e Estagio III de 400-420 °C a 535-577 °C. O estagio I estaria
relacionado com a atmosfera oxidante, perda de dgua e volatilizagdo de algumas
moléculas. O Estagio II caracterizou-se por uma perda de peso acelerada, designada como
zona de pirdlise ativa. Essa fase pode corresponder a maior decomposi¢ao dos
componentes de celulose e hemicelulose e a perda parcial da componente lignina da
amostra. O Estagio III apresenta um segundo pico de perda de massa, mas menos intenso
e possivelmente relacionado com a degradagdo de parte da lignina e moléculas de maior
peso molecular. Assim como relatado por Yuan et al. (2012), pode-se observar a presenga

destes trés eventos nas TG e DTG do amido de milho, amido da améndoa de manga.

Figura 3 - Perfis termogravimétricos do AM e AAM.
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Por meio da termogravimetria, foi determinada a perda de massa dos filmes
modificados com anidrido maleico. As TG estdo apresentadas na Figura 4 e os eventos
térmicos identificados na Tabela 10. Foram registrados trés estagios de perda de massa
na faixa de temperatura de 30 a 800 °C. No primeiro estagio (na faixa de 30 a 120 <C), a

perda de peso ¢ atribuida a evaporac¢do da dgua ainda presente nos filmes. Durante esse
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estagio, os filmes perderam de 2,31% a 3,6% de massa. Na faixa de 120-260 °C, a perda
de massa esta relacionada a evaporagao do glicerol, com perdas de massa variando entre
9,79% e 13,26% (Basiak; Lenart; Debeaufort, 2018; Lopez et al., 2015). A terceira regido
(de 260 a 450 -C) representa a degradacao do amido. Os filmes avaliados apresentaram
temperaturas de degradacdo entre 317,76 °C e 322,52 °C e perdas de massas entre 54,79%
e 66,71%. Foi observado uma leve reducao nas perdas de massa na regido da degradagdo
do amido a medida que se aumentou a concentracao de anidrido maleico nas formulagdes,

independente da fonte do amido.



Figura 4 - Graficos das curvas TG dos filmes de AM e AAM.
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Tabela 10 - Eventos de Degradacao e Estabilidade Térmica dos filmes de AM e AAM.

62

1° Evento 2° Evento 3° Evento

Filmes Tpico Perdade Tpico Perdade Tpico Perdade

(°C) massa(%) (°C) massa(%) (°C) massa (%)
Milho
MilhoAO 75,38 2,74 181,09 9,79 319,91 61,02
MilhoA1 65,99 2,76 176,35 10,94 319,65 54,39
MilhoA3 70,71 2,37 191,84 11,75 320,43 56,45
MilhoAS5 89,53 2,82 173,82 9,12 317,76 54,79
MilhoA3DCPO 85,41 3,60 319,90 63,33
Manga
MangaA0 82,48 3,27 177,89 10,04 321,95 66,71
MangaAl 64,70 2,31 178,78 11,19 321,74 64,14
MangaA3 77,57 2,85 185,39 11,20 320,65 60,98
MangaAS5S 75,87 2,93 180,76 10,62 318,93 55,63
MangaA3DCPO 69,33 3,28 188,00 13,26 322,52 63,93

Tpico: temperatura maxima registrado no evento
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1.5.9 Espectrofotometria no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros das matérias-primas AM e AAM encontram-se na Figura 5. As
bandas a 3400 e 2930 cm™! sdo caracteristicas dos grupos hidroxila e das ligagdes CH na
glicose, respectivamente. Ja a absorbancia em 1645 cm™! esta relacionada com a dgua
residual ligada (Dai; Zhang; Cheng, 2019). As bandas de absor¢do a 1155, 1080, 1020 ¢

930 cm™! sdo atribuidas a vibragdo de estiramento de CO do amido (Ferraz et al., 2019).

Figura 5 - Perfis de FTIR do AM e AAM.
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Os espectros de FTIR das amostras de filmes (Figura 6) apresentaram bandas de
absorbancia em 925 cm™ e 760 cm™!, indicando a presenca da ligagio a-1, 6D-glicosidica
e da ligacdo a-1, 4-D-glicosidica, respectivamente (Dai; Zhang; Cheng, 2019). Além
disso, todos os filmes também apresentaram uma absorbancia em 1650 cm™ referente a

presenca de d4gua no material.
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A presenca da banda 1730 cm™ nos filmes modificados com anidrido maleico
sugerem a formagdo de grupo ésteres (Dai; Zhang; Cheng, 2019). A intensidade dessa
banda mostrou um aumento proporcional a concentracdo de anidrido maleico nas
formulagdes, indicando uma relagao direta entre a quantidade de modificador e a extensao
da modificagdo quimica, corroborando com os resultados Grau de substituicao discutidos

anteriormente.

Além dessas observagdes, o espectro de FTIR das amostras revelou a presenga de
outras bandas significativas. Uma banda ampla entre 3600 e 3100 cm™' foi associada ao
alongamento da ligagdo O-H e as vibragdes de ligagdo de hidrogénio do amido e do
glicerol (Gamarano et al., 2020). A banda em 2900 cm™ ¢ atribuida ao alongamento
assimétrico C-H, uma caracteristica comum das estruturas de amido. Na faixa entre 1200
e 900 cm’!, as bandas detectadas estdo relacionadas as vibracdes C-O, C-C, e C-O-H

(Basiak; Lenart; Debeaufort, 2018).



65

Figura 6 - Espectros de FTIR das amostras de filmes de AM e AAM modificados com anidrido maleico.
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1.5.10 Difracao de raios-x (DRX)

Os difratogramas das amostras de amido nativo AM e AAM estdo representados
na Figura 7, que mostra uma estrutura cristalina do tipo A, tipica do amido de milho. E
possivel observar que os picos cristalinos ocorrem entre 17°- 27°, além da presenca de
um duplete entre 17°- 27° (De Oliveira Barros ef al., 2023). A fragao cristalina do AM e
do AAM foram de 41,3% e 51,7%, respectivamente. Um estudo realizado por Cesar et
al. (2021) relata que o amido de milho nativo normalmente apresenta um nivel de
cristalinidade de cerca de 40%. Barros et al. (2023) avaliou cristalinidade de amido de
milho, dentre eles amido de milho nativo, encontrando uma cristalinidade de 34,8%.
Weber et al.(2009) concluiram que o amido de milho com um alto teor de amilose tem
uma cristalinidade menor em comparagdo com outros tipos de amidos de milho. A maior

cristalinidade do AAM tem relagdo direta com a razao amilose/amilopectina.

Figura 7 - Difratogramas dos amidos nativos AM e AAM.
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Figura 8 - Difratogramas de amostras de filmes de amido de améndoa de manga.
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Nos filmes de manga, houve uma tendéncia de redugdo da cristalinidade (Figura
8 e Tabela 11) com a incorporacdo de acido maleico, observando-se uma diminuicao
acentuada para o MangaAl (20,30%), MangaA3 (16,50%) e MangaA5 (20,50%), em
compara¢ao com o filme controle MangaAO (32,30%), indicando uma diminui¢do na
organizagdo estrutural. O filme MangaA3DCPO exibiu um aumento na fragdo cristalina
(34,40%), sugerindo que a adigdo de dicumil peréxido (DCP) pode influenciar a

recristalizacao ou retardar a amorfiza¢ao do material.

Essa cristalinidade nos filmes de amido pode ser atribuida a organizacao estrutural
residual das cadeias de amilose e amilopectina, que podem nao ter sido completamente
rompidas durante o processamento ou podem ter resultado da recristalizagdo durante o

armazenamento, conforme mencionado por (Mali; Grossmann; Yamashita, 2010).



Tabela 11 - Fragao cristalina dos AM, AAM e filmes de amido de améndoa de manga.

Amostras Fracio cristalina (%)
Amidos

AM 37,40
AAM 44,60
Filmes

MangaAO 32,30
MangaAl 20,30
MangaA3 16,50
MangaAS 20,50

MangaA3DCPO 34,40
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1.6 Consideracoes finais

O estudo demonstrou que a maleagdo com anidrido maleico influencia
significativamente as propriedades dos filmes biodegradaveis baseados em amido de
milho e amido de améndoa de manga. A modificagao quimica resultou em melhorias nas
propriedades mecanicas dos filmes, como aumento da resisténcia a tracao e do modulo
de elasticidade, enquanto reduziu a solubilidade em 4agua. Adicionalmente, a presenca de
anidrido maleico nos filmes contribuiu para uma prote¢ao contra a radiacdo ultravioleta,
indicando o potencial desses materiais para embalagens que requerem prote¢ao do
conteudo contra a luz UV. A comparacdo entre os amidos de diferentes fontes revelou
que o amido de améndoa de manga, uma fonte menos convencional e que ndo compete
com aplicagdes alimentares, oferece propriedades promissoras, sugerindo a viabilidade
de sua utilizagdo como alternativa renovavel na producao de bioplasticos. Portanto, este
trabalho contribui para o avanco no desenvolvimento de materiais de embalagem
biodegradaveis e sustentaveis, em linha com os esfor¢os globais para a substitui¢ao de
plasticos derivados do petroleo e a mitigacdo dos impactos ambientais associados ao

descarte inadequado de polimeros sintéticos.
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COMPOSITOS BIODEGRADAVEIS A PARTIR DE AMIDO E FARINHA DE
AMENDOA DE MANGA (MANGIFERA INDICA)
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2 Referencial teorico

2.1.1 Economia Circular e Sustentabilidade

O conceito de economia circular tem sido cada vez mais relevante nas discussdes
sobre sustentabilidade por propor um modelo de producdo e consumo onde o desperdicio
¢ minimizado e os materiais sdo continuamente reutilizados, regenerando recursos
naturais em contraste com o modelo linear tradicional que envolve extragdo, produgdo e

descarte (Di Bartolo; Infurna; Dintcheva, 2021).

2.1.2 2. Aplicagoes da Economia Circular em Materiais Biodegradaveis

No contexto de biocompositos, a economia circular apresenta oportunidades
significativas para reduzir a dependéncia de matérias-primas virgens e mitigar os
impactos ambientais. Ao integrar residuos agroindustriais ¢ de biomassa na producao de
biocompositos, como fibras naturais e polimeros biodegradaveis, é possivel criar
materiais que ndo apenas substituem os derivados de combustiveis fosseis, mas também
sdo reciclaveis e biodegradaveis, fechando o ciclo de vida do produto. Essa abordagem
permite uma produgdo que, além de ser economicamente viavel, também reduz a pegada

de carbono e minimiza a poluicdo ambiental (Shanmugam et al., 2021)

Assim como os biocompositos, os bioplasticos emergem como outra aplicagao
importante dos principios da economia circular. Os bioplasticos sdo tipicamente
produzidos a partir de fontes renovéaveis de biomassa, como materiais vegetais, residuos
agricolas e at¢é mesmo subprodutos do processamento de alimentos. A utilizacdo de
residuos biologicos e subprodutos da indistria agroalimentar ¢ essencial no contexto de
uma economia circular. Essa abordagem nao s6 reduz a dependéncia de materiais virgens,
mas também contribui para uma gestdo mais sustentdvel dos recursos naturais,
promovendo assim o desenvolvimento de uma bioeconomia (Alonso-Gonzalez et al.,

2021a; Castro-Criado et al., 2023; Perez-Puyana et al., 2022).

Além dos beneficios ambientais, os bioplasticos também oferecem vantagens
econdmicas ao promover a utilizagdo de recursos locais e reduzir a dependéncia de
combustiveis fosseis importados. A mudanga em direcao aos bioplasticos esta alinhada

com metas internacionais de sustentabilidade e com a crescente demanda por alternativas
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mais verdes em varios setores, particularmente em embalagens alimenticias (Kawashima;
Yagi; Kojima, 2019). A integra¢do de bioplasticos em solu¢des de embalagem ndo s6
aborda a questdo do lixo plastico, mas também melhora a sustentabilidade geral da
industria de embalagens ao utilizar recursos renovaveis e facilitar a reciclagem

(Bartolucci et al., 2023; Rosenboom; Langer; Traverso, 2022).

2.1.3 Amido Termoplastico (TPS) e Suas Aplicacies

Na industria, o amido ¢ empregado na forma de amido termoplastico (TPS), com
aplicagdes proeminentes na area de embalagens. A fabricacdo de sacos e sacolas se da
por meio de extrusdo de filme soprado, atendendo & crescente busca por recursos
renovaveis e a necessidade de solu¢des que possam ser produzidas em escala industrial,

adaptadas ao processamento de TPS.

Dang e Yoksan (2021), desenvolveram filmes de TPS utilizando amido de
mandioca e uma combinagdo de trés tipos de plastificante: glicerol, uma composic¢ao de
glicerol/xilitol e glicerol/sorbitol. A transi¢do do glicerol para plastificantes com peso
molecular maiores como xilitol e sorbitol, conduziu a produgdo de filmes com menor
aderéncia, paredes duplas que podem ser separadas e caracteristicas superiores de
resisténcia a tracao e rigidez, bem como uma barreira melhorada ao vapor de dgua e ao
oxigénio. Desse modo, os materiais originados desta pesquisa tém possiveis aplicacoes
que vao além do campo dos produtos alimenticios e farmacéuticos, fornecendo uma
alternativa mais sustentavel e amigavel ao meio ambiente em relagdo as tradicionais

sacolas plasticas.

Khumkomgool et al.(2020) desenvolveram embalagens ativas para produtos de
carneos com base em extratos de sappan (Caesalpinia sappan), e canela (Cinnamomum
verum), combinados com amido termoplastico de mandioca e mesclados com polietileno
de baixa densidade linear (LLDPE) através do processo de extrusao de filme soprado. O
grupo avaliou a aplicagdo das embalagens no armazenamento de carne moida. O estudo
apresentou menores contagens de microrganismos devido a acdo antimicrobiana dos
extratos de sappan e canela. Os filmes de TPS com extratos mantiveram a coloragdo

vermelha e retardaram o crescimento microbiano, resultando em uma embalagem ativa.
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No campo de pesquisa em agricultura, Theamdee e Pansaeng (2019) avaliaram a
influéncia do glicerol nas caracteristicas fisico-quimicas e mecanicas de filmes
biodegradaveis feitos de amido de mandioca, criados para atuar como sacos para plantio
de mudas de caléndula. As proporg¢des de glicerol usadas como plastificante variaram de
0% a 45% em relag@o ao peso do amido. A pesquisa concluiu que a melhor composicao
inclui 35% de glicerol. Observou-se que o glicerol incrementou a espessura, atividade de
agua, permeabilidade ao vapor, solubilidade e alongamento dos filmes, embora a
resisténcia a tracdo e a perfuracdo tenha diminuido. Os filmes biodegradaveis
demonstraram caracteristicas hidrofilicas e perderam massa significativamente durante 3
semanas de biodegradacdo, fato atribuido ao crescimento de microrganismos no solo
estimulado pela 4gua. Apos seis semanas, os sacos de plantas feitos do filme foram usados
para o transplantio de mudas de caléndula, ndo mostrando diferencas significativas no
crescimento e florescimento das plantas quando comparado aos sacos de polietileno.
Outra possivel aplicagdo agricola foi proposta por Stasi et al. (2020), que desenvolveram
filmes compostos biodegradaveis a partir de cinzas da queima de biomassa ¢ amido de
milho termopléstico. As cinzas foram obtidas a partir de residuos lignoceluldsicos e,
quando incorporadas ao amido de milho, melhoraram a durabilidade e o desempenho
térmico dos filmes. O composito resultante mostrou reducdo na absor¢ao de agua e
degradacao do amido, aumentando sua vida util em ambientes externos. Adicionalmente,
esses filmes podem biodegradar-se, liberando nutrientes vegetais presentes nas cinzas no

solo, oferecendo uma vantagem ambiental e otimizando a gestdo de residuos industriais.

Na érea de pesquisa em ciéncias médicas, Queiroz et al. (2020) desenvolveram
um sistema de liberagao de medicamentos de longa duragdo utilizando o amido como
base de polimero biodegradavel. Trés diferentes lotes de filmes de amido termoplastico,
carregados com particulas/nanoparticulas de amido e clorexidina (CHX), foram
produzidos por meio do método de casting. Estes filmes exibiram potencial para inibir o
crescimento da bactéria Staphylococcus aureus. Outra possivel aplicagdo de amidos
termoplasticos na area da satide foi avaliada por Taherimehr et al. (2021), por meio do
desenvolvimento de um nanobiocomposito feito de amido termoplastico e fosfato beta-
tricalcico para aplicagdo em engenharia de tecidos Osseos. Foram produzidos
nanocompdasitos de amido contendo 3%, 5% e 10% em peso de nanoparticulas de B-TCP
via uma extrusora de rosca dupla co-rotativa. Foram analisados a degradabilidade, o grau

de inchaco e a biomineralizacdo em um fluido corporal simulado. Verificou-se que o
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acréscimo de B-TCP melhorou as propriedades mecanicas do TPS e dos nanocompdsitos.
Além disso, confirmou-se a bioatividade dos trés nanocompdsitos, com a formagdo de
hidroxiapatita na superficie das amostras apds a incubacdo em células-tronco
mesenquimais de medula 6ssea (BM-MSC). Também foi realizado um teste de
citotoxicidade pelo teste de MTT. Os resultados deste estudo sinalizam o potencial de

utilizagdo do compdsito TPS/B-TCP como material para a engenharia de tecidos 6sseos.

2.1.4 Fontes Alternativas de Amido

Apesar dos avancos ¢ aplicagdes promissoras do amido termoplastico, a utilizagao
de amido de fontes comestiveis para desenvolver materiais ndo comestiveis esta rodeada
de questdes éticas, uma vez que pode estar relacionada com uma redugdo da
disponibilidade global de alimentos (Gamage ef al., 2022). Nesse contexto, torna-se
essencial explorar fontes alternativas de amido que nao concorram com a cadeia
alimentar. O amido pode ser obtido a partir de uma grande variedade de subprodutos
alimentares ndo comestiveis, sendo a principal matéria-prima para a producdo de
bioplasticos a base de amido (Rosenboom; Langer; Traverso, 2022). H4 também amido
em muitas espécies vegetais selvagens, ou em outras sementes destinadas a fins ndo

alimenticios (Gamage et al., 2022).

2.1.5 Améndoa de Manga como Fonte Alternativa de Amido

A manga (Mangifera indica) é um dos frutos mais importantes do agronegdcio
mundial. A producdo mundial em 2021 foi de cerca de 50 milhdes de toneladas métricas,
sendo a India o maior produtor, com 42% da producio (Choudhary et al., 2023). No
Brasil, a produgdo de manga concentra-se principalmente na regido Nordeste, que em
2023 respondeu por 76,85% da area plantada no pais, com um total de 80,7 mil hectares
dedicados a cultura. Dentre estes, o Vale do Sdo Francisco se destaca como a principal
area produtora, representando 66% da produgdo nacional, com mais de 1,16 milhdes de
toneladas colhidas no mesmo ano. A produtividade média na regido do Vale do Sao
Francisco foi de 31 toneladas por hectare, superando a média nacional de 21,8 t/ha,

evidenciando o papel estratégico da regido no cendrio agricola brasileiro (Lima, 2024).
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A améndoa de manga ¢ o principal residuo da industria de processamento de
manga, com uma produ¢do mundial estimada de 123.000 toneladas métricas ao ano
(Bangar et al., 2021) e tem sido estudada como uma fonte alternativa de amido desde os
anos 80 (Saadany; Foda; Saadany, 1980). Na ultima década, foram publicados os
primeiros estudos sobre a utilizacdo do amido da améndoa de manga (AAM) para a
produgdo de termoplasticos (Cordeiro et al., 2014; K. V. Ramya et al., 2018; Melo et al.,
2019; Sarifuddin; Shahrim; Azman, 2018; Silva ef al., 2019).

O amido representa 53-77% da composicao da améndoa de manga (Choudhary et
al., 2023), mas o processo de extragdo tem um rendimento de apenas cerca de 32%
(Cordeiro et al., 2014). Silva et al. (2021) avaliaram duas rotas de obten¢ao de amido da
améndoa da manga, utilizando a metodologia de avaliacdo do ciclo de vida. O estudo

revelou que os maiores impactos ambientais provém das etapas de purificacao do amido.

Visando melhorar a eficiéncia da utilizagdo do amido de améndoa de manga,
alguns estudos produziram filmes a partir da farinha de améndoa de manga (FAM) via
casting. Gomez-Caturla et al. (2022) avaliaram o efeito do tamanho das particulas de
farinha nas propriedades fisicas, mecanicas, antioxidantes e de biodegradabilidade em
filmes de FAM. Este trabalho encontrou uma importante atividade antioxidante nos
filmes de FAM, uma propriedade desejavel em materiais de embalagem de alimentos.
Também sdo relatadas em outras literaturas as propriedades antimicrobianas presentes
nos extrativos de caroco de manga, assim como outras funcionalidades no ambito de
saude humana e animal. Estas incluem propriedades anticancerigenas, antidiabéticas,
anti-inflamatodrias, hepatoprotetoras e antienvelhecimento. Esses achados ampliam o
entendimento sobre o potencial dos compostos derivados do caroco de manga,
possibilitando sua aplicagdo no desenvolvimento de uma ampla gama de produtos

inovadores (Choudhary et al., 2023).

2.1.6 Potencial da Améndoa de Manga no Desenvolvimento de Materiais

Biodegradaveis

A necessidade de solugcdes ecologicas para os problemas ambientais do uso
excessivo de plésticos convencionais promove a busca por alternativas biodegradaveis.

Nesse contexto, o aproveitamento de subprodutos industriais, como a améndoa de manga,
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oferece uma oportunidade para desenvolver novos materiais biodegradaveis. A utilizagao
desses materiais ndo apenas mitiga o desperdicio industrial, mas também fornece uma
alternativa sustentavel que pode contribuir para a resolugdo da problematica do acimulo

de residuos plasticos no meio ambiente.

No primeiro capitulo desta tese, investigaremos a influéncia do anidrido maleico
sobre as propriedades fisico-quimicas e funcionais de filmes de amido, comparando o
amido de milho com o amido de manga. J& no segundo capitulo, desenvolveremos
compositos biodegradaveis a partir de amido e farinha de améndoa de manga, explorando

o potencial desses materiais em aplicagdes sustentaveis.

Dessa forma, a pesquisa pretende contribuir para o desenvolvimento de solugdes
sustentaveis na darea de materiais biodegradédveis, alinhando-se aos principios da
economia circular e aproveitando residuos agroindustriais para minimizar impactos

ambientais.
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2.2 Objetivos
2.2.1 Objetivo geral

Obter produtos de alto valor agregado a partir de subprodutos do processamento

industrial de manga cv. Tommy Atkins.

2.2.2 Objetivos especificos

e Realizar a caracterizacdo quimica do amido de milho (AM), AAM e FAM através
dos teores de cinzas totais, extrativos, proteinas, lignina total e soluvel,

e Determinar o teor de amilose do AM, AAM e FAM através de analises
espectrofotométricas;

e Avaliar as propriedades térmicas do AM, AAM e FAM pela técnica de analise
termogravimétrica (TGA);

e Identificar grupos funcionais presentes no AM, AAM e FAM empregando a técnica
de espectrofotometria no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR);

e Desenvolver compositos extrudados e moldados por inje¢do a partir de AA e FAM;

e C(Caracterizar os compositos quanto as suas propriedades, por meio de ensaios
mecanicos, testes de absor¢do de agua, parametros de cor e testes de absorcao

ultravioleta.
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2.3 Materiais e métodos

2.3.1 Materiais

As mangas (cv Tommy Atkins) que foram utilizadas no presente trabalho foram
adquiridas na Central de Abastecimento do Cearda (CEASA). Além disso, foram utilizados
amido de milho (AM) comercial (Kimimo, Trés Coragdes, Eusébio—CE, Brasil), glicerol,

anidrido maleico (SIGMA) e perdxido de dicumila (SIGMA).

2.3.2 Producado de farinha de améndoa de manga (FAM)

Para a obtengdo da farinha de améndoa de manga (Figura 9), os frutos foram
cortados ¢ a polpa separada da casca e das sementes numa maquina despolpadora
(Itametal - 025 DFAS). Os carocos foram abertos com tesoura para retirada do tegumento
e as améndoas foram imersas em solu¢do de metabissulfito de sodio a 0,05% (p/v) por 24
horas. Apoés este periodo, as améndoas foram drenadas e trituradas em agua destilada
(améndoa:agua, relacdo de peso 1:1) com um Ultra Turrax T50 (Ika, Staufen, Alemanha)
durante 5 min a 5000 rpm, sendo depois processados num Moinho Coloidal (Nova Meteor
- REX 1-N) até se obter uma pasta homogénea, que foi seca em estufa com circulagao
forcada de ar (40 °C / 48h) e triturada para obter um p6 em moinho de facas Pulverisette

19 (Fritsch, Alemanha).



Figura 9 - Fluxograma para obtencdo da farinha de améndoa de manga.
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2.3.3 Extragdo do amido da améndoa da manga (AAM)

Para a obten¢do do amido de améndoa de manga, os frutos foram cortados e a
polpa foi separada da casca e das sementes com o auxilio de uma maquina despolpadora.
Os carocos foram abertos com tesoura para retirada do tegumento e, em seguida, imersos
em solu¢cdo de metabissulfito de sodio a 0,05% (p/v) por 24 h. Apos este periodo, as
améndoas foram escorridas e trituradas em agua destilada (relagdo grao/agua de 1:1) com
um Ultra Turrax T50 durante 10 min a 8000 rpm. Posteriormente, o material foi peneirado
para remover a polpa e lavado com agua destilada até a dgua ficar limpida. Em seguida,
a dgua com a fragdo amildcea em suspensdo foi mantida em repouso durante 1 h para a
sedimentacdo do amido. O sedimento foi transferido para um béquer, sendo adicionada
uma solu¢do de NaOH 0,2% (p/v) na propor¢do de 1:2 (massa/solugdo), mantida sob
agitacdo magnética (200 rpm) por 2 h. Em seguida, o pH foi ajustado para 7,0 com uma
solugdo de HCl a 0,5% (v/v) e a fracdo amildcea foi novamente sedimentada. Apds esse
processo, o sedimento foi lavado com éagua destilada em dois ciclos de suspensdo e
sedimentacdo e, posteriormente, juntou-se alcool (de qualidade comercial) ao amido
numa propor¢ao de 1:2 (amido/alcool), sob agitagdo magnética durante 1 hora e deixou-
se sedimentar. O amido sedimentado foi lavado com 4gua destilada por filtragdo em
vacuo, utilizando papel de filtro (tamanho de poro 28 um). Por fim, o amido foi seco
numa estufa elétrica de circulagdo forgada de ar (40 °C, 24 h) e triturado em moinho de

facas para obter o po.

2.3.4 Caracterizacio da matéria-prima

Caracterizacio quimica

A FAM, AM e AAM foram analisados quanto a cinzas, extrativos, proteinas (Jung

et al., 2003), lignina total e soluvel (Morais; Rosa; Marconcini, 2010).

Teor de amilose

O teor de amilose foi determinado com base na metodologia proposta por Chrastil
et al. (1987) e Hu et al. (2016), com modificacdes. Foram adicionados, em tubos de

ensaio, 0,1 g das amostras (AM, FAM ¢ AAM), 1,0 mL de etanol absoluto e 10 mL de
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uma soluc¢do de hidréxido de sédio (1 M). Os tubos foram aquecidos em banho-maria (70
°C - 15 min), agitados em intervalos de 5 min e depois resfriados a temperatura ambiente
em banho de 4gua fria. Adicionou-se 0,5 mL de amostra solubilizada, 2,0 mL de solu¢ao
de iodo (I 2 + KI; 0,01 M), 1,0 mL de solugao de acido acético (1 M) e 46 mL de agua
destilada num béquer de 50 mL. Esta solugdo reagiu a temperatura ambiente durante 10
minutos. A leitura da absorbancia foi realizada em espectrofotometro (Shimadzu) a 620
nm, utilizando uma cubeta de acrilico com 1,4 mL de uma solugao de amido com iodo e
acido acético e 1,4 mL de agua destilada, tendo a absorbancia comparada a curva de

calibracao. A leitura do branco foi realizada utilizando apenas agua destilada.

Analise termogravimétrica (TGA)

As propriedades térmicas das amostras de matérias-primas (AM, FAM e AAM) ¢
dos compositos (~10 mg) foram avaliadas em um Analisador Termogravimétrico STA
6000 (PerkinElmer, STA 600), sob atmosfera de nitrogénio, com fluxo de 40,0 mL/min
e taxa de aquecimento de 10,0 °C.min-, de 25 °C a 800 °C.

Espectrofotometria no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de infravermelhos de AM, FAM e AAM foram obtidos utilizando
um espectrofotometro FT-IR Spectrum Two (PerkinElmer). As amostras foram
preparadas com KBr e prensadas em pellets. As leituras foram realizadas em

comprimentos de onda de 4000 a 400 cm™!, 32 passagens e resolucdo de 4 cm™.

Obtencao dos compaositos

As formulagdes dos compositos foram determinadas de acordo com um
delineamento composto central rotacional (DCCR) com trés variaveis independentes:
concentracdo de glicerol no plastificante total (25-75%), temperatura de processamento
(100-120 °C), e a proporg¢ao de farinha de améndoa de manga na mistura FAM/AM (0-
100%). O AM foi usada neste processo devido as dificuldades de obter AAM suficiente
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em escala de laboratdrio. A propor¢ao em peso de biopolimeros/plastificantes foi mantida

consistentemente em 70:30 (Gao et al., 2021; Wang; Yu; Ma, 2007).

A Tabela 12 mostra os niveis codificados para as condi¢des do processo segundo

o software Minitab®15 (Minitab Inc, State College, PA, EUA).

O processamento das amostras foi realizado em uma camara de mistura (Haake
Rheomix 600 OS) equipada com um rotor de rolos (60 rpm, 5 min). O anidrido maleico
(1%) e peroxido de dicumilo (0,5%) foram adicionados como compatibilizante e iniciador
de radicais livres, respectivamente. Os componentes secos e liquidos foram misturados
separadamente antes de cada ensaio, entdo combinados e processados. O material obtido

foi coletado, resfriado e cortado para moldagem por injegao.

Tabela 12 Delineamento Experimental e Descrigdes dos Tratamentos: Concentracdo de glicerol no
plastificante (%), temperatura de processamento (°C) e concentragdo de FAM na composi¢do da matriz
(%).

Glicerol Temperatura FAM Glicerol (%) Temperatura (°C) FAM (%)

Tratamentos
Codificado Nao codificado

1 -1 -1 -1 35,12 104,05 20,24
2 1 -1 -1 64,88 104,05 20,24
3 -1 1 -1 35,12 115,95 20,24
4 1 1 -1 64,88 115,95 20,24
5 -1 -1 1 35,12 104,05 79,76
6 1 -1 1 64,88 104,05 79,76
7 -1 1 1 35,12 115,95 79,76
8 1 1 1 64,88 115,95 79,76
9 -1,68 0 0 25 110 50
10 1,68 0 0 75 110 50
11 0 -1,68 0 50 100 50
12 0 1,68 0 50 120 50
13 0 0 -1,68 50 110 0
14 0 0 1,68 50 110 100
15 0 0 0 50 110 50
16 0 0 0 50 110 50
17 0 0 0 50 110 50
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Moldagem por injecio

As amostras de compositos termoplésticos de amido foram moldadas por inje¢ao
em uma MiniJet II (Haake Thermo Scientific) na forma tipo V, conforme a ASTM D638.
A temperatura, pressdo e tempo do processo foram ajustados a fim de obter corpos de

prova bem formados para todas as formulagdes.

Ensaios mecanicos

Os corpos de prova foram armazenados em um dessecador com umidade relativa
de 50 + 5% e temperatura de 23 £+ 2 °C por 7 dias antes dos ensaios mecanicos. Os ensaios
de tragdo foram realizados em uma maquina universal de ensaios (Emic DL-3000, Brasil),
com célula de carga de 5 kN e velocidade de tragdo de 10 mm.min!, segundo a norma

ASTM D638 - 14 tipo V.

Teste de absorcao de agua

A caracterizacao quanto a absorcao de agua foi seguida conforme a norma ASTM
D570. O ensaio foi realizado em triplicata e os resultados foram avaliados por meio de
andlise de variancia. As amostras foram injetadas em formato de disco, secas em estufa
com circulagdo de ar for¢cada a 50 °C por 24 h e pesadas em balanca analitica. Em seguida,
as amostras foram imersas em agua destilada e mantidas por 2 h, apds o que as amostras
foram secas com auxilio de papel toalha, pesadas, secas novamente em estufa com

circulacdo de ar forcada a 50 °C por 24 h e pesadas novamente.

A porcentagem de absor¢ao de agua (AA) deu-se da soma do incremento de peso

na imersao (IPI) com a massa soluvel perdida (MSP):
AA(%) = IPI + MSP
O incremento de peso na imersao (IPI) foi calculado conforme a equacao a seguir:

peso umido — peso seco
IP1(%) = x 100
peso seco
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A massa soluvel perdida (SML) foi calculada conforme a equagdo a seguir:

peso seco — peso seco estufa
MSP(%) = %X 100
peso seco

Parametros de cor

Na analise dos parametros colorimétricos foi utilizado o espaco de cor CIELab,
onde a cor ¢ expressa em fungdo de L*, a* e b*. O L* define a luminosidade do material
analisado e varia do preto (L* = 0) ao branco (L* = 100), enquanto os valores de a* ¢ b*
representam a cromaticidade, do verde (a* = -60) ao vermelho (a* = 60) e de azul (b* =
-60) a amarelo (b* = 60). A analise colorimétrica dos corpos de prova moldados por

inje¢do foi conduzida utilizando um colorimetro Konica Minolta CM-5.

Testes de Absorc¢ao Ultravioleta (UV)

A andlise de absor¢dao Ultravioleta foi seguida de acordo com metodologia
proposta por Lyu et al. (2020). Os espectros UV-Vis foram registrados no modo de
transmissdo usando um espectrofotometro Shimadzu UV-2450 equipado com esfera de
integragdo ISR-2200. As porcentagens de protecdo UV (BUV) em trés diferentes regides
de comprimento de onda, ou seja, Buva para a faixa entre 320 e 400 nm, Byvg entre 280

e 320 nm e Buvc entre 200 e 280 nm, sdo calculadas usando as equacdes a seguir.

Y390 Ty x AA

x 100
X320 42

Byya=1—-Tyya=1-

320, x AL
BUVB = 1 - TUVB = 1 28032g X 100
280 Al’l

X300 Tz X A2
X500 44

BUVC = 1 - TUVC = 1 X 100
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TUVA, TUVB e TUVC sdo a porcentagem média de transmitancia nas trés
regides, A ¢ AL sdo o comprimento de onda e a dispersdo do comprimento de onda,

respectivamente, e TA € a transmitancia espectral.

Analise estatistica

A metodologia de superficie de resposta (MSR) foi utilizada para avaliar as
possiveis influéncias do teor de glicerol e dgua no plastificante, da temperatura de
processamento e da propor¢ao de FAM e amido de milho nas propriedades mecanicas do
composito termoplastico de amido e na obteng@o de condigdes otimizadas. Os trés niveis
de varidveis independentes utilizados foram selecionados com base em ensaios
preliminares. Todos os tratamentos foram realizados em ordem aleatéria e os dados foram

analisados utilizando um procedimento de regressao de superficie de resposta.

Para cada resposta, foram produzidos graficos de superficie de resposta a partir de
equacdes de regressao para cada duas variaveis, mantendo a terceira variavel no seu nivel
central (codificada como 0). O software Minitab 15® (Minitab Inc, State College, PA,
EUA) foi utilizado para realizar as andlises estatisticas, a plotagem das superficies e a
otimizagdo. Os modelos foram verificados quanto a adequagdo com base no teste
ANOVA e no teste F a um nivel de confianca de 95%, e também quanto aos seus

coeficientes de determinacio (valores R?).
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2.4 Resultados e discussao
2.4.1 Caracterizacdo das Matérias-Primas

Composicao Quimica

As andlises fisico-quimicas (Tabela 13) do AAM apresentaram um teor de amido
de 71,61%, 0,36% de proteina e 6,29% de extrativos. Ja as analises da FAM indicam um
teor de amido de 46,12%, 6,05% de proteinas e 22,24% de extrativos. Estudos realizados
com mangas de outras variedades encontradas na Africa e Asia indicam que o teor de
amido varia entre 53,34 ¢ 76,81% e o teor de proteinas entre 6,74 ¢ 10,48% dependendo
da fonte (Choudhary et al., 2023). O Amido de milho (comercial) utilizado neste estudo

apresentou o teor de amido de 81,53%, 0,44% de proteina e 0,65% de extrativo.

As fontes de amido podem ser classificadas em tubérculos, sementes, frutas e
residuos agricolas. Fontes classicas de amido provenientes de tubérculos como batatas,
mandioca e batatas-doces tém uma composicao de amido de cerca de 87,19%; 85,53% e
82,15%, respectivamente. O milho e o sorgo foram incluidos como amido em graos, com
teores de amido de 72,81% e 69,51%, respectivamente. Outros materiais que podem ser
usados como fonte de amido vém de residuos agricolas, como sementes de manga,
sementes de jaca, sementes de durido, cascas de batata, cascas de banana e cascas de
mandioca, com teores de amido de 70,22%; 76,65%; 38,79%; 22,60%; e 60,68%,
respectivamente (Gabriel; Solikhah; Rahmawati, 2021).

A fragdo de extrativo foi descrita em outros trabalhos como contendo de 7,81 a
13,6% de lipidios, de 44 a 48% de 4cidos graxos saturados e de 52 a 56% de acidos graxos
insaturados (Abdel-Razik M.M.; Ashoush 1.S.; Nessrien, M.N. Yassin, 2012; Mahadi et
al., 2020; Nzikou et al., 2010).

Os resultados obtidos para o amido da améndoa de manga apresentaram
concentragcdes mais baixas de lignina e extrativos, ja que estes sdo extraidos durante o

processo de purifica¢do, assim como no amido de milho comercial.
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Teor de Amilose

As concentracdes obtidas de amilose foram maiores no amido de milho (23,51 +
0,49) do que no amido de améndoa de manga (12,45 + 0,42) e consequentemente maior
que da farinha de améndoa de manga (3,82 = 0,14), visto que AAM ¢ uma fragao de FAM.
Segundo Wang et al. (2014) os teores de amilose variam substancialmente entre as
amostras de amido de diferentes fontes botanicas, sendo os provenientes de sementes de
leguminosas os de maior concentragdo de amilose, enquanto os de tubérculos de batata e

raizes de batata-doce os de menor concentragao.

Guo et al. (2018) avaliaram améndoas de jaca, longan, néspera, lichia e manga
como possiveis fontes alternativas de amido, apresentando 55,6%, 59,4%, 52,8% e 64,4%
de amido, respectivamente. No entanto, os amidos das cinco améndoas apresentaram uma
concentracdo de amilose de 24,1% a 26,4%, valores superiores aos apresentados pelo

presente estudo.

As concentragdes de amilose e amilopectina influenciam diretamente as
propriedades dos materiais resultantes. Um teor mais elevado de amilose resulta numa
maior resisténcia a tragdo e no modulo de elasticidade, mas também numa menor

deformagdo na ruptura (Yang et al., 2023).

As concentracdes de lignina, cinzas, extrativos e proteinas encontradas nas
amostras de FAM devem-se a outros tecidos vegetais da améndoa moida no

processamento da mesma.

Tabela 13 - Composi¢ao quimica do amido de milho, farinha de améndoa de manga e amido de améndoa
de manga.

AM FAM AAM
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Umidade (%) 4,13+ 0,15¢c 5,95+0,08b 12,27+0,27a
Cinzas (%) 0,08+0,0lb 1,39+0,27a 0,11+0,02b
Extrativos (%) 0,65+0,17c 22,24+ 0,50a 6,29 +0,89b

Lignina insolivel (%) 0,94 +0,21c 12,05+5,69a 9,12+ 0,02b

Proteina (%) 0,44 £0,05b 6,05+0,57a 0,36 £0,01b
Amido 81,53 £0,48a 46,12 +7,48b 71,61 +1,23a
Amilose (%) 23,51 +0,49a 3,82 +0,14c 12,45 +0,42b

Os resultados sdo indicados como média + DP; letras diferentes ao longo da linha indicam diferengas
significativas (P < 0,05).

Analise Termogravimétrica (TGA)

Conforme a literatura, a termogravimetria (TG) permite observar o
comportamento dos granulos de amido até sua despolimerizagao, que ocorre em torno de
300 oC (Beninca et al., 2013). As curvas TG-DTA (Figura 10) apresentaram um primeiro
evento antes de 130 °C relacionado com a evaporacao da agua remanescente no material
(Liu et al., 2009). Depois disso, a FAM apresentou mais dois eventos, o segundo deles
com Tonset @ 225 °C, possivelmente relacionado com a degradacdo de extrativos (4cidos
graxos, fenois, flavonoides, dentre outros) e proteinas e um terceiro a 275 e pico a 320
°C, relacionado com a degradagdao do amido (Aggarwal; Dollimore, 1999; Liu et al.,
2009). O AAM apresentou um pico relacionado com os mesmos valores de Tonset, € Um
pico a 327 °C. Cordeiro et al. (2014), Yang et al. (2023) e Ferraz et al. (2019),
encontraram Tonset para AAM em 296, 300 e 313,5 °C, respectivamente. A degradacio do
amido nesta faixa de temperatura se d4 pela quebra das ligagdes a-D-(1 — 4) e a-D-(1 —
6) glicosidicas e pelo rompimento das ligagdes de hidrogénio (YANG et al., 2023). O
amido de milho apresentou 0 Tonset de degradagao em 280 °C e pico em 323 °C. O ultimo
evento para 0 FAM apresentou Tonset @ 365 °C e um pico em 400 °C, provavelmente
relacionado a degradagdo da celulose, hemicelulose e a perda parcial da lignina da

amostra (Kumar et al., 2008; Mansaray; Ghaly, 1999).
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Figura 10 - Perfis termogravimétricos do AM, AAM e FAM.
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Segundo Yuan et.al (2012), a TG e DTG de amido de milho em atmosfera de ar
apresentam trés diferentes estagios de perda de peso: Estagio I de 25 a 136-158 °C,
Estagio II de 255 a 345-392 °C e Estagio III de 400-420 °C a 535-577 °C. O estagio |
estaria relacionado com a atmosfera oxidante atmosférica, perda de dgua e volatilizagao
de algumas moléculas. O Estagio II caracterizou-se por uma perda de peso acelerada,
designada como zona de pirdlise ativa. Essa fase pode corresponder a maior
decomposicdo dos componentes de celulose e hemicelulose e a perda parcial da
componente lignina da amostra. O Estagio III apresenta um segundo pico de perda de
massa, mas menos intenso e provavelmente relacionado com a degradaciao de parte da
lignina e moléculas de maior peso molecular. Assim como relatado por Yuan et.al (2012),
pode-se observar a presenca destes trés eventos nas TG e DTG do amido de milho, amido
da améndoa de manga e da farinha de améndoa de manga. FAM apresentou um terceiro
evento mais perceptivel que os demais, provavelmente devido a presenca de maior

concentragdo de lignina e outros compostos presentes na améndoa.
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Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros do amido de milho, do AAM e de FAM encontram-se na Figura 11.
As bandas a 3400 e 2930 cm™' sdo caracteristicas dos grupos hidroxila e das ligacdes CH
na glicose, respectivamente. J4 a absorbancia em 1645 cm™ est4 relacionada com a 4gua
residual ligada (Dai; Zhang; Cheng, 2019). As bandas de absor¢do a 1155, 1080, 1020 e
930 cm™! sdo atribuidas a vibragdo de estiramento de CO do amido (Ferraz et al., 2019).
A absorgio em 925 cm™ e 760 cm™ indica a presenca da ligagdo a-1, 6D-glicosidica e da
ligacdo a-1, 4-D-glicosidica, respectivamente (Dai; Zhang; Cheng, 2019). A FAM
apresenta uma banda adicional em 1525 cm™ que esta associada a compostos aromaticos

(Socrates, 2004), presentes na lignina.

Os resultados obtidos na caracterizagdo das matérias-primas (AM, FAM e AAM)
confirmam a viabilidade do uso da améndoa de manga como fonte alternativa de amido.
Isso esta alinhado com o objetivo do primeiro capitulo de investigar as propriedades

fisico-quimicas do amido de manga em comparagdo com o amido de milho.
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Figura 11 - Perfis de FTIR do AM, AAM e FAM.
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2.4.2 Propriedades Mecanicas dos Compdsitos

Os compositos foram inicialmente processados em uma camara de mistura e
posteriormente moldados por inje¢do em corpos de prova do tipo V. A resisténcia a tracao
dos compositos variou entre 0,67 MPa e 9,53 MPa (Tabela 14). A analise das superficies
de respostas (Figura 12) e dos coeficientes de regressao (Tabela 15), indicou que baixas
concentragdes de glicerol, combinadas com baixas concentragdes de FAM, resultaram em
uma maior resisténcia a tracdo € modulo de Young. Em contrapartida, concentragdes mais
elevadas de glicerol e FAM levaram a menores valores de resisténcia a tragdo e modulo
de Young, além de um aumento no alongamento na ruptura. Esse comportamento, em
que o glicerol em uma matriz de amido diminui as intera¢des intermoleculares € aumenta
a mobilidade das cadeias poliméricas, foi também observado por outros autores (Liu et

al., 2020; Mansour et al., 2020).

A anélise dos coeficientes de regressdo (Tabela 15) revela que o aumento da

concentragdo de glicerol e FAM resulta em uma diminuicdo significativa da resisténcia a
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tracdo. Esse fenomeno pode ser atribuido ao efeito plastificante do glicerol, que aumenta
a mobilidade das cadeias poliméricas, reduzindo as intera¢des intermoleculares e,
consequentemente, a rigidez do material (Liu et al., 2020; Mansour ef al., 2020). Além
disso, a presenca de FAM em altas concentragdes pode introduzir descontinuidades na
matriz polimérica devido a possivel incompatibilidade entre os componentes,

contribuindo para a reducdo da resisténcia mecanica.

Em relagdo ao alongamento na ruptura, os coeficientes de regressao indicam que
a temperatura de processamento e a concentracdo de FAM tém efeitos significativos e
positivos (35,43 para Temperatura (°C) e 23,15 para FAM (%)), ou seja, a medida que
esses parametros aumentam, o alongamento na ruptura também aumenta. O glicerol
apresentou um efeito quadratico negativo significativo, sugerindo a existéncia de uma
concentragdo 6tima onde o alongamento na ruptura atinge um valor maximo antes de
comecar a diminuir com o aumento adicional da concentracdo de glicerol. As interacdes
entre Glicerol (%) e FAM (%), bem como entre Temperatura (°C) e FAM (%), também
foram significativas, tendo efeitos negativos e positivos na elongagdo na ruptura,
respectivamente. Esses resultados demonstram a complexidade nas relagdes entre essas

varidveis e a elongagdo na ruptura.

Para o modulo de elasticidade, observou-se um efeito linear negativo das variaveis
glicerol e FAM (-102,2 e -50,8, respectivamente), além de uma correlagdo quadratica em
relacdo a concentragdo de glicerol, indicando uma relacdo parabolica semelhante a
observada para a resisténcia a tragdo. Adicionalmente, constatou-se uma interagdo
significativa positiva entre glicerol e FAM, sugerindo que a influéncia do glicerol no
modulo de elasticidade do material pode variar conforme a concentracdo de FAM

empregada.

Gao et. al (2021) avaliaram o impacto da variacdo da propor¢ao de agua e glicerol
em filmes a base de amido processados via extrusdo de tubo soprado. Eles observaram
que a concentragao de dgua na formulagdo impactou em um aumento na resisténcia a
tracdo e uma reducdo no alongamento na ruptura nas formulagdes com maior propor¢ao
de dgua. Esses achados corroboram os resultados deste estudo, indicando que a presenca

de dgua atua como um antiplastificante em determinadas condi¢des
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O glicerol atua ndo apenas como plastificante, transformando os granulos de
amido em amido termoplastico (TPS), mas também permanece na matriz polimérica,
promovendo uma diminui¢do da resisténcia a tragdo e do mddulo de elasticidade, além
de um aumento no alongamento na ruptura (Figura 12). A diminui¢ao da resisténcia e do
modulo apresentou uma relagao parabolica, enquanto o aumento do alongamento mostrou

um valor maximo correspondente ao comportamento quadratico negativo.

A concentragdo de amilose também estd relacionada com as propriedades
mecanicas dos amidos termoplasticos (Zullo; Iannace, 2009). A menor concentragao de
amilose na FAM resulta em menor resisténcia a tracdo e mdodulo de Young, e maior
alongamento na ruptura, devido & menor ramificagdo da amilose em comparagdo com a

amilopectina, resultando em uma estrutura mais compacta.

Analisando os resultados brutos dos ensaios mecanicos (Tabela 14), observa-se
que no Tratamento 1, a adigdo de 20,24% de FAM resultou em uma resisténcia a tragao
de 9,53 MPa e médulo de Young de 241,41 MPa, valores proximos aos do polipropileno
PB 208 (Braskem Brochures, 2018), que apresenta resisténcia a tragdo de
aproximadamente 10 MPa e modulo de elasticidade de 250 MPa. Esse polimero ¢
adequado para pecas flexiveis moldadas por injecdo, indicando o potencial dos

compositos desenvolvidos como uma alternativa sustentavel.



Tabela 14 - Resultados brutos dos ensaios mecanicos.
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Resisténcia a tragao

Elonga¢do na ruptura Modulo de elasticidade

Tratamentos (MPa) (%) (MPa)

1 9,53 +£0,48 24,55+ 11,48 241,41 £ 10,55
2 2,73 £ 0,06 55,75 £2,00 20,40 £2,13
3 6,81 £ 0,80 39,61 +4,21 166,73 + 12,78
4 1,83 +0,13 66,07 +£2,82 16,27 £ 0,66
5 2,79+ 0,09 61,68 + 6,38 57,58 £ 6,75
6 0,80 + 0,05 43,54 £2,76 7,66 £ 0,43

7 2,30+ 0,09 132,10 + 12,33 51,54 £3,50
8 0,67 + 0,05 103,04 £ 7,28 2,71 £0,28
9 7,41 +0,17 9,92+ 1,56 218,60 + 3,79
10 1,07 £ 0,05 65,52 £ 3,84 4,88 £0,53
11 2,38+ 0,01 63,76 + 0,63 28,21 £ 0,55
12 1,23 £0,06 142,48 £ 4,13 11,38 +2,24
13 2,66 + 0,46 62,35+ 14,15 57,11 7,00
14 1,06 + 0,06 82,32 +£10,56 5,07 +1,37
15 2,19+0,12 86,71 £4,92 17,92 £1,99
16 2,27 +0,09 79,78 + 2,63 20,93 £2,38
17 2,09 + 0,08 81,84 £ 6,98 17,46 + 0,93

Temperaturas de processamento baixas ndo promovem a plastificagdo total dos

granulos de amido durante o processo de extrusdo. Por outro lado, temperaturas muito

altas podem provocar a evaporagdo rapida da agua, resultando em umidade insuficiente

para a plastificagdo completa (Su ef al., 2009). Nos tratamentos realizados, a propor¢ao

de plastificante em relacdao a matriz polimérica foi mantida constante, alterando-se apenas

a proporcdo entre agua e glicerol. Quanto menor a concentragdao de glicerol na
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formulacao, maior sera a concentragdo de agua, o que promove maior resisténcia a tracao,
maior mddulo de elasticidade e menor alongamento na ruptura. Esse comportamento ¢
consistente com o fendmeno de antiplastificagdo. As moléculas de dgua sdo adsorvidas
em torno dos grupos hidroxila do glicerol, gerando um efeito plastificante. No entanto,
quando a concentracdo de dgua ¢ excessiva, alinhada a redugdo de glicerol, as cadeias
macromoleculares de amido ficam mais proximas e a mobilidade entre as cadeias ¢

reduzida, aumentando a rigidez do material (Manoel ef al., 2017).

Figura 12 - Representag@o grafica dos modelos de regressdo para as propriedades mecanicas dos compositos
obtidos na camara de mistura.
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Os resultados evidenciam que a formulacdo dos compdsitos e as condigdes de
processamento influenciam significativamente suas propriedades mecéanicas. A

combinacdo de baixas concentracdes de glicerol ¢ FAM com temperaturas de
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processamento adequadas resultou em materiais com resisténcia a tracdo ¢ médulo de
elasticidade comparaveis a polimeros comerciais, como o polipropileno PB 208. Isso
indica que os compositos desenvolvidos t€ém potencial para aplicagdes que requerem
materiais flexiveis e duraveis, contribuindo para alternativas sustentdveis na industria de
polimeros. A compreensao dos efeitos do glicerol, FAM e temperatura na plastificagao

do amido ¢ fundamental para otimizar futuras formulagdes e processos de fabricagao.

2.4.3 Propriedades de Absorcio de Agua

A perda de matéria solivel em 4agua ¢ um aspecto importante relacionado ao
comportamento dos compositos em ambientes umidos (Alonso-Gonzalez; Felix; Romero,
2022). Observou-se que, aumentando a concentra¢do de glicerol, a perda de matéria
soltvel foi maior em temperaturas mais baixas (Figura 13). Esse comportamento pode ser
atribuido ao fato de que o glicerol, sendo um plastificante hidrofilico, aumenta a afinidade
do material pela dgua, facilitando a lixiviagdo de componentes soluveis (Mali et al.,

2006).

Alonso-Gonzalez et al. (2022), ao processarem farelo de arroz a 80 °C,
encontraram um comportamento semelhante, onde maiores concentragdes de glicerol
resultaram em aumento da solubilidade em dgua dos materiais. Isso reforca a observacao

de que o glicerol contribui para a higroscopicidade dos compdsitos.

Em relacdo ao uso de FAM nos tratamentos, verificou-se que, a medida que a
concentragdo de FAM aumenta, ocorre menor perda de matéria soluvel em concentragdes
mais baixas de glicerol. A FAM, por conter componentes menos soluveis em agua, como
fibras e proteinas, pode reduzir a solubilidade global dos compositos. Além disso, a
interacdo entre a FAM e a matriz de amido de milho pode resultar em uma rede polimérica

mais coesa, dificultando a lixivia¢do de materiais soliveis.

A presenca de lignina na FAM pode também desempenhar um papel na redugao
da solubilidade e absor¢do de 4gua dos compdsitos. Conforme relatado por Begali et al.
(2021), a incorporagao de lignina em filmes de amido resultou em materiais com menor
solubilidade em dgua, devido as propriedades hidrofobicas da lignina que atuam como

barreiras a penetracdo de agua.
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Os resultados indicam que a perda de matéria soluvel em agua dos compositos é

influenciada positivamente pela concentracio de glicerol e negativamente pela

concentragdo de FAM. A adi¢do de FAM contribui para a redug¢do da solubilidade em

agua, tornando os compodsitos mais resistentes em ambientes umidos. Embora os modelos

de regressao para aumento de peso e absor¢do de agua ndo tenham sido significativos, a

compreensdo das tendéncias observadas ¢ fundamental para o desenvolvimento de

materiais com propriedades adequadas para aplicagdes especificas.

Figura 13 - Representagdo grafica dos modelos de regressdo para o aumento de peso (A, B e C), perda de
matéria soluvel (D, E e F) e absor¢do de agua (G, H ¢ I) dos compositos obtidos na camara de mistura.
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2.4.4 Propriedades Colorimétricas

A améndoa da manga fresca ¢ de cor amarela clara, mas apds o , ocorrem reagoes

de Maillard que afetam os agtcares redutores e as proteinas, resultando em escurecimento
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(Combrzynski et al., 2022). A FAM por si s6 tem uma cor marrom clara, ¢ apos o

processamento térmico, a mudanga de cor torna-se mais evidente.

As propriedades colorimétricas dos compdsitos foram avaliadas utilizando o
sistema CIELab, que quantifica a cor em trés coordenadas: L*, a* e b*. A coordenada L*
representa a luminosidade, variando de 0 (preto) a 100 (branco). A coordenada a* indica
a variagdo entre verde (valores negativos) e vermelho (valores positivos), enquanto a

coordenada b* varia entre azul (valores negativos) e amarelo (valores positivos).

Ao analisar os termos de regressao do modelo (Tabela 15) e as superficies de
resposta (Figura 14), para os parametros L*, a*, e b*, observou-se efeito significativo

para alguns deles.

Para L*, o modelo de regressao nao forneceu resultados significativos, sugerindo
que as variaveis estudadas, glicerol (%), temperatura (°C) e FAM (%), ndo explicam de

maneira efetiva as variagoes na luminosidade.

No entanto, para as coordenadas a* e b*, os modelos de regressdo apresentaram
significAncia estatistica, indicando que as variaveis independentes influenciam

significativamente essas coordenadas de cor.

Na andlise da coordenada a*, o coeficiente linear de temperatura ¢ positivo,
sugerindo que o aumento da temperatura de processamento eleva o valor de a*, tornando
a cor mais avermelhada. Além disso, o coeficiente linear de FAM ¢ positivo, indicando
que a adicdo de FAM aumenta significativamente o valor de a*. No entanto, o termo
quadratico de FAM possui coeficiente negativo, sugerindo um efeito de saturacdo em

altas concentragoes de FAM.

Para a coordenada b*, o coeficiente linear de FAM ¢ positivo, indicando que o
aumento da concentracdo de FAM aumenta o valor de b*, tornando a cor mais amarelada.
No entanto, termo quadratico de FAM possui coeficiente negativo, sugerindo um efeito

de saturag¢do em altas concentragoes de FAM.

Esses resultados sugerem que a adicdo de FAM e o aumento da temperatura de
processamento contribuem para a intensificagdo dos tons avermelhados e amarelados nos

compositos. Isso pode ser atribuido as reagdes de Maillard e caramelizagdo que ocorrem
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durante o processamento térmico, resultando na formacao de pigmentos escuros, como as

melanoidinas (Wang; Qian; Yao, 2011).

A influéncia do glicerol nas coordenadas de cor foi menos pronunciada, mas
ainda assim relevante. O glicerol pode atuar como agente facilitador das reagdes de
Maillard ao promover um ambiente mais favoravel a mobilidade das moléculas (Wang et

al., 2018).

Os resultados indicam que a concentragio de FAM e a temperatura de
processamento influenciam significativamente as coordenadas de cor a* e b* dos
compositos, intensificando os tons avermelhados e amarelados. Embora a luminosidade
(L*) ndo tenha sido significativamente afetada, as mudangas nas coordenadas de cor sdo
relevantes para o design e a funcionalidade dos materiais. Compreender esses efeitos ¢
fundamental para ajustar as formulagdes e condi¢cdes de processamento visando atender

as necessidades especificas de cor e aparéncia nos produtos finais.
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Figura 14 - Representagdo grafica dos modelos de regressdo para as propriedades Colorimétricas L*, a* e

b* no sistema CIELab.
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2.4.5 Propriedades de Absorgdo Ultravioleta (UV)
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A protecdo contra a radiag¢do ultravioleta (UV) em materiais de embalagem ¢

fundamental por diversos motivos. A radiagdo UV pode degradar e danificar produtos

alimenticios, afetando negativamente sua qualidade e seguranga. A exposicao a luz UV

pode gerar radicais livres e espécies reativas de oxigénio, que promovem a deterioracao

dos alimentos por meio da formacgao de sabores e odores desagradaveis, descoloracdo de

pigmentos alimentares e redu¢do do valor nutricional (Guzman-Puyol et al., 2022).

Portanto, a incorporacao de propriedades de barreira UV em materiais de embalagem ¢

essencial para preservar a qualidade e a seguranga dos produtos alimenticios.

A andlise das superficies de resposta da regressao para o parametro de barreira ao

UVA (Figura 15) e os coeficientes de regressao (Tabela 15) indicam a significancia do



101

modelo, sugerindo sua utilidade na previsao da barreira aos raios UVA. A FAM apresenta
uma contribuicdo linear significativa, evidenciando seu efeito na barreira aos raios UVA.
Além disso, o termo quadratico de FAM ¢ negativo, sugerindo um comportamento

parabolico, com um ponto maximo na barreira ao UVA em relagdo a concentracao de

FAM.

As regressoes sugerem que a influéncia da FAM ¢é mais pronunciada na barreira
ao UVA, niao mostrando a mesma relevancia para as barreiras UVB ou UVC. Embora o
glicerol, a temperatura e a FAM possam ter algum impacto, eles ndo foram significativos
nos modelos de regressio para UVB e UVC. E possivel que as relagdes entre essas
variaveis e as barreiras UV sejam complexas ¢ ndo se ajustem ao modelo de regressao
utilizado, ou que haja influéncia de variaveis ndo consideradas, como a presenca de
lignina na FAM (12,05%). A lignina ¢ comumente associada a absor¢ao de radiagdo UV

devido a sua estrutura aromdtica que absorve energia nessa faixa (Qian; Qiu; Zhu, 2015).

Sa et al. (2020) analisaram o efeito da incorporagdo de lignina, obtida de fibras de
poda de cajueiro, e nanocristais de celulose em filmes de celulose bacteriana. Os autores
constataram que a presenca da lignina resultou em uma absorgao significativa de luz UV
nos filmes. Consequentemente, o teor de lignina presente na FAM poderia contribuir para

as propriedades de barreira aos raios UV observadas nos compositos.
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Figura 15 - Representacéo grafica dos modelos de regressdo para a barreira UVA (A, Be C), UVB (D, E e
F) e UVC (G, H e I) dos compositos obtidos na camara de mistura.
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Os resultados indicam que a incorporagdo de FAM nos compositos melhora
significativamente a barreira ao UVA, provavelmente devido a presenca de lignina e
outros compostos fenolicos que absorvem radiacdo UV. Embora as barreiras ao UVB e
UVC nao tenham apresentado resultados significativos nos modelos de regressao, a
analise dos dados sugere que os compositos possuem propriedades de barreira contra
essas radiacdes. O aprimoramento das propriedades de barreira a0 UVA nos compdsitos
contendo FAM ¢ relevante para o desenvolvimento de materiais de embalagem
sustentaveis que protegem os produtos alimenticios da degradagdo fotoquimica. A
utilizagdo de subprodutos agroindustriais, como a FAM, ndo s6 agrega valor a residuos,

mas também contribui para a producdo de novos materiais.
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Tabela 15 - Coeficientes do modelo de regressdo para os pardmetros do processo € as respostas.

Resisténcia Elongacido Modulo de Aumento P(g’: ) Absorcao Barreira Barreira Barreira
Termos atracio naruptura elasticidade depeso matéria deagua L* a* b* UVA UVB uvcC
(MPa) (%) (MPa) (%) soluvel (%) (%) (%) (%)
(%)
Constantes
2,13 83,07 17,90 76,57 15,58 92,10 34,89 8,78 10,85 974 99,39 99,74
X1 -3,21 12,80 -102,20 -2,66 5,39 3,02 -1,44 0,28 -0,33 -7,53 2,04 2,99
X2 -0,76 35,43 -14,50 5,26 -2,20 5,49 -0,66 1,10 0,21 -429 -2,68 -4,5
X3 -2,10 23,15 -50,80 -6,70 -3,99 -12,01 1,28 3,75 430 28,84 6,11 -3,81
Xi? 2,54 -47,90 101,90 8,20 -1,95 7,20 0,56 0,04 092 -16,68 -6,1 -17
X2? 0,11 17,50 9,90 -7,00 -3,13 -9,40 2,57 043 1,90 -0,56 5.4 1,3
X3’ 0,16 -13,30 21,20 0,70 7,25 9,20 0,96 -4,38 -5,27 -35,54 -15,4 0,4
X1*X2 0,77 -5,50 25,30 0,30 5,17 -4,00 -1,90 -0,05 -0,40 -5,8 -1,7 -12,8
X1*X3 2,89 -37,10 96,40 -11,80 4,85 -6,10 0,22 0,38 1,06 1,7 -7,6 -12,7
X2*X3 1,06 37,00 24,00 -12,80 -4,81 -21,80 -1,69 -0,28 1,19 -6,5 -7,6 -12,8
Freg 9,09 8,79 19,61 0,45 13,90 0,58 1,59 17,81 8,73 7,21 0,52 0,84
p <0,01 <0,01 <0,01 0,87 <0,01 0,78 0,28 <0,01 <0,01 <0,01 0,82 0,606
R*(%) 92,12 91,87 96,18 36,43 94,70 42,73 67,11 95,81 91,82 90,26 40,21 51,89

X1: glicerol (%); X2: temperatura (°C); X3: FAM (%); Freg: Valor F para a regressdo e respectivo valor p; R2: Coeficientes de determinagdo. Valores em negrito sdo
significativos (p<0,05). A analise estatistica pode descrever a influéncia dos pardmetros escolhidos (Glicerol, temperatura ¢ FAM) na resisténcia a tragdo, alongamento na
ruptura, médulo de elasticidade, perda de matéria solivel, componentes a* e b* do CIELAB e Barreira UVA, uma vez que as significancias observadas foram inferiores a 5%
(p-valor <0,05).
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2.5 Consideracoes finais

Este estudo apresenta uma abordagem sobre o desenvolvimento e otimizac¢ao nas
condi¢des de processamento e ajustes de formulacdes utilizando um DCCR, permitindo
a obtencao de uma gama de materiais com propriedades diferentes entre si. Os resultados
obtidos permitiram identificar que os parametros concentragdo de glicerol, temperatura
de processamento e varia¢do da concentracdo de FAM possuem impacto significativo nos
compdsitos obtidos, permitindo a obtencdo de modelos que descrevam as propriedades
de resisténcia a tragdo, alongamento na ruptura, médulo de elasticidade, perda de matéria

solivel, componentes a* e b* do CIELAB e Barreira UVA.

Dentre os tratamentos avaliados foi possivel identificar um composito (35,12% de
glicerol no plastificante, temperatura de processamento de 104,05 °C, ¢ 20,24% de FAM),
com propriedades mecanicas semelhantes as de um produto comercial. Uma vez que ¢
feito de amido natural, pode ser aplicado a produtos com baixa atividade de agua, tais

como farinhas, bolachas, cereais matinais etc.

O presente trabalho possibilitou a identifica¢do e valores 6timos para a obtengao
de uma formula¢do, contudo estudos adicionais sdo necessarios para validagdo

experimental dos mesmos.

Os resultados promissores obtidos neste estudo incentivam a procura de melhorias
nas condigdes de processamento e ajustes na formulagdo, como estratégias para alcangar
uma op¢ao sustentavel, social e justa economicamente de material para fins de

embalagem.
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CONSIDERACOES FINAIS GERAIS

Este trabalho contribuiu para o desenvolvimento de filmes e compositos
biodegradaveis a partir de fontes alternativas de amido, como o amido de milho (AM) e
o amido extraido da améndoa de manga (AAM). Os resultados demonstraram que a
modificagdao quimica com anidrido maleico foi eficaz em melhorar diversas propriedades
fisico-quimicas e mecanicas dos filmes, como a resisténcia a tracdo, a barreira contra
radiacdo UV e a solubilidade em 4gua. Adicionalmente, os compdsitos produzidos com
farinha de améndoa de manga (FAM) apresentaram caracteristicas promissoras para
aplica¢do industrial, como o aumento da rigidez e a preservacdo de propriedades
funcionais, sugerindo potencial para uso em embalagens biodegraddveis. A pesquisa
também destacou a importancia do aproveitamento de subprodutos agricolas, alinhando-
se aos principios da economia circular e da sustentabilidade, propondo um caminho viavel
para a substitui¢ao de materiais convencionais por alternativas renovaveis. Recomenda-
se que estudos futuros explorem a biodegradabilidade dos materiais desenvolvidos,
visando avaliar sua viabilidade pratica em aplicagdes industriais € seu impacto ambiental

ao longo do ciclo de vida.
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