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RESUMO

A busca de novas tecnologias e estratégias ambientais corretas tem impulsionado as
pesquisas e o desenvolvimento de novos materiais, tornando-se uma étima oportunidade
de pesquisa e negdcios. Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi isolar, caracterizar
granulos de amido do fruto da pupunheira (Bactris gasepaes Kunth.) e aplicar na
producdo de um composito termoplastico biodegradavel a base de amido e
plastificantes. Para tanto, dividiu-se este trabalho em quatro etapas: a primeira etapa foi
direcionada para a otimizagdo da extracdo do amido do fruto da pupunheira, a segunda
etapa foi destinada a caracterizacdo quimica e funcional do amido, o estudo das
propriedades térmica, morfoldgica e estrutural do amido foi realizado na terceira etapa e
a quarta etapa foi a aplicacdo do amido obtido na producdo de um compdsito
termoplastico biodegradavel e o estudo de biodegradacdo do mesmo. Os resultados
obtidos da otimizacdo confirmam a viabilidade da extracdo de amido do fruto da
pupunheira, indicando a importancia do NaOH e do tempo de decantacdo para o
aumento do rendimento. Com relacdo a caracteriza¢do quimica e funcional do amido, os
granulos apresentaram alta pureza, uma vez que os teores de cinza, lipidios e proteinas
foram baixos, grande concentracdo de amilopectina, baixa solubilidade em &gua e baixa
resisténcia a elevacdo da temperatura. No que diz respeito aos resultados da
determinacédo das propriedades térmicas, morfologicas e estruturais 0 amido apresentou
morfologia esférica, com particulas regulares, superficies lisas e poucas fissuras, o que
explica as transi¢es térmicas encontradas. Verificou-se também, bandas espectrais
atribuidas as ligacdes entre os &tomos das moléculas de amilopectina, amilose e agua,
além de cristalinidade padréo tipo C, que torna o amido mais resistente ao ataque
enzimatico e a degradacdo térmica. No tocante a aplicacdo do amido do fruto da
pupunheira em termoplastico biodegradavel, o mesmo apresentou alta resisténcia a
tracdo e a degradacdo térmica. A analise de biodegradacdo do termopléastico
biodegradavel mostrou que apds 18 semanas 0 mesmo apresentou uma perda de massa
total de 84,4 %. As propriedades do amido do fruto da pupunheira indicam o potencial
de aplicacdo bastante amplo, podendo ser aproveitado diretamente nas industrias de
alimentos, cosmésticos, farmacos ou de termoplasticos destinados a confeccdo de

materias, para 0s quais o carater biodegradavel seja desejavel.

Palavras-chaves: Bactris gasepaes Kunth; amido; termoplastico; biodegradacéo.



ABSTRACT

The search for new technologies and correct environmental strategies has driven the
research and development of new materials, making it a great opportunity for research
and business. In this context, the objective of this work was to isolate, characterize
starch granules from peach palm fruit (Bactris gasepaes Kunth.) and apply in the
production of a biodegradable thermoplastic compound based on starch and plasticizers.
The first step was to optimize the extraction of starch from peach palm fruit, the second
stage was aimed at the chemical and functional characterization of starch, the study of
the thermal, morphological and Structural analysis of the starch was carried out in the
third stage and the fourth step was the application of the starch obtained in the
production of a biodegradable thermoplastic composite and the biodegradation study
thereof. The results obtained from the optimization confirm the viability of the starch
extraction of peach palm fruit, indicating the importance of NaOH and the settling time
for the increase in yield. Regarding the chemical and functional characterization of the
starch, the granules presented high purity, since the ash, lipid and protein contents were
low, high concentration of amylopectin, low solubility in water and low resistance to
elevation of temperature. As regards the results of the determination of the thermal,
morphological and structural properties the starch presented spherical morphology, with
regular particles, smooth surfaces and few cracks, which explains the thermal transitions
found. Spectral bands attributed to the bonds between amylopectin, amylose and water
molecules, as well as standard C-type crystallinity, have been found to render the starch
more resistant to enzymatic attack and thermal degradation. Regarding the application
of starch of peach palm fruit in biodegradable thermoplastic, it presented high tensile
strength and thermal degradation. The biodegradation analysis of the biodegradable
thermoplastic showed that after 18 weeks it had a total mass loss of 84.4%. The
properties of peach palm fruit starch indicate the potential for very wide application and
can be used directly in the food, cosmetics, pharmaceutical or thermoplastic industries

for the preparation of materials for which the biodegradable character is desirable.

Keywords: Bactris gasipaes Kunth.; starch; thermoplastic; biodegradation.
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CAPITULO I - Introdugio

CAPITULO I

Introducao

1.1 Introducéo

Atualmente existe uma tendéncia mundial em reduzir a quantidade de materiais
plasticos descartados no meio ambiente, além de um grande incentivo a reciclagem.
Entretanto, o reaproveitamento desses materiais depende, quase que exclusivamente, de
politicas pablicas que visem a educagédo e conscientizacdo da populacdo sobre o tema,
associada a criacdo e funcionamento de uma estrutura de coleta, recepcdo, selecdo e
processamento desses produtos. Para tanto, paises em desenvolvimento como o Brasil,
teriam que adaptar e instituir, na maioria dos seus municipios, algum tipo de coleta
seletiva. Neste contexto, tém-se intensificado como politica prioritaria em diversos
setores da sociedade, a utilizacdo de produtos de origem vegetal, como o amido, para a
producdo de materiais plasticos com caréater biodegradavel (DINTCHEVA et al., 2007).

No tocante a materiais biodegradaveis, a tecnologia do uso de amido nativo na
composicdo de compdsitos poliméricos tem dominando o mercado de descartaveis, pois
confere o carater de biodegradacdo ao material, sem prejudicar sua funcionalidade. O
emprego de compositos contendo amido em sua composi¢do em substituicdo ao plastico
convencional (de origem petroquimica) tem recebido consideravel atencdo no cenério
dos recursos renovaveis, sendo fruto de diversas pesquisas, haja vista que o amido é
abundantemente encontrado na natureza, € um produto de fonte renovével e possui
custo final relativamente baixo (BOHMERT et al., 2002; ROCHA, 2009; VIEIRA,
2010; MALI et al., 2010).

Os termoplasticos biodegradaveis a base de amido podem ser empregados em
saco de lixo, filmes para proteger alimentos, fraldas infantis e geriatriacas, hastes
flexiveis com pontas de algoddo para uso na higiene pessoal; na agricultura, vem sendo
empregado como filme na cobertura do solo, recipientes para plantas, entre outros.

Também pode ser usado na preparacdo de capsulas, na substituicdo do poliestireno

18



CAPITULO I - Introdugio

expandido (ISOPOR®), para a protecdo de equipamentos durante o transporte; na
producdo de talheres, pratos e copos descartaveis, na fabricacdo de canetas, lapiseiras,
brinquedos e outras aplicacdes, para as quais o carater biodegradavel seja desejavel
(COUTINHO et al., 2004; SHIMAZU et al., 2007; HENRIQUE et al., 2008).

O amido é o carboidrato de reserva vegetal, extraido de partes comestiveis de
cereais, tubérculos, furtas, raizes e rizomas. Muitos autores consideram o amido como
sendo a principal fonte de armazenamento de energia dos vegetais superiores, como
também, o alimento responsavel por 70% a 80% das calorias consumida homem. E
constituido principalmente por dois polissacarideos, ambos formados de unidades
repetitivas de a-D glicose; a amilose, molécula essencialmente linear, e a amilopectina,
que possui uma estrutura altamente ramificada, além de apresenta-se na forma de
pequenos granulos semicristalinos (LEONEL et al., 2003; SILVA e SILVA, 2005;
MATSUGUMA, 2006; YAMANI, 2010).

Apesar de a extracdo em nivel comercial do amido restringir-se ainda aos
cereais, raizes e tubérculos, existe cada vez mais interessados (industrias e instituicoes
de pesquisa) na identificacdo e no desenvolvimento de culturas que produzam amidos
nativos com caracteristicas especificas, bem como no aperfeicoamento do processo de
extracdo visando a obtencdo de um amido com maior grau de pureza e rendimento,

como por exemplo, o amido do fruto da pupunheira, tema abordado nesse trabalho.

O amido do fruto da pupunheira (Bactris gasepaes Kunth.) apresenta-se como
uma alternativa viavel para aplicacdo comercial por possuir caracteristicas quimicas e
propriedades funcionais interessantes para industria, como concentrac@es balanceadas
de amilose e amilopectina, baixos teores de lipidios, proteinas e minerais, baixa
solubilidade em agua e uma temperatura de gelatinizag&o similar a fontes tradicionais de
amido (VALENCIA et al., 2015). Desta forma, a extracgdo do amido do fruto da
pupunheira aumentaria o valor agregado de um produto que atualmente é considerado
residuo da producdo de palmito pupunha, contribuindo ainda para a reducdo dos

impactos ambientais causados pelo descarte incorreto desse residuo.
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CAPITULO I - Introdugio

1.2 Justificativa

A Regido do Litoral Sul da Bahia é uma das maiores produtoras nacional de
palmito e frutos da pupunheira (Bactris gasepaes Kunth.). As condi¢6es de solo e clima,
propicias ao desenvolvimento desta cultura, ttm motivado, desde a década de 80, a
instalacdo de grandes empresas produtoras de palmito em conserva como, por exemplo,
INACERES, AMBIAL e COOPALMA, esta Gltima vinculada & Fundacgdo Odebrecht.

Durante a exploracdo agroindustrial da pupunheira, grandes volumes de
residuos sélidos séo gerados, tanto no campo como na industria. No caso da producao
de palmito, cerca de 60% do volume de residuos produzidos sdo descartados no meio
ambiente sem tratamento prévio, sendo que apenas uma pequena parte é destinada a
producdo de adubo ou a alimentacdo animal. Com relacdo aos frutos, apesar do mesmo
possuir grande potencialidade de uso, principalmente na alimentagdo humana, na
Regido Sul da Bahia sua producdo é totalmente destinada a obtencdo de sementes, ja
que o pais impde severas barreiras sanitarias quanto a sua importacdo, pois existe o
risco de introducdo de pragas quarentenarias no Brasil, principalmente a moniliase do

cacaueiro. Assim, sua polpa, rica em amido, é totalmente descartada ou subutilizada.

Em avaliacdes realizadas no Nucleo de Tecnologia de Alimentos (NUTEC) do
Instituto Federal Baiano (IFBAIANO)/Campus Uruguca, foram verificados que tanto o
residuo do processamento de palmito, quanto os frutos de pupunha ricos em amido.
Entretanto, o isolamento dos granulos de amido a partir o residuo do processamento do
palmito é bastante complexo e demorado, ja que 0 mesmo é constituido basicamente de
fibras celul6sicas duras, 0o que impacta diretamente no baixo rendimento final da
extracdo, consequentemente nos custos do processo. No tocante ao isolamento do amido
presente no fruto de pupunha, em funcgéo de sua composicgéo e pelo fato de ser polposo,
0 isolamento se torna mais facil, significando maior rendimento e de menor
investimento. Desta forma, optou-se neste trabalho, em extrair e caracterizar o amido do
fruto de pupunheira e posteriormente produzir termoplasticos biodegradaveis a partir

desse amido.

Do ponto de vista do estado da arte, nenhum trabalho/estudo técnico-cientifico

foi encontrado relacionado a extracao e isolamento dos granulos de amido do fruto da
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pupunheira, nem ao rendimento de processo, caracterizacdo e aplicabilidade industrial

deste amido, sobretudo no desenvolvimento de polimeros biodegradaveis.

O aproveitamento do fruto da pupunheira é uma demanda gerada pelas proprias
industrias processadoras. O IFBAIANO/Campus Uruguca, através do NUTEC, tem
promovido trabalhos de pesquisas com intuito de minimizar os impactos ambientais
causados por esta atividade. A utilizacdo desses residuos como matéria prima para a
producdo de bioplasticos é uma alternativa racional, ja que sua origem é abundante, €

obtido de uma fonte renovavel e possui grande interesse da industria.

1.3 Objetivos

Objetivo geral

Isolar e caracterizar granulos de amido do fruto da pupunheira (Bactris
gasepaes Kunth.) e aplicar na producdo de um termopléastico biodegtadavel a base de

amido do fruto da pupunheira e plastificantes glicerol e sorbitol.
Objetivos especificos

e Otimizar o processo de isolamento do gréanulo de amido proveniente dos frutos
da pupunheira;

e Caracterizar o amido obtido por meio de analises quimicas e funcionais;

e Determinar as propriedades morfoldgicas, estruturais e térmicas do amido
obtido;

e Obter termoplastico biodegradavel a partir do amido do fruto da pupunheira,
plastificado com glicerol e sorbitol;

e Determinar as propriedades moforldgicas, estruturais e mecanicas do
termopléastico biodegradavel produzido;

e Avaliar a biodegradacéo do termoplastico biodegradavel obtido.
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I.4 Estrutura e organizagao

Este trabalho € composto de mais cinco capitulos, além deste de introdugéo

(Capitulo 1). Também conta com uma se¢do dedicada as conclusdes.

O Capitulo Il tem como objetivo fazer uma revisao de literatura sobre os temas
estudados nesse trabalho. Inicialmente € apresentada uma revisdo sobre o amido, na
qual sdo abordados a sua composi¢do e estrutura quimica, bem como técnica de
extracdo e principais fontes amilaceas estudadas. Também esta apresentada nesse
capitulo uma revisao sobre polimeros biodegradaveis, onde sdo abordados os aspectos
mais relevantes dessa tematica, como definicdo e classificacdo, vantagens e
desvantagens, aplicacgdes, uso de plastificantes e métodos de producéo, estabelecendo-se
um paralelo entre as propostas pesquisadas e o produto final objeto desse estudo.
Finalizando, é apresentada a fundamentacdo de algumas técnicas de caracterizacdo
utilizadas nesse trabalho, como o poder de inchamento e indice de solubilidade,
gelatinizacdo, termogravimetria (TG/DTG), calorimetria exploratéria diferencial (DSC),
difragdo em raios-X (DRX), infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), além

da microscopia eletrénica de varredura (MEV).

Os quatros capitulos seguintes apresentam os resultados da pesquisa
desenvolvida nesse trabalho, os quais foram organizados em forma de artigos

submetidos / publicados em veiculos de comunicagdo nacionais e internacionais.

O Capitulo 11 é dedicado a apresentagdo dos resultados obtidos na otimizagédo
do processo de extracdo de amido do fruto da pupunheira (Bactris gasepaes Kunth.)
utilizando a metodologia de superficie de resposta. Inicialmente sdo apresentados 0s
resultados do 1° planejamento, um fatorial completo 2, seguido dos resultados do
segundo planejamento, um composto central 22, onde foi possivel determinar o ponto de

maximo para o rendimento da extracao.

O Capitulo IV apresenta os resultados obtidos na caracterizacdo quimica
relacionada aos teores de amido total, amilose, amilopectina, lipidios, proteinas, cinzas,
umidade e atividade de agua, além das propriedades funcionais do amido extraido, tais
como indice de absor¢do de agua, indice de solubilidade em agua e faixa de temperatura

de gelatinizacéo.
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O Capitulo V apresenta o0s resultados obtidos na caracterizacdo das
propriedades termo-morfoldgicas do amido do fruto da pupunheira (Bactris gasepaes
Kunth.), relacionado ao seu comportamento termogravimétrico e térmico, bem como 0s

apectos estruturais e moforlogicos.

O Capitulo VI apresenta os resultados obtidos na produgdo do termoplastico
biodegradavel a partir do amido do fruto da pupunheira (Bactris gasepaes Kunth.).
Nesse Capitulo, sdo apresentados o processo de obtencdo de termoplastico, onde foi
utilizado o delineamento Dhoelert, com 9 tratamentos e trés repeti¢cbes no ponto central,
bem como a funcdo de desejabilidade para determinar o ponto étimo. Além disso,
também sdo apresentados os resultados da caracterizagdo do termopléstico obtido,
relacionado ao seu comportamento mecanico (tensdo, deformagcdo maxima e modulo de
Young), suas propriedades termogravimeétricas, térmicas, estruturais e morfoldgicas,
além da avaliacdo de biodegradacdo do mesmo, através do estudo da perda de massa em

fungéo do tempo.
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CAPITULO II

Revisao de Literatura

1.1 Introducéo

Este capitulo destina-se a fazer uma revisdo de literatura sobre os principais
conceitos e definicdes envolvidas neste estudo e sobre o estado da arte nos temas

abordados.

Inicialmente, na secéo 11.2, é feita uma revisao geral sobre o amido, na qual séo
abordados a sua composicdo e estrutura quimica, bem como técnica de extracdo e
principais fontes amilaceas estudadas. Além disso, também sdo abordados os processos
industriais nos quais 0 amido possui destaque como a industria quimica, téxtil, papel e
celulose, farmacéutica, siderurgica, plastica, cosmética e no desenvolvimento de

biomateriais.

Em seguida, a secdo 11.3 apresenta uma revisdo sobre polimeros
biodegradaveis, onde sdo abordados os aspectos mais relevantes dessa tematica, como
definicéo e classificacdo em funcédo da origem e pela forma de degradacéo, as vantagens
e desvantagens. Também sdo abordadas as principais aplicacdes industriais, 0 uso de
plastificantes e uma revisdo sobre os métodos de producdo com foco na producdo de

termoplasticos biodegradaveis extrudados.

Na secdo 11.4 sdo apresentadas algumas técnicas de caracterizacdo de amido e
de termoplasticos biodegradaveis. Os métodos abordados sdo a capacidade de absorcéo
de agua e solubilidade, faixa de temperatura de gelatinizacdo, calorimetria diferencial de
varredura (DSC) e termogravimetria (TG), difragdo em raio-X e espectrometria na
regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). Sdo destacados 0s
principais conceitos e defini¢bes, fundamentos, além de exemplos de aplicacdo dos

métodos em caracterizacdo de polimeros biodegradaveis.

Finalizando o capitulo estd apresentada uma concluséo (se¢do 11.5) contendo,

de forma geral, os pontos mais relevantes abordados.
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I1. 2 Amido

Amido é um produto amilaceo extraido de partes comestiveis de cereais,
tubérculos, raizes e rizomas. Muitos autores consideram o amido como sendo a
principal fonte de armazenamento de energia dos vegetais superiores, como também, o
alimento responsavel por 70 a 80% das calorias consumida homem (LEONEL et al.,
2003; SILVA e SILVA, 2005; MATSUGUMA, 2006; APLEVICZ e DEMIATE, 2007,
YAMANI, 2010).

Em seu estado nativo, sem alteragdes/modificacdes, 0 amido é considerado um
polissacarideo de reserva que se compacta na forma de granulos com uma estrutura
interna (intracelular) organizada e com formato e tamanho dependentes da espécie
vegetal. Sdo insoluveis em &gua fria, seus grados sdo parcialmente cristalinos com
morfologia, composi¢cdo quimica e estrutura molecular particulares (Figura 1)
(LEONEL et al., 2002; LAJOLO e MENEZES, 2006; APLEVICZ e DEMIATE, 2007).

Figura 1. Microfotografia do amiloplasto contendo granulos de amido. Fonte: Moura
(2008)

De acordo com Bobbio e Bobbio (2001) e Yamani (2010), o amido apresenta
uma estrutura homopolissacaridea neutra (estrutura complexa formada por cadeias de
monossacarideos ligados entre si), formado por duas fragbes: amilose (Figura 2) e
amilopectina (Figura 3). A primeira é composta de unidades de glucose com ligacdes
glicosidicas a-1,4 e a segunda, por unidades de glucose unidas em a-1,4 com cadeias de
glucose ligadas em a-1,6, de modo que, além de unidades de maltose, apresenta-se em
menor proporc¢do de isomaltose nos pontos de ramificacdo. A amilose e a amilopectina
estdo associadas entre si por ligacGes de hidrogénio e na maioria dos amidos estdo
presentes nas seguintes proporcoes: 20-30% (amilose) e 70-80% (amilopectina).
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Figura 2. Estrutura da amilose: Molécula linear contendo ligagdes a(1-4) que pode levar

algumas ligagdes a(1-6) moderadamente longas. Fonte: Tester et al. (2004)
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Figura 3. Estrutura da amilopectina: Molécula ramificada contendo ligagdes a(1-4) e

a(1-6). Fonte: Tester et al. (2004)

Segundo Leonel e Cereda (2002), as industrias alimenticias sdo as maiores
consumidoras de amido, sendo utilizado como espessante, estabilizador coloidal, agente
gelificante, formador de pasta e adesivo. Entretanto, este polimero é usado também em
um grande numero de processos industriais destacando-se seu uso pela industria
quimica, téxtil, papel e celulose, farmacéutica, siderurgica, plastica, cosmética e
recentemente no desenvolvimento de biomateriais (DAIUTO et al., 2005; SINGH et al.,
2003; APLEVICZ e DEMIATE, 2007; ARAUJO-FARRO et al., 2010). Quanto mais se
pesquisa e caracteriza amidos, mais diversificada é sua aplicacdo, que esta associada
desde a alimentacdo humana até a producdo de filmes e embalagens biodegradaveis
(NUNES et al., 2009; MALI et al., 2010).

As técnicas de extracdo do amido presentes na literatura sdo diversas e variam
desde a simples extracdo com &gua pura até a utilizacdo de diferentes reagentes

quimicos. A qualidade da extracdo do amido € avaliada em funcdo de seu contetdo de
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proteinas, lipidios, fibras e cinzas. Quanto menor o contetido destes componentes, maior
a qualidade do processo extrativo (NUNES et al., 2009; ARAUJO-FARRO et al., 2010).
Conforme Daiuto et al. (2005) e Franco et al. (2002), embora o amido seja
quimicamente constituido apenas por moléculas de glicose, durante a extracdo
comercial, parte de sua estrutura celular vegetal se deposita na forma de impurezas. A
quantidade destas impurezas depende da composicdo da planta e da eficiéncia do

método de extracdo e purificacdo utilizado.

Cada amido nativo apresenta uma caracteristica distinta quanto as propriedades
fisico-quimicas e funcionais, que sdo influenciadas principalmente pela estrutura
granular e molecular. Entre as propriedades fisico-quimicas temos a estrutura,
cristalinidade, aparéncia, conteudo de amilose, amilopectina e outros constituintes.
Entre as propriedades funcionais do amido, destaca-se a solubilidade, inchamento,
absorcdo de agua, sinérese e comportamento reolégico das pastas e géis. Estas
propriedades podem ser afetadas pelo tipo de amido produzido nas plantas e devem ser
consideradas na hora de determinar a aplicabilidade em alimentos ou em outros usos
industriais (SILVA e SILVA, 2005; SANTOS, 2009).

De acordo com Santacruz et al. (2003), para obter amidos com propriedades
adequadas, pode ser necessario modifica-lo quimica, fisico-quimica ou geneticamente.
No entanto, a procura e 0 estudo de novas fontes torna-se uma alternativa viavel. Para
Torruco-Uco e Betancur-Ancona (2007), a investigacdo sobre amido centra-se na busca
de novas fontes de amido ndo convencional, com caracteristicas fisico-quimicas,
estruturais e funcionais adequadas e que possam ser aplicados nos mais diversos
processos industriais. Novas aplicacbes vém sendo desenvolvidas na medida em que
novos tipos de amidos tornam-se disponiveis e o incremento na demanda desperta o

interesse em novas fontes destes polissacarideos (YAMANI, 2010).

Atualmente existem estudos de viabilizagdo comercial de amidos néao
convencionais, bem como utilizagdo dos mesmos na elaboragdo de polimeros
biodegradaveis, a exemplo da: mandioquinha-salsa (MATSUGUMA, 2006), kafiiwa
(Chenopodium pallidicaule) e amaranto (Amaranthus caudatus) (JACOBSEN et al,
2003), inhame (PERONI et al.; 2006), fruta-de-lobo (Solanum lycocarpum St. Hil.)
(ASCHERI et al, 2007; SANTOS, 2009), quinoa (Chenopodium quinoa) (ARAUJO-
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FARRO et al., 2010), gengibre branco (Hedychium coronarium) (MOURA, 2008),
ervilha (Pisum sativum) (JUNIOR, 2009).

As possibilidades de fomentar a utilizacdo destes amidos em polimeros
biodegradaveis dependem principalmente do conhecimento dos seus principais

componentes quimicos e as propriedades fisicas, estruturais e funcionais.

I1. 3 Polimeros biodegradaveis

Definicao e classificacéo

Segundo Michaeli (1995), polimeros sdo materiais compostos por
macromoléculas compostas por cadeias de uma unidade basica chamada mero. Dai o
nome: poli (muitos) + mero. A American Society for Testing and Materials (ASTM) e a
International Standards Organization (1SO) consideram polimeros degradaveis aqueles
que sofrem alteragcBes nas propriedades quimicas e mecénicas pela acdo de agentes
presentes no ambiente (ASTM, 1999).

Os polimeros podem ser degradados por diferentes reacfes quimicas como
despolimerizacdo, oxidagdo/fotooxidagdo, reticulagio ou por cisdo de ligacOes
quimicas. Os polimeros biodegradaveis sofrem mais facilmente a acdo de
microrganismos por conterem funcdes organicas em suas cadeias alifaticas, carbonilas,
hidroxilas, ésteres, hidroxiacidos, que sdo mais susceptiveis a acdo enzimatica, gerando
substancias de baixo peso molecular (FRANCHETTI e MARCONATO, 2006;
FALCONE et al., 2007).

Os polimeros podem ser classificados em fungdo do processo de origem e da
forma de degradacdo, entre outras. O amido, proteinas, derivados da celulose, alginatos,
pectinas e outros, sdo biopolimeros obtidos diretamente da natureza. Outros como 0s
polihidroxibutiratos (PHB), poli(hidroxibutirato-co-valerato) (PHBV) e os polilactatos
(PLA) séo obtidos por biotecnologia. Também existem biopolimeros obtidos por sintese
a partir de derivados do petroleo. Estes podem ser separados em duas categorias, 0S
polimeros alifaticos, por exemplo, policaprolactonas (PCL), polibutileno succinato

(PBS), polibutileno succinato adipato (PBSA) e os polimeros aromaticos, entre eles, 0s
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PET modificados como o poli(butileno adipato co-tereftalato) e o polimetileno adipato

co-tereftalato e copoliésteres aromaticos.

Com relacdo a sua forma de degradacdo, o amido, as proteinas, os derivados da
celulose, entre outros, sdo considerados biodegradaveis, pois, em contanto com
microrganismos do solo, sdo completamente hidrolisados em CO; e H,O (ROSA et al.,
2002). Os demais biopolimeros, a exemplo dos poli(hidroxibutirato) (PHB) e
poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT) sdo considerados polimeros compostaveis
resultando em biomassa, compostos inorganicos, CO, e H,O ap0s o processo de
compostagem (VILPOUX e AVEROUS, 2002; AVEROUS, 2004; ROCHA, 2009).

Nas Ultimas duas décadas, a quantidade de pesquisas com enfoque no
desenvolvimento e caracterizacdo de materiais biodegradaveis tem aumentado
substancialmente. Este crescimento é devido, prioritariamente, as questfes de impacto
ambiental envolvendo as embalagens sintéticas convencionais. Kolybaba et al. (2003)
destaca que as principais vantagens ambientais dos polimeros biodegradaveis sdo: a
reducdo da emissdo de CO, pela substituicdo de resinas derivadas do petréleo por
plasticos elaborados com biopolimeros; a reducéo de custos na inddstria automobilistica
pela substituicdo de fibras de vidro usadas como reforgadores por biopolimeros; a
reducdo de gastos com a remocdo de residuos de areas urbanas e da ocupacao territorial
para destinar estes residuos. Segundo Medieta-Taboada et al. (2008), outro argumento
que justifica o uso de biopolimeros é o fato dos mesmos serem obtidos de fontes
renovaveis e apresentarem capacidade de biocompactacdo, além de possuirem baixa

toxidade.

Os polimeros sintéticos, derivados do petroleo, possuem como principal
propriedade a durabilidade, sendo esta caracteristica considerada um sério problema,
pois grande parte destes materiais podem permanecer por mais de uma centena de anos
para se decompor, com resultados desastrosos para a humanidade (ROSA et al., 2002;
FALCONE et al., 2007; BARDI e ROSA, 2007). Além disso, segundo Mali et al.
(2010), outro fator limitante para a reciclagem destes materiais esta na utilizacdo de uma
grande diversidade de resinas empregadas durante sua manufatura, o que cria

dificuldades para a separacao e reaproveitamento das mesmas.

A dificuldade de reciclagem da maioria das embalagens sintéticas disponiveis

tem incentivado pesquisas nacionais e internacionais no sentido de incrementar e/ou
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desenvolver materiais biodegradaveis com caracteristicas que permitam a sua utilizacao

em embalagens.
Vantagens e desvantagens

Do ponto de vista das desvantagens dos polimeros biodegradaveis, Rosa et al.
(2002) e Kolybaba et al. (2003) citam que a producdo em pequena escala e o alto custo
(5-8 US$/kg contra 0,9-1 US$/kg de polietileno) podem inviabilizar sua producéo. A
possibilidade de desenvolver filmes e/ou compdsitos com a incorporacdo de
biopolimeros obtidos de fontes naturais, materiais de baixo custo e renovaveis, vem
encorajando pesquisas na area com o objetivo de gerar biodegradaveis competitivos.
Este recurso de se utilizar um aditivo natural degradavel para as formulacGes de
plasticos biodegradaveis ndo é nova, porém é uma solucéo para a questdo do alto custo
de producdo (ROSA et al., 2001).

Dentre os mais diversos biopolimeros estudados, o amido é a matéria-prima
mais utilizada no desenvolvimento de produtos reciclaveis, ja que é encontrado em
abundancia, possui baixo custo (valor estimado de U$ 0,50/kg), € leve, apresenta
comportamento termoplastico e consideraveis propriedades mecanicas e de barreira.
Estas caracteristicas tém despertado um interesse acentuado pelo mercado de polimeros
convencionais através da sua incorporacdo em misturas poliméricas (ROSA et al., 2001;
CARVALHO et al., 2010).

Aplicacbes

Diversos materiais biodegradaveis podem ser elaborados a partir de amido
(SHIMAZU et al., 2007). Esse polimero tem sido utilizado na producdo de sacos
plasticos para alojar o lixo organico destinado a compostagem (BASTIOLI, 2000;
HAUGAARD, 2001), materiais para atender os servi¢os de alimentacdo (copos, pratos,
talheres e outros) (MALI et al.,, 2010; LIMA e SOUZA, 2011), embalagens para a
agricultura (suportes para producao de mudas, vasilhames para fertilizantes e defensivos
agricolas) (LIMA e SOUZA, 2011), produtos de higiene, limpeza e cosméticos
(PRADELLA, 2006) e liberagdo controlada de medicamento (BANDEIRA, 2012;
WITT, 2013).
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Compositos termoplésticos de amido, por exemplo, apresentam baixa
permeabilidade aos gases como O, e CO,, possibilitando aplicagdes na industria de
embalagens na area de alimentos e farmacéutica (ROSA et al., 2001). Por essa razao,
varios grupos de pesquisadores vém produzindo e avaliando as caracteristicas de
compésitos elaborados com amido termopléstico (ATP), entre outras resinas
biodegradaveis (AVEROUS et al., 2004; COUTINHO et al., 2004; FRANCHETTI e
MARCONATO, 2006; AGNELLI e FARIAS, 2007).

De acordo com Gross e Kalra (2001), o amido pode ser associado com varios
polimeros sintéticos para gerar embalagens biodegradaveis a custos compativeis com as
embalagens plasticas convencionais. Algumas embalagens biodegradaveis possuem
custos de producdo maior que o das embalagens tradicionais, como as de polietileno.
Segundo Haugaard (2001), alguns compdsitos biodegradaveis a base de amido ja séo
comercializados na Europa, onde paises como Italia, Finlandia e Dinamarca utilizam
filmes biodegradaveis de amido de milho, que sdo usados como barreira contra gordura
em produtos de confeitaria, embalagens de manteiga e margarina confeccionadas.
Também estdo disponiveis no mercado blendas de amido de milho e 4cido polilatico,

bem como amido de milho e trigo, para fins ndo alimenticios.

Como exemplo de produto elaborado em escala industrial, Bastioli (2000) cita
0 Mater-Bi, da empresa Italiana NOVAMONT, que produz sacos de lixo a partir de
amido de milho, batata e trigo. J& Vilpoux e Averous (2003), citam o Paragon, da
empresa Holandesa AVEBE, que é um filme biodegradavel obtido a partir de blendas de
amido de batata, acido polilatico e polihidroxialcanoato, empregado em alimentos que
necessitam de controle de trocas gasosas. Ja a empresa australiana Nature Package vem
produzindo embalagens biodegradaveis tipo bandejas a base de PLA (&cido polilatico),

que utiliza 0 amido como matéria-prima.

Outra area promissora para aplicacao de filmes biodegradaveis, segundo Brody
(2002), séo as embalagens inteligentes ou ativas. Estes deverdo ter amplo campo de
atuacgdo no futuro. Entre as func¢des que deverdo desempenhar, destacam-se: controle da
entrada de O, em alimentos facilmente oxidaveis, retencdo de aditivos, sequestro de
etileno, acdo antimicrobiana, etc. Pesquisas vém sendo realizadas neste campo, no qual
a grande preocupacdo é garantir que o agente ativo adicionado ao filme ndo prejudique a
inocuidade do produto embalado.
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Plastificantes

Os plastificantes sdo coadjuvantes tecnolégicos utilizados na elaboracdo de
filmes biodegradaveis que possuem a capacidade de reduzir as forgas intermoleculares,
aumentando a mobilidade das cadeias poliméricas com diminuicdo de possiveis
descontinuidades e zonas quebradicas. Estas caracteristicas sdo importantes por
favorecerem a transicdo do material de um estado vitreo, para um estado de maior
mobilidade molecular e, consequentemente, maior flexibilidade (BILIADERIS, 1992,
GONTARD et al., 1993).

Segundo Shimazu et al. (2007), os compositos confeccionados exclusivamente
por amido sdo pouco flexiveis e quebradicos, além de apresentarem baixa
maquinabilidade, ou seja, se adequam com dificuldade aos processamentos
convencionais para a producdo de embalagens. Assim, a introducdo de plastificantes as
matrizes poliméricas se faz necessaria. O teor de plastificante empregado nos
compositos de amido é bastante discutida. Para Mali et al. (2005), o efeito que estes
causam nas propriedades funcionais desse material ndo depende apenas da sua
concentracdo, mas também do tipo de plastificante empregado.

Para os compdsitos a base de amido, os plastificantes mais empregados sdo 0s
polidis, como glicerol e sorbitol, porém os efeitos provocados pelo glicerol sdo mais
acentuados que os provocados pelo sorbitol (MALI et al., 2005; CHANG et al., 2006;
SHIMAZU et al., 2007). O glicerol interage com as cadeias de amido, aumentando a
flexibilidade dos seus filmes. Outro efeito € o aumento da hidrofilicidade e
permeabilidade ao vapor de agua (MALI et al., 2004). De acordo com McHugh e
Krochta (1994), o aumento do teor de glicerol leva ao aumento da permeabilidade aos
gases de filmes hidrofilicos, ou seja, o glicerol se liga as moléculas do biopolimero,
aumentando a mobilidade e diminuindo a densidade entre as suas moléculas, facilitando

a transmissdo dos gases através do material.

Os plastificantes sdo geralmente adicionados em compdsitos termoplasticos de
amido na proporcdo de 10 a 60g/100g matéria seca, dependo do grau de rigidez do
material que se deseja produzir (SHIMAZU et al., 2007). A literatura (GONTARD et
al., 1993; LOURDIN et al., 1997; GAUDIN et al., 2000; MALI et al., 2005; SHIMAZU
et al., 2007; CHANG et al., 2006) relata que, dependendo da concentracdo em que sdo
empregados, os plastificantes podem causar um efeito chamado antiplastificante, isto é,
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ao invés de aumentar a flexibilidade e hidrofilicidade, podem causar um efeito
contrario. Geralmente, isto ocorre quando sdo empregadas pequenas concentracdes de

plastificante (abaixo 20g/100g amido).
Producao de bioplasticos

Os bioplasticos a base de amido podem ser processados por métodos e
equipamentos similares aos utilizados na producdo de plasticos tradicionais. Segundo
Alves (2007), os principais processos aplicados na producédo de blendas biodegradaveis

s8o0: processamento por injecdo em moldes, termoformagem e extrus&o.

A injecdo em moldes é o principal processo de fabricacdo de pecas de
plasticos, e consequentemente, bioplasticos. Cerca de 60% de todas as maquinas de
processamento sdo injetoras, sendo esse processo também classificado como um
processo de moldagem (MICHAELI, 1995). A Figura 4 apresenta 0s principais

componentes de uma injetora de parafuso movel.

granulos de plastico alimentador coragdo cavidade do molde
molde

, i
alterativo parafuso barril bocal placa mével
fe———— INJECAO > FIXACAQO —|

Figura 4. Principais componentes de uma injetora. Fonte: Gouveia (2014)

O primeiro passo no processo de moldagem por injecdo é o envio dos
componentes para dentro do deposito, através de um funil, que, em seguida, encaminha
0 material para um tambor. O tambor é aquecido e contém um parafuso alternativo que
esmaga os granulos, tornando mais facil liquefazer o material. Na frente do tambor, o
parafuso alternativo impulsiona o material liquefeito para frente, injetando através de
um bocal em um molde vazio. Ao contrario do tambor, o0 molde € mantido sob
refrigeracéo, a fim de endurecer o material na forma correta. As placas do molde séo
mantidas fechadas por uma placa grande (conhecido como um cilindro mével). A placa
movel é conectada a um pistdo hidraulico, o que coloca pressdo sobre o molde. O molde
entdo é preso e fechado (GOUVEIA, 2014).
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O processo de injecdo possui diversas vantagens, entre elas, permite a
passagem direta de material fundido para peca pronta, ndo sendo necessario nenhum ou
apenas pouco retrabalho da peca, € um processo totalmente automatizavel, de elevada

produtividade, além de propriciar uma excelente qualidade da pecga acabada.

A termoformagem é a transformacao do plastico sob acéo do calor e forga. O
processamento é feito em materiais semi-manufaturados, laminados ou placas com
espessura entre 0,1 e 12 mm. Como sé os termoplasticos podem ser levados, por
aquecimento, do estado fixo até o elastico, somente estes materiais podem ser
termoformados (MICHAELLI, 1995). O amido € um dos materiais poliméricos existente
na natureza que possui essa caracteristica termoplastica (CORRADINI et al., 2007). A

Figura 5 ilustra um esquema de estacdo de termoformagem em escala laboratorial.
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Figura 5. Esquema de estagéo de termoformagem em escala laboratorial. Fonte:
Michaeli (1995)

O processo de termoformagem ocorre em trés etapas: aquecimento, moldagem
e resfriamento. Na primeira etapa o material é preso no suporte e aquecido. O sistema
de aquecimento pode ser por conveccgdo, por contato ou por infra-vermelho. Na segunda
etapa o material aquecido € levado através do suporte sobre o molde. A Ultima etapa

inicia assim que o material encosta na superficie fria do molde (MICHAELLI, 1995).

O processo de extrusdo consiste basicamente em forcar a passagem do material
polimérico por dentro de um cilindro aquecido de maneira controlada, por meio da acéo
bombeadora de uma ou duas roscas sem fim, que promovem o cisalhamento e
homogeneiza¢do do material, bem como sua plastificagio (RODOLFO-JR et al., 2006).

Na saida do cilindro o material é comprimido contra uma matriz de perfil desejado, a
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qual d& formato ao produto, podendo o mesmo em seguida ser calibrado, resfriado,
cortado ou enrolado (ALVES, 2007).

A extrusora é um equipamento constituido por um alimentador, uma rosca (ou
duas para extrusores dupla rosca), um cilindro encamisado, um sistema de aquecimento
e resfriamento e uma matriz de saida de material. A Figura 6 ilustra um equipamento de

extrusdo com uma rosca (monorosca).

O funil de alimentacdo tem a funcdo de alimentar por igual a extrusora com o
material a ser processado. Como geralmente os materiais ndo escoam por si sO, 0S
alimentadores sdo equipados com um agitador adicional. O parafuso exerce varias
fungdes como, por exemplo, puxar, transportar, fundir e homogeneizar o material e, por

isso, é a principal parte de uma extrusora.
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Figura 6. Esquema de uma extrusora monorosca, mostrando as diversas zonas

funcionais. Fonte: UFSC (2014)

A fusdo do material na extrusora ndo ocorre apenas devido ao atrito, mas
também por introducéo externa de calor. O sistema de aquecimento é dividido em zonas
gue podem ser aquecidas ou resfriadas isoladamente. Dependendo da finalidade da
extrusao varios acessorios podem ser adicionados ao processo, por exemplo: a) banho
de &gua para resfriamento e um sistema de corte para producéo de pellets; b) unidade de
sopro para formacao de filmes tubulares ou c) sistema de calandragem para formacéo de
filmes planos ou laminados (ALVES, 2007).

De acordo com Raiz Herald et al. (2002), a extrusdo é o processo que envolve
forcar um material atraves de uma matriz sob condic¢Bes controladas. A tecnologia de
extrusdo oferece vantagens sobre os processos industriais tradicionais. OperacOes
cruciais como desidratacdo, expansdo, homogeneizacdo, pasteurizacdo e cozimento

térmico podem ser realizados em uma etapa usando extrusoras. Além disso, a extrusora

35



CAPITULO Il — Revisdo de Literatura.

usa menos espacos por unidade de operagdo que outros processos de varias etapas.
Adicionalmente, a extrusdo € um processo continuo e pode ser usado para produzir uma

imensa quantidade de produtos.

O amido nativo deve ser primeiramente gelatinizado com o emprego de calor e
pequenas quantidades de agua, o que pode ser feito através do processo de extrusdo. O
material assim obtido é comumente chamado de amido termoplastico (ATP). A extrusdo
de amido e agua resulta na formacdo de materiais rigidos devido a estrutura semi-
cristalina formada pelos cristais de amilose de hélice simples. ATP’s menos rigidos
podem ser obtidos pela introducdo de palstificanttes, como os polidis (exemplo:
glicerol), desde que a concentragédo de plastificantes seja alta o suficiente para manter a
temperatura de transicdo vitrea (Tg) abaixo da temperatura ambiente (DELLA-VALLE
etal., 1998).

I1. 4 Técnicas de caracterizacéo

Capacidade de absorc¢ao de 4gua e solubilidade

A capacidade de absorcdo de agua ou poder de inchamento é definida como o
peso do sedimento intumescido (g) por grama de amido, e pode ser determinado pelo
aquecimento do amido em excesso de agua. A solubilidade é expressa como a
porcentagem (em peso) da amostra que é dissolvida apds o aquecimento e pode ser

determinada na mesma suspensé@o (LEACH et al., 1959).

De acordo com Hoover (2001), quando o amido é aquecido em excesso de
agua, acima da temperatura de “empastamento”, a estrutura cristalina ¢ rompida devido
ao relaxamento de pontes de hidrogénio e a interacdo das moléculas de agua com o0s
grupos hidroxilas da amilose e da amilopectina. Isso causa um aumento do tamanho dos
granulos devido ao inchamento e também ocorre parcial solubilizagdo. Segundo Marcon
et al. (2007), com a entrada de agua, grande parte da amilose deixa os granulos de
amido, contribuindo para o indice de solubilizacdo, determinado ap6s centrifugacdo do
gel de amido, no sobrenadante. A tendéncia para a saida da amilose depende da
conformagdo do grénulo e do envolvimento desta com as regides amorfas, constituidas

principalmente pela amilopectina. Assim, a avaliagdo do poder de inchamento e do
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indice de solubilizacdo contribui para estimar o tipo de organizacgao existente no interior

dos granulos de amido.

Quando a temperatura da agua aumenta, as moléculas de amido vibram
vigorosamente, rompendo as ligacdes intermoleculares e permitindo a formacéo de
ligacbes de hidrogénio com a &gua. A penetracdo da agua na estrutura do granulo e a
separacgao progressiva de maiores segmentos de cadeias de amido aumentam ao acaso a
estrutura geral e diminuem o numero de regiBes cristalinas. O aquecimento continuo,
em presenca de Aagua abundante, resulta na completa perda da cristalinidade
(MARCON, 2009).

Em amidos, o poder de inchamento do granulo é favorecido pelo teor de
amilopectina, enquanto a amilose e os lipidios o inibem. Amidos ricos em amilose
mostram inchamento e solubilidade restritos mesmo ap6s um periodo prolongado de
aquecimento. A amilose desempenha um papel importante na restricdo do inchamento
inicial ja que a expansdo do mesmo prossegue mais rapidamente depois da amilose ter
sido exsudada. O inchamento do granulo permite a exsudacdo da amilose dando como
resultado o aumento da solubilidade da suspensdo de amido. Assim, a pasta formada é
uma mistura de granulos inchados e fragmentados e granulos coloidais molecularmente
dispersos (SINGH et al.,, 2003, YAMANI, 2010). O poder de inchamento e a
solubilidade diferem significativamente de acordo com a fonte botanica, morfologia,
organizacdo e estrutura dos granulos, conteldo de agua, temperatura e o cisalhamento
durante o aquecimento (LEACH et al., 1959; SINGH et al., 2003).

O poder de intumescimento e a solubilidade de amidos podem ser
determinados por diversas metodologias (WHISTLER e BEMILLER, 1997; LAWAL e
ADEBOWALE, 2005). Entretanto, 0 método mais citado na literatura € o proposto por
Leach et al. (1959), onde porcdes de 0,2g de amido isolado s@o pesadas em tubos de
centrifuga de 50 mL. Posteriormente, adiciona-se 18g de agua destilada. Apds mistura,
as amostras sdo aquecidas em banho de agua com temperaturas que variam de 40 a
90°C, sob agitagdo constante, por 30 minutos. Promove-se um resfriamento dos tubos e
adiciona-se agua destilada até o peso de 20g. Entdo, fecham-se os tubos, submetendo-os
a centrifugacdo a 3000rpm durante 10 a 15 minutos. Do sobrenadante tira-se uma
aliquota de 5 mL que e colocada numa cépsula previamente tarada, submetendo-a a
secagem em estufa calibrada a 105 °C por 24 horas para determinagdo do peso de amido
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solubilizado. Pesa-se 0 amido sedimentado no tubo de centrifuga e determinam-se 0s
parametros de poder de inchamento e indice de solubilidade de acordo com a Eqg. 1 e
Eq. 2:

massa de amido soluvel x 400

% de solivels = ————————————————— ... Eq. 1
massa da amostra

massa do material sedimentado x 100

Poder de inchamento = Eq. 2

massa da amostra (seca) x (100—% de soldveis)

Leach et al. (1959) determinaram o poder de inchamento e solubilidade de

varios amidos no intervalo de 40 °C a 90 °C a fim de estabelecer evidéncias do grau de
associacdo molecular dentro do granulo de amido. Pelos resultados obtidos, esses
autores concluiram que o poder de inchamento e solubilidade sdo fortemente
influenciados pela fonte boténica. Ainda segundo os autores, amidos de cereais, como
milho, apresentam intumescimento limitado que ocorre em dois estagios, sugerindo a
existéncia de dois tipos de forcas envolvidas nas interagdes entre as cadeias poliméricas
que relaxam a diferentes temperaturas. J& amidos de raizes e tuberosas como mandioca
e batata apresentam elevado intumescimento a temperaturas baixas, o que indica

interacOes mais fracas e uniformes.

Peroni (2003) determinou o poder de inchamento e solubilidade dos amidos de
mandioca, batata-doce, araruta, taro, madioquinha-salsa, inhame, biri, acafrdo e
gengibre nas temperaturas de 60°C, 70°C, 80°C, 90°C. O mesmo encontrou 0s seguintes
resultados para poder de inchamento e solubilidade, respectivamente: mandioca 78,33%
e 30,47%, batata-doce 23,71% e 16,53%, araruta 41,06% e 19,47%, taro 19,03% e
5,91%, mandioquinha-salsa 71% e 27,07%, inhame 21,19% e 15,05%, biri 21,81% e
6,0%, acafrdo 27,82% e 13,03% e gengibre 9,06% e 2,13%. O autor conclui que estas
propriedades sdo influenciadas especialmente pela fonte boténica.

Matsuguma (2006), ao estudar amido de mandioquinha-salsa amarela de
Carandai de Castro nativo e modificado por oxidacdo, nas temperaturas de 65, 75 e
85°C, verificou que para o amido nativo o poder de inchamento foi de 16,1; 21,4 e
56,99/g de amido e a solubilidade foram de 10,4; 16,9 e 82,8%, respectivamente. No
tocante as amostras de amido modificado por oxidacdo, ndo foi possivel quantificar o
poder de inchamento e a solubilidade pela metodologia utilizada, pois ndo ocorreu
separacgdo das fases, 0 que indica que, ou 0 poder de inchamento foi maximo (90 vezes),
ou a solubilidade foi de 100%.
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Sa (2007) determinou o poder de inchamento e solubilidade para o amido de
fruta-pdo nativo e modificados por succinilagédo e acidificacdo, nas temperaturas de 40,
50, 60, 70, 80 e 90°C. Para o poder de inchamento foram encontrados o0s seguintes
valores, respectivamente: amido nativo (3,25; 3,49; 3,81; 14,67; 25,71 e 38,06g/g de
amido), amido modificado por succinilacdo (9,54; 16,35; 28,82; 83,33; 80,03 e 15,53
g/g de amido) e amido modificado por acidificacéo (4,64; 4,64; 4,60; 12,69 e 12,91 g/g
de amido). Com relacdo a solubilidade, foram encontrados, respectivamente: amido
nativo (0; 0; 0; 1,0; 5,67 e 9,6%), amido modificado por succinilacdo (0; 2,67; 5,67;
18,33; 35 e 31,67 %) e amido modificado por acidificagéo (5,33; 3,67; 7,33; 17; 30 e
41%). A autora verificou que o poder de inchamento e a solubilidade dos amidos nativo
e modificados sdo dependentes da variacdo de temperatura, uma vez que 0 aumento da
temperatura enfraquece as forcas das ligagdes no interior do granulo, permitindo, assim,

a entrada de agua nos espacos intramoleculares.

Faixa de temperatura de gelatinizacéo

A gelatinizacdo de amido pode ser definida como o colapso do arranjo
molecular quando o granulo de amido sofre mudangas irreversiveis em suas
propriedades, promovendo o intumecimento do granulo. Durante esse processo, ocorre
fusdo da cristalinidade nativa, perda de birrefringéncia e solubilizacdo parcial/total do
amido presente (ATWELL et al., 1998). O ponto de gelatinizacéo inicial e a proporcao
em que ocorre sdo determinados pela concentracdo de amido, método de observacéo,
tipo de gréanulo e fonte botanica (JANE et al., 1999; MATSUGUMA, 2006).

De acordo com Rodis e Wasswemn (1993), os granulos funcionam como
absorventes de diversos ingredientes e 0 seu maior grau de funcionalidade é obtido apds
0 rompimento de sua estrutura por fornecimento de energia ao sistema. Para alguns
autores, 0 tipo e a quantidade de energia, assim como a presenca de outros ingredientes,
especialmente a &4gua, determinara a intensidade do rompimento da estrutura granular
(WANISKA e GOMES, 1992; FRIEDMAN, 1995; JANE et al., 1999; SASAKI et al.,
2000). No Quadro 1 pode-se observar a faixa de temperatura de gelatinizacdo (°C) de

algumas fontes boténicas amilaceas.

Para Matsuguma (2006), as condicdes de gelatinizacdo, tais como a

concentracdo de amido e quantidade de cisalhamento, sdo importantes para a preparagao
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de sistemas modelos de amido. Estes séo usados para investigar diferentes aspectos de
amidos em alimentos, dentre as quais propriedades de textura, interag6es entre amido e

outros componentes alimentares e degradacdo enzimatica do amido.

A faixa de temperatura de gelatinizacdo do amido pode ser determinada por
diversas metodologias (SOUZA e ANDRADE, 2000; WEBER et al., 2007; JIN-SONG,
2008; ROCHA et al., 2008). Entretanto, um dos métodos de bancada mais citado na
literatura é o proposto por Souza e Andrade (2000) os quais consideram a ruptura de
aproximadamente 70% dos granulos como o ponto de gelatinizagdo. A metodologia
propde que 5 gramas de amido sejam diluidas em baldo volumétrico de 100mL com
agua destilada. Uma amostra, entdo, deve ser colocada em béquer e aquecida em banho-
maria num aquecedor de placa a 100°C. Entre as temperaturas 40 a 90°C (em intervalos
de 5°C) sdo retiradas aliquotas da amostra que sdo posteriormente diluidas (0,1 g de
amostra para 9,9 g de agua destilada) e analisadas em microscépio 6ptico. Outro método
bastante citado na literatura é a metodologia de calorimetria exploratoria diferencial,
detalhada no item 111.2.3.

Diferente da gelatinizacdo, a retrogradacdo é um processo gue ocorre quando
as moléculas de amido gelatinizado comegam a reassociar-se em uma estrutura
ordenada. Na fase inicial, duas ou mais cadeias de amido formam pontos de juncéo
simples que depois se desenvolvem de forma ordenada em outras regides. Os géis
formados ndo se tornam rigidos com o avan¢o do resfriamento (retrogradacdo), no
entanto, fatores como temperatura, tamanho e concentracdo dos granulos e a presenca
de componentes como lipideos podem influenciar o comportamento geral do amido.
(CIACCO, 1982; JANE, 1999; MATSUGUMA, 2006).
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Quadro 1. Faixa de temperatura de gelatinizagdo de diversas fontes de amido.

FONTE DE AMIDO Tg(°C) REFERENCIAS
Grao de bico Oliveira et al., 2009; Singh et al.,
70,40-86,90 2004; Huang et al., 2007
Ervilha/Ervilha amarela Huang et al., 2007; Wang e
70,40-74,10 Copeland, 2012
Mandioguinha-salsa 64,2-65,29 Rocha et al., 2008

Garcia e Walter, 1998; Nor Nadiha
72,50-90,07 et al., 2010; Hernandez-Uribe et al.,
2011; Devereux et al., 2011

Batata/Batata doce

Castanha de caju

136,85-184,8 Yuliana et al., 2012
Jaca 85,70-86,10 Madrigal-Aldana et al., 2011
Aveia 65.50 — 74.00 Hoover et al., 2003; Galdeano et al.,

2009

Segundo Peroni (2003), os parametros normalmente determinados para
interpretacdo dessas propriedades sdo a temperatura de pasta (em °C), correspondente
ao ponto onde se inicia a formacdo da curva; viscosidade de pico; valor de méaxima
viscosidade do amido durante o ciclo de aquecimento. Todos os parametros séo

calculados com base no tempo de funcionamento do RVA (Répido Visco Analisador).

No RVA, durante a fase inicial de aquecimento de uma suspensdo aquosa de
amido, um aumento na viscosidade é registrado quando os granulos comegam a inchar.
Neste ponto, polimeros com baixo peso molecular, particularmente moléculas de
amilose, comegcam a ser lixiviadas dos granulos. Um pico de viscosidade € obtido
durante o empastamento, quando existe a maioria dos granulos totalmente inchados,
granulos intactos e o alinhamento molecular de qualquer polimero solubilizado ainda

né&o ocorreu dentro do campo de atrito do instrumento.

Durante a fase de temperatura constante (95°C) os granulos comecam a se
quebrar e a solubilizacdo dos polimeros continua. Neste ponto ocorre uma quebra na
viscosidade. Durante a fase de resfriamento, polimeros de amilose e amilopectina
solubilizados comecam a se re-associar e outro aumento na viscosidade é registrado.
Este segundo aumento da viscosidade é conhecido como tendéncia a retrogradacéo ou
set-back. (TSAI et al., 1997 apud MATSUGUMA, 2006). Dependendo do tipo de

amido (fonte boténica, amido natural ou modificado), do pH da suspensdo aquosa e da
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programacao de aquecimento, varios perfis de gelatinizacdo e empastamento podem ser
gerados (WHISTLER e BEMILLER, 1997 apud PERONI, 2003).

Analises térmicas

As andlises térmicas sdo constituidas de um conjunto de técnicas com
habilidades de acompanhar propriedades fisicas especificas. O Quadro 2 ilustra as

técnicas mais utilizadas na caracterizacao de materiais poliméricos.

A termogravimetria (TG) é uma técnica termoanalitica aplicada com intuito de
verificar as variagdes de massa em funcéo do tempo e/ou temperatura sob determinadas
condicBes atmosféricas. Os experimentos sdo executados por meio de uma
termobalanca de alta sensibilidade e reprodutibilidade, que fornece uma resposta rapida
as variacOes de massa. A Figura 7 ilustra um diagrama de um equipamento para analises
termogravimétricas. A Figura 8 ilustra o esquema de curvas termogravimétricas tipicas.
Essas curvas fornecem informacGes relativas a composicdo e estabilidade térmica da
amostra, dos produtos intermediarios e do residuo formado (MATOS e MACHADO,
2004).

Quadro 2. Propriedades fisicas médias e técnicas relacionadas em analise térmica.

Técnica Sigla | Propriedades Usos
- o TG Decomposicéo
Anélise termogravimétrica i :
Termogravimetria diferencial Massa Desi . rata~<;ao
DTG Oxidacao
Analise térmica diferencial DTA | Temperatura Mudan(;aNde fase
Reacdes
Capacidade de calor
Calorimetria diferencial de DSC Entalpia Mudanca ge fases
varredura Reac0es
Calorimetria
Anélise termodindmica TMA | Deformagéo Mudangas mecanicas
Expansao
Analise dindmico-mecéanica | DMA Propr[e(:_iades Mudanga d,e fase
mecanicas Cura de polimeros
Decomposicéo
Anélise de gas envolvido EGA Gases Catélise e reacdo de
superficie
) Reacdo de superficie
Termoptometria - Otica Mudanca de coloracao
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Alguns fatores podem afetar os resultados obtidos por TG, entre eles, pode-se

destacar a massa, volume e forma fisica da amostra; a forma e a natureza da sonda; o

tipo, a natureza e a pressao do gas, tanto o arraste como ao redor da amostra, a natureza

da sonda; a velocidade de variacdo da temperatura (aquecimento ou resfriamento),

tamanho e geometria do cadinho e posicionamento dos termopares (LUCAS et al.,

2001).

Braco da Termopar de
X Balanco Controle

isolamento—~ X777, ‘ Programaodor de
\ |4 Temperatura
# \ Rea/strador
? ,d)'_ Controle da .
Balanca R ’_H}' ®
4L Z \'\ of
/" Forno \
Porta Termopar de
Fonte de gds Amostro Amostra

para controle
do atmosrfera
do forno

Figura 7. Diagrama de um equipamento para analises termogravimétricas (TG) e

(DTG). Fonte: Denari (2012)

massa
massa

Femperatura Femperatura

a) b)

Figura 8. Esquema de curvas termogravimeétricas tipicas. Fonte: Scrimen (2004)

Os resultados das analises da TG, em geral, sdo mostrados sob a forma de um

grafico cuja abscissa contém os registros de temperatura (ou do tempo) e a ordenada, o

percentual em massa perdido ou ganho. Por meio da TG é possivel, por exemplo,

estudar a decomposicdo térmica de compostos organicos, inorganicos e de substancias

poliméricas; reacGes no estado sélido; determinacdo de hidratacdo; determinacdo da

velocidade de evaporacdo e sublimacdo, desidratacdo e higroscopicidade; degradacéo
térmica oxidativa de polimeros; entre outros (MATOS e MACHADO, 2004; SILVA et
al., 2007).
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A DTG ¢ a derivada primeira da curva TG. Nesta, os ‘“degraus”
correspondentes as variacfes de massa da curva TG sdo substituidos por picos que
determinam areas proporcionais as variaces de massa, tornando as informacdes,
visualmente, mais acessiveis e com melhor resolucdo. Apesar de a curva DTG trazer as
mesmas informagbes que a TG, ela permite: a partir da altura do pico, a qualquer
temperatura, obter a razdo de Am (variacdo de massa) naquela temperatura; obter as
temperaturas correspondentes ao inicio e final da reacdo com maior exatiddo, e na
maioria das vezes, calcular a Am no caso de sobreposicao de reagdes (MATOS e

MACHADO, 2004).

A andlise térmica diferencial (DTA) é a mais utilizada das técnicas de analise
térmica. Ela baseia-se na medida da diferenga de temperatura (AT) entre a substancia e
o material de referéncia (termicamente estavel), em funcdo da temperatura, enquanto
ambos sdo submetidos a uma programacdo controlada de temperatura (SILVA et al.,
2007).

A Figura 9 ilustra o esquema de um equipamento genérico para analise térmica
diferencial (DTA) e de calorimetria diferencial de varredura (DSC). Em um mesmo
forno é colocada a amostra e o material de referéncia. Inicialmente, tanto a amostra
quanto o material de referéncia sdo mantidos na mesma temperatura atraves de
aquecedores elétricos individuais. A medida que ambos sdo aquecidos no forno, as
diferencas de temperaturas sdo medidas (BUENO, 2012). Quando um evento
endotérmico ocorre na amostra (AH positivo, por exemplo fusdo), a temperatura da
amostra ficara pouco inferior a da referéncia, ja que a referéncia continua a seguir o
ciclo térmico programado. Se a diferenca de temperatura entre a amostra e a referéncia
for registrada em funcdo da temperatura de referéncia (aproximadamente a mesma do
forno) o resultado apresentard um grafico semelhante representado na Figura 10
(CAPONERO e TENORIO, s.d.).
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Figura 9. Esquema de um equipamento genérico para DTA e DSC. Fonte: Adaptado de
Bueno (2012)
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Figura 10. Exemplo de curva tipica da analise térmica diferencial. Fonte: Adaptado de

Caponero e Tendrio (s.d.)

A DSC é a técnica de analise térmica bastante semelhante a DTA, entretanto,
na DSC as variagOes de entalpia da amostra sdo monitoradas em relacdo a um material
de referéncia termicamente inerte, enquanto ambas sdo submetidas a uma programacao
controlada de temperatura. Ja na DTA, determina-se a variagdo de temperatura entre a
amostra e o material de referéncia, enquanto sdo aquecidas no forno (SILVA et al.,
2007).

Dependendo do modo pelo qual se mede o calor absorvido ou liberado a partir
da amostra, pode-se definir os tipos de equipamentos DSC. Existem duas configuracoes
possiveis para aparelhos de DSC, ou seja, DSC com compensacdo de poténcia e DSC
com fluxo de calor. A Figura 11 ilustra de forma genérica as duas configuracdes

utilizadas na técnica de DSC.
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Figura 11. Esquema de aparelho utilizado para DSC. a) DSC por fluxo de calor. b) DSC
por compensacédo de poténcia. Fonte: Adaptado de Bueno (2012)

De maneira resumida, pode-se afirmar que, no primeiro tipo (Figura 11a),
utiliza-se um disco condutor para distribuir o calor gerado por um unico sistema
aquecedor, tanto para a amostra, quanto para a referéncia, enquanto termopares
individuais medem a temperatura da amostra e da referéncia. O outro tipo de
equipamento (Figura 11b), aquecedores e termopares individuais sdo usados para
manter a amostra e a referéncia na mesma temperatura durante toda a andlise.
Calibrando-se adequadamente o sistema, é possivel relacionar as temperaturas medidas

com a energia envolvida no evento térmico (BANNACH et al., 2011).

Durante um processo de aquecimento ou resfriamento, uma amostra pode
sofrer alteracOes de temperatura devido a eventos endotérmicos (picos descendentes) ou
exotérmicos (picos ascendentes). Esses eventos estdo relacionados a diferenca de
temperatura entre a amostra e 0 material de referéncia e, normalmente, correspondem a
fendmenos quimicos, como decomposicdo e combustdo, ou fisicos, como mudanca de

estado (fusdo, sublimacéo) e transicdes cristalinas (LUCAS et al., 2001).

No que diz respeito aos fenémenos quimicos e fisicos envolvidos nos eventos
térmicos, estes correspondem as transicdes de primeira ordem, caracterizadas pela
formagdo de picos nas curvas DTA/DSC. Nesse caso, registra-se o fluxo de calor
diferencial necessario para manter a amostra e o material de referéncia a mesma
temperatura (LUCAS et al., 2001).

Diferente das transicdes de primeira ordem, as transi¢cfes de segunda ordem
sdo caracterizadas pela variacdo da capacidade calorifica, sem variacfes de entalpia,
portanto, ndo geram picos. Esse é 0 caso da transicdo vitrea, temperatura na qual se
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inicia 0 movimento de segmentos de uma cadeia polimérica amorfa, que € evidenciada
nas curvas DTA/DSC por uma variagdo na linha base no sentido endotérmico
(MACHADO e MATOS, 2004; BANNACH et al., 2011). A Figura 12 ilustra um

esquema de curva de DTA/DSC onde séo exemplificadas quatro reacdes tipicas.

(I, -T,)

Figura 12. Esquema de curva de DTA/DSC onde séo exemplificadas quatro reacoes
tipicas. 1) transformacéo de 22 ordem; Il) reacdo endotérmica em uma temperatura
especifica (ex: fusdo); I11) reacdo endotérmica em uma faixa de temperatura

(ex:decomposicao) e V) reacdo exotérmica. Fonte: Silva et al. (2007)

Wang e White (1994) compararam as transicdes dos amidos de milho e de
aveia por meio da DSC e verificaram que a temperatura de gelatinizagdo (temperatura
de transicdo vitrea - Tg) foi menor para a aveia (56 a 60°C) que para o milho (67,6 a
69,5°C). De acordo com os autores, esse baixo valor da aveia poderia estar relacionado
ao maior teor de lipidio deste amido. Relatam ainda que esta menor temperatura do

amido de aveia sugere menor organizac¢ao da estrutura cristalina deste amido.

Scrimen (2004) estudou a estabilidade térmica de filmes biodegradaveis
produzidos a partir de amido de milho e proteinas de soja obtendo termogramas de
analises termogravimétricas (TGA) e suas respectivas derivadas (DTG). Observou que
tanto os filmes puros, quanto as blendas, apresentaram comportamentos semelhantes no
primeiro estagio de perda de massa, sendo esta devida a perda de &gua ligada e a perda
de &gua livre. J& o segundo e o terceiro estagio (quando presente) de perda de massa,

estd associada com a degradacdo direta do proprio filme.

Mothé e Araudjo (2004) utilizaram as técnicas de analise térmica (TG, DTA e

DSC) para avaliar o comportamento térmico de amostras de compdsitos de poliuretano
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com fibras de curaud. Segundo os autores, o poliuretano e o composito de PU comercial
com curaud apresentaram decomposicdo em dois estdgios principais, sendo uma nos
segmentos rigidos (primeiro estagio) e outra nos segmentos flexiveis (segundo estagio).
A anélise de DSC mostrou o processo de geleificacdo da fibra e trés temperaturas de

transicdo vitrea, uma vez que o material apresentou segmentos rigidos e flexiveis.

Sakanaka (2006) durante a andlise das propriedades térmicas de filmes
biodegradaveis extrudados de amido termoplastico (ATP) e polibutileno succianato co-
adipato (PBSA), obteve termogramas dos filmes de PBSA pura e blendas ATP:PBSA
em funcdo do tempo de acondicionamento. O autor ndo observou que os filmes recém-
elaborados ndo apresentaram Tg, nem foi possivel observar as Tg’s tipicas do PBSA e
nem do glicerol, além disso, a técnica ndo propiciou a observa¢do das Tg’s do amido e
da gelatina. Ainda segundo o autor, varios trabalhos relatam a dificuldade de se

observar Tg em blendas de amido/poliéster.

Galdeano et al. (2009) visualizaram duas transi¢des térmicas através da DSC
de amido de aveia da variedade brasileira IAC7: uma para a fusdo dos cristais (Tm) e
outra relacionada a fusdo do complexo amilose-lipidio, concluindo que a baixa Tg do
amido de aveia indicou a presenca de uma estrutura cristalina menos organizada devido

a presenca dos lipidios.

Polesi (2009) avaliou as propriedades térmicas de amidos naturais de ervilha e
de grao-de-bico e observou que o amido natural de ervilha apresentou uma ampla faixa
de temperatura de gelatinizacdo e entalpia maior que observado na literatura. Ja amido
de grdo-de-bico apresentou picos endotérmicos definidos e compativeis com o reporta
na literatura para essa espécie. Além disso, concluiu que diferenca da temperatura de
gelatinizacdo entre as duas espécies estudadas se deu em funcdo do teor de amilose, do
tamanho, forma e distribuicdo do granulo de amido, e a organizacdo interna do amido

dentro do gréanulo.

Daudt (2012) estudou a temperatura de gelatinizacdo do amido de pinhdo
nativo e de amido milho utilizando DSC em funcdo do tempo de estocagem e verificou
que a o amido de pinhdo nativo apresentou menor temperatura de gelatinizagdo em
todos os tempos de estocagem analisados. Também observou que a entalpia de
gelatinizagdo foi menor que a de amido de milho, indicando que o amido de pinh&o

nativo necessita de menor energia para ter seus componentes desorganizados.
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Difracdo em raio-X (DRX)

A difragdo em raio-X (DRX) é uma das principais técnicas de caracterizagdo
estrutural e micro-estrutural de materiais cristalinos. A DRX é empregada para
identificar os diferentes materiais e entender suas propriedades, encontrando aplicacfes
em diversos campos do conhecimento, mais particularmente na engenharia e ciéncias de
materiais, engenharias metallrgica, quimica e de minas, além de geociéncias, dentre
outros (KAHN, s.d.).

A DRX representa o fendmeno de interagdo entre o feixe de raios-X incidente e
os elétrons dos atomos componentes de um material. A técnica consiste na incidéncia da
radiacdo em uma amostra e na deteccdo dos fétons difratados. Em um material onde os
atomos estejam arranjados periodicamente no espaco (caracteristica das estruturas
cristalinas), o fendbmeno da difracdo de raios-X ocorre nas dire¢des de espalhamento que
satisfazem a Lei de Bragg (CULLITY, 1967; CULLITY, 1978; GOBBO, 2003).

De acordo com a Lei de Bragg (Figura 13), a difracdo ocorrera quando a
diferenca dos caminhos percorridos por dois feixes distintos for um mdaltiplo do
comprimento de onda, d. A interferéncia construtiva ocorre quando o angulo de
incidéncia e o angulo de espalhamento do feixe difratado, 0 (angulo de Bragg), satisfaz

a Eq. 3:
A = 2dsen0 Eq. 3

onde A ¢ o comprimento de onda da radiacdo eletromagnética e d ¢ o espacamento
perpendicular entre os planos da rede atdmica periodicamente arranjada (GOBBO,
2003; ARAUJO et al., 2013).
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1 X plane normal Yy _~ 1, 20

Figura 13. Esquema ilustrativo do fendmeno de difracdo de raios-X (Lei de Bragg).
Fonte: Cullity (1978)

Gobbo (2003) reporta a utilizacdo de dois instrumentos de medida para
observacdo de fenbmenos de DRX: as cadmaras de monocristais e o difratbmetro
(método do po). O primeiro possui atualmente uso restrito a situac@es especificas. Ja o
difratdbmetro tradicional, é o instrumento mais conhecido e usado nessa tecnica, sendo a
captacdo do feixe difratado feita por meio de um detector, segundo um arranjo
geométrico conhecido como a geometria Bragg-Brentano (Figura 14), que habilita a

obtencao do angulo 26.

L — fonte de raios X

G - fendas soller

B — fenda divergente

C - amostra

D — fenda receptora

[\ Circulo do E 1.’euda> soller

\ gonlometro F - fenda de espalhamento
' T — detector de RX

Figura 14. Geometria parafocal Bragg-Brentano. Fonte: Jenkins (1989)

O feixe difratado € normalmente expresso através de picos que se destacam do
background (ou linha de base), registrados num espectro de intensidade versus o angulo

20 (ou d), constituindo o padrdo difratométrico ou difratograma. A Figura 15 ilustra um
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exemplo de um difratograma de uma amostra mineral, produzido durante o

escaneamento por difracdo em raio-X.
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Figura 15. Exemplo de um difratograma de uma amostra mineral, produzido durante o

escaneamento por difracdo em raio-X. Fonte: Dulong e Jackson (1997)

As intensidades obtidas em angulos 20, representadas através dos picos nos
difratogramas, correspondem a difracdo do feixe incidente por um determinado
conjunto de planos do cristal, que possuem mesma distancia interplanar, cada qual com
indices de Miller hkl (reflexdes hkl) (GOBBO, 2003). Os indices de Miller séo a forma
mais conveniente de conseguir especificar as familias de planos dentro de um cristal
(COSTA, 2013).

O padrédo difratometrico representa uma colecdo de perfis de reflexdes
(difracGes) individuais (ou picos difratados), cada qual com sua altura, area integrada,
posicdo angular, largura e caudas que decaem gradualmente a medida que se distanciam
da posicdo de altura maxima do pico. A intensidade integrada € proporcional a
intensidade de Bragg, Ihkl. As informacdes obtidas de cada pico séo a intensidade, a
posi¢do angular (20) ou distancia interplanar (d) e o perfil. Cada composto cristalino
apresenta um padrdo difratométrico caracteristico, permitindo sua identificacdo através

das posi¢Oes angulares e intensidades relativas dos picos difratados.

A técnica de andlise microestrutural por difracdo de raios-X pode ser utilizada
para identificar uma amostra desconhecida atraves da determinacdo do seu espagamento
interplanar e da intensidade relativa para cada linha de difracdo observada no
difratograma em relagdo ao pico de maxima intensidade. A condicdo indispensavel para

0 sucesso desta técnica analitica é que as amostras apresentem cristalinidade. Além da
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identificagdo dos constituintes microestruturais, a técnica de raios-X pode ser
empregada na determinacdo de quantidades de constituintes, determinagdes de

diagramas de fase, formacéo de soluc@es sélidas, efeitos de deformacéo, etc.

Salgado et al. (2006) caracterizaram fisico-quimicamente o granulo de amido
de feijdo caupi (Vigna unguiculata L. Walp) e constaram por meio da DRX a influéncia
do estagio de maturacdo nos padrdes encontrados no feijao verde e maduro. Segundo 0s
autores, as diferencas entre os padrdes, embora ndo se encontrem completamente
estabelecidas, parecem estar relacionadas ao tamanho da cadeia de amilopectina

presente nessa leguminosa.

Webber et al. (2007) caracterizaram amidos de milho normal, ceroso e com
alto teor de amilose e, utilizando a técnica de DRX, observaram que os amidos de milho
normal e ceroso apresentaram padrfes semelhantes, enquanto o amido de milho com
alto teor de amilose apresentou um padréo diferenciado. Os autores verificaram também
que o amido de milho com alto teor de amilose apresentou menor cristalinidade que os
demais amidos e que o amido de milho ceroso apresentou cristalinidade 52% superior,

em funcdo da maior quantidade de amilopectina presente em sua estrutura.

Rocha et al. (2008) caracterizaram estruturalmente amido de duas variedades
de mandioquinha-salsa (Arracacia xanthorrhiza) com auxilio da DRX e verificaram que
0s amidos estudados apresentaram difractogramas muito semelhantes, com 0s picos
principais exibidos a 5,7; 15; 17,2; 19,8; 22,6 e 24,4° em 260. Os autores também
observaram que os indices de cristalinidade (IC) de ambos os amidos ndo apresentaram
diferengas e giraram em torno de 20%, semelhante a literatura que reporta IC entre 15 e

de 45% em amidos nativos.

Costa Junior e Mansur (2008) utilizaram DRX no estudo estrutural de blendas
de quitosana/poli(alcool vinilico) (PVA) reticuladas quimicamente com glutaraldeido e
a partir dos difratogramas obtidos, verificaram a presenca de dois picos, um de alta
intensidade (19,8°) e um de menor intensidade (37,7°) na quitosana evidenciando a parte
cristalina da amostra, sendo a cristalinidade calculada a partir da relagdo de areas entre
0s picos e a area total sobre a curva do gréfico de, aproximadamente, 17%. No tocante
ao PVA, este apresentou trés picos caracteristicos de cristalinidade em 19,35° (alta
intensidade), 22,47° (menos definido) e 40,28° (menor intensidade) e uma ampla faixa
abaixo dos picos, sendo a cristalinidade calculada de, aproximadamente, 23%.
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Pelissari et al. (2012) caracterizou amido de banana (Musa paradisiaca) e
detectou por meio da andlise de DRX a presenca de uma mistura de trés cristais

poliamorfos, semelhantes ao padréo reportado pela literatura para esse tipo de amido.
Espectrometria no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A técnica de espectrometria no infravermelho por transformada de Fourier
(Fourier Transform Infrared Spectroscopy ou FTIR) é utilizada na caracterizagdo e
quantificacdo, relativa ou absoluta, de cada uma das diferentes ligagdes quimicas
presentes nas amostras (PRADO, 2001). E uma técnica acessivel e, quando seus
resultados sdo explorados adequadamente, fornece informagdes estruturais importantes
que somente poderiam ser acessadas com outras técnicas de custos mais elevados
(TAKIZAWA et al., 2002; MATSUGUMA, 2004).

A técnica de FTIR parte do principio de que a energia de cada molécula
consiste da soma de sua energia rotacional, vibracional e eletronica. A Figura 16 ilustra
0 exemplo de tipos de movimentos associados a molécula. Enquanto transicdes entre
niveis de energias eletronicas sdo responsaveis pela absor¢do ou emissdo na regido do
visivel ou ultravioleta, as vibracdes moleculares sdo responsaveis por bandas de

absorcéo na regido do infravermelho (PRADO, 2001).

Translagao Rotacao Vibracao
molecular molecular molecular

Figura 16. Exemplo de tipos de movimentos associados a moléculas e seus

componentes (energia sensivel). Fonte: Adaptado de Labvirtual (2013)

As vibragdes moleculares podem ser do tipo estiramento ou dobramento. Uma
vibracdo de estiramento envolve uma variacdo continua na distancia interatbmica ao
longo do eixo da ligagdo entre dois a&tomos, podendo ser simétrica ou assimétrica. As
vibragbes de dobramento ou deformacgdo angular sdo caracterizadas pela variagcdo do
angulo entre duas ligagdes (SHOOG et al., 2002). Os tipos de vibracdes moleculares
estdo ilustrados no esquema da Figura 17.
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VIBRACOES DE ESTIRAMENTO
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Figura 17. Exemplo dos tipos de vibra¢Ges moleculares. Fonte: Adaptado de Marilac
(2011)

A regido do infravermelho no espectro eletromagnético é definida,
aproximadamente, entre (3,8x10™ e 3,0x10" Hz), sendo que, em geral, utilizamos o
nimero de ondas, k, e ndo a frequéncia (v), energia (hv) ou comprimento de onda (1),

para especificar a radiacdo utilizada (Eq. 4), de acordo com:

v

K= -= Eq. 4

1
A
em geral expresso em cm™ e indica o nimero de periodos da onda incidente em 1cm.
Existem dois tipos de espectrometros de absorcdo de infravermelho: os que
separam o0s comprimentos de onda da radiacdo por dispersao e os que se utilizam do
fendmeno de interferéncia. A Gltima técnica requer o uso de transformada de Fourier

para a obtencdo do espectro (PRADO, 2001). A Figura 18 ilustra um esquema de

equipamento de espectrdmetro com uso da transformada de Fourier.
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Figura 18. Esquema de um equipamento de espectrometro uso da transformada de
Fourier. Fonte: Adaptado de Marilac (2011)

De forma geral, o equipamento de FTIR coleta a luz no infravermelho em
todos os comprimentos de onda que é guiada através de interferémetro, sendo todo
dominio espectral analisado simultaneamente. Depois de passar pela amostra, o sinal
medido gera uma informagdo conhecida como interferograma. Realizando-se uma
transformada de Fourier no sinal, este resulta em um espectro idéntico ao da
espectrometria convencional dispersiva. O equipamento de FTIR apresenta duas
vantagens importantes quando comparados aos equipamentos por dispersdo: maior
intensidade e maior razdo sinal-ruido. Por essa razdo, vem sendo largamente utilizado

hoje em dia.

Embora o espectro de infravermelho, exemplo ilustrado pela Figura 19, seja
caracteristico da molécula como todo, certos grupos de atomos dao origens a bandas que
ocorrem mais ou menos na mesma frequéncia, independentemente da estrutura da
molécula. No Quadro 3 pode-se observar atribuicbes de algumas bandas de FTIR. E
justamente a presenca destas bandas caracteristicas de grupos que permite ao analista a
obtencdo de informacdes referentes as estruturas estudadas através de simples exame do
espectro e consulta em tabelas (RAFHAEL, 2006).
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Quadro 3. Atribuicdes de algumas bandas de FTIR.

Bandas Namero de ondas (cm™) Tipo
C=0 1840-1800 e 1780-1740 Anidridos
C=0 1815-1760 Haleto de acido
C=0 1750-1715 Esteres
Cc=0 1740-1680 Aldeidos
Cc=0 1725-1665 Cetonas
Cc=0 1720-1670 Acidos carboxilicos
Cc=0 1690-1630 Amidos
Cc=C 1675-1600 Dificil de atribuir
C=N 1690-1630 Dificil de atribuir
N=0 1560-1510 e 1370-1330 Compostos nitrogenados
Cc=C 2260-2120 Alguenos
C=N 2260-2220 Nitrilas
C-H 3.080 - 3.020 Alcenos
a) NH; livre em aminas
primarias b) NH; livre em
amidas: ¢) NH; associado
em aminas primarias -
aminas alifaticas e
aromaticas: d) NH;
N-H 3.070 - 3.500 associ_ado em am_idas: NH
livre em aminas
secundarias: - aminas
primarias alifaticas: f) NH
livre em amidas: g) NH
associado em aminas
secundarias: h) NH
associado em amidas
C-C Variavel Dificil obter valor
C-O,C-N 800-700 Dificil de atribuir
C-Cl 1400-1000 Dificil interpretacdo
C-Br, C-I Abaixo de 650 Dificil obter valor

Fonte: Adaptado de Marilac (2011)

Através desta técnica, pode-se observar algumas mudancas estruturais na
molécula, ou seja, principalmente se houver desaparecimento ou formacgdo de novos
grupos quimicos, os quais sdo claramente destacados no infravermelho. Estas

evidéncias permitem, portanto, deduzir se ocorreu ou nao algum tipo de reacdo quimica

(SILVESTEIN et al., 1987; SAKANAKA, 2007).
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Figura 19. Exemplo de espectro obtido por FTIR. a) amido de milho, b) fécula de
batata, ¢) amido de banana e d) amido de trigo. Fonte: Adaptado de Lima et al. (2012)

Forrest e Cove (1992) afirmaram que a espectroscopia de FTIR tem sido
sugerida para amidos como uma tecnica adequada para estimar ao grau de substituicao

de varios métodos de modificacdo de amido.

Demiate et al. (2000) relataram o uso de espectroscopia no infravermelho
médio como forma de obter a separagdo entre as classes dos amidos. Essa técnica tem se
mostrado Util, sobretudo para indicar alteragbes na rede cristalina, permitindo uma

separacdo rapida dos amidos nativos e modificados.

Drumond et al. (2004) utilizaram a FTIR como ferramenta que, associada a
outras teécnicas, auxiliou na caracterizacdo da estrutura quimica do copolimero
Poli(Acido Latico-B-Glicol Etilénico) (PLA). Foi possivel observar as trés fortes bandas
causadas pelas vibragdes do grupo C-CO-O-C presentes no PLA e as caracteristicas

intermediarias do espectro, que sugerem a formacao do copolimero pretendido.

Silva et al. (2006) realizaram a analise de espectroscopia de FTIR de amidos
modificados de grau alimenticio comercializados no Brasil e encontraram picos na
regido proxima a 1730 cm™ o que pode ser atribuido & presenca de grupos carbonilas,

gue ndo existem no amido nativo.

Matsuguma (2006), estudando amido de mandioquinha-sala nativo e
modificado por oxidacdo, verificou que ndo foi possivel evidenciar as diferencas entre

amidos nativos e modificados via a técnica de FTIR.
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Goncgalves et al. (2011) aplicaram a técnica de FTIR no estudo da
biodegradacgéo de filmes de poli (e-caprolactona) (PCL) em solo. Os autores observaram
que os espectros de absorcdo dos filmes de PCL tratados em sistema de coluna de solo
por capilaridade, durante 30 dias, ndo apresentaram mudancas. Entretanto, houve
diminuicdo da banda a 1725 cm™, indicativa de perda de grupos carbonilicos na fase
amorfa com 60 dias de armazenamento. Além disso, concluiram que os filmes
submetidos ao tratamento por hidrdlise quimica ndo apresentaram alteracdes espectrais,
indicando que as mudancas ocorridas no polimero foram devidas a acdo microbiana e

ndo as reacdes quimicas.
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As propriedades dos matetiais podem ser estudadas também pelas
caracteristicas de suas micro-estruturas. A partir do conhecimento dessas caracteristicas
é possivel entender as correlagBes microestrutura - defeitos - propriedades, e predizer as

propriedades do material quando estas correla¢des sdo estabelecidas.

A microscopia eletronica de varredura (MEV) é uma ferramenta largamente
utilizada para essa finalidade, ja que possivel obter informagdes de detalhes com
aumento de até 300.000 vezes (RAMIREZ, 2011). As aplicacBes do MEV incluem
desde estudo de estruturas menos complexas, como macromoléculas, organismos
inteiros, tecidos e Orgdos, até em certos casos, visualizacdo in situ de organelas
subcelulares (CASTRO, 2002).

O Microscépio Eletronico de Varredura (MEV) (Figura 20) é um instrumento
muito versétil e usado rotineiramente para a analise microestrutural de materiais solidos.
Apesar da complexidade dos mecanismos para a obtencdo da imagem, o resultado €

uma imagem de muito facil interpretacéo.

O aumento méximo conseguido pelo MEV fica entre o microscopio 6tico (MO)
e 0 Microscopio Eletronico de Transmissdo (MET). A grande vantagem do MEV em
relacdo ao microscopio 6tico é sua alta resolucdo, na ordem de 2 a 5 nm (20 - 50 A)
atualmente existem instrumentos com até 1 nm (10 A), enquanto que no 6tico é de 0,5
um. Comparado com o MET a grande vantagem do MEV esta na facilidade de
preparagdo das amostras (MALISKA, 2005).
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Entretanto, ndo sdo apenas estas caracteristicas que fazem do MEV uma
ferramenta tdo importante e tdo usada na analise dos materiais. A elevada profundidade
de foco (imagem com aparéncia tridimensional) e a possibilidade de combinar a analise
microestrutural com a microanalise quimica sdo fatores que em muito contribuem para o
amplo uso desta técnica. A observacdo e andlise de fratura teve um grande avango com
o0 uso do MEV (MALISKA, 2005).

O MEV se tornou um instrumento imprescindivel nas mais diversas areas:
eletrbnica, geologia, ciéncia e engenharia dos materiais, ciéncias da vida, etc. Em
particular, o desenvolvimento de novos materiais tém exigido um ndmero de
informac@es bastante detalhado das caracteristicas microestruturais sé possivel de ser
observado no MEV. Podemos afirmar que onde haja um grupo de desenvolvimento de

materiais, ha a necessidade de um MEV para as observagdes microestruturais.

Basicamente, as imagens do MEV s&o formadas pela incidéncia do feixe de
elétrons na superficie do material, sob condigdes de vacuo. O feixe de elétrons é
localizado dentro de uma pequena sonda que passa rapidamente para frente e para tras
sobre a amostra, realizando o rastreamento completo de cima a abaixo, em apenas
alguns segundos. A incidéncia do feixe de elétrons no material provove a emisséo de
elétrons secundarios, retroespelhados, auger e absorvidos, assim como de raio-X
caracteristicos e de catodoluminescéncia. A imagem gerada representa, em tons de
cinza, 0 mapeamento e a contagem de elétrons secundarios (SE - “secondary electron”)
e retroespelhados (BSE - “backscattering electron”) emitidos pelo material analisado
(Figura 21) (CASTRO, 2002; DUARTE, et al., 2003).

No MEV os sinais de maior interesse para a formacdo da imagem sdo 0s
elétrons secundérios e os retroespalhados. A medida que o feixe de elétrons primarios
vai varrendo a amostra estes sinais vdo sofrendo modificacdes de acordo com as
variacdes da superficie. Os elétrons secundarios fornecem imagem de topografia da
superficie da amostra e sdo 0s responsaveis pela obtencdo das imagens de alta
resolucdo, ja os retroespalhados fornecem imagem caracteristica de variacdo de

composicao.
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Figura 20. Representagdo esquematica da régido de ionizacdo geradas pela interagdo do

feixe de elétrons com a superficie da gema. Adaptado de Duarte et al. (2003)

Figura 21. Representacdo do Microscopio Eletronico de Varredura. Adaptado de Raven
et al. (1996)
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As diferencas na superficie da amostra afetam o padrdo com o qual os elétrons
sdo dispersos a partir deste. Buracos ou fissuras aparecem escuros, as protuberancias e
saliéncias aparecem claras, resultando em uma imagem tridimensional. Somente

estruturas superficiais podem ser examinadas com o0 MEV.

A grande vantagem deste instrumento é a elevada profundidade de campo, da
ordem de 10 um para aumentos de cerca de 10.000 X, chegando a 1 cm para aumentos
de 20 X. Esta caracteristica possibilita obter imagens estereoscopicas e bem enfocadas
com espécimes até macroscopicos. Além disso, no MEV a amostra pode ser inclinada e
rotacionada sob o feixe eletronico em todas as orientagdes, logo precisa estar bem

preservada nas trés dimensoes.

O MEV geralmente é usado com amostras expessas, ou seja, basicamente nédo
transparentes e elétrons. Permite uma alta resolucéo que pode ser atingida a uma grande
profunidade de foco, resultando imagens com aparéncia tridimensional O principal
aspecto de formacdo da imagem do MEV, é um feixe altamente focado em um pequeno
didametro (5nm) que é sequencialmente escaneado sobre a superficie da amostra em um
campo regular de exploracdo sob comando da bobina eletromagnética provida de um
campo coluna. Em um MEV, imagem sdo normalmente produzidas usando sinais
obtidos dos elétrons secundarios (RAPHAEL, 2008).

Thitipraphunkul et al. (2003), observam no MEV a morfologia dos granulos de
amido de trés cultivares de Canna edulis constatando que alguns sdo arredondados,
outros ovais, porém com superficies totalmente lisas. Também, verificaram que os

granulos apresentaram tamanho de 10-100 mm.

Alves (2009), elaborando e caracterizando filmes finos de amido de milho e
parafina, concluiu que o MEV é uma importante ferramenta de anéalise para filmes de
amido, uma vez que possibilita a visualizacdo das estruturas que formam as superficies
e secdo transversal dos mesmos, possibilitando a investigacdo de possiveis
imperfeicOes, porosidades e separa¢Oes dos componentes integrantes dos materiais em

estudo.

Vieira (2010), desenvolvendo compostos poliméricos biodegradaveis
modificados com cargas e fibras naturais vegetais, concluiu que a MEV é fundamental

para na caracterizacao deste tipo de matarial, onde é possivel avaliar a morfologia dos
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compdsitos pela obtencdo de imagens através de fotomicrografias da superficie

fraturada ou perpendicular a ela.

Moscicki et al. (2012), a partir das imagens do MEV, examinou a superficie e 0
interior de estruturas de TPS extrudados. Segundo os autores, foi possivel observar o
efeito do plastificante sobre a formacao e a homogeneidade da estrutura amorfa da TPS.
Foram claramente visiveis, todos os residuos de granulos de amido, estruturas
cristalinas e defeitos de estrutura foram claramente visiveis no material obtido. No caso
de a aplicacdo de amido de batata foi observado também, o alisamento progressivo da

superficie granulada em funcéo do contetdo de glicerol.

I1. 5 Conclusao

Cada amido apresenta caracteristicas distintas quanto as propriedades quimicas
e funcionais. Estas sdo influenciadas por sua estrutura granular e moleculares, sobretudo
pela quantidade e proporcéo de amilose e amilopectina. Assim, podem ser afetadas pelo
tipo de amido produzido nas plantas e devem ser consideradas na hora de determinar a
aplicabilidade industrial. Algumas caracteristicas do amido interferem diretamente na
reologia do termoplastico durante o processamento, como a capacidade de absorcédo de
agua e solubilidade ou estéo relacionadas com a resisténcia ao calor, tenséo, deformacéo
ou impacto, a exemplo da cristalinidade, moforlogia e estrutura do granulo. Além disso,
estas podem de influear também, positivamente ou negativamente, na degradacdo

guimica ou microbioldgica do material.

Para maior conhecimento das propriedades do amido do fruto da pupunheira,
sd0 necessarios estudos relacionados a extracdo do amido com foco na maximizacao do
rendimento e manutencdo de suas qualidades, tema abordado pelo capitulo Ill; e das
caracteristicas quimicas, funcionais, morfologicas, estruturais e térmicas do mesmo,
temas abordados pelos capitulos IV e V. No tocante a aplicacdo do amido do fruto da
pupunheira na producdo de termoplastico biodegradavel, o capitulo VI aborda uma
proposta de produgdo otimizada de termoplastico resitente acdo mecénica e a
degradacdo térmica, caracterizando-o. Além disso, o referido capitulo aborda um estudo
sobre a biodegradacdo, avaliando da perda de massa em solo, por um periodo de 18

Semanas.
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CAPITULO III
Starch extraction from the peach
palm (Bactris gasepaes Kunth.) fruit:

a model approach for yield increase

Este capitulo apresenta uma abordagem para a otimizacdo do processo de
extracdo de amido do fruto da pupunheira (Bactris gasepaes Kunth.) para maximizagéo
do rendimento utilizando a metodologia de superficie de resposta. As variaveis
independentes sdo as concentracGes de NaOH e NaHSO3; e o tempo de decantacgéo.
Foram aplicados dois planejamentos experimentais, sendo o primeiro ensaio um fatorial
completo 2° e 0 segundo ensaio um planejamento composto central 2%, ambos com trés

repeti¢cfes no ponto central.

Este manuscrito original foi ACEITO para publicacdo na Revista Engenharia
Agricola, ISSN 0100-6916. Também, com base nesses resultados, foi depositada em
23/09/2015, um pedido de patente n° BR102015024387-1, junto ao INPI.
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I11. 1 Abstract

The objective was to study the starch extraction process of the peach palm (Bactris
gasipaes Kunth.) fruit focused on increasing yield and in preserving the quality
characteristics the extracted product. Two experimental designs are carried out in order
to investigate the effects of NaOH and NaHSOj; concentrations, as well as the
decantation time, on the yield of starch and on product color. Firstly, a 2° full factorial
design provided a linear model with 95 % of confidence, indicating major tendencies for
optimization. Secondly, a 22 central composite design rendered a quadratic model which
allowed the maximization of yield (it 9.0 % higher) without compromising the color of
the product. The maximum yield of 23.90 %, validated with triplicate experiments, is

considerably higher than the yield of starch from other fruits reported in literature.

Keywords: design of experiments, response surface methodology, native starch.

I11. 2 Introduction

Starch is extracted from the edible part of cereals, tubers, roots, rhizomes and
fruits. It is the main source of energy stored in higher plants and provides 70 to 80% of
the calories consumed by humans (LEONEL et al., 2003; AGUILERA et al., 2009) as
thickener, colloidal stabilizer, gelling agent, glue, adhesive, among others (LEONEL &
CEREDA, 2002). Food industries, then, are the greatest consumers of this raw material.
This multipurpose polymer is also used in a large number of processes, especially in the
cosmetics, pulp and paper, chemical, textile and pharmaceutical industries. A more
recent application has been in the development of biomaterials (APLEVICZ &
DEMIATE, 2007; ARAUJO-FARRO et al., 2010). Research institutions and industries,
therefore, are becoming more interested in identifying native starches with specific
characteristics, as well as improving the extraction process towards greater purity and
yield (LEONEL, 2007).

The peach palm (Bactris gasipaes Kunth.), native from Costa Rica, has cylindrical
trunks which can reach up to 20 meters tall until adulthood. It is globally recognized by

its stem manufacture from the palm heart, and Brazil is considered to be the largest
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producer (SOUZA et al., 2011). The tree produces fleshy fruits rich in carotene (pro-
vitamin A), carbohydrates, oils and starch, hence with great nutritional value and
energy. Although these fruits have potential for application in food, they are discarded
during the stem production. They are entirely used for obtaining seeds (FARIAS NETO
et al., 2013), which are considered a highly polluting waste in major producing regions
of the country. Therefore, the extraction of starch from these fruits would increase their

added-value also contributing to a more sustainable production of stem from palm heart.

Previous study MELO NETO et al. (2015) investigated the chemical
characteristics and functional properties of the starch from the peach palm fruit,
concluding that it is similar to traditional starches sources, such as the starch from
cassava and corn, so that it might be used for commercial application. The starch
extraction from the peach palm fruit, therefore, is a potential alternative to add value to
a current waste from the stem manufacture. This post-processing would diminish the
environmental impact while contributing to the economy and sustainability of the
process. In this context, this paper attempts to maximize the yield of starch extracted
from the peach palm fruit.

The are several studies on the extraction and characterization of starch in
literature, as well as on the relationship between the extraction processes and molecular
structure of the final product (SILVA & CABELLO, 2006; LEONEL, 2007;
DERNADIN & SILVA, 2009). Studies on the optimization of the extraction process,
are still an open issue in literature and is the focus of the present contribution. LIMA et
al. (2012) studied three industries of cassava starch with the aim of get viable
alternatives for improvement in the production process. They found that optimization of
extraction would be of fundamental importance for the development of the sector,
however, the authors found no literature on work related to the optimization of starch

extraction.

The response surface methodology (RSM) is a collection of mathematical and
statistical techniques used for developing, improving and optimizing processes, and can
be used to evaluate the relative significance of many factors that are affected by
complex interactions. The main objective of RSM is to determine the optimal operating
conditions for a system or to determine a region that satisfies the operating

specifications (SANTANA et al.; 2007). By put forward better results for optimization
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than other statistical methods, the RSM was utilized in this work. The independent
variables investigated are the concentrations of sodium hydroxide (NaOH) and sodium
bisulfite (NaHSO3), in addition to decantation time, according to previous analysis and
contributions of literature (ROCHA et al., 2008; DEVEREUX et al., 2011,
MADRIGAL-ALDANA et al., 2011).

So the objective was to study the starch extraction process of the peach palm
(Bactris gasipaes Kunth.) fruit focused on increasing yield and in preserving the quality
characteristics the extracted product. Since the color is the main quality parameter of the
starch, this response is also investigated through luminosity and chromaticity indices,
which are constraints of the optimization problem. In order to accomplish the
optimization, two sequential designs of experiments are carried out attempting to

validate an empirical model which can satisfactorily describe the extraction process.

I11. 3 Material and methods

Materials

Plantations owned by the Federal Institute of Baiano Urucuca Campus and by
INACERES S.A. supplied the mature peach palm (Bactris gasipaes Kunth.) fruits
Additional materials are: sodium hydroxide (NaOH) P.A., sodium bisulfite (NaHSO3)
P.A. and absolute ethyl alcohol. All analytical grade reactants are made by the Synt
Company.

Methods

Starch extraction

The starch was obtained from the peach palm fruit according to the methodology
described by LEONEL et al. (2003) and applied by MELO NETO et al. (2015). The
fruits were peeled, shredded and put into plastic containers. A "Croton™ type knife mill
with a 10 screen mesh grinded the samples in order to separate the mulch from the
starch milk which was purified in 100 and 200 mesh sieves. The mulch was then

successively washed with running water in order to separate the starch by decanting into
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plastic containers. The decanted starch was purified with absolute alcohol, filtered and
dehydrated at 35°C for 12 hours in a dryer containing silica gel. The obtained starch
was then reduced to powder and passed through a 48 mesh sieve in order to obtain the
sample for analysis. Attempting to increase the process yield, the mulch from the first

extraction was further purified in a 10 mesh sieve.
Extraction yield

The vyield of starch extraction was calculated based on the amount of starch

extracted and on the total quantity of fruit used, according to:

Yield (%) = ( mass of dried starch(g) )

total mass of peach palm fruit (g)

Colorimetric analysis

The color was measured by means of direct analysis in a Color Quest XE
colorimeter (Hunter Lab). The operating parameters during analysis were: 10° angle,
D65 illuminant and a RSIN calibration mode. The color was determined by the
international color scale (CIE-International Commission on lllumination) which uses
the following coordination: L* represents luminosity (light reflecting ability), ranging
from O (totally black) to 100 (totally white) - the closer to 100, the more white and clear
is the starch; a* represents the color transition from green (-60) to red (+60) - the closer
to zero, the less green and/or red pigments mixed with the starch granules; b* represents
the color transition from blue (-60) to yellow (+60) - the closer to zero, the less blue
and/or yellow pigments exists (LEONEL et al., 2009; YOSHIDA & ANTUNES, 2009).
Calorimetric analysis also allows the determination of saturation index and other

variables.
Experimental design

First design of experiment: full 2°

In order to investigate the effects and significance of the independent variables on
both responses, extraction yield and starch color, a 2° full experimental design is carried
out. The levels of the independent variables, summarized in Table 1, were determined

based on preliminary tests as discussed above. In order to assess the experimental
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reproducibility, as well as to provide an extra degree of freedom for the model, three

runs at the central point are carried out, as the design matrix in Table 3 illustrates.

Table 1. Levels of the independent variables - 2° experimental design.

. Level
Variables X] 0 1
Sodium hydroxide (mol) X1 0,02 0,06 0,10
Sodium bisulfite (%) X 0,10 0,25 0,40
Time decantation (min) X3 60,0 90,0 120,0

Second design of experiment: 2% central composite design

The first design indicated major tendencies towards optimal yield, as discussed
next in Results section. Based on these findings, the levels of independent variables
were redefined as Table 2 illustrates, considering the axial level in an attempt to obtain a
quadratic model. As in the first design, here three runs at the central point are carried

out.

Table 2. Levels of the independent variables - 2% central composite design.

. Level
Variables o X] 0 ) o
Sodium hydroxide (mol) X1 0,03 0,05 0,10 0,15 0,17
Time decantation (min) X 77,7 90,0 120,0  150,0 162,3

Data analysis

When carrying out an experimental design, one may obtain a model, according to:
Y = Bo + i BiXi + Xi BiiX{ + Xicj Xy By XiX;j + € Eq. 6

Where:

Y is the output variable;

Bo is the mean;

Bi is the linear coefficient corresponding to the independent variable I;

Bii is the quadratic coefficient corresponding to the independent variable I;
Bij is the interaction coefficient between independent variables i and j; and

X represents the encoded independent variables.
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In order to assess the statistical significance of the proposed model within a
confidence level, an analysis of variance (ANOVA) has to be carried out. The data
analysis here considered a confidence level of 95%. Only and only if the mathematical
model is statistically significant, the response surface methodology (RSM) may be
carried out in order to optimize the response. All results were evaluated with the

software Statistics for Windows, version 8.0.

I11. 4 Results and discussion

Table 3 presents the design matrix of the first full 2% design as well as both
responses, yield and color. Pareto charts of standardized effects are illustrated in Figure

1 for each investigated response.

Table 3. Design matrix - full 2°.

RUNS Independent variables Responses

X1 X X3 Yield (%) L* a* b*
1 -1 -1 -1 18,00 95,81 0,086 3,670
2 +1 -1 -1 16,20 97,03 -0,216 2,313
3 -1 +1 -1 9,00 96,01 -0,040 2,390
4 +1 +1 -1 15,30 97,67 -0,266 2,160
5 -1 -1 +1 19,80 97,62 -0,063 1,990
6 +1 -1 +1 20,70 97,75 -0,233 2,093
7 -1 +1 +1 12,60 96,53 0,043 3,053
8 +1 +1 +1 15,30 97,91 -0,133 1,783
9 0 0 0 15,29 97,81 -0,113 2,006
10 0 0 0 15,30 98,05 -0,140 1,716
11 0 0 0 15,50 97,77 -0,050 2,243

When analyzing the yield from Figure 1la, NaHSO3 has the greatest effect. As
mentioned before, it was added to the extraction process in order to avoid darkening of
the sample. As NaHSOj3 is a salt derived from an acid, a saline hydrolysis reaction may
have occurred with the NaOH, producing water and then reducing the concentration of
NaOH. This unexpected reaction might have consumed part of NaOH, diminishing its
desired role, i.e., to release the starch granules and then to increase the yield. This
finding is corroborated by the significant interaction effect between NaOH x NaHSO3,

even higher than the main effect of NaOH. The main effects of NaOH and DT are
83



CAPITULO Il - Starch extraction from the peach palm (Bactris gasepaes Kunth.) fruit: a model
approach for yield increase

positive and significant as expected. The interaction effect NaHSO3; x DT indicates that
a longer DT affords the saline hydrolysis reaction, therefore decreasing the effect of
NaOH during the decantation period. The main role of the NaHSOj3 is to whiten the
sample so that a significant positive effect on color was expected. However, as Figure
1b and 1c indicates, it has no significant influence on the color parameters L* and a*.
As discussed before regarding Figure 1, NaHSO3; might have been consumed by a saline
hydrolysis reaction, what diminished its main role. The significant effect of NaOH
corroborates this hypothesis. Some authors report that NaOH contributes to whitening
the product, not only by preventing darkening reactions, but also by degrading starch's
natural pigmentations (LEONEL et al., 2003). NaOH has a positive effect on luminosity
L*, which measures the black and with scale, hence in accordance with literature. On
the other hand, its effect on a*, which measures the scale from green to red, is negative.
Therefore, it is important to monitor the color of the starch in the optimization
procedure. DT exerted positive influence on luminosity, unlike expected. This positive
effect is associated to the constant temperature of the washing water, 5°C, which might
have avoided most darkening reactions (CLADERA-OLIVEIRA, 2008; DIAUDT,
2012). The Pareto analysis for the b* color parameter is not shown here since it does not

indicate any statistically significant variable.
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Figure 1. Pareto chart for full experimental design: a) yield; b) factor L*; c) factor a*.

Based on the significant effects within 95% of confidence level, the mathematical

model proposed for the yield (Y1) is given by:
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Y, = 15,73 + 1,01X; — 2,81X, + 1,24X5 + 1,24X,X, — 0,34X,X5 — 0,79X,X,X5. Eq. 7

which ANOVA has to be carried out in order to verify its statistical significance. As
Table 4 shows, the calculated F value for the regression is much higher than the
tabulated, indicating that the model is significant within 95% of confidence. The
coefficient of determination, R? = 99.34%, corroborates the quality of fit, since it
explains 99.97% of the variations in the observed data. Despite the lack of fit also being
significant (Fcalculated = 22.98 > Ftabulated = 19.00), the predicted versus observed is

random and there is no systematic deviation.

Table 4. ANOVA (p<0,05) for the yield - 2° experimental design.

Source of Quadratic  Degrees of Mean square

variation sum freedom (MS) Fealculated Frabulated

Regression 101,86 6 16,98 100,90 6,16"!
Residue 0,67 4 0,17 - -

Lack of fit 0,64 2 0,32 22,984 19,004
Pure error 0,03 2 0,01 - -
Total 102,53 10 10,25 - -

[1]MSRegression/MSResidue; [Z]MSLack of fit! M Spure error; [3]F95%,6,4; [4]F95%,2,2-

Table 5 presents the analysis of variance (ANOVA) regarding the color factor L*.
The model obtained is not statistically significant since Feacuiated 1S Slightly higher than
Fubulates. The coefficient of determination, R? = 60.0%, corroborates the low quality of
fit. The ANOVA regarding the color factor a* was not performed since the Pareto chart

indicated only one significant effect.
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Table 5. ANOVA (p<0,05) for the factor L*- 2° experimental design.

Source of Quadratic  Degrees of Mean - L
variation sum freedom square calculated tabulated
Regression 3,77 2 1,89 5,71H 4,46"!
Residue 2,64 8 0,33 - -
Lack of fit 2,59 6 0,43 18,28 19,33
Pure error 0,05 2 0,02 - -
Total 6,42 10 0,64 - -

[1]MSRegression/MSResidue; [Z]MSLack of fit! M Spure error; [3]F95%,2,8; [4]F95%,6,2-

Once validating the model that predict yield, equation (3), the response surfaces
might be analyzed. Figure 2a shows yield versus NaHSO3; and NaOH concentrations
while the DT is fixed at the central point. The surface makes more evident the

interaction effect between the NaOH and NaHSO3; and its non-linear behavior.

At a fixed NaOH concentration, an increase in NaHSO3; concentration reduces
yield since it affords the hydrolysis reaction which reduces the NaOH concentration, as
discussed before. At lower concentrations of NaHSO3, the interaction effect becomes a

negligible.

Figure 2b and 2c illustrates the interaction effects of DT with NaOH and NaHSO3
on yield. The response surfaces indicate that yield can be optimized towards lower
concentrations of NaHSOg, higher concentrations of NaOH and higher decantation
times. These tendencies are corroborated by the analysis of Figure 2. Therefore, the
levels might be re-defined (Table 2) in order to carry out a second design of experiment
towards yield maximization. Since the NaHSO3 does not present the desired effect, its
level is maintained at the lower level while NaOH concentration and DT levels are
increased. Axial points are considered in order to further verify the statistical

significance of a quadratic model.
Second experimental design - 2 central composite design

Based on the findings of the first design, a 2 central composite design was carried
out, having NaOH concentration and DT as independent variables. Their levels are
given in Table 2 and Table 6 summarizes the design matrix and the responses yield,
(L*) and (a*).
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Table 6. Design matrix - 22 central composite design.

Leves of the independent Dependent variables (responses)

Experiments variables
X1 X5 L* a* Yield (%)
1 -1 -1 97,85 0,183 17,0
2 -1 1 97,75 -0,231 17,5
3 1 -1 96,90 -0,085 21,8
4 1 1 97,46 -0,249 23,0
5 -0, 0 97,33 -0,133 16,0
6 +a. 0 97,68 -0,245 22,0
7 0 -0, 96,89 0,073 20,0
8 0 +a 97,95 -0,154 20,6
9 0 0 97,22 -0,143 23,4
10 0 0 97,06 -0,187 22,8
11 0 0 97,56 0,153 23,1
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Figure 2. Response surface; a) yield versus NaOH and NaHSOg3; b) yield versus DT and
NaOH,; c) yield versus DT and NaHSOs.
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Figure 3 shows a Pareto chart for the yield, where (L) and (Q) indicate the linear

and quadratic term, respectively. It is interesting to note that only the quadratic effect of

DT is significant within the re-defined space of independent variables. The linear effect

of NaOH is in accordance with the first design and the quadratic term is also significant.

Analysis for the luminosity (L*) and cromacidade (a*) does not indicate any statistically

significant variable, therefore are omitted here.
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Figure 3. Pareto chart of for the yield - 2% central composite design.

Based on the Pareto chart analysis, a model for the yield (YY) might be proposed,

according to:

Y, = 23,10 — 1,92X% + 2,47X, — 1,40X53

Eqg. 8

The ANOVA, shown in Table 7, indicates that this model is statistically

significant within 95% of confidence since the Fecuaed fOr the regression is much

higher than the Fupuiated.- The lack of fit is not significant, corroborating the quality of fit.

Furthermore, the coefficient of determination, R? = 98.20%, indicates that it explains

99.80% of the variation from the observed data.
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Table 7. ANOVA (p<0,05) for the yield - 2% central composite design.

Source of Quadratic  Degrees of Mean = =
variation sum freedom square calculated tabulated
Regression 81,20 3 27,10 140,45 4,355
Residue 1,35 7 0,20 - -
Lack of fit 1,20 5 0,23 2,601 19,301
Pure error 0,20 2 0,10 - -
Total 82,50 10 8,25 - -

[1]MSRegression/M SResidue; [Z]MSLack of fit! M Spure error; 31 Fos%,37; 4 Fos06,5.2.

The response surface is then illustrated in Figure 4, where the point of maximum
yield can be clearly seen around X; = 0.65 and X, = 0. It corresponds to NaOH
concentration at 0.1325 M and decanting time of 120 minutes, therefore to an yield of
23.90% of the starch from the peach palm fruit. In order to validate this optimal point, it
was experimentally reproduced in triplicate, obtaining 23.86+0.07 (%). Comparing the
optimum yield with the ones reported in Tables 3 and 6, the effectiveness of the
response surface methodology (RSM) for the optimization of the extraction of starch

from the peach palm fruit is notable.
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Figure 4. Surface the response of yield as function of NaOH and DT.

The vyield of starch obtained from the peach palm fruit is much higher than the
yield from other starch sources reported in literature as Table 8. It indicates the potential

of the peach palm fruit as a competitive source of starch so that this current waste of the
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stem manufacture can contribute to a more sustainable process.

Table 8. Extraction yield from several sources reported in literature.

Source of starch Yield Authors
banana Nanicdo (Musa sp. AAA) 5% Freitas and Tavares (2005)
banana Terra (Musa sapientum) 8% Freitas and Tavares (2005)
arrowroot (Maranta arundinaceae L.) 24.43% Leonel et al. (2002)
cassava (Manihot esculenta Crantz) 33.25% Nunes et al. (2009
ahipa (Pachyrhizus ahipa) 43% Leonel et al. (2003)
cowpea-bean (Vigna unguiculata L.) 48% Salgado et al. (2005)

I11. 5 Conclusions

The design of experiments and the response surface methodology indicated main
and interacting effects allowing the optimization of the yield of extraction from the
peach palm fruit. The design identified that the NaHSOg, a clarifying agent, indeed
reduces yield in the presence of NaOH, which is enough to ensure a pure and white
starch. It further indicated the importance of NaOH and decantation time in increasing
yield. Two sequential design of experiments allowed the maximization of the yield to
23.90% at 0.1325 M of NaOH and at 120 min, which was validated with triplicate
experiments. The optimum vyield is much higher than some reported in literature for
other sources of starch. Therefore, the starch from the peach palm fruit presents itself as
an alternative for higher scale production. Since the peach palm fruit is currently
discarded during the steam manufacture, its usage as a source of starch might contribute

significantly to a more sustainable process.
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Este capitulo apresenta os resultados da caracterizacdo das propriedades
quimica e funcionais do amido do fruto da pupunheira (Bactris gasepaes Kunth.). Esta
caracterizacdo foi baseada na determinacdo dos teores de amido total, amilose,
amilopectina, lipidios, proteinas, cinzas, umidade e atividade de &gua, além do indice de

absorcdo de agua, solubilidade em agua e faixa de temperatura de gelatinizagéo.
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1V. 1 Abstract

This study aimed to establish the chemical composition and functional properties of the
starch extracted from the fruit of the pupunha (Bactris gasepaes Kunt). The chemical
characterization was evaluated from the determination of starch, amylose, amyl pectin,
lipid, protein, ash, moisture and water activity. The water absorption index and the
water solubility index were calculated for temperatures between 25 and 90 °C. Low
contents of ash and protein were found. The studied starch has 14% moisture, according
to the established by law. The water activity value was 0.55, which ensures its
microbiological stability. A range of gelatinization between 65 to 70 °C was observed,
close to the one of commercial starches. The solubility rate in water was 0.6119% and
the absorption rate in water was 1.8252%. These results demonstrated that the starch

from the fruit of the pupunha has important characteristics for use in the food industry.

Keywords: gelatinization; water absorption; solubility.

IV. 2 Introduction

Starch is an amylaceous product extracted from the edible parts of cereals,
tubercles, roots and rhyzomes. Many authors consider starch as the main source for
energy storage of superior vegetables, as well as the food responsible for 70 to 80% of
the calories consumed by humans. The same presents a neutral homopolysaccharide
structure, formed by chains of interlinked monosaccharide (glucose), composed by two
fractions: amylose and amylopectin. The first consists of glucose units with glycosidic
a-1, 4 , while the second, by glucose units linked in a-1, 4 with chains of glucose linked
in a-1, 6 (LEONEL et al., 2003; CORRADINI et al., 2007).

The understanding of the structure of the starch granules is important in the
comprehension of physical-chemical and functional properties, which determine the
starch behavior. As the research and characterization of starch evolves, more diversified
becomes its application, from human nourishment to biodegradable films and packaging
(MALLI et al., 2010). Currently, the literature offers several studies on extraction and

characterization of starch and the relationship between these processes and the
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molecular structure of starch (APLEVICZ and DEMIATE, 2007; ROCHA et al., 2008;
DENARDINI and SILVA, 2009; WANG and COPELAND, 2012). The
physicochemical behavior exhibited by some starches suggests that several structural
features, such as amylose, chain length distribution of amylopectin and degree of
crystallinity in the granule, are closely related to the characteristics of the starch source
and extraction method (LEONEL et al., 2003; DENARDINI and SILVA, 2009;
ALDANA et al., 2011).

The pupunheira (Bactris gasepaes Kunth.) is a straight palm tree, with
cylindrical trunks that can at adult phase reach a height of up to 20 meters. It produces
fleshy fruit, known in Brazil as pupunha, aligned in clusters with varying colors among
red, yellow, orange, white and intermediary colors. These are rich in nutritional and
energetic value, in carotene (pro-vitamin A), carbohydrates, oils and starch. The first
Native American people used the pupunha mainly in the production of “chicha” (a

beverage made by the fermentation of the fruit) and of flour.

The region of the southern coast of Bahia State is one of the largest national
producers of palm hearts and pupunha fruit due to its favorable soil and climate
conditions for the development of this crop. During the agro industrial exploitation of
the pupunheira, huge amounts of residue are generated either in field or in factories. In
the palm heart production, about 60% of the produced volumes are discarded. With
regard to the fruit, despite the potential use, mainly in human nourishment, the
production is totally directed to the obtainment of seeds. Therefore, the starch-rich pulp
is totally discarded or underused. The great majority of the residues generated by the
agribusiness of the pupunheira is discharged in the environment without previous

treatment or destined to the production of fertilizers and/or animal feeding.

On the other hand, the starch present in residues has a potential use in several
industrial applications, including food, cosmetics and biopolymers. However, in order
to evaluate the applicability of the pupunheira starch in food or packing industries, the
understanding of its chemical composition and functional properties is of paramount
importance since they heavily depends on the amylaceous source (PELISSARI et al.,
2012). There are a plenty of studies addressing the characterization of starch from
different sources (FABIAN et al., 2010; HERNANDEZ-URIBE et al., 2011), but to the

authors knowledge there is no attempt yet to characterize the starch from the pupunheira
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fruit. In this context, the aim of this study is to determine the chemical composition and
functional properties of the starch extracted from the pupunheira fruit. Therefore, the
contribution of this work is to indicate that a polluting waste generated by palm industry

may be used in food formulations and biodegradable films, i.e., an added-value product.

1V. 3 Material and methods

Obtainment of starch

The starch was obtained from the pupunheira fruit according to the
methodology described by Leonel et al. (2003), modifying the mesh sieves, based on
the characteristic of the starch source. Figure 1 depicts the procedure of processing
pupunha starch in laboratory. Fruit were peeled, shredded and put into plastic
containers. The grinding was made in a knife mill of the “Croton” type with a screen of
10 mesh, separating the mulch from the starch milk which is purified in sieves of 100
and 200 mesh. It is then successively washed with running water for the separation of
the starch by decanting into plastic containers. The decanted starch is purified in
absolute alcohol, filtered and dehydrated at 35 °C for 12 h in a dryer containing silica
gel. The obtained starch is then reduced to powder and passed through a sieve of 48
mesh, thus obtaining the sample for analysis. Attempting to increase the yield of the
process, the mulch obtained in the first extraction is further purified in the 10 mesh

sieve.
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RAW MATERIAL
Washed. weighed and peeled

|

DISINTEGRATION
1kg of raw material /2L of water
tme: 1.5 minutes

|

» PURIFICATION
Sieve of 10 mesh

|
l !

MULCH STARCHMILK
EXTRACTION PURIFICATION
1kg of raw material /2L of water Sieves of 100 and 200 mesh
fime: 1.5 minutes l
l DECANTING
HUMID MULCH l
l WASHING
DRYING 4 times
45°C/12hours l
l DRYING
DRY BRAN 35°C/12hours
STARCH

Figure 1. Flowchart of the processing of pupunha starch in laboratory.
Chemical composition

The chemical composition was determined according to the Association of
Official Analytical Chemists (AOAC, 2002): humidity in oven at 105 °C, procedure n°
925.09 (32.1.03); ashes in muffle 550 °C, procedure n° 923.03 (32.1.05); protein by
Kjeldahl, using a conversion factor of 6.25, procedure n° 991.20 (33.2.11). The content
of total lipids was determined by the method from Bligh and Dyer (1959). The starch
content was evaluated according to the methodology proposed by the Adolf Lutz
Institute (1AL, 2004), which has as a principle the detection of glucose by the Lane-
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Eynon method, produced by the hydrolysis of the starch molecule. The amylose was
quantified by spectrometry according to the methodology proposed by Gilbert and
Spragg (1964) and the amylopectin, by difference. The water activity was measured in a
digital instrument Aqua-Lab, model CX-2, made by Decagon Devices Inc., EUA.

Gelatinization temperature (GT)

The gelatinization temperature was established as proposed by Souza and
Andrade (2000), which considers the rupture of 70% of granules as the gelatinization
point. The temperature range around this value was considered a GT interval. About 5
grams of starch were weighed and diluted in a 100 ml - volumetric flask with distilled
water. The sample was then put in a beaker and heated up in a water bath on a heater
with a plate at 100°C. Samples were collected every 5°C from 40 up to 90°C. These
samples were then diluted (0.1 g of sample for 9.9g of distilled water) and analyzed

under an optical microscope (Olympus BX50, Tokyo).
Functional properties

Water absorption rate (WAR)

The WAR was established as described by Anderson et al. (1969). In a test
tube with a lid, 1.5g of sample were weighed, added to 15mL of water and stirred for 30
min. The solution was then transferred to a centrifuge tube Excelso Il model 206 MP,
and centrifuged at 3000rpm for 10min. The floating liquid was collected, transferred to
a Petri dish and evaporated in a water bath at 100°C and, right afterwards, in an oven at
105°C for 3h. The remaining gel in the tube of the centrifuge was weighed. The WAR
expressed in gram of gel per gram of gel of dry material (g.g-1) was determined starting
from the residue of the evaporation of the floating liquid according to:

PRC
PA—-PRE

WAR(g.g™1) = Eqg.1

where PRC is the mass of residue from the centrifugation (g), PA is the mass of the

sample (g) and PRE is the mass of the evaporation residue (g).
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Rate of solubility in water (RSW)

The RSW value is calculated by the ratio between the mass of the evaporation
residue (PRE), obtained from the procedures described above, and the mass of the

sample (PA) according to:

% RSW = == % 100 Eq. 2

Data analysis

The experiments were conducted using an Completely Randomized Design
(CRD), with three replications. We determined the average and their standard deviation

using the statistical program SAS (Statistical Analysis System).

1V. 4 Results and discussion

Chemical composition

Table 1 shows that the starch from the fruit of the pupunheira is basically

formed by carbohydrate, starch, lipid, protein and ash.

Table 1. Chemical composition of the starch from the pupunheira fruit.

Component (%) Average’ Deviation
Starch 79.00 +0.12
- Amylose 12.40 +0.18
- Amylopectin 66.60 +0.01
Total lipids 0.93 +0.01
Protein 0.54 +0.07
Ash 0.18 +0.008
Moisture 14.00 +0.15
Water activity 0.55 +0.001

'Results expressed on a wet basis.

The amylose content was lower than found by Rocha et al. (2008) in cassava-
salsa (21.67%) and Weber et al. (2009) in normal corn (27.80%), but higher than
registered for waxy maize (1.8%). According to Weber et al. (2009), the content of
amylose in starch granules varies according to the plant source, but is generally found in

the interval of 20-30%. However, low amylose contents indicate that the studied starch
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needs less energy for its gelatinization, and that the formed paste has a higher maximum
viscosity with fewer tendencies to a retrogradation, when compared with starch from
cassava, potato and normal corn (ASCHERI et al., 2010).

The content of lipids was higher than verified for corn starch, 0.69%, wheat,
0.69% and banana, 0.02% (NAGULESWARAN et al., 2012; PELISSARI et al., 2012).
According to Moura (2008), it is recommended that the amount of lipids in starch is
lower than 1%, like in the case of the starch from pupunha, because this makes the

starch more neutral and less prone to complexation.

In relation to the percentage of protein, the pupunha starch has low protein
contents when compared to corn starch, 0.65% (BATISTA et al., 2010) and 0.86%,
(NAGULESWARAN et al., 2012), rice bran, 0.66% (FABIAN et al., 2010), wheat
starch, 0.57% (BATISTA et al., 2010) and banana, 0.97% (PELISSARI et al., 2012).
However the contents were higher than found in yam bean starch, 0.10% (LEONEL et
al., 2003), and parsley manioc, 0.12% (ROCHA et al., 2008). The content of ash found
(0.18%) was lower than the one of apples, 2.49% (DEMIATE et al., 2003), corn, 0.21%,
and wheat, 0.20% (NAGULESWARAN et al., 2012), and higher than in banana, 0.04%
(TEIXEIRA et al., 1998) and cassava, 0.17% (DEMIATE et al., 2003). According to
Rocha et al. (2008), the lower the amount of protein and ash, the higher is the quality of
the starch indicating that the starch presented a high degree of purity and the extraction

process in the laboratory was efficient, similarly to the studied pupunha starch.

In relation to moisture a percentage of 14% was found. The measured water
activity was 0.55. The Brazilian legislation specifies that the maximum moisture of
starch should not exceed 18%, thus the pupunha starch complies with the legislation
(BRASIL, 2005). There are no legal parameters for water activity measurement, but the
value found assures the product stability, hindering that several groups of deteriorative
and pathogenic microorganisms may develop and spoil the starch and limit its potential
applications (GUTKOSKI et al., 2007).

Functional properties

Gelatinization temperature (GT)

The temperature increase resulted in the growth of the pupunha starch granules.
In the temperature range from 65 to 70°C, the occurrence of an excessive swelling was
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verified, with structural disorganization of the granules, being this one considered the

GT of the pupunha starch.

The GT of the starch extracted from pupunha is considered equivalent to other
starch sources, such as corn, with a GT varying from 70 to 75°C (SOUZA and
ANDRADE, 2000), potato, 65-70°C, and wheat, 70-75°C (RATNAYAKE and
JACKSON, 2007), and pond lily, 73.10-78.70°C (ASCHERI et al., 2010). Therefore the
pupunha starch has a GT close to the abovementioned raw materials, allowing their

substitution in food industries.

The GT of starch occurs in general at temperatures above 60°C. The properties
of gelatinization are controlled, in part, by the structure of the amylopectin. Since the
crystalline regions of the starch granule are generally made of amylopectin and not of
amylose, starches with high amylose content present lower gelatinization temperatures
(YONEMOTO et al., 2007).

Water absorption rate (WAR)

Table 2 summarizes results of WAR for temperatures in the range of 25 to
90°C. The granules presented no high resistance to temperature increase, being
subjected to rupture with prolonged heating. Below the gelatinization temperature range
(65-70°C), the starch granule presented low swelling power. As the temperature

increases, the swelling power of pupunha starch also increases.

Table 2. WAR values of the starch from the pupunha fruit as a function of temperature.

Temp. (°C) WAR (%) Deviation

25 1.8252 +0.0160
50 2.4373 +0.0257
60 4.5547 +0.0228
70 5.5141 +0.0226
80 6.3985 +0.0476
90 8.6587 +0.0349

At 90°C the WAR was 8.6587%. When compared with the WAR at room
temperature (1.8252%), an increase of 374.42% was observed. Studies by Yuan et al.
(2007), establishing the swelling power for cassava and potato starch at 90°C, found
that WAR was 5.50.g-1 and 8.79.9-1, respectively, being the WAR of potato starch
equivalent to the WAR of pupunha starch.
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The WAR is related with the viscosity of the cold paste, since only the
damaged starch granules absorb water at room temperature, resulting in a viscosity
increase (CARVALHO et al.,, 2002). The higher the temperature, the higher the
vibration of molecules of starch granule. As a consequence, there is a rupture of
intermolecular links, which may then form hydrogen bonds with the water molecule
(FENNEMA, 2000). According to Ciacco and Cruz (1982), the direct consequence of
the heating of a starch suspension is the increase of solubility, clarity and viscosity of

the paste.
Rate of solubility in water (RSW)

Table 3 lists the RSW of pupunha starch at temperatures from 25 to 90°C. At
room temperature, RSW was 0.6119%, presenting a slight increase (2.799%) up to

80°C. However, between 80 to 90°C, an increase of 18.5507% was detected.

Table 3. RSW values of the pupunha fruit as a function of temperature.

Temp. (°C) RSW (%) Deviation

25 0.6119 +0.0004
50 0.7937 +0.0007
60 0.9149 +0.0002
70 1.4867 +0.0004
80 2.7996 +0.0001
90 18.5507 +0.0009

The RSW is related to the amount of soluble solids in a dry sample, allowing
verifying the degree of the severity in the treatment, as a function of the degradation,
gelatinization, dextrinization and consequent solubilization of the starch (CARVALHO
et al., 2002). When the starch is heated with excess water, above the gelatinization
temperature, the crystalline structure is ruptured due to the relaxation of hydrogen bonds
and so, the water molecules interact with the hydroxyl groups of amylose and
amylopectin causing an increase of the size of granules due to swelling, with a
consequent partial solubilization (HOOVER, 2001).
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IV. 5 Conclusions

In summary, starch granules presented low solubility in water and low
resistance to temperature elevation and a temperature range for gelatinization similar to
other sources of starch. This study provided a better understanding of the properties of
the pupunha starch, indicating that this starch is compatible with several applications,
from food industry to production of biodegradable packaging. Therefore, the polluting
waste generated by pupunha fruit industry may be converted into a more valuable

product.
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Este capitulo apresenta os resultados da caracterizacdo das propriedades
térmicas e moforldgicas do amido do fruto da pupunheira (Bactris gasepaes Kunth.).
Esta caracterizacdo foi baseada nas andlises das curvas de TG/DTG e de DSC, dos

espectros de FTIR e DRX, além das micrografias de MEV.
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V. 1 Abstract

The objective of this study was to characterise the starch of the peach-palm fruit. The
starch was subjected to thermogravimetric analysis (TGA), differential scanning
calorimetry (DSC), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), Xray diffraction
(DRX) and scanning electron microscopy (SEM). The TGA showed 76.62 % of the
weight loss in the temperature range from 251.7 °C to 380.6 °C. The peak in DSC was
obtained at 70.0 °C. FTIR were obtained with a wavelength band of 528 cm™ to 3421
cm™. The DRX corresponded to C-type crystals. Granule size ranged from 1.60 pum to
8.48 um.

Keywords: Molecular characteristics, thermal properties, granule size, carbohydrate,

scanning electron microscopy.

V. 2 Introduction

Starch is the carbohydrate of plant reserves, extracted from the edible parts of
cereals, tubercles, fruits, roots and rhizomes. It is mainly composed of two
polysaccharides, both formed by repetitive units of a-D glucose: amylose, an essentially
linear molecule, and amylopectin, which has a highly branched structure. It occurs as
small, semicrystalline granules (1). Many authors consider starch to be the main source
of energy storage of higher plants, as well as the food source responsible for 70 to 80 %
of the calories consumed by man. Due to its physicochemical and functional properties,

this carbohydrate is very important in various industrial sectors.

The commercial extraction of starch is still restricted to cereals and tubercles.
However, industry is interested in identifying and developing cultures that produce
native starches with specific characteristics, such as starch pea (2), bean (3, 4), banana
(57), ginkgo (8, 9), jackfruit seeds (10) and pejibaye (11, 12). The starch from the
pejibaye represents a viable alternative for commercial application due to its chemical
characteristics and functional properties of industrial interest. According to the literature

(12), the fruit has high levels of amylose, low levels of lipids, proteins and ash, low
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solubility in water, and a gelatinisation temperature similar to that of traditional starch
sources. In particular, the amylose content in starch from pejibaye indicates that this
powder could be used as raw material for films, coatings and packaging to be used in
food products (11).

An understanding of the structure of starch granules and their physical,
morphological and thermal properties are important because these factors determine
starch behaviour in many different industrial processes (13, 14). During the
agroindustrial harvesting of peach-palm, large volumes of wastes are generated, both in
the field and in industrialised contexts. Despite the potential use of the pejibaye, mainly
as human food, most of its production is devoted to obtaining seeds, since Brazil
imposes strict sanitary barriers regarding importation, due to the risk of introducing
quarantine pests, especially cocoa moniliasis. Thus, pejibaye pulp, rich in starch, is
underutilised (12). The extraction of pejibaye starch, then, would add value to a product
that is currently considered a waste product of heart of palm extraction from the peach-
palm and would also contribute to a reduction of the environmental impact of such

waste.

The utilisation of these wastes as a raw material is a rational alternative, because
their source is abundant, renewable, and of great industrial interest. Considering that
there is little information about this product, the objective of this work is to characterise
pejibaye starch with respect to its morphological and thermal characteristics. Thus,
pejibaye starch was analysed using the TGA and DSC to measure thermal behaviour,
FTIR to determine the amount of different chemical bonds present in starch, DRX to
determine the crystalline pattern and SEM to determine the size and shape of the

granules.

V. 3 Materials and methods

Materials

Plantations owned by the Baiano Federal Institute, Urucuca Campus and by
INACERES S.A. supplied the mature pejibaye. Additional materials were: iced water at
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5 °C, sodium hydroxide (NaOH) P.A., sodium bisulphite (NaHSO3) P.A., and absolute

ethyl alcohol. All analytical grade reactants were manufactured by the Synth Company.
Methods

Starch extraction: Starch was obtained from the pejibaye fruit according to the
methodology described in the literature (1, 12). The fruits were peeled, shredded and put
into plastic containers, for five hours. A "Croton" type knife mill with a 10 mesh (2.0
mm) screen ground the samples in order to separate the mulch from the starch milk,
which was purified in 100 and 200 mesh (0.149 and 0.079 mm) sieves. The mulch was
then successively washed with running water in order to separate the starch by
decanting into plastic containers. The decanted starch was purified with absolute
alcohol, filtered and dehydrated at 35 °C for 12 hours in a dryer containing silica gel.
The starch obtained was then reduced to powder and passed through a 48 mesh (0.389
mm) sieve in order to obtain the sample for analysis. The sample for analysis comprised

starch at an amylose/amylopectin ratio of 1:5 (12).

TGA: The thermal stability of the pejibaye starch was assessed utilising a Perkin Elmer
model STA 6000 thermogravimetric analyser, assisted by Pyris Series software. The
TGA thermogram was obtained in the temperature range of 35 °C to 600 °C, with a
heating rate of 10 °C/min. The analyses were conducted in a nitrogen atmosphere, at a

flow rate of 20 mL/min.

DSC: The thermal properties of the pejibaye starch were assessed using a Shimadzu
model DSC60 differential scanning calorimeter. A 3.0mg sample of starch was weighed
in an aluminium pan (capsule). The capsule was hermetically closed and temperature
balanced at room temperature for 1 h. The calibration of the system was achieved with
metallic indium, using an empty aluminium capsule as reference. The analysis was
conducted at a temperature range of 10 °C to 300 °C, with a heating rate of 10 °C/min.
The thermal transitions of the starch samples were defined as initial (original)
temperature (To), peak temperature (Tp), final temperature (Tf) and gelatinisation
enthalpy (AHgel).
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FTIR: The FTIR spectra of the pejibaye starch were generated utilising a MidIR
Thermo Electron Corporation model Nicolet 6700 spectrometer. The wavelength

utilised was in the range of 4000 to 400 cm™.

DRX: DRX of the pejibaye starch was performed using a Shimadzu diffractometer
model XDR7000 with operating voltage of 30 kV, 10 mA. The assay was performed at

room temperature (25 °C) with angle 26 between 5 and 40° (0.5° min™).

SEM: SEM images of the pejibaye starch were obtained with an FEI Company model
QUANTA 400 scanning electron microscope, with a maximum operating voltage of 30
kV and nominal resolution of 1.2 nm, in a high vacuum at a voltage of 20 kV. The
images were acquired with a secondary electron detector. The starch was affixed on a

goldcoated specimen dish.

V.4 Results and discussion

TGA

Figure 1 shows the TGA and DTG thermograms of the pejibaye starch, which

reveal two main thermal events.
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Figure 1. TGA and DTG curve of the starch from the pejibaye.

The first event is represented by a discrete peak, where 8.9 % of the initial mass
is lost from the beginning of the analysis up to the temperature of 129.3 °C, while the
maximum loss occurs at 74.7 °C (0.10 %/°C). That peak represents the evaporation of
water present in the starch granules. The second peak event is represented by a sharp
peak, where 76.6 % of the mass is lost in the temperature range from 251.7 °C to 380.6
°C, while the maximum loss occurs at 320 °C (2.2 %/°C). That peak likely represents
degradation of the glucose ring in the polymers of the starch, amylose and/or
amylopectin. A similar thermal degradation of the starch of the cashew nut was
observed after oil removal, with the maximum degradation rate of the glucose ring
occurring at 319 °C but starting at 174 °C. Found (16) reported the start of that
degradation at 220 °C for starch from corn. Published reports, aside from finding
thestart of the degradation of the glucose from rice starch at 210 °C, found a third
thermal event that ended at 540 °C (17). These results suggest that the starch from
pejibaye has superior thermal stability compared to other starches and can be processed

up to a temperature of 251.7 °C.
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DSC

The results of the DSC analysis of pejibaye starch are shown in Figure 3. It can

be seen that starch gelatinisation occurred at 70 °C (Tp).
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Figure 2. DSC thermogram of starch from the pejibaye.

The peak obtained represents the endothermic gelatinization reaction, which is
an order—disorder phase transition of the starch that occurs when it is heated in the
presence of excess water, during a temperature interval characteristic of the starch
source. Table 1 compares peak temperature (Tp) and gelatinisation enthalpy (AH) of the
pejibaye starch with values reported for other starch sources. The thermal properties of
the pejibaye starch are in accordance with others found in the literature (AH = 15.7 J.g°
1).

Table 1. Thermal properties of the starch from the pejibaye and other starch sources

studied in the literature.

Starch Source T, (°C) AH (J.g)
Peach-palm fruit (pejibaye) 69.96 15.70
String beans (HUANG et al., 2007) 75.40 15.20
Peruvian salsa (ROCHA et al., 2008) 60.90-62 15.20-16.10
Chickpea (GALDEANO et al., 2009) 64.71 7.11-7.90
Sago (NOR NADIHA et al., 2010) 73.70 16.20
Chayote (HERNANDEZ-URIBE et al., 2011) 63 12.10
Jackfruit (MADRIGAL-ALDANA et al., 2011) 77.70-78.30 13.50 - 14.40
Banana (PELISSARI et al., 2012) 74.90 14.70
Rice (FABIAN et al., 2011) 72.60 9.50
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Enthalpy of the pejibaye starch reflects the presence of short chains in the
amylopectin, which comprises approximately 84.3 % amylopectin and 15.7 % amylose
(12, 18). The starting temperature for gelatinisation occurs when water enters the
amorphous region and becomes less ordered. Due to the high concentration of
amylopectin, the structure limits the accessibility of water, thus delaying gelatinisation.
This leads to a wider interval between initial and ending temperatures, due to the slow
gelatinisation of the more crystalline regions (19, 20). Based on the DSC results, it can
be said that the granules are resistant and less susceptible to breakage with prolonged
heating (21).

FTIR

The results obtained from the FTIR analysis of the pejibaye starch are shown in
Figure 4. Because the starch comprises mainly amylose, amylopectin and water, the

spectral bands are attributed to the bonds between the atoms of those molecules (22).
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Figure 3. Absorption spectrum in the infrared region for starch from the pejibaye.

The presence of a strong band can be observed, wide and rounded, in the region
of the 3400nm wavelength. A nearby band was observed in starch from Cissus simsiana
Roem. & Schult. (3453.04 nm), which is characteristic of hydrogen bonds of the
hydroxyl groups present in the D-glucose unit of starches from different botanical
sources (11, 12, 23, 24). Bands corresponding to CH bonds of the ring and the

stretching of the glycosidic CO bond were also identified, with band wavelengths of
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2931 nm and 1150 nm, respectively. The value of the CH band was close to that found
in the literature (23) (2923 nm) for manioc starch. The value of the CO band (1150 nm)
in starch from Colombian pejibaye was previously reported (11). The literature includes
evidence for detected peaks in the spectral bands of maximum absorbency between 854
nm and 1007.50 nm, similar to those found in the starch of this study (1080 nm and
1018 nm) (11, 22). Normally, the bands that appear in the region between 1080 nm and
990 nm are attributed to the asymmetrical axial vibration of COC, the axial vibration of
CO, and the axial vibration of the main chain (24). The other peaks observed are
associated with the deformation of lateral COH, CCH and OCH groups containing
stretched CC bonds (950-700 nm), with the regions of the skeleton of the molecule

containing exocyclic deformations (700-500 nm) (25).
DRX

There are three types of X-ray diffraction patterns for starch: the A-type consists
of double helices made by compressed amylose and amylopectin, often found in cereals;
the B-type consists of structure highly hydrated with double helices arranged into a
hexagon, typical of tubers and root starches (26, 27) and the C-type.
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Figure 4. XRD patterns of starch from the pejibaye.

With regard to the C-type, the available literature is divergent. Some have
reported the C pattern as a mixture of A-type and B-type, and thus crystals present

proportions of each (28). In the literature (29), pattern C is a distinct structure and not a
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mixture of patterns A and B. The DRX result of the analysis of starch granules from
pejibaye is shown in Figure 5. It can be seen that the starch has a diffraction pattern of
type C with peak 20 angles near 15°, 17° and 23°. The pejibaye starch studied (11)
originated in Colombia and revealed standard type A, with similar peaks. According to
the literature (30), starches that have type A or C are more resistant to enzymatic attack,
suggesting more homogeneous granules with respect to the distribution of internal
forces. C-Type standard diffractograms were also found in starches from other sources,
as in starch ginkgo (Ginkgo biloba L.) (8), field pea (Pisum sativum L.) cultivars (2), in
starch granules (6) from banana (Musa AABTerra), green cowpea (4) (Vigna
unguiculata L. Walp.), chickpea (20) (Cicer arietinum L.), and Trichosanthes kirilowii
Maxim. (31).

SEM

The shape and size of the starch granules from the pejibaye are shown in Figure
6. The granules are predominantly spherical, with regular particles, smooth surfaces,

and few cracks, where few particles show spherical deformation.

Figure 5. SEM micrograph of the starch from the peach-palm fruit (pejibaye).

These characteristics are similar to those observed in starch granules from
chickpeas (Cicer arietinum L.) (20) and commercial potatoes (Solanum tuberosum L.)
(32). However, these granules differ from the starch granules from other sources:
saffron (Curcuma longa L. and Curcuma zedoaria (Christm.) Roscoe), which has a
flattened triangular shape (33); granules of corn, which are polyhedral (6); granules of
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wheat, which are lenticular (4); and granules of banana (Musa % paradisiaca L.), which
are elongated (7). Concerning size, granule diameter varied from 1.6-8.5 um. Such
values are approximate, due to the irregularity and diversity of their natural shapes. The
diameter of pejibaye starch granules is close to the size observed for: commercial corn
starch (34), starch from commercial rice (1.5-9 pm) (4); starch from jackfruit
(Artocarpus heterophyllus Lam.) pulp (1-18 um) (7), and starch from jackfruit
(Artocarpus heterophyllus Lam.) seeds (1-18 um) (7). Starch with small granules has
better digestibility after cooking, due to the higher surface area in relation to volume (4).
For Aldana et al. (2011), the small size of starch granules can be important for several
applications, such as encapsulation and products with high water retention.

V. 5 Conclusions

This study compared the morphological and thermal properties of starch from
the pejibaye. The starch has small granules with association components that form its
matrix, thus explaining the transitions found. In general, properties were similar to those
from other starch sources reported in the literature, but the granules were more resistant
and less susceptible to breakage with prolonged heating. Characterisation of the

pejibaye suggested its potential for industrial applications, including food and non-food

uses, as in films and coatings, as well as in biodegradable packaging.
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CAPITULO VI
Biodegradable thermoplastic starch of
peach palm (Bactris gasipaes Kunth.)

fruit: production and characterization

Este capitulo apresenta os resultados obtidos da producdo e caracterizacdo do
termoplastico biodegradavel de amido do fruto da pupunheira (Bactris gasepaes Kunth.)
plastificado com glicerol e sorbitol. Para tanto, foi realizado um planejamento Doehlert para
duas variaveis (glicerol e sorbitol), com 9 experimentos, sendo 3 repeti¢cGes no ponto central.
O termopléstico foi caracterizado através do ensaio de tracdo (tensdo - o, deformagio - € e
modulo de Young — E), analise termogravimétrica (TG), analise térmica (DSC), difracdo de

raio-X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV) e anélise de biodegradacéo.

Este manuscrito original foi encaminhado para publicacdo no Periddico Journal of
Polymers and the Environment, com avaliagdo Al - Engenharia 11, pela Plataforma Sucupira.
Os resultados sobre as propriedades térmicas do termoplastico originaram o trabalho
completo “Propriedades térmicas de biocomposito do amido do fruto da pupunheira”
publicado no 3° Encontro Nordeste de Ciéncia e Tecnologia de Polimeros, realizado em
Fortaleza - CE, realizado entre 28 e 30/11/2016. Os resultados sobre as propriedades
mecanicas e estruturais do termoplastico originaram o trabalho completo “Propriedades
Mecanicas e Estruturais de Termoplastico de Amido do Fruto da Pupunheira”, publicado no
X1 Congresso Norte Nordeste de Pesquisa e Inovacdo, Maceid - AL, realizado entre 06 e
09/12/2016.
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V1. 1 Abstract

The objective of this study was to produce and characterize biodegradable thermoplastic
starch of the peach palm (Bactris gasepaes Kunth.) fruit (pejibaye) with high mechanical and
thermal resistance. Therefore, composites were developed following desing Doehlert, with the
definition of optimum point given the desirability function. The thermoplastic showed the
following mechanical properties: stress (c) of 1.3+ 0.2 MPa, strain (¢) of 9.4 + 1.6 % and
Young modulus (E) of 191 £ 72.0 MPa. The thermal analysis showed a loss of mass of 61.14
% in 290 - 388°C and an endothermic peak at 130 °C. With regard to crystallinity, presented
peaks type Vh at 19.4° and type V at 22.6°. From the micrographs, it was possible to observe
a homogeneous surface, without separation of phases and without cracks, with few granules
not gelatinized. The analysis of biodegradation in soil after 18 weeks showed a loss of total
mass of 84.4 % + 4.4 %. The thermoplastic obtained was resistant to traction and to the
thermal degradation, being a promising alternative for the manufacture of biodegradable

materials.

Keywords: bioplastics, pejibaye, thermal-morphological properties.

V1. 2 Introduction

There is a worldwide demand to reduce the amount of plastic materials discarded in
the environment, in addition to a great incentive to recycling. As an alternative, the use of
biodegradable thermoplastics in substitution of conventional plastics has received
considerable attention in the industry, being the object of several studies (MIRANDA and
CARVALHO, 2011; MOSCICKI et al., 2012).

Bioplastics can be used in garbage bag, films to protect food, infant diapers, flexible
stems, films of cover for soil, containers for plants, preparation of capsules, in replacement of
the expanded polystirene (ISOPOR®), in the production of cutlery, plates and disposable
cups, in the manufacture of pens, pencils, toys and other applications, for which the
biodegradable character is desirable (SHIMAZU et al., 2007; HENRIQUE et al., 2008).
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The use of starch as the raw material of biodegradable thermoplastics is a promising
alternative, since the same is abundantly found in nature, which is renewable and has
relatively low production cost (ROCHA, 2008; MALI et al., 2010). The technology of the use
of native starch for production of thermoplastic materialsis a trend in the market of
disposable, because the starch confers to composite the character of
biodegradation, without significantly lessening its functionality (HENRIQUE et al., 2008;
AVEROUS et al., 2014; ZHANG et al., 2014).

The thermoplastic starch (TP), also known as cockle starch or plasticized starch, is a
bioplastic product of fusion of the granule of the starch with a plasticizer
agent (water/glycerol/sorbitol/other), under pressure, shear and temperatures range of 90-
180°C. In this condition, the chains of amylose and amylopectin of the starch become
interleaved and the semi-crystalline original structure of the bead is destroyed (CORRADINI
et al., 2005; CAMPOS et al., 2011; MIRANDA and CARVALHO, 2011). The processing of
TP promotes changes that allow its use as a raw material that improves the degradability of

packages.

Among the existing starches, the of peach palm (Bactris gasepaes Kunth.) fruit
(pejibaye) presents itself as an alternative to produce bioplastics, since its chemical, functional
properties, thermal and morphological characteristics allow the processing of thermoplastic.
This starch has 12.4 % of amylose and 66.6 % of amylopectin, low solubility in water and a
temperature of gelatinization in the range of 65 °C to 75 °C (MELO NETO et al., 2015). In
addition, it presents oval beads with sizes of 8.40 um, a high degree of association between its
components that form the matrix and pseudoplastic rheological behavior (VALENCIA et al.,
2015).

Considering that the starch of the pejibaye has great potential for applications in
various industrial sectors, the objective of this work was to produce and characterize
biodegradable thermoplastic of starch of the pejibaye with high resistance mechanical and
thermal. To maximize these properties, Doehlert experimental design for two variables are
used: concentrations of plasticizers glycerol and sorbitol. The thermoplastic was characterized
by the tensile test (stress - o, strain - € and Young's modulus - E), thermal gravimetric analysis
(TG), thermal analysis (DSC), X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM)

analysis and biodegradation.
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V1. 3 Material and methods

Materials

It was used of the pejibaye starch with approximately 66.6 % of amylopectin, 12.4 %
amylose, 0.5 proteinand 11 % humidity, produced and assigned by the Baiano Federal
Institute. The other reagents were the glycerol P.A. bi-distilled and sorbitol (70 % solution),
both supplied by Shynth, Brazil.

Methods
Preparation of the thermoplastic

Thermoplastic were prepared from the pejibaye starch added to a mixture of
plasticizer comprises glycerol and sorbitol. For this, the components were mixed at a ratio of
30 g of plasticizer to starch 100 g.

The obtained material was sieved in mesh with the opening of 1 mm so that it
achieved a homogeneous mixture in the form of dust. This mixture was placed into a mold of
stainless steel, as shown in the instructions of ASTM D638 (ASTM, 2000), in order to obtain
the bodies of evidence. These were processed through term compression in hydraulic press
with heating/cooling system. The processing conditions were: temperature 150°C £ 2.5 °C, 10

minutes of pressing time and 8 t of pressing, later being demolded to a temperature of 40 °C.
Experimental delineation

The effect of the mixture of plasticizers (glycerol + sorbitol) in the thermoplastics
was evaluated by a Doehlert delineation with 9 experiments, being 3 repetitions at the central
point as described by Ferreira et al. (2004). We opted for the Doehlert planning to be a useful
experimental alternative to second-order models, easily applied to optimize variables, in
addition to offering advantages over central composite and Box-Behnken designs, as fewer
experiences and ability to move through the experimental area (MASSART et al., 2003;
BARROS et al.; 2013).

Based on the literature and in preliminary tests, were selected the following variable
responses: maximum force of rupture (Fmax), given by the tensile test, and the thermal

properties, given by the thermogravimetric analysis (temperature of degradation - Tgeg) and by
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the exploratory calorimetry differential (fusion temperature of - Tfsion) (CORRADINI et al.,
2005; SHIMAZU et al., 2007; MALI et al., 2010; CAMPOS et al., 2011). The studied
compositions, coded and decoded values provided for the planning and the actual values

adjusted proportionately to 30g of plasticizer are presented in Table 1.

The planning was used to investigate the effects of the independent variables on the
responses investigated. It was held also the Analysis of Variance (ANOVA) to test the

statistical significance of the following linear model in the parameters:
Y = Bo+XiBiXi + XiBuX? +Xic; X Bij XiXj + ¢ Eq.1

where Y is the output variable, Sy is the average, fi are the linear coefficients; fii are the
quadratic  coefficients, gj;are the coefficients of interaction, X; and X;jrepresent the

independent variables coded (glycerol and sorbitol).

Since determined statistical models, it was necessary to optimize the process
conditions in order to produce a thermoplastic with higher thermal and mechanical resistance.
For simultaneous optimization of these properties, we used the desirability function proposed
by Derringer and Suich (1980):

D = (d*x djjx ...xd;n)ﬁ = (H?zldi“')ﬁ Eq.2
where d;(Y;) € [0,1] is the individual desirability function i answer, r; is the weight of each
response in relation to the other and n is the total number of responses. For d;(Y;) = 0, there
is an unacceptable value, while for d;(Y;) = 1, has become a more desirable or optimum
value. If no response is quite undesirable Y;, then the overall desirability is equal to zero.
Thus, the simultaneous optimization of several responses reduces to a single value
maximizing the overall desirability. We used the same r; weight for three responses evaluated
since all have the same importance in relation to others. All results were evaluated using the
software Statistica® 8.0 (Statsoft, USA).

129



Capitulo VI — Biodegradable thermoplastic starch of peach palm (Bactris gasipaes Kunth.) fruit: production and characterization

Table 1. Coded values, predicted by the model and adjusted proportionately to 30g plasticizers (actual values) and results of the dependent
variable Fyax (N), Taeg (° C) and Trsion (° C) for Doehlert design.

Adjusted real values

Coded values Decoded values . ; « Results
Samples _ (proportional in grams) _ _
Glycerol  Sorbitol Glycerol - Sorbitol ) Glycerol Sorbitol  Total Frmac (N) - Taeg (°C)  Trusion (°C)
X1 Xs Y Y, Y;
TP1 1 0 30 15 45 20 10 30 21.35 279 117.0
TP2 0.5 0.866 225 30 525 12.9 17.1 30 24.41 257 115.0
TP3 -1 0 0 15 15 0 30 30 20.55 263 118.0
TP4 -0.5 -0.866 7.5 0 7.5 30 0 30 23.32 275 108.7
TP5 0,5 -0,866 22,5 0 225 30 0 30 5.55 270 103.5
TP6 -0.5 0.866 7.5 30 375 6 24 30 7.24 271 110.0
TP7 0 0 15 15 30 15 15 30 31.14 294 122.0
TP8 0 0 15 15 30 15 15 30 30.90 290 122.5
TP9 0 0 15 15 30 15 15 30 30.70 291 122.3
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Characterization of the thermoplastic

Tensile test: the test of tensile of the thermoplastic was performed in a universal testing
machine EMIC model - Equipment and Test Systems Limited model DL-3000N,
according to ASTM D638 (ASTM, 2000), with test speed of 1.5 mm/min. The tests

were conducted at ambient temperature.

Thermogravimetric (TG): the thermal stability of the thermoplastic was evaluated by
the technique of thermogravimetric analysis, using a thermogravimetric analyzer Perkin
Elmer 6000 STA, assisted by software Pyris Series. The thermograph of TGA was
obtained within the interval of temperature range of 20 °C to 600°C, applying a heating
rate of 10 °C/min. The analysis was conducted in an atmosphere of nitrogen, at a flow

rate of 20 mL/min.

Differential scanning calorimetry (DSC): the thermal property of thermoplastic
was evaluated using a calorimeter Shimadzu CSD-60 model. The analysis was
performed in the temperature range of 10°C to 250 °C, with a heating rate of 10 °C/min.
The thermal transitions of the samples were defined as the initial temperature (T onset),

fusion temperature (Trsion) and the enthalpy (AH).

X-ray diffraction (DRX): the X-ray diffractogram of the thermoplastic was obtained
with a diffractometric Shimadzu Xdr-7000 model, regulated in voltage of 30 kV, 10
mA. The test was performed at ambient temperature (25 °C) and at angles 20 between 5
and 40° (0.5 °. min-Y).

Scanning  electron  microscopy (SEM): the images of SEM of
the thermoplastic were obtained with an electronic microscope, model FEI COMPANY
QUANTA 400, with a maximum operating voltage of 30 kV, resolution rating of 1.2

nM, in a high vacuum, and voltage of 20 kV.

Analysis of biodegradation: the test of biodegradability in soil simulation was
performed according to ASTM G160 (ASTM, 2009), controlling soil moisture (range
between 20 to 30%) and the temperature of the system. This test was conducted for a
period of 16 weeks. The samples were stored in different systems to be removed during
periods of 2, 4, 8, 10, 12, 14, 16 and 18 weeks, and each system contained a sample of
each composition. The system was formed by beakers with a capacity of 600 mL which

were added to the soil prepared and plates of each thermoplastic coating. The beakers
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were placed in a greenhouse (with air circulation and cooling) maintained at a
temperature of 30 °C (2 °C) and the systems were removed after each period, when
they were cleaned and weighed (LEITE et al., 2010).

V1. 4 Results and discussion

Optimization of production of the thermoplastic

The results of 9 experiments performed on thermoplastic (TP) of starch in
the pejibaye for the Doehlert delineation are presented in Table 1. The effect of each
plasticizer, their respective mixtures and ANOVA are shown in Tables 2, 3 and 4 for
maximum strength responses disruption (Fmax) degradation temperature (Tgeg) and

melting temperature (Tusion), respectively.

With respect to Fnayx, it is noted that both the glycerol and the sorbitol had a
positive effect on linear TP’s, glycerol having less effect. This behavior may be
associated with the hygroscopic nature of the glycerol which tends to provide additional
water to its matrix composite (MALI et al., 2005). For Shimazu et al. (2007), in general,
thermoplastic plasticized with glycerol are more fragile and flexible than sorbitol. In

general, the presence of the sorbitol has the TP’s more resistant to tensile.
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Table 2. Estimated regression coefficients and ANOVA (p < 0.05) for Fpax (N) of
pejibaye starch thermoplastic.

Regression Standard
Factor o t - value p - value
coefficients Error
Mean -0.647917 0.334257 -1.938 0.192154
1Glycerol(L) 1.056889 0.031727 33.312 0.000900
Glycerol(Q) -0.031326 0.000894 -35.047 0.000813
2Sorbitol(L) 2.632000 0.025963 101.375 0.000097
Sorbitol(Q) -0.068794 0.000670 -102.623 0.000095
1L x 2L -0.005533 0.000979 -5.651 0.029913
ANOVA
Source of  Quadratic  Degrees of Mean = =
variation sum freedom square calculated tabulated
Regression 784.9272 5 156.985 4540.07 9.01
Residue 0.1037 3 0.03457 - -
Lack of fit 0.0067 1 0.00666 0.137 18.51
Pure error 0.0971 2 0.04853 - -
Total 785.0310 8 98.12887 - -
R?=99.9%

Regarding Tgeq, it Was observed that there was a positive linear effect so as
glycerol sorbitol, however, there was no interaction effect. The lack of effect of
interaction between the plasticizers used may be associated with decreased stability of

glycerol, since it tends to loss during processing by extrusion (ROZ et. al., 2006).
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Table 3. Estimated regression coefficients and ANOVA (p < 0.05) for Tgeg (° C) of
pejibaye starch thermoplastic.

Regression Standard
Factor o t - value p - value
coefficients Error
Mean 251.2500 3.158432 79.5490 0.000158
1Glycerol(L) 3.4222 0.299794 11.4152 0.007587
Glycerol(Q) -0.1141 0.008446 13.5067 0.005437
2Sorbitol(L) 2.5167 0.245327 10.2584 0.009369
Sorbitol(Q) -0.0644 0.006334 -10.1739 0.009523
1L x 2L -0.0378 0.009252 -4.0833 0.055069
ANOVA
Source of  Quadratic  Degrees of Mean = =
variation sum freedom square calculated tabulated
Regression 1528.3167 5 305.6633 90.195 9.01
Residue 10.1667 3 3.388889 - -
Lack of fit 1.5000 1 15 0.346 18.51
Pure error 8.6667 2 4.333333 - -
Total 1538.4833 8 192.3104 - -
R%=97.9%

With respect to the Tsion, We can verify that both glycerol and sorbitol have
exerted positive linear effects, however, the effect of interaction between them was
negative. This negative effect may be associated with the phenomenon known as anti-
plasticization that occurs when they are used as a plasticizer glycerol, sorbitol and water
in small quantities (SCHLEMMER et al., 2010). The causes of this effect on materials
based on starch has not been clearly elucidated, but molecular mobility has a

preponderant role in the mechanisms involved.
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Table 4. Estimated regression coefficients and ANOVA (p < 0.05) for Trsion (° C) of
pejibaye starch thermoplastic.

Regression Standard
Factor o t - value p - value
coefficients Error
Mean 92.83750 0.381836 243.1346 0.000017
1Glycerol(L) 1.79556 0.036243 49.5417 0.000407
Glycerol(Q) -0.04630 0.001021 -45.3423 0.000486
2Sorbitol(L) 1.54667 0.029659 52.1491 0.000368
Sorbitol(Q) -0.03350 0.000766 -43.7462 0.000522
1L x 2L -0.01222 0.001118 -10.9274 0.008271
ANOVA
Source of  Quadratic  Degrees of Mean = =
variation sum freedom square calculated tabulated
Regression 408.2038 5 81.64077 667.96 9.01
Residue 0.3667 3 0.122222 - -
Lack of fit 0.24 1 0.24 3.789 18.51
Pure error 0.1267 2 0.063333 - -
Total 408.5705 8 51.07131 - -
R?=99.7%

Both the tensile (Frnax) and thermal properties (T geq and Trusion) Were affected by
the proportions used in the mixture of plasticizers, corroborating described in the
literature for other thermoplastic starch-based (SHIMAZU et al., 2007; MALI et al.
2010; SCHLEMMER et al, 2010). From the ANOVA, it was found that the regression
models generated by Doehlert design were significant at 95 % confidence for all three
responses investigated. The lack of adjustment was not significant for any of the
variables, confirming the significance of the model. Based on the significant and
considering a 95% statistical confidence, the proposed mathematical models are given

by the following equations:
Y, = 1,07(X,) — 0,03(X?) + 2,63(X;) — 0,07(X2) — 0,005(X1). (X3).ceeveveveunee. Eq. 3

Y, = 251,25 + 3,42(X;) — 0,11(X2) + 2,52(X,) — 0,06(X2)
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Y; = 92,83 + 1,80(X;) — 0,05(X2) + 1,55(X,) — 0,03(X2) — 0,01(X,).(X,) Eq.5

The graphics of contours to Frmax, Tdeg € Trusion are illustrated in Figure 1. It can
be observed that the excellent values encoded to Fr,x Were X; = 13,59 and X, =16,5g;
for Tgeg isin Xy = 13,1 gand X, = 16,9 g and for Trysion IS in X; = 12,1 gand X, = 17,9
g. Considering that all models were valid, the desirability for the variables
studied was obtained, and the excellent values of 13.2 g of glycerol and 16.8 g of
sorbitol.

Sorbitol

(118

Sorbitol

Sorbitol

W 5 M 28
Glycerol

Figure 1. Contour graphs: a) Fmax (N); b) Tgeg (°C) and ¢) Tusion (°C).
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Tensile Test

It can be observed in Table 5 that were obtained values of stress (c) of 1.3 £
0.2 MPa, strain (g) of 9.4 £ 1.6 % and Young's modulus (E) of 191 + 72.0 MPa. For o,
similar value was found by Campos et al. (2011), in thermoplastic starch from maize
(0.8 MPa). Gaudin et al. (1999), in thermoplastic starch from wheat, Mali et al. (2006),
in thermoplastic starch from cassava and Corradinni et al. (2008), in thermoplastic
starch from maize found higher values (4.5 MPa; 4.0 MPa and 3.5 MPa, respectively)
and Mali et al. (2006), studying thermoplastic starch from maize and yam (17 MPa and
30 MPa, respectively).

Table 5. Mechanical properties of the thermoplastic pejibaye starch.

Properties Results

Tensile strength (¢ - MPa) 1.3+0.2

Strain (g - %) 9416
Young's Modulus (E - MPa) 191+£720

Thermoplastics plasticized with glycerol have lower ¢ due to the hygroscopic
character which tends to provide additional water to the system (MALI et al., 2005). For
Gaudin et al. (1999), plasticized thermoplastics with sorbitol in concentrations below of
27%, are usually rigid and brittle, however, the o are superior. The increase in the
concentration of sorbitol above this limit makes the plastic material, reducing the omsx.
This behavior can be observed in the thermoplastic starch in the pejibaye.

In relation to strain &, the values found in this study were similar to those found
by Tapia-Blacido al. (2013) in thermoplastics of Amaranthus cruentus dried at a
temperature of 40 °C and 50 °C, being 8.9 and 10.6 %. However, were lower than that
reported by Thunwall et al. (2008) for thermoplastic starch from modified potatoes,

where the strain reached 27 %.

With respect to E, the value found was less than 800 MPa, suggesting that the
material was not fully in vitreous state (OLLETT et al, 1991; CHANG et al.,
2006). Similar behavior was also observed by Mali et al. (2006) in the thermoplastic
starch from cassava, where E ranged between 9 and 737 MPa. However, Chang et al.
(2006) also studied thermoplastic of cassava, found E equal to 2600 MPa. For these

authors, the effect of plasticizers, especially the glycerol, in E is difficult to understand,
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however, they believe that they suffer direct influence of moisture / water activity
present in the material. In spite of not being totally common, a similar phenomenon has
been described for thermoplastics of wheat starch with a small amount of sorbitol
incorporated (GAUDIN, et al.; 1999).

TG/IDTG

It is observed from the curve of the TG (Figure 2) three thermal events. The
first event occurred between the temperatures of 23 and - 290 °C, with loss of mass
of 18.50 %. The initial event presented loss of mass gradually and constantly coming

from the water outlet and the plasticizers (glycerol and sorbitol).

Mass loss (%)
-

Figure 2. TG curves and DTG starch thermoplastic pejibaye fruit.

According to Campos et al. (2011), this lane is the loss of volatile compound,
mostly water and plasticizers components. The second event occurred between
the temperatures of 290 and — 388 °C, with loss of mass of 61.14 %. This event is
considered as the main stage of decomposition of the material (thermoplastic starch) and
presents intense weight loss. The third event was observed between the temperatures
388 and - 600°C, with loss of mass of 20.35 %. This event was related to the

138



CAPITULO VI — Biodegradable thermoplastic starch of peach palm (Bactris gasipaes Kunth.) fruit:

production and characterization

degradation of waste (residual material). Curvelo et al. (2001), Thiré et al. (2006), Lai et
al. (2006) and Yuliana et al. (2012) observed the same thermogravimetric profile

in thermoplastics based on starch.
DSC

It is observed in the curve of DSC (Figure 3)the presence of a very large
peak of endothermic fusion, with a temperature interval of 55 to 245 °C, Tonset of 55
°C and Trsion Of 130 °C, with a change of enthalpy (AH) of 22.5 J. g-*. Similar to that
observed by ROz et al. (2006), it was not possible to detect the vitreous transition
temperature (Tg) in the range of analysis established. In accordance with Mothé and
Azevedo (2002) and Innocentini-Mei et al. (2003), Tssion found is directly related to
the water outlet and the glycerol, demonstrating the semi crystalline character of the
thermoplastic starch processing of the of pejibaye.

To=55°C
Tp=130°C
Tf=200°C

DeltaH = 22.5 J.g-1

Heat flow (VWig)
o
1

| R R | LS| PR IR | L] DAL CILCT [N | L) DRI DT
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
Temperature (°C)

Figure 3. DSC curve of the thermoplastic pejibaye starch.

The evaluation of TG corroborates with this observation since the material
presented a loss of mass in the same lane of temperature. The presence of an interval of
extended temperature can be associated with the presence of plasticized sorbitol, which
promoted the formation of more resistant links during the heating process. A similar
thermal behavior was also observed by Schlemmer et al. (2010) in thermoplastic starch

from cassava.
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DRX

The Figure 4 presents the X-rays diffract gram of the thermoplastic pejibaye.
starch. The pejibaye starch of the presents standard native crystalline with the
corresponding diffraction angle of Bragg (20) 15°, 17° and 23°, which are characteristic
of type A (VALENCIA et al., 2015). The result shows that the conditions applied in the
preparation of the thermoplastic were sufficient for the rupture of the granular structure

of the starch.

two-theta “degrees”

Figure 4. Diffractogram of X-ray thermoplastic pejibaye starch-based.

According to Brito and Tavares (2013), the starch has two typical components,
amylose and amylopectin. In granular starch, the crystallinity is attributed to the
amylopectin, since the amylase is found in the amorphous state. However, in
the bioplastics, the amylose crystallizes itself rapidly into structures called of Type B
and V. Crystal Structure Type B, and is associated with the crystallization of amylose
due to its linear structure and the amylopectin during long periods of storage
(HULLEMAN et al., 1998; CORRADINI et al., 2005). Crystalline structures of type V
are formed only by amylose, directly after processing (VAN SOEST and ESSER,
1997). It can be observed in the bioplastics for the presence of a peak near to 19° (20).
This peak is attributed to the crystallinity of the amylose uni-helical and denotes as Vh.
Similar peak was observed by Marengo et al. (2013) and Brito et al. (2013) in
bioplastics based on cassava and potatoes, respectively. There were not observed
crystalline structures Type B. However, the literature reports that bioplastics based on
starch are sensitive to storage conditions, and therefore, tend to suffer recrystallization,
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consequently, formation of crystalline structure type B, due to the amylose and
amylopectin (CORRADINI et al., 2005; MALI et al., 2010).

SEM

The micrographs of fracture of the thermoplastic are observed in Figure 5.
Under extension of 400x, it is observed a homogeneous surface, without separation of

phases and cracks, as noticed by Jesen (2007), in analyzes of bioplastics on the basis

of cassava starch and emulsifier.

Figure 5. Bioplastic fracture micrographs of pejibaye starch-based, glycerol and sorbitol
under increased 100x, 400x e 1.000x.

Under extension of 1.000x, it is possible to view the presence of granules not
gelatinized and partially gelatinized (not broken completely), in addition to the presence
of tiny pores in the material. These pores may have originated from the expulsion of air
during processing, as reported by Rosa et al. (2001) in bioplastics based on maize
and cassava. Meuser et al. (1989), observed the same characteristics in relation to total
non-gelatinization of the starch granules of maize in bioplastics and concluded that this
fact may be associated to the parameters of this process, such as: the temperature of
gelatinization and the concentration of water which may have reduced the effect of
shear. According to Biliaderis (1991) and Conde-Petit et al. (1998), it may also have
occurred, the swelling of the granules and the leaching of amylose to the intergranular
space, and consequently, the approximation of the chains of amylose well enough to
join through hydrogen bonds, forming "ghosts™ of granules that were not disintegrated
during the process of gelatinization. Thus, through the analysis of the micrographs, it
can be concluded that the conditions applied were not efficient to cause the
rupture of the majority of starch granules, however, no compromise of other properties

studied has occurred.
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Analysis of biodegradation

The weight loss percentage was analyzed in the period of the test of
biodegradability in soil and the results are shown in Figure 6. As expected, it was
observed that the weight loss during the biodegradation test increased as time passed. It
was verified that the thermoplastic suffered degradation over the 18 weeks, with loss of
linear mass with the course of the weeks of biodegradation test, being in agreement with
the literature (MACHADO et al., 2014).

100 -
NN
60—- T,

% g

Mass relative loss (%)

Weeks

Figure 6. Weight loss values of the thermoplastic pejibaye starch throughout the
biodegradability test.

The thermoplastic presented a loss of total mass of 84.4 % + 4.4 %, with
residual mass of 15.6 % + 1.2 % after after 18 weeks. According to JAYASEKARA et
al. (2005), the main change that a polymer degradable suffers is the decrease in
molecular weight as smaller products are being formed. The starch can be degraded by
fungi and/or bacteria due to the action of enzymes, resulting the formation of CO,,
water and sugar (FRANCHETTI and MARCONATO, 2006). According to LEITE et al.
(2010), the starch degrades quickly, favoring the degradation of synthetic matrix to
facilitate access to micro-organisms, or to other components of this mixture, which can
be fully or partially biodegradable. In this study all components added to the polymeric

matrix of starch are biodegradable, this is, the plasticizer glycerol and sorbitol.
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V1. 5 Conclusions

The application of the pejibaye thermoplastic production was efficient because
the material obtained showed good tensile strength and thermal degradation, with
properties similar to thermoplastics traditional starches such as cassava and corn. From
the standpoint of processability, the results showed that, despite the presence of non-
gelatinized starch granules completely, it can be produced by the extrusion process.
With respect to biodegradation of the thermoplastic, the results were positive, as
presented total mass loss of 84.4 % after 18 weeks. This property indicates the potential
for very broad use of the produced thermoplastic and can be introduced in the starch

industry for the preparation of biodegradable composites.
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Consideracdes finais

CONSIDERACOES FINAIS

Com base nos resultados obtidos e apresentados neste trabalho de tese pode-se

estabelecer as seguintes consideracoes:

- A metodologia de planejamento de experimentos utilizado foi eficaz para o aumento
do redimento de extracdo do amido do fruto da pupunheira, com manutencdo da
qualidade final do produto. O planejamento indicou que o NaHSOg3, considerado um
agente de clarificacdo do amido, na verdade reduziu o rendimento na presenca de
NaOH. O planejamento também mostrou que o tempo de decantagcdo (TD) e o NaOH
sdo fatores predominantes no aumento do rendimento da extragdo. O maximo
rendimento obtido foi de 23,90% em 0,1325 M de NaOH / 120 min;

- A composic¢do quimica do amido do fruto da pupunheira mostrou que 0 mesmo possui
quantidades de amilopectina superiores ao de amilose (relacao de 4:1), indicando maior
resiténcia a retrogradacdo em baixas temperaturas de armazenamento. O amido avaliado
apresentou também baixas concentragdes de lipideos, proteinas e cinzas, significando
que a metodologia de extracdo aplicada resultou em alto grau de pureza do granulo. No
tocante as propriedades funcionais, o amido apresentou baixa solubilidade em &gua,
baixa resisténcia a elevacdo da temperatura e uma ampla faixa de temperatura de

gelatinizacdo, caracteristicas estas compativeis com diversas aplica¢fes industriais;

- Com relacdo as propriedades termo-morfoldgicas, o granulo de amido do fruto da
pupunheira apresentou morfologia predominantemente esférica, com particulas
regulares, superficies lisas e poucas fissuras, 0 que explica as transi¢cdes térmicas
encontradas. Verificou-se também bandas espectrais atribuidas as ligacfes entre 0s
atomos das moléculas de amilopectina, amilose e agua, compativeis com amidos nativos
tradicionais, além de cristalinidade padrdo tipo C, que sdo mais resistentes ao ataque
enzimatico, sugerindo granulos mais homogéneos no que diz respeito a distribuicdo de
forcas internas, além de maior resisténcia e menos susceptibilidade a ruptura com
aquecimento prolongado. Estas propriedades corraboram com a pontencial aplicagéo do

amido do fruto da pupunheira em embalagens biodegradaveis;

- No tocante a aplicacdo do amido do fruto da pupunheira em termoplastico

biodegradavel, o planejamento Doehlert permitiu otimizar as concentracfes de glicerol
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e sorbitol de forma a maximizar a funcdo de desejabilidade indicar as trés respostas
simultaneamente. O termoplastico biodegradavel obtido apresentou alta resisténcia a
tracdo e a degradacdo térmica, sendo similar a termoplasticos de amidos tradicionais,
como mandioca e milho. Do ponto de vista da processabilidade, os resultados
mostraram que, apesar da presenca de granulos de amido ndo gelatinizados

completamente, 0 mesmo pode ser produzido por processo de extrusao;

- A andlise de biodegradacdo do termoplastico biodegradavel mostrou que apds 18
semanas 0 mesmo apresentou uma perda de massa total de 84,4 %, similar a de outros
termoplasticos de amido convencionais, como mandioca, milho e batata. Esta
propriedade indica o potencial de aplicacdo bastante amplo, podendo ser aproveitado na

industria para a producdo de materiais onde o carater biodegradavel seja desejavel;

- Como sugestBes para novos trabalhos, pode-se realizar o estudo da incorporacao de
nanomateriais, fibras naturais ou silica, e/ou outros polimeros naturais (PLA, PHB,
PHBV, quitosana, glaten de trigo e isolado protéico de soja, etc.), bem como outros
plastificantes e aditivos a fim de melhorar suas propriedades; producdo de
termoplésticos a partir do amido modificado do fruto da pupunheira, avaliando o efeito
das modidicagbes em suas propriedades quimicas, funcionais e estrutural e estudar a
viabilidade de aplicacdodo amido e do termoplatico em sitemas de liberacdo controlada

de farmacos e agrotéxico.
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