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Embalagens e/ou revestimentos comestiveis feitos a partir de fontes renovaveis sdo uma alternativa para
aumentar a vida de prateleira de alimentos. O amido é uma substancia que pode ser plastificada através da
combinacdo com diferentes compostos orgénicos de baixa massa molecular, utilizado para revestir
alimentos. Esses compostos, conhecidos como plastificantes, atuam na ruptura das ligacGes de
hidrogénio, aumentando o volume do material. Isso resulta em uma maior mobilidade das cadeias de
amido e na modificacdo da temperatura de transicdo vitrea (Ty). Elaboraram-se quatro formulag6es
distintas de um filme polimérico a partir de uma solugdo aquosa composta por 5% de amido de babagu,
6leo de babacu e sorbitol. Esses materiais foram caracterizados por difratometria de Raios X (DRX),
termogravimetria e andlise térmica diferencial simultdneas (TG-DTA) e calorimetria exploratoria
diferencial (DSC). Os difratogramas das formulagbes do filme apresentaram deslocamentos e
arredondamentos dos picos e uma diminuicdo da cristalinidade de acordo com aumento da concentragdo
do 6leo no meio. Verificou-se uma boa estabilidade térmica das formulacbes estudadas desse filme. O
incremento da Ty indicou aumento da estabilidade do estado amorfo das amostras, verificando-se o efeito
plastificante do 6leo de babacu. Dessa forma, este aumento estd relacionado com uma maior faixa de
temperatura de estabilidade em estado vitreo. Assim, devido as caracteristicas visuais e térmicas, as
formulagdes FT1 e FT2 sdo mais indicadas para aplicagdo em superficies de alimentos como frutas in
natura, com objetivo de manter as propriedades organolépticas e aumentar a vida de prateleira de
alimentos.

Palavras-chave: filme polimérico, difratometria de Raios X, anélise térmica.

Edible packaging and/or coatings made from renewable sources are an alternative for increasing the shelf
life of food. Starch is a substance that can be plasticized by combining it with different low molecular
mass organic compounds used to coat food. These compounds, known as plasticizers, act by breaking
hydrogen bonds, increasing the volume of the material. This results in greater mobility of the starch
chains and a change in the glass transition temperature (Ty). Four different formulations of a polymeric
film were made from an aqueous solution composed of 5% babassu starch, babassu oil and sorbitol.
These materials were characterized by X-ray diffractometry (XRD), simultaneous thermogravimetry and
differential thermal analysis (TG-DTA) and differential scanning calorimetry (DSC). The diffractograms
of the film formulations showed shifts and rounding of the peaks and a decrease in crystallinity as the
concentration of oil in the medium increased. The thermal stability of the film formulations studied was
good. The increase in Ty indicated an increase in the stability of the amorphous state of the samples,
verifying the plasticizing effect of the babassu oil. Thus, this increase is related to a wider temperature
range of stability in the glassy state. Therefore, due to their visual and thermal characteristics, the FT1
and FT2 formulations are more suitable for application on food surfaces such as fresh fruit, with the aim
of maintaining the organoleptic properties and increasing the shelf life of food.

Keywords: polymeric film, X-ray diffractometry, thermal analysis.

1. INTRODUCAO

O desenvolvimento de embalagens com materiais de fontes renovaveis tem crescido nos
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Gltimos anos, como a producdo de filmes biopoliméricos ou revestimentos comestiveis. Essas
embalagens sdo biodegradaveis e quando aplicadas na superficie do produto, atuam como uma
barreira que possibilita uma melhor conservacdo dos alimentos, como frutas e vegetais
minimamente processados [1, 2]. Esse revestimento pode diminuir as perdas de agua, controlar
a taxa de respiracdo do fruto, aumentar o brilho da superficie e até mesmo inibir o crescimento
microbiano durante o armazenamento [3]. A utilizac8o dessa categoria de material pode ser uma
alternativa para diminuir os residuos plasticos no ambiente, além de agregar valor as matérias-
primas de baixo custo e prolongar a vida de prateleira dos alimentos [4, 5].

Dentre os polimeros utilizados nas formulacbes de embalagens biodegradaveis, destaca-se o
amido por ser um polimero semicristalino com estrutura quimica geral (C¢H100s)n contendo
amilose e amilopectina, e devido a sua abundancia, baixo custo, renovabilidade e
biodegradabilidade, é uma das matérias-primas mais utilizadas para formacdo de filmes
comestiveis [6-9]. O amido de babagu, extraido do mesocarpo do fruto, também pode ser
empregado para obtencdo de filmes [10]. O conhecimento da temperatura de gelatinizacdo desse
amido representa um estagio crucial nos processos de liquefacdo e sacarificacdo. Essa
temperatura varia entre 63 °C e 73 °C, influenciada pelo consideravel teor de amilose, levando a
ocorréncia de retrogradacgéo e resultando na formagdo de um material com uma estrutura mais
rigida. O baixo teor de amilose proporciona a formagdo de uma estrutura mais aberta que se
desintegra em contato com agua [11, 12].

O amido pode adquirir propriedades plésticas ao ser combinado com uma variedade de
compostos organicos de baixa massa molecular. Esses compostos tém o potencial de eliminar as
ligagbes de hidrogénio, aumentar o volume e promover maior mobilidade nas cadeias desse
polissacarideo [10, 13]. Pode ocorrer também uma variacdo na temperatura de transicdo vitrea
(Tg) do material. A Ty tem sido extensivamente estudada em varios sistemas, abrangendo
materiais de liga granular e estruturas amorfas, com foco na analise da estabilidade térmica de
um composto organico particular [14]. As propriedades estruturais e funcionais dos filmes
hidrofilicos sdo afetadas pela presenca de agua, que age como plastificante, aumentando a
distancia entre as cadeias, reduzindo a Tg e afetando a flexibilidade [15].

A producdo de filmes eficientes depende da otimizagdo das suas propriedades para aplica¢do
industrial, de modo que o tipo e o conteldo do plastificante interferem diretamente nestas
propriedades [16]. Os plastificantes mais comuns empregados em filmes feitos a base de amido
s&o o sorbitol e o glicerol [17]. O sorbitol, um agucar de estrutura linear encontrado em diversas
frutas e bagas, é utilizado como adogante em varios produtos alimenticios [18]. Esse poliol é
altamente estavel podendo suportar temperaturas elevadas, ndo participa de reacoes de Maillard
e interage com as cadeias de amido, possibilitando um acréscimo na mobilidade molecular,
hidrofilicidade e permeabilidade ao vapor de agua [16, 19, 20].

Os lipideos também estdo sendo amplamente utilizados como plastificantes em filmes
baseados em hidrocoldides, devido a um papel significativo na influéncia das propriedades de
barreira dos filmes. De modo geral, a permeabilidade ao vapor de &gua em uma camada lipidica
tende a aumentar com a crescente polaridade, a diminuicdo do comprimento das cadeias de
carbono, incremento do grau de insaturacdo e da presenca de ramificacdes. 1sso ocorre devido a
maior mobilidade das cadeias, resultante dessas caracteristicas [21]. Incorporar lipideos na
composicao dos filmes leva a uma reducdo na permeabilidade ao vapor de &gua, desde que o
teor de lipideos ndo exceda 20%. No entanto, essa adicdo pode provocar uma diminui¢do nas
propriedades dpticas, mecanicas e térmicas (Tgy) dos filmes poliméricos [22]. O 6leo de babacu,
abundante em &cido laurico e tocoferdis, tem aplicagdes na alimentacdo humana, na fabricagdo
de cosméticos e no processo de producédo de biodiesel [23, 24]. O acido graxo, presente no éleo
de babacu, apresenta diversas propriedades terapéuticas como atividades antimicrobianas, anti-
inflamatdrias e antitumorais [23].

Apbs a preparacgdo de filmes poliméricos, é de suma importancia caracteriza-los para melhor
compreensdo de suas caracteristicas como morfologia e estabilidade térmica. Essas propriedades
podem ser estudadas por difratometria de Raios X e termogravimetria (TG). Outras técnicas de
andlise térmica podem ser utilizadas para investigar eventos térmicos que ocorrem sem perda de
massa como fusdo e determinacdo da temperatura de transi¢do vitrea em materiais amorfos.
Nesse estudo, para investigar esses tipos de eventos térmicos, foram utilizadas as técnicas de



L.H.S. Queiroz et al., Scientia Plena 19, 121502 (2023) 3

analise térmica diferencial (DTA) e calorimetria exploratoria diferencial (DSC). Diante do
exposto, verificamos a influéncia desse 6leo no filme de amido de babacu, onde preparou-se
quatro formulagdes com concentracBes de 0%, 10%, 15% e 20% de 6leo de babagu. Realizou-se
a caracterizacdo no estado sélido por DRX e seu comportamento térmico foi investigado por
TG-DTA e DSC.

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Extracdo do amido de babacu e producéo do filme polimérico

A extracdo do amido foi realizada seguindo a metodologia proposta por Maniglia e Tapia-
Blacido (2016) [25] com algumas modificagdes. A farinha do mesocarpo de babagu foi
homogeneizada com solugdo de NaOH 0,25% (m/V) e refrigerada a 7 °C por 18 h. Apos esse
periodo, descartou-se o sobrenadante (parte liquida). O material decantado foi filtrado por uma
peneira de 80 mesh e lavado quatro vezes com &gua destilada. Em seguida, iniciou-se um
processo de branqueamento utilizando uma solugdo de NaOH 0,25% (m/V) e peroxido de
hidrogénio H,0, 30% (m/V) sob agitacdo mecanica por 2 h. Apds essa etapa, foram realizadas
varias lavagens com agua destilada para obter a maxima separacdo do amido, permitindo-o
decantar por aproximadamente 3 h. Por fim, a parte liquida foi descartada, e 0 amido Umido foi
submetido a uma secagem a 40 °C por 6 h em uma estufa com circulacéo forcada de ar.

Apos a extracdo do amido, prepararam-se quatro formulagdes do filme polimérico. Este foi
produzido a partir de solugdo aquosa com amido de babacu 5% (m/V), sorbitol 30% (m/m) e
6leo de babacu 0% (FT1), 10% (FT2), 15% (FT3) e 20% (FT4) (m/m). Os teores de sorbitol e
6leo de babacu foram determinados em relacdo a porcentagem de amido. A solucdo foi
submetida a gelatinizagdo em uma chapa aquecedora marca BIOMIXER modelo 78HW-1 sob
agitacdo mecanica, e entdo resfriada em um banho de gelo até alcangar a temperatura final de 30
°C. Apos esse processo, o produto foi espalhado em uma superficie plana para secagem por 24 h
a temperatura ambiente (25 £ 1 °C). As amostras foram armazenadas em um dessecador a
vacuo, e posteriormente, caracterizadas por difratometria de Raios X e por analise térmica
utilizando as técnicas de termogravimetria e andlise térmica diferencial simultaneas (TG-DTA)
e calorimetria exploratoria diferencial (DSC).

2.2 Difratometria de Raios X (DRX)

O amido de babagu, sorbitol e as quatro formulaces do filme polimérico foram
caracterizados por DRX em difratdbmetro Rigaku modelo Miniflex 1l (the Woodlans, Texas,
USA), utilizando uma tensdo de 40 kV e corrente de 30 mA, ¢ empregando radiagdo Cu Ka
(com comprimento de onda de 1,5418 A), os padrdes de difracdo foram adquiridos a
temperatura ambiente (25 £ 1 °C). As medidas foram coletadas no intervalo de 7° a 45° (20),
com um passo angular de 0,02° e um tempo de contagem de 2 segundos por aquisi¢do. O grau
de cristalinidade foi determinado com a razdo entre a &rea cristalina e a area total do
difratograma [6].

2.4 Analise térmica

2.4.1 Termogravimetria, termogravimetria derivativa e analise térmica diferencial (TG/DTG-
DTA)

As curvas TG-DTA do amido de babagu, do 6leo de babacu, do sorbitol e das quatro
formulacbes do filme polimérico foram simultaneamente registradas utilizando um analisador
térmico marca Shimadzu Instruments modelo DTG-60 (Columbia, EUA) equipado com uma
balanga do tipo "Top plan" de guia diferencial paralela. Realizaram-se ciclos individuais de
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aguecimento até atingir 600 °C, em uma atmosfera dindmica de ar sintético com uma vazéo de
100 mL/min e uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. O suporte de amostra foi feito de
a-alumina, e as amostras tinham massas aproximadas de 6,00 mg. O programa TA60, versdo
2.2, foi utilizado para determinar a curva DTG, interpretar as mudancas nas perdas de massa e
identificar as diferencas de temperatura (curva TG-DTA) (Shimadzu Instruments, Columbia,
USA).

2.4.2 Calorimetria exploratdria diferencial (DSC)

As curvas DSC do amido de babagcu, do dleo de babacu, do sorbitol e das quatro formulacdes
do filme polimérico foram realizadas em um analisador térmico marca Shimadzu Instruments
modelo DSC-60 (Columbia, EUA). Foram executados ciclos de aquecimento individuais dentro
da faixa de temperatura de estabilidade de cada composto, em uma atmosfera dindmica de ar
sintético com uma vazdo de 100 mL/min e taxa de aquecimento de 10 °C/min. As amostras
foram colocadas em cadinhos de aluminio com tampas prensadas, e um cadinho de aluminio
semelhante, porém vazio, foi usado como referéncia. O equipamentofoi calibrado previamente
para temperatura e energia, utilizando o ponto de fusdo e entalpia do indio metalico (Tonset =
156,4 °C; AHys = 28,5 J/g) com uma pureza de 99,99% como padrdo. Os fatores de corre¢ao
foram determinados conforme os procedimentos e especificagfes do fabricante. Todas as
medidas foram realizadas a pressdo atmosférica, utilizando massas em torno de 5,00 mg. A
determinagdo dos parametros termodindmicos (curva DSC) foram realizados utilizando o
programa TAG60, versao 2.2 (Shimadzu Instruments, Columbia, USA).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Filme do amido de babacu

Para investigamos o efeito plastificante do 6leo de babacu no filme polimérico produzido
nesse estudo, o teor de sorbitol foi fixado para todas as formulagdes (30%). O sorbitol foi
escolhido pelas boas caracteristicas mecéanicas que os filmes plastificados com esse poliol
apresentam em relagdo aos que utilizam glicerol. Segundo Lim et al. (2020) [26], o sorbitol
interage menos com as moléculas de d&gua no amido do que o glicerol, devido a interacdo entre o
amido e o sorbitol proveniente da sua semelhanca estrutural. Os autores observaram que o filme
de amido de mandioca plastificado com alto teor de glicerol apresentou baixa resisténcia a
tracdo, uma vez que as ligacBGes intermoleculares formadas entre 0 amido e o plastificante
glicerol eram instaveis, resultando em um filme quebradico. A Figura 1 apresenta o aspecto
visual das formulagdes do filme polimérico produzido nesse estudo.

Figura 1: Filme de amido de babagu com concentracgéo de éleo variando de: (a) 0%, (b) 10%, (c) 15% e
(d) 20%.
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De modo geral, os filmes produzidos apresentaram caracteristicas visuais adequadas como
uniformidade e transparéncia, sendo o FT1 mais transparente e uniforme. Entretanto, quando ha
um acréscimo do Oleo de babacu no meio, observa-se um aumento gradual da opacidade,
decorrente da formacdo de bolhas ao longo do material, que compromete a uniformidade para as
demais formulacdes do filme (FT2, FT3 e FT4). Perez-gago e Krochta (2001) [27] constataram
que filmes & base de isolado proteico do soro do leite com baixo teor de lipideos e tamanho
reduzido apresentaram transparéncia. Contudo, a medida que o tamanho e o contetdo lipidico
aumentaram, os filmes tornaram-se mais opacos.

Os filmes biopoliméricos podem ser aplicados na superficie de alimentos in natura por
serem incolores, inodoros, insipidos, atoxicos e biodegradaveis [28, 29]. Chenchen Cai et al.
[30] prepararam filmes de amido contendo microcapsulas de éleo essencial de tomilho e
observaram efeitos na qualidade e propriedades fisico-quimicas da manga. Fonseca-Garcia et al.
[31] prepararam uma embalagem biodegradavel a base de amido, quitosana e o poloxamero
F127, e relataram que os filmes obtidos foram mais homogéneos com aumento da concentracdo
do poloxamero, melhorando também propriedades como a capacidade da barreira de vapor de
agua e o comportamento mecanico dos filmes, possibilitando sua aplicagdo na area alimenticia.

3.2 Difratometria de Raios X (DRX)

Os difratogramas do amido de babagu, do sorbitol e das formulagdes do filme sdo mostrados
na Figura 2. O difratograma do amido de babacu evidenciou que o composto apresenta estrutura
cristalina do tipo B com sistema cristalino hexagonal, que também pode ser encontrado em
amido extraido de sementes de leguminosas e do farelo de banana-verde [25]. Foram
observados quatro picos cristalograficos no difratograma do amido de babacu (Figura 2), os
mais acentuados em 15,13°, 17,05° ¢ 22,89° (20) e com menor intensidade em 11,4°(20). Esse
material apresenta um difratograma tipico de material semicristalino, com uma parte amorfa
(auséncia de picos) e outra parte cristalina.

Os granulos de amido apresentam trés estruturas cristalinas distintas (A, B e C), e suas
diferencas estdo relacionadas principalmente aos cristais das cadeias de amilopectina, que
possuem estrutura de dupla hélice. No tipo A, os cristais de dupla hélice apresentam estrutura
pertencente ao sistema cristalino monoclinico; as estruturas do tipo B sdo do sistema cristalino
hexagonal e nas estruturas do tipo C, consistem em uma mistura das estruturas do tipo A e B
[7]. Essas estruturas podem ser encontradas em amidos de cereais, tubérculos e leguminosas,
respectivamente [32].

M

Sorbitol

FT1
FT2

FT3
FT4

Intensidade (u.a)

1 ¥ 1 L) L] ¥ ) ¥ 1 * T L 1 v
10 15 20 25 30 35 40 45
20 (graus)

Figura 2: Difratograma do amido de babacu, plastificante sorbitol e do filme com diferentes
concentracOes de 0leo de babacu (0, 10, 15 e 20%).
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Por meio do difratograma do sorbitol apresentado na Figura 2 e com auxilio do refinamento
da Figura 3 foi possivel confirmar que o composto se apresenta em sua forma I' com principais
picos em 7,40°, 9,47°, 11,86°, 14,00°, 14,80°, 18,85° ¢ 20,54° (20). Na literatura sdo relatadas
sete formas polimorficas do plastificante sorbitol, caracterizadas pela técnica de DRX. Os
polimorfos dessa substancia quimica sdo: dois solvatos (chamados hidratos | e 1l) e cinco
anidros (chamados A, B, T', A e E) [33]. O difratograma foi refinado utilizando a célula unitaria
do banco de base cristalograficas com codigo GLUCIT03 [33].

A Figura 3 mostra o refinamento do sorbitol ajustado pelo método de refinamento de
estruturas cristalinas (método de Rietveld) sendo possivel observar que a concordancia entre as
intensidades observadas e calculadas foram aceitaveis, apresentando bom ajuste com valores
médios de indice de perfil ponderado (Rwp = 8,37%), valor estatisticamente esperado (Rp =
6,26%) e indice de qualidade (S = 1,77). Durante o refinamento, o valor de Rwp pode variar na
faixa de 10-20%. Para o S, quando seus valores se aproximarem de 1,0 significa que o Rwp
atingiu o Rp para o dado experimental (difratograma do sorbitol — Figura 2), e tem-se um
padrdo de difracdo de Raios X ajustado para a molécula em analise [34].

X Observado
Calculado
Diferenca
Posigao de Bragg
Rwp = 8,37%
Rp =6,26%
S=1,77

Intensidade (u.a)

FETUE REE TR CRE 000000 T DU e Mo R0 O 0000

v_m/mm-w,.w‘”iiI-W.’h'fr.dlﬂpf‘.m"‘ﬁr’,v«»—wwwr o
T ¥ T . T . T % T ' T ¥ T ¢
10 15 20 25 30 35 40 45
20 (graus)

Figura 3: Difratograma do sorbitol (forma I') ajustado pelo método de refinamento de estruturas
cristalinas (método de Rietveld).

Os difratogramas do filme de amido de babagu apresentam picos caracteristicos do amido.
Foram observados quatro picos em torno de 15,00°, 17,18°, 19,70° e 22,14° (20) para todas as
preparag0es realizadas. Esses valores indicam um deslocamento e um arredondamento dos picos
cristalogréficos observados nos difratogramas das formulagdes do filme em comparagdo com 0s
picos do amido nativo. Essas alteragcdes sdo resultado do processo de gelatinizacdo devido a
presenca de agua, 6leo de babacu e sorbitol. Um comparativo do grau de cristalinidade dos
compostos formadores e das formulag@es do filme pode ser observado na Tabela 1.

Tabela 1: Comparacao do grau de cristalinidade do filme com a variagdo da concentracao de 6leo de

babacu.
Composto Grau de cristalinidade (%0)
Sorbitol 80,84
Amido de babacu 15,20
FT1 13,14
FT2 10,83
FT3 9,97

FT4 8,00
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A parte cristalina observada nos difratogramas das formula¢Ges do filme polimérico
apresentados da Figura 2 pode ser atribuida aos granulos da amilopectina, enquanto a parte
amorfa no amido granular esta relacionada com a amilose. Nos filmes produzidos com amido, a
cristalizacdo da amilose acontece rapidamente devido a sua cinética mais acelerada em
comparagdo com a amilopectina, atribuida a sua estrutura linear. Assim, a formacdo das
estruturas cristalinas no filme de amido é influenciada pela propor¢do entre amilose e
amilopectina, juntamente com as condi¢des de armazenamento, tais como o tempo, temperatura
e umidade [35]. O grau de cristalinidade do amido calculado por DRX varia de 15% a 45%,
dependendo da presenca dos seus polissacarideos e de compostos secundarios [7]. Comparando
0s graus de cristalinidade das amostras, podemos verificar que &rea cristalina dos filmes
poliméricos diminuem proporcionalmente com o aumento da concentracao de Gleo babacu.

3.3 Analise térmica

As Figuras 4 e 5 mostram as curvas TG/DTG-DTA e DSC do amido de babacu, do 6leo de
babacu e do sorbitol, respectivamente. As curvas TG/DTG do amido de babagu (ver Figura 4a)
apresentaram trés estadgios de perda de massa. A primeira etapa acontece na faixa de
temperatura de 20 a 124 °C, com uma perda de massa total de 11,4%, atribuida a desidratacdo
da amostra. Na curva DTA, o primeiro evento corresponde a zona de gelatinizacdo do amido.
Este processo inicia em 20,5 °C (Tonser) € atinge sua temperatura de pico em 55,8 °C (Tpeak).
Durante a gelatinizacdo do amido, observa-se a perda da estrutura organizada, inicialmente nas
areas amorfas devido a fragilidade das ligagdes de hidrogénio. Posteriormente, essa mudanca
ocorre nas areas cristalinas, que séo altamente ordenadas devido as fortes ligaces de hidrogénio
entre suas moléculas. Este evento é observado na curva DSC do amido de babagu (Figura 5)
como uma endoterma que inicia em 26,9 °C e sua Tpeak OCOrre em 71,3 °C. A temperatura de
transicdo vitrea desse material foi observada em 168,1 °C (Ty).
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Figura 4: Analise térmica por TG/DTG-DTA dos compostos formadores do filme polimérico: (a) amido
de babagu, (b) 6leo de babacu e (c) plastificante sorbitol.
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O segundo estagio de perda de massa observado na curva TG/DTG do amido de babagu
(Figura 4a) esta atribuido a degradacdo do material organico com perda de 66,1% da massa
total. A faixa de temperatura desse estagio ocorre entre 250-346 °C, e a temperatura de inicio
representa a estabilidade térmica desse amido (250 °C). A degradacdo em altas temperaturas
resulta na quebra aleatéria das ligagcbes C-C das moléculas orgénicas, impactando as cadeias
moleculares e/ou poliméricas do composto, levando a formagdo de unidades monoméricas. O
terceiro estagio de perda de massa ocorre apds 420 °C, com perda de 13,6% da massa total e
faixa de temperatura entre 450-600 °C, atribuida a decomposicdo de residuos carbonaceos
oriundos do evento de decomposicdo térmica. Os dois Gltimos estagios de perda de massa do
amido de babacu ocorrem em temperaturas ndo utilizadas na industria de alimentos para
aplicacdo de filme poliméricos em superficies de frutas, por exemplo. Entretanto, é importante
caracterizar todos os eventos térmicos dos compostos formadores para melhor compreensdo dos
eventos térmicos apresentados pelas formulacdes do filme produzido nesse estudo.

—— Amido de babagu
—— Oleo de babacu
Sorbitol
‘e
£
=
£ .
=T, =262°C T
5| o
§ Gelatinizagdo do amido 0.21 Ta = 168,1°C
o |
T =939°C M
S onset 0.0/
=
[
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Figura 5: Analise térmica por DSC dos compostos formadores do filme polimérico: amido de babacgu
(preto), 6leo de babagu (vermelho) e plastificante sorbitol (azul).

As curvas TG/DTG do 6leo de babagu apresentadas na Figura 4b apresentaram um Gnico
estdgio de perda de massa atribuido a degradacdo térmica desse composto. A faixa de
temperatura desse estagio esta entre 233-440 °C. O evento iniciou em 233 °C, sendo atribuido a
decomposicdo e carbonizacdo do 6leo. Houve uma perda de massa equivalente a 97,3% da
massa inicial com boa estabilidade térmica. A curva DTA desse material exibe dois picos
endotérmicos a 358 °C e 473 °C (Tonset), 0S quais estdo associados a vaporizagdo do 6leo, como
observado por De Faria et al. (2002) [36]. Na curva DSC do 6leo (Figura 5), observou-se um
evento de fusdo em 26,2 °C (Tonset), 0cOrrendo sem perda de massa (ver curva TG-DTA na
Figura 4b).

Na Figura 4c sdo apresentadas as curvas TG/DTG-DTA do sorbitol. Esse material
apresentou um estagio de perda massa entre 145-355 °C com 78,4% de perda da sua massa
total. A curva DTA apresentou um evento de fuséo iniciando em 95,6 °C (Tonser). Na curva DSC
observa-se essa fusdo do sorbitol iniciando em 93,9 °C (Tonset), COMO apresentado na Figura 5.

Na Figura 6 sdo apresentadas as curvas TG/DTG-DTA dos filmes produzidos. Pode-se
identificar dois eventos térmicos de perda de massa em todas as curvas mostradas (Figura 6a e
6b). O primeiro estagio ocorre devido a desidratacdo das amostras, iniciando em cerca de 25 °C.
A segunda etapa € designada para a degradagdo térmica tanto do amido quanto do Oleo de
babacu, ocorrendo na faixa de temperatura de 202 a 418 °C. O inicio desse processo é
identificado como a temperatura de estabilidade térmica do material.

As curvas DTA das formulagBes do filme polimérico deste estudo exibiram eventos de
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degradacdo térmica distintos (conforme apresentado na Figura 6¢). O primeiro evento ocorre
para todas as formulacBes de filme, podendo ser atribuido a perda de agua nas amostras por
comparagdo com as curvas TG-DTG. Em relagdo ao segundo estagio, a FT1 exibe um evento
exotérmico atribuido a degradacao térmica do amido, uma vez que ndo ha presenca de 6leo de
babacu nessa composicdo. As demais amostras mostraram eventos endotérmicos, possivelmente
decorrentes de multiplos processos exotérmicos associados a degradacdo do amido de babagu e
processos endotérmicos provenientes da decomposicdo do Oleo e do sorbitol, como foi
observado nas curvas TG/DTG-DTA para esses compostos (ver Figura 4). Assim, a
incorporacdo do 6leo de babacu nesse filme polimérico inibiu a degradacdo exotérmica nas
formulacbes FT2, FT3 e FT4 em comparagdo com a FT1 como mostrado pela curva DTA (ver
Figura 6c).

1(b)
—~ 0
O
o
N
£ 1
F
=
=
-9
1(©)
— 19+
£
£
2 0
=
[_.
<1-19 4 s
. |exo
-38 o

I SIU I llIJ(J' I%OIZ(IJO'Z;UIS(I}U I 3;[) I-I[I)U.-t:li(). S(I)(}' SLI‘U I 6(IJU
Temperatura (°C)
Figura 6: Analise térmica por TG/DTG-DTA das formulacGes do filme de amido de babacu: a) curvas
TG; b) curvas DTG e c) curvas DTA.

A Figura 7 apresenta as curvas DSC das formulagdes do filme com destaque para as Tg
observadas para essas amostras. Nessas curvas DSC, a adi¢do do 6leo de babagu resultou em um
aumento das Tgs das formulacbes preparadas quando comparado com a Ty do amido de babacu
(Ty = 168,1 °C como mostra a Figura 5). A Ty é identificada nos graficos por uma alteracdo
extremamente discreta na linha de base, geralmente detectada somente por equipamentos mais
sensiveis. Esta transicdo corresponde a uma variagdo no calor especifico (Cp), sem uma
mudanca significativa na temperatura, ndo envolvendo uma variagéo na entalpia [37].
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Figura 7: Curvas DSC do filme de amido de babagu com destaque para temperatura de transicéo vitrea.

A formulacdo FT1 exibiu uma Ty em 198 °C, devido a incluséo do plastificante sorbitol na
composicdao. Com o acréscimo de 10% de 6leo de babagu na formulacdo FT2, observou-se uma
T, em temperatura mais elevada em comparacdo com a FT1, indicando que o 6leo de babagu
desempenha o papel de plastificante, ampliando a faixa de estabilidade da estrutura desse
material amorfo. As demais formulacGes também demonstraram valores elevados de Ty O
estudo da Ty permite compreender a estrutura e interacdo dos componentes em uma matriz e
pode estar relacionado a cristalinidade do filme. Abaixo das temperaturas de T4, 0 material
exibe maior rigidez, enquanto acima dela torna-se mais flexivel [38]. Assim, ao incluir o éleo de
babacu na formulagdo FT2, essa amostra demonstrou uma faixa de estabilidade do estado
amorfo mais ampla. Contudo, considerando a utilizacdo desses materiais como revestimentos
comestiveis para frutas, as formulagdes FT1 e FT2 sdo mais recomendadas devido a
transparéncia, uniformidade, estabilidade térmica e aos altos valores de suas Tgs.

4, CONCLUSAO

Os difratogramas mostraram que o amido de babacu apresentou estrutura tipo B, o
plastificante sorbitol mostrou-se em sua forma I', e as formulacBes do filme polimérico
apresentaram um deslocamento e um arredondamento dos picos comparados com 0s picos do
amido de babagu. Os dados de DRX também indicaram que houve uma diminui¢do da
cristalinidade das amostras com incremento de 6leo de babacu. O estudo térmico por TG/DTG-
DTA das amostras mostrou uma boa estabilidade térmica. Em relagdo as curvas DSC, foi
possivel identificar as Tys de cada formulacdo, indicando que o 6leo de babacu atuou como
plastificante no filme polimérico. As formulagbes FT1 e FT2 sdo as mais indicadas para
aplicacdo como embalagem/revestimento comestivel em alimentos in natura, devido suas
caracteristicas de uniformidade, transparéncia e estabilidade da fase amorfa justificada pelos
altos valores de suas Tg. O desenvolvimento desse filme polimérico visa aumentar a vida de
prateleira de produtos como frutas e vegetais, de modo que sejam comercializados por mais
tempo sem perder suas propriedades organolépticas.
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