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RESUMO

PEREIRA, Matheus Pereira. Desenvolvimento de compdsitos de amido de
mandioca nativo e modificado por aguecimento a seco reforgados com argila.
2021. 64 f. (Mestrado em Ciéncias: Engenharia Quimica) - Escola Politécnica,

Universidade de Sao Paulo, Sao Paulo. 2021.

No presente trabalho, compdsitos biodegradaveis de amido de mandioca nativo e
modificado por aquecimento a seco (DHT) reforcados com argila foram
desenvolvidos e caracterizados. Os compadsitos foram obtidos pelo método casting
utilizando amido nativo (NS) e modificado por 2h (DHT_2h) e 4h (DHT _4h), glicerol e
agua foram empregados como plastificantes e quatro concentragdes diferentes de
argila do tipo bentonita sddica (0, 2, 5, e 7) g/100 g de amido foram testadas. Os
filmes foram caracterizados quanto as suas propriedades fisicas (espessura,
molhabilidade, solubilidade e umidade), propriedades mecanicas (resisténcia
méxima a tracdo, elongagcdo na ruptura, médulo de elasticidade) e permeabilidade
ao vapor de agua. Ao total 12 formulac¢des diferentes foram obtidas com aspectos
preliminares sem deformacgcdes com espessura e umidade uniformes. A modificacdo
do amido e diferentes teores de argila influenciaram estatisticamente as
propriedades mecénicas e a permeabilidade ao vapor de agua. Os compdsitos
apresentaram maior resisténcia a tragdo com o aumento do teor de argila (de 16,96
+ 2,45MPa para 23,14 = 2,85 MPa DHT_4h) assim como menor elongacéo
decorrente ao tempo de tratamento do amido (18,08 + 3,82 % NS para 7,61 + 1,41 %
DHT_4h). A reducdo da permeabilidade ao vapor de agua foi registrada no mesmo
sentido (1,71 + 0,31x10° g-s'-m*Pa! NS para 1,20 + 0,11x10° g-st*-m*.Pa?
DHT _4h). A solubilidade dos filmes n&o reduziu com o pré-tratamento do amido e a
superficie dos filmes apresentou caracteristica hidrofilica com valores de angulo de
contato menores de 45°. Os compdsitos com amido modificado e argila
apresentaram melhor desempenho que o amido nativo nas propriedades mecanicas.
Tais fatores reduziram a permeabilidade ao vapor de agua, porém nao foram
significativos na redugdo da sensibilidade a agua.

Palavras-chave: compdésitos biodegradaveis, casting, bentonita sédica, DHT.



ABSTRACT

PEREIRA, Matheus Pereira. Composite development of native and Dry Heating
Treatment modified cassava starch reinforced with clay. 2021. 64 p. Dissertation
(Master of Science: Chemical Engineering) - Escola Politécnica, University of Séo
Paulo, Sado Paulo. 2021.

In the present work, it was proposed to develop and characterize biodegradable
composites of native and modified cassava starch by dry heating treatment (DHT)
reinforced with clay. The composites were obtained by casting technique using native
(NS) and modified cassava starch for 2h (DHT_2h) and 4h (DHT_4h), glycerol and
water as plasticizers, and four different concentrations of sodium bentonite clay (0, 2,
5, and 7) g/100 g of starch were tested. The films were characterized concerning
physical properties (thickness, wettability, solubility and water content), mechanical
properties (maximum tensile strength, elongation at the break and elastic modulus)
and water vapor permeability. A total of 12 different composites were obtained with
no deformations, uniform thickness and water content. The starch modification and
different concentrations of clay significantly influenced the mechanical properties and
water vapor permeability. The composites showed higher tensile strength with
increasing clay content (from 16.96 + 2.45 MPa to 23.14 + 2.85 MPa for DHT_4h) as
well as lower elongation according to the starch treatment time (18.08 + 3.82 % for
NS to 7.61 £ 1.41 % for DHT_4h). The reduction in water vapor permeability was
registered in the same way (1.71 + 0.31x10° g-s*-m*'Pa* for NS to 1.20 + 0.11x10°
g-st-m?-Pal for DHT_4h). The solubility of the films did not reduced with the starch
pre-treatment used, and the surface of the films showed a hydrophilic character with
contact angle values smaller than 45°. Composites with modified starch and clay
showed better performance than native starch in mechanical properties. These
factors reduced the water vapor permeability but were not significant in reducing its

water sensitivity.

Keywords: biodegradable composites, casting, sodium bentonite, DHT.
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1 INTRODUCAO

A producdo de materiais em escala global, adere cada vez mais ao conceito
de biodegradabilidade, em resposta ao impacto ambiental acarretado nos ultimos
anos pelos descartes inapropriados. Significa dizer que os produtos ndo sao
exclusivamente obtidos a partir de fontes convencionais (fontes ndo renovaveis),
mas sim de fontes alternativas ou hibridas, que quando descartados na natureza
causam transtornos menores e principalmente apresentam tempo menor para se
decompor (MOHANTY; MISRA; DRZAL, 2002).

Uma das alternativas em destaque quanto ao desenvolvimento de materiais
biodegradaveis, é o amido. Trata-se de um polissacarideo (polimero natural) de
origem vegetal e abundante, muito consumido devido sua versatilidade quanto a
aplicacdo. Se destaca na comunidade académica devido sua capacidade de
conformacdo em materiais com elevado potencial para substituir plasticos
convencionais a partir de diferentes técnicas de processamentos e formulacées
avaliadas (ZHANG; REMPEL; LIU, 2014).

O amido nativo e/ou modificado quando processado na presenca de aditivos,
apresenta propriedades mecanicas e de barreira das mais diferenciadas
(BERTOLINI, 2009). Nos casos de incorporacéo de argilominerais, séo diversos os
trabalhos que resultaram em compdsitos com propriedades, como resisténcia
mecanica, permeabilidade ao vapor de agua e solubilidade com alto desempenho
(CYRAS et al., 2008; DEAN; YU; WU, 2007; LA FUENTE et al., 2019; SOUZA et al.,
2012; TANG; ALAVI; HERALD, 2008).

O desenvolvimento de um compoésito de amido com caracteristicas
especificas € um desafio, pois os parametros de processamento, composi¢cado das
formulacdes utilizadas e a interacdo entre esses fatores apresentam potencial para
atribuir propriedades aperfeicoadas assim como uma durabilidade compativel com a
necessidade desse novo material (CHIVRAC; POLLET; AVEROUS, 2009; ZIA-UD-
DIN; XIONG; FEI, 2017).

Uma possivel aplicacdo que se faz presente € produzir recipientes para conter
bioinseticidas em solugbes aquosas. Um exemplo de bioinseticida € o Bacillus
thuringiensis israelenses (BTI) (DengueTech®), que atua diretamente nos sitios com

agua em condicdes favoraveis, interrompendo o ciclo de desenvolvimento das larvas
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do Aedes aegypti (SANCHES et al.,, 2005), garantindo assim um controle
populacional do inseto (BRAVO et al., 2011).

O mecanismo de atuacdo do BTl depende de monitoramento constante e
periédico do recipiente no qual é inserido, visto que com o passar do tempo, o
bioinseticida perde sua eficacia e ao invés desse dispositivo servir como armadilha
para ceifar as larvas, se torna um criadouro do mosquito devido as condi¢cdes em
gue se encontra (BOYCE et al., 2013). Além de existirem locais que nem sempre
permitem esse acompanhamento, outro entrave sdo os recipientes utilizados que
ndo se degradam rapidamente no ambiente, e a partir de um descarte incorreto ou
pela falta de fiscalizacdo da acdo do BTI, novos criadouros podem surgir
configurando barreiras para a ampla implementacéo de instrumentos como esse no
combate ao inseto (BOYCE et al., 2013).

Assim, recipientes produzidos de materiais que naturalmente se degradariam
no ambiente, em contato com agua, apos o periodo de eficacia do bioinseticida,
preveniria que 0 mesmo se torne um criatério do inseto (ARAUJO et al., 2013;
BRAVO et al., 2011).
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1.1 OBJETIVO

Aliando ao conceito de sustentabilidade na producédo de materiais a partir de
fontes renovaveis e tecnologias limpas o presente trabalho traz como proposta o
desenvolvimento e avaliagdo de compédsitos de amido de mandioca nativo e
modificado por secagem a seco, reforcados com argila.

Para que o objetivo da pesquisa seja alcancado, as seguintes etapas foram

estabelecidas:

e Pesquisa bibliogréfica para que haja compreensédo e alocacdo do contexto do
problema;

e Procedimento experimental para o desenvolvimento e caracterizacdo do
compdsito quanto a sua resisténcia mecanica, hidrofobicidade e solubilidade
em agua;

¢ Verificar a influéncia da modificacdo do amido e da incorporacéo da argila em

diferentes proporc6es sobre o desempenho do compdsito.



16

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secdo serdo abordados conceitos e fundamentos necessarios para a
compreensdao do presente trabalho, elementos ja discutidos e consolidados em
pesquisas anteriores acerca da obtencdo de materiais biodegradaveis obtidos a
partir de amido de mandioca. Assim como discorrer sobre a modificacdo do amido e
o emprego de argilominerais para a obtencdo de compdsitos. Por fim uma
explanacdo do cenario atual do vetor do Aedes aegypti no qual pode vir a ser
combatido por meio de armadilhas biodegradaveis utilizando bioinseticidas.

2.1 MATERIAIS BIODEGRADAVEIS

A ascensao dos debates e providéncias para minimizar os impactos gerados
pelo descarte de materiais que ndo degradam em curto prazo no meio ambiente,
promoveu mudancas nas condutas ndo sO6 de pequenos e grandes
empreendimentos ao redor do mundo, mas também nas politicas publicas para o
exercicio da consciéncia coletiva do consumo sustentavel desse tipo de material
(DILKES-HOFFMAN et al., 2018; LUYT; MALIK, 2018).

O acumulo se tornou um dos fatores de maior transtorno visto que dentre as
solugcbes para mitigar tal problema é aguardar que a degradacdo nas condi¢cdes
adequadas dos materiais descartados seja concluida. A gestédo de residuos recebeu
um grande destaque nesse sentido pois além de promover agdes como a separagao
e o0 devido destino de cada material, contribui com a reducdo do acumulo de
materiais descartados e principalmente daqueles que ndo podem ser introduzidos
em cadeias de reciclagem (ALl et al., 2021; DILKES-HOFFMAN et al., 2018).

Apesar de apresentar uma perspectiva muito promissora para atenuar esse
problema, na pratica a gestédo de residuos ndo se encontra em pleno funcionamento
em todas as regides do pais assim como em boa parte do globo, visto que uma
viabilidade econdmica, energética e ambiental deve estar sdélida para sua
implementagéo (ALI et al., 2021; DILKES-HOFFMAN et al., 2018).

Os biodegradaveis sdo exemplos de materiais disponiveis no mercado como
alternativos aos plasticos convencionais, que podem contribuir com a reducdo do
acumulo de residuos descartados na natureza, haja vista que o seu tempo de
degradacgdo é menor (ALl et al., 2021; LUYT; MALIK, 2018).



17

A caracteristica de se degradar em prazo menor do que 0s polimeros
convencionais esta associada principalmente a composi¢cado quimica desse material
gue na presenca de organismos e/ou enzimas do ambiente sdo convertidos em
diéxido de carbono, 4gua e biomassa apds processos de hidrolise e oxidacao (ALI et
al., 2021; ZHENG; YANFUL; BASSI, 2005).

Os biodegradaveis podem ser classificados em dois grupos, considerando os
insumos utilizados: os sintéticos que correspondem aos polimeros oriundos de
fontes ndo renovaveis (petréleo e gas) e os naturais que sao sintetizados a partir de
fontes naturais e renovaveis (plantas, microrganismos e/ou biomassa) (DILKES-
HOFFMAN et al., 2018; ZHENG; YANFUL; BASSI, 2005).

Os biodegradaveis hoje integram a producdo de sacolas plasticas,
embalagens de alimentos, bebidas e recipientes diversos e dentre os insumos que
lideram a producao de biodegradaveis estdo o acido polilactico (PLA) e as misturas
de amido (starch blends) (DILKES-HOFFMAN et al., 2018; GEYER, 2020; ZHENG;
YANFUL; BASSI, 2005).

O potencial que os biodegradaveis possuem para auxiliar na mitigacdo dos
problemas causados pelo descarte e acumulo de residuos € real, no entanto ainda
representa uma fracdo minima perante a producédo global de plasticos obtidos de
fontes ndo renovaveis (GEYER, 2020).

Compreensivel visto que a tecnologia hoje utilizada no processamento de
materiais plasticos de origem nao renovavel ja foi aperfeicoada durante décadas, e o
arcabouco para sustentar a producdo em larga escala de uma tecnologia como a
dos biodegradaveis é relativamente recente (ALl et al., 2021; DO VAL SIQUEIRA et
al., 2021; GEYER, 2020).

A producdo cientifica no inicio dos anos 90 acerca de materiais
biodegradaveis foi um marco pois trouxe o desenvolvimento de elementos com
perspectiva de implementacdo comercial. A investigagdo por materiais produzidos a
partir de amido por exemplo, aos poucos consolidou projetos com resultados
promissores para ingressar na cadeia produtiva de biodegradaveis e hoje
corresponde a um dos insumos mais utilizados para a obtencdo desses materiais
(BASTIOLI, 1998; LUYT; MALIK, 2018; PALETTA et al., 2019).
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2.1.1 Amido

Dentre as demais fontes de obtencdo de biodegradaveis, o amido vem
ocupando espaco como uma fonte natural, abundante e encontra-se em posi¢cao que
garante a importancia do desenvolvimento de trabalhos que investigam o
aperfeicoamento de suas propriedades e potenciais aplicacdes (ANDERSSON,
2008; FELTRIN, 2012; SANTOS, 2015, WYATT; WYATT 2017).

Um dos componentes mais versateis e muito utilizado pela agroinddstria, de
papel e quimica, o amido vem integrando o desenvolvimento de materiais
considerando a sua gama de atributos. E a principal fonte energética sintetizada
pelas plantas, distribuidas em inUmeras espécies e armazenada em diversas partes
das plantas. E classificado como um carboidrato complexo visto que é composto de
dois polissacarideos (polimeros de glicose), a amilose e a amilopectina (BERTOLINI,
2009; MARTIN; SMITH, 1995; WHISTLER; BEMILLER; PASCHALL, 2012).

A amilose é predominantemente composta por cadeias lineares de unidades
de glicose com ligacbes do tipo a-D-(1-4) e a amilopectina consiste em cadeias
lineares com o mesmo padrao de ligacao, todavia contém ramificacdes nas cadeias
com segmentos ligados por a-D-(1-6). A proporcdo entre a amilose e amilopectina
depende de sua fonte e é determinante para compreender o comportamento do
amido em fendmenos de transformacgéo térmica (BERTOLINI, 2009; SOUZA, 2011).

O amido natural quando extraido e isolado, possui uma forma granular e ao
ser observado em microscopia Otica de luz polarizada, sua estrutura apresenta um
arranjo semicristalino correspondente ao padrdao de birrefringéncia no formato de
cruz de malta: uma caracteristica provocada pela interacdo de pontes de hidrogénio
entre as moléculas apresentadas na Figura 1, sendo a amilose (A) com arranjo
helicoidal e a amilopectina (B) com agrupamento cluster (MOULAY, 2013; SOUZA,
2011).
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Figura 1 - Estrutura molecular da amilose (A) e amilopectina (B) com seus respectivos arranjos
estruturais
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Fonte: Adaptado de MOULAY (2013)

Devido sua baixa solubilidade em &gua em temperatura ambiente, é
necessaria energia na forma de calor para promover seu processamento e devida
aplicacdo. Quando processado, um dos indicativos da efetiva transformacéo € dada
pela perda da birrefringéncia (transformacéao irreversivel) que resulta em um novo
arranjo que depende do mecanismo no qual foi submetido (BERTOLINI, 2009;
MOULAY, 2013). Geralmente ocorre de duas formas, na presenca de alto ou baixo
conteudo de agua. O primeiro trata da gelatinizacdo do amido, em que a suspensao
aguosa € aquecida, a interacdo entre seus componentes € rompida (perda da
cristalinidade), resultando no aumento da viscosidade e da solubilidade, bem como
na reducdo da sua opacidade. Quando o gel é resfriado, as moléculas apresentam
tendéncia em se reorganizar novamente (retrogradacdo do amido), adquirindo
rigidez e menor opacidade (GUTIERREZ; ALVAREZ, 2018; ZHANG; REMPEL; LIU,
2014).

Quando processado em baixo conteddo de a&gua, mesmo nha presenca de
calor, o granulo requer altas taxas de cisalhamento para que seja obtido um novo
arranjo molecular, resultando assim no amido termoplastico (GUTIERREZ;
ALVAREZ, 2018; ZHANG; REMPEL; LIU, 2014).

Além de depender das condicdes e do tipo de processamento, a constituicao

primaria do amido € um parametro que influencia diretamente as propriedades do
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produto. Essa composicado varia desde a safra, até mesmo da parte da planta na
qual é extraido (PANDEY et al., 2005).

Apesar das diferentes fontes de amido, e sua relacdo com sua composicao
elementar, no Brasil uma fonte muito explorada € a raiz de mandioca (SOUZA,
2011). A espécie Manihot esculenta Crantz abundante no setor de plantio comercial
e na producdo de fécula (amido denominado quando é obtido a partir de raizes e
tubérculos) no pais, recebeu grandes investimentos nos ultimos anos colocando o
Brasil em 5° lugar no ranqueamento mundial de produg&o, assim como ocupou a
mesma posicado entre as commodities mais produzidas no ano de 2018, conforme
relatorio da Food and Agriculture Organization of United Nations — FAO (FAO, 2018).

Mesmo com a sazonalidade de seu cultivo, a contribuicdo em termos
econdmicos é de grande relevancia. Considerando suas projecfes em relacdo ao
Seu processamento em outros setores como no desenvolvimento de materiais, essa
matéria-prima participando da constituicdo de materiais que outrora eram produzidos
exclusivamente de fontes ndo renovaveis, contribui com a sustentabilidade
(MOHANTY; MISRA; DRZAL, 2002; PANDEY et al., 2005).

2.1.2 Pré-tratamento e modificagdo do amido

As técnicas de pré-tratamento que antecedem o0 processamento principal da
matéria-prima, € empregado para alterar a estrutura, arranjo e até mesmo a
composi¢cado de materiais visando superar suas limitacdes e resultar em um produto
com propriedades diferenciadas daqueles disponiveis no mercado (MANIGLIA et al.,
2020b; ZIA-UD-DIN; XIONG; FEI, 2017). Com o objetivo de empregar o amido em
materiais com propriedades diferenciadas, o pré-tratamento fisico, quimico ou
enzimatico € aplicado.

O pré-tratamento quimico usualmente envolve reagbes com solventes
organicos que irdo promover um novo arranjo molecular na estrutura do amido
nativo, introduzindo substituintes (usualmente grupos funcionais que interagem com
os radicais OH- disponiveis na cadeia do amido) nas cadeias. Estes poderéo atribuir
melhor afinidade com outros aditivos ou modificar um determinado parametro de
processo como a reducdo da temperatura de gelatinizacdo ou de transicao vitrea
(KAUR et al., 2012; ZIA-UD-DIN; XIONG; FEI, 2017).
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A principal desvantagem do pré-tratamento quimico € que a aplicacdo de
solventes pode gerar residuos téxicos e restringir a aplicacdo do amido modificado
no uso de materiais com riscos potenciais de contaminacdo, como por exemplo em
embalagens para alimentos (MANIGLIA et al., 2020a).

A modificagdo do amido por pré-tratamento enzimético, vem sendo explorado
na ultima década, pois apresenta potencial para alterar as propriedades térmicas, a
solubilidade e viscosidade do amido, 0o que desperta interesse principalmente na
industria alimenticia, téxtil e do papel. E uma tecnologia emergente, o que justifica
ainda ser sensivel para extrapolar sua implementacdo além de ensaios laboratoriais
(PUNIA, 2020; ZIA-UD-DIN; XIONG,; FEI, 2017).

Por outro lado, o pré-tratamento fisico (que pode ser térmico ou nao-térmico)
pode ser uma alternativa eficiente na modificacdo do amido. Por néo utilizar
solventes, tem sido muito investigado visando sua aplicacdo em alimentos, e néo
necessariamente o produto precisa levar o selo de amido modificado (PUNIA, 2020;
ZIA-UD-DIN; XIONG; FEI, 2017).

Além de ser considerado simples, de baixo custo e ecologicamente amigavel
(eco-friendly), o pré-tratamento fisico do amido vai de acordo com linhas que
buscam depender cada vez menos de solventes e contribuir com a reducdo de
residuos potencialmente toxicos que limitam a introducdo do amido modificado seja
em alimentos ou até mesmo na obtencdo de materiais (MANIGLIA et al., 2020b;
PUNIA, 2020).

No pré-tratamento fisico, diferentes combinacdes de temperaturas e teores de
umidade sdo empregadas, assim como cisalhamento, pressao e radiacdo podem ser
introduzidos de modo complementar ou sucessivo na tentativa de obter um amido
com caracteristicas distintas (MANIGLIA et al., 2020b; ZIA-UD-DIN; XIONG; FEl,
2017).

Entre os pré-tratamentos fisicos empregados, tem-se 0 aquecimento a seco
(do inglés Dry Heating Treatment - DHT), em que o amido com baixo conteddo de
agua (7 — 13) g/100 g é submetido ao aguecimento (130 — 200) °C, por um periodo
entre 1 h a 24 h. Na cadeia polimérica do amido nativo ocorre a formacao de grupos
carbonilas pela oxidagdo das hidroxilas nas posi¢des C-2, C-3 e C-6, assim como
ocorre a reducao do tamanho molecular provocado pela cisdo (despolimerizacao) de

ligacdes glicosidicas do tipo a-D-(1-4), pela perda das ramificacbes da amilopectina
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e o0 encurtamento da amilose (LIMA et al., 2020, 2021; MANIGLIA et al., 2020c; ZIA-
UD-DIN; XIONG; FEI, 2017).

Pesquisas recentes apontam que o amido modificado por meio dessa técnica
apresenta caracteristicas similares ao amido submetido ao pré-tratamento quimico
do tipo ligacdo cruzada. Além das alteracdes j& mencionadas o amido tratado por
aguecimento a seco apresentou reducao da solubilidade, poder de inchamento e
viscosidade aparente, por outro lado aumento da firmeza do gel e a transmitancia a
luz (LIMA et al., 2021; MANIGLIA et al., 2020a; SUN et al., 2014).

O pré-tratamento por meio fisico além de apresentar outras vantagens ja
mencionadas e a perspectiva de contribuir para que o amido modificado possa
apresentar um melhor desempenho das propriedades mecéanicas e de barreira, ndo
gera residuos téxicos, ndo emprega solventes, podendo ser considerado para a
producdo de materiais sustentaveis (ALl et al., 2021; KAUR et al., 2012; LIMA et al.,
2021; MANIGLIA et al., 2020b).

2.2 COMPOSITOS BIODEGRADAVEIS A PARTIR DE AMIDO

Um novo desafio acompanhou pesquisadores e engenheiros no inicio dos
anos 90 do século XX, o de desenvolver materiais capazes de se degradar em prazo
menor que os convencionalmente utilizados, visando atender demandas em termos
de responsabilidade ambiental, e garantir produtos com caracteristicas equivalentes
agueles obtidos por fontes nao renovaveis (CALLISTER, 2013).

Assim é introduzido o conceito de compdsito que deriva de uma mistura entre
elementos distintos entre si, em proporcoes e condicdes adequadas que permitam
sintetizar um novo material que possua proporcionalmente propriedades e
caracteristicas desejadas de ambos (CALLISTER, 2013).

Diante dessa nova técnica, diversos materiais foram desenvolvidos como
agueles empregados em aeronaves espaciais, em estruturas de extracdo de
petréleo em aguas profundas, dispositivos eletronicos, entre outros (CALLISTER,
2013; PANDEY et al., 2005).

A combinagéo de dois ou mais elementos permitem o desenvolvimento de
materiais que podem ser empregados em muitas finalidades. No caso de compaésitos
utilizando amido de mandioca, estudos sugerem ser muito promissora sua aplicacao

em embalagens de alimentos por exemplo, ndo s6 como uma forma de combater o
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problema do descarte e acumulo de materiais na natureza, mas também por ser
obtido de uma fonte renovavel e seu carater biodegradavel estar certificado
(CHISENGA et al., 2019; MULLER; LAURINDO; YAMASHITA, 2011).

Todavia na sua condicdo nativa (ndo modificado) sem o uso de demais
componentes, materiais obtidos de amido de mandioca apresentam uma baixa
resisténcia mecanica e alta interacdo com a agua. O emprego de aditivos como
reforcadores, plastificantes e até impermeabilizantes no processo de obtencéo
desses compdsitos rompem essas limitagdes do amido nativo. E 0 mesmo pode ser
dito acerca da utilizacdo de um pré-tratamento, que como foi abordado, as
mudancas em nivel estrutural e de arranjo molecular da cadeia do amido nativo
podem favorecer a compatibilidade e/ou integracdo do aditivo utilizado
(MADHUMITHA et al., 2018; PANDEY et al., 2005; TANG; ALAVI; HERALD, 2008).

Compdsitos biodegradaveis de amido, para fins de estudos, usualmente séo
produzidos pelo método casting, pois trata-se de uma técnica que permite a
avaliacdo preliminar dos parametros de processo e composi¢cdo, para posterior
investigacdo de viabilidade em processamento continuo, como a extrusao
(KATERINOPOULOU et al., 2019; LUCHESE et al., 2018; SLAVUTSKY; BERTUZZI;
ARMADA, 2012).

Independentemente do método de obtencdo, os compdédsitos de amido
apresentam uma gama de elementos que podem interagir para se obter um material
de interesse especifico, mas alguns apresentam papel elementar para que o
resultado alcance caracteristicas de um plastico convencional (COLLAZO-
BIGLIARDI; ORTEGA-TORO; CHIRALT, 2019; PANDEY et al., 2005).

Os plastificantes s&o introduzidos durante o rompimento dos granulos de
amido no seu processamento termomecénico a fim de atribuir a flexibilidade
(aumento da mobilidade molecular) para que possa ser moldado e manipulado.
Sorbitol e glicerol sdo usualmente empregados com essa finalidade, que em
concentracbes altas podem atribuir uma alta afinidade com a &gua, e em
concentracdes baixas, podem reduzir essa interacao e resultar em um material fragil
sem a capacidade de molde ou manipulacao, efeito conhecido como antiplastificante
(CHIVRAC et al., 2010b; MANSOUR et al., 2019; SHIMAZU; MALI; GROSSMANN,
2007; SOUZA et al., 2012).

Outro elemento capaz de contribuir positivamente com o desempenho dos

compoésitos de amido, sdo os reforcadores. Estes tém a finalidade de integrar a
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matriz polimérica do amido conferindo resisténcia mecanica, tornando os vazios
estruturais tortuosos, reduzindo a permeabilidade do vapor de agua e do oxigénio
(ANDERSSON; ERNSTSSON; JARNSTROM, 2002; CALABI FLOODY et al., 2009;
CHIVRAC et al., 2010a).

2.2.1 Argilominerais

Estudos mostram que argilominerais incorporados na matriz do amido
resultam em compdédsitos com propriedades distintas, principalmente para superar a
baixa resisténcia mecéanica e barreira contra a umidade desses materiais ( ARMADA,
2012; CHIOU et al., 2006; LA FUENTE et al., 2019; SLAVUTSKY; BERTUZZI,
SOUZA et al., 2012; ZHANG; REMPEL; LIU, 2014).

Por definicho as argilas sdo conjuntos de particulas aglomeradas com
diametros menores que 2 um (para nano argilas menores que 100 um) e em termos
elementares sao silicatos de metais hidratados, em geral de Al, Mg e Fe. Essa
composicao promove um arranjo molecular que se d4 em camadas de tetraedros de
silicio (SiOs4) e condensados de hidroxidos metalicos (BORDES; POLLET,;
AVEROUS, 2009; PASSOS, 2015).

Dentre os tipos nas quais as argilas séo classificadas, a montmorilonita
(MMT) € a mais empregada, devido seu baixo custo, ampla disponibilidade e por ser
um aditivo natural. E quando associada a fabricacdo de compdsitos de polimero-
argila, o seu efeito reforcador sobressai, devido a alta interacdo entre a matriz de
amido e a interface criada. Como ilustrado na Figura 2, essa mistura pode resultar
em trés tipos de arranjos: a tactéide (micro-compdsito) em que a argila ndo esta
dispersa na matriz polimérica, a intercalada com a presenca de monémeros entres a
laminas organizadas da argila e a exfoliada em que a argila esta altamente dispersa
na matriz (CHIVRAC et al., 2010; CYRAS et al.,, 2008; ZHANG; REMPEL,; LIU,
2014).
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Figura 2 - Tipos de arranjos resultantes da mistura polimero-argila
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Essa identificacdo é dada mediante a observacdo da mudanca do padréo de
difracdo de raios-X das amostras, o que acontece nos dois Ultimos casos de
incorporacao da argila. Configuracdes essas, que quando obtidas, mostram o efetivo
aperfeicoamento de propriedades como aumento da resisténcia a tracdo, baixa
permeabilidade ao vapor de agua e oxigénio, maior estabilidade térmica e oxidativa
dos filmes (PASSOS, 2015; SOUZA, 2011; ZHANG; REMPEL; LIU, 2014).

Para isso algumas técnicas como dispersfes em agitadores de alta poténcia,
ultrassom e cisalhamento (em casos de transformacdes poliméricas em baixo
contetdo de agua), sado usadas para buscar o compdsito com maior integracdo da
argila na matriz polimérica, por sua vez expressando a sua melhor performance no
material obtido (MADHUMITHA et al., 2018).

Outra vantagem de introduzir um aditivo como esse aos compadsitos de amido
de mandioca por exemplo, se d& pelo fato de ser natural. A tendéncia que visa obter
materiais biodegradaveis ndo esta limitada apenas em mitigar a exploracdo de
recursos nao renovaveis e o acumulo de residuos que ndo se degradam em curto
prazo, esta associada também com o desenvolvimento de tecnologias que causem o
menor dano possivel ao ambiente, que seja economicamente viavel e que apresente
uma aplicacdo ou diferencial no mercado (ALI et al.,, 2021; MADHUMITHA et al.,
2018; MULLER; LAURINDO; YAMASHITA, 2011).

Uma questdo que ainda pode ser explorada acerca do acumulo de residuos,
em zonas urbanas, é a propagac¢ao de insetos que por sua vez transmitem doengas,

como é o caso do Aedes aegypti. Armadilhas produzidas de material biodegradavel,
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podem por exemplo, serem empregadas no combate desse vetor. Seriam
dispositivos que simulam um criatério do mosquito, contendo no seu interior agua e
algum agente capaz de eliminar o inseto ainda na fase larval. Por serem dispositivos
de material biodegradavel, sua decomposicéo ocorreria em tempo correspondente a
da efetividade do agente de controle biolégico, de modo que apds o término desse
prazo, tal recipiente se decomponha, impedindo que se torne um novo criatorio
(LUYT; MALIK, 2018; WEAVER; REISEN, 2010; YAZAN et al., 2020).

2.3 CONJUNTURA SANITARIA DO Aedes aegypti e MECANISMOS DE
COMBATE

O mosquito Aedes aegypti € um dos principais agentes transmissores de
doencas que apoOs décadas dos seus primeiros surtos, ainda afeta o cotidiano e
desafia a busca por diagnosticos rapidos e precisos, tratamentos eficientes, vacinas
e métodos de contencao contra sua proliferacdo (FERREIRA, 2014; SANTOS, 2008;
SIMMONS et al., 2012).

Foi registrado no relatério epidemiolégico de 2019 da PAHO/WHO (Pan
American Health Organization/World Health Organization) o maior nimero de casos
de dengue desde os reportados em 2015-2016. Cerca de 3 milhdes de casos, com
uma taxa de mortalidade em torno de 0,049 %. O Brasil por ser regido endémica do
inseto ficou entre 0s cinco paises com 0 maior numero de casos, com incidéncia da
doenca em todo o territério (FIGUEIREDO, 2010; GUBLER, 2004; PAHO/WHO,
2020; SLOSEK, 1986).

A intensa relacdo do Ae. aegypti com o homem (motivo pelo qual é
considerado uma praga doméstica), esta justificada pelo seu ciclo biolégico (Figura
3) que apresenta quatro fases definidas, que sdo: ovo, larva (em quatro estagios),
pupa e mosquito adulto. (FERREIRA, 2014; FIGUEIREDO, 2010; POWELL,
TABACHNICK, 2013).
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Figura 3 - Ciclo biolégico do Aedes aegypti: A — Fase adulta do mosquito, individuo/fonte de alimento,
B — Mosquito fémea alimentada, C — Fase ovos, D — Fase larva, E — Fase pupa

n Mosquito aduito

(.

Fonte: A e B, adaptados de Encyclopedia of Life (2020); C, D, e E adaptados de FERREIRA (2014).

A oviposi¢do ocorre em pontos com agua armazenada com baixo teor de
matéria organica dissolvida, ndo necessariamente agua limpa. Esses sitios
(criadouros) estdo diretamente relacionados com o alto grau de domesticacéo e alta
taxa de fecundidade/fertilidade do mosquito, visto o expressivo aumento do descarte
inadequado de residuos no ambiente, o que reforca uma gestdo de residuos
eficiente para contribuir ndo s6 com a reducdo de materiais descartados, mas
também reduzir a proliferacdo desse vetor (CASTLE et al., 1999; FERREIRA, 2014;
YAZAN et al., 2020).

O controle vetorial consiste em um conjunto de métodos empregados para
conter a proliferagcdo do inseto, de modo direto ou indireto, agrupados em:
mecanicos, quimicos ou bioldgicos. Dependendo do caso, podem ser aplicados de
forma integrada, complementar ou unitaria, tomando como referéncia a necessidade
do local assim como a viabilidade de cada técnica (SANTOS, 2008).

Na contengcdo mecéanica, o alvo pode ser 0 mosquito em sua fase adulta e a
partir da imposicédo de barreiras fisicas impedir o seu deslocamento. Assim como
pode ocorrer em alguma das fases do seu ciclo bioldgico mediante a identificacao e
eliminacdo manual de criadouros ou qualquer elemento que apresente potencial
para se tornar um (FERREIRA, 2014).

Os meétodos quimicos de controle sdo aqueles que fazem uso de compostos

gue sdo aplicados em quantidades especificas, seguindo orientacdes internacionais
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(WHO) e nacionais (MS), em areas com focos do mosquito na fase adulta. Essa
tatica da aplicacao espacial de inseticidas (piretréides e organofosforados) foi muito
utilizada em acdes de combates previstas em acdes governamentais no inicio dos
anos 2000, quando foram enfrentados elevados indices de contaminagdo (ARAUJO
et al., 2013; SANTOS, 2008).

Todavia, em 1989 foi demonstrada uma relacdo entre esses agentes quimicos
e a resisténcia desenvolvida por alguns insetos (ndo s6 do género Aedes, mas
também em espécies dos géneros Anopheles e Culex). Mutagcbes genéticas sdo
apontadas como as causas das resisténcias em discussdo e como consequéncia, a
expressiva reducdo da eficacia do controle quimico sobre os. Além disso,
guantidades residuais dos agentes quimicos permanecem nas superficies, causando
danos para outras espécies e até mesmo a saude humana alvos (CHADEE;
CORBET, 1990; ESU et al., 2010; GARCIA et al., 2020; MALLET, 1989; SLOSEK,
1986; VONTAS et al., 2012; YAZAN et al., 2020)

Nesse cenario de entraves em que o método mecanico apresenta resultados
limitados perante acdo continuada e dependente de uma gestdo de residuos
urbanos eficiente, aliado ao fato da resisténcia dos mosquitos contra inseticidas
guimicos, o mecanismo bioldgico emerge com conceito de controle vetorial a partir
do emprego de agentes como insetos, virus, fungos, protozoarios, plantas ou
patbgenos como predadores naturais atuando geralmente ainda na fase larval do
vetor (FERREIRA, 2014).

Larvicidas produzidos a partir de bactérias como a Bacillus thuringienses (BT)
sdo destaque entre os bioinseticidas. A subespécie Israelenses (BTI) consta na lista
de Controle Vetorial da WHO desde 1997. Com seu complexo mecanismo de acéo
contra as larvas, a partir da liberacdo de toxinas proteicas no criadouro, o controle
populacional do Ae. aegypti ndo demanda tempo superior a duas semanas. E é
eficaz tanto em ambiente urbano/residencial, quanto em &reas com producao
agricola ativa (BOYCE et al., 2013; FERREIRA, 2014; SANTOS, 2008; WHO, 1997).

No Brasil no inicio dos anos 2000, pesquisadores da Fundagdo Oswaldo Cruz
- FIOCRUZ do Rio de Janeiro detinham a estrutura e sintese do BTI que resultou na
patente US 2005/0191287 Al. Posteriormente, mediante parceria com a empresa
BR3 Agrobiotecnologia, o larvicida foi produzido e registrado como DengueTech®
(SANCHES et al., 2005). Esse bioinseticida € encontrado na forma de tabletes que

dissolvem gradualmente na agua para que a bactéria atue. Essa tecnologia € um
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exemplo de seguranca socioambiental que superou os problemas operacionais do
inicio do projeto e hoje esta comercialmente disponivel (GARCIA, 2017).

A atividade do BTI DengueTech® € limitada, o metabolismo da bactéria
prescreve em 60 dias, 0 que exige fiscalizacdes periddicas dos recipientes contendo
as pastilhas (DengueTech, 2020). Visto que, os vasilhames utilizados geralmente
sdo plasticos convencionais, caso esses nao sejam retirados ou devidamente
descartados, o controle vetorial por esse método fica comprometido, visto a
possibilidade de novos criadouros. Vale ressaltar que, em determinados locais, por
se tratar de uma atividade manual depende de autorizacdes, recursos humanos e
cronograma assiduo para evitar que as armadilhas tenham uma reversdo de
finalidade (ARAUJO et al., 2013; BOYCE et al., 2013; BRAGA; VALLE, 2007).

2.3.1 Materiais biodegradaveis em armadilhas contra Aedes aegypt

Estudos acerca da implementacdo de ovitraps, recipientes que atraem o
inseto para realizar a postura de ovos e impedir seu desenvolvimento, apresentaram
resultados efetivos quanto ao controle populacional do Ae. aegypti. Como foi o caso
do AedesTech Mosquito Home System, que em 6 semanas foi identificada uma
reducdo de 50 % da populacdo do inseto. Em sua maioria, esses dispositivos
utilizam inseticidas quimicos como o piriproxifeno e apresentam a necessidade de
um monitoramento continuado, considerando que o material constituinte desses
recipientes ndo degrada em curto prazo e necessita ser retirado do local (ACIOLI,
2006; MELO-SANTOS, 2008; YAZAN et al., 2020).

Apesar de existir uma quantidade pequena de casos implementados na
pratica, o conceito de armadilha biodegradavel por ser recente, vem recebendo aos
poucos base para consolidar estratégias para prover o controle vetorial utilizando
materiais que ndo dependam da supervisao continuada. O seu conceito envolve a
possibilidade de empregar armadilhnas capazes de se degradar no ambiente em
condicBes naturais, antes da inativacdo do inseticida (podendo ser quimico ou
biol6gico), evitando a possibilidade da armadilha se tornar um novo ponto para a
reproducdo do mosquito (YAZAN et al., 2020).

Uma equipe canadense consolidou o dispositivo Biotrap GreenLid®, que
consiste em um composito desenvolvido a partir de fibras e agentes de colagem

(sizing agents) comuns no processo de fabricagcéo do papel (WYATT; WYATT 2017).
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Nesse trabalho, foi empregado um inseticida quimico na superficie interna da
armadilha que difunde na agua e elimina as larvas do inseto. A partir disso, é
possivel observar uma projecéo na discussao sobre o desenvolvimento de materiais
com selo ecolégico como armadilhas biodegradaveis (YAZAN et al., 2020).

O compoésito utilizado na armadilha Biotrap GreenLid® foi produzido a partir de
uma fonte de fibra vegetal com agentes de colagem (compostos quimicos utilizados
na industria do papel para diminuir a permeabilidade ao vapor de agua), como o
dimero de alquil ceteno (AKD). Esse Ultimo € elementar no que tange a producéo de
materiais hidrofébicos, considerando que as armadilhas para a fase larval dos
mosquitos precisam reproduzir um criadouro contendo agua; logo € necessario que
0 composito apresente essa barreira pelo tempo necessario para a acdo do
inseticida (FELTRIN, 2012; WYATT; WYATT 2017).

O agente de colagem determina basicamente o comportamento de uma
lamina de papel genérica mediante a presenca de agua. Isso acontece, pois, a sua
aplicacdo diminui a energia livre de superficie da fibra (responsavel por interacées
de pontes de hidrogénio) e acaba por influenciar diretamente o mecanismo de
contato e a penetracédo de agua pela obstrugcéo dos poros (FELTRIN, 2012; HUBBE;
VENDITTI; ROJAS, 2007; SANTOS, 2015).

Esses dispositivos permitem que o inseto adulto possa realizar a postura de
ovos em sitios que contenham agentes capazes de suprimir o seu ciclo biolégico em
sua fase larval. O BTI por ter eficacia de até 60 dias, requer um monitoramento
periodico para que seja evitada a reversdo da funcédo da armadilha (BOYCE et al.,
2013, SANTOS, 2008).

A investigagdo por tecnologias de modificagdo do amido de mandioca e a
introducé@o de aditivos para produzir compositos pode néo se limitar pela busca da
melhoria do desempenho de materiais biodegradaveis, mas pode contribuir também
com uma proposta para integrar conceitos como o das armadilhas contra o Ae.
aegypti utilizando o BTI por exemplo, em que no tempo habil efetive o controle do
vetor, o recipiente se degrade no ambiente e que ndo dependa de monitoramento e
ndo promova um actmulo de residuos (ARAUJO et al., 2013; BOYCE et al., 2013;
YAZAN et al., 2020).
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3 MATERIAL E METODOS

Para o desenvolvimento dos compdésitos foi utilizado amido de mandioca
Amilogill 1500 (pureza 83,7 g/100 g; amilose 19,7 g/100 g; amilopectina 80,3 g/100
g) doado pela Cargill Agricola Brasil (Sao Paulo, Brasil), bentonita s6dica ARGEL T
doado pela BunTech Tecnologias em Insumos Ltda (Sé&o Paulo, Brasil), glicerol P.A.

(Lab Synth) como agente plasticizante e agua ultrapura tipo 1.

3.1 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os compésitos (filmes) foram produzidos pela técnica casting considerando
as seguintes proporcdes: amido de mandioca (5 g/ 100 g de solucao filmogénica);
plastificante glicerol (0,15 g/ 100 de amido) e agua ultrapura tipol (94,25 g/100 g
solucéo filmogénica) de acordo com trabalhos anteriores realizados anteriormente
pelo grupo de pesquisa (LA FUENTE et al., 2019; SOUZA et al., 2012). Argila como
agente reforcador foi adicionada base em diferentes teores de (0, 2, 5 e 7) g/100 g
de amido (SLAVUTSKY et al. 2012; SOUZA et al., 2012).

O amido utilizado nas formulac¢des foi submetido a uma modificagéo fisica por
aquecimento a seco (Dry Heating Treatment - DHT), conforme descrito em Maniglia
et al. (2020b, 2020d). Em 6 envelopes de aluminio, cada um contendo 50 g de
amido pesados em balanca analitica (Chiyo, JK-200, Japéo) foram fechados em
seguida manualmente agitados para obter uma boa distribuicdo no interior do
envelope e baixa espessura. Os envelopes foram submetidos ao aguecimento em
estufa (MA 030, Marconi, Brasil) a 130 °C, metade deles por 2h e a outra por 4h de
tratamento. O que resultou em trés tipos de amido para a obtencdo dos compadsitos,
amido nativo (NS) e modificado por 2 h (DHT_2h) e 4 h (DHT_4h).

As etapas de fabricacdo dos filmes podem ser visualizadas na Figura 4,

reforcados ou ndo com argila, totalizando 12 formulagdes diferentes.
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Figura 4 - Etapas de preparacdo dos filmes de amido de mandioca nativo ou modificado, com ou sem
argila

PLASTICIZANTE
5 min
12000 rpm 0,15 solugdo g/ cm?
ARGILA 24g CONDICIONAMENTO

/—\\ ===
25 min 10 min 10min [ === ) 30min
L] — U=l==@m=—E=

u nm m UR79%
AMIDO (=) fa— [ 25 °C
MISTURA  GELATINIZAGAO RESFRIAMENTO SECAGEM
REMOGAO DE
70°C 70°C 70°C BOLHAS 27,5°C
1000 rpm 1000 rpm 1000 rpm 21h

Fonte: Do autor (2021).

A suspensao aquosa de amido (nativo ou modificado) foi preparada com 15 g
pesados em balanca analitica (Chiyo, JK-200, Japéo), em 280 g de agua ultrapura
tipo 1 para os filmes sem argila e em 250 g para aqueles com argila. Para esses
compositos, nos diferentes teores de argila, a dispersdo em alta poténcia do p6 em
50 g de agua ultrapura tipo 1 a 12.000 rpm por 5 min (Gehaka, HU-30/1, Brasil) foi
obtida.

Em um béquer encamisado com agitador mecanico (Fisatom, mod.715,
Brasil), e acoplado a um banho termostético ajustado em 70 °C (Lauda Brikmann,
ECO RE 630 S Alemanha), as suspensofes (de amido e de argila) foram agitadas a
1000 rpm por 25 min para garantir a total dispersdo e evitar a formacéo de
aglomerados na etapa de mistura. Um sensor digital de temperatura (Gehaka, AA-
2050, Brasil) inserido na solugdo permitiu monitorar o inicio da etapa de
gelatinizacéo do amido ao atingir 70 °C conduzida por 10 min.

Para completar a quantidade de 300 g da solucdo filmogénica, 2,25 g de
glicerol foram pesados em balanca analitica e diluidos em 2,75 g de agua ultrapura
tipo 1, e adicionados, sob agitacdo, na solugdo apOs a etapa de gelatinizagéo, a
mesma temperatura por 10 min. Em seguida, a solucdo filmogénica foi transferida
para um novo béquer que foi imerso em banho ultrassénico (Unique, USC — 1800,
Brasil) ajustado em 40 °C, por 30 min, para o resfriamento e retirada de bolhas.

A solucéo final foi transferida com espéatula metélica em quantidades de 24 g
em placas de Petri de poliestireno (140 x 15) mm para manter a propor¢cao por placa
de 0,15 g de solucdo/cm? (LA FUENTE et al., 2019). As placas foram mantidas

fechadas e em repouso em superficie plana por 30 min e dispostas em estufa (Nova
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Etica, N480, Brasil) com circulagéo de ar e temperatura ajustada em 27,5 °C por (20
a 22) h para secagem dos filmes.

Para uniformizar os filmes obtidos, a tara de cada placa assim como a massa
de solucéo filmogénica vertida foram registradas e ao final da etapa de secagem,
essas placas foram novamente pesadas para assim determinar a perda de massa
para acompanhar o progresso da etapa e identificar com base nessa medida a
homogeneidade dos filmes obtidos.

Ao total, em cada batelada foi possivel obter 11 filmes de cada formulacao,
submetidos ao condicionamento realizado em aquérios com umidade relativa (UR)
de 75 % mantidos por solucdo supersaturada de cloreto de sédio conforme norma
ASTM E104-20 (ASTM, 2020) simulando atmosfera de regibes tropicais (LA
FUENTE et al., 2019). Esse condicionamento dos filmes foi mantido por 48 h no
minimo como estabelece a norma ASTM D618-13 (ASTM, 2013) antes do preparo
dos corpos de prova e posterior caracterizacdo com relacéo as propriedades fisicas,

mecéanicas e barreira contra umidade.

3.2 CARACTERIZACAO DOS FILMES

3.2.1 Propriedades fisicas

Espessura

A espessura dos filmes foi medida conforme a norma ASTM D6988-13
(ASTM, 2013) com uso de micrdmetro externo (Mitutoyo, 103, Brasil) com resolucao
de 0,01 mm, apdés o condicionamento das amostras (75 % UR por 48 h). Os
resultados foram expressos pela média e desvio padréo das medidas realizadas em

5 pontos aleatorios em 6 filmes de cada formulagéo.
Molhabilidade (dngulo de contato)
O angulo de contato dos filmes foi medido conforme descrito na norma ASTM

D7334 — 8 (ASTM, 2013), utilizando o analisador (Dataphysiscs, OCA 20, Alemanha)

equipado com uma camera com interface USB 3 (max. 123 imagens s*), no
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instantaneo do contato entre uma gota de agua ultrapura tipo 1 e a superficie do
filme. Corpos de prova com 2 cm? foram depositados em laminas de vidro sem
deformacbes de superficie, previamente condicionados (75 % UR por 48 h). No
equipamento o ajuste da tensdo superficial foi de 72,9 mN/m, a temperatura
ambiente e o processamento do instantaneo obtido pelo software SCA-20U.

De cada formulacéo, foram medidos os angulos (um de cada lado da gota) da
superficie do filme que ficou exposta na etapa de secagem e condicionamento de 9
corpos de prova de cada formulacdo produzida, e os resultados expressos em
termos da média com respectivo desvio padrao.

Solubilidade em agua

A solubilidade dos filmes foi determinada, com 5 réplicas de cada formulacao,
a partir da quantidade de matéria seca residual obtida apds imersdo em 50 g de
agua ultrapura tipo 1 a 25 °C por 24 h. Corpos de prova, com 2 cm?, secos em estufa
(MA030, Marconi, Brasil) a 105 °C por 24 h foram inicialmente pesados (m;). Apos a
solubilizag&o, a frag&o insoluvel (residuo) foi filtrada, novamente seca nas mesmas
condicdes e pesada (mf) (GONTARD; GUILBERT; CUQ, 1992).

A solubilidade (S) em agua dos filmes foi calculada de acordo com a Eq. 1:

S = (1 "y ) 100
- U/ (1)
Em que: S é a solubilidade em agua dos filmes (g matéria soltvel/100 g filme); m; é a

massa inicial seca (g) e ms € a massa final seca da fragao insolavel (g).
Umidade

A umidade foi obtida por método gravimétrico de acordo com a norma ASTM
D644-04 (ASTM, 2004). A perda de massa dos corpos de prova de 2 cm? apés
secagem em estufa (MA030, Marconi, Brasil) & 105 °C por 24 h foram medidas em

balanca analitica em 5 replicatas para cada formulagéo e foi estimada pela Eq. 2.

nlf
U= (1 ——) x 100
m;

(2)
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Sendo: U a umidade dos filmes (g/100 g b.u.); (mi) a massa inicial antes da secagem

e (mf) a massa final apos a secagem.

3.2.2 Propriedades mecénicas

A maxima resisténcia a tracdo (TS), o percentual de elongacgdo na ruptura (€)
e 0 modulo de Young (E) foram determinados submetendo corpos de prova a
ensaios de tracdo, de acordo com a norma ASTM D882 - 12 (ASTM, 2012), em
texturémetro (Stable Micro Systems, TA XT Plus, Inglaterra) com célula de carga de
294 N. Para cada formulagao obtida 16 corpos de prova de dimensdes (100 mm x 25
mm) apds condicionamento (75 % UR por 48 h) foram acopladas as garras de
suporte do equipamento com distancia inicial de 50 mm e velocidade de 1 mm s™.
Das curvas de tenséo versus deformacao obtidas pelo software Texture Exponent

(verséo 4.0.13.0), os valores das propriedades acima citadas foram determinados.

3.2.3 Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

A permeabilidade ao vapor de agua dos filmes foi determinada por gravimetria
de acordo com a norma ASTM E96-80 (ASTM, 2016). Um total de 4 corpos de prova
por formulagdo produzida foram acoplados na parte superior para selar cada uma
das 4 células de aluminio utilizadas, sendo 3 dessas contendo silica gel ativada
(dessecante com afinidade ao vapor de agua, mantendo a UR 0 %) e uma sem silica
como controle. Para que haja absor¢cdo de umidade pelo dessecante, todas as
células foram dispostas em dessecador com umidade relativa em 75 % a 25 °C,
pesando em balanca analitica cada célula em intervalos de 1 h durante 8 h
(totalizando 7 medidas). A permeabilidade ao vapor de dgua dos filmes foi calculada
de acordo com a Eq. 3:

ﬂm) e .24
— | x

PVa= (m: A Ap (3)

Em que: PVA é a permeabilidade ao vapor de agua (g-st-m?-Pal); (Am/Atr)

equivale a umidade adquirida por unidade de tempo (g h'), obtida da tangente da
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regido linear da curva; e € a espessura do filme (mm); A € a area exposta do filme

na célula (1,96.10° m?); Ap é a diferenca da pressdo de vapor (kPa) da atmosfera

sobre a silica gel e agua pura (3,168 kPa a 25 °C) (MOORE, J. G. et al., 1969).

3.3 ANALISE ESTATISTICA

Foi aplicada aos resultados andlise de variancia (ANOVA) two-way com péos
teste de comparacdo mdultipla (Teste de Tukey) em nivel de significancia de 5 %

processado no software Statgraphics Centurion 19%:
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo serdo apresentados os dados obtidos durante os testes com 0s
compositos de amido de mandioca, assim como discussdo e comparacdo dos

mesmos com a literatura.

4.1 APARENCIA PRELIMINAR DOS COMPOSITOS

O desenvolvimento de materiais como compositos biodegradaveis requer
ensaios preliminares para que seja possivel reproduzir o que ja esta disponivel na
literatura, permitindo ajuste de parametros considerando a natureza de cada
material, estrutura disponivel e composicdo utilizada para entdo investigar o
desempenho para as condi¢cdes que esse material sera submetido.

Com a metodologia proposta foi possivel obter compdsitos (filmes) de amido
de mandioca em 12 formulacdes diferentes, considerando os 3 tipos de amido
utilizados, nativo (NS), tratado por 2h (DHT_2h) e 4h (DHT_4h), reforcados com
quatro concentracdes de bentonita sddica (0, 2, 5 e 7) g/100 g de amido.

Como aspectos preliminares (Figura 5) foram observados: filmes finos;
superficies homogéneas ndo adesivas; sem rugosidade ou bolhas; gradiente de
opacidade com o aumento concorrente ao teor de argila e flexiveis para 0 manuseio

e preparo de amostras.

Figura 5 - Compdsitos de amido de mandioca nativo. A, B, C, D respectivamente sao os filmes com
concentracdes de argila (0, 2, 5 e 7) g/100 g de amido

A B

P N~

Fonte: Do autor (2021).
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Segundo Maniglia et al. (2020) a técnica de secagem a seco reduz
significativamente a umidade do amido (permanecendo abaixo de 13 g agua/100 g
de amostra), assim como é responsavel por promover mudancas de arranjos
moleculares nas cadeias de amilose e amilopectina, como a despolimerizacao
permitindo um melhor arranjo do compdésito na etapa de retrogradacao, culminando

em um material com altas propriedades mecéanicas e de barreira.

4.2 PROPRIEDADES FISICAS

A estimativa do desempenho de um compdsito de amido de mandioca em
termos de suas propriedades (fisicas, mecénicas e de barreira) de modo geral
assume um papel elementar ndo s6 para comparar com os dados obtidos por outros
autores, mas para ver se ele apresenta 0 necessario para atender aplicacdes
especificas.

Para se obter amostras e corpos de provas, a quantidade de solugao
filmogénica por area de placa de petri (utilizada como molde de formacéo dos filmes)
foi fixa (0,15 g/cm?) para produzir flmes com espessura uniforme, que pode ser

observada nos resultados apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 - Espessura (mm) dos compdésitos de amido de mandioca nativo (NS) e modificado por
aquecimento & seco por 2h e 4h (DHT_2h e DHT_4h), refor¢cados com argila.

Espessura (mm)

Argila

(0/100 g de amido) NS DHT _2h DHT _4h

0 0,07 £ 0,02A% 0,05 + 0,01A2 0,06 + 0,01A2
2 0,07 + 0,01AP 0,07 + 0,01A2 0,06 + 0,01A2
5 0,05 + 0,01A2 0,07 + 0,01A2 0,06 + 0,01A2
7 0,06 £ 0,01A% 0,07 + 0,01A2 0,06 + 0,01A2

*A, B: letras mailsculas diferentes entre si na mesma linha indicam diferenca significativa entre os
filmes elaborados com a mesma concentracéo de argila, mas com diferentes amidos, de acordo com
o teste de Tukey (p<0,05).

a, b: letras mindsculas diferentes entre si na mesma coluna indicam diferenca significativa entre os
filmes feitos com o mesmo tipo de amido, mas com diferentes concentracdes de argila, de acordo
com o teste de Tukey (p<0,05).

A proporcao utilizada conferiu resultados proximos aos encontrados por La

Fuente et al. (2019) que foi de 0,08 mm e equivalentes aos de Luchese et al. (2018)
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com filmes de 0,06 mm de espessura para filmes de amido de mandioca nativo sem
aditivo.

Pela andlise estatistica, houve diferenca na espessura dos compadsitos com a
mudancga da concentracdo de argila para aqueles obtidos com o amido nativo.
Todavia como se pode observar, a variagdo € muito pequena entre os resultados
obtidos, o que permite assumir espessura uniforme dos filmes produzidos. Isso
garante dar continuidade com as etapas seguintes de caracterizagao visto ser um
requisito dos métodos ja descritos.

Acerca da umidade dos compésitos, na Tabela 2 sdo apresentados o0s

resultados obtidos.

Tabela 2 - Umidade (g/100 g b.u.) dos compoésitos produzidos com amido de mandioca nativo (NS) e
modificado por aquecimento & seco por 2h e 4h (DHT_2h e DHT_4h), refor¢cados com argila.

Umidade
(9/100 g b.u.)

Argila
(9/100 g de amido)

NS

DHT 2h

DHT _4h

0

2
5
.

15,35 + 0,73BP
15,13 + 0,968°
15,68 + 0,548
13,72 £ 0,432

15,90 + 0,5482
15,25 + 0,5382
15,66 + 0,9782
15,32 + 0,3982

13,74 £ 1,16A2
14,83 + 0,857
14,97 + 0,41AP
14,70 + 0,5078P

* A, B: letras mailsculas diferentes entre si na mesma linha indicam diferenca significativa entre os
filmes elaborados com a mesma concentracédo de argila, mas com diferentes amidos, de acordo com
o teste de Tukey (p<0,05).

a, b: letras mindsculas diferentes entre si na mesma coluna indicam diferenca significativa entre os
filmes feitos com o mesmo tipo de amido, mas com diferentes concentracdes de argila, de acordo
com o teste de Tukey (p<0,05).

Os valores de umidade dos compdsitos ilustram o nivel de interacdo das
moléculas de agua com a superficie do material que estavam expostos a uma
condicdo de umidade relativa controlada na etapa de condicionamento
(GUTIERREZ; ALVAREZ, 2018).

Esse grau de interacdo, pode estar relacionado com o arranjo molecular que o
polimero formou na retrogradacédo, com cadeias de tamanhos diferentes ou com
grupos funcionais com distintos niveis de afinidade a agua, levando em
consideracdo também a modificagdo fisica realizada e o aditivo introduzido
(CHISENGA et al., 2019).

Nos resultados apresentados pode ser observada uma diferenca significativa

em termos da modificacéo fisica do amido. Os filmes produzidos com amido DHT_4h



40

foram os que apresentaram menor umidade. Isso pode estar relacionado com preé-
tratamento utilizado (aquecimento a seco) que de acordo com Lima et al. (2021),
essa € capaz promover no amido de mandioca pequenas alteracbes nas regifes
amorfas do amido, o que pode trazer como consequéncia uma maior resisténcia na
absorcao de agua do ambiente.

Acerca do reforcador utilizado, foi possivel notar que apenas para a
formulacdo do amido NS com a maior concentracdo de argila, uma resposta de
baixa interacdo com a umidade do ambiente foi encontrada quando comparado com
a formulacdo sem argila. Diferente do comportamento encontrado nas formulagdes
com DHT_4h que com o aumento do teor de argila a umidade aumentou.

A natureza da integracdo da argila na matriz polimérica de compdsitos de
amido de acordo com estudos realizados por Monteiro et al. (2018) pode ser
determinante na interacdo com a umidade ambiente. E possivel observar que o
efeito da reducdo da umidade nao foi identificado nas formulacdes com amido
DHT_2h, que pode estar relacionado com uma provavel baixa interacdo do aditivo
com o arranjo molecular promovido pelo pré-tratamento utilizado.

Outra formar de investigar o comportamento de um material perante agua,
também em carater superficial, estd na avaliacdo da molhabilidade dada pelo angulo
de contato (Tabela 3) que indica o quanto a superficie do filme é hidrofilica ou

hidrofébica.

Tabela 3 - Valores dos angulos de contato de filmes de amido de mandioca nativo (NS) e modificado
por aquecimento a seco por 2h e 4h (DHT_2h e DHT_4h), reforcados com argila.

Angulo de contato

©)

Argila

(g/100 g de amido)

NS

DHT 2h

DHT 4h

0

2
5
.

43,05 + 6,057
34,11 + 4,8472
39,13 + 4,0472
40,92 + 3,787

40,27 + 2,87”2
32,95 + 4,637
37,26 + 4,3472
36,76 + 5,507

53,20 + 6,14BP
36,08 + 5,05~
37,34 + 3,697
41,48 + 1,66"2

*A, B: letras mailsculas diferentes entre si na mesma linha indicam diferenca significativa entre os
filmes elaborados com a mesma concentracéo de argila, mas com diferentes amidos, de acordo com
o teste de Tukey (p<0,05).

a, b: letras mindsculas diferentes entre si na mesma coluna indicam diferenca significativa entre os
filmes feitos com o mesmo tipo de amido, mas com diferentes concentracdes de argila, de acordo
com o teste de Tukey (p<0,05).
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Valores de angulo de contato menores de 45°, a superficie é considerada
hidrofilica, ja para valores acima de 90° a superficie do material € dita hidrofébica
(ASTM, 2013). Das 12 formulacbes obtidas apenas uma formulacdo apresentou
superficie com caracteristica intermediéria (45° < x < 90°) no acaso a formulacao
DHT_4h sem argila, e todas as outras um comportamento de alta afinidade com a
agua.

A diferenca significativa avaliada em teste de Tukey mostrou que uma
formulacdo com amido DHT_4h (sem argila) apresentou angulo de contato maior
quando comparado com os compésitos obtidos com o amido NS e DHT_2h, sendo
esse Uultimo, o que apresentou 0s menores valores. E com 0 aumento da
concentracdo de argila o carater hidrofilico da superficie se tornou expressivo
(encontrado em todas as formulagbes) com &angulos menores que os das
formulagbes sem argila.

La Fuente et al. (2019) e Colivete e Carvalho (2017) produziram filmes de
amido de mandioca nativo sem argila e encontraram valores de angulo de contato
de 49,17 ° e 42,2 °, respectivamente. Valores que estdo em conformidade com os
determinados no presente trabalho, realcando a natureza hidrofilica do amido de
mandioca no desenvolvimento de materiais.

Além da modificacdo do amido, os diferentes teores de bentonita sédica
testados, resultaram em aumento da afinidade com a &gua, considerando que 0s
filmes sem argila apresentaram valores de angulos maiores que aqueles com argila.
Esse efeito foi detectado por Rhim (2011) que investigou o comportamento de
nanocompésitos de agar com montmorilonita (MMT) sédica e relacionou o
comportamento do argilomineral introduzido de forma natural (sem nenhum
tratamento ou ativacdo quimica) com o0 aumento do carater hidrofilico dos
compoésitos.

Outra propriedade que trata do comportamento de um material com a agua é
a solubilidade (Tabela 4). A solubilidade de um material € uma caracteristica
relevante principalmente considerando a exposicdo que esse vai sofrer, seja em um
ambiente em condicdes especificas (embalagens de alimentos refrigeradas por
exemplo) ou até mesmo se esse for descartado na natureza (em que temperatura e

umidade variam constantemente).
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Tabela 4 - Solubilidade em agua de compdésitos de amido de mandioca nativo (NS) e modificado por
aquecimento a seco por 2h e 4h (DHT_2h e DHT_4h), reforcados com argila.

Solubilidade
(g matéria soluvel/100 g filme)

Argila

(9/100 g de amido) NS DHT_2h DHT_4h

0 28,27 + 2,0482 25,01 £ 4,21782 22,63 + 5,46”2
2 22,42 + 7,47A2 24,86 + 6,81°2 17,89 + 2,71A2
5 19,84 + 8,37A2 44,33 +5,68°" 30,15 + 3,998
I 21,97 + 7,1472 56,58 + 4,48C°¢ 40,57 + 6,968

*A, B, C: letras mailsculas diferentes entre si na mesma linha indicam diferenca significativa entre os
filmes elaborados com a mesma concentracdo de argila, mas com diferentes amidos, de acordo com
o teste de Tukey (p<0,05).

a, b, c: letras minusculas diferentes entre si na mesma coluna indicam diferenca significativa entre os
filmes feitos com o mesmo tipo de amido, mas com diferentes concentracdes de argila, de acordo
com o teste de Tukey (p<0,05).

Os fatores avaliados apresentaram resultados com diferencas significativas,
para o tratamento do amido a solubilidade dos compdsitos com amido DHT_2h foi
maior que os produzidos com DHT_4h e nativo.

Os valores de solubilidade encontrados para os filmes com amido nativo
foram similares aos obtidos por Slavutsky et al. (2012), para filmes com
concentracbes de MMT de (0, 5 e 7) g/100 g de amido, de 26,65 + 1,00 / 24,60 *
0,53/ 22,07 + 0,81 (g matéria soluvel/100 g filme), respectivamente.

Com a analise dos dados foi possivel observar que as formulag6es utilizando
NS com argila 5 g/100 g amido e a formulagédo DHT_4h com argila 2 g/100 g amido
apresentaram 0 mesmo comportamento de baixa solubilidade, isso realca a
influéncia dos dois fatores combinados proporcionaram compadsitos com referida
performance.

Contudo para o aumento da concentracdo de argila, ndo foi observada a
reducdo da solubilidade salvo para as formulagdes com NS. Tal fato pode estar
novamente relacionado com o carater hidrofilico da argila natural, uma provavel
baixa integragdo da argila na matriz polimérica, ou 0 ndo atingimento de uma
estrutura esfoliada desse aditivo com o arranjo estrutural do amido nativo e
modificado, possivelmente apresentando vazios (volumes livres), poderia justificar
uma baixa performance do material em contato com adgua (MONTEIRO et al., 2017;
MULLER; LAURINDO; YAMASHITA, 2011; SILVA et al., 2019; SLAVUTSKY;
BERTUZZI; ARMADA, 2012).
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4.3 PROPRIEDADES MECANICAS

Outra consideracao relevante acerca do desenvolvimento de materiais esta
no seu comportamento quando submetidos a esforcos mecéanicos. Com 0s ensaios
realizados foi possivel obter dados da méaxima resisténcia a tracdo — TS como
apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 - Maxima resisténcia a tragdo (MPa) de compdsitos de amido de mandioca nativo (NS) e
modificado por aquecimento & seco por 2h e 4h (DHT_2h e DHT_4h), refor¢cados com argila.

Argila
(9/100 g de amido)

TS
(MPa)

NS

DHT 2h

DHT _4h

0

2
5
4

10,57 £ 2,17A2
10,43 £ 2,192
11,25 + 1,482
11,51 + 1,932

14,56 +1,9682
15,45 + 11,7382
14,70 + 1,8182
16,26 + 2,55B2

16,96 + 2,45B2
17,10 £ 1,7982
17,57 £ 2,9082
23,14 + 2,85¢P

* A, B, C: letras mailsculas diferentes entre si na mesma linha indicam diferencga significativa entre os
filmes elaborados com a mesma concentragéo de argila, mas com diferentes amidos, de acordo com
o teste de Tukey (p<0,05).

a, b: letras minusculas diferentes entre si na mesma coluna indicam diferenca significativa entre os
filmes feitos com o mesmo tipo de amido, mas com diferentes concentracdes de argila, de acordo
com o teste de Tukey (p<0,05).

Foi possivel observar pela analise estatistica dos dados que com o tratamento
do amido houve um aumento significativo da tensdo na ruptura. Concorrente a isso,
com o aumento da concentracdo de argila para as formulagcbes com amido
modificado (DHT_2h e DHT_4h) houve expressivo aumento da tenséo de 14 % e
30 %, respectivamente, quando comparados com as formulacfes sem o reforcador.

Tang et al. (2008) produziram compdsitos de amido de milho reforcados com
MMT no teor de 9 g/100 g de amido por extrusao que apresentaram valor de tensdo
méaxima de 23,58 + 0,58 MPa, valor similar ao obtido no presente trabalho para a
formulacdo com o maximo teor de argila com amido modificado por DHT_4h via
casting, trazendo assim as possibilidades de melhorias a partir do emprego de
técnicas como o0 aguecimento a seco na obtencédo de materiais.

As formulagbes com amido nativo ndo demonstraram uma influéncia pelo

reforcador utilizado, visto ndo ter apresentado um aumento de TS concorrente com o
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aumento da concentracdo do aditivo. Vale ressaltar que o valor encontrado para a
formulacdo do amido nativo sem argila, esta proximo do relatado por Gonzalez-
Seligra et al. (2017) que foi de 9,0 £ 1,0 MPa utilizando amido processado por
extrusdo, sem aplicacéo de reforgcador.

Para as formulacbes com o amido DHT_4h o aumento da resisténcia
mecanica com o aumento do teor de argila quando comparado com as formulacfes
com NS, pode ser associado com o comportamento ja esperado pela introducdo do
reforcador pois ao compor a matriz (seja na sua forma integrada, intercalada ou
exfoliada) diminui a mobilidade molecular, que pode ter sido aprimorada com a
modificacdo aplicada no amido em questdo (CHIVRAC; POLLET; AVEROUS, 2009;
MONTEIRO et al., 2017; PANDEY et al., 2005).

Os resultados do percentual de elongacao na ruptura (€) estdo apresentados

na Tabela 6.

Tabela 6 - Percentual de elongacao na ruptura de compositos de amido de mandioca nativo (NS) e
modificado por aquecimento & seco por 2h e 4h (DHT_2h e DHT_4h), refor¢cados com argila.

€ (%)
Argila
(9/100 g de amido) NS DHT_2h DHT_4h
0 18,08 + 3,82Cb 6,90 + 1,88%2 10,66 + 1,108P
2 8,64 + 2,33”2 9,16 +1,76AP 8,62 + 1,052
5 8,33 £ 1,21~2 8,03 £1,43AP 8,06 + 1,25%2
7 7,57 +1,8372 9,18 + 1,91AP 7,61+ 14172

* A, B, C: letras mailsculas diferentes entre si na mesma linha indicam diferencga significativa entre os
filmes elaborados com a mesma concentracdo de argila, mas com diferentes amidos, de acordo com
o teste de Tukey (p<0,05).

a, b: letras minusculas diferentes entre si na mesma coluna indicam diferenca significativa entre os
filmes feitos com o mesmo tipo de amido, mas com diferentes concentracdes de argila, de acordo
com o teste de Tukey (p<0,05).

Apoés analise dos dados dos valores de maxima deformagcéo dos compositos
permitiu inferir que, para as formulacées com amido NS e DHT_4h a tendéncia
esperada pela adicdo de reforgador, ou seja, redug¢ao na elongagédo com o aumento
da concentracéo de argila foi observada.

Contudo esse comportamento nao foi registrado para as formulacbes
utilizando o amido DHT_2h. De acordo com o exposto por Chivrac et al. (2009) uma

provavel formacdo de aglomerados da argila na matriz polimérica do amido seria
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capaz de produzir uma tensdo interna na interface entre essas fases, resultante de
uma dispersdo ndo eficaz do aditivo impedindo o mesmo de atuar como um
reforcador.

Considerando que ndo houve nenhuma outra variagdo na composi¢céo, como
por exemplo no teor do plastificante utilizado, como mencionado por Souza et al.
(2012) seria uma justificativa para um comportamento divergente pelo previsto por
outras literaturas acerca do emprego de um reforcador.

De todo modo os resultados obtidos até entdo, ainda que com esse
comportamento, ilustram materiais com que suportam altas tensdes até a sua fratura
com baixa deformacéo elastica. O que de modo suplementar pode ser observado

com a avaliacdo do modulo de Young (E) na Tabela 7.

Tabela 7 - M6dulo de Young (MPa) dos compésitos de amido de mandioca nativo (NS) e modificado
por aquecimento a seco por 2h e 4h (DHT_2h e DHT_4h), reforcados com argila.

E (MPa)

Argila

(g/100 g de amido) NS DHT_2h

DHT _4h

0 213,53 + 44,7972 279,93 + 35,30 283,37 + 33,262
2 256,04 + 35,3942 298,34 + 37,7972 319,78 + 34,1882
5 234,85 + 30,0942 291,73 + 35,5672 334,14 + 45,9082
7 262,33 + 44,5472 317,79 + 35,38%2 380,81 + 31,34BP

* A, B: letras mailsculas diferentes entre si na mesma linha indicam diferenca significativa entre os
filmes elaborados com a mesma concentracdo de argila, mas com diferentes amidos, de acordo com
o teste de Tukey (p<0,05).

a, b: letras minusculas diferentes entre si na mesma coluna indicam diferenca significativa entre os
filmes feitos com o mesmo tipo de amido, mas com diferentes concentracdes de argila, de acordo
com o teste de Tukey (p<0,05).

Essa propriedade intrinseca do material corresponde a constante de
proporcionalidade entre a tensdo aplicada e deformacgao obtida pelo corpo de prova,
avaliando assim a sua rigidez. Com a introducdo do argilomineral para todas as
formulacdes, exceto para as duas utilizando as maiores concentracdes de bentonita
sbédica com amido DHT_2h, o aumento progressivo de E foi observado, portanto,
obtendo um material mais rigido suportando altas cargas com baixa deformacao

elastica.
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Em paralelo, com o tratamento aplicado ao amido, uma performance ainda
maior foi encontrada com aumento significativo dos valores de E, principalmente
para as formulacdes com amido DHT_4h.

Essa influéncia provocada pelos fatores estudados, corroborados pela analise
estatistica, estdo de acordo com o previsto na literatura no que diz respeito aos
reforcadores dessa natureza, e implica na caracterizagdo como materiais frageis,
visto que a sua fratura ocorre em altas tensdes com baixa elongacao (CYRAS et al.,
2008; LUCHESE et al., 2018).

Para a formulagédo DHT_4h com maior teor de argila merece destaque pois foi
resultado de um processamento utilizando tecnologia sem o emprego de solventes
(no caso da modificacdo do amido por aquecimento a seco) e com 0 uso de aditivo
natural como a bentonita sodica, permitindo consolidar um aumento em torno de
78 % do mddulo de elasticidade com o emprego de técnicas simples e menos

nocivas ao ambiente.

4.4 PERMEABILIDADE AO VAPOR DE AGUA

Outra avaliacdo importante do compoésito acerca do seu comportamento
quando em contato com agua, além da avaliacdo superficial do angulo de contato e
solubilidade € a permeabilidade ao vapor de agua (Tabela 8). Com essa medida é
possivel julgar a transferéncia de massa de agua através do filme ao longo do tempo
e permite acompanhar como esse material funciona como uma barreira protetiva em

casos de exposi¢cdo desse em ambientes com essas condic¢des.

Tabela 8 - Permeabilidade ao vapor de agua (PVA) dos compdsitos de amido de mandioca nativo
(NS) e modificado por aquecimento & seco por 2h e 4h (DHT_2h e DHT_4h), refor¢cados com argila.

PVA
(10°g-st-m*-Pa?)

Argila

(41100 g de amido) NS DHT_2h DHT_4h

0 1,71 £ 0,31A2 1,71 + 0,20°P 1,72 + 0,19Ab
2 1,76 + 0,04AP 1,76 + 0,09AP 1,60 + 0,06"P
5 1,78 + 0,258P 1,53 + 0,12A4p 1,41 + 0,18*2
7 1,29 + 0,137 1,43 + 0,0482 1,20 £ 0,1142
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* A, B: letras mailsculas diferentes entre si na mesma linha indicam diferenca significativa entre os
filmes elaborados com a mesma concentracéo de argila, mas com diferentes amidos, de acordo com
o teste de Tukey (p<0,05).

a, b: letras minusculas diferentes entre si na mesma coluna indicam diferenca significativa entre os
filmes feitos com o mesmo tipo de amido, mas com diferentes concentracdes de argila, de acordo
com o teste de Tukey (p<0,05).

A andlise dos dados permitiu observar uma reducdo na permeabilidade tanto
com o tratamento do amido quanto com a introdugdo da bentonita sddica. Nesse
sentido expressivamente para as maiores concentracdes do reforcados menor foi a
permeabilidade dos compdésitos.

Essa diferenca significativa pode estar associada pelo fato de a argila,
independente do seu nivel de integracdo na matriz polimérica (ndo podendo ser
julgada de modo preciso visto que tal observacdo deve ser apontada em analise de
difracdo de raios-X) produzir uma reducdo no caminho livre disponivel no interior do
material, a partir da producdo do que se chama, caminhos tortuosos dificultando a
penetracdo de vapores de agua (COLIVET; CARVALHO, 2017).

Interacdes dessa natureza também podem estar associadas a reducdo de
poros na estrutura do material, esse por sua vez relacionado com a modificacdo
fisica aplicada ao amido. Maniglia et al. (2020) em estudos com o aquecimento a
seco para o amido de mandioca, identificou efeitos sobre a rede cristalina e reducéo
do tamanho molecular com o uso dessa técnica, assim como observado por Colivete
e Carvalho (2017) ao tratar o amido por via quimica afirmou que o mesmo fendémeno
no granulo foi identificado, associando isso a redugédo da permeabilidade.

Em trabalhos com caracteristicas similares como no caso dos produzidos por
Slavutsky et al. (2012) e Souza et al. (2012), o comportamento da reducdo da
permeabilidade foi 0 mesmo com o aumento da concentracdo de MMT, que para fins
de comparacao torna possivel afirmar equivaléncia para o que foi apresentado nos

resultados.
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5 CONCLUSOES

O emprego do pré-tratamento aquecimento a seco ao amido de mandioca e
da bentonita sédica como reforcador permitiu a obtengcdo de compdsitos com alta
resisténcia mecéanica e baixa permeabilidade aos vapores de agua.

A modificacdo fisica do amido mostrou ser influente principalmente na
molhabilidade dos filmes visto que para o amido DHT_4h sem argila, foi possivel
obter compdsito com superficie hidrofébica com maior angulo de contato (53,20 +
6,14) ° das 12 formulacdes avaliadas.

Um padrdo de comportamento sensivel perante a agua mesmo com O
tratamento por aquecimento a seco e argila nas formulagbes, foi identificado
principalmente para os filmes produzidos com amido DHT_2h. Contudo foi possivel
assim obter compd@sitos com baixa solubilidade em agua para as formulacdes amido
NS com argila 5 g/100 g de amido com solubilidade de (19,84 + 8,37) g matéria
soltvel/100 g filme e DHT_4h com argila 2 g/100 g de amido com solubilidade de
(17,89 £ 2,71) g matéria soluvel/100 g filme.

A resisténcia mecanica dos compositos utilizando amido NS nao receberam
influéncia da argila, ou seja, esse ndo se comportou como um reforcador na matriz
polimérica e ndo houve diferenca de TS entre a formulagcdo sem argila (10,57 + 2,17)
MPa para o compoésito com teor maximo de argila (11,51 * 1,93) MPa. O
comportamento como reforcador foi explicito nas formulagbes com amido
modificado, em especial para as que foram produzidas com DHT_4h que que
apresentou TS sem o aditivo de (16,96 £ 2,45) MPa e para a concentracdo maxima
um valor de (23,14 £ 2,85) MPa.

A reducéo de € com o aumento do teor de argila para as formulagdes com
amido NS de (18,08 + 3,82) % para (7,57 + 1,83) % e DHT_4h de (10,66 + 1,10) %
para (7,61 + 1,41) % foi observada resultando em compdsitos com baixa deformacéo
elastica.

A rigidez dos compadsitos aumentou com a introducao dos diferentes teores de
bentonita sddica nas formulacdes, o expressivo aumento de E foi identificado nas
formulag6es com amido DHT4_h de (283,37 + 33,26) MPa sem argila para (380,81 +
31,34) MPa com teor maximo.

O desempenho dos compdsitos acerca da permeabilidade aos vapores de

agua tanto em funcao do pré-tratamento do amido quanto pelo aumento do teor de
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argila, foram registrados. A reducdo da PVA foi observada para todos os tipos de
amido avaliados, principalmente quando comparados entre os filmes obtidos sem
argila e aqueles no teor maximo com reducdes de 24,5 % (para formulacbes com
NS), 16,3 % (DHT2_h) e de 30,2 % (DHT4_h).

O processamento do amido de mandioca modificado por aquecimento a seco
mostrou-se como uma proposta promissora quando combinado com diferentes
teores de bentonita sddica natural. Resultou em compdésitos com alta resisténcia
mecanica e baixa permeabilidade aos vapores de agua mediante o uso de
tecnologias menos nocivas, com etapas mais simples e de baixo custo ndo podendo
constituir formulacbes que possam ser aplicadas no conceito de armadilhas

biodegradaveis.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Considerando os desafios que envolvem a producdo de um material novo
com tecnologias emergentes como o a modificacdo do amido via aquecimento a
seco seria recomendado a avaliacdo em termos estruturais e de conformacdo do
compésito final por difragdo de raios-X e microscopia que geralmente tornam
possivel observar o nivel de interacdo de aditivos com a matriz polimérica.

De fato, as propriedades que tratam de resisténcia contra agua, que Sao
exigidas por exemplo pelas armadilhas biodegradaveis contra o Ae. aegypti, para
fins desse trabalho ainda apresentam um caminho a ser percorrido, e para isso a
avaliacdo de aditivos com explicita natureza hidrofébica como lipidios, acidos graxos
e algumas resinas fossem introduzidas e avaliadas na matriz do compdsito.

Para assim entdo vislumbrar formulagbes com um alto desempenho nas
propriedades jA mencionadas e propor o scale-up saindo do método de obtencéo via
casting que ocorre em batelada para um processo continuo como o de extrusao,
visto que com alta performance ja detectada, o produto para ter uma possibilidade
maior de introdu¢do no mercado ja deve prever seus parametros de reproducédo em
larga escala.

E como outra proposicéo investigar o comportamento das formulacbes em
producdo de recipientes em moldes ou em tecnologias emergentes como a de
impressdo 3D de materiais biodegradaveis, e assim submeter aos ensaios que

simulem seu comportamento no ambiente e estimar a biodegradabilidade.
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