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OBTAINING A BIODEGRADABLE PLASTIC BASED ON ARROWROOT STARCH (Maranta arundinacea) AND EGGSHELL.
The development of sustainable packaging based on biodegradable polymers has gained prominence, driving the use of renewable
raw materials for the production of eco-friendly plastics. Among the promising biopolymers, starches from various botanical sources
stand out due to their wide availability, low cost, and environmentally favorable degradation. In this study, a biodegradable plastic was
produced from arrowroot starch (Maranta arundinacea), reinforced with calcium carbonate extracted from eggshells. The samples
were characterized by thermal analysis (TGA/DTG and DSC), infrared spectroscopy (FTIR), and scanning electron microscopy
(SEM). Additionally, a food preservation test was conducted using a single apple sliced into three equal parts, which were subjected
to the following conditions: no coating (control), coated with arrowroot film, and coated with arrowroot film containing CaCOs.
The samples were stored at room temperature (~25 °C) under controlled relative humidity and were visually assessed after 24 and
48 h for browning and signs of degradation. The results indicated that the film with added CaCOj; reduced oxidation and extended
the shelf life of the food. The resulting hybrid material demonstrated promising properties for use in ready-to-eat food packaging.
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INTRODUCAO

As embalagens pldsticas descartdveis sao amplamente utilizadas
na inddstria alimenticia por preservarem alimentos pereciveis por
um maior periodo de tempo, diminuindo o desperdicio causado pela
deterioragdo bacteriana, oxidagdo ou eventuais choques mecanicos
durante o transporte da mercadoria.' No entanto, o uso extensivo de
produtos pldsticos pela indistria alimenticia e seu descarte inadequado
no meio ambiente t€ém exacerbado os problemas ecoldgicos, causando
danos ao meio ambiente e, consequentemente, a satide humana.’
Uma alternativa promissora para resolver os desafios relacionados ao
acimulo de plastico tem sido o uso de biopldsticos ecologicamente
amigdveis e naturalmente degradéveis,® principalmente para o
desenvolvimento de novos materiais para a conservacao de alimentos
in natura, como frutas e sementes.*’

Apesar de toda demanda atual por plasticos biodegradaveis, nos
ultimos anos a producio e o uso de materiais plasticos (polimeros
convencionais) para fabricacdo de embalagens vem crescendo
aceleradamente, principalmente devido a seguranga e conveniéncia
de sua utilizag@o, aliado ao baixo custo de produg¢do e as suas boas
qualidades estéticas. Entretanto, esse aumento significativo causa
um impacto enorme em relagdo a quantidade de material descartado
no meio ambiente, pois geralmente estas embalagens plasticas sdo
produzidas a partir de poliolefinas (polietileno, polipropileno etc.)
resultando em residuos ndo degraddveis.®’

Uma forma de mitigar os impactos causados pelos subprodutos
do petrdleo € investir na producdo de embalagens plasticas utilizando
biopolimeros como matéria-prima. Ao contrdrio dos plésticos
convencionais, os biopolimeros degradam-se facilmente na natureza
e derivam de fontes renovéveis.'*!!
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Assim, a substituicdo de materiais oriundos exclusivamente
de derivados de petréleo ¢ uma tendéncia mundial em resposta a
grande interferéncia humana na natureza. Esse movimento incentiva
pesquisas nacionais e internacionais no sentido de incrementar
e/ou desenvolver materiais biodegraddveis com caracteristicas que
permitam sua utilizacao de forma sustentavel.”

Os pldsticos biodegraddveis podem ser uma alternativa
interessante para aplicagdes onde a biodegradabilidade e/ou a
utilizagdo de recursos naturais possam agregar valor ao produto final,
particularmente, onde materiais plasticos baseados em derivados de
petréleo sdo usados para aplicagdes com um tempo de vida curto.
Desta forma, percebe-se que hd uma grande necessidade de materiais
poliméricos ambientalmente corretos, que ndo envolvam a utilizagio
de materiais téxicos ou nocivos na sua fabricacio e que possam se
degradar no meio ambiente (conforme a Figura 1), reduzindo os
danos ambientais causados pelas tecnologias atuais. Por estas razdes,
o desenvolvimento de materiais biodegraddveis com propriedades
diferenciadas tem se tornado um grande desafio para pesquisadores
e engenheiros na drea de desenvolvimento de novos materiais.'

Diversas matrizes renovdveis de biopolimeros estdo atualmente
sendo estudadas para a producdo de pldsticos biodegradaveis,
incluindo quitosana,'® celulose!* e uma fonte bastante promissora, o
amido ou fécula. A diferenca entre amido e fécula estd relacionada
apenas a sua origem: o amido pode ser obtido de diversas fontes
vegetais, como cereais, enquanto as féculas sdo extraidas de raizes
e tubérculos.

Tanto os amidos quanto as féculas sdo polissacarideos de reserva
dos vegetais, armazenados sob a forma de granulos que apresentam
um certo grau de organizagdo molecular. Essa organizacio confere a
esses materiais um cardter parcialmente cristalino ou semicristalino,
com grau de cristalinidade variando de 20 a 45%.%1

Dentre as diversas fontes de amido, o milho se destaca em
escala global, com producdo anual estimada em mais de um bilhdo
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Figura 1. Ciclo de vida ideal do pldstico biodegraddvel

de toneladas. Sua abundancia favorece o amplo uso na industria
alimenticia. Contudo, o aproveitamento do amido de milho para
a fabricac@o de biopldsticos em larga escala pode gerar riscos de
escassez e impacto socioecondmico. Por esse motivo, hd um crescente
interesse na busca por fontes alternativas de amido, mais sustentdveis
e com menor competicdo com a cadeia alimentar.'®

Nesse contexto, a raiz de araruta (Maranta arundinacea),
origindria da América do Sul,"” surge como uma opc¢ao vidvel devido
ao seu baixo custo, menor impacto econdmico e a composi¢ao
rica em polissacarideos, como amilose e amilopectina, que
conferem propriedades estruturais favordveis a fabricagao de filmes
biodegradaveis. A proporcao entre amilose e amilopectina no amido
influencia as propriedades dos filmes produzidos a partir desse
biopolimero. Filmes com maior teor de amilose tendem a exibir
maior rigidez, menor elasticidade, reduzida permeabilidade ao
oxigénio, maior capacidade de retencdo de dgua e propriedades de
barreira mais eficientes. Essas caracteristicas podem ser atribuidas
a estrutura linear e compacta da amilose, que em contraste com a
amilopectina altamente ramificada, favorece a formagao de regides
cristalinas durante o processo de secagem do filme."®!? Além do
potencial para reduzir a dependéncia de polimeros sintéticos, a
utilizac@io da araruta na produgdo de biopldsticos pode estimular
seu cultivo, promovendo a diversificag@o agricola e impulsionando
a economia do setor. Segundo a Empresa Brasileira de Pesquisa
Agropecudria,” essa cultura representa uma alternativa promissora
para pequenos e médios produtores, especialmente quando integrada
a sistemas de cultivo consorciado, como com o milho, permitindo
0 uso mais eficiente do solo e contribuindo para a sustentabilidade
da producdo agricola.

As féculas possuem caracteristicas tnicas atribuidas a sua
estrutura em pequenos conglomerados individuais conhecidos como
granulos, compostos pelas macromoléculas de amilose e amilopectina
(Figura 2), configuradas de maneira alternada.

Os granulos de fécula, pouco soliveis em dgua a temperatura
ambiente, absorvem 4gua e incham irreversivelmente quando
aquecidos e agitados. Esse processo, conhecido como gelatinizacao,
ocorre com a dispersdao das moléculas de amilose e amilopectina,
rompendo as estruturas cristalinas dos granulos e formando um gel
cuja viscosidade depende do tempo e da quantidade de dgua. Na
etapa de resfriamento, ocorre a retrogradacdo, onde as moléculas se

Quim. Nova

(@
WG

_OH OH OH
Fe J = JTo
. P

OH /

)
o %) \
OH S {/

OH

(b
’

OH

Figura 2. Estrutura quimica da amilose (a) e da amilopectina (b) (adaptado
de Mali et al.)’

reaproximam. A amilose linear favorece a formacdo de estruturas
cristalinas, enquanto a amilopectina ramificada forma regides
amorfas. Este processo também resulta na expulsdo de dgua do gel,
reduzindo seu volume.?"**

A araruta, uma planta herbicea com rizomas que crescem
horizontalmente sob o solo, € conhecida por conter aproximadamente
20% de fécula em seus rizomas, dos quais 20 a 30% sdo compostos
por amilose.? Este alto teor de amilose torna a araruta promissora
para o desenvolvimento de embalagens resistentes.**

Entretanto, os filmes feitos apenas com fécula de araruta e 4gua
apresentam limitacdes mecanicas e de alongamento, necessitando da
adicdo de refor¢os a matriz polimérica (compdsitos) para melhorar
sua qualidade e tornd-los adequados para embalagens e outros usos.
Isso confere potencial tecnoldgico significativo na produgéo de bio-
filmes poliméricos, tais como a melhoria das propriedades mecanicas,
aumentando a resisténcia a tragdo e a flexibilidade; maior barreira
contra umidade e gases, prolongando a vida til dos alimentos em-
balados; biodegradabilidade aprimorada, garantindo uma degradacio
ambientalmente favoravel; compatibilidade com aditivos funcionais,
possibilitando a incorporagdo de compostos antimicrobianos e an-
tioxidantes; viabilidade para impressdo e personaliza¢do, permitindo
adaptacio a diferentes processos industriais; e aplicacdes diversas,
incluindo revestimentos comestiveis, filmes agricolas e produtos
descartdveis sustentdveis.”

Os compdsitos sdo materiais altamente eficientes para aplicacdo
em diversas dreas. Eles sdo produzidos a partir de dois ou mais
materiais com propriedades distintas, cuja combinacio resulta em
um material de desempenho superior. Esse material multifasico
normalmente € formado por duas fases: o refor¢o (fase dispersa), que
fornece a resisténcia ao esforco, e a matriz (fase continua), que € o
meio de transferéncia desse esforco. Com relagdo a matriz, podem
ser classificadas em poliméricas, cerdmicas ou metélicas.?

Em comparagdo com os polimeros puros, esses materiais apre-
sentam propriedades de barreira aprimoradas, aumento do médulo
de elasticidade, maior resisténcia a trag@o e corrosdo, retardancia a
chama, entre outros beneficios.”’ Os nanocompdsitos poliméricos
sdo obtidos pela incorporagdo em pequena escala de um material
ndo polimérico na sua matriz. Para isto € essencial que pelo menos
uma das trés dimensdes desse material esteja em escala nanométrica,
como nanoparticulas de silica, diéxido de titanio, carbonato de cdlcio,
nanofibras, nanotubos de carbono, entre outros.?*

O carbonato de célcio (CaCO;) tem sido alvo de vdrios estudos
devido as suas caracteristicas principais, como opacidade, alta dureza
e baixo custo.* Esse composto estd presente em uma variedade de
materiais naturais, como calcario, marmore, conchas, corais e até
mesmo em cascas de ovos de galinha.’!
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Com o aumento do consumo de ovos nas ultimas décadas,
impulsionado pelo seu alto valor nutricional e baixo custo, as cascas
frequentemente sio desvalorizadas e destinadas aos aterros sanitarios.
No entanto, considerando que as cascas de ovos contém cerca de 96 a
99% de carbonato de cdlcio, hd um interesse crescente na recuperaciao
desse composto a partir desses residuos.?

A possibilidade de preparagdo de materiais compdésitos contendo
polissacarideos (amilose e amilopectina) oriundos da araruta e
carbonato de cdlcio, presente na casca do ovo, pode conferir aos
plasticos biodegraddveis propriedades mecanicas, térmicas e de
barreira otimizadas. Neste contexto, o objetivo deste estudo €
desenvolver e caracterizar um plastico biodegradavel a base de amido
de araruta e carbonato de célcio, visando aprimorar suas propriedades
para aplicacdo em embalagens sustentdveis. O plastico biodegradavel
desenvolvido neste trabalho abre uma alternativa de gerenciamento,
em que a compostagem ocupa o papel principal. A degradabilidade
deste material, apds o uso, permite que ele permanega no ciclo natural
do carbono, sem afetar o meio ambiente apés seu descarte.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais

Fécula de araruta, cultivada e cedida pelo Instituto Federal Baiano
campus Santa Inés, cascas de ovos de galinha, cedidas pelo refeitério
do Instituto Federal de Alagoas campus Satuba e glicerina bidestilada
(C;H;05) da marca Synth.

Obtencio do carbonato de calcio a partir da casca do ovo de
galinha

A metodologia desenvolvida para a obtencéo do carbonato de
cdlcio foi adaptada de Moreira.? Inicialmente, as cascas foram
lavadas em dgua corrente, colocadas em um béquer contendo dgua
destilada e levadas ao agitador magnético para potencializar a
limpeza. Em seguida, o béquer foi transferido para uma estufa a
150 °C, com o intuito de degradar toda a matéria organica presente.
Posteriormente, as cascas foram trituradas em um almofariz, com
o auxilio de um pistilo. O p6 resultante foi entdo passado por uma
peneira de andlise granulométrica de 5 x 27, com abertura de malha
de 53 um, 270 ASTM.*

Obtencao dos filmes poliméricos biodegradaveis

Nesta pesquisa, foram produzidos um total de 45 filmes
poliméricos, distribuidos da seguinte forma: 14 filmes contendo
apenas fécula de araruta e glicerol (controle), 26 filmes com adi¢do
de carbonato de calcio (CaCO;) como reforgo mecanico, e 5 géis
de araruta sem glicerol nem aditivos, utilizados como controle
comparativo.

O gel-base de araruta foi preparado com base no método
descrito por Nascimento,' por meio da dispersdo de 1 g de fécula
de araruta (Maranta arundinacea), 1 mL de glicerina (plastificante)
e 20 mL de 4gua destilada. A mistura foi aquecida em banho-maria
a aproximadamente 80 °C sob agitagdo manual continua até a
formagdo de um gel homogéneo. Em seguida, o gel foi vertido
por casting em placas de Petri com 9 cm de didmetro, sendo entéo
levado a estufa a 70 °C até a secagem completa. Os filmes obtidos
foram posteriormente armazenados em dessecador a vicuo, com
o objetivo de evitar a absor¢do de umidade e garantir estabilidade
das amostras.

Para a formulagdo dos filmes com carga inorganica, foi utilizado
carbonato de cdlcio obtido a partir de cascas de ovos secas e trituradas,
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na propor¢do de 1,0, 2,5 € 5,0% (m/m) em relagdo a fécula de araruta.
O CaCo, foi inicialmente disperso em dgua destilada sob agitacio
magnética constante por um periodo de 24 h. Posteriormente, foram
adicionados os demais componentes (fécula de araruta e glicerina),
seguindo-se o mesmo procedimento de aquecimento, gelificacio e
secagem adotado na producio dos filmes puros.

Dentre os 26 filmes elaborados com adi¢do de CaCO,, verificou-
se que a formulagdo com 5,0% do reforco apresentou desempenho
superior em termos de caracteristicas visuais, coesdo e integridade
do filme, sendo, portanto, selecionada para as andlises posteriores.

Caracterizacoes

Para o carbonato de célcio obtido a partir da casca do ovo,
foram realizadas andlises de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) e andlise termogravimétrica (TGA) para a confirmagio
dos grupos funcionais presentes e do comportamento térmico. Os
filmes poliméricos obtidos foram submetidos a andlises térmicas de
FTIR, TGA e calorimetria diferencial exploratéria (DSC).

Os espectros de FTIR foram obtidos a partir de um espectrometro
IR AFFINITY-1 (Shimadzu), registrados na faixa de 4.000 a
600 cm™, utilizando uma resolucéo de 4 cm™' e 64 varreduras. As
andlises térmicas de TGA e DSC foram realizadas no equipamento
TGA-51 (Shimadzu) sob atmosfera de gds nitrogénio, com fluxo de
20 mL min™' e razdo de aquecimento de 10 °C min™!, em um intervalo
de temperatura entre 0 e 600 °C. As andlises morfoldgicas foram
conduzidas no microscépio eletronico TESCAN Vega3, com feixe
de elétrons operando a 5,0 kV e ampliagdo de 20, 50, 100 e 200 pm.

Teste de conservacao de alimentos

Para avaliar a capacidade dos filmes em retardar a degradagdo
oxidativa de alimentos, utilizou-se a maca como modelo experimental.
Uma maca fresca foi cortada em trés partes iguais e submetida as
seguintes condicdes experimentais:

(i) Controle: amostra sem qualquer revestimento (Figura 3a).

(i7) Filme de araruta: amostra revestida com filme biodegradavel
contendo apenas fécula de araruta (Figura 3b).

(iii) Filme de araruta com CaCOj;: amostra revestida com filme
biodegradavel contendo amido de araruta e carbonato de cdlcio
(Figura 3c).

Figura 3. Estudo comparativo de conservagdo de uma magd. (a) Sem

revestimento; (b) revestida com filme de araruta; (c) revestida com filme de
araruta com CaCO;

As amostras foram mantidas em temperatura ambiente (ca. 25 °C)
e umidade relativa controlada. A aparéncia visual das macas foi
registrada logo apés a aplicagio dos filmes, bem como apds 24 e 48 h,
para avaliar a eficiéncia das embalagens em retardar o escurecimento
e a degradacdo oxidativa.
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RESULTADOS E DISCUSSAO
FTIR do carbonato de calcio (CaCO,)

A técnica de FTIR € utilizada para identificar substancias quimicas
e determinar a estrutura molecular de uma amostra, reconhecendo
os grupos funcionais e tipos de ligagdes quimicas presentes.”> No
presente trabalho, a espectroscopia de infravermelho foi empregada
para confirmar a identidade da amostra de CaCO; obtida a partir
das cascas de ovos de galinha, fornecendo informacdes estruturais
sobre as bandas dos agrupamentos do material em andlise. As bandas
localizadas na regiao do comprimento de onda indicaram o tipo de
ligagdo presente na estrutura, conforme mostrado na Tabela 1.

Tabela 1. Atribui¢des provdveis para a amostra de carbonato de célcio obtida
a partir da casca de ovo de galinha

Atribui¢des Literatura / cm™ Amostra / cm™
8, (0OCO) 712313 711

7 (CO;) 8733133 873

Vv, (CO) 1400%" e 1420% 1415

O FTIR da amostra de CaCO; estd ilustrado na Figura 4. Podem
ser observadas trés atribui¢des vibracionais do CaCO; referentes a
fracdo calcita: deformagao angular no plano §, (OCO) em 711 cm™;
deformagdes angulares fora do plano y (CO;) em 873 cm™ e
estiramento antissimétrico v,, (CO) em 1415 cm™.

Os espectros de FTIR também tiveram o objetivo de auxiliar a
identificar possiveis interacdes entre os constituintes do material, em
especial o CaCO; (reforgo) e a fécula de araruta (matriz polimérica).
A andlise comparativa foi realizada entre trés amostras: CaCOj, filme
de araruta e filme de araruta com adi¢do de CaCO;. Os espectros
obtidos sdo apresentados na Figura 4.

Os resultados revelaram algumas variacdes e deslocamentos
discretos. A banda atribuida ao estiramento axial das liga¢des O-H,
presente na regido de 3300 cm™ no filme de araruta sem CaCO,,
deslocou-se para 3302 cm™ com a adi¢cdo do CaCO,, indicando
uma possivel interacio fisica entre os grupos hidroxilas do amido
e o enchimento. Além disso, a banda associada ao grupo C-H
apresentou uma leve variagao, passando de 2935 cm™ no filme sem
CaCO, para 2933 cm™ na formulacdo com CaCO;. Para o grupo
C-0, também se observou um deslocamento de 1028 cm™' para
1024 cm™, respectivamente. Essas variaces podem indicar alteracoes
no ambiente quimico local dessas liga¢des.**

A comparacio dos espectros FTIR demonstrou que os filmes a
base de fécula de araruta e CaCO, apresentam bandas caracteristicas
similares as de suas matérias-primas, sem surgimento de novos grupos
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funcionais. Esse comportamento sugere que as interagdes entre a
fécula de araruta e o CaCO; sdo predominantemente fisicas, ndo
envolvendo reagdes quimicas que levem a formagao de novas ligagdes
covalentes. A auséncia de bandas adicionais ou deslocamentos
significativos refor¢a a hipdtese de compatibilizacdo fisica entre os
constituintes, sendo o CaCOj; incorporado ao sistema sem modificar
quimicamente a estrutura da matriz polimérica.

Estabilidade térmica

A estabilidade térmica de um material pode ser aferida mediante
andlises TGA e DTG, nas quais a massa da amostra em uma atmosfera
controlada é registrada continuamente como uma fung¢éo do tempo, a
medida que a temperatura aumenta. Isso permite estudar em detalhes
as alteracdes que o aquecimento pode provocar nas substincias.®
Os termogramas apresentados nas Figuras 5a e 5b mostram o
comportamento térmico do carbonato de cédlcio obtido, assim como
dos filmes biodegradaveis a base de araruta, com e sem carbonato
de calcio.

O termograma presente na Figura 5a mostra que o CaCO; até
500 °C demonstrou um comportamento linear no decorrer de toda
a andlise, apresentando uma perda de massa de aproximadamente
0,5%. A curva de DTG na Figura 5b confirma esse comportamento.
Esta baixa perda de massa encontrada pode estar associada a total
remog¢do da membrana aderida a casca de ovo, por ela ser constituida
de carboidratos e proteinas, ou seja, rica em matéria organica.

As curvas TGA e DTG das amostras de filmes de araruta, com
e sem CaCO;, revelaram a existéncia de trés eventos térmicos,
correspondentes a elimina¢@o da dgua, decomposi¢do do glicerol
e decomposi¢do do amido, respectivamente (Tabela 2).* Em
geral, verificou-se que os componentes do filme nio interferem
no mecanismo de degradacio térmica dos componentes puros. O
primeiro evento ocorreu entre 65 e 75 °C, com uma perda média
de massa de 13 e 6%, respectivamente, representando a evaporagiao
da 4gua presente na matriz do filme. O segundo evento, entre 200 e
205 °C, correspondeu a decomposicdo do glicerol, com uma perda
média de massa de 38 e 32%. O terceiro evento, ocorrido entre 340
e 345 °C, foi atribuido a degradagdo da molécula de amido.

Com isso, foi possivel observar o efeito do CaCO; no filme
de araruta, proporcionando maior estabilidade térmica e melhor
conservagio da quantidade de plastificante na matriz polimérica.

Em um termograma de DSC, picos exotérmicos e endotérmicos
caracterizam transi¢des ou reagdes que tenham ocorrido durante
a andlise, como transi¢do vitrea (T,), gelatinizagdo, fusdo (Ty),
oxidagdo e decomposigdo, entre outras.* A Figura 6 ilustra o grafico
com as curvas de DSC para os filmes de araruta com e sem CaCO,,
onde foi possivel observar apenas um evento endotérmico para as
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com CaCO;
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Figura 5. (a) Termogramas e (b) derivadas de massa do CaCO; e dos filmes de araruta com e sem CaCO;

Tabela 2. Dados extraidos das andlises térmicas presentes nas Figuras Sae 5b

Perda de massa

Amostra
Evento 1 Evento 2 Evento 3
CaCO, - - -
Filme b 65 °C 205 °C 345 °C
1ime branco 13% 38% 29%
. 75 °C 200 °C 340 °C
Filme com CaCO, 6% 2% 46%

duas amostras em 90 e 112 °C, respectivamente. Nao foi possivel
observar a T, dos filmes formulados (que € caracterizado por um
desvio na linha de base no sentido exotérmico). Alguns trabalhos na
literatura®’ apresentam a T, de filmes a base de amido em regides de
temperatura negativa, faixa de temperatura que ndo pode ser obtida
no equipamento de DSC utilizado para a andlise nesse trabalho.

=== TFilme Branco
2 e emTFilme com CaCO3
% b 90°C
5
'?J‘ -
&)
2
o -2 -
5
s
2,
112°C
g¢ | . | Y | ! | .
2 50 100 150 200 250

Temperatura (°C)

Figura 6. Grdficos de DSC dos filmes de araruta puro e de araruta com CaCO;

Baixos valores de T, sugerem uma estabilidade relativamente
baixa do material, por causa da alta mobilidade molecular dos seus
componentes. Por outro lado, também mostra uma boa flexibilidade
do filme em temperaturas de refrigera¢ao e/ou congelamento, o que

pode ser uma vantagem quando se considera o potencial de aplicagdo
como material de embalagem de alimentos.*

O pico endotérmico presente nas duas amostras ¢ referente a
T,, onde € possivel observar um leve deslocamento para valores
menor quando adicionado o CaCO,, a0 mesmo tempo que ocorre a
diminui¢do da intensidade do pico, implicando em menos energia
necessdria para esta transicio de fase, devido a menor proporg¢ao de
fase cristalina no composto e consequentemente maior fase amorfa,*
0 que pode contribuir para uma maior permeabilidade de gases.*

Analise morfologica dos filmes

As caracteristicas da estrutura morfolégica de biofilmes
poliméricos sdo fatores que podem e devem ser estudados na
confec¢do desse tipo de material. Uma das maneiras vidveis de
realizar essa andlise € o uso da microscopia eletronica de varredura
(MEV), que, por meio de um feixe focalizado de elétrons, permite
a visualiza¢do de uma imagem ampliada em até 300.000 vezes da
superficie de uma amostra de biopldstico.*'*

A andlise morfoldgica dos filmes revelou caracteristicas
superficiais semelhantes entre as amostras, destacando-se a presenca
de rachaduras e granulos de fécula parcialmente ou ndo gelatinizados
(Figura 7). As rachaduras visiveis podem ter origem no manuseio
dos filmes durante as etapas anteriores a caracterizacdo, além de
possivelmente estarem associadas a liberagao de bolhas de ar durante
o processo de secagem. Observou-se, ainda, uma incidéncia mais
acentuada dessas rachaduras no filme contendo carbonato de célcio
(CaCO0;), o que pode estar relacionado aos resultados do ensaio de
DSC (Figura 6), em que a maior presenca de defeitos estruturais esta
associada a uma fase amorfa predominante.

Por outro lado, as imagens obtidas por microscopia eletronica
de varredura (MEV) indicam que os filmes contendo CaCO,
apresentaram uma menor quantidade de granulos de fécula visiveis,
sugerindo que a adi¢do do carbonato contribuiu para uma maior
solubilidade e dispersdo dos granulos na matriz polimérica. Esse
comportamento pode favorecer uma melhor integracdo do amido a
estrutura do filme, apesar da presenca de descontinuidades.

Aparéncia dos filmes e teste de conservacio de alimentos
Andlises visuais e tateis foram realizadas para selecionar os filmes

mais homogéneos e flexiveis para manuseio. Filmes que ndo exibiam
tais caracteristicas foram rejeitados.
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Figura 7. Microscopia eletrénica de varredura dos filmes de fécula de araruta (A) sem CaCOj; e (B) com CaCO;. Ambos com ampliagdo de 20, 50, 100 e 200 um

Os filmes obtidos mostraram homogeneidade, sem a presencga
de particulas insoliveis ou bolhas de ar, e nenhuma ruptura apds
a secagem. Diferentemente dos filmes feitos apenas com araruta
(Figura 8A), o filme com CaCO; (Figura 8B) apresentou uma leve
opacidade. No entanto, exibiu melhor flexibilidade e manuseio,
sendo facilmente removido das placas. Além disso, a superficie em
contato com a placa era relativamente mais suave, com maior brilho
e melhor aderéncia.

Figura 8. Aparéncia dos filmes pldsticos biodegraddveis obtidos a partir de
araruta (A) e araruta com CaCO; (B)

Ap6s a obtengdo dos filmes poliméricos, foi realizado um teste
para avaliar a capacidade de conservacdo de alimentos. O teste
consistiu em utilizar uma maca, cortada em trés partes, e comparar o
envelhecimento nas seguintes condi¢des: sem nenhum revestimento
(Figura 3a), revestida com filme pldstico de araruta (Figura 3b) e
revestida com filme plastico de araruta com CaCO, (Figura 3c).
Observamos a aparéncia inicial e comparamos apds 24 e 48 h.

Pode-se dizer que o filme com adi¢do de CaCO,; em condig¢des
ambientes apresentou melhor desempenho quanto & permeacio a
gases e ao vapor d’dgua, quando comparado com o filme contendo
apenas araruta, possibilitando, desta maneira, prolongar. a vida de
prateleira de alimentos suscetiveis a degradagao por O, (oxidac?o).

CONCLUSOES

A caracterizacdo estrutural, quimica e térmica do carbonato de

cdlcio (CaCOs;) obtido demonstrou que as cascas de ovos de galinha
representam uma fonte alternativa promissora para a producdo desse
material. Proveniente de um precursor sustentdvel e com excelente
custo-beneficio, o CaCO, extraido mostrou-se vidvel para aplicacdo em
matrizes biopoliméricas. Os biofilmes desenvolvidos com esse aditivo,
aliados aos resultados de suas respectivas caracterizagdes, revelaram
que o carbonato de cdlcio apresenta boa compatibilidade com o gel de
araruta e com o plastificante utilizado, contribuindo significativamente
para o reforco das propriedades térmicas, calorimétricas e de barreira
do compdsito biopolimérico. Esses efeitos, por sua vez, indicam um
potencial aumento na vida ttil de alimentos embalados com esse
material, em comparagdo ao filme sem adi¢do de CaCO;.

A andlise por espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) ofereceu evidéncias importantes
sobre o tipo de interagdo entre os constituintes da matriz. Os espectros
obtidos sugerem que as interagdes entre a fécula de araruta e 0 CaCO,
sdo predominantemente fisicas, sem indicios de reagdes quimicas que
resultem na formagao de novas ligagdes covalentes. A auséncia de
bandas adicionais ou de deslocamentos significativos nos espectros
reforca essa hipétese, indicando que o CaCOj; € incorporado ao
sistema polimérico de forma compativel, porém sem modificar
quimicamente sua estrutura. Essa compatibilizac@o fisica € vantajosa,
pois preserva as caracteristicas fundamentais da matriz, a0 mesmo
tempo em que contribui para o aprimoramento de suas propriedades.

Além disso, a andlise termogravimétrica (TGA), juntamente com
sua derivada (DTG), permitiu avaliar os impactos da incorporacio
do CaCOj, na estabilidade térmica dos filmes a base de araruta. Os
resultados evidenciaram uma melhora na resisténcia térmica dos
filmes com a adi¢@o do carbonato, aspecto fundamental para o uso em
embalagens alimenticias. Especificamente, observou-se uma menor
perda de massa nas faixas de temperatura associadas a evaporagao da
dgua e a decomposicio do glicerol, em relacdo aos filmes controle,
sugerindo que o CaCO, favorece a reten¢do do plastificante na matriz
ereduz sua volatilizacdo. Essa retenc@o resulta em maior estabilidade
estrutural do material sob aquecimento.

Adicionalmente, o terceiro evento térmico — relacionado a
degradacdo do amido entre 340 e 345 °C — apresentou uma leve
antecipagdo ou atenuacao nos filmes com CaCO,. Esse comportamento
pode estar associado as interacdes fisicas mencionadas, que
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contribuem para a coesdo da matriz sem comprometer sua estrutura
original.® Tais resultados s@o especialmente relevantes para o
desenvolvimento de embalagens biodegraddveis, pois reforcam a
ideia de que a formulag¢@o contendo CaCO; ndo apenas aprimora
a estabilidade térmica, mas também prolonga a durabilidade e o
desempenho do material em diferentes condigdes ambientais.
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