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RESUMO 
 
O desenvolvimento de embalagens com propriedades bioativas e de barreira é 

uma área em crescimento para preservar alimentos específicos. A microalga C. 
pyrenoidossa é uma matéria-prima promissora com potencial para a produção de 
materiais poliméricos. O objetivo desta pesquisa foi desenvolver materiais 
biodegradáveis à base de amido termoplástico de milho/poli (adipato co-tereftalato de 
butileno) (PBAT) com adição de biomassa de Chlorella pyrenoidosa por coextrusão 
sopro em balão. Foram avaliadas duas metodologias para romper as paredes 
celulares da microalga: i) banho ultrassônico e ii) sonicador ultrassônico de ponteira; 
avaliando diferentes potências e tempos de ultrassom, com o propósito de escolher o 
binômio adequado desses dois parâmetros e de dois métodos utilizados de ultrassom. 
A Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e óptica foram utilizadas para avaliar o 
efeito das metodologias de rompimento celular. Foram analisadas as propriedades 
antioxidantes, físico-químicas, de barreira ao vapor de água, térmicas, mecânicas, 
morfológicas e solubilidade. Comparando a potência empregada pelas duas técnicas 
de ultrassom a 400 W e 30 min de operação, observou-se que os melhores resultados 
de avaliação do rompimento de parede celular da microalga foram obtidos com banho 
ultrassônico (74,65%), frente a um 68,21% no sonicador de ponteira. Mas, a melhor 
condição para o rompimento das células microalgais foi observado utilizando a sonda 
ultrassonica, presentando uma eficiência de 77,88%, empregando uma potência de 
450 W e 30 min de operação. Foi possível obter filmes com melhores propriedades 
mecânicas e de barreira de vapor de água com a adição de células intactas, em 
comparação com os filmes feitos com a adição de células quebradas. Os extratos 
etanólicos dos filmes apresentaram atividade de eliminação do radical DPPH e uma 
capacidade antioxidante pequena frente ao FRAP. Foram identificados os eventos 
térmicos, temperaturas de degradação, temperaturas de transição vítrea e de fusão 
dos filmes. Observações de MEV mostraram que os filmes com adição de biomassa 
assistida com ultrassom apresentaram superfícies irregulares e grosas, com maior 
formação de aglomerados. Os filmes apresentaram espectros semelhantes na faixa 
de números de onda de 1000 cm-1 a 3500 cm-1, no qual não foram observadas novas 
bandas após a adição de células de biomassa de microalgas, ou seja, a interação da 
matriz polimérica com a biomassa microalgal foram através de interações fracas pois 
não foram observadas bandas que caracterizem ligações covalentes. O filme 
apresentou uma aplicação potencial como embalagem activa de alimentos, devido ao 
seu sistema de proteção à luz ultravioleta conferido pela bio-pigmentação natural da 
miroalga. 

 

Palavras-chave: Coextrusão, TPS, isotermas de sorção, permeabilidade, atividade 
antioxidante, análises térmicas. 
 
  



 

 

ABSTRACT 
 

The development of packaging with bioactive and barrier properties is a growing 
area to preserve specific foods. The microalgae Chorella pyrenoidosa is a promising 
raw material with potential for the production of polymeric materials. The objective of 
this research was to develop biodegradable materials based on corn/poly 
thermoplastic starch poly (butylene adipate-co-terephthalate) (PBAT), with the addition 
of Chlorella pyrenoidosa biomass by coextrusion blown into a balloon. Two 
methodologies were evaluated to break the microalgae cell walls: i) ultrasonic bath and 
ii) ultrasonic tip sonicator; evaluating different powers and ultrasound times, with the 
purpose of choosing the appropriate binomial of these two parameters and two 
methods used of ultrasound. Scanning Electronic Microscopy (SEM) and optics were 
used to evaluate the effect of cell disruption methodologies. The antioxidant, physical-
chemical, water vapor barrier, thermal, mechanical, morphological and solubility 
properties were analyzed. Comparing the power employed by the two ultrasound 
techniques at 400 W and 30 min of operation, it was observed that the best results of 
the evaluation of the microalgae cell wall rupture were obtained with ultrasonic bath 
(74.65%), compared to 68.21% in the tip sonicator. But, the best condition for 
microalgae cell wall rupture was observed using the ultrasonic probe, presenting an 
efficiency of 77.88%, employing a power of 450 W and 30 min of operation. It was 
possible to obtain films with better mechanical properties and water vapor barrier with 
the addition of intact cells, compared to the films made with the addition of broken cells. 
The ethanolic extracts of the films showed an elimination activity of DPPH radical and 
a small antioxidant capacity against FRAP. Thermal events, degradation temperatures, 
glass transition temperatures and film fusion temperatures were identified. SEM 
observations showed that films with the addition of ultrasound-assisted biomass had 
irregular and coarse surfaces, with greater formation of clusters. The films showed 
similar spectra in the wave number range of 1000 cm-1 to 3500 cm-1, in which no new 
bands were observed after the addition of microalgal biomass cells, that is, the 
interaction of the polymeric matrix with the microalgal biomass were through weak 
interactions because bands characterizing covalent bonds were not observed. The film 
presented a potential application as active food packaging, due to its ultraviolet light 
protection system conferred by the natural bio-pigmentation of microalgae. 
 
Keywords: Coextrusion, TPS, sorption isotherms, permeability, antioxidant activity, 

thermal analysis. 
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1. INTRODUÇÃO 
 

Nas últimas décadas, o aumento da produção de plásticos à base de petróleo 

resultou numa grande quantidade de resíduos, causando um impacto ambiental 

significativo (JIAN et al., 2020). De acordo com o último relatório da Plastics Europe 

(2019), a produção mundial anual de plásticos em 2018 atingiu 359 milhões de 

toneladas, mais 3,1% do que a produção de 2017.  

A indústria de embalagens utiliza quantidades significativas de plásticos para 

aplicações em alimentos, agricultura / horticultura ou dispositivos eletrônicos, onde a 

embalagem representa o maior campo de aplicações de bioplásticos, estimado em 

1,6 milhões de toneladas do mercado total de bioplásticos em 2016 (FABRA et al., 

2018). Atualmente, os bioplásticos representam cerca de um por cento das mais de 

359 milhões de toneladas de plástico produzidas anualmente. De acordo com os 

últimos dados de mercado relatados pela European Bioplastics (2019) em cooperação 

com o instituto de pesquisa nova-Institute, a capacidade de produção global de 

bioplásticos deverá aumentar de cerca de 2,11 milhões de toneladas em 2019 para 

aproximadamente 2,43 milhões de toneladas em 2024. Para resolver este problema, 

tem havido um grande esforço na produção de materiais que não sejam danosos ao 

meio ambiente. Dentre os materiais ecológicos / biológicos estão os compostos 

orgânicos tais como os polímeros naturais.  

Existem várias classes de bioplásticos, entre elas, o amido termoplástico 

(TPS) que é considerado um dos polímeros renováveis mais promissores para 

substituir os plásticos à base de petróleo (Aung, Shein, Aye & Nwe, 2018; Tian, Yan, 

Rajulu, Xiang & Luo, 2017), e a sua mistura com poliéster biodegradável é uma 

estratégia conhecida para melhorar as propriedades mecânicas e de barreira dos 

materiais de embalagem à base de amido (GARCIA et al., 2018a). Assim, foram 

estudadas misturas com poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT) (GARCIA et al., 

2014; THUNWALL et al., 2008), ácido poliláctico (PLA) (SHIRAI et al., 2016) e álcool 

polivinílico (PVOH) (SHI et al., 2008), entre outros. Ao misturar uma proteína e um 

polissacarídeo em soluções, uma solução homogênea é provavelmente formada, 

devido à boa solubilidade de ambos os componentes em água. No entanto, é bem 

conhecido que amido em solução aquosa podem demonstrar uma variedade de 

diferentes interações entre os componentes, tais como proteína-proteína, proteína-
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polissacarídeo, polissacarídeo-polissacarídeo e biopolímero-solvente (água) 

(ABDULMOLA et al., 1996). PODSHIVALOV et al., 2017). 

Dadas as políticas governamentais para reduzir a utilização de plásticos não 

biodegradáveis, espera-se que a procura de PBAT aumente constantemente. Por 

exemplo, em 2019, o mercado de PBAT representava a capacidade global de 

produção de 13,4% do mercado global de bioplásticos, sendo o segundo mais 

demandado depois do PLA, representando 13,9% (European Bioplastics, 2019). O 

PBAT apresenta custo mais elevado, em comparação com os plásticos convencionais. 

Para torná-lo economicamente mais competitivo, uma alternativa possível é produzir 

misturas com amido plastificado (OLIVATO et al., 2011). Ademais, misturá-lo com 

biomassa microbiana, pode substituir fontes alternativas de biopolímeros que não 

concorram com os alimentos como foi sugerido pela Organização das Nações Unidas 

para Alimentação e Agricultura (FAO). Tendo em conta isso, a biomassa de 

microalgas poderia servir como fonte de biopolímeros que poderiam substituir 

parcialmente outros biopolímeros obtidos naturalmente a partir da biomassa (FABRA 

et al., 2018). 

O emprego de microalgas também pode servir como agente de reforço de 

matrizes biodegradáveis e pode trazer diversos benefícios como a diminuição da 

permeabilidade ao vapor de água, oxigênio (BALTI et al., 2017) e à luz UV; além de 

agregar aos filmes biodegradáveis propriedades antioxidantes e antimicrobianas, 

devido à riqueza em compostos bioativos e por ser considerada uma fonte proteica 

sustentável para o futuro (BATISTA et al., 2017). Desenvolvimento de materiais 

biodegradáveis utilizando matérias primas de fonte renovável tem gerado interesse na 

área de embalagens de alimentos, pois poderia reduzir os impactos ambientais 

(FRIESEN et al., 2015; COLAK et al., 2015). A maioria dos materiais atualmente 

utilizados em alimentos não biodegradáveis são polietileno, polipropileno, cloreto de 

polivinilo e tereftalato de polietileno. Por conseguinte, é importante utilizar materiais 

ecológicos ao invés dos plásticos convencionais para aplicações em que os plásticos 

são utilizados por períodos curtos e depois descartados (TAVARES et al., 2018).  

O objetivo deste trabalho foi desenvolver filmes biodegradáveis a partir de 

amido termoplástico de milho/poli (adipato co-tereftalato de butileno) (PBAT) por meio 

de extrusão-sopro em balão, com concentrações otimizadas de biomassa microbiana. 

Foram determinadas propriedades antioxidantes, físico-químicas, morfológicas, 

térmicas, mecânicas e de barreira dos filmes desenvolvidos.  
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2. OBJETIVOS 
 

2.1 OBJETIVO GERAL 

 

Desenvolver materiais biodegradáveis a base de amido termoplástico de 

milho/poli (adipato co-tereftalato de butileno) (PBAT) com adição de biomassa 

microbiana de Chlorella pyrenoidosa utilizando a técnica de coextrusão-sopro em 

balão. 

 

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

 Caracterizar físico-químicamente a biomassa da Chlorella pyrenoidosa; 

 Analisar o efeito do pré-tratamento com ultrassom no rompimento celular da 

microalga Chlorella pyrenoidosa; 

 Avaliar a hidrofilicidade dos filmes pela solubilidade em água; 

 Determinar a atividade antioxidante dos filmes biodegradáveis; 

 Determinar as propriedades mecânicas dos filmes; 

 Estudar o efeito da adição de células desintegradas (rompidas) da Chlorella 

pyrenoidosa nas propriedades de barreira dos filmes biodegradáveis; 

 Analisar a morfologia dos filmes; 

 Caracterizar as propriedades térmicas dos filmes;  

 Caracterizar os grupos funcionais dos filmes 
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3. REVISÃO DE LITERATURA 
 

3.1 BIOPLÁSTICOS 

 

Bioplásticos é um termo genérico que descreve tanto os plásticos de base 

biológica, nomeadamente os que são feitos de materiais biogénicos, como os 

plásticos (incluindo os petroquímicos) que são biodegradáveis; na verdade, nem todos 

os plásticos de base biológica são biodegradáveis (KAWASHIMA et al., 2019). Por 

outro lado, alguns plásticos biodegradáveis podem ser de origem petroquímica. 

Portanto, um bioplástico é o plástico que é de base biológica, biodegradável ou ambos. 

(FOLINO et al., 2020). Atualmente, os bioplásticos representam cerca de um por cento 

das mais de 359 milhões de toneladas de plástico produzidas anualmente. Mas, com 

o aumento da demanda e o surgimento de biopolímeros, aplicações e produtos mais 

sofisticados, o mercado de bioplásticos está crescendo e se diversificando 

continuamente (EUROPEAN BIOPLASTICS, 2019). 

 

3.1.1 Polímeros de fonte fóssil 

 

Os bioplásticos descartáveis incluem plásticos de commodities, como 

polietileno (PE), propileno (PP), cloreto de polivinila (PVC) e tereftalato de polietileno 

(PET), consistem em uma gama específica ou ampla de polímeros orgânicos 

sintéticos ou semi-sintéticos de alta massa molecular, geralmente derivados de 

produtos petroquímicos (DWIVEDI et al., 2019). Um exemplo digno de nota é o 

“Plantbottle”, um material lançado em 2009 pela empresa Coca-Cola, no qual o 

ingrediente à base de combustível fóssil usado para fazer um ingrediente fundamental 

no plástico PET foi substituído por materiais renováveis de plantas (30% baseado em 

planta) (BHAGWAT et al., 2020). Esses materiais plásticos poliméricos têm sido 

amplamente utilizados e são considerados uma das maiores inovações do milênio. 

Características de leve, flexível, reutilizável, e de baixo custo fizeram com que sua 

produção aumentasse quase 10% ao ano desde 1950, o que representa um aumento 

de 1,3 milhões de toneladas para> 245 MT nos últimos anos, em um cenário global 

(DWIVEDI et al., 2019).  

 

 



5 
 

 

3.1.2 Polímeros de base biológica 

 

3.1.2.1 Polímeros biodegradáveis 
 

A definição mais comum de um polímero biodegradável é "a capacidade de 

um material ser susceptível a decomposição em dióxido de carbono, água, metano, 

compostos inorgânicos, ou biomassa" (AVÉROUS, 2004; YIN e YANG, 2020), pela 

ação enzimática dos microrganismos no ambiente natural. Em ambientes ricos em 

oxigénio, ocorre a biodegradação aeróbica e os principais produtos do processo de 

degradação são a água e o CO2. Em ambientes onde há falta de oxigénio, é seguido 

um processo de biodegradação anaeróbica e o principal produto de degradação 

gasosa é o metano juntamente com o CO2 (SIEGENTHALER et al., 2010). Podem ser 

classificados em diferentes tipos, levando-se em consideração as fontes de síntese 

de seus componentes. Podem ser obtidos diretamente da biomassa (polissacarídeos, 

lipídeos e proteínas), biopolímeros sintéticos (poli ácido lático - PLA), ou 

petroquímicos (policaprolactona - PCL), (poli (butileno succinato-co-adipato) - PBSA), 

ou a partir de bioprodutos de fermentação microbiana (polihidroxialcanoatos - PHAs, 

polihidroxibutiratos - PHBs) (FIGURA 1). (ZHONG et al., 2020).  

Os polímeros biodegradáveis podem ser definidos como aqueles que sofrem 

uma alteração significativa na estrutura química sob condições ambientais 

específicas. Estas alterações resultam numa perda de propriedades físicas e 

mecânicas, ou aparência do polimero medidas por métodos padrão (MÜLLER et al., 

2012), indicando um material totalmente compostável, e atende os critérios de 

biodegradação, desintegração e qualidade do composto, descritos nestas normas, o 

que confirma que é um polímero biodegradável conforme a ASTM D 6400, ASTM 

D5988 e a ASTM D533. 

Os biopolímeros são polímeros sintetizados por organismos vivos como 

amido, celulose, quitosana e proteínas de origem vegetal e animal; e os bioplásticos 

são os plásticos criados utilizando polímeros biodegradáveis. Os polímeros 

biodegradáveis podem ser feitos com base em recursos renováveis ou não 

renováveis. Dois critérios que definem a classificação de biopolímeros ou bioplásticos 

são: a fonte das matérias primas e a biodegradabilidade do polímero (NAIR et al., 

2017). 
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3.1.2.1.1 Agropolímeros ou polímeros extraidos a partir de biomassa 

 

Os agropolímeros são polímeros produzidos a partir de biomassa, os quais 

são: polissacarídeos, proteínas e lipídeos. Entre os polissacarídeos encontra se o 

amido, derivados de celulose e lignina, pectinas, gomas, quitosana etc. As proteínas 

podem ser classificadas de acordo com a origem, vegetal ou animal. As características 

de esses polímeros são interessantes para modificação, com o propósito de obter 

materiais com características adequadas para diversos tipos de aplicação (MÜLLER 

et al., 2012; RYDZ et al., 2018). 

 

3.1.2.1.2 Polímeros produzidos por síntese clássica de monómeros obtidos 

por bioprocessos 

 

PLA é o poliéster alifático termoplástico mais extensamente pesquisado. O 

bloco de construção básico (monômero) do PLA é o ácido láctico, que pode ser 

produzido por fermentação bacteriana de milho ou amido de batata, de fontes 

renováveis. Existem vários tipos distintos de PLA devido à composição quiral do ácido 

lático: o ácido poli-L-láctico (PLLA) é o resultado da polimerização do ácido L-láctico, 

ácido poli-D-láctico (PDLA) e poli-D, Ácido L-láctico (PDLLA) (GETME e PATEL, 

2020). Este poliéster tem atraido atenção porque é disponível e com custo competitivo, 

e têm sido amplamente empregados como polímero biodegradável devido a sua 

rigidez, transparência, processabilidade e biocompatibilidade (RASAL et al., 2010). 

 

3.1.2.1.3  Polímeros obtidos directamente através de processos de 

fermentação por microrganismos  

 

Entre esses polímeros encontrasse os polihidroxialcanoatos (PHAs), que são 

polímeros sintetizados por diversas bactérias Gram positivas e Gram negativas, que 

são armazenados em corpos de inclusão intracelular como reserva de energia 

(SHIRIVASTAV et al., 2010; VEGA-CASTRO et al., 2016). 

Nessa classificação também encontrassem o polihidroxibutirato, que é um 

membro da família de polihidroxialcanoato (PHA). É um dos bioplásticos de fácil 
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produção que podem ser produzidos a partir de substratos econômicos ricos em 

carbonos, como os hidrolisados de lignocelulose (JUNG et al., 2020). 

Também encontrasse a celulose bacteriana (BC), que é um biopolímero que 

constitui cadeias lineares de resíduos de glicose covalentemente ligados entre o 

carbono 1 e 4 (β1–4), denominados microfibrilas, com características específicas 

como polaridade unidirecional e espessura variável (FERNANDES et al., 2020). É 

produzida por algumas espécies limitadas de bactérias pertencentes ao gênero: 

Achromobacter, Aerobacter, Agrobacterium, Alcaligenes, Azotobacter, 

Gluconacetobacter, Rhizobium e Salmonella; e é encontrada como uma membrana 

gelatinosa na interface líquido-ar do meio de cultura, temdo uma estrutura molecular 

semelhante à celulose vegetal, mas processa uma estrutura de rede ultrafina de 

nanofibras (AHMED et al., 2020). Apresenta boas propriedades químicas e físicas 

únicas, incluindo boa capacidade de retenção de água, alta cristalinidade, excelente 

resistência à tração e moldabilidade durante a fermentação, que são mais adequadas 

para as aplicações de adsorção (CHEN et al., 2020). 

 

3.1.2.2 Polímeros biodegradáveis de fonte petroquímica 

 

Estes polímeros têm uma característica com relação ao esqueleto 

hidrolisáveis que faz que tenha propriedades interessantes e aplicações potenciais. 

Entre esses polímeros encontrassem a policaprolactona, poliesteramidas, 

copoliésteres alifáticos e aromáticos. O custo de produção é a principal barreira para 

a ampla utilização de esses polímeros (LUCKACHAM e PILLAI, 2011). 

Muitos polímeros biodegradáveis foram sintetizados ou são formados na 

natureza durante os ciclos de crescimento de todos os organismos. Alguns 

microrganismos e enzimas capazes de degradá-los foram identificados (AVÉROUS, 

2007). Hoshi et al. (2019) identificaram vários isolados fúngicos em bioplásticos como 

(ácido polilático) PLA, PHB (polihidroxibutirato) e PCL (policaprolactona), mediante 

sequenciamento do gene rRNA. Foram identificados como Thermomyces lanuginosus 

os que foram enterrados em compostagem a 50 °C; para os discos poliméricos em 

temperaturas mais baixas os isolados foram as cepas de Aspergillus fumigatus. Em 

discos de PCL e PHB foram isoladas linhagens de Fusarium sp. no composto e no 

solo. Além disso, uma cepa foi identificada como Neocosmosporasp na superfície do 

PCL a 25 °C. 
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Também, demostrou-se que a degradação de vários plásticos biodegradáveis 

como PCL, PHB e PLA é mediada por esterases extracelulares microbianas, incluindo 

lipases e cutinases, causando a hidrólise das ligações éster e despolimerização 

progressiva (Ishii et al., 2008; Nakamura et al., 2001; Numata et al., 2007; Shat et al., 

2008; Tokiwa et al., 2009; Hoshi et al., 2019). 

 

3.1.2.2 Polímeros não biodegradáveis 

 

Plásticos de base biológica e não biodegradáveis em conjunto, incluindo 

também as soluções drop-in de PE (polietileno) e PET de base biológica (tereftalato 

de polietileno), bem como PA (poliamidas) de base biológica, atualmente compensam 

mais de 44 % (quase 1 milhão de toneladas) das capacidades globais de produção de 

bioplásticos. Prevê-se que a produção de PE de base biológica continue a crescer, já 

que novas capacidades estão planejadas para entrar em operação na Europa nos 

próximos anos. As intenções de aumentar a capacidade de produção de PET de base 

biológica, entretanto, não foram quase realizadas na taxa prevista nos anos 

anteriores, mas na verdade diminuíram. Em vez disso, o foco mudou para o 

desenvolvimento de PEF (furanoato de polietileno), um novo polímero que deve entrar 

no mercado em 2023 (EUROPEAN BIOPLASTICS, 2019). 

 

3.1.3 Poli (adipato co-tereftalato de butileno) (PBAT) 

 

O PBAT é um poliéster sintético biodegradável e compostável, onde parte do 

monômero é de fonte renovável e a outra parte de fonte petroquímica (FIGURA 2). É 

um polímero comercializado sob nome comercial de Ecoflex® (BASF, Alemanha) 

desde 1998, derivado pela policondensação de tereftalato dimetílico, ácido adípico e 

1,4 butanodiol, usando terras raras (Nd, Y, La, Dy) (Zhu et al., 2007). PBAT é 

adequado para a extrusão de filmes flexíveis na forma pura ou de blendas com outros 

polímeros biodegradáveis como o amido, possuindo propriedades mecânicas e de 

barreira semelhantes ao polietileno de baixa densidade (AL-ITRY et al., 2015; 

GARCÍA et al., 2014).  
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FIGURA 2. ESTRUTURA QUÍMICA DO PBAT 

 
FONTE: Wang et al., (2015). 

 
3.1.4 Amido 

 

O amido é uma molécula polimérica natural produzida durante a fotossíntese 

como um alimento de reserva. Devido à sua completa biodegradabilidade, baixo custo 

e renovabilidade, o amido vem recebendo atenção crescente desde 1970 (LI et al., 

2009). O amido é amplamente distribuído na forma de pequenos grânulos como o 

principal carboidrato de reserva em caules, raízes, grãos e frutos de todas as formas 

de plantas com folhas verdes. As propriedades físico-químicas e funcionais podem 

variar de acordo com suas fontes botânicas (TABASUM et al., 2019). É um 

polissacarídeo de cereais (milho, trigo ou arroz), legumes (ervilha) e tubérculos (batata 

ou mandioca) (LIU, 2005). Os grânulos de amido são compostos de macromoléculas 

de amilose e amilopectina, ambos polímeros de glicose. A principal diferença 

estrutural entre essas macromoléculas é que a amilopectina é uma molécula 

altamente ramificada com alto peso molecular (1×108 g/mol), enquanto a amilose é 

principalmente uma molécula linear com peso molecular médio de 1×106 g/mol. A 

proporção de amilos : amilopectina depende da fonte de amido e varia de 15:85 a 

35:65, exceto no amido ceroso e no amido de milho com alto teor de amilose, cujo 

teor de amilose é de cerca de 5% e 50-80%, respectivamente (BULEON et al., 1998; 

ROMERO-BASTIDA et al., 2015). 

O amido é usado para obter filmes devido à sua alta disponibilidade e grande 

capacidade de formar uma matriz polimérica inodora, incolor e transparente 

(VÁSCONEZ et al., 2009). O amido com alto teor de amilose é um material formador 

de filme muito útil, pois possui fortes propriedades de gelificação e estrutura polimérica 

linear helicoidal (JULIANO, 1985). 

Filmes feitos com amidos de milho com alto teor de amilose mostram 

excelentes propriedades de barreira ao oxigênio, menor solubilidade do vapor de 

água, menor temperatura de retrogradação e propriedades mecânicas mais estáveis 

com alta umidade relativa (UR) do que aquelas produzidas com amido normal 
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(STADING et al., 2001). Por outro lado, o aumento do teor de amilose aumenta as 

características mecânicas e de barreira do nanocompósito formado. Dada a sua 

geometria molecular linear, a mobilidade da amilose é superior à mobilidade da 

amilopectina (ROMERO-BASTIDA et al., 2015). 

O amido tem sido amplamente utilizado como componente das misturas 

plásticas poliméricas na forma de amido termoplástico (TPS). O TPS é obtido a partir 

da quebra dos grânulos quando submetidos a um tratamento mecânico / térmico na 

presença de um plastificante, resultando em uma matriz homogênea e amorfa (ZULLO 

E IANNACE, 2009). 

 

3.1.5. Poliuretanos 

 

Os poliuretanos (PU) são compostos por unidades orgânicas unidas por 

ligações de uretano. Os uretanos são produzidos pela reação entre um isocianato (R-

N = C = O) e um álcool (R′-OH). Quando o álcool é um diol ou macrodiol, e a 

funcionalidade isocianato vem de diisocianatos ou poliisocianatos, polímeros de PU 

podem ser sintetizados (XIE et al., 2019). Sáo os materiais poliméricos mais versáteis 

e únicos que fazem parte da vida cotidiana. Sáo utilizados em edifícios, construções, 

fabricação de móveis, transporte, embalagem, eletrodomésticos, têxteis e vestuário, 

eletrônicos, calçados e também remédios (implantes a dispositivos médicos). Suas 

propriedades físicas e químicas são em grande parte tornadas adequadas para 

atender às exigências das tecnologias modernas, tais como pinturas, adesivos, fibras 

e espumas (BALAJI et al., 2017; YIN e YANG, 2020). 

 

3.1.6 Amidas de poliéster 

 

As amidas de poliéster (PEAs) são polímeros sintéticos biodegradáveis com 

uma combinação de grupos éster (-COO-) e amida (-NHCO-). O grupo éster 

hidrolisável confere o caráter degradável, enquanto as ligações amida devido a suas 

fortes interações de ligação de hidrogênio intermolecular proporcionam as interações 

mecânicas e resistência térmica ao polímero. Vários PEAs são desenvolvidos a partir 

de diferentes monômeros incluindo α-aminoácidos, α-hidroxi ácidos, depsipeptídeos 

cíclicos, diácidos graxos, dióis, α, ω-amino álcoois, cloretos de diacilo e carboidratos 

(BALAJI et al., 2017). As PEAs também são produzidos a partir de óleo de linhaça, 
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óleo de sementes de nahar, óleo de Albizia lebbeck (L.) Benth, e óleo de Pongamia 

Glabra. Uma ampla gama de PEAs pode ser produzida variando o éster/amida 

relação, relação alifática e aromática, hidrofilicidade, estereoquímica, grau de 

funcionalização, arquiteturas moleculares (por exemplo, cadeias lineares ou 

hiperbranqueadas), e distribuição de monômeros (por exemplo, encomendados, em 

bloco ou aleatórios) (YIN et al., 2016).  

 

3.2 BIODEGRADABILIDADE E COMPOSTABILIDADE 

 

De acordo com a norma ASTM D-5488-94d, biodegradável é a capacidade de 

um material ser susceptível a decomposição em dióxido de carbono, água, metano, 

compostos inorgânicos ou biomassa. O mecanismo predominante da degradação é a 

ação enzimática dos microrganismos presente no ambiente natural. Podem ser 

medidos por ensaios normalizados, durante um tempo específico, em função das 

condições de eliminação disponíveis (AVÉROUS, 2004). 

Existem diferentes meios (líquido, inerte ou meio sólido de compostagem) para 

analisar a biodegradabilidade. Compostabilidade é a biodegradabilidade do material 

utilizando médio de compostagem. Biodegradação é a degradação de um material 

orgânico causado por um processo biológico, principalmente a ação enzimática dos 

microrganismos (STEINBUCHEL, 2003). Isto conduz a uma alteração significativa na 

estrutura química do material. Os produtos finais são dióxido de carbono, nova 

biomassa e água (na presença de oxigênio: aeróbia) ou metano (oxigênio ausente: 

anaeróbia), tal como definido na norma europeia EN 13432:2000. Infelizmente, 

dependendo da norma utilizada (ASTM, EN), diferentes condições de compostagem 

(umidade, temperatura) devem ser realizadas para determinar o nível de 

compostabilidade (STEINBUCHEL, 2003; AVÉROUS, 2004). Então, é difícil comparar 

os resultados por meio de diferentes condições padrão. Também é necessário 

considerar a quantidade de mineralização e a natureza do resíduo deixado após a 

biodegradação (AVELLA et al., 2001). 

 

3.2.2 Biodegradação por perda de massa em solo simulado (ASTM G 160 – 03). 

 

Este procedimento é aplicado em ensaios de materiais sólidos que não sejam 

maiores do que aproximadamente 2 cm (3⁄4 in.) de espessura e 100 cm2 (20 in.2) de 
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área, ou em materiais formadores de filme, tais como revestimentos que podem ser 

ensaiados sob a forma de películas, pelo menos 50 por 50 mm (2 por 2 in.) de 

tamanho. Diversas propriedades podem ser afetadas pelo ataque microbiano, 

dependendo das características do material. Recomenda-se que esta prática seja 

combinada com exposições ambientais adequadas (por exemplo, dispositivos de 

simulação da exposição à luz solar - fotoperíodo). As condições da técnica estão 

descritas a seguir: 

Solo: o solo deve ser composto por partes iguais de solo superficial fértil (solo 

com um elevado teor de argila não deve ser usado), esterco de cavalo bem 

fragmentado, e areia grossa (0,125mm). 

Mistura: a composição do solo de 3:1 deve ser preparada misturando e 

peneirando através da tela de malha 1⁄4-in (0,635 cm). 

Envelhecimento: a mistura é envelhecida por três meses à temperatura de 28 

°C±2 °C. Após três meses, um controle de viabilidade é realizada utilizando uma 

amostra de tecido de algodão (400 a 475 g/m2), é enterrado no solo e devem ter uma 

perda de resistência à tração de, pelo menos, 50% após cinco dias. 

pH: o solo deve ter um pH entre 6,5 e 7,5, verificado periodicamente e mantido 

através da adição de calcário (CaCO3 1M) para aumentar o pH ou enxofre 0,1M para 

baixar o pH. O pH do solo pode ser obtido pela dispersão de 1 parte de massa do solo 

em 20 partes de água e é medido com papel indicador, pHmetro, ou por titulação. 

Umidade: o solo deve ser mantido entre 20 e 30% de umidade, em função da 

massa seca do solo. (A porcentagem de umidade é calculada pesando 

aproximadamente 50 g de uma porção representativa e levando a porção a massa 

constante, colocando o solo no forno a uma temperatura constante de 101 a 106 °C). 

 

3.2.3 Método de Teste Padrão para Determinação da Biodegradação Aeróbica 

de Materiais Plásticos em Condições Controladas de Compostagem 

(ASTM D5338-98 (2003). 

 

Este método de teste determina o grau e a taxa de biodegradação aeróbica 

de materiais plásticos na exposição a um ambiente de compostagem controlada em 

condições de laboratório. Este método de teste foi projetado para produzir resultados 

reproduzíveis e repetíveis em condições controladas que se assemelham às 

condições de compostagem. As substâncias de teste são expostas a um inóculo 
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derivado de composto de resíduos sólidos municipais (exemplo, pedaços de vidro, 

pedra ou madeira). A compostagem aeróbica ocorre em um ambiente onde 

temperatura, aeração e umidade são monitoradas e controladas. 

Este método foi projetado para produzir uma porcentagem de conversão de 

carbono da amostra em dióxido de carbono, também para ser aplicável a todos os 

materiais plásticos que não são inibidores dos microrganismos presentes nas pilhas 

de compostagem aeróbica. Este método de teste é análogo à ISO 14852.  

 

3.2.4 Método de Teste Padrão para Determinação da Biodegradação Aeróbica 

de Materiais Plásticos Sob Condições Controladas de Compostagem, 

Incorporando Temperaturas Termofílicas (ASTM D5338 – 15). 

 

A biodegradação de um plástico dentro de uma unidade de compostagem 

pode afetar a decomposição de outros materiais envolvidos pelo plástico e a qualidade 

e aparência resultantes do material compostado. Este método determina o grau ou 

taxa de biodegradação aeróbica de materiais plástica na exposição de um ambiente 

de compostagem controlado em condições de laboratório, a temperaturas termofílicas 

(50 °C, 55 °C). Este método foi feito para produzir uma porcentagem de conversão de 

carbono da amostra em dióxido de carbono onde a taxa de biodegradação também é 

monitorada. 

Deve-se selecionar o material plástico para a determinação de 

biodegradabilidade aeróbica controlada em conjunto com o inóculo da compostagem 

municipal dos resíduos sólidos (exemplo, pedaços de vidro, pedra ou madeira). Expor 

os materiais de estudo a um processo de compostagem aeróbica controlada em 

conjunto com o inóculo. A medição do dióxido de carbono evolui em função do tempo. 

A porcentagem de biodegradabilidade é obtida pela determinação da porcentagem de 

carbono na substância testada que é convertida em CO2 durante a duração do teste. 

A desintegração do material de teste é determinada visualmente no final do teste e a 

perda de massa do material pode ser determinada. 

Na TABELA 1, são observados diferentes estudos e resultados mais 

relevantes e significativos, com base na elaboração de filmes biodegradáveis à base 

de amido / poliéster, por diferentes técnicas.  
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3.2.5 Extrusão 

 

A extrusão é um processo bem conhecido, desenvolvido para produzir produtos 

poliméricos de forma e densidade uniformes. Sua aplicação industrial remonta à 

década de 1930 (AGBISIT, 2007). É uma das tecnologias de processamento mais 

amplamente aplicadas nas indústrias de plásticos, borracha e alimentos e, é usada 

para preparar mais da metade de todos os produtos plásticos, incluindo sacos, filmes, 

tubos, fibras e espumas. Literalmente, a “extrusão” (da palavra latina extrudere) 

significa a ação de empurrar para afora. Em engenharia, descreve uma operação de 

forçar um material a sair de um espaço estreito (BERK, 2018). 

Os biopolímeros também podem ser processados por extrusão. Porém, o 

processamento de biopolímeros envolve uma interação complexa de vários 

fenômenos físicos, químicos e termodinâmicos (BOUVIER e CAMPANELLA, 2014). 

As propriedades do produto final são influenciadas por uma série de fatores, como as 

condições de transformação, componentes da formulação, interação entre polímeros, 

aditivos e plastificantes (JARRAY et al., 2016) e dependem, em grande medida, das 

propriedades inerentes ao biopolímero utilizado (ASHTER, 2016). 

A extrusora é o equipamento mais importante na indústria de processamento 

de polímeros. O material é extrudado quando é empurrado através de uma abertura. 

A parte do equipamento que contém a abertura através da qual o material é forçado é 

referida como a matriz da extrusora. Conforme o material passa através do molde, o 

material adquire a forma da abertura do molde. Esta forma geralmente muda até certo 

ponto à medida que o material sai da matriz (GILFILLAN et al., 2016). 

A extrusão é um processo que promove a mistura rápida, contínua, além da 

fusão, gelatinização do amido (se houver na composição) e reações químicas em um 

único processo. Em misturas contendo amido, é importante conseguir a fusão da sua 

estrutura cristalina e a subsequente homogeneização do material fundido. Durante a 

extrusão, o rompimento parcial e separação das cadeias de amido é promovida pela 

combinação de alta temperatura e cisalhamento (SILVA et al., 2013). É uma das 

técnicas mais utilizadas para o processamento de polímeros à base de amido. Ele 

permite um manuseio mais fácil na presença de pequenas quantidades de solventes, 

possui uma ampla gama de condições de processamento e garante uma mistura 

adequada que minimiza a separação de fases (GILFILLAN et al., 2016). 
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Durante o processamento, o(s) polímero(s) e outros componentes da mistura 

são transportados através do tambor aquecido, sendo transformados numa fusão 

homogênea. O material plastificado é transportado através de um molde. Assim, um 

sistema de extrusão mantém uma tensão constante sobre o extrudado, que é 

posteriormente peletizado ou transformado diretamente em filmes (FIGURA 3) 

(MULLER et al., 2012). 

 

FIGURA 3. REPRESENTAÇÃO ESQUEMÁTICA DOS COMPONENTES DA EXTRUSORA.  

 

FONTE: Adaptado, Muller et al., (2012). 

 

3.2.6 Extrusão-sopro em balão para produção de filmes flexíveis 

 

Na FIGURA 4 observa-se uma linha de extrusão-sopro em balão para 

produção de filmes flexíveis. Na saída da extrusora é colocada um cabeçote tubular 

concêntrico por onde o material extrudado sai na forma de um tubo de filme. O ar é 

soprado tanto no interior do tubo para que haja expansão do filme quando na 

superfície externa para que haja um resfriamento do filme. O filme resfriado é 

compactado e bobinado com a ajuda dos rolos de suporte (WAGNER e JOHN, 2010). 

A espessura do filme pode-se alterar ajustando o espaço da cabeça de sopro, e a 

largura do filme pode ser variada controlando o tamanho da bolha de ar (pressão do 

ar) e a orientação biaxial pela velocidade dos rolos (BRUDER, 2019). 
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FIGURA 4. PROCESSO DE SOPRO DE FILME. 

 
FONTE: Adaptado, Bruder (2019). 

 

3.2.7 Propriedades mecânicas dos filmes 

 

A determinação das propriedades mecânicas dos materiais é fundamental 

para o desenvolvimento de embalagens em geral. Estas propriedades, tais como 

módulo de elasticidade, resistência à tração e alongamento na ruptura, são 

determinadas a partir de ensaios de tração. 

Na TABELA 2 estão apresentadas propriedades mecânicas de materiais 

biodegradáveis referenciados na literatura, produzidos por extrusão utilizando 

diferentes composições e misturas de amido/PBAT.  

Lendvai et al. (2017) desenvolveram filmes termoplásticos misturados com 

PBAT e reforçados com silicatos. Os autores demonstraram que a resistência dos 

filmes foi obtida com um mínimo de 50% de conteúdo de PBAT, enquanto o módulo 

de tensão diminuiu quando o TPS foi misturado com uma proporção crescente de 

PBAT. Com o aumento do PBAT, o alongamento na ruptura aumentou. A incorporação 

de partículas de bentonita (BT) na matriz do TPS atuou como reforço, e resultou no 

aumento de sua resistência de 11,5 MPa a 20 MPa e o módulo de 655 MPa a 1460 

MPa sem afetar significativamente o alongamento na ruptura.  
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TABELA 2 - PROPRIEDADES MECÂNICAS DE FILMES POR EXTRUSÃO 

Material Módulo de 
Young (MPa) 

Elongação 
(%) 

Resistência à 
tração (MPa) 

Referência 

Filmes de amido/PBAT 50 a 275 17,5 a 85 4 a 14 Brandelero et al. 
(2010) 

Filmes de amido/PBAT - 35 a 325 3,6 a 6,3 Brandelero et al. 
(2011). 

Filmes de amido/PBAT 23,5 a 38,0 204,75 a 
462,17 

2,55 a 5,21 Gracia et al. (2014) 

Blendas de 
amido/PBAT 

5 a 95 7 a 380 2 a 12,3 Fourati et al. (2018) 

Nanocompósitos de 
amido / PBAT 

70 a 135 80 a 600 1,5 a 7,5 Zhai et al. (2010) 

Amido/PBAT 29,95 a 74,87 - 5,93 Olivato et al. (2013) 
Filmes de amido/PBAT 28 a 85 277 a 540 4,6 a 13,4 Pan et al. (2016) 
Filmes de amido/PBAT  175 a 325 4,90 a 6,20 Santos et al. (2014) 

Amido /PBAT 33  a 81 488 a 891 6 a 9 Garcia et al. (2018b) 
Amido / PBAT 24 a 38 205 a 462 3 a 5 García et al. (2014) 

TPS / PBAT / Reforço 
com silicatos 

46 a 1632 2 a 879 4 a 20 Lendvai et al. (2017) 

     
FONTE: o autor (2020). 

 

De acordo com Brandelero et al. (2012) com a adição de óleo de soja (SO) e 

Tween 80 como surfactante em filmes de TPS / PBAT, resultaram em boa elasticidade 

devido ao maior teor de amilopectina no amido de mandioca. Filmes formulados com 

óleo de soja apresentaram um aumento no alongamento de pelo menos sete vezes 

em comparação com filmes de amido, sugerindo que o SO atuou como plastificante, 

aumentando a mobilidade das cadeias poliméricas e melhorando a processabilidade 

por extrusão.  

Filmes biodegradáveis de PBAT / Óleo Essencial de Orégano (OEO) foram 

produzidos por Cardoso et al. (2017). Os autores relataram que a presença e formação 

de picos de bandas relacionadas a compostos funcionais do OEO demonstra sua 

resistência a altas temperaturas. Uma vez presentes nos materiais finais, estes 

últimos exibem uma função ativa. A análise térmica permitiu estabelecer uma relação 

entre as temperaturas de decomposição e os principais compostos antimicrobianos 

do OEO, ou seja, o carvacrol, o que garante que a extrusão por fusão quente não 

degrada este composto, uma vez que tanto OEO como os filmes apresentaram 

temperaturas de degradação superiores a 170 °C e 200 °C, respectivamente. 

Filmes de nanocompósitos de amido com extrato de alecrim foram obtidos por 

extrusão seguida de termo-compressão. Os filmes apresentaram alta atividade 

antioxidante sem necessidade de encapsular os compostos ativos. A atividade dos 
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polifenóis foi conservada durante o processo de extrusão devido à estabilidade 

térmica do extrato de alecrim (ESTEVEZ-ARECO et al., 2019). 

Azevedo et al. (2019) produziram filmes de amido termoplástico / proteínas do 

soro do leite / óleo de alecrim. A adição de óleo de alecrim reduziu as propriedades 

de tração dos nanocompósitos, tornando-se mais frágeis. Também, o óleo essencial 

apresentou atividade antioxidante nas concentrações estudadas (4 a 8 g/100 g). 

De Campos et al., (2019) obtiveram filmes de TPS/PBAT por extrusão e sopro 

adicionados com curcumina; esses filmes confeririam atividade antimicrobiana contra 

Staphylococcus aureus, Pseudomonas aeruginosa e Escherichia Coli. Ao final do 

teste, os filmes foram removidos das placas e nenhum crescimento bacteriano foi 

identificado sob elas. Resultados globais indicaram um desempenho antibacteriano 

dos filmes contendo curcumina. 

 

3.2.8 Analises térmica  

 

No mercado de plásticos, os termoplásticos de alta temperatura são a área 

mais especializada e de crescimento significativo. As principais áreas nas quais os 

termoplásticos de alta temperatura são aplicados são o mercado médico e as 

indústrias automotiva, aeroespacial e eletrônica. Alta temperatura de transição vítrea 

(Tg) ou alta temperatura de fusão (Tm) e alta temperatura de decomposição são as 

propriedades térmicas mais cruciais dos termoplásticos de alta temperatura (PETRIE, 

2017; CAI et al., 2017). Experimentalmente, a Tg de um determinado material pode 

ser medida e decidida por vários instrumentos, como DMA – análise mecânica 

dinâmica, DSC – calorimetria de varredura diferencial e TMA – análise termomecânica 

(ZHANG e XU, 2020). 

A temperatura de transição vítrea, Tg, de materiais poliméricos é um parâmetro 

complexo que depende de fatores intrínsecos e extrínsecos. A morfologia, 

cristalinidade, tacticidade, peso molecular e densidade são alguns exemplos de 

fatores intrínsecos, enquanto os métodos de síntese e caracterização são exemplos 

de extrínsecos (ZHANG e XU, 2020). Esses fatores determinam a temperatura de 

transição da fase amorfa entre os estados vítreo e borracha, que desempenha um 

papel crítico na caracterização e aplicação do polímero (MEYER, 1973). A 

temperatura de transição vítrea (Tg) e a temperatura de fusão (Tm) são fatores 

importantes que devessem ter em conta no estudo de polímeros, porque fornecem 
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informações sobre o nível de associação entre as cadeias de polímeros. Quando as 

ligações intermoleculares nas cadeias de polímeros são mais fortes, maiores serão os 

valores de Tg e Tm; são parâmetros importantes que definem os limites de temperatura 

superior e inferior para numerosas aplicações, especialmente para polímeros 

semicristalinos (ROBERTSON, 1993).  

 

3.2.9 Microalgas 
 

As microalgas são os microorganismos mais abundantes em ambientes 

aquáticos, incluindo cerca de 72.500 espécies consistentemente catalogadas, que 

representam 70% de todas as espécies de algas conhecidas globalmente (GUIRY, 

2019; QUEIROZ et al., 2020). As microalgas são microorganismos fotossintéticos com 

alta taxa de crescimento, que podem converter energia solar em energia química 

através da fixação do dióxido de carbono. Esta terminologia inclui uma variedade de 

organismos procarióticos e eucarióticos, autotróficos e muitos capazes de se 

desenvolver heterotroficamente (QUEIROZ et al., 2013; SANTOS et al., 2017; 

QUEIROZ et al., 2020).  

As macroalgas, ou algas marinhas, têm sido usadas como alimento por 

humanos por milhares de anos. As algas marinhas são cultivadas comercialmente nas 

águas costeiras em mais de 30 países para alimentos e polissacarídeos (por exemplo, 

ágar, carragenas, alginatos) (CHISTI, 2018; CHISTI, 2020).  

Embora as microalgas sejam usadas comercialmente para produzir aditivos 

alimentares (por exemplo, pigmentos e corantes; e nutracêuticos (por exemplo, β-

caroteno, ou provitamina A) (CHISTI, 2018; CHISTI, 2020), elas não são comumente 

usadas diretamente como alimentos em nenhuma medida significativa. A microalga 

verde Chlorella é adicionada a alguns alimentos, mas não pode ser usada como 

alimento a granel humano devido a sua má digestibilidade (Wikfors e Ohno, 2001). 

Muitos produtos cosméticos à base de extratos de algas e microalgas têm sido 

comercializados. C. pyrenoidosa é uma alga verde usada como suplemento nutricional 

humano e animal e para a extração de compostos de alto valor como ácidos graxos, 

pigmentos, carotenóides e xantofilas (Spolaore et al., 2006; HONGYANG et al., 2011), 

mas também para tratamento de águas residuais e produção de biocombustíveis 

(PEREZ-GARCIA et al., 2011).  



22 
 

 

Hoje, as instalações comerciais para a produção de microalgas estão 

espalhadas pelo mundo. Taiwan, Japão, EUA, China, Brasil, Espanha, Israel, 

Alemanha e Mianmar são os principais produtores de biomassa microalgal e produtos 

derivados. A produção anual de biomassa seca de microalgas é de cerca de 19.000 

toneladas, gerando cerca de US $ 5,7 bilhões (RAMÍREZ-MÉRIDA et al., 2017; 

JACOB-LOPES et al., 2019). Chlorella pyrenoidosa é uma espécie de alga verde de 

água doce amplamente utilizada como suplemento alimentar (GARCIA et al. 2012; 

WANG e ZHANG 2012 ). Especificamente a Chlorella pyrenoidosa desidratada os 

países antes mencionados produzem mais de 2500 toneladas (BISHOP e ZUBECK 

2012) porque não é apenas considerada uma boa fonte de nutrientes, mas também 

um alimento funcional devido aos seus efeitos positivos para a saúde (WAGHMARE 

et al., 2016). 

 

3.2.9.1 Pesquisas de polímeros biodegradáveis com adição de 

biomassa microalgal 

 

Continuando com as pesquisas que adicionam biomassa de microalgas e 

macroalgas diretamente à mistura de polímeros, Zeller et al. (2013) estudaram o 

potencial de microalgas com alto teor de proteína para desenvolver bioplásticos e 

misturas termoplásticas. Os autores reportaram que a biomassa microalgal com 

polietileno apresentou diferentes graus de compatibilidade. A Chlorella vulgaris exibiu 

propriedades bioplásticas mais altas, mas devido a um menor grau de compatibilidade 

com o polietileno, não funcionou tão bem quanto à Spirulina platensis. Em misturas, a 

Spirulina teve um desempenho muito melhor de mistura e, portanto, é mais desejável 

em aplicações comerciais. 

Yan et al. (2016) desenvolveram filmes compostos por microalgas / celulose 

(1:4 m/m), preparados com líquidos iônicos. Os resultados mostraram boa 

compatibilidade com a celulose, devido às fortes ligações de hidrogênio entre celulose 

e microalgas. Em geral, os filmes apresentaram boas propriedades térmicas e 

mecânicas, biodegradabilidade e biocompatibilidade, considerando possíveis 

candidatos a materiais biodegradáveis ou aplicações médicas. 

Os resultados apresentados por Barghini et al. (2010) mostraram que com a 

adição de 30% de fibra de algas apresentou compatibilidade razoável quando foi 

misturada com policaprolactona (PCL) e polihidroxibutirato PHB. Além disso, a adição 
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de biomassa microalgal com umidade de 12% mostrou bom potencial para uso como 

recheio em polímeros, quando misturados em uma concentração apropriada. A 

caracterização térmica indicou que as misturas poderiam ser processadas a altas 

temperaturas sem problemas apreciáveis. 

Por outro lado, Fabra et al. (2018) adicionaram diferentes espécies de 

microalgas (Nannochloropsis gaditana, Scenedesmus e Spirulina) na elaboração de 

um filme biodegradável, em concentrações de 20% em relação à massa de amido de 

milho. Os autores relataram que a biomassa de Nannochloropsis em forma íntegra foi 

a microalga mais representativa para gerar materiais de embalagem de alimentos, 

pois pode substituir parte da matriz de amido. As propriedades de barreira só foram 

melhoradas com a adição de Spirulina e Scenedesmus. 

Martínez-Sanz et al., (2018) analisaram os efeitos estruturais no processo de 

gelatinização do amido com adição de biomassa microalgal íntegra em concentrações 

de 4 g/L. Os autores afirmaram que as espécies incorporadas com Nannochloropsis 

e Scenedesmus induziram mudanças estruturais no amido durante a gelatinização, 

que depende da estrutura da parede celular da microalga. A incorporação de 

microalgas com paredes celulares permeáveis e/ou fracas no amido pode ser 

interessante para gerar produtos mais cristalinos e termodinamicamente mais estáveis 

através da formação de complexos lipídicos amiloides. 
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3.1.3 Analise bibliométrica 

 

A extrusão de polímeros é uma tecnologia bem estabelecida. A coextrusão tem 

sido utilizada para combinar dois ou mais polímeros numa única estrutura com várias 

camadas. No entanto, a coextrusão parece ser a melhor opção uma vez que oferece 

as vantagens de ser um processo de uma etapa, contínuo e versátil (AVÉROUS, 

2009). No entanto, até o momento, não foram encontradas publicações relacionadas 

à coextrusão de amido termoplástico/PBAT com adição de biomassa de microalgas 

em sua forma nativa ou quebradas por ultrassons. Tendo em conta isso, foi importante 

a coextrusão desses materiais e ser usados com o propósito de substituir ou 

complementar os polímeros não biodegradáveis usados convencionalmente. 

 

Tabela 1-1 Representação das publicações de ocorrências das palavras-

chave envolvidas na pesquisa realizada na base de dados Scopus 

Palavras- chave Ocorrência Base 
de dados 

Extrusion x thermoplastic starch 484  
 

Scopus 
Coextrusion x thermoplastic starch 4 

Coextrusion x thermoplastic starch x 
PBAT 

0 

Coextrusion x thermoplastic starch x 
microalgae 

0  

Fonte: https: Scopus//www.scopus.com 

 

3.1.4 CONSIDERAÇÕES FINAIS SOBRE A REVISÃO DA LITERATURA 

 

Atualmente, a produção de plásticos por extrusão foi estudada com a adição 

de biomassa de diferentes espécies, obtendo produtos de higiene pessoal, 

recipientes, filmes, sacos, aparelhos elétricos e peças para automóveis. Filmes com 

propriedades antioxidantes e antimicrobianas também foi feito. Ainda não foi reportada 

a adição de células rompidas de biomassa de microalgas, mediante a técnica de 

ultrassom, na mistura de polímeros para produzir bioplásticos por extrusão-sopro. 

Este estudo pode ser interessante, devido à liberação de componentes intracelulares 

da microalga, compostos por macromoléculas biológicas tais como lipídios, 

carboidratos, proteínas e ácidos nucleicos na mistura da fusão polimérica. 
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4. MATERIAL E MÉTODOS  
 

4.1 MATERIAL 

 

Os filmes foram produzidos com amido de milho nativo (Indemil, Brasil) (12% 

umidade), poli (adipato co-tereftalato de butileno) (PBAT) sob o nome comercial 

Ecoflex® F Blend 1200 (BASF, Alemanha), glicerol como plastificante (Chloroquimica, 

Brasil) e biomassa microalgal de Chlorella pyrenoidosa (Xa Bc-Biotech, China).  

 

A seguir na FIGURA 5, estão resumidas as metodologias usadas na otimizacao da 

biomassa de microalgas. A descipcao de cada uma se apresentará mais adiante. 

 

FIGURA 5. METODOLOGIAS USADAS NA OTIMIZAÇÃO DA BIOMASSA MICROALGAL 

 
FONTE: o autor (2020). 

 

4.1.1 Caracterização da microalga Chlorella pyrenoidosa 

  

A caracterização físico-química das microalgas foi realizada de acordo com a 

AOAC (1990). O conteúdo lipídico pelo método de Bligh e Dyer (método 920.39), o 

conteúdo de proteína bruta por Kjeldahl (método 984.13), a umidade (método 945.39), 

as cinzas (método 923.03) e os hidratos de carbono por diferença.  
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4.1.1.1 Avaliação do rompimento da parede celular da microalga por ultrassom 
 

Duas metodologias para o rompimento da parede celular da microalga foram 

utilizadas: i) banho ultrassônico (Ultronique, Q 3.0/25-A, Brasil) e ii) sonicador 

ultrassônico de ponteira (Ultronique, QR500, Brasil), utilizando diversas combinações 

de potência e tempo (TABELA 3). A morfologia da microalga foi observada por 

Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e a eficiência na quebra celular foi 

observada por Microscopia Óptica (MO). 

 

TABELA 3 - ROMPIMENTO CELULAR MEDIANTE BANHO E SONICADOR ULTRASSÔNICO 

Banho ultrassônico 
Potência (W) Tempo (min) Frequência (kHz) 

 
400 

10  
30 20 

30 
Sonicador ultrassônico 

 
350 

10  
 
 
 

60 

20 
30 

400 10 
20 
30 

450 10 
20 
30 

FONTE: O autor (2020). 
 

4.1.1.2 Análise da estrutura da microalga  
 

As amostras de biomassa microbianas uma vez liofilizadas foram fixados em 

fitas de cobre e revestidos com uma fina camada de ouro utilizando um metalizador 

Denton Vacuum Desk V. As micrografias MEV foram gravadas com um microscópio 

eletrônico de varredura (JEOL JSM 6360-LV, EUA) no Centro de Microscopia 

Eletrônica da Universidade Federal do Paraná (CME-UFPR, Curitiba, PR, Brasil). 

 

4.1.1.3 Determinação do rompimento celular por quantificação celular  
 

Usou-se a metodologia proposta por Zanetti et al. (2019). Um microscópio 

óptico (Bel Photonics, BIO2B-AC-LED-B, Itália) foi usado para observar a quebra 

parcial ou total das células da microalga, aplicando a objetiva de 40x de ampliação, 

utilizando o método de contagem de concentração celular com uso da câmara de 
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Neubauer para realizar a contagem de células. Considerando que o volume amostral 

sob cada quadrículo apresenta um volume de 4x10-6 mL. A amostra foi diluída 

previamente (20 vezes) em água destilada. Transferiu-se uma alíquota de 0,1 mL da 

amostra diluída homogeneizada para a câmara de Neubauer coberta com uma 

lamínula, com auxílio de uma pipeta de Pasteur. Cinco quadrículos da diagonal foram 

contados e também as células que estiveram nas bordas esquerdas e nas bordas 

superiores. Foram contabilizadas as células intactas (não danificadas). A eficiência 

(%) foi determinada de acordo a Equação 1. 

 

 (1) 

 

onde C0 e C são as contagens de células intactas (células/mL) da amostra 

antes e depois da ruptura, respectivamente. 

 

4.1.2 Preparação de filmes biodegradáveis 

 

Na FIGURA 6, estão apresentadas a produção dos filmes e sua respetiva 

caracterização. A descipcao de cada uma das etapas se apresentará mais adiante. 

 

FIGURA 6. PRODUÇÃO E CARACTERIZAÇÃO DOS FILMES 

 
FONTE: o autor (2020). 
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Os filmes foram produzidos no Laboratório de Tecnologia em Alimentos da 

Universidade Estadual de Londrina (UEL). O melhor método de rompimento celular foi 

usado para romper as células da microalga e utilizada na produção nos filmes 

biodegradáveis. Foram produzidos filmes sem biomassa microalgal (controle), dois 

filmes com adição de biomassa microalgal assistida com ultrassom (US) e dois filmes 

com adição de biomassa microalgal sem tratamento de ultrassom (TABELA 4). Todos 

os filmes foram produzidos por extrusão-sopro em balão. 

 

TABELA 4 - FORMULAÇÃO DOS FILMES BIODEGRADÁVEIS DE AMIDO, PBAT, GLICEROL E 
CHLORELLA PYRENOIDOSA (CP) 

Amostra Amido 
(g/100 g mistura) 

PBAT 
(g/100 g mistura) 

Glicerol 
(g/100 g mistura) 

CP 
(g/100 g mistura) 

Controle 50,0 30,0 20,0  0,0 
CP-US-2.5 47,5 30,0 20,0  2,5 
CP-US-5.0 45,0 30,0 20,0  5,0 

CP-2.5 47,5 30,0 20, 2,5 
CP-5.0 45,0 30,0 20,0  5,0 

FONTE: O autor (2020). 
 

Os componentes da formulação dos filmes (amido, glicerol, PBAT e biomassa 

de Chlorella pyrenoidosa), em total 3 kg por cada teste foram misturados 

manualmente em bandejas de plástico e extrudados em uma extrusora monorrosca 

piloto (BGM, modelo EL-25, Brasil) com diâmetro de rosca D=25 mm e razão 

comprimento/diâmetro L/D=28 para produção de pellets. Foi utilizado um perfil de 

temperatura de 90-120-120-130 °C para as quatro zonas de aquecimento, velocidade 

de rosca de 40 RPM e uma matriz com seis furos de 2 mm de diâmetro (FIGURA 7).  

 

FIGURA 7. EXTRUSORA MONORROSCA PILOTO 

 
FONTE: o autor (2020). 
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Posteriormente 3 kg de pellets produzidos de cada formulação foram 

extrudados num sistema de extrusão constituído por três extrusora monorrosca 

(FIGURA 8) (modelo AX 16:26, AX Plásticos, Brasil) para produzir 5 m de cada filme 

a uma velocidade de 60 RPM. O perfil de temperatura foi de 110 °C, 110 °C, 120 °C 

para as três zonas de aquecimento.  

 

FIGURA 8 - REPRESENTAÇÃO ESQUEMÁTICA DA EXTRUSORA DE TRÊS CAMADAS 

 
FONTE: O autor (2020). 
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4.1.3 Análises de filmes termoplásticos  

 

4.1.3.1 Capacidade de barreira UV 
 

Usou-se o método espectrofotométrico UV-VIS (Shimadzu, UV-1800, Japão), 

de acordo com Zhang et al. (2020). Os filmes foram cortados em retângulos (30×10 

mm) e colocados no interior de uma célula espectrofotométrica de quartzo.  

A opacidade foi calculada da seguinte forma: 

 

 

 

onde A600 é a absorbância em 600 nm e d é a espessura do filme (mm). 

 

 

4.1.3.2 Permeabilidade ao vapor de água 
 

A permeabilidade ao vapor de água (PVA) foi determinada pelo método 

gravimétrico, de acordo com o método da American Society of Testing and Material 

(ASTM E96–00, 2000) com algumas modificações. Os filmes foram fixados em 

cápsulas de permeabilidade parcial contendo solução salina saturada de cloreto de 

magnésio, que estabelece um microambiente com umidade relativa de equilíbrio 

(URE) de 33 ± 2% a 25 °C. O sistema foi mantido no interior de um dessecador 

contendo solução saturada de cloreto de sódio (75,3 ± 2% URE), criando um gradiente 

de URE para o passagem do vapor de água para o interior da cápsula. 

Foram realizadas pesagens em intervalo de 24 h, até taxa constante de ganho 

de massa. A permeabilidade ao vapor de água foi calculada utilizando a Equação 2. 

 

 
(2) 

 

Onde: A - área de permeação do corpo de prova (m2); e - espessura do filme 

(m); ps - pressão de saturação do vapor na temperatura de teste (Pa); UR1 - umidade 
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relativa no interior do dessecador (%); UR2 - umidade relativa no interior da cápsula 

(%). 

 

4.1.3.3 Solubilidade em água 
 

A solubilidade em água dos filmes foi determinada de acordo com De Oliveira 

et al. (2016). Discos de 20 mm de diâmetro foram preparados em triplicata. 

Inicialmente, as amostras foram colocadas na estufa a 105 °C durante 24 h em 

cadinhos de vidro. Estes foram pesados (m1, g) e colocados individualmente em 

béquer de vidro com 200 mL de água destilada, mantendo-os em banho a 25 °C com 

agitação a 150 rpm por 24 h. As amostras foram retiradas da água e secas em forno 

a 105 °C durante 24 h. Os discos foram pesados (m2, g) e a solubilidade em água para 

cada formulação foi calculada pela Equação (3). 

 

 
(3) 

 

4.1.3.4 Propriedades mecânicas 
 

As propriedades mecânicas foram determinadas utilizando um texturômetro 

Brookfield CT3 (AMETEK Brookfield, EUA) (FIGURA 9), de acordo com o método 

ASTM-D882-02 (2002). As amostras foram cortadas (60 mm x 25 mm) e 

condicionadas antes a uma umidade relativa de 53 ± 2%, em solução de Mg (NO3)2, 

a 25 ± 2°C por 48 h.  

FIGURA 9. TEXTURÔMETRO BROOKFIELD 

 
FONTE: O autor (2020). 
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A velocidade da cruzeta foi ajustada a 0,83 mms-1 (50 kg de célula de carga) 

e a distância inicial entre as garras será de 30 mm. Foram determinados os 

parâmetros: resistência máxima à tração (MPa), alongamento na ruptura (%) e módulo 

de Young (MPa) com 10 repetições (FABRA et al., 2018).  

 
4.1.3.5 Análise de imagem dos filmes por microscopia eletrônica de varredura 
(MEV) 

 

Os filmes foram mantidos em dessecadores com CaCl2 durante 7 dias antes 

de ser fraturados em nitrogênio líquido. As amostras foram fixadas em tiras com fita 

metálica de cobre de dois lados e revestidas com uma fina camada de ouro utilizando 

um metalizador Denton Vacuum Desk V. As condições de análise foram tensão de 

aceleração de 20 kV e distância de trabalho de 7 mm no modo de elétrons 

retroespalhados. Micrografias MEV da superfície e de fratura dos filmes foram 

gravadas com um microscópio eletrônico de varredura (JEOL JSM 6360-LV, EUA) 

(FIGURA 10), no Centro de Microscopia Eletrônica da Universidade Federal do 

Paraná (CME-UFPR, Curitiba, PR, Brasil).  

 

FIGURA 10. MICROSCÓPIO ELETRÔNICO DE VARREDURA (MEV) 

 
FONTE: O autor (2020). 

 

4.1.3.6 Obtenção dos extratos etanólicos  
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A preparação dos extratos da biomassa foi feita de acordo com Zanetti et al. 

(2019). Para a obtenção do extrato da biomassa utilizou-se 1 g de biomassa seca e 

10 mL de etanol anidro (Qhemis, Brasil) e para a obtenção do extrato do filme foi 

usada a metodologia de Byun et al. (2010). Foram adicionados 0,1 g de filme em 2 mL 

de etanol. As amostras foram submetidas no banho ultrassônico (36 kHz, modelo 

L200, Scuster, Brasil) durante 30 min. Depois, foi centrifugado o extrato (3900 x g por 

10 min) e recolhido em microtubos do tipo Eppendorf de 2mL. 

 

4.1.3.7 Quantificação de fenólicos totais 
 

A quantificação de fenólicos totais dos filmes foi realizada conforme a 

metodologia de Singleton e Rossi (1965). Uma solução de carbonato de sódio foi 

preparda á 15% (m/v), uma solução “mãe” de ácido gálico monoidratado e ácido gálico 

como padrão para a curva de calibração. A absorbância de cada solução padrão foi 

medida no comprimento de onda de 765 nm. Para a determinação dos compostos 

fenólicos em filmes/biomassa, as dissoluções foram preparadas com H2O, extrato da 

biomassa/filmes, reagente Folin-Ciocalteau e Na2CO3, foram agitadas e mantidas ao 

abrigo da luz por 30 minutos. Os resultados foram expressos em mg de equivalente 

de ácido gálico por 100 g de amostra (mg EAG·g bs-1). 

 

4.1.3.8 Atividade antioxidante ABTS  
 

A capacidade antioxidante equivalente a Trolox (TEAC) dos filmes foram 

determinadas pelo método espectrofotométrico descrito por Re et al. (1999), com 

Trolox (ido 6-hidroxi-2, 5, 7, 8-tetrametilcromano-2-carboxico) como um antioxidante 

convencional. ABTS•+ (2,20-azinobis (etilbenzotiazolina-6-sulfônico ácido 3-ácido). Foi 

preparada uma solução “mãe” de Trolox na concentração de 2000 μmol/L e uma 

solução radical de ABTS. Para esta última foi necessário preparar uma solução ABTS 

em água a 7mM/L e reagida com uma solução de persulfato de potássio a 2,45 mM/L. 

Foi misturada a solução estoque ABTS e mantida sob o abrigo da luz por 16 h. Após 

16 h, foi diluída a mistura da solução radical ABTS, utilizando a solução radical ABTS 

e água destilada, até obter uma absorbância de 0,7 em 734 nm. O resultado para o 

TEAC foi obtido comparando a percentagem correspondente de redução da 

absorbância com a concentração de resposta do Trolox, expressando o resultado 
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como a massa do extrato, produzindo a mesma percentagem de redução da 

absorbância que a solução Trolox 1 mM. Todas as análises foram efetuadas em 

triplicata (BONILLA E SOBRAL, 2017). 

 

4.1.3.9 Atividade antioxidante DPPH  
 

O método DPPH• usado conforme Brand-Williams et al. (1995), que baseia-se 

na captura de DPPH• (2,2-difenil-1-picrilhidrazila) por antioxidantes. Uma solução mãe 

de Trolox foi preparada na concentração de 2000 μm/L. Depois, foi preparado o 

reagente DPPH em álcool etílico, e medida a absorbância da solução a 517 nm, que 

foi próxima a 2,20. A curva padrão foi preparada a partir da solução “mãe” de Trolox, 

variando concentrações de 0 a 700 μmol/L. Para a determinação da atividade 

antioxidante (DPPH) dos extratos, a partir das soluções preparadas, foi misturado 

álcool etílico, radical DPPH e soluções do extrato de filmes, depois foram agitadas e 

mantidas em ambiente escuro durante 30 min. Os resultados foram expressos em 

μmol de Trolox por 100 g de amostra (BONILLA E SOBRAL, 2017).  

 

4.1.3.10 Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) 
 

As propriedades térmicas dos filmes foram determinadas num calorímetro de 

diferencial de varredura (DSC-8500; Perkin Elmer, EUA) (FIGURA 11). As amostras 

foram colocadas em uma panelinha de alumínio de 50 μL, e uma panelinha vazia foi 

utilizada como referência. As amostras foram aquecidas de -70 °C a 220 °C a 10 

°C/min e um caudal de 20 mL min-1 de nitrogênio líquido. A temperatura de transição 

vítrea (Tg) foi calculada, tendo em conta o ponto médio da tangente no ponto de 

inflexão em relação às linhas de base vítrea e gomosa.  
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FIGURA 11. CALORÍMETRO DIFERENCIAL DE VARREDURA 

 
FONTE: O autor (2020). 

 

Para o cálculo da temperatura de fusão (Tm) foi definido como o ponto em que 

ocorre o pico endotérmico. Para o cálculo da entalpia de fusão (∆Hm), foi determinada 

a área sobre o pico endotérmico (Pérez-Córdoba et al., 2018). O grau de cristalinidade 

(χ) foi calculado a partir da seguinte equação 4: 

 

 (4) 

 

onde ∆Hm é a entalpia de fusão da amostra, e ∆Hm100 é a entalpia de fusão PBAT 

na forma cristalina a 100%, que corresponde a um valor de 114 J/g (Chivrac, 

Kadlecová, Pollet & Avérous, 2006). Os diagramas foram padronizados utilizando o 

software Pyris Manager. 

 

4.1.3.11 Análises Termogravimétricas (TGA) 
 

A estabilidade térmica e a degradação dos filmes foram analisadas por análise 

termogravimétrica (TGA) (modelo 4000; Perkin Elmer, EUA). 1g de cada amostra foi 

pesada e analisada de 25 °C a 600 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min 

(CARPINÉ et al, 2015).  
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4.1.3.12  Caracterização de grupos funcionais dos filmes por meio da técnica 
DRIFT 

 

Os filmes foram analisados utilizando-se a Espectroscopia de Infravermelho 

com Transformada de Fourier (FTIR). As análises foram realizadas empregando-se 

um equipamento Vertex 70 (Bruker, EUA), com acessório de refletância difusa 

(DRIFT), equipado com um cristal de carbono, a 25 ± 2 °C. Os filmes foram 

acondicionados em um suporte e comprimidos a uma pressão elevada e controlada. 

As análises foram realizadas na faixa espectral de 600–4000 cm-1 e resolução de 4 

cm-1. 

 

4.1.3.13 Isotermas de sorção de umidade 
 

As isotermas de sorção de umidade dos filmes foram determinadas em 

diferentes umidades relativas (11,8%, 32,8%, 43,2%, 52,9%, 64,5 e 90%) a 25 °C. 

Amostras de 25 mm x 25 mm foram condicionadas durante 30 dias em CaCl2 e 

posteriormente foram colocadas em recipientes contendo soluções salinas saturadas 

para obter a URE desejada. Os filmes foram pesados até atingir as condições de 

equilíbrio. A umidade em base seca foi determinada pelo método padrão da AOAC 

em estufa a 105 °C até massa constante. Todos os testes foram conduzidos em 

triplicata. Utilizou-se o modelo de GAB (Guggenheim, Anderson e de Boer), dado pela 

Equação 4, para representar os dados experimentais, onde C é a constante de 

Guggenheim, k é o calor de sorção das multicamadas, m0 (monocamada dada em g 

água/g sólidos) são os parâmetros do modelo, aw é atividade de água (URE/100) e Xw 

é a umidade de equilíbrio. O programa Statistica 6.0 foi utilizado para realizar a 

modelagem.  

 

 
(4) 

 

4.1.3.14 Análise estatística  
 

Os filmes foram produzidos mediante um planejamento inteiramente 

casualizado em triplicata. Foram feitas análises de variância (ANOVA) e teste de 

Tukey ao nível de 5% de significância (p<0,05) para a comparação das médias. Para 
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a análise estatística dos resultados foi utilizado o programa Statgraphics Centurion 

16.103.
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

5.1 CARACTERIZAÇÃO DA MICROALGA 

 
Na TABELA 5 observa-se a caracterização química, em base seca, da 

microalga C. pyrenoidosa. Esta espécie microalgal é rica em proteínas (51,58% b.s.), 

lipídios (23,58% b.s.) e carboidratos (14,48% b.s.). Essa composição é apoiada por 

Uggetti et al. (2014) que apontou que as algas são compostas principalmente de 

carboidratos (8–30%), lipídios (5–60%) e proteínas (40–60%). Autores como Singhal 

et al. (2013), reportaram valores quantificados da mesma espécie de proteína (53%), 

carboidratos (28%) e lipídeos (2,8); sendo diferentes estes últimos possivelmente 

pelas condições do cultivo da microalga.  

 

TABELA 5 - CARACTERIZAÇÃO DA MICROALGA C. PYRENOIDOSA 

Proteína 
(% b.s.) 

Carboidrato 
(% b.s.) 

Lipídio 
(% b.s.) 

Umidade 
(% b.s.) 

Cinzas  
(% b.s.) 

51,58±2,33 15,01±1,3 23,58±1,1 5,27±0,04 4,56±0,12  
Fonte: O autor (2020) 

 

5.2 Eficiência do rompimento celular 

 

A FIGURA 12 mostra os resultados da eficiência (%) do rompimento celular da 

microalga no banho ultrassônico de 400 W. Nos testes aplicando um aumento de 

potência e tempo de operação, as células desintegradas e os detritos celulares (debris 

celulares) tendem a unir-se porque durante a ruptura celular, as células são expostas 

à desidratação e a união é mais fácil devido à presença de fluidos celulares, pelo que 

as células são modificadas. Quando o ultrassom é aplicado em líquido, existem dois 

mecanismos principais pelos quais as células ou outras estruturas podem ser 

alteradas: cavitação e fluxo acústico. A cavitação é caracterizada pelo colapso violento 

de bolhas em um campo de pressão alternado. A cavitação das bolhas na suspensão 

aquosa de algas produz aumentos severos, localizados e de curta duração de 

temperatura e pressão, bem como efeitos de microextração e ondas de choque que 

rompem as células das algas. A cavitação é a produção de microbolhas em 

decorrência do ultrassom aplicado (SUSLICK e FLANNIGAN, 2008; GERDE et al., 

2012). À medida que as microbolhas continuam a se expandir e contrair, elas 
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eventualmente se tornam instáveis e implodem violentamente, enviando ondas de 

choque que rompem os materiais circundantes, como as células (MONTALBO-

LOMBOY et al., 2010; GERDE et al., 2012).  

 

FIGURA 12 - MICROGRAFIA POR MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA (MEV) DE 
CÉLULAS DE C. PYRENOIDOSA ANTES E DEPOIS DA RUPTURA CELULAR EM BANHO ULTRA-

SÔNICO (AMPLIAÇÃO × 1500). C: MICROALGAS NATIVAS; B1, B2, B3: RUPTURA CELULAR 
COM BANHO ULTRASSÔNICO A 10, 20, 30 

C -- B1: 58,84 B2: 62,22 B3: 74,65 

400 W 

 
FONTE: O autor (2020). 

 

A FIGURA 13 mostra os resultados da eficiência (%) da ruptura das células da 

microalga no sonicador de ponta ultrassônica a 350 W, 400 W e 450 W e diferentes 

tempos de ruptura de células. P1, P4, P7: 10min; P2, P5, P8: 20min; P3, P6, P9: 

30min. A mesma tendência de eficiência de rompimento celular foi observada com a 

aplicação da sonda ultrassônica em comparação com o banho ultrassônico. 

À medida que o tempo de ultrassom aumentava, também aumentava a eficácia 

do rompimento celular da microalga (43,60%) (FIGURA 13) e, analisando os métodos 

de rompimento celular, a eficiência da quebra foi maior para potências mais altas 

(FIGURA 13). A combinação de maior potência e maior tempo de ultrassom (450 W, 

30 min) utilizando o sonicador de ponta mostrou melhor eficiência de ruptura celular 

(77,88%). Zanette et al. (2019) reportaram que a sonicação apresentou maior 

eficiência de rompimento celular para as três espécies estudadas quando comparada 

às esferas de vidro. Para D. tertiolecta, todas as células foram interrompidas após de 

5 min de operação de sonicação. Para C. minutíssima e N. oculata, foram necessários 

10 e 15 min para obter 84,2 e 76,8% de interrupção, respectivamente. Resultados 

similares foram obtidos por McMillan et al. (2013) ao comparar diferentes métodos de 

disrupção celular para N. oculata, com eficiência de 67,7% observada com o uso de 
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ultrassom. Os efeitos de aumento do aporte de energia, cavitação e streaming, são os 

contribuintes predominantes para a interrupção da célula para aumentar a extração 

de materiais intracelulares. O mecanismo básico para a ruptura celular assistida por 

ultrassom envolve a formação de microbolhas no meio líquido, e essas bolhas então 

colapsam violentamente para criar microturbulência e choque de pressão, durante o 

qual as células microalgas podem ser mecanicamente perturbadas, e 

consequentemente, os componentes intra-moleculares são rapidamente liberados 

(HU e BASSI, 2020).  

 

FIGURA 13 - MICROGRAFIA POR MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA (MEV) DE 
CÉLULAS DE C. PYRENOIDOSA ANTES E APÓS O ROMPIMENTO CELULAR EM SONICADOR 

ULTRASSÔNICO DE PONTEIRA (AMPLIAÇÃO × 1500). 

   
P1: 31,40 P2: 51,75 P3: 62,35 

350 W 

   
P4: 38,04 P5: 52,85 P6: 68,21 

400 W 
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P7: 43,60 P8: 56,22 P9: 77,88 

450 W 

 
FONTE: O autor (2020). 

 

No entanto, comparando as potências assistidas pelas duas técnicas de 

ultrassom com 400 W e tempos de 10, 20 e 30 min, pode-se observar que os melhores 

resultados da eficiência da quebra celular foram obtidos com a utilização do banho 

ultrassônico. Isto se deve ao fato de que durante a aplicação das ondas ultrassônicas 

este método resulta numa melhor distribuição do efeito ultrassônico em todo o tanque. 

Isto pode ser observado comparando as micrografias na sua forma nativa (Controle) 

e, as que se encontram identificadas com a aplicação do banho ultrassônico (B1, B2 

e B3).  

Tendo em conta a viavilização de operação econômica para aumento de escala 

do equipamento, a sonda ultrassônica pode apresentar desventagens em comparação 

com o bano ultrassônico; uma dessas é a possível contaminação da amostra com 

metais que se desprendem da sonda. Embora as sondas ultrassônicas modernas 

sejam feitas de titânio de alta pureza, a contaminação por metais tais como Cr ou Al 

foi relatado. Consequentemente, alguns compostos voláteis de interesse podem ser 

degradados devido ao aumento da temperatura (SANTOS et al., 2009). Pelo tanto, a 

aplicação do rompimento celular com o banho ultrassônico pode ser viavilizado com 

melhor eficiência devido a que não aumenta as temperaturas de operação, consegue 

melhores resultados na eficiência da quebra celular (comparando as duas técnicas 

nas mesmas condições de potencia e tempo), ademais de obtenersse com um menor 

custo de operação. 

 

5.3 CARACTERIZAÇÃO DOS FILMES  

 

5.3.1 Solubilidade, espessura, opacidade, atividade de água e umidade. 

 

Os filmes de amido-PBAT com e sem adição de biomassa microalgal 

produzidos por coextrusão termoplástica apresentaram, em termos gerais, boa 

manuseabilidade, flexibilidade e homogeneidade, com superfície lisa para os filmes 

CP2.5 e CP5.0 e rugosa para os filmes CPUS2.5 e CPUS5.0. Onde estes ultimos não 
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apresentaram boa processabilidade, com presença de aglomerados ou manchas 

verdes em toda a superfície.  

Na TABELA 6 estão as propriedades físicas como a espessura, solubilidade e 

opacidade dos filmes biodegradáveis. De forma geral, a espessura dos filmes foi 

aumentando em relação ao conteúdo da biomassa microbiana presente na 

formulação; filmes produzidos com biomassa intacta apresentaram espessuras 

menores que os produzidos com adição de biomassa assistida com ultrassom. A 

adição de biomassa está diretamente correlacionada com o aumento da espessura 

dos filmes (p<0,05) e o filme controle não apresentou diferença com a formulação 

CP2.5, mas apresentaram diferença com os demais tratamentos. 

Os filmes biodegradáveis tinham baixa solubilidade após 24 h submersos em 

água, permanecendo praticamente intactos. As baixas solubilidades são desejáveis 

porque mantêm a integridade do material quando em contato com produtos com 

elevado teor de umidade. Os filmes produzidos com biomassa de microalgas 

apresentaram menor solubilidade do que o filme controle (p<0,05), e os filmes CPUS 

foram os menos solúveis em água, provavelmente devido à maior liberação de lipídios 

e outros polissacáridos e fibras de celulose das células, devido à melhor eficiência do 

rompimento de ultrassom das células de microalgas, tal como discutido anteriormente. 
 

TABELA 6 - ESPESSURA, SOLUBILIDADE, OPACIDADE, ATIVIDADE DE ÁGUA E UMIDADE DOS 
FILMES 

Amostras Espessura 
(μm) 

Solubilidade 
(%) 

Opacidade (%) aw Umidade (%) 

C 138,33±0,03a 6,26±0,48d 1,08±0,02a 0,593±0,00a 21,70±0,78a 
CP-2.5 139,87±0,02a 5,21±0,59bc 1,27±0,05b 0,606±0,01b 23,97±0,53b 
CP-5.0 190,12±0,01b 4,80±1,51bc 1,77±0,04d 0,606±0,01b 23,74±0,90b 

CPUS-2.5 240±0,04c 3,10±0,88a 1,49±0,08c 0,613±0,00bc 24,06±0,82b 
CPUS 5.0 280±0,09d 4,55±0,71ab 2,17±0,12e 0,617±0,01c 23,88±0,57b 

Letras diferentes na mesma coluna são significativamente diferentes (p<0,05). 
FONTE: O autor (2020). 

 

A opacidade de um filme é um parâmetro que indica a quantidade de luz que 

passa por ele e alimentos fotossensíveis precisam ser protegidos com embalagens de 

alta opacidade (CHAVES DA SILVA et al., 2017). Todos os filmes apresentaram 

diferenças significativas entre eles (p<0,05). Os filmes produzidos com células intactas 

de C. pyreonidosa foram menos opacos que os produzidos com biomassa assistida 

com ultrassom, provavelmente porque as células, ao ser quebradas, liberem mais 
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pigmentos e se misturaram mais facilmente com o amido e o PBAT. Ademais, este 

parâmetro foi aumentando com o incremento da biomassa pois as células da 

microalga são de cor verde. A opacidade dos filmes foi afetada pelo tamanho das 

partículas distribuídas de forma aglomerada na matriz do amido/PBAT. Na matriz do 

filme, as partículas grandes bloquearam o caminho da luz e a opacidade do filme 

aumentou; resultados parecidos foram descritos por Kampeerapappun et al. (2007) 

em filmes compostos de amido de mandioca/montmorilonita.  

Chavoshizadeh et al. (2020) obtiveram resultados similares em filmes de glúten 

de trigo-clorofila-polipirrol, pois tanto a clorofila (verde) quanto o polipirrol (preto) 

aumentaram a opacidade e reduziu a transparência dos filmes. Nesse sentido, a 

incorporação de biomassa de microalgas pode aumentar a proteção de componentes 

alimentares sensíveis à luz da exposição à radiação (FABRA et al., 2017).  

A atividade da água (aw) dos filmes apresentaram diferenças significativas com 

relação ao controle (p<0,05) e as formulações CP2.5 e CP5.0 apresentaram as 

menores aw. Filmes feitos com biomassa nativa e com menor adição de biomassa 

assistida com ultrassom não tiveram diferenças entre sim, mas o filme CPUS-5.0 

diferiu dos demais. Ou seja, a incorporação da biomassa nativa ou tratada com 

ultrassom aumentou a aw dos filmes, possivelmente por apresentar características 

mais hidrofílicas que o amido de milho. Devido à disponibilidade de água em materiais 

higroscópicos, como filmes à base de polissacarídeos, a determinação de aw é o 

parâmetro mais relevante, complementando assim a determinação do teor de 

umidade (LEAL et al., 2019; MÜLLER et al., 2008). 

A umidade dos filmes também apresentou diferença significativa com o controle 

(p<0,05), mas os filmes feitos com biomassa microbiana não diferiram entre si e a 

adição de biomassa aumentou a umidade dos filmes, na média, em 10,2%. Uma maior 

umidade pode afetar negativamente as propriedades mecânicas dos filmes, como 

pode ser observado na redução da resistência à tração na TABELA 8. A incorporação 

de diferentes materiais pode aumentar a umidade dos filmes de amido/PBAT, devido 

à aglomeração das partículas e incompatibilidade com a matriz polimérica. Este fato 

foi reportado por Pinheiro et al. (2017) em nanocompósitos à base de PBAT, que 

apresentaram aglomeração de nanocristais de celulose nas observações visuais, o 

que comprometeu o desempenho das materiais. 

 

5.3.2 Atividade antioxidante 
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A atividade antioxidante dos extratos etanólicos da biomassa e filmes foram 

avaliados pelos métodos ABTS+•, DPPH e FRAP (TABELA 7). A biomassa microbiana 

em seu composição nativa e tratada com ultrassom apresentou atividade antioxidante 

ABTS, DPPH e FRAP, e uma fonte importante de compostos fenólicos, sendo similar 

ao encontrado por Batista et al. (2017) na biomassa de Tetraselmis suecica (9,2 mg 

GAE/g), Phaeodactylum tricornutum (8,4 mg GAE/g) e Chlorella vulgaris (6,4 mg 

GAE/g), possivelmente pela presença de flavonoides, fenilpropanoides, taninos, 

ligninas, ácidos fenólicos e seus derivados, sintetizados como metabólitos 

secundários. Esteves-Areco et al. (2019) reportaram uma quantidade máxima de 

polifenóis liberados de 4,10 a 16,04 (mg GAE/g) em nanocompósitos de amido obtidos 

por extrusão/termocompressão com adição de extrato de alecrim de (2,5 a 10,0%). 

Da mesma forma, Bonilla e Sobral (2017) também incorporaram 1% de extrato de 

alecrim em filmes de gelatina de pele de porco (GEL) e caseinato de sódio obtidos por 

casting, apresentando uma atividade antioxidante de 3,51 a 4,31 μmol TE/g. Marcos 

et al. (2014) apresentaram valores da capacidade de sequestro do radical DPPH em 

poliéster com adição de α-tocoferol e extrato de folha de azeitona de 448,49 e 100,20 

(μmol TE/g), respetivamente.  

O extrato etanólico dos filmes não apresentou atividade de sequestro do 

radical ABTS+•, pois durante o processo de extrusão-sopro. Possivelmente houve 

degradação térmica de compostos fenólicos provenientes das algas ou sua 

concentração baixa não detectada pelo método testado. O extrato etanólico dos filmes 

com maior concentração de biomassa microalgal apresentou atividade de eliminação 

de DPPH. As propriedades antioxidantes dos filmes de amido/PBAT contendo 

biomassa microalgal podem estar relacionadas à presença de compostos bioativos 

como os ácidos fenólicos (BALTI et al., 2017). Ademais, os polissacarídeos da 

Chlorella pyrenoidosa têm atividade antioxidante devido ao poder redutor e da 

atividade de sequestro do radical hidroxila, radicais 2,2-difenil-1-picril-hidrazil (DPPH) 

e radicais ânion superóxido (CHEN et al., 2016). 

 

TABELA 7 - CAPACIDADE ANTIOXIDANTE DE FILMES PELO MÉTODO ABTS, DPPH E FRAP. 

Amostra 
ABTS 

(μmol TE/g) 
DPPH 

(μmol TE/g) 
FRAP 

(μmol TE/g) 
Fenóis totais 
(mg GAE/g) 

C ND 8,62±0,09 ND ND 
CP 2,5 ND 8,60±0,06 ND ND 
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CP 5,0 ND 8,65±0,19 1,81 ND 
CPUS 2,5 ND 8,50±0,05 ND ND 
CPUS 5,0 ND 9,32±0,03 0,40±0,05 ND 

Biomassa nativa 30,93±0,71 9,48±0,15 10,04±2,62 7,20±0,46 
Biomassa tratada com 

ultrassom 30,92±1,08 9,58±0,12 7,32±0,57 6,73±1,05 
ND - não detectada 

FONTE: O autor (2020). 
 

A capacidade antioxidante no extrato etanólico dos filmes também foi 

determinada pela capacidade de redução do ferro avaliada pelo FRAP. Os filmes 

feitos com maior teor de biomassa microalgal apresentaram uma capacidade pequena 

para reduzir o ferro, mas a maior atividade foi observada no filme com adição de 5% 

de biomassa intacta, pois o potencial antioxidante de filmes biodegradáveis é 

geralmente proporcional à quantidade de compostos antioxidantes (GÓMEZ-ESTACA 

et al., 2009). 

 

5.3.3 Propriedades mecânicas dos filmes 

 

A resistência à tração (RT) do filme controle foi superior a dos filmes que tinham 

biomassa microbiana, mas a RT variou num intervalo estreito, de 4,15 a 4,96 MPa 

(TABELA 8).  

 

TABELA 8 - PROPRIEDADES MECÂNICAS E PERMEABILIDADE AO VAPOR DE ÁGUA DOS 
FILMES. 

Amostra RT (MPa) AR (%) MY (MPa) PVA (×10-11 g/m.s.Pa) 
C 4,96±0,15ª 97,38±12,55ª 36,55±2,97ª 4,53±0.00b 

CP-2.5 4,54±0,85bc 76,09±13,15bc 34,74±7,13b 5,42±0.00ab 
CP-5.0 4,37±0,24c 88,43±20,24ab 34,67±1,37b 5,19±0.00ab 

CPUS-2.5 4,68±0,29b 70,14±19,12cd 36,27±1,54a 5,87±0.00ab 
CPUS-5.0 4,15±0,69d 59,22±19,74d 34,35±3,40b 6,35±0.00a 

a, b, c Letras diferentes na mesma coluna indicam diferenças significativas ( p ≤ 0,05) de acordo com o 
teste de Tukey. 

FONTE: O autor (2020). 
 

A RT dos filmes CP2.5 e CPUS2.5 não apresentaram uma diferença 

significativa entre eles, o que significa que as células da microalga intactas ou 

quebradas não afetaram este parâmetro. Além disso, os filmes com menor conteúdo 

de células intactas ou quebradas apresentaram uma RT maior do que os filmes feitos 

com maior conteúdo de biomassa (FIGURA 14). Tendo em conta que as proteínas da 

microalga comportassem como um amorfo desorganizado, e os hidrofílicos proteícos 
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estão na superfície das proteínas, podem produzir barreiras frágeis e baixa resistência 

ao movimento de umidade, podemdo enfraquecer sua rede tridimensional e afetar 

negativamente as propriedades mecânicas dos filmes, devido à interação dos 

aminoácidos polares como Arg, Asp, Gly, His, Gln, lisina, Cys, Trp e Asn que são 

fontes de nitrogênio disponíveis para C. pyrenoidosa (ZHANG et al., 2015). A RT dos 

filmes foram semelhantes aos reportados por Brandelero et al. (2010), 5 a 6 MPa para 

os filmes contendo 50% m/m de TPS de mandioca e 50% m/m de PBAT, e Garcia et 

al. (2014) obtiveram resultados semelhantes para os filmes de amido/PBAT.  

 

FIGURA 14. FILME CP2.5 

 
FONTE: O autor (2020). 

 

O alongamento na ruptura do filme controle foi mais elevado do que aqueles 

que tinham na composição biomassa de microalgas, e os filmes contendo 5% de 

células tratadas com ultrassons apresentaram o alongamento mais baixo. Os filmes 

contendo microalgas tiveram um alongamento mais baixo devido à presença de uma 

fase rica em lipídios, prejudicando a compatibilidade das fases, diminuindo o volume 

livre e a mobilidade molecular da mistura de amido/microalgas. Portanto, a biomassa 

de microalgas atuou como antiplastificante, aumentando a flexibilidade e a 

hidrofilidade dos filmes. Este resultado indica que podem estar ocorrendo interações 

mais fortes da ponte de hidrogênio entre o amido e o extrato de microalgas, o que 

induz uma diminuição na motilidade molecular e na capacidade de ligação à água 

(CARISSIMI et al., 2018). Dahle (1971) descreveu que a modificação da proteína por 
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desnaturação térmica também resultou na perda das propriedades de ligação do 

amido das proteínas, e um aumento na viscosidade do sistema amiláceo-proteína. 

Acredita que a interação entre proteínas e amido é através de uma atração 

entre o colóide proteico com carga positiva e o colóide proteico com carga negativa. 

O significado destes componentes menores da proteína granular do amido reside em 

sua provável capacidade de influenciar o inchaço do amido, a retrogradação e a 

integridade granular. Uma maneira de estudar as interações amido de milho com a 

proteína da microalga seria tratar a interação como uma adsorção de proteínas em 

uma fase sólida (o grânulo de amido). É evidente que a adsorção depende não apenas 

do tipo de proteína, mas também sobre o amido. Levando em conta as diferenças em 

áreas específicas entre os vários tipos de amido, a quantidade de proteína adsorvida 

no amido de milho é menor (APPELQVIST e DEBET, 1997). 

Efeito semelhante foi relatado por Tran et al. (2018) para biocompósitos de 

PVA misturados com lipídios extraídos da biomassa de microalgas (LEA) de 

Nannochloropsis salina. Os autores relataram que a adição de LEA diminuiu 

gradualmente a resistência à tração de 17,8 para 8,6 MPa e o alongamento na ruptura 

de 81 para 20% quando a carga de LEA aumentou de 5 para 10 %, respectivamente. 

Fabra et al. (2017) também relataram valores mais baixos da resistência à tração em 

filmes de amido/microalgas (Nannochloropsis gaditana sp.) em comparação com 

filmes de amido puro, mudando de 35,7 MPa para 24,0 MPa, mas observaram um 

aumento no alongamento da ruptura quase cinco vezes superior com a presença de 

microalgas em comparação com o controle, que foi de 0,33%, resultando em filmes 

menos rígidos e mecanicamente resistentes. 

O módulo de elasticidade dos filmes foi baixo e variou de 34,35 a 36,55 MPa 

(TABELA 8); o filme controle e CPUS2.5 não apresentaram diferenças significativas, 

e os demais filmes não apresentaram diferenças entre si. Os filmes tinham uma rigidez 

semelhante, característica dos filmes plásticos, e a biomassa das microalgas não 

afetou esta propriedade.  

Dependendo da composição da formulação, a interação entre a matriz 

polimérica de amido/PBAT e as células de microalgas por ligações de hidrogênio e 

covalentes ou interações intermoleculares fracas têm uma influência significativa na 

adesão entre estes materiais e, portanto, nas propriedades dos compósitos (TRAN, et 

al., 2018). 
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A permeabilidade ao vapor de água (PVA) dos filmes foi relativamente elevada 

e variou de 4,53 a 6,35 x10-11 g/m.s.Pa (TABELA 6). Estes valores são altos em 

comparação a permeabilidade de filmes de polietileno de baixa densidade (7,3-9,7 

x10-13 g/m.s.Pa) e semelhantes a de filmes de acetato de celulose (0,5-1,6 x10-11 

g/m.s.Pa) (GENNADIOS et al., 1994), devido à sua característica hidrofílica do amido 

e a biomassa microbiana, como discutido anteriormente. Estes resultados estão 

próximos da PVA de nanocompósitos de amido/PBAT produzidos por Zhai et al. 

(2020), que apresentaram valores de 5,22 e 6,67 (×10-11 g/m.s.Pa) com uma adição 

de 50% e 60% de PBAT na formulação com amido, respectivamente. Resultados 

paarecidos a este estudo foram relatados por Fabra et al. (2018), onde todos os 

biocompósitos que incorporaram microalgas tinham uma PVA significativamente 

maior, particularmente com a incorporação de Scenedesmus, aumentando de 1,58 

para 3,45 ×10-10 g/m.s.Pa. 

 

5.3.4 Morfologia dos filmes 

 

As micrografias da superfície (2D) e a seção transversal fraturada com 

nitrogênio (3D) dos filmes são apresentados na FIGURA 15. O filme controle mostrou 

um aspecto homogêneo e suave, semelhante aos filmes feitos com a adição de 

biomassa de microalgas sem tratamento com ultrassom (CP), e os filmes CPUS 

mostraram um aspecto mais irregular e grosso, possivelmente porque a interação 

entre as cadeias de polímeros foi prejudicada pelos componentes das microalgas 

(FABRA et al., 2018). A interação amido/PBAT/microalgas em filmes feitos com 

células intactas apresentaram uma morfologia mais compacta e uniforme, 

provavelmente devido à melhor compatibilidade entre estes polímeros. Por outro lado, 

existem polissacarídeos funcionais, lipídios e fibras dentro da célula da microalga 

(Andrade et al., 2014) e quando libertados podem prejudicar a interação entre os 

componentes na matriz polimérica após a extrusão. 
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FIGURA 15 - MICROGRAFIAS DE FILMES EM 2D E 3D. C: CONTROLE; CP (2.5 E 5.0) CÉLULAS 
INTATAS; CPUS (2.5 E 5.0) CÉLULAS ASSISTIDAS POR ULTRASSOM. AMPLIAÇÃO (1500X). 

       Amostras                  Imagens superficiais (2D)          Imagens fraturadas (3D) 

 

FONTE: O autor (2020). 
 

Também foram observadas pequenas manchas verdes esféricas ou 

aglomerados distribuídos uniformemente nos filmes CPUS, além da rugosidade 

aparente na seção transversal, indicando que algumas microalgas permaneceram 

intactas após a extrusão. Estes detalhes foram também relatados por Fabra et al. 

(2018) em filmes de amido/microalgas. No caso da microalga Nannochloropsis, foram 

observadas pequenas manchas esféricas brancas (2,6-2,7 μm) distribuídas 

uniformemente ao longo da seção transversal, como aconteceu neste estudo. 

As imagens da seção transversal (fragmentação criogênica 3D) do filme 

controle mostraram uma morfologia irregular, rugosa e uma estrutura deformada. As 

películas com microalgas mostraram superfícies de fratura relativamente planas e 

lisas com fissuras visíveis, o que indicava a característica tipicamente quebradiça dos 
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materiais à base de amido, bem como a baixa aderência da matriz com as microalgas 

(ZHAI et al., 2020). Os mesmos resultados foram obtidos por Moustafa et al. (2017) 

com a condição de 20% de micropartículas de café moídas (CG) na matriz PBAT, 

exibindo uma superfície rugosa com grandes vazios, indicando uma fraca ligação 

interfacial entre as partículas CG e a matriz. 
 

5.3.5 PROPRIEDADES TÉRMICAS 

 

5.3.5.1 Análise termogravimétrica  
 

As análises termogravimétricas dos filmes produzidos a partir de TPS/PBAT/ 

biomassa microbiana apresentaram quatro eventos térmicos (TABELA 9).  

 

TABELA 9 - EVENTOS TÉRMICOS PRODUZIDOS NOS FILMES. 

Formulações 
Evento 1 Evento 2 Evento 3 Evento 4 Residuo 

Pico 
(°C) P (%) Início 

(°C) 
Pico 
(°C) P (%) Início 

(°C) 
Pico 
(°C) P (%) Início 

(°C) 
Pico 
(°C) P (%) Res (%) 

Controle 69,61 2,33 114,69 192,92 17,90 264,92 302,94 34,00 342,98 391,09 32,13 13,64 

CP 2,5 67,92 2,23 108,47 186,86 18,71 261,05 300,08 34,80 338,10 389,91 26,36 17,90 

CP 5,0 92,99 3,23 117,89 194,77 18,48 257,86 293,53 31,52 334,4 385,88 29,61 17,16 

CPUS 2,5 84,24 2,62 112,51 183,5 19,80 264,25 298,57 34,91 338,77 388,40 28,64 14,03 

CPUS 5,0 84,58 5,61 118,73 184,17 16,55 264,08 298,06 34,26 334,06 388,74 27,81 15,77 

 
FONTE: O autor (2020). 

 

O primeiro evento ocorreu em temperaturas inferiores ao ponto de ebulição da 

água e os filmes com maior teor de biomassa apresentaram as maiores perdas de 

massa. A perda de massa na faixa de 50 °C a 100 °C pode ser atribuída à evaporação 

de água dos filmes (MORAES et al., 2017; GARCIA et al., 2014). 

O segundo evento térmico, cujo pico variou em torno de 184 a 195 °C pode 

estar relacionado com a degradação do glicerol, pois de acordo com Moraes et al. 

(2017), a perda de glicerol em folhas biodegradáveis de amido/acetato de celulose 

plastificado/PBAT ocorreu a 180 °C. Além disso, as porcentagens de perda de massa 

foram em torno de 18% e a proporção de glicerol nas formulações dos filmes foi de 

20%. 

O terceiro evento térmico ocorreu na faixa de 294 a 303 °C (TABELA 9), o que 

corresponde à fase rica em amido (GARCIA et al., 2014; AL-ITRY et al., 2012). 

Conforme De Campos et al. (2019) e Liu et al. (2013), a degradação térmica do amido 
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ocorre em uma faixa de 160 °C a 380 °C, dependendo da origem botânica e da razão 

amilose/amilopectina.  

O quarto estágio de degradação dos filmes ocorreu com picos na faixa de 386 

a 391 °C e está relacionado com a degradação térmica das moléculas de PBAT 

(CARDOSO et al., 2017). Além disso, as porcentagens de perda de massa foram em 

torno de 29% e a proporção de PBAT nas formulações dos filmes foi de 30%. 

A degradação térmica da microalga provavelmente ocorreu na faixa de 250 a 

450 °C, associado à degradação de carboidratos, proteínas e lipídios, pois de acordo 

com Figueira et al. (2015) a degradação dos componentes da microalga Chlorella 

vulgaris ocorreu nesta faixa de temperatura. 

Esta faixa de temperatura extensa é devido à composição variada da microalga 

em termos de macromoléculas, sendo, portanto, difícil definir a temperatura de 

degradação de cada componente. Além disso, a proporção da massa de microalga na 

composição dos filmes foi de no máximo 5%. 

 

5.3.5.2 Calorimetria diferencial de varredura  
 

A incorporação de biomassa microbiana não afetou a Tg dos filmes, que variou 

em torno de -32,7 °C (TABELA 10). Bastarracha et al. (2010) relataram valores de Tg 

em filmes PBAT com niacina de -36,3 a -36,6 °C. Arruda et al. (2015) também 

reportaram valores da Tg para uma mistura PBAT/PLA 40:60 de -35,1 °C. Spiridon et 

al. (2020) relataram que a Tg do Ecoflex® puro foi de -28,23 °C na segunda corrida, e 

que aumentou para -26,81 °C com a incorporação de 60% de amido, indicando uma 

interação moderada entre Ecoflex® e a superfície do amido. 

 

TABELA 10 - TEMPERATURA DE TRANSIÇÃO VÍTREA (TG), TEMPERATURA DE FUSÃO (TM), 
ENTALPIA DE FUSÃO (∆HM) E CRISTALINIDADE DOS FILMES (Χ). 

Amostras Tg (°C) Tm (°C) ∆Hm (J/g) χ (%) 
Controle -32,26 147,70 10,552 9,26 
CP-2.5 -33,29 133,44 9,458 8,29 
CP-5.0 -33,35 118,80 4,234 3,71 

CPUS-2.5 -32,07 121,95 3,904 3,42 
CPUS-5.0 -32,58 115,12 2,111 1,85 

FONTE: O autor (2020). 
 

O filme controle apresentou um pico de fusão em 147,70 °C (TABELA 10) e o 

filme CP2.5 teve dois picos de fusão a 133,70 °C e 135,92 °C e o filme CPUS2.5 
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apresentou o pico de fusão a 123,12 °C e 131,21 °C (FIGURA 17). Os filmes CP5.0 e 

CPUS5.0 tiveram três picos de fusão a 122,15 °C; 125,13 °C; 127,33 °C e 115,28 °C; 

118,46 °C; 123,11 °C, respectivamente (FIGURA 16). A transição perto de 110 °C 

deve-se à fusão da fase cristalina do amido (LIU et al., 2020), e perto de 125 °C deve-

se à fusão da fase cristalina do PBAT. A molécula PBAT tem um segmento rígido de 

tereftalato de butileno (BT) e um segmento flexível de adipato de butileno (BA) e a 

temperatura de transição refere-se à fusão de cristais de tereftalato de butileno (DA 

SILVA et al., 2017; DE CAMPOS et al., 2019). 

 

FIGURA 16 - TEMPERATURA DE FUSÃO DOS FILMES 

 
FONTE: O autor (2020). 

 

Temperaturas de fusão de filmes de PBAT/TPS e PBAT/PLA foram reportados 

por Gonzalez et al. (2016) e Al-Ltry et al. (2015) na faixa de 143,0°C e 123,0°C, 

respectivamente, similares aos encontrados neste estudo. 

A adição de biomassa microbiana diminuiu o pico endotérmico de fusão dos 

filmes, provavelmente pela liberação dos lipídios à mistura polimérica. Hernández-

López et al. (2019) também relataram que a adição de óleo essencial de pinho em 

filmes de PLA/PBAT apresentaram uma diminuição na Tm e a faixa da temperatura de 
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fusão foi ampliada de 150,5 para 146,4 °C com 10% de adição de óleo de pinho na 

formulação. 

Resultados similares foram reportados por Garalde et al. (2019) para filmes de 

TPS/PBAT, conforme o conteúdo de TPS aumentava, os picos endotérmicos dos 

segmentos de BA e BT diminuíam gradualmente enquanto o pico de fusão do TPS se 

acentuava. Além disso, o aumento da razão TPS/PBAT levou à diminuição das 

temperaturas de fusão do TPS. 

A entalpia de fusão (∆Hm) e a cristalinidade (χ) dos filmes diminuíram com a 

adição de biomassa tratada por ultrassom (TABELA 10). De acordo com Walstra 

(2003) moléculas "estranhas" em um sistema diminui o espaço disponível para o 

crescimento de cristais, reduzindo assim a sua cristalinidade como foi observado 

também por Bastarrachea et al. (2010). Desta forma, a biomassa tratada por ultrassom 

afetou de forma mais acentuadamente a cristalinidade devido ao maior rompimento 

das células, que liberaram mais biomoléculas de natureza intracelular (proteínas, 

carboidratos, cloroplasto) à matriz polimérica.  

 

5.3.6 Isotermas de sorção 

 

As isotermas de sorção de água a 28 °C dos filmes controle e CP5.0 foram 

modeladas utilizando o modelo de GAB e os parâmetros da equação estão na 

TABELA 11. O modelo de GAB ajustou-se bem aos dados experimentais (R2≥0,97) 

(FIGURAS 17 e 18) e os filmes apresentaram comportamentos semelhantes, com 

coeficientes parecidos, com exceção do parâmetro C. 

 

TABELA 11 - PARÂMETROS DO MODELO DE GAB PARA AS ISOTERMAS DE SORÇÃO DE 
FILMES DE AMIDO/PBAT INCORPORADOS COM BIOMASSA MICROALGAL. 

Formulação 
Parâmetros do modelo de GAB, Temperatura 28°C. 

C  k m0 
(g água/100 g filme seco) R2 

Controle 11,78 0,818 0,024 0,973 
CP5.0 7,31 0,813 0,027 0,992 

FONTE: O autor (2020). 
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FIGURA 17 - ISOTERMAS DE SORÇÃO DE ÁGUA DO FILME CONTROLE. 

  
FONTE: O autor (2020). 

 

FIGURA 18 - ISOTERMAS DE SORÇÃO DE ÁGUA DO FILME CP5.0. 

 
FONTE: O autor (2020). 

 

As isotermas de ambos filmes apresentam uma forma sigmoidal (Tipo II, 

segundo Brunauer et al., 1940) e a biomassa de algas não afetou de forma expressiva 

a característica de sorção dos filmes, que de acordo com a isotermas, são altamente 

higroscópicos.  
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5.3.7 Caracterização dos grupos funcionais dos filmes 

 

Os espectros de FTIR dos filmes na faixa de números de onda de 1000 cm-1 a 

3500 cm-1 estão na FIGURA 19. Os filmes apresentaram espectros semelhantes, no 

qual não foram observadas novas bandas após a adição de células de biomassa de 

microalgas, ou seja, a interação da matriz polimérica com a biomassa microalgal foram 

através de interações fracas pois não foram observadas bandas que caracterizem 

ligações covalentes. Picos em 1017 cm-1 podem ser atribuídos à vibração de 

estiramento C-O nas ligações C-O-C, que está principalmente presente numa ligação 

glicosídica (ZHAI et al., 2020; GARCIA et al., 2014; OLIVATO et al., 2012). Na região 

de 1160 a 930 cm-1 podem existir bandas de alongamento C-O característico de éter, 

que estão presentes em polímero e amido (NOBREGA et al., 2012). Os picos em 1100 

cm-1 podem ser analisados como picos indicativos na identificação do grupo C-O-C no 

grupo do anel de anidroglucose (MELO et al., 2011). 

 

FIGURA 19 - ESPECTROS FTIR-DRIFT DOS FILMES 

Número de onda (cm-1)  Número de onda (cm-1) 
FONTE: O autor (2020). 

 

Também se pode observar que o PBAT mostrou um pico típico na faixa de 1710 

cm-1 referindo-se a um trecho C=O (MOHANTY e NAYAK, 2009; OLIVATO et al, 2012; 

NARAYAN et al., 2009), uma banda de estiramento trans na ligação -CH2 a 1448 cm-

1 e uma banda de estiramento simétrica do éster C-O na banda a 1265 cm-1 

(NARAYAN et al., 2009; CAI et al., 2012; LI et al., 2018), enquanto a banda perto de 

2920 cm-1 corresponde à estiramento C-H (SANTOS et al., 2014). A banda de 
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absorção na faixa de comprimento de onda 3200-3400 cm-1 ocorre normalmente 

devido à presença de grupos hidroxil (-OH), que pode ser atribuída à existência de 

interações de ligação H entre os componentes do filme durante o processo de 

produção (NARAYAN et al., 2009; MOHANTY e NAYAK, 2009; SANTOS et al., 2014); 

mais neste estudo, não houve um pico característico desses grupos funcionais nesta 

faixa. Os picos a 873 cm-1 e 727 cm-1 representam vibrações de flexão fora do plano 

do anel de fenileno (TAVARES et al., 2018). 
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6. CONCLUSÕES 
 

A caracterização físico-química da microalga mostrou ter uma composição alta 

de proteínas e lipídios.  

O processo de rompimento celular da microalga Chlorella pyrenoidosa, 

mediante banho ultrassônico foi otimizado, viabilizando a produção de filmes 

biodegradáveis por extrusão termoplástica com adição da biomassa microalgal.  

A biomassa microalgal favoreceu a solubilidade dos filmes, reduzindo este 

parâmetro com a presença de biomassa tratada com ultrassom. 

Os filmes apresentaram atividade antioxidante nos extratos etanolicos frente a 

radical DPPH e FRAP nos com maior conteúdo de biomassa microalgal. 

Foi possível obter filmes com melhores propriedades mecânicas e de barreira 

de vapor de água com a adição de células intactas, em comparação com os filmes 

feitos com a adição de células quebradas. 

Observações de MEV mostraram que os filmes com adição de biomassa 

assistida com ultrassom apresentaram superfícies irregulares e grosas, com maior 

formação de aglomerados. 

Foram identificados os eventos térmicos, temperaturas de degradação, 

temperaturas de transição vítrea e de fusão dos filmes.  

Os grupos funcionais dos filmes foram identificados pela técnica DRIFT. 

Foi possível produzir filmes por coextrusão termoplástica com a adição de 

biomassa de Chlorella pyrenoidosa. O filme apresentou uma aplicação potencial como 

embalagem activa de alimentos, devido ao seu sistema de proteção à luz ultravioleta 

conferido pela bio-pigmentação natural da miroalga.  

O processo de ultrassom aplicado à ruptura de células de microalgas não é 

recomendado porque não apresentou vantagens nas propriedades desejáveis dos 

filmes, quando comparado com o processo sem ultrassom; e porque é uma operação 

unitária que aumenta os custos do processo. 
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ANEXOS 
 

FIGURA - ANÁLISE TERMOGRAVIMÉTRICA DOS FILMES 

 
FONTE: O autor (2020). 

 
FIGURA- DERIVADA TERMOGRAVIMÉTRICA DOS FILMES 

 
FONTE: O autor (2020). 
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FIGURA - TEMPERATURA DE TRANSIÇÃO VÍTREA DOS FILMES 
BIODEGRADÁVEIS 

 
FONTE: O autor (2020). 

 


