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“POTATOPLASTIC”: Development of bioplastics using potato chips byproducts — The envi-
ronmental impact caused by plastic waste accumulation has led to the search for biodegradable materials, such as
bioplastics. Plastics are materials that can be molded. When produced from renewable resources, as biomass, they are
named bioplastics. Despite of its commercial existence, the industrial production is still reduced due to unsuitable me-
chanical and physicochemical properties, namely restricted tensile strength and/or flexibility, moisture sensitivity and
limited barrier properties, as well as costs that are not yet competitive with those of plastics. As a potential strategy
to overcome these constraints and promote bioplastics expansion, "POTATOPLASTIC" project was designed, sup-
ported by Portugal2020 program, aiming the valorization of potato chips industry byproducts through the recovery
of compounds suitable for bioplastics production. In this project, starch, oil, and waxes from potato washing waters,
frying residues, and potato peels, respectively, were extracted. The combination of starch native and/or modified with
oils and/or waxes allows to handle materials characteristics, yielding transparent, flexible and hydrophobic films with
potential application as food packaging. This project promotes the sustainable development of bioplastics, creating
the basis for translating the methodology into an industrial scale in the near future.

O impacto ambiental causado pela acumulagédo de residuos plasticos tem levado a procura de materiais biodegra-
daveis, como os bioplasticos. Os plasticos sdo materiais com capacidade de serem moldados. Quando produzidos a
partir de fontes renovaveis, como a biomassa, sdo designados bioplasticos. Apesar da sua existéncia comercial, a pro-
ducdo a nivel industrial é ainda reduzida devido as propriedades mecanicas e fisico-quimicas, nomeadamente restrita
resisténcia a rutura e/ou flexibilidade, sensibilidade a condi¢cdes de humidade e limitadas propriedades de barreira,
assim como os custos, que ainda ndo sao competitivos com os dos plasticos. Como potencial estratégia para colmatar
estas limitagcdes e promover a expansdo dos bioplasticos, surge o projeto “POTATOPLASTIC”, financiado através
do programa de apoio Portugal2020, que visa a valorizacdo dos subprodutos da industria de batata frita através da
recuperacdo de compostos adequados a producdo de bioplasticos. Neste projeto, o amido, o 6leo e as ceras foram ex-
traidos, respetivamente, das aguas de lavagem, dos residuos de fritura e das cascas de batata. A combinacdo do amido
nativo e/ou modificado com 6leo e/ou ceras permite manipular as caracteristicas dos materiais, obtendo-se peliculas
transparentes, flexiveis e hidrofébicas com potencial aplicagdo como embalagem alimentar. Este projeto promove o
desenvolvimento sustentavel de bioplasticos, criando a base para que, num futuro préximo, se traduza numa metodo-
logia transponivel a escala industrial.

Bioplasticos

Grande parte dos plasticos com que lidamos no nos-
so dia a dia sdo polimeros obtidos a partir de mon6me-
ros derivados de recursos fosseis. Existem varios setores
economicos, tais como a industria eletrénica, automovel,
construcdo civil e produtora de embalagens que utiliza
plasticos durante a sua atividade, dando origem a grandes
quantidades de residuos plasticos. O descarte destes resi-
duos pode ser realizado através de quatro vias: despejo em
aterro, incineracdo, reciclagem ou biodegradacao. Contu-
do, apenas as duas primeiras op¢oes sdo possiveis para to-
dos os tipos de plasticos. A incineracdo de plastico promo-
ve a formacdo de diéxido de carbono, que contribui para
o efeito de estufa, e de compostos organicos parcialmente
oxidados, poluentes atmosféricos, tais como os hidrocar-
bonetos aromaticos policiclicos (PAHs), classificados no
Grupo 2B pela Agéncia Internacional de Investigacdo em
Cancro (IARC) como potencialmente cancerigenos, e as
dioxinas, que sdo poluentes persistentes. Da incineracdo
resultam também cinzas contendo metais que, pela sua
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toxicidade, sdo uma fonte de contaminacdo para os recur-
sos hidricos subterraneos subjacentes aos aterros utiliza-
dos para a sua eliminacdo [1]. Assim sendo, geralmente,
os residuos plasticos sdo maioritariamente depositados em
aterro, o que ndo é de todo sustentavel, dada a ocupagao
de grandes areas territoriais, diminuindo os recursos ter-
restres adequados para outros fins de maior valor social.
Muitos destes residuos acabam sendo direcionados para os
oceanos. Como estes materiais ndo sdo biodegradaveis, ou
seja, ndo sdo degradados por agentes biolégicos naturais, a
sua acumulacdo no meio ambiente gera consequéncias am-
bientalmente adversas, incluindo a producdo de compostos
organicos xenobidticos, tais como os compostos alifaticos
halogenados, hidrocarbonetos aromaéticos e até mesmo
compostos com efeito pesticida, de acordo com a origem
dos residuos plasticos descartados [2]. De modo a corri-
gir estes fenémenos de poluicdo, é necessario desenvolver
alternativas sustentaveis derivadas de fontes renovaveis e,
portanto, biodegradaveis [3]. Neste sentido, os bioplasticos
tém sido objeto de estudo ao nivel académico e industrial.
A producdo destes materiais é ambientalmente aceitavel,
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uma vez que utiliza matérias-primas renovaveis, normal-
mente biopolimeros, que durante a sua manipulagdo, geral-
mente ndo necessitam de elevada energia e ndo dao origem
a produtos de reagdo toxicos [4]. Na tabela 1 encontram-se
alguns exemplos de bioplasticos, que inclui o acido poli-
latico (PLA), os poli-hidroxialcanoatos (PHAs), o amido
e os ésteres de celulose, frequentemente utilizados na pro-
ducdo de filmes com aplicacdo agricola, em utensilios de
cozinha descartaveis e em embalagens alimentares.
Apesar de serem materiais ecolégicos, os bioplasticos
ainda apresentam, para a maioria das aplicagdes, proprie-
dades mecanicas de qualidade inferior quando comparadas
com os plasticos obtidos a base de petréleo. O desenvol-

vimento de materiais compoésitos, como por exemplo, o
reforco de formulagdes a base de amido com outros biopo-
limeros ou fibras provenientes da biomassa lenhocelul6si-
ca, ou até mesmo a produgdo de bioplasticos hibridos, cuja
formulacdo apresenta componentes de origem biologica e
também de origem petroquimica, melhoram as proprieda-
des mecanicas do material. Contudo, quanto mais complexa
for a formulacdo de um bioplastico, mais dispendioso sera
o seu processo de produgdo, pois diferentes consumos de
energia, solventes, metodologias de processamento e estra-
tégias de selecdo dos produtos da reacdo (purificagdo) serdo
utilizados, o que inviabiliza o desenvolvimento de solucées
sustentaveis e posterior transposicao a escala industrial.

Tabela 1 — Nomes, estruturas quimicas e exemplos dos bioplésticos mais relevantes.
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Residuos organicos — uma fonte de matérias-primas
para a producdo sustentavel de bioplasticos

Os bioplasticos podem ser produzidos por: (i) utiliza-
¢do de matérias-primas primarias, cuja cultura é especial-
mente destinada ao desenvolvimento de bioplasticos, tais
como milho, arroz, batata e trigo; (ii) processamento de
matérias-primas secundarias, como os residuos organicos
provenientes da atividade agroalimentar; e (iii) uso de ma-
térias-primas de origem f6ssil [5]. Atualmente, o processa-
mento de matérias-primas secundarias tem um valor socio-
econémico acrescido, pois estas deixam de ser considera-
das residuos e passam a ser consideradas subprodutos ou
mesmo coprodutos de um determinado processo industrial,
sendo o seu custo, enquanto matéria-prima, menor do que
o uso de matérias-primas primdrias. A esta reutilizacdo dos
residuos atribui-se o nome de economia circular. Ao con-
trario da atual economia tendencialmente linear, em que as
matérias-primas sdo extraidas, transformadas em produtos
(etapa que também gera residuos ndo aproveitados) para
posteriormente serem comercializados e, apés a devida
utilizagdo, serem simplesmente descartados, a economia
circular defende que os residuos sejam transformados em
subprodutos ou coprodutos que promovam novas utiliza-
¢Oes através da recuperacao e reciclagem. Quando aplicada
aos setores da industria agroalimentar e dos bioplasticos,
a economia circular potencia o desenvolvimento de pro-
cessos sustentaveis, evitando a utilizacao de materiais de
origem petroquimica e a competicdo com o consumo dos
alimentos.

Entre os varios residuos organicos provenientes da ati-
vidade agroalimentar encontram-se, por exemplo, desper-
dicios de frutas e vegetais, carnes e seus derivados, 6leos
e biomassas celulésicas, dos quais podem ser recuperados
compostos fendlicos, carotenoides, lipidos, proteinas, aci-
dos gordos esterificados, fitoesterdis, amido, entre outros
compostos. [6]. Nesta pandplia existem varias matérias-
-primas que podem ser conjugadas, dando origem a novos
materiais bioplasticos.

O Projeto POTATOPLASTIC

No ambito da implementacdo da economia circular
entre diversos setores industriais, surge o projeto “POTA-
TOPLASTIC?”, financiado através do programa de apoio
Portugal2020, visando a valorizacdo dos residuos da in-
dustria de batata frita como potenciais subprodutos para o
desenvolvimento de compostos bioplasticos. Este projeto
consiste numa colaboracdo entre a “Isolago” (Pontével,
Cartaxo), cuja atividade incide na producdo de materiais
plasticos e a Universidade de Aveiro, tendo a empresa de
batata frita “A Saloinha” (Mafra) como fornecedora da
matéria-prima. Da industria de batata frita resultam vérios
residuos (aguas de lavagem, cascas de batata, fragmentos
que resultam do corte da batata, batatas com defeito ndo
destinadas ao consumo humano e residuos derivados dos
processos de fritura) que sdo geralmente desperdigcados.
Apenas entre 2013 e 2016, a “A Saloinha” produziu, em
média, cerca de 750 000 L/ano de aguas de lavagem de
batata e 337 700 kg de residuos de batata crua e cascas.
Este fluxo de subprodutos representa um esforco significa-
tivo na gestdo de residuos, o que contribui negativamente
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para a sustentabilidade da sua atividade econémica. Para a
valorizacdo destes subprodutos, com base na composicao
quimica da batata, estdo a ser recuperados os residuos exis-
tentes na empresa “A Saloinha” e aplicados no desenvolvi-
mento de bioplésticos. Deste modo, os residuos deixam de
ser simplesmente eliminados e passam a ser considerados
subprodutos que poderdo ser introduzidos numa outra ca-
deia de producao.

Os subprodutos da industria de batata frita como
fontes de matérias-primas

Na figura 1 apresentam-se os subprodutos recupera-
dos da inddstria de batata frita, nomeadamente aguas de
lavagem, cascas de batata e residuos de fritura. Destes sub-
produtos foram recuperados amido, ceras e 6leo, respetiva-
mente, sendo o amido o componente maioritario.

D\ T 4

Aguas de lavagem Cascas de batata Residuos de fritura

L, =

Oleo

Figura 1 — Matérias-primas recuperadas dos subprodutos provenientes
da empresa de batata frita “A Saloinha” com vista a elaboracdo de bio-
plasticos.

Amido Ceras

O amido encontra-se nas células vegetais sob a forma
de granulos cujo tamanho pode variar ente 2 e 150 pm, de
acordo com a fonte botanica. O tamanho do granulo do
amido da batata pode variar entre os 5 e 100 pm [7]. A
amilose e a amilopectina sdo os dois polissacarideos que
constituem o amido. A amilose é uma macromolécula que
apresenta entre 300 e 600 residuos de p-glucopiranose,
ligados por ligacdes glicosidicas a-1,4, e que confere as
partes lineares dos polissacarideos componentes do ami-
do uma estrutura helicoidal. Por sua vez, a amilopectina é
constituida por cerca de 1400 residuos de p-glucopiranose
ligados por ligacGes a-1,4 e alguns desses residuos rami-
ficados com ligacdes a-1,6. A razdao amilose/amilopecti-
na varia de acordo com a origem do amido [8]. Quando
utilizado na preparacdo de bioplasticos, este parametro
influencia as propriedades fisico-quimicas e funcionais do
amido, pois quanto maior a quantidade de amilose, maior
a resisténcia ao processo de hidratacdo dos granulos, o que
dificulta o fenémeno de gelatinizagao [9].

Quando aplicado na producdo de materiais, o amido
confere sempre caracteristicas hidrofilicas, o que limita
a sua aplicacdo. Como alternativa surge, por exemplo, a
combinacdo do amido com outros biopolimeros de cariz
hidrofébico. E neste contexto que surge a recuperacdo de
ceras das cascas de batata e de 6leo dos residuos de fritura
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para incorporagdo nas formulagoes dos materiais a base
do amido derivado das dguas de lavagem. As ceras cuticu-
lares, constituidas por poliésteres reticulados de acidos e
alcoois gordos, como a cutina e a suberina, e que podem
ser extraidas com solventes organicos, encontram-se nas
células da epiderme da batata, e conferem propriedades
de barreira contra as perdas de agua e a entrada de bac-
térias ou fungos (Tabela 2), e, consequente, carater lipo-
filico [10,11]. Por sua vez, o 6leo possui triacilglicerdis,
com é&cidos gordos com uma cadeia carbonada de 14 a
18 atomos de carbono (Tabela 2). Quando incorporadas
em matrizes poliméricas hidrofilicas, como os materiais a
base de amido, estas frac¢Ges lipidicas permitem diminuir a
sua hidrofilicidade, ajustando a capacidade de resisténcia
aos meios aquosos.

filicidade destes materiais, a incorporagdo de ceras e 6leo
recuperados dos subprodutos da industria de batata frita
nos filmes a base de amido deve ser estudada para varias
razdes amido/6leo e amido/ceras.

Propriedades dos filmes

A figura 2 demonstra que a combinagdo do amido com
6leo e/ou ceras deu origem a peliculas transparentes, fle-
xiveis e hidrofébicas, com alteracdo das propriedades me-
canicas dos filmes, nomeadamente da tensdo a tragdo, da
capacidade elastica (mddulo de Young) e do alongamento
de cada material, determinadas de acordo com a norma
ASTM D 882-83.

A incorporacgdo de 6leo conduziu a producdo de mate-
riais com maior rigidez (visivel pelo aumento do médulo

Tabela 2 — Constituintes das ceras e do 6leo extraido das cascas e dos residuos de fritura provenientes da industria de batata frita.
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Preparagéo de filmes a base de amido, 6leo e ceras
recuperados

Os filmes a base de amido podem ser preparados por
um processo de gelatinizagdo seguido da evaporacdo do
solvente. Apos a dispersdo dos granulos de amido em agua
destilada é adicionado glicerol, um agente plasticizante, e
aquece-se a suspensao, dando origem a formacdo de um
gel. Ap6s um processo de filtracdo sob vacuo para remover
qualquer impureza remanescente dos subprodutos, o gel é
ultra-agitado, com o auxilio de um dispersor homogenei-
zador, frequentemente designado por ultraturrax, e vertido
em placas de acrilico (o molde escolhido para a preparacao
dos filmes). Este é submetido a um processo de secagem
em estufa a baixa temperatura, do qual resulta uma pelicu-
la, vulgarmente designada por filme. Para modular a hidro-

de Young) do que as formulagoes apenas a base de amido.
A adigdo de 6leo complementa o efeito plasticizante do
glicerol, também incluido na formulagdo. Por sua vez,
a adicdo de ceras reflete-se num aumento de rigidez, es-
pecialmente para elevadas quantidades. O aumento da
capacidade de deformagdo dos filmes a base de amido
sugere que os compostos lipidicos conduzem a disrupcao
das interacdes entre as cadeias poliméricas do amido, di-
ficultando a sua reorganizacao e posterior retrogradacao
[12]. Em contrapartida, para maiores concentracdes de
ceras, como, apesar da sua natureza lipidica, a tempera-
tura ambiente, as ceras se apresentam no estado soélido,
a matriz amido-plasticizante serve de suporte para as ce-
ras, dando origem a materiais com maior resisténcia a
tragao [13].
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Figura 2 — Bioplasticos a base de amido/6leo/ceras recuperados dos subprodutos da industria de batata e respetivas propriedades mecanicas.
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dade, o que demonstra a versatilidade da utilizacao destes
biopolimeros para o desenvolvimento de novos bioplasti-
cos. O proximo desafio consiste na preparacdo de materiais
adequados para o processo de extrusdo, com Vvista a sua
transposicao ao nivel industrial.
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Motor molecular baseado numa estrutura em dupla hélice

O desenho e sintese de motores moleculares artificiais capazes de executar movimentos rotativos complexos tém
atraido grande interesse na comunidade cientifica no contexto das maquinas moleculares. Por exemplo, a maioria dos
motores moleculares preparados até a data consiste em motores rotativos unidirecionais onde um rotor central esta
ligado a um estator (parte fixa do motor). Ao mesmo tempo, a sintese de oligémeros e polimeros que adotam uma
conformacdo semelhante a da dupla hélice da estrutura do ADN tem sido desafiante para a comunidade cientifica.
Recentemente, estruturas supramoleculares baseadas em ésteres ciclicos de 4cidos borénicos foram identificadas
como podendo adotar uma conformacdo semelhante a da dupla hélice da estrutura do ADN e que, devido as suas
propriedades dinamicas, poderiam ser exploradas no contexto das maquinas moleculares.

Investigadores da Universidade de Shimane e da Universidade de Nagoya, Japao, exploraram o uso daqueles
sistemas tendo sintetizado boronatos ciclicos com estruturas em dupla hélice. Estudos por difracdo de raios-X, RMN
e dicroismo circular, além de célculos teéricos, mostraram que as duplas hélices funcionam como um “rotor molecu-
lar”, nas quais as unidades de éster ciclico giram, originando a formacdo de dois rotameros estaveis a baixa tempe-
ratura. Ao mesmo tempo, verifica-se também um movimento de inversdo helicoidal interconvertivel das unidades de
boronato ciclico, o que torna, na pratica, este sistema capaz de executar dois tipos de movimentos (rotagao e inversao
helicoidal). Segundo os autores, os seus estudos podem ser tteis no desenvolvimento de rotores moleculares oti-

camente ativos pela introducdo de substituintes quirais
nas unidades do éster borénico.
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Fontes:

Double helices as amolecular rotor, http://www.chemis-
tryviews.org/details/ezine/10477335/Double_Helices_
as_a_Molecular_Rotor.html?elq_mid=16303&elq_
cid=3941189 (Acedido em 16/04/2017)
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