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RESUMO

A producdo de polimeros biodegradaveis tem se intensificado com a necessidade da
substituicdo de plasticos convencionais devido a preservacdo ambiental. A utilizacdo de
amido é alvo de interesse para aplicacdo em filmes e a modificacdo do mesmo fornece
melhores propriedades. Este estudo teve por objetivo a producéo e caracterizagdo de filmes
biodegradaveis de amido de batata rosa Solanum tuberosum L (cultivar asterix) nativo e
modificado quimicamente com hipoclorito de sédio. O amido de batata asterix foi extraido e
submetido a modificacdo quimica por oxidagdo com hipoclorito de sodio (0,5% e 1,5% de
cloro ativo). A solucdo filmogénica foi preparada com amido e plastificantes (glicerol ou
sorbitol - 0,20 e 0,30 g piastificante/ 9 amido). Para avaliar as propriedades mecanicas dos filmes
foram realizados ensaios de tracdo pela técnica de Analise Mecéanico-Dinamica (AMD). A
propriedade de barreira avaliada foi permeabilidade ao vapor d’agua (PVA). A morfologia foi
analisada pela Microscopia Optica (MO), Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e
Microscopia de Forca Atdmica (MFA) e as propriedades estruturais pela Difracdo de Raios-X
(DRX) e Espectroscopia de Absorcdo na Regido do Infravermelho com Transformada de
Fourier (FT-IR). Também foram caracterizadas a espessura, variagdo de cor (AE) e
solubilidade. Para os ensaios de tracdo, 0 médulo de elasticidade variou de 219 + 14,97 MPa a
2299 £ 62,91 MPa. A PVA apresentou menores valores para os filmes de amido oxidado e
plastificados com sorbitol em seu maior teor (0,5% S0,30 = 5,04.10™2 + 1,83.10* g/m.s.Pa).
Quanto a morfologia, as micrografias mostraram granulos de amido parcialmente
gelatinizados e a MFA que os filmes possuem superficies lisas. Para DRX os amidos
apresentaram padrdo de cristalinidade do tipo B, que representa os tubérculos, e nos filmes foi
observada cristalinidade residual do amido. Na FT-IR, observou-se que os filmes
apresentaram bandas semelhantes as da matéria-prima, diferindo na sua intensidade. Os filmes
com glicerol mostraram menor espessura, aproximadamente 0,05 £ 0,004 mm, e menor AE,
sendo o menor valor para a amostra 0,5% GO0,30 de 5,54 + 0,008 %. Os filmes de amido
oxidado e com menor teor de sorbitol apresentaram menor solubilidade (0,5% S0,20 = 3,05 £
0,36 %). A oxidagédo acarretou em melhoras nas propriedades do amido e dos filmes, bem
como a utilizacdo de sorbitol como plastificante, uma vez que os filmes com melhores
resultados para serem aplicados foram 0,5% S0,20, 0,5% S0,30, 1,5% S0,30 e 1,5% S0,20.

Palavras-Chave: Amido de batata. Amido oxidado. Filmes biodegradaveis. Propriedades
mecanicas. Propriedade de barreira.



ABSTRACT

The need for replace conventional plastics due to environmental preservation is increasing the
production of biodegradable polymers. The use of starch accessible sources is under
consideration for use in films and the modification provides improvement in mechanical and
barrier properties of starch. This study aims the production and characterization of
biodegradable films of potato Solanum tuberosum L (asterix variety) native and chemically
modified starch. The potato starch was isolated and subjected to chemical modification by
oxidation method exposed to sodium hypochlorite in 0.5% and 1.5% concentration of active
chlorine. The film solution was prepared using starch and glycerol or sorbitol [0.20 and 0.30
Oplasticizer /Ostarch] USING the casting technique. To evaluate the mechanical properties were
performed tensile tests by Dynamic Mechanical Analysis technique (DMA). The barrier
property evaluated was Water Vapor Permeability (WVP). The morphology was analyzed by
optical microscopy (OP), Scanning Electron Microscopy (SEM) and Atomic Force
Microscopy (AFM). The structural properties were evaluated by X-ray Diffraction (XRD) and
Fourier Transform Infrared (FT-IR). Also was evaluated thickness, color and solubility. For
the tensile test, the elastic modulus ranged from 219 + 14.97 MPa to 2299 + 62.91 and the
tensile strenght from 5.44 + 0.42 MPa to 47.35 + 4.04 Mpa. The PVA had lower values for
the oxidized starch films plasticized with sorbitol at its highest content (0.5% S0,30 = 4.09
107 + 215 10" g/m.s.Pa). As for morphology, the micrographs showed partially
gelatinized starch granules and the AFM smooth surfaces for the films. For starches XRD
pattern showed crystallinity of type B, which represents tubers, residual starch crystallinity
was observed in the films. In FT-IR, the films showed similar bands in compare to raw
material, differing in their intensity. The films with glycerol was the thinnest, about 0.05 £
0.004 mm, and showed lower 4E. The lowest value for the 0.5% sample G0,30 of 5.54 +
0.008%. The oxidized starch films with less sorbitol content had lower solubility (0.5% S0,20
= 3.05 £ 0.36%). The oxidation resulted in improvements in starch properties and film as well
as the use of sorbitol as a plasticizer once the better results for application were 0,5% S0,20,
0,5% S0,30, 1,5% S0,30 e 1,5% S0,20.

Keywords: Potato starch. Oxidized starch. Biodegradable films. Mechanical properties. Barier

properties.
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1 INTRODUCAO

Filmes plasticos biodegradaveis, obtidos a partir de materiais biologicos, vém sendo
largamente utilizados mundialmente como embalagem para alimentos, com o intuito de
substituir os plésticos convencionais, devido a crescente preocupa¢do com 0 impacto
ambiental (DIAS et al., 2010; TAJIK et al., 2013).

Filmes a base de amido tém elevado potencial, devido a caracteristicas como
disponibilidade, versatilidade, facil extracdo e baixo custo, quando comparados a outras
fontes vegetais (SHIRAI et al., 2013), além de serem incolores, flexiveis e atdxicos. Tendo
em vista que os plasticos convencionais apresentam melhor aplicabilidade que os filmes de
amido nativo, faz-se necessaria a modificacdo na composi¢do, o que agrega valor ao produto e
diversifica suas aplicagdes (ALVANI et al.,, 2011; BAN et al., 2006; PARETA,;
EDIRISINGHE, 2006; SHIRAI et al., 2007).

Sendo assim, a utilizacdo de fontes acessiveis e de facil extracdo como o amido de
batata, tem sido alvo de pesquisas para aplicacdo em filmes biodegradaveis, visto que a
modificacdo de suas composicBes fornece melhores propriedades mecéanicas, gerando filmes
mais fortes e resistentes. Com isso, é de grande importancia a caracterizacdo destas
propriedades, uma vez que na armazenagem e manipulacdo a embalagem deve manter-se
intacta preservando a integridade do alimento embalado. As propriedades mecanicas,
morfologicas, estruturais e de barreira dos polimeros dependem da composicéo e do método
de elaboracdo, tornando a analise dessas propriedades importante na contribuicdo da
caracterizacdo do material.

Uma maneira de melhorar a qualidade e diversificar a aplicabilidade dos filmes
alterando suas propriedades é pela adicdo de plastificantes, que quando compativeis com o
biopolimero melhoram essas propriedades, interagindo com as cadeias do amido, o que
aumenta sua mobilidade molecular (SHIMAZU; MALI; GROSSMANN, 2007). O estudo do
tipo de plastificante e do teor adequado a ser utilizado na producdo de filmes é importante
para sua formacéo visando melhorar suas propriedades.

Na obtencdo de filmes biodegradaveis, os amidos sdo matérias-primas promissoras e
muito pesquisadas. Diversos estudos foram realizados sobre o efeito oxidativo no amido de
diferentes fontes como milho, batata, batata doce, mandioca, pinhdo e arroz (ALMEIDA,
2012; DIAS, 2008; HENRIQUE; CEREDA; SARMENTO, 2008; SHIRAI et al., 2007;
SILVA et al., 2008; VANIER et al., 2012), porém ndo sdo encontradas na literatura pesquisas
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sobre o efeito de diferentes graus de oxidacdo do amido de batata, aliada a utilizagéo de
diferentes plastificantes em teores variados e sua influéncia nas propriedades de filmes. Fato
que justifica a importancia da variagdo nos tratamentos da oxidacdo do amido e na utilizacdo
de diferentes plastificantes em teores variados no estudo para obtencdo da melhor composicédo
dos filmes, visando que estes sejam mais resistentes e aptos para a aplicacdo a que se
destinam.

Pesquisas nessa area visam a introducdo desse polimero biodegradavel na cadeia
produtiva, com o desafio de desenvolver embalagens eficientes na protecdo dos alimentos,
econdmicas e que ndo prejudiquem o meio ambiente.

A seguir, neste primeiro Capitulo de Introducdo, nas Se¢des 1.1 e 1.2, estdo
determinados os objetivos geral e especificos, respectivamente. No Capitulo 2 € apresentada a
revisao bibliografica necessaria para o entendimento do estudo realizado. O Capitulo 3 aborda
a metodologia desde a extracdo do amido, a producdo dos filmes biodegradaveis até as
técnicas de caracterizacdo dos mesmos, seguido dos Capitulos 4 e 5 onde séo apresentados 0s

resultados e discuss@es e as conclusfes, respectivamente.

1.1 Objetivo geral

O presente trabalho tem como objetivo geral a producéo e caracterizacdo de filmes
biodegradaveis de amido de batata rosa asterix nativo e modificado, para a aplicacdo em

embalagens da indUstria alimenticia.

1.2 Objetivos especificos

» Extrair o amido de batata rosa da cultivar asterix (Solanum tuberosum L);

» Realizar a modificacdo quimica do amido pelo método de oxidacdo utilizando
diferentes concentracdes de cloro ativo (0,5% e 1,5%);

> Produzir filmes biodegradaveis a partir de amido de batata asterix nativo e oxidado,
com adicao de dois tipos de plastificantes, sorbitol ou glicerol, em diferentes teores;

> Avaliar a resisténcia mecanica dos filmes pela Analise Mecéanico-Dinamica (AMD)
por meio de ensaios de tracao;

> Avaliar a propriedade de barreira permeabilidade ao vapor d’agua (PVA);
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» Avaliar a morfologia e rugosidade pelas técnicas de Microscopia Optica (MO),
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Microscopia de Forga Atdmica (MFA);

> Determinar a estrutura cristalina dos filmes, bem como da matéria-prima, pela
técnica de Difracdo de Raios-X (DRX);

» Determinar a composic¢éo quimica da matéria-prima e dos filmes com a utilizagéo da
Espectroscopia de absorcdo na regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-
IR);

> Avaliar a variacdo de cor (AE), espessura e solubilidade.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste Capitulo serdo abordados temas relacionados a amido, embalagens alimenticias
e filmes biodegradaveis, bem como as técnicas para sua caracterizagdo, com énfase na
avaliacdo das propriedades mecénicas como sua resisténcia mecénica e o modulo de

elasticidade e, propriedade de barreira como a PVA, para aplicagéo efetiva a que se destinam.

2.1 Batata

A Organizacao das NacOes Unidas para Alimentacdo e Agricultura FAO (2012) coloca
gue a batata (Solanum tuberosum L.) é o quinto maior cultivo alimentar logo atras da cana-de-
acucar, milho, trigo e arroz, sendo uma espécie economicamente importante no mundo (KITA
et al., 2013). Segundo o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica - IBGE (2013), no
levantamento de producdo agricola realizado no Brasil em 2013, a batata atingiu um total de
producdo de 3.496.166 toneladas com um rendimento de 26.810 kg/ha, tendo como maior
produtor a regido sudeste com 1.988.758 toneladas e em segundo lugar a regido sul com
producdo de 1227.038 toneladas e um rendimento de 22.255 kg/ha. Na regido Sul o maior
produtor é o Parana seguido do Rio Grande do Sul, com producdo de 359.001 toneladas e
rendimento de 18.237 kg/ha.

A batata é uma planta herbacea da familia Solanacea, a qual tem seu produto
comercial nos tubérculos (parte comestivel), que sdo caules modificados que armazenam
reservas, nutrientes importantes como amidos, proteinas, minerais, aminoacidos essenciais,
carboidratos, fibras e potassio (ARRUDA, 2004). A batata apresenta diversas cultivares
(variedades), sendo no Rio Grande do Sul o comércio fundamentado nas de pelicula amarela,
como a agata e a catucha, e nas de pelicula rosa, como a baronesa e a asterix
(ESCHEMBACK, 2014). A batata rosa asterix, originada na Holanda, tem alto potencial
produtivo, boa aparéncia e alto teor de matéria seca. Possui tubérculos grandes e alongados, a
polpa amarela e a pele avermelhada (rosa) e é bastante consistente (ARRUDA, 2004,
PEREIRA A., 2010; PEREIRA A. et al., 2005).

As caracteristicas da batata variam de acordo com a cultivar, o tamanho do tubérculo
pode variar, desde os menores com 3 cm de didmetro até as maiores de 15 cm. Sua época de
plantio (agosto a dezembro e abril a julho) e colheita sdo bem definidas, sendo que a colheita

pode ser realizada em até 150 dias apds o plantio, em dias de baixa umidade (ARRUDA,
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2004). A Figura 1 mostra a estrutura fisiolégica geral da batata, independentemente da
cultivar.

Figura 1 - Estrutura fisioldgica geral da batata.
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Fonte: Associacdo Brasileira da batata (2015).

O cultivo de batatas engloba o seu consumo direto, bem como a fabricacdo de
produtos industriais como lanches, refei¢cbes pré-formadas, amido e seus derivados. O amido
de batata possui propriedades superiores a de outras fontes (ALVANI et al., 2011), constitui
60 a 80% da matéria seca das batatas, sendo o carboidrato principal presente nos tubérculos.
Encontra-se presente assim que o tubérculo atinge a maturidade fisiologica e sua quantidade

depende da cultivar e das condi¢cdes ambientais de cultivo (BRAUN et al., 2010).
2.2 Amido

Segundo a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria, ANVISA, (Resolugdo - CNNPA
n® 12, de 1978), “amido é o produto amilaceo extraido das partes aéreas comestiveis dos
vegetais (sementes, etc.). Fécula é o produto amilaceo extraido das partes subterraneas
comestiveis dos vegetais (tubérculos, raizes e rizomas)”. De acordo com essa variagdo devido
as diferentes fontes botanicas, o produto é denominado amido ou fécula seguido do nome do

vegetal que o originou, como por exemplo, amido de arroz ou féecula de batata. Entretanto, em
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2005 foi definido pela ANVISA (Resolucdo RDC n° 263, 2005) como “o produto amilaceo
extraido de partes comestiveis de cereais, tubérculos, raizes ou rizoma” €, assim 0 termo
fécula caiu em desuso e os autores passaram a definir amido tanto como produtos amilaceos
de sementes, como de tubérculos e raizes.

O amido é um carboidrato encontrado na maioria dos vegetais que fornece de 70 a
80% das calorias que o homem consome. Podendo ser oriundo do milho, batata, arroz,
mandioca, trigo, feijdo, entre outros, e apresenta caracteristicas e propriedades diferenciadas
como morfologia, composicdo quimica, forma e estrutura (ALMEIDA, 2012; BRASILEIRO,
2006; FRANCO et al., 2010; RIBEIRO; SERAVALLI, 2007; ZAVAREZE, 2009).

Apresenta-se na forma de granulos com estrutura semicristalina, organizados em
regibes cristalinas e amorfas, sendo composto pelo centro original de crescimento,
denominado hilo, onde ao seu redor se desenvolve o granulo por duas macromoléculas,
amilose e amilopectina. Sua funcionalidade varia de acordo com a proporc¢ao e organizagdo
fisica dessas macromoléculas no granulo. A regido cristalina do amido é composta por cadeias
de amilopectina e as regiGes amorfas por pontos de ramificacdo e cadeias de amilose
(ALMEIDA, 2012; RIBEIRO; SERAVALLI, 2007; ZAVAREZE, 2009). A compreensdo da
estrutura dos granulos é de grande importancia, pois é o que determina 0 comportamento do
amido em suas diversas aplicacdes (ROCHA; DEMIATE; FRANCO, 2008).

O granulo de amido tem alto grau de organizagdo molecular, sendo birrefringente,
caracteristica que pode ser observada pela microscopia com luz polarizada, com a qual pode
ser vista uma imagem denominada “Cruz de Malta”. A birrefringéncia e cristalinidade sdo
propriedades que variam com o grau de ordenamento estrutural dos granulos, dependendo das
matérias-primas distintas e da proporcdo de amilose e amilopectina (ORDONEZ, 2005;
PINTO, 2011; ZAVAREZE, 2009). A cristalinidade do amido pode ser determinada pela
técnica de DRX e, junto com a birrefringéncia Optica, é observada a estrutura ordenada dos
granulos (PINTO, 2011). A Figura 2 ilustra a representacdo esquematica geral da organizacao

e estrutura do granulo.
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Figura 2 — Representacdo da organizacao e estrutura do granulo de amido.
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A utilizacdo industrial do granulo de amido vem crescendo e se aperfeicoando devido
a uma de suas principais caracteristicas: a diversidade com que pode ser utilizado como
matéria-prima, sendo na forma de gréos, graos intumescidos, filmes formados por extrusao ou
secagem de uma dispersdo, entre outras. O amido pode ser utilizado para diversas finalidades
como estabilizante ou espessante, facilitar o processamento de alimentos, e ainda como um
polimero plastico aplicado como embalagem para protecdo de alimentos (BRASILEIRO,
2006; DIAS A. R. etal., 2011; SILVA G. et al., 2006).

Em se tratando de sua aplicacdo, na producdo de polimeros plasticos, os chamados
filmes biodegradaveis, sua utilizagdo como matéria-prima é promissora e, os amidos de batata
e mandioca estdo entre os que formam polimeros de melhor qualidade quando comparados
com os de outras fontes amilaceas (BAE et al., 2008). A Tabela 1 mostra algumas

propriedades de amidos bem como de suas pastas.
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Tabela 1 — Propriedades de amidos de diferentes fontes boténicas e suas pastas.

Propriedades Batata Mandioca  Milho Trigo
Tamanho do granulo (um) 5-100 5-35 2-30 2-55
Teor de amilose (%) 18 20 28 28
Temperatura de
gelatinizacio (°C) 58 — 68 59-70 62 — 80 52 - 64
Viscosidade Muito alta ~ Média Alta  Média Baixa
Clareza da pasta Muito Clara Clara Opaca Opaca
Tendéncia de retrogradacdo ~ Muito baixa Baixa Alta Alta

Fonte: Alexandrino (2006); Damodaran; Parkin; Fennema (2010); Horimoto (2006); Ribeiro; Seravalli (2007).

O gréanulo de amido de batata tem tamanho entre 5 — 100 pum variando de acordo com
0 seu tipo e cultivo (DAMODARAN; PARKIN; FENNEMA, 2010) o que o torna bastante
desejavel para sua utilizacdo como alimento e na industria, pois o grande tamanho dos
gréanulos resulta em um alto teor de hidratagdo, proporcionando gomosidade, claridade e
pureza, entre outras propriedades de pasta (ALEXANDRINO, 2006; ALVANI et al., 2011,
ZHOU et al., 2009).

A tendéncia a retrogradacdo, que sera explicada na Secdo 2.3.1.1 deste Capitulo, do
amido de batata é mais baixa que a de outros amidos (Tabela 1), caracteristica que o torna
unico, por auxiliar na producdo de pastas claras, uma vez que a alta retrogradacdo aumenta a
opacidade. Mesmo com o aumento da viscosidade durante o resfriamento, amidos tanto de
batata quanto de mandioca ndo chegam a formar pastas opacas. Um dos fatores que
influenciam nesse parametro € o teor de amilose, que no caso, o de batata € menor quando
comparado ao das outras matérias-primas citadas (ALEXANDRINO, 2006; OLIVEIRA D.,
2011).

Quando extraido das plantas, o amido sem alteracdo é denominado nativo, tendo
ampla aplicagdo em diversos setores como industria téxtil, de papel, farmacéutica, siderurgica,
pléastica e alimenticia. Por ser um produto diversificado em suas funcdes e aplicagdes, o0
mercado de amido vem crescendo e se aperfeicoando cada vez mais, devido ao interesse em

produtos que atendam as exigéncias do mercado. Assim, 0 nativo pode passar por
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modificagfes originando o chamado amido modificado, alternativa que vem sendo
desenvolvida com o objetivo de melhorar suas propriedades e superar as limitagdes dos
nativos, aumentando sua utilidade nas aplicagdes industriais (ALMEIDA, 2012; BENINCA,
2008; VANIER et al., 2012).

2.2.1 Amido modificado

A modificacdo do amido acarreta em alteracbes em suas propriedades quimicas e
fisicas aprimorando as propriedades funcionais (ADEBOWALE; AFOLABI; OLU-
OWOLABI, 2006; HUANG et al., 2007; HUI et al., 2009; SILVA G et al., 2006). Os
processos pelos quais é possivel a realizacdo da modificacdo podem ser fisicos, enzimaticos e
quimicos e pela combinacdo de um ou mais desses processos. A modificacdo fisica é um
método que utiliza calor (tratamentos térmicos como superaquecimento e ultra-
congelamento), pressdo (pressdo osmotica e queda de pressdo controlada) e exposicdo a
radiacdo (radiacdo UV, plasma e microondas). Ja a modificacdo enzimatica ocorre pela
hidrolise do amido por enzimas, desde dextrinas a acucares derivados de amido (ASSAAD;
MATEESCU, 2010; DAUDT, 2012; GONCALVES A. et al., 2009; LOPEZ; ZARITZKY;
GARCIA, 2010; SEVERO; MORAES; RUIZ, 2010).

Amidos modificados quimicamente sdo produzidos por tratamentos de oxidagéo,
cloracdo, hidrolise acida, acetilacdo, esterificacdo, entre outros. O método de modificacdo por
oxidacdo é amplamente utilizado na industria e, devido as caracteristicas que sdo atribuidas ao
nativo e a facilidade e praticidade com que pode ser realizada, seu uso vem crescendo cada
vez mais (GARCIA-TEJEDA et al., 2013; LAWAL et al., 2005). A Secdo seguinte & esta

explica mais detalhadamente o processo de oxidacdo do amido.

2.2.1.1 Amido modificado quimicamente por oxidacao

O amido oxidado é bastante utilizado em diversas industrias, pois apresenta melhores
propriedades que o nativo, como sua capacidade de formar pastas fluidas com alto teor de
solidos, alta estabilidade, claridade e textura (APLEVICZ; DEMIATE, 2007; ZAMUDIO-
FLORES et al., 2006). Essas propriedades sdo resultado da reacdo de oxidacdo que acarreta
em alteragBes estruturais no granulo. Primeiramente os grupos hidroxila, contidos nas

moléculas de amido, sdo oxidados a grupos carbonila e carboxila. Logo, a oxidagdo causa a
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despolimerizacdo das moléculas do grénulo. A presenca desses grupos carbonila e carboxila é
0 que determina a eficiéncia da oxidagio (KUAKPETOON; WANG, 2008; SANCHEZ-
RIVERA et al., 2005; SANGSEETHONG; TERMVEJSAYANON; SRIROTH, 2010). Outra
caracteristica importante dos amidos oxidados € a reducdo na retrogradacdo das pastas, que
ocorre devido a redugdo dos grupos hidroxila e introducdo de novos radicais carbonila e
carboxila, mantendo as cadeias de amilose mais afastadas (DAMODARAN; PARKIN;
FENNEMA, 2010; HENRIQUE; CEREDA; SARMENTO, 2008; ORDONEZ, 2005).

O processo de oxidacdo baseia-se no aquecimento de uma solucdo de amido na
presenca do agente oxidante. Parametros como temperatura e pH, devem ser controlados pois
interferem diretamente no grau de modificacdo e no potencial de aplicacdo do amido
(BATISTA; MENDES; CONCEI, 2009; PEREIRA L., 2008). Pode ser realizada com uma
variedade de agentes modificadores gerando diferentes produtos. Esses agentes podem ser:
permanganato de potassio (KMnQ,), peroxido de hidrogénio, (H.O,), persulfato de aménio
((NH4)2S,0g), hipoclorito de sodio (NaClO) e de calcio (Ca(ClO),), entre outros (PEREIRA
L., 2008; SANGSEETHONG; TERMVEJSAYANON; SRIROTH, 2010; SHIRAI et al.,
2007; SILVA R et al., 2008). Dentre estes, 0o agente oxidante mais comumente utilizado
comercialmente é o hipoclorito de sddio, sendo a quantidade do hipoclorito de sédio medida
como a porcentagem de cloro ativo presente no reagente (BENINCA, 2008; PEREIRA L.,
2008; SANGSEETHONG; TERMVEJSAYANON; SRIROTH, 2010).

Filmes biodegradaveis a base de amido, utilizados como embalagens de alimentos,
possuem propriedades de barreira e mecanicas que sao melhoradas pela modificacdo, o que
gera uma vantagem competitiva como novo produto trazendo uma evolugdo nas tecnologias e
tendéncias no mercado de embalagens (KAUR et al., 2012; LOPEZ; ZARITZKY; GARCIA,
2010).

2.3 Embalagens Biodegradéaveis

Os alimentos sdo acondicionados em embalagens visando prolongar sua vida Uutil,
protegendo o alimento contra perdas na comercializagdo e transporte e evitando
contaminacdes e riscos ambientais durante a distribui¢do. Além de conservar, tem a funcao de
identificar, atrair e instruir o consumidor. Com isso, uma embalagem deve ser atoxica,
proteger o alimento contra perdas de massa pela transpiragéo, reduzir as trocas gasosas com o

meio, diminuindo seu metabolismo, ser resistente a impactos fisicos, viavel economicamente,
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adequada ao produto, flexivel para facil armazenamento e ser ambientalmente correta
(EVANGELISTA, 2008; GAVA; SILVA; FRIAS, 2008).

A utilizacdo de polimeros na producdo de embalagens aumentou consideravelmente
nos ultimos anos, chegando a milhdes de toneladas devido ao crescimento da industria
petroquimica, que gera grande parte da matéria-prima para sua producdo (EVANGELISTA,
2008). Assim, a necessidade de aprimorar cada vez mais as embalagens, aliada a preocupacéo
com o impacto ambiental, gera o desenvolvimento de novas tecnologias de fabricacdo, desde
a formulacdo até a aplicacdo a que se destinam (FELLOWS, 2006; HENRIQUE; CEREDA,
SARMENTO, 2008).

Atualmente h& uma crescente necessidade de reduzir o descarte de plasticos
convencionais que sdo de dificil degradacdo. Esses plasticos compdem grande parte do lixo
no Brasil, sendo produzidas 2.400.000 toneladas de embalagens plasticas por dia que sdo
associadas a impactos ambientais negativos (FARIAS et al., 2012). A fim de minimizar esse
problema, pesquisas vém sendo desempenhadas buscando desenvolver materiais
biodegradaveis e ao mesmo tempo atendendo as exigéncias do mercado (GAVA; SILVA,
FRIAS, 2008; THE et al., 2009).

Os filmes para embalagens, comumente chamados de plésticos, sdo constituidos por
polimeros. As principais classes em que os polimeros sao divididos em:

»  Termoplasticos, definidos como aqueles que amolecem ao serem aquecidos;

» Resinas (thermosets) que pelo aquecimento de dois componentes juntos endurecem,
como o epoxi;

»  Elastdmeros ou borrachas e;

»  Polimeros naturais ou biodegradaveis (ASHBY; JONES, 2007).

Os polimeros biodegradaveis renovaveis sdo aqueles derivados da biomassa de

produtos como celulose e amido (MORAES, 2009). Estes sdo detalhados na Sec¢éo a seguir.

2.3.1 Filmes Biodegradaveis

Segundo a ASTM D6400 (2012), “plastico biodegradavel é aquele no qual a
degradacéo resulta da acdo de microrganismos de ocorréncia natural, tais como bacteérias,
fungos e algas”. A degradacdo € um processo irreversivel que conduz a uma alteragédo
significante da estrutura do material, caracterizada pela perda de propriedades como

integridade, peso molecular, estrutura e resisténcia mecanica. E afetada por condigdes
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ambientais e procede durante um periodo de tempo que compreende um ou mais passos
(HEMJINDA et al., 2007).

Esses produtos de origem vegetal tém como objetivo atuar como barreira a elementos
externos, proteger os produtos alimenticios de danos fisicos, mecénicos e bioldgicos,
aumentando sua vida util (BAE et al., 2008). Os filmes sdo considerados embalagens
flexiveis, definidas como material ndo rigido com espessura menor que 0,25 mm (FELLOWS,
2006). Seu processo de producéo consiste no preparo de uma solucédo filmogeénica obtida pela
dispersdo do material biolégico em um solvente como, por exemplo, a &gua e com adicdo de
um agente plastificante (HENRIQUE; CEREDA; SARMENTO, 2008).

Como citado na Secéo 2.2 deste Capitulo, o amido é bastante utilizado na produgéo de
polimeros, sendo uma matéria-prima com custo mais acessivel quando comparado com outras
fontes, tornando-o um carboidrato que se mostra promissor nessa area e agregando valor a
matéria-prima (DIAS A. B. et al., 2010; MORAES, 2009). Neste trabalho, os filmes
biodegradaveis foram produzidos a partir de amido de batata asterix, escolha essa
fundamentada em estudos de laboratorio, onde foram produzidos filmes com diferentes fontes
amilaceas (batata, mandioca, milho, aveia, arroz) e os de amido de batata apresentaram
caracteristicas mais desejaveis. Nestes estudos, primeiramente foi realizada uma analise visual
para selecdo das melhores matérias-primas, na qual foram descartados os filmes de amido de
mandioca e arroz por apresentarem-se quebradicos e de dificil manuseio. Assim, em estudo
publicado, ao analisar filmes produzidos com amido de milho, aveia e batata, 3% de amido na
solucdo, utilizando glicerol como plastificante (0,30 g giicerol/ 9 amido), foram obtidos resultados
de solubilidade de 25,14 + 2,41 % para os filmes de amido de aveia, 16,40 + 0,17 % para 0s
filmes de amido de milho e 16,67 £ 1,12 % para 0os de amido de batata. Quanto a resisténcia a
tracdo os resultados obtidos foram 1,15 + 0,30 MPa, 3,51 £ 0,71 MPa e 4,11 + 0,46 MPa para
os filmes de amido de aveia, milho e batata respectivamente e os de amido de batata

apresentaram-se mais transparentes (GONCALVES et al., 2012).
2.3.1.1 Filmes Biodegradaveis de Amido
Na elaboracdo de filmes, os polissacarideos mostram-se como matéria-prima

promissora, podendo ser utilizados como embalagens para alimentos, devido a sua baixa

permeabilidade aos gases. Entretanto mostram desvantagens, pois a permeabilidade ao vapor
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d’agua ¢ maior do que dos plasticos convencionais por ser altamente hidrofilico (CANO et al.,
2014; FARIAS et al., 2012; ZAMUDIO-FLORES et al., 2006).

O amido possui capacidade de formar filmes transparentes, flexiveis, sem odor e sabor
(CANO et al., 2014; THE et al., 2009), podendo ser utilizado diretamente ap6s a extracdo ou
depois de passar por processos de modificacdo (HENRIQUE; CEREDA; SARMENTO,
2008). Outra vantagem na utilizacdo desse derivado é a valorizagdo de produtos agricolas,
pois seu uso como matéria-prima aumenta a producéo e utilizacdo dos mesmos (THE et al.,
2009).

Quando produzidos utilizando-se agua e um aditivo plastificante (abordado na Se¢éo
2.3.1.1.2), os amidos adquirem propriedades termoplasticas (GALDEANO, 2007
HENRIQUE; CEREDA; SARMENTO, 2008). Durante o aquecimento do amido na presenca
de grande quantidade de agua ocorre a gelatinizacdo, um fenémeno irreversivel onde o
granulo absorve agua e incha rompendo as pontes de hidrogénio entre as moléculas de
amilose e amilopectina. A amilose é entdo lixiviada, provocando a desorganizacdo da
estrutura semicristalina (perdendo a birrefringéncia), ocasionando um aumento na viscosidade
e formando uma matriz polimérica homogénea e amorfa (BENINCA, 2008; OLIVEIRA D.,
2011; PINTO, 2011; RIBEIRO; SERAVALLLI, 2007; ZAMUDIO-FLORES et al., 2006).

A temperatura de gelatinizacdo pode variar de acordo com a fonte boténica, (Tabela
1), que para o amido de batata € de 58 a 68 °C, de mandioca de 59 a 70 °C e para o de milho
de 62 a 80 °C (ALMEIDA, 2012; DAMODARAN; PARKIN; FENNEMA, 2010;
HORIMOTO, 2006). A Figura 3 descreve o comportamento de amidos de batata, mandioca e
milho estabelecendo uma relacdo entre a temperatura de aquecimento e a absorc¢do de agua do
gréanulo (RIBEIRO; SERAVALLLI, 2007).
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Figura 3 — Comportamento de amidos de batata, mandioca e milho com relacdo a temperatura
de aquecimento.
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Fonte: Adaptado Ribeiro; Seravalli (2007).

Apbs a gelatinizacdo ocorre a retrogradacdo, onde as moléculas de amilose, devido a
sua linearidade, se reassociam e voltam a sua estrutura ordenada, diminuindo a solubilidade
pela diminuicdo da agua presente e formando pastas resistentes e rigidas por meio do
encolhimento do gel (ALEXANDRINO, 2006; BENINCA, 2008; PINTO, 2011).

Durante a gelatinizacdo e retrogradacdo ocorrem mudancas no granulo, bem como
pela adicdo de plastificantes. Essas mudancas sdo crucias no comportamento dos filmes sendo
necessario o controle dos parametros de realizacdo de producdo visando a melhoria de suas
propriedades e de aplicagdo dos mesmos como embalagem (ZAVAREZE, 2009). A
elaboracdo de filmes pode ser feita por técnicas como termomoldagem, extrusdo, sopro,
moldagem por injecdo e de vazamento (GALDEANO, 2007; MOURA C., 2012), sendo esta

ultima descrita na Sec¢do seguinte.
2.3.1.1.1 Elaboracéo de filmes pela técnica de vazamento
Na técnica de vazamento (casting, no inglés) a solugéo filmogénica e vertida (vazada)

sobre um suporte apropriado onde inicia o processo de evaporagdo da mesma, a temperatura

ambiente. A seguir, a solucdo filmogénica € levada a uma estufa para que a evaporagdo do
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solvente (geralmente &gua) seja finalizada. A finalizagdo desse procedimento acarreta na
formagéo do filme (DENAVI et al., 2009; GALDEANO, 2007). O volume da solucgéo a ser
colocado no suporte para a evaporacgdo deve ser previamente definido e padronizado a fim de
obter-se um filme com espessura constante (MOURA C., 2012). A espessura € um parametro
muito importante, o qual esta diretamente ligado as propriedades dos filmes, podendo gerar
resultados diferentes de acordo com sua medida (MALI; GROSSMANN; YAMASHITA,
2010).

Esta técnica é muito utilizada em escala laboratorial, sendo bastante difundida em
pesquisas, formando filmes nos quais podem ser realizados Varios tipos de testes e aplicagdes
(MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010; MOURA C., 2012). Entretanto, devido seu
custo mais elevado, pelo maior espaco e tempo dispendido no processo, 0 uso em escala
industrial torna-se mais complicado e, por isso a utilizacdo da técnica de extrusdao € mais
difundida na producéo de plésticos convencionais (GALDEANO, 2007; SOTHORNVIT et
al., 2007). Na busca de qualidade, independentemente da técnica utilizada em sua elaboracéo,
os filmes devem apresentar-se flexiveis e com boas propriedades de barreira e mecanicas
(MOURA C., 2012). A Secdo seguinte explica os aditivos, chamados de plastificantes
utilizados na elaboracédo de filmes biodegradaveis.

2.3.1.1.2 Plastificantes utilizados na elaboracéo de filmes

Séo empregados aditivos na elaboracédo de filmes que ajudam em sua formacdo, como
plastificantes, que aprimoram a flexibilidade e brilho. Durante o aquecimento da solugéo
formadora de filme, ao serem incorporados aumentam a mobilidade das cadeias poliméricas,
pois modificam seu arranjo interrompendo as pontes de hidrogénio entre as cadeias, 0 que
influencia nas propriedades mecanicas sem alterar a estrutura quimica do polimero, isto &,
elevam a resisténcia mecanica (GALDEANO, 2007; NIAZI; ZIJLSTRA; BROEKHUIS,
2013).

A eficiéncia do plastificante esta diretamente ligada ao tamanho e a disponibilidade de
suas moléculas. A interacdo entre as moléculas do plastificante com as moléculas do amido
ocorre melhor quando o tamanho das moléculas do plastificante € menor. E a disponibilidade
dos atomos de oxigénio na formacdo das ligacbes de hidrogénio é fator que diferencia a
eficiéncia dependendo do plastificante (MOURA C., 2012). Seu efeito depende do teor no

qual sdo utilizados, pois em altos teores causam efeito reverso, de anti-plastificante,
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diminuindo a ductilidade do filme (ARAUJO-FARRO et al., 2010; LIANG; LUDESCHER,
2015). Na auséncia de plastificantes os filmes sdo quebradicos, caracteristica ndo desejavel
em sua producdo (ISOTTON, 2013).

Dentre os mais utilizados estdo o glicerol (C3HgO3) e o sorbitol (CsH1406), que séo
classificados como polidis e formam uma matriz polimérica mais flexivel (GARCIA-
TEJEDA et al., 2013; ZAMUDIO-FLORES et al., 2006). A Figura 4 e a Figura 5 ilustram a

estrutura quimica do glicerol e do sorbitol, respectivamente.

Figura 4 — Estrutura quimica do glicerol (a) projecdo de Fisher e (b) perspectiva
tridimensional.
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Fonte: Moura C. (2012).
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Figura 5 - Estrutura quimica do sorbitol (a) Projecdo de Fisher e (b) perspectiva
tridimensional.
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Fonte: Moura C. (2012).

Estes aditivos tém carater hidrofilico, entretanto o glicerol apresenta essa caracteristica
mais acentuada o que aumenta a capacidade de interacdo com a agua (OLIVEIRA T. et al.,
2008), tornando necessaria uma investigacdo mais aprofundada sobre o melhor plastificante e
de teor que resulta na melhor qualidade e maior eficiéncia dos filmes para os quais sdo
utilizados na elaboracao.

Pesquisas sobre filmes biodegradaveis de diferentes fontes de amido, elaborados com
glicerol e sorbitol vem sendo realizadas ao longo dos anos, sendo que o teor varia de 0,10 a
0,40 g pastificante/ 9 amido (BAE et al., 2008; DIAS A. B., 2008; DIAS A. B. et al., 2010;
FARIAS et al., 2012; GALDEANO, 2007; MULLER; YAMASHITA; LAURINDO, 2008;
OLIVEIRA T. et al., 2008). O teor e o tipo de plastificante a serem utilizados sdo parametros
ligados ao efeito causado nas propriedades dos filmes, influenciam na flexibilidade e
resisténcia, bem como na PVA que aumenta de acordo com o aumento do teor de plastificante
(MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010).

Nas proximas SecOes sdo descritas as técnicas de caracterizacdo de filmes

biodegradaveis de interesse para este estudo.
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2.4 Técnicas de caracterizacdo de filmes biodegradaveis

A deterioracdo dos alimentos até seu consumo ocorre devido a fatores como
influéncias climaticas, ou seja, luz, umidade, oxigénio e mudancas de temperatura;
contaminag0es por microrganismos e sujidades e; danos mecanicos como os causados por
impacto ou compressdao (FELLOWS, 2006). Com isso, as embalagens tem a funcdo de
controlar esses fatores, fazendo necessaria a avaliacdo, antes de sua aplicacdo, de
propriedades como:

»  Mecénicas, para determinagdo da capacidade e resisténcia, sendo as mais relevantes
o0 alongamento méximao, a resisténcia a tracdo e o0 médulo de elasticidade ou de Young;

»  De barreira: Permeabilidade ao vapor d’agua e aos gases como CO, e Oy;

» Morfoldgicas e estruturais como cristalinidade, morfologia, e de aparéncia como
variagdo de cor AE e espessura (DIAS A. B., 2008; TALJA et al., 2008).

Neste Capitulo € apresentado o levantamento da literatura que tange o funcionamento
das técnicas de caracterizacdo de propriedades mecénicas, de barreira, morfoldgicas e

estruturais de materiais como filmes biodegradaveis.

2.4.1 Caracterizacdo mecanica — Analise Mecanico-Dinamica (AMD) - Ensaios de

Tracao

As propriedades mecanicas de polimeros, como os filmes para embalagens dependem
de fatores quanto a sua composicdo e 0 processo de preparacao, pois para proteger o alimento,
uma embalagem deve ser resistente ao impacto e atrito durante o transporte, armazenamento e
manuseio do produto embalado. O polimero deve ser flexivel para ndo fraturar facilmente
durante uma deformacédo (PAES et al., 2010; ZAMUDIO-FLORES et al., 2006). Logo, essas
propriedades séo diretamente ligadas a problemas como perdas, seguranca e produtividade,
bem como aos custos necessarios para sua producéo e utilizacio (SARANTOPOULOS et al.,
2002).

A propriedade mecéanica mais importante de um polimero é o mddulo de elasticidade,
E, que é baseado na rigidez de um material, o que define seu tipo de aplicagdo, sendo que
quanto maior seu valor, mais rigido e resistente o material se apresenta. Sua medida se da
quando o polimero € carregado e sofre uma deflexdo elastica, que depende do tempo e da

temperatura. Essa dependéncia pode ser definida pela Equagéo 1 (Lei de Hooke):
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g

E= (t,T) (1)

onde E é o modulo de elasticidade, o a tensdo, ¢ a deformacdo, t o tempo de ensaio e T a
temperatura do ensaio (ASHBY; JONES, 2007; CRAIG, 2005; DIAS A. B., 2008). O mddulo
de elasticidade é dado pela razdo entre a tensdo e a deformacgdo da regido linear da curva
tensdo-deformacdo (CRAIG, 2005; GARCIA; SPIM; SANTOS, 2012). Por meio da curva é
possivel obter outras informac6es sobre 0 material como a tensédo limite de escoamento, que é
definida como a tensdo de inicio da deformacéo pléastica, e a tensdo de ruptura que € dada no
momento em que ocorre a fratura definitiva do material, sendo a resisténcia no material no
ponto de ruptura (DIAS A. B., 2008; GARCIA; SPIM; SANTOS, 2012).

Diferentemente das ceramicas e dos metais, que tem modulos de elasticidade
constantes, os polimeros possuem uma grande variagdo para essa propriedade, variando
também de acordo com tipo de polimero, como os polimeros sintéticos: acrilonitrilo butadieno
estireno - ABS (2100 a 2800 MPa), epdxi (2100 a 5500 MPa), poliésteres (1300 a 4500 MPa),
nylon (2600 a 3200 MPa), policarbonato (2400 MPa) e poliestireno - PS (2300 a 3300 MPa)
(ASHBY; JONES, 2007; DOWLING, 2012). Biopolimeros geralmente apresentam modulo
de elasticidade mais baixo que os sintéticos apresentados, entretanto na literatura ainda nao se
encontra tabelado esse tipo de propriedade. Ainda assim, sdo encontrados estudos que
apresentam resultados para analise das propriedades mecéanicas de biopolimeros, como filmes
biodegradaveis produzidos a partir de amido e farinha. A Tabela 2 exp8e alguns autores que
estudaram o modulo de elasticidade (E) de filmes, bem como a matéria-prima e o tipo de

plastificante utilizado em sua produgéo.



Tabela 2 — Mddulo de elasticidade (E) de filmes biodegradaveis.
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Autor Matéria-prima Plastificante E (MPa)
Glicerol 560 + 64,2
Dias (2008) Farinha de arroz Sorbitol 815 £ 116,7
Glicerol + sorbitol 1001 + 194,3
Sadegh-Hassani; _ ) )
_ _ Amido de batata Glicerol + sorbitol 188 + 14,0
Mohammadi Nafchi (2014)
Amido TPS de milho 1048 + 38,1
Lopez et al. (2014) Amido TPS + quitosana Glicerol 1136 + 27,4
. . 0,30 g de plastificante
Amido TPS + quitina 1080 + 58,2
Lima; Andreani; Soldi _ o Sorbitol .
Alginato de sodio ) . 480 a 122
(2007) 040,30 g de plastificante
) ) Sorbitol 563 £ 100 a
Marques (2005) Amido de mandioca X B
0,04 20,34 g plastificante 205 + 93’9
Pelissari et al., (2013) Amido de banana Glicerol 2268 £ 96,8

Fonte: O autor (2015).

E possivel observar, realizando um comparativo entre os resultados dos estudos

apresentados (Tabela 2), que o modulo de elasticidade variou de 122 MPa (filme de alginato
de sadio) a 2628 MPa (filme de amido de banana). O filme biodegradavel de amido de batata,
plastificado com uma mistura de glicerol e sorbitol, apresentou médulo de elasticidade de 188
MPa. Os estudos que variaram o teor de plastificante relataram que quanto maior seu teor,
menor o0 modulo de elasticidade obtido.

A Figura 6 ilustra os diferentes comportamentos das curvas de tensdo versus
deformacdo que os polimeros apresentam ao passarem por ensaios mecanicos, Como 0 ensaio
de tracdo. Onde:

(@) Polimeros com alto médulo de elasticidade e baixa elongacéo;

(b) Polimeros com alto médulo de elasticidade e tensdo de ruptura e moderada
elongacao;

(c) Polimeros com alto médulo de elasticidade, tensdo de ruptura e elongacéo;

(d) Polimeros com baixo modulo de elasticidade e alta tensdo de ruptura e elongacéo;

(e) Polimeros com baixo médulo de elasticidade e elongacdo moderada (ISOTTON,
2013).
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Figura 6 — Curvas tensdo versus deformacao de polimeros.
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Fonte: Adaptado de Isotton (2013).

A AMD é uma técnica inovadora, precisa, sensivel e versatil, que se mostra de grande
valia para a avaliagdo das propriedades mecénicas de um material, devido sua capacidade de
medir o médulo de elasticidade, o amortecimento (dissipacdo de energia), a resisténcia e
outras propriedades de caracterizacdo mecanica. Permite que pardmetros cruciais de ensaio
como tempo, frequéncia de oscilacdo e temperatura do sistema sejam controlados fornecendo
resultados confidveis (CHANG; WU, 2013; ISLAM et al., 2014; LI et al., 2010).

O equipamento utilizado € o Analisador Mecénico-Dinamico (AMD), que pode avaliar
diversos tipos de materiais por diferentes tipos de testes. O equipamento realiza a aplicacdo de
uma forca de oscilacdo, causando uma deformacdo na amostra, medindo a tensdo resultante
como resposta. Os ensaios sao realizados em faixas constantes sendo determinado estético. A
técnica requer pequena quantidade de amostra, largura de no maximo 6 mm e comprimento
no maximo 30 mm, o que é vantajoso, uma vez que na maioria dos testes de tracdo, por
exemplo, sdo necessarias amostras maiores e o seu principal diferencial é a variacdo da
temperatura em que os ensaios podem ser realizados. Entretanto & um ensaio destrutivo, pois
testa suas propriedades limite (CASSU; FELISBERTI, 2005; LANGENBERG, 2004; LEE-
SULLIVAN; DYKEMAN, 2000).

O material em estudo pode demonstrar como resposta ao ensaio um comportamento
elastico, viscoso ou viscoelastico. O comportamento elastico € ideal para sélidos, no qual a

deformacéo € proporcional a tenséo aplicada (Lei de Hooke). O viscoso é ideal para liquidos,



34

0 qual é dependente da viscosidade do material (Lei de Newton). J& o viscoelastico, apresenta
uma combinagdo do elastico e do viscoso, um comportamento intermediério, onde se
enquadram os polimeros que apresentam fraca forca de atracdo intermolecular e alta
flexibilidade das cadeias poliméricas. O comportamento depende do tipo de ensaio e de
parametros como: tensdo, temperatura, velocidade ou frequéncia e tempo (CASSU,
FELISBERTI, 2005; LEE-SULLIVAN; DYKEMAN, 2000; SARANTOPOULOS et al.,
2002; ZHOU et al., 2009).

O comportamento viscoelastico dos polimeros resulta em uma deformacdo que
depende do tempo de aplicacdo da tensdo, que quando removida ndo ha recuperagéo total do
material. A parte na qual é recuperada é denominada de eléstica e representa a energia
armazenada. Ja a parte que ndo é recuperada é denominada viscosa e representa a energia
dissipada (MANUAL DMA, 2010). O ensaio, ou seja, as solicitacbes mecanicas resultam em
respostas diferenciadas dependendo do seu tipo, nivel e natureza (SARANTOPOULOS et al.,
2002). Os ensaios de flex&o simples e trés pontos, compresséo e tracdo podem ser realizados

no AMD de acordo com a Figura 7.

Figura 7 — Tipos de testes, suportes, do AMD. (a) Flexao simples (b) flexdo trés pontos (c)
compresséo (d) tracao.

Fonte: Manual DMA (2010).

A Figura 7 (a) e (b) ilustram o teste de flexdo simples e flexdo de trés pontos,
respectivamente que difere no tamanho da amostra e no local de aplicacdo da forca
(MANUAL DMA, 2010). Um ensaio de compressdo é realizado pela aplicagdo de uma forca
compressiva contraindo o material ao longo da dire¢éo da tenséo (Figura 7 (c)) (CALLISTER,
2007).

O ensaio de tracdo, representado na Figura 7 (d), é o mais utilizado por ser
relativamente rapido e simples, podendo ser aplicado em diversos tipos de materiais. Fornece
uma gama de informacdes referentes a resisténcia mecénica e resultados precisos e
importantes de caracterizagdo mecénica (GARCIA; SPIM; SANTOS, 2012). A Figura 8

demonstra a representacdo esquematica do ensaio de tracéo.



35

Figura 8 — Representacdo esquematica do ensaio de tracao.

I

Fonte: O autor (2015).
O teste consiste na aplicacdo de uma forca perpendicular a area da secéo transversal do
material, geralmente até sua ruptura. Essa forca, quando dividida pela area da secdo

transversal da amostra, determina a tensdo aplicada no teste que gera uma deformacéo
(CALLISTER, 2007; DOWLING, 2012).

2.4.2 Técnicas de caracterizacdo das propriedades de barreira

O alimento, durante sua armazenagem e transporte, sofre interacdo com o meio em
gue se encontra. Por essa interacdo ocorrem transferéncias que podem ser minimizadas com a
utilizacdo de uma embalagem adequada. A capacidade de limitacdo das transferéncias é
denominada por propriedades de barreira, caracteristica essa que determina a escolha de
aplicacdo de uma embalagem (DIAS A. B., 2008).

Na analise das propriedades de barreira dos polimeros, sdo levados em consideracédo
fatores como sua densidade, solubilidade em agua, morfologia e espessura do filme.
Parametros importantes para a PVA sdo o tempo de permeacdo, o controle de umidade e a
temperatura de realizacdo dos ensaios (DIAS A. B., 2008; ISOTTON, 2013).
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2.4.2.1 Permeabilidade ao vapor d’agua (PVA)

A PVA estd diretamente ligada a outras propriedades dos polimeros como, por
exemplo, sua cristalinidade e propriedades mecanicas. E um fator determinante para a
qualidade sensorial e estabilidade dos mesmos atuando como embalagens (MARQUES, 2005;
MOTA, 2009). Para atuar na conservacao de alimentos frescos e congelados, uma embalagem
deve possuir PVA baixa. Os filmes, por serem hidrofilicos, o que reduz a barreira ao vapor
d’agua, tornam cruciais a analise dessa propriedade na determinagdo da sua eficiéncia como
embalagem (ISOTTON, 2013).

Um dos fatores que aumenta a hidrofilicidade é o teor de plastificante utilizado em sua
producdo. Quanto maior o teor, mais hidrofilico o filme se apresenta e maior a sua PVA, uma
vez que hd um aumento da difusdo de agua através do filme (MOTA, 2009).

Para determinacdo da PVA ¢é utilizada uma célula de permeacdo acondicionada em um
dessecador contendo um solvente (acido sulfurico ou &gua destilada) no seu interior,
garantindo umidade relativa de 75%. Na parte inferior da célula de permeacéo é colocado um
agente dessecante (cloreto de célcio anidro ou silica) para obtencdo da umidade relativa de
0%, e na parte superior é fixado o filme biodegradavel de espessura conhecida (Figura 9). A
transferéncia de vapor d’agua ¢ medida pela umidade absorvida pelo filme com o tempo, com
umidade e temperatura controlados (LAROTONDA et al., 2005; MOTA, 2009).

Figura 9 — Esquema do ensaio de PVA para filmes biodegradaveis.

UR 1 - Umidade relativa 75%
UR 2 - Umidade relativa 0%

l - Sentido da tranferéncia

de vapor dagua

Filme biodegradavel

Cloreto de calcio

Acido sulfirico
:

Fonte: O autor (2015).
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A norma que rege as anélises de PVA é a E96-95 da ASTM (1995) que padroniza
parametros como umidade do sistema, temperatura, que deve estar entre 21 e 32 °C, e

determina o célculo dado pela Equacao 2.

PVA = ("‘ab ° ) )

t A-AP

Onde PVA ¢ a permeabilidade ao vapor d’agua (g/m-s-Pa), my, a massa de umidade
absorvida (g), t o tempo total dos ensaios (segundos), e a espessura do filme (m), A a area da
superficie exposta do filme (m?2) e AP a variacao de pressao através do filme (Pa) (FONSECA
etal., 2015).

2.4.3 Técnicas de caracterizacdo morfologica e estrutural
2.4.3.1 Microscopia Optica (MO)

A MO é bastante utilizada ha muitos anos na caracterizacdo de materiais. E uma
técnica que gera imagens ampliadas possibilitando a visualizacdo e analise da superficie de
uma amostra. O microscépio 6ptico € composto por um conjunto de lentes: ocular e objetiva,
sendo a primeira a que fica préxima ao olho do observador e a segunda préxima ao objeto a
ser analisado. O equipamento também contém elementos como filtros, prismas, “zoom” e
outras ferramentas para geracdo de imagens nitidas e de qualidade (GOLDENSTEIN, 2005;
ROQUETE, 2015).

2.4.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Uma das técnicas mais empregadas na caracterizacdo de materiais sélidos € a técnica
de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) — do inglés Scanning Electron Microscopy
(SEM) - que faz a caracterizacdo morfologica do material em estudo (GAY, 2005). Seus
resultados sdo de facil interpretacdo, o aparelho é de manuseio simples, bem como a
preparacdo das amostras. Possui profundidade de foco, permite analises com grandes
aumentos, e o ensaio ndo é destrutivo, sendo possivel posterior utilizacdo da amostra para
outras analises (RODRIGUES, 2011).
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O equipamento utilizado nesta técnica € denominado microscopio eletrénico de
varredura e produz imagens de alta resolucdo com ampliacdo de até 300.000 vezes. O
equipamento funciona aplicando-se uma diferenca de potencial (de 0,5 a 30 kV) e faz a
emissdo de feixes bem finos de elétrons, que varrem a amostra em uma area muito pequena,
por um filamento capilar de tungsténio, determinado eletrodo negativo. Essa diferenca de
potencial atrai os elétrons que foram gerados, o que resulta em uma aceleracdo em dire¢cdo ao
eletrodo positivo (GAY, 2005; SILVA, 2010). Essa interacdo entre um feixe de elétrons e a
amostra em estudo forma a imagem que temos como resultado da analise, o qual é dada em
tempo real, simultaneamente com a varredura da amostra (RODRIGUES, 2011).

No caso particular da MEV, o principio de operacdo baseia-se, fundamentalmente, na
quantificacdo dos elétrons secundarios emitidos por uma amostra, como resposta a uma
excitacdo eletrdnica incidente. Quando os elétrons primarios alcancam a amostra, a interacao
destes com os &tomos do material da origem a elétrons secundarios. O numero de elétrons
secundarios emitidos varia de acordo com a geometria e outras propriedades da amostra. Os
elétrons secundarios sdo coletados por um detector, produzindo a imagem (GALDEANO,
2007).

2.4.3.3 Microscopia de Forga Atdmica (MFA)

Na anélise de superficie de materiais, a técnica de MFA é amplamente utilizada por ter
alta resolucdo, gerando assim imagens de topografia em tempo real de 6tima qualidade (AN et
al., 2008). A técnica consiste na interacdo entre a amostra e um sensor por uma forca atémica
constante, esse sensor € composto por uma ponta muito fina acoplada a um suporte moével que
se movimenta varrendo a superficie da amostra (BUTT; CAPPELLA; KAPPL, 2005;
ROQUETE, 2015).

Durante a varredura a forca gera uma deflexdo que é dada pelo movimento vertical da
ponta ou da amostra. Este movimento é detectado por um fotodetector, pela emisséo de um
feixe de luz (laser) que se espalha e reflete ampliando o sinal, gerando assim a imagem
(DARIVA, 2014; HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009; ROQUE, 2015). O esquema de

funcionamento do Microscépio de Forca Atdmica € ilustrado na Figura 10.
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Figura 10 — Esquema de funcionamento do microscdpio de forca atbmica.

Luz do laser

< : > Lente
Fotodetector W

Fonte: Adaptado de Butt; Cappella; Kappl (2005).

Os dois modos de funcionamento do MFA séo:

» Modo de ndo-contato, no qual a ponta € mantida com um afastamento de poucos
nandmetros da superficie da amostra por uma forca atdbmica constante (Figura 11 (a));

» Modo de contato (Figura 11 (b)), onde a ponta aproxima-se da amostra em curto
periodo de tempo. O suporte oscila por uma forca constante a uma determinada frequéncia,
neste a ponta se aproxima da amostra a cada parte inferior da oscilacdo (DARIVA, 2014,
HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).

Figura 11 — Modos de funcionamento do MFA (a) modo de ndo contato (b) modo de contato.

. _~! — m“rmnwwj — %

] [ |
() (k)
Fonte: Adaptado de Dariva (2014).

A MFA tem como principal vantagem a possibilidade de analisar materiais néo
condutores como amostras bioldgicas e polimeros. Outras vantagens € que nao necessita de
grande quantidade de amostra e que a mesma ndo precisa de tratamento prévio para ser
analisada (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).
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Pela andlise da topografia da superficie é possivel a obtencdo do parédmetro
quantitativo de rugosidade, que é calculado pelo Software do equipamento. O célculo é regido
pelas normas ASME B46.1-1995 e ISO 4287/1-1997, utilizando-se a Equacéo 3.

1 _ -
Rq = |3y Xxc0 Ly=o 2°xy (3)
NM

Onde Rq € a rugosidade ou meédia quadratica (RMS - do inglés root mean square)
(nm), N e M sé@o os numeros dos pontos dos dados obtidos na leitura da superficie e X, y e z
sdo a altura relativa da superficie, informacdes retiradas do Software do equipamento - PICO
IMAGE.

A superficie de um material apresenta diversas irregularidades e sua rugosidade refere-
se as variacBes na altura em relacdo a um plano de referéncia. E medida ao longo de uma

linha ou de um conjunto de linhas no perfil da superficie (BHUSHAN, 2001).
2.4.3.4 Difracdo de Raios-X (DRX)

Os raios-X possuem comportamento semelhante ao da luz s6 que com maior energia e
frequéncia. Compostos por radiacGes eletromagnéticas produzidas pela movimentagdo
eletronica de elétrons nos orbitais dos atomos ou pela desaceleracdo dos mesmos. A faixa de
comprimento de onda varia de 10° A a 100 A, ficando geralmente restrita entre 0,1 A e 25 A
(HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009; ROQUETE, 2015). O efeito de difracdo dessas
radiacGes eletromagnéticas nos atomos € o que gera informacBes e determinacgdes
guantitativas sobre a estrutura cristalina de um material e, para este fim, a técnica de DRX é
bastante utilizada (CORTE, 2008; ROQUE, 2015).

O difratdmetro € o equipamento utilizado para a realizacdo das analises e € composto
por uma fonte geradora de feixes de raios-X, havendo a interacdo do feixe com os atomos da
célula cristalina do material em estudo, sendo este refletido e espalhado sem perda de energia
(CORTE, 2008; GONGCALVES R., 2012). Apos a interagdo entre o feixe e os dtomos, €
formado um padrdo de difracdo por uma condicdo de interferéncia construtiva que €
determinada Lei de Bragg dada pela Equacdo 4 (GONCALVES R., 2012; HOLLER,;
SKOOG; CROUCH, 2009; ROQUETE, 2015).
nd = 2d sen 6 4)
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Sendo n o0 numero de comprimentos de onda, A o comprimento de onda da radiagdo, d
0 espacamento dos atomos e 6 o angulo de difracdo de Bragg.

Em outras palavras, o feixe de raios-X que possui um comprimento de onda (A) incide
sobre os planos cristalinos com um angulo (©). A difragdo construtiva ¢ dada pela distancia
percorrida, que difere de um numero de comprimentos de onda (n), pelos raios que s&o
refletidos pelos planos cristalinos que possuem um espacamento, ou distancia (d), entre si
(BONATTO, 2009; ROQUE, 2015). A Figura 12 relaciona a DRX pela Lei de Bragg. O feixe
de raios incidente (difratado) e o feixe de raios refletido sdo sempre coplanares. O angulo
entre os feixes ¢ sempre 20. Este ¢ medido experimentalmente sendo conhecido como o

angulo de difracdo (CULLITY; STOCK, 2001).

Figura 12 — Representacdo esquematica da difracdo de raios-X, sendo dpy a distancia entre 0s
planos de difracdo (hkl).

Fonte: Roque (2015).

A técnica de DRX pode ser utilizada para analise da cristalinidade de uma alta gama
de materiais, sejam eles em p6 ou sélidos (BONATTO, 2009; ROQUE, 2015). Por meio dela,
é possivel a identificacdo dos elementos responsaveis pela cristalinidade de filmes cristalinos
ou semi-cristalinos, dependendo da matéria-prima de fabricacio (MOURA W., 2008),
tornando a técnica de grande interesse para este estudo, tanto na analise da matéria-prima
como de filmes biodegradaveis para possivel comparacao entre os difratogramas.

O amido, dependendo da fonte, pode apresentar diferentes caracteristicas como sua
cristalinidade que pode ser de trés tipos A, B e C como ilustrado na Figura 13 (DAUDT,
2012; POLESI, 2009).
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Figura 13 - Diagrama de difracdo de raios-X dos amidos de cristalinidade tipo A, B e C.

Intensidade
| Tipo A
Tipo B
Tipo C
1 L 1 1 1 1
5 10 15 20 25 30

Angulo de Difracio (26)
Fonte: Polesi (2009).

Segundo Daudt (2012) e Polesi (2009), a diferenca é apresentada nos difratogramas,
onde se pode ver picos de intensidade nos angulos de difracdo 20 em 15,3°; 17,1°; 18,2° e
23,5° para o tipo A, em 5,6°, 14,4°; 17,2°; 22,2° e 24° para o tipo B e em 5,6°, 15,3°; 17,3° e
23,5° para o tipo C.

2.4.3.5 Espectroscopia de absorc¢éo na Regido do Infravermelho com Transformada de
Fourier (FT-IR)

Para caracterizacdo da estrutura de polimeros, a FT-IR é uma técnica que analisa a
frequéncia infravermelha e permite a identificacdo de grupos funcionais na estrutura
polimérica, por meio da absorcdo caracteristica de vibracdes moleculares, obtendo-se um
espectro de boa resolucdo. As vibracbes moleculares podem ser de deformacdo axial ou
angular. A deformacédo axial € dada pelo movimento ritmico ao longo do eixo da ligagéo,
aumentando e diminuindo a distancia interatdmica de maneira alternada ao longo das
ligagdes. J& as de deformacdo angular, sdo variacdes dos angulos de ligacdo (internamente em
um grupo de &omos ou de um grupo em relacdo a molécula) (MENDES, 2009;
SAKANAKA, 2007).

As bandas sdo avaliadas em um espectro onde a intensidade é expressa em
absorbancia, A, ou transmiténcia, T, os dois em porcentagem (%), em relacdo ao
comprimento ou nimero de onda (cm™) (BRASILEIRO, 2006; SAKANAKA, 2007). A FT-
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IR pode ser utilizada para analisar amido nativo e que passe por tratamentos, como
modificacdo quimica, fornecendo informacdes estruturais, e possibilitando estimar o grau de
substituicdo de grupos funcionais (BRASILEIRO, 2006; MATSUGUMA, 2006).

2.4.3.6 Técnicas para determinacdo da espessura, variagéo de cor (A'E) e solubilidade

2.4.3.6.1 Espessura

Parametro que influéncia diretamente nas propriedades dos filmes e permite a
uniformidade do material, quando controlado, bem como a validade das comparacdes entre
suas propriedades. Pode variar de acordo com a composicdo, quantidade de solugédo
filmogénica vertida no suporte para secagem e processo de elaboracdo dos mesmos
(FONSECA; GONCALVES, 2013). O controle de espessura € complicado quando se utiliza
da técnica de vazamento para a elaboracdo de filmes, por isso a quantidade de sélido seco
presente na solucdo filmogénica deve ser padronizada, evitando ao maximo a variacdo desse
parametro (HENRIQUE; CEREDA; SARMENTO, 2008).

A técnica para determinar a espessura consiste na medi¢do em cinco ou mais pontos
da amostra com a utilizacdo de um paquimetro ou micrémetro digital, que mede a distancia
perpendicular entre as superficies principais da amostra (FARIAS et al., 2012; FONSECA;
GONCALVES, 2013; HENRIQUE; CEREDA; SARMENTO, 2008). A espessura é
diretamente ligada & avaliacao das propriedades mecanicas e de barreira ao vapor d’agua dos

filmes, sendo o resultado da avaliacdo dessas propriedades dependente desse parametro.

2.4.3.6.2 Variacao de cor (A'E)

A AE é uma propriedade ética na qual se destaca a opacidade (transparéncia), uma vez
que uma embalagem plastica com brilho e transparéncia é valiosa na busca pela boa
apresentacdo do produto no mercado. No setor de alimentos, muitos precisam de embalagens
transparentes para visualizagdo do mesmo, sendo desejavel assim para o marketing do
alimento (SAKANAKA, 2007). A cor de um filme é medida por meio do diagrama
tridimensional de cores (L-a-b) mostrado na Figura 14 e é consequéncia da morfologia ou
estrutura quimica relacionada ao peso molecular do material. Os valores de luminosidade (L*)

variam entre zero (preto) e cem (branco), os valores de cromaticidade (a* e b*) variam de
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verde (-) a vermelho (+) para a* e de azul (-) & amarelo (+) para b* (BOURTOOM;
CHINNAN, 2008; MOURA C., 2012).

Figura 14 — Diagrama tridimensional de cores.

L*
branco

preto

Fonte: Silva; Petter; Schneider (2007).

A avaliacdo da cor pode ser realizada utilizando um colorimetro ou um
espectrofotdbmetro e a medicédo é realizada em cinco ou mais pontos aleatorios da amostra. O
parametro € dado como a varia¢do de cor (AE), que é calculado pelos valores numéricos de
L*, a* e b* que sdo convertidos conforme a Equacdo 5 (BOURTOOM; CHINNAN, 2008;
SILVA; PETTER; SCHNEIDER, 2007).

AE = (Aa*)? + (Ab*)? + (AL)? (5)

Onde Aa* = (a* — ap*), Ab* = (b* — bo*) e AL* = (L* — Ly *); sendo L*, a* e b* 0s

valores de cor dos filmes e; Lo*, ap™ e bp* os valores de cor do padrao.
2.4.3.6.3 Solubilidade
A solubilidade em agua € uma importante propriedade, podendo atuar como protecéo

para alimentos em que a atividade de agua é alta, a fim de manter a integridade do produto. A

quantificacdo da absorcdo de &gua € fator importante a ser determinado, pois a agua pode
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interferir nas propriedades mecénicas e promover instabilidade dimensional aos filmes
(ISOTTON, 2013; MATTA et al.,, 2011; MOTA, 2009). Alguns estudos relacionam a
solubilidade com o teor e o tipo de plastificante utilizado na elaboracao dos filmes e atribuem
que quanto maior o teor empregado, maior a solubilidade (ISOTTON, 2013; MULLER,;
YAMASHITA; LAURINDO, 2008).

A andlise da solubilidade consiste na secagem da amostra, de area conhecida, até peso
constante para pesagem da massa inicial de material seco. Logo € feita a solubilizacdo em
agua por 24 horas, com agitacdo e temperatura controladas e, por fim, as amostras sdo secas
para determinacdo da matéria seca final que ndo se solubilizou em &gua. A solubilidade é
calculada pela Equacdo 6 (FARIAS et al., 2012; MATTA et al., 2011).

SOL = (%) x 100 (6)

Onde SOL é a massa solubilizada em funcdo da massa seca inicial (%), M; a massa

inicial do material seco (g), M; a massa final do material seco ndo solubilizado (g).
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Testes preliminares para determinacao da composicao dos filmes biodegradaveis

Nesta Secdo sdo apresentados testes que antecedem o estudo, visando determinar as
melhores composi¢cOes a serem utilizadas para producdo e caracterizagdo dos filmes
biodegradaveis de amido de batata asterix. Foram realizados testes variando a concentracéo de
amido (1; 2 e 3%) e de plastificante (0,20; 0,30 e 0,40 g giicerol/ 9 amido). A defini¢éo da melhor
composicdo foi fundamentada primeiramente na escolha visual, utilizando-se dois critérios:
presenca de porosidades (bolhas) e flexibilidade dos filmes. Os testes foram realizados para 0s
filmes de amido nativo e oxidados com hipoclorito de sodio nas concentracdes de 0,5% e
1,5% de cloro ativo.

Por meio da anélise visual foram escolhidas as composi¢oes a serem testadas na AMD,
a fim de determinar o modulo de elasticidade, sendo esse o terceiro critério de definicdo da
composicao.

Além disso, foi testada uma alteracdo na metodologia de producdo dos filmes,
variando-se o tempo em que a solucéo filmogénica foi aquecida sob agitacdo, com o objetivo

de avaliar, por meio da MO, se diminuiriam os granulos de amido parcialmente gelatinizados.

3.2 Material

Esse estudo foi realizado na Universidade Federal do Pampa — Campus Bagé — RS, de
onde foram cedidos os reagentes e equipamentos. A Figura 15 ilustra o fluxograma geral da
metodologia, desde a selecdo e preparo da matéria-prima, a preparacdo dos filmes

biodegradaveis até a caracterizacdo dos mesmos.



Figura 15 - Fluxograma da metodologia geral dos experimentos realizados neste estudo.
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Fonte: O autor (2015).
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As Secdes a seguir descrevem cada etapa do fluxograma detalhadamente.

3.3 Selecéo e preparo da matéria-prima

A matéria-prima utilizada neste estudo foi batata rosa da cultivar asterix (Solanum
tuberosum L.) adquirida no mercado local, na cidade de Bagé — RS. A selecdo das amostras
foi fundamentada em sua aparéncia, sendo escolhidas amostras com a mesma cor, forma e
tamanho que fossem isentas de machucados, com o minimo de imperfeicdes. Apés a selecéo,
as amostras foram levadas ao Laboratorio de Engenharia de Energias Renovaveis e Ambiente
(EERA) — 1104 do Campus Bagé — UNIPAMPA, para higienizacdo e posterior extracdo do

amido.
3.4 Extragédo do amido da batata

O amido de batata rosa da cultivar asterix (Solanum tuberosum L.) foi isolado de
acordo com Liu et al. (2003) com algumas modificac@es (condi¢des de secagem do amido) no

Laboratorio de EERA — 1104. O fluxograma das etapas da extragdo é mostrado na Figura 16.

Figura 16 - Fluxograma de extracdo do amido de batata rosa asterix.
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Fonte: O autor (2015).
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As amostras de batata selecionadas foram descascadas e imersas em bissulfito de sodio
(NaHSO3) 0,1% na proporcéo de 1:7 (p/v) durante 2 horas. Apos triturou-se a dispersdo em
liquidificador por 5 minutos, e esta foi peneirada e decantada. O amido foi lavado no minimo
trés vezes com agua destilada e seco em estufa da marca Nova Etica com circulacéo forcada

de ar a 40 °C, conforme Pinto (2011), até atingir teor de umidade entre 7 e 10%.

3.5 Oxidacéo do amido

A oxidacdo foi realizada conforme descrito por Dias A. R. et al. (2011) no Laboratorio
de Engenharia de Alimentos (EA) — 1110 do Campus Bagé — UNIPAMPA. O amido foi
submetido a tratamentos com hipoclorito de sédio (NaClO) em diferentes concentracfes de
cloro ativo (0,5% e 1,5%) em um reator confeccionado com um béquer de vidro de
capacidade de 600 mL, colocado em um banho-maria Marconi, modelo MA 127, a 40 °C,
conforme ilustrado na Figura 17 . Para a agitacdo da solucéo, foi acoplado um agitador de

haste com controle de velocidade (400 rpm) e um pHmetro digital DEL- LAB.

Figura 17 — Reator confeccionado para oxidacdo do amido de batata.

Fonte: O autor (2015).

A solucdo foi preparada pela dispersdo do amido em agua destilada, aquecida a 40
°C. O hipoclorito de sodio foi adicionado lentamente em um periodo de 1 hora de reacdo
enquanto o pH foi ajustado para 7,0 com &cido cloridrico (HCI) 0,5 M e hidroxido de sodio
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(NaOH) 0,5 M. O amido foi retirado do reator e filtrado, através de papel filtro de porosidade
média (0,00009 g), em funil Buchner, com auxilio de uma bomba de vacuo EOS Value - VE
2100D (Figura 18), e entdo lavado com 1200 mL de &gua destilada, resuspenso em agua
destilada e filtrado novamente por trés vezes. Secou-se o amido oxidado em estufa Nova Etica

com circulagdo forgada de ar a 40 °C até que atingisse teor de umidade entre 7 e 10%.

Figura 18 — Funil Buchner e bomba de vacuo.

Fonte: O autor (2015). 7

3.6 Preparacao dos filmes biodegradaveis

Os filmes biodegradaveis foram preparados de acordo com Talja et al. (2007) com
modifica¢bes (condi¢cdes de secagem da solugdo), no Laboratorio de EERA — 1104 pela
técnica de vazamento. Foram realizados tratamentos com 2,0% de amido na suspensdo
utilizando glicerol ou sorbitol como plastificante nos teores de 0,20 e 0,30 g piastificante/ 9 amido-
A Tabela 3 mostra a composic¢éo, bem como a nomenclatura das amostras que serd utilizada
no decorrer do estudo.

Preparou-se uma solugdo com amido, plastificante e dgua destilada, esta foi aquecida
sob agitacdo a 90 °C por 15 minutos em um agitador magnético digital com chapa aquecedora
(Figura 19), e seu pH foi aferido. Ap0s, a solucdo foi vertida em placas de petri (Plexiglas 105
mm x 105 mm) (Figura 20). A secagem ocorreu pela evapora¢do do solvente da solugédo
filmogénica em estufa Nova Etica com circulacdo forcada de ar a 40 °C por 16 horas
(FONSECA et al., 2015), como ilustra a Figura 21.



Tabela 3 — Composicdo dos filmes biodegradaveis de amido de batata.

Tratamento Teor de plastificante

e . Nomenclatura
Plastificante  Cloro ativo (g plastificante/ J amido)

Nativo 0.20 e
0,30 N G0,30
_ 0,20 0,5% GO,20
0 ’ ’ ’
Glicerol 0,5% 0.30 0,5% G0,30
0,20 1,5% G0,20
0 ’ ’ ’
1,5% 0,30 1,5% GO0,30
Nativo 0,20 oo
0,30 N S0,30
_ 0,20 0,5% S0,20
0 ’ ’ ’
Sorbitol 0,5% 0.30 0,5% S0,30
0,20 1,5% S0,20
0 ’ ’ ’
1,5% 0,30 1,5% S0,30

Fonte: O autor (2015).

Figura 19 — Preparacéo da solucdo filmogénica.

Fonte: O autor (2015).
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P
A

Fonte: O autor (20153.

Figura 21 - Secagem da solucdo formadora dos filmes — técnica de vazamento.

Fonte: O autor (2015).

As placas foram acondicionadas em papel filme a temperatura ambiente para posterior

caracterizacéo.
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3.7 Técnicas de caracterizacao dos filmes biodegradaveis

3.7.1 Técnica de caracterizacdo mecanica - Analise Mecanico-Dinamica (AMD) — Ensaio

de tracdo

As analises de caracterizagdo mecénico-dindmica foram realizadas no Laboratorio de
EERA — 1104 no Analisador Mecanico-Dinamico (AMD) Q800™ da TA Instruments (Figura
22 (a)). Para obtencédo da curva tensdo versus deformacéo ensaios de tragcdo foram realizados
no modo de forga controlada, utilizando o suporte de tracdo para filmes e fibras (Figura 22
(b)). Os ensaios foram realizados a 25 °C e 100 °C com uma taxa de aplicacéo de forca de 3
N/min até atingir forca maxima de 18 N. As dimensdes das amostras foram de 30,00 x 5,00,

comprimento e largura, respectivamente e espessura de aproximadamente 0,06 mm.

Figura 22 — (a) Analisador mecanico-dinamico (AMD) Q800™. (b) Suporte de tracdo com a
amostra de filme.

() | ®)
Fonte: O autor (2015).

A curva tensdo versus deformacdo, bem como os dados de tensdo de ruptura (TR)
foram obtidos pelo software Universal Analysis V4.5A. O modulo de elasticidade (E) foi
calculado de acordo com a norma ASTM-E111 (1997).
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Por meio desta técnica, utilizando os mesmos parametros, foram avaliados também
polimeros sintéticos, com o objetido de comparar os resultados com os obtidos para os filmes

biodegradaveis produzidos neste estudo.

3.7.2 Técnicas de caracterizacdo de barreira

3.7.2.1 Permeabilidade ao vapor d’agua (PVA)

A PVA foi conduzida de acordo com Fonseca et al. (2015) pelo método padrdo da
norma E96-95 ASTM, (1995) no Laboratério de EERA— 1104. As amostras foram colocadas
em células de permeacéo acondicionadas em dessecador. A célula foi montada com um frasco
plastico onde a amostra foi cortada em disco com 50 mm de didmetro e fixada na parte
interior da tampa vasada. No fundo do frasco foi colocado cloreto de célcio anidro granulado,
CaCl, (seco em estufa de secagem e esterilizacdo SOLAB a 200 °C), para obtencdo de
umidade relativa (UR) de 0%, como mostra a Figura 23. As células foram acondicionadas em
dessecador (Figura 24), contendo solucéo de acido sulfurico (H,SO,4) 30% (p/p) para garantir

a UR de 75%, e estes colocados na estufa de secagem e esterilizagéo a 25 °C.

Figura 23 — Células de permeacdo com as amostras fixadas.

FILME
BIODEGRADAVEL

Fonte: O autor (2015).
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dicionadas no dessecador e na estufa.

Figura 24 — Células de per
et~ . §;

Fonte: O autor (2015).

Os ensaios foram realizados em um periodo de sete dias, no qual foi mensurado o
ganho de massa de CaCl, a cada 24 h e foi plotado o grafico do ganho de massa pelo tempo
de teste. A PVA foi calculada pela Equacéo 2 (Sec¢do 2.4.2.1 na pagina 37).

3.7.3 Técnicas de caracterizacdo morfoldgica e estrutural
3.7.3.1 Microscopia Optica (MO)

As andlises foram realizadas no Laborat6rio de Engenharia Quimica (EQ) — 1207 do
Campus Bagé — UNIPAMPA. As micrografias foram feitas em um Microscopio Optico

Metalografico Kontrol® Modelo IM 713, mostrado na Figura 25.

Figura 25 - Microscopio Metalografico.

Fonte: O autor (2015).
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As imagens foram capturadas no Software Motic Live com ampliagéo de 40 e 100

VEZES.

3.7.3.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As micrografias de topo dos filmes foram avaliadas por Microscopio Eletronico de
Varredura JEOL, JSM 6010LV (Japdo) com sonda de dispersdo de energia de raio-X (EDS)
acoplada., no Centro de Microscopia Eletronica do Sul — FURG (CEME — SUL). As amostras
foram metalizadas com ouro em camara de vacuo Denton Vacuum no Sputtering DESK V,
(USA) e para obtencdo das imagens foram utilizadas aceleracdes de voltagem de 10 kV, com
magnificacdes na faixa de 50 a 2000 vezes. Foram utilizadas magnitudes diferentes em
funcdo da diferenca de tamanho de particulas, para melhor visualizacdo das diferencas e

distribuicdo de tamanhos.

3.7.3.3 Microscopia de Forca Atdmica (MFA)

A topografia da superficie dos filmes foi estudada no Laboratério de Fisica RX
(LFRX) — 1102 do Campus Bagé — UNIPAMPA com a utilizagdo de um Microscépio de
Forca Atdmica Agilent 5500 (Figura 26). O modo utilizado foi o de ndo contato, com uma
ponta comercial de silicio PPP-NCL, com curvatura na ordem de nandmetros e frequéncia de
ressonancia de 154 kHz. As imagens de topografia foram analisadas pelo software do
equipamento.

O parametro quantitativo de rugosidade (Rq) foi calculado com os dados das
micrografias topograficas por meio do software do equipamento, que utiliza a Equacdo 3

(Secdo 2.4.3.3 na pagina 40).
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Figura 26 - Microscépio de Forga Atdmica.

Fonte: O autor (2015).
3.7.3.4 Difracdo de Raios-X (DRX)

A analise cristalogréfica foi realizada no Laboratério LFRX — 1102 do Campus Bagé —
UNIPAMPA. As andlises foram realizadas a temperatura ambiente no Difratbmetro de Raios-
X Rigaku ULTIMA 1V, JP, Figura 27 (a), onde os amidos e os filmes foram fixados em
suporte de vidro, Figura 27 (b), operando com radiacdo cobre Ko, voltagem de 40 kV e
corrente de 20 mA. As analises foram feitas com varredura angular em 26 de 3 a 80°, 0,02°

por ponto, com taxa de 2 segundos por ponto.

Figura 27 — (a) Difratbmetro de Raios-X (b) suporte de vidro para as amostras.

@
Fonte: O autor (2015).
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3.7.35FT-IR

A técnica de FT-IR foi utilizada na caracterizacdo da composi¢do quimica dos amidos
e dos filmes biodegradaveis. Foi realizada no Laboratério da Licenciatura em Quimica (LQ) —
1103 do Campus Bagé — UNIPAMPA. Os espectros foram obtidos com a utilizacdo de um
espectrémetro PerkinElmer, modelo Spectrum Two ( Figura 28).

Figura 28 — Espectrémetro de absor¢édo na regido do infravermelho.

Fonte: O autor (2015).

3.7.3.6 Espessura, variacéo cor (A'E) e solubilidade

A espessura dos filmes foi mensurada utilizando-se um medidor de espessura digital

Insize (Figura 29) em cinco pontos diferentes da amostra, no Laboratério EERA -1104.

Figura 29 — Medidor de espessura digital.

Fonte: O autor (2015).
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A AE foi determinada no Laboratério EERA -1104, com a utilizacdo de um
Colorimetro Konica Minolta, pelo sistema CIEL*a*b (Figura 30) em cinco ponto diferentes

da amostra e, foi calculada de acordo com a Equacéo 5 (Secdo 2.4.3.6.2 na pagina 44).

Figura 30 — Colorimetro Minolta.

Fonte: O autor (2015).

A solubilidade foi determinada no Laboratorio de Microbiologia e Toxicologia de
Alimentos (MTA) — 1304 do Campus Bagé — UNIPAMPA, como a percentagem de matéria
seca do filme solubilizado apds imersdo durante 24 horas em agua a 25 °C como descrito por
Araujo-Farro et al. (2010), de acordo com o fluxograma ilustrado na Figura 31.

Figura 31 — Fluxograma do método de determinacao da solubilidade.
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Fonte: O autor (2015).
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Os filmes foram cortados em discos de 2 cm de didmetro e colocados em estufa de
secagem e esterilizacdo SOLAB a 105 °C por 24 horas para determinacdo da matéria seca
inicial. Apos a primeira pesagem, as amostras foram imersas em recipientes contendo 50 mL
de 4gua destilada e agitadas a 125 rpm por 24 horas a 25 °C em uma incubadora com agitacao
mecanica de mesa SOLAB (shaker). Entdo, foi determinada a matéria seca final em estufa de
secagem e esterilizacdo a 105 °C por 24 horas. Para o célculo da solubilidade utilizou-se a
Equacdo 6 (Secdo 2.4.3.6.3 na pagina 45).

3.8 Analise estatistica

Os ensaios foram realizados em triplicata e os resultados submetidos a analise de
variancia (ANOVA) e as médias comparadas pelo teste de Tukey ao nivel de 95% de

confianga, (p < 0,05).



61

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste Capitulo serdo apresentados os resultados obtidos nas técnicas de caracterizacao

dos filmes biodegradaveis.

4.1 Testes preliminares para determinacgdo da composic¢éo dos filmes biodegradéaveis

O primeiro critério avaliado na escolha das composicoes a serem estudadas foi visual,
sendo avaliada a presenca de poros e a flexibilidade. Os filmes produzidos com 0,40 g
plastificante/ J amido apresentaram muitas porosidades e menos flexiveis, com isto este teor de
plastificante foi descartado, partindo a produgao de filmes com 0,20 e 0,30 g plastificante/ 9 amido-

Quanto a variacdo na concentracdo de amido de 1,0; 2,0 e 3,0%, os filmes com 3,0%
de amido apresentaram muitas porosidades e mostraram-se menos flexiveis, quase
quebradicos, em comparacdo com as menores concentraces. Assim, foram testados pela
AMD, em ensaios de tracdo, os filmes produzidos com 1,0 e 2,0% de amido na solugédo
filmogeénica e com 0,20 e 0,30 g piastificante/ 9 amido-

A Tabela 4 relata os resultados obtidos para 0 modulo de elasticidade das amostras.

Tabela 4 — Mddulo de elasticidade (E) medido no ensaio de tracéo.

Amostras Tratamento  Plastificante E (MPa)
(Cloro atiVO) (g gliceroI/ g amido) Amido 1% Amido 2%
0,20 1521 2216
N G0,20 Nativo
N G0,30 0,30 820 1051
0,20 609 1590
0,5% GO0,10 0.5%
0,5% G0,30 0,30 541 768
0,20 275 475
0, y
1,5% G0,30 15%
1,5% G0.30 0,30 218 240

Fonte: O autor (2015).

Os filmes com 2,0% de amido foram os com resultado intermediario na avaliagdo

visual da flexibilidade, mostrando-se resistentes, pois ndo se apresentaram quebradi¢os (como
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os com 3,0%) e nem tdo flexiveis (como os com 1,0%) a ponto de se tornar dificil a
preparagdo da amostra para a caracterizagéo.

Os filmes com menor teor de plastificante apresentaram-se mais resistentes que 0s
com maior teor, para as duas concentracdes de amido utilizadas. Os com maior E foram os
com 2,0% de amido em sua composi¢cdo. Como estes também apresentaram bons resultados
nos critérios visuais avaliados, foram escolhidos para realizagcdo da caracterizacdo proposta
neste estudo.

A técnica de MO foi utilizada para analisar a morfologia superficial dos filmes, apds
sua formacdo de acordo com a variagdo do tempo de agitagéo e aquecimento para formagéo
da solucéo filmogénica. Observou-se que ao agitar por 5 minutos a 90 °C as imagens dos
filmes, apresentaram muitos granulos parcialmente gelatinizados, como mostram as Figuras
32¢e33.

Figura 32 - Micrografia do filme biodegradavel de amido de batata nativo plastificado com
glicerol (N G0,20).

Fonte: O autor (2015).
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Figura 33 - Micrografia do filme biodegradavel de amido de batata nativo plastificado com
glicerol (N G0,20).

Assim, foi aumentado o tempo de aquecimento para 10; 15; 20 e 30 minutos. Com 10
minutos as imagens ainda mostraram o0 mesmo padrdo. Nos tempos de 20 e 30 minutos, a
solucdo filmogénica formou muitas bolhas e os filmes apresentaram qualidade inferior. J&
com 15 minutos foram feitas novas imagens, nas quais foi observado uma diminuicdo nos

granulos parcialmente gelatinizados (imagens apresentadas na Secédo 4.6 deste Capitulo).

4.2 Extracdo e oxidacao do amido

Ap0s selecionadas, as batatas ja descascadas foram pesadas totalizando 6,63 kg, e
realizando-se 0 processo de extracdo o peso seco de amido foi de 501,30 g, obtendo-se um
rendimento de 7,5 %. Segundo Matsuguma (2006), a facilidade da extracdo depende de
fatores como o tamanho do grénulo, que no caso de tubérculos, como a batata, apresentam
granulos maiores que facilitam a decantacdo e a eficiéncia da extragao.

O rendimento da modificagdo quimica com hipoclorito de sédio na concentracdo de
0,5% de cloro ativo foi de 90% e para 1,5% de cloro ativo de 80%. Pereira (2008), relata que
guanto maior a concentracdo de cloro ativo menor o rendimento da oxidacdo. A perda pode

ser atribuida a filtracdo e lavagem durante o processo de oxidacéo.



64

4.3 Filmes biodegradéaveis de amido de batata

O pH da solucao filmogénica foi aferido em 6,0 para todas as composic¢des dos filmes
biodegradaveis que, depois de secos mostraram-se transparentes e flexiveis. Assim, procedeu-

se a caracteriza¢do dos mesmos.

4.4 Caracterizacdo mecanica — Analise Mecanico-Dinamica (AMD) - Ensaios de Tracéo

Os polimeros utilizados como embalagens alimenticias devem ser resistentes a
ruptura, mas também flexiveis para proteger o alimento adaptando-se a possiveis deformacdes
(MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010). O modulo de elasticidade (E) é uma medida
referente a rigidez, assim quanto maior seu valor, mais rigido e resistente 0 material estudado
(ARAUJO-FARRO et al., 2010; MALI et al., 2005). A tensdo de ruptura (TR) é determinada
pela resisténcia do material quando submetido a tracdo até 0 momento de sua ruptura, ou seja,
a forca necessaria para rompé-lo quando aplicada uma tensdo (GALDEANO, 2007). A Figura
34 demonstra a amostra de filme biodegradavel de amido de batata ap0s a ruptura, no teste de

tracdo finalizado.

Figura 34 — Ensaio de tragdo finalizado, amostra de filme ap6s a ruptura.

FILME

BIODEGRADAVEL

J

Fonte: O autor (2015).
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Alteracdes na formulagdo, como no tipo e teor de plastificante, tem influéncia direta
nas propriedades mecénicas de polimeros como filmes biodegradaveis de amido (MALI;
GROSSMANN; YAMASHITA, 2010). As Figuras 35 e 36 ilustram as curvas tipicas do
ensaio de tracdo a 25 °C para as amostras plastificadas com glicerol e sorbitol,
respectivamente. O tratamento no amido bem como o tipo e teor de plastificante exerceram
efeito nas propriedades mecénicas dos filmes, isso pode ter ocorrido devido a fatores como o
tamanho molecular, o tipo de configuracdo e o numero de hidroxilas que causam diferentes
interacdes e diferentes resultados (GALDEANO, 2007). A tensdo de ruptura é demostrada na
Figura 35, sendo representativa de todas as demais amostras que romperam em todos oS
ensaios.

Materiais que sofrem maiores deformacfes sdo determinados ddcteis, ja& 0s mais
rigidos sofrem menores deformacdes e apresentam TR maior (OLIVEIRA, 2013). Assim, foi
observado na Figura 35 que os filmes com glicerol apresentaram comportamento diferenciado
entre as amostras, curvas com comportamento mais rigido e outras com comportamento
ductil. Na Figura 36, os filmes com sorbitol apresentaram comportamento semelhante entre o0s
filmes com menor teor de plastificante, mostrando menor deformacdo e, para 0s com maior

teor um comportamento ductil, sofrendo maiores deformagdes.



Figura 35 - Curvas tipicas de tensdo versus deformacao para o ensaio de tracdo a 25 °C em filmes plastificados com glicerol.
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Fonte: O autor (2015).



Figura 36 - Curvas tipicas de tensdo versus deformacao para o ensaio de tracdo a 25 °C em filmes plastificados com sorbitol.
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Os tipos de comportamento demonstrados pelas curvas tipicas estdo de acordo com 0s
resultados obtidos a partir da curva tensdo versus deformacdo, pelo célculo do E, de acordo
com a norma ASTM-E111 (1997), e da TR. Estes dados sdo apresentados na Tabela 5 e
Figuras 37 e 38, onde observou-se que 0 E e a TR apresentaram uma variacdo significativa
nos resultados de 219 + 14,97 MPa a 2299 + 62,91 MPa e para a TR de 5,44 + 0,42 MPa a
47,35 + 4,04 MPa.

Tabela 5 - Mddulo de elasticidade (E) e tensdo de ruptura (TR) — ensaios a 25 °C.

Tratamento

- ] Amostras E (MPa)* TR (MPa)
Plastificante Cloro ativo

N G0,20 2299 +62,91° 47,35 +4,04°

Nativo NGO30  1005+5047¢  2369+2,27°
0,5% G020 1651+74,57° 29,89 + 0,57 ™
Glicerol 0,5% of e
0,5% GO0,30 646 + 86,03 15,88 + 1,60
15% G020  443+28,02' 5,61+0,40
0,
1,5% 1,5% G0,30 219 + 14,97 ¢ 5,44 + 0,42 f
N S0,20 1306 + 51,58 25,98 +1,49 ¢
Nativo NS030  635%2557¢  17,17+151%
05%S020  1389+65,28° 31,92+1,94°
i 0,
Sorbitol 0.5% 05% 5030  764+42,48° 19,89 + 1,40
1,5% S0,20 1210 £ 57,56 ¢ 19,70+ 1,41 d
0,
1.5% 1505030  762+47,20° 17,33+2,12

Fonte: O autor (2015).
*Letras diferentes na mesma coluna diferem estatisticamente (p < 0,05). Sendo a ordem das letras
decrescente de acordo com os valores.

De acordo com ANOVA (p <0,05) e o teste de Tukey, as amostras que ndo mostraram
diferenga significativa entre si para o E foram N S0,20, 0,5% S0,20 e 1,5% S0,20, as amostras
0,5% S0,30 1,5% S0,30 e as amostras N S0,30 e 0,5% G0,30. Os filmes plastificados com
sorbitol em seu menor teor ndo diferiram entre si para o E de acordo com o tipo de amido,
bem como os com maior teor, produzidos com amido oxidado, que obtiveram maior E que 0s
de amido nativo.

Ja para a TR as amostras 0,5% S0,30, 1,5% S0,20, as amostras N S0,30 e 1,5% S0,30 e

as amostras 1,5% GO0,20 e 1,5% GO0,30 ndo diferiram entre si.
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Figura 37 — Diagrama de barras da média e desvio padrdo para 0 modulo de elasticidade das
amostras — ensaio a 25 °C.
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Fonte: O autor (2015).

Figura 38 - Diagrama de barras da média e desvio padrdo para a tensdo de ruptura das
amostras — ensaio a 25 °C.
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Para os filmes plastificados com glicerol, tanto em E quanto em TR, 0s maiores
valores foram para os filmes de amido nativo, seguido dos de amido oxidado com 0,5% e
1,5% de cloro ativo (N>0,5%>1,5%). Com isso, os filmes de amido nativo mostraram-se mais
resistentes que os de amido oxidado que apresentaram comportamento de material mais
flexivel. Assim, dependendo da aplicacdo na qual os filmes biodegradaveis se destinam como
embalagem, sua escolha pode ser baseada nos resultados obtidos na AMD. Assim,
escolheriamos para aplicacdo os filmes com valores intermediarios de E, que apresentam-se
resistentes e também flexiveis. Sendo estes, 0s trés que ndo diferiram entre si estatisticamente
N S0,20, 0,5% S0,20 e 1,5% S0,20 que apresentaram E de aproximadamente 1300 MPa , o
filme N G0,30 E= 1005 MPa, as amostras 0,5% S0,30 e 1,5% S0,30 que também néo
diferiram entre si com E = 760 MPa.

Halal et al. (2015) avaliaram o mddulo de elasticidade de filmes com glicerol (0,30
Oglicerol/ Gamido) € 3% de amido de cevada (Hordeum sativum) nativo e oxidados com 1,0%;
1,5% e 2,0% e obtiveram E de 25 MPa, 70 MPa, 288 MPa e 45 MPa, respectivamente.

Para a TR os filmes de amido nativo apresentaram-se mais resistentes para 0S
plastificados com glicerol, ja os de amido oxidado nas duas concentracGes apresentaram-se
mais resistentes para os plastificados com sorbitol. Essa diferenca nos resultados pode ser
explicada devido as diferencas moleculares entre os tipos de plastificante, sendo que o
sorbitol apresenta mais hidroxilas para interagir com a gua, no entanto o glicerol tem maior
afinidade com a mesma (GALDEANO, 2007).

Shimazu; Mali; Grossmann (2007) ao avaliarem filmes de amido de mandioca, relatam
que os filmes plastificados com glicerol apresentaram menor resisténcia a tracdo que 0s
plastificados com sorbitol. Galdeano (2007) avaliou filmes de amido de aveia sem
plastificante, com glicerol, com sorbitol e uma mistura dos dois e obteve valores entre 1218 e
1556 MPa para o E.

Para todas as amostras os filmes com menor teor de plastificante apresentaram maior
E e maior TR. O mesmo foi observado por Dias A. B. et al. (2010) que, ao analisarem filmes
de amido de arroz, obtiveram E de 532,80 115,60 MPa e 21,35 +4,97 MPa para filmes de
amido plastificados com glicerol e 1052,64 £145,96 MPa e 456,27 +80,97 MPa para filmes de
amido com sorbitol nos teores 0,20 e 0,30 g piastificante/ 9 amido, respectivamente. Santos (2009)
que avaliou o E de filmes produzidos com amido de fruta-de-lobo com glicerol nos teores de
0,5; 0,10; 0,15 e 0,20 g giicerol/ 9 amido Obteve E = 26,45 MPa; 37,31 MPa; 21,93 MPa e 9,19

MPa, respectivamente, também constatando que quanto maior o teor de plastificante menor o
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E. Outros autores também relataram resultado semelhante (ARAUJO-FARRO et al., 2010;
MALI et al., 2005).

De acordo com o aumento no teor de plastificante ocorre um aumento na flexibilidade
do filme, isso devido a modificacbes na estrutura do amido quando o plastificante €
incorporado na solucéo filmogénica, tornando a matriz polimérica menos densa, reduzindo as
forcas intermoleculares e facilitando assim o movimento das cadeias do polimero quando
aplicada uma tensdo (ARGUELLO-GARCIA et al., 2014; ISOTTON, 2013; MALI et al.,
2005; MULLER; YAMASHITA; LAURINDO, 2008).

Para avaliagdo do comportamento das propriedades mecanicas dos filmes
biodegradéaveis com o aumento da temperatura nos ensaios de tracdo, foram realizados ensaios
a 100 °C. As Figuras 39 e 40 ilustram as curvas tipicas destes ensaios, nos filmes
biodegradaveis plastificados com glicerol e sorbitol, respectivamente. Os dados de E e TR séo
apresentados na Tabela 6.

Por meio das curvas tipicas, pode-se observar que os filmes mostraram
comportamento de material mais rigido, apresentando menor deformacdo quando em
comparacdo aos ensaios de tracdo realizados a 25 °C. Entretanto, os valores de TR foram

menaores.



Figura 39 - Curvas tipicas de tenséo versus deformacao para o ensaio de tracao a 100 °C em filmes plastificados com glicerol.
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Figura 40 - Curvas tipicas de tensdo versus deformacao para o ensaio de tracdo a 100 °C em filmes plastificados com sorbitol.
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Tabela 6 - Mddulo de elasticidade (E) e tensdo de ruptura (TR)- ensaios a 100 °C.

Tratamento
Plastificante Cloro ativo Amostras = (MPay* TR (MPa)
Nativo NGo2o  1461% 133,00° 22,22 +2,94°2
NGo3o  1174+10385 «  16,43+0,56“
Siicerg 0,5% 05% G020 14294825 T 16,80 + 2,68 b:
05% G030 (1110674 10,70 £ 0,17
1,5% 15%Go20  413% 9898" 9,54+0,20"
150 G030 334%2904 f 8,20+0,40
Nativo N 50,20 1345 + 48,45 ¢ 12,63+0,19°
N S0.30 548 + 69,03 % 11,33+0,26 *
i 0,5% 05% 5020 1346% 100,45db 16,66 + 1,79 :
05%S030 11574634 11,88 + 1,05
1,5% 15% 50020 118013536 d 12,80+ 0,40 °
1505030  S61%9L72 ¢ 9,05 + 1,06 *

Fonte: O autor (2015).

*Letras diferentes na mesma coluna diferem estatisticamente (p < 0,05).
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As Figuras 41 e 42 demonstram a média e o desvio padrdo para o E e a TR,

respectivamente, por meio de um diagrama de barras para os ensaios de tracdo a 100 °C.

Os testes realizados a temperatura de 100 °C comprovaram que os filmes, mesmo em

altas temperaturas sao resistentes a tracdo e permanecem com boa resisténcia mecanica para

serem aplicados. Assim, os filmes biodegradaveis de amido de batata podem ser utilizados em

embalagens de alimentos que passam por processo de pasteurizacdo, no qual as embalagens

sdo aquecidas a temperaturas abaixo de 100 °C.
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Figura 41 - Diagrama de barras da média e desvio padrdo para 0 mddulo e elasticidade das
amostras — ensaio a 100 °C.
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Figura 42 - Diagrama de barras da média e desvio padrdo para a tensdo de ruptura das
amostras — ensaio a 100 °C.
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Zhou et al. (2009) produziram filmes de amido de batata e de milho adicionados de
sacarose e realizaram ensaios de tracdo a 135 °C no DMA, relatando que o E para todas as
amostras diminui de acordo com o aumento da temperatura. Mendieta-Taboada et al. (2008)
avaliaram filmes de gelatina e acetato de polivinila (PVA) em ensaios de tracdo utilizando
DMA no qual as amostras foram aquecidas até 150 °C e também observaram que de acordo
com o aumento da temperatura, o E diminuiu para todas as amostras analisadas. O que pode
ocorrer devido ao enfraguecimento da matriz polimérica, aumentando a mobilidade das
cadeias, quando o material é submetido a altas temperaturas, acarretando em uma diminuicéo
da resisténcia do material.

No caso dos filmes analisados neste estudo, algumas amostras diminuiram o modulo
de elasticidade com o aumento da temperatura, entretanto para algumas o modulo foi maior
nos ensaios a 100 °C. Assim como nos ensaios de tracdo a 25 °C, os filmes produzidos com
menores teores de plastificante apresentaram menor E e menor TR que os produzidos com
maiores teores.

A critério comparativo foram realizados ensaios com trés tipos de materiais (polimeros
sintéticos) que sdo utilizados no mercado como embalagem de alimentos - Politereftalato de
etileno (PET), polietileno de alta densidade (HDPE), polietileno de baixa densidade (LDPE).
As amostras ndo romperam, ndo obtendo-se uma tensdo de ruptura, assim o ensaio foi
finalizado ao ser aplicada a carga méxima de 18 N exercida sobre os materiais. Os resultados

de E e a1y €ncontram-se na Tabela 7 e as curvas tipicas obtidas nesses ensaios na Figura 43.

Tabela 7 - Mddulo de elasticidade (E) e tensdo de carga maxima (c1gn) — ensaios com
embalagens de polimeros sintéticos.

Amostras E (MPa) c1sn (MPa)
PET 2513 + 14,05 26,27 + 0,04
HDPE 610 + 42,57 21,77 +1,53
LDPE 171 + 3,26 20,82 + 0,76

Fonte: O autor (2015).



Figura 43 — Curvas tipicas de tensdo versus deformacao para o ensaio de tracdo em PET, HDPE, LDPE.

50
* PET
£ HDPE

] % LDPE
40

T %07

o

=3 G18N

o k S

D 18N

C

()]

'_

0-F— T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Deforma(;éo (%) Universal V4.5A TA Instruments

Fonte: O autor (2015).



78

A realizacdo de testes comparativos com polimeros sintéticos comerciais ¢ uma
maneira de criar um comparativo com as embalagens que ja se encontram no mercado da
industria alimenticia, a fim de potencializar a aplicacdo dos filmes produzidos com materiais
bioldgicos, como os deste estudo. Por meio dos resultados obtidos, observa-se que os filmes
biodegradaveis de amido de batata tém resultados de modulo de elasticidade entre os
materiais avaliados PET e LDPE. O que é comprovado pelas curvas tipicas da Figura 43, onde
0 PET apresenta comportamento de material rigido, 0 HDPE comportamento intermediario e
0 LDPH comportamento de material ductil, sofrendo deformacdo bem maior que os demais
materiais estudados, bem como que dos produzidos neste estudo.

Os autores, Freire; Reyes; Castle (1998) e Roméao; Spinacé; Paoli (2009), relatam que
o PET é largamente utilizado como embalagem de alimentos, devido suas excelentes
propriedades mecanicas, sendo um material resistente e com alta rigidez. Segundo (Coutinho;
Mello; Maria (2003) e Wasilkoski (2002), o polietileno é um polimero flexivel, sendo o
HDPE mais rigido e resistente que o LDP. Isso pode ser atribuido a sua estrutura, pois a
cristalinidade deste polimero é relacionada a suas propriedades mecanicas.

A Figura 44 ilustra o material LDPE apds o teste finalizado, onde é possivel observar a

deformacéo exercida sobre o material.

Figura 44 - Ensaio de tracdo finalizado, amostra de filme ap6s a aplicagdo da tensdo de tracéao.

Fonte: O autor (2015).
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Segundo Shackelford (2008) o modulo de elasticidade do PET varia de 2000 a 4000
MPa, o do HDPE é 830 MPa e do LDPE é 170 MPa, sendo os resultados obtidos para estes

polimeros neste estudo estando de acordo com a literatura.

4.5 Permeabilidade ao vapor d’agua (PVA)

A fim de determinar a melhor composi¢do para os filmes biodegradaveis, a PVA
auxilia na escolha do teor de cada componente utilizado, visando o aprimoramento de sua
producdo. Para ser utilizado como embalagem alimenticia, o filme deve proteger o alimento
contra agentes externos. Desta maneira, avaliou-se 0 ganho de massa ao longo de sete dias de
ensaio, onde as amostras aumentaram gradativamente sua massa. Este comportamento pode
ser observado nas Figuras 45 e 46 que ilustram o ganho de massa pelo tempo de analise ao
longo de sete dias, para os filmes produzidos com glicerol e sorbitol, respectivamente.

O ganho de massa dos filmes produzidos com glicerol foi maior que dos produzidos
com sorbitol, estando de acordo com os resultados obtidos na PVA, calculada pela Equagéo 2
(Secdo 2.4.2.1 na pagina 37) e apresentada na Tabela 8.

De acordo com ANOVA e o teste de Tukey, p < 0,05, somente as amostras 0,5%
G0,30 e 1,5% G0,20 ndo mostraram diferenca significativa entre si. Por meio dos dados
obtidos na PVA foi plotado o diagrama de barras da média e desvio padrédo (Figura 47) para
melhor visualizacdo dos resultados.

A PVA variou de 5,04.10" + 1,83.10% g/m - s - Pa (amostra 0,5% S0,30) & 1,78.10°
1 4+567.10% g/m-s-Pa (amostra N G0,30). Foi constatado que os filmes de amido com
1,5% de cloro ativo resultaram em valores menores de PVA para os filmes plastificados com
menor teor e, os oxidados com 0,5% de cloro ativo para os plastificados em seu maior teor.
Assim, pode-se dizer que os filmes de amido oxidado obtiveram a PVA mais baixa, ou seja,
os melhores resultados para serem aplicados, pois quanto menor a permeabilidade, menor a

migracdo de agua através do filme.



Figura 45 — Ganho de massa dos filmes produzidos com glicerol como plastificante.
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Figura 46 - Ganho de massa dos filmes produzidos com sorbitol como plastificante.
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Tabela 8 — PVA dos filmes biodegradaveis.

Tratamento
Plastificante  Cloro ativo Amostra PVA (g/m-s-Pa)*
Nativo N G0,20 1,40.10™" £ 9,49.10"3"°
N G0,30 1,78.10* +5,67.10™%2
0,5% 0,5% G0,20 1,39.10™ +9,36.1073"
Glicerol 0,5% G0,30 8,85.10%? + 7,58.1013¢
1,5% 1,5% G0,20 8,41.10"2 + 1,72.107%¢
1,5% G0,30 1,47.10™ +3,00.102°
Nativo N S0,20 1,11.10™ £ 2,15.10"*
N S0,30 1,26.10™ + 7,56.10%¢
0,5% 0,5% S0,20 1,02.10** +1,58.10*2¢
Sorbitol 0,5% 50,30 504102+ 1,83.102
1,5% 1,5% S0,20 7,52.10"2 +7,73.1013¢
1,5% S0,30 8,20.10" + 8,04.10%%"

Fonte: O autor (2015).
*Letras diferentes na mesma coluna diferem estatisticamente (p < 0,05).

Figura 47 — Diagrama de barras da média e desvio padrdo para PVA dos filmes
biodegradaveis.
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Zavareze et al. (2012) realizaram ensaios de PVA em filmes de amido de batata nativo
e oxidado com hipoclorito de sodio (0,5% de cloro ativo), produzidos com 3%, 4% e 5% de
amido na solucdo filmogénica. Nas trés concentracdes de amido os filmes apresentaram maior
PVA para as amostras de amido nativo. Estes autores explicam que a oxidacdo resultou em
menor afinidade dos filmes com a &gua, pois forma grupos carbonila e carboxila na molécula
de amido, que tem menor interacdo com a 4gua que os grupos hidroxila.

Além disso, pela Figura 47 é possivel observar mais claramente que, exceto para 0s
filmes de amido oxidado com 0,5% de cloro ativo, 0 aumento no teor de plastificante
colaborou com o aumento da PVA. Ainda assim, mesmo os filmes de amido 0,5% GO0,20 e
0,5% S0,20 apresentaram maior PVA que os 0,5% G0,30 e 0,5% S0,30, respectivamente, eles
obtiveram menores valores que os de amido nativo no mesmo teor de plastificante. O fato do
teor de plastificante acarretar em aumento na PVA pode ser explicado devido a0 mesmo
possuir uma interagcdo com a agua que aumenta de acordo com o aumento no seu teor, 0 que
auxilia na migra¢dao do vapor d’agua. Teores mais elevados de plastificante acarretam em
maiores interacbes com a agua, tornando os filmes mais hidrofilicos, aumentando assim sua
absorcéo de agua e, consequentemente sua PVA (Capitulo 2 Se¢des 2.3.1.1.2 € 2.4.2.1).

O mesmo foi constatado por Talja et al. (2008) e Talja et al. (2007) ao analisarem
filmes de amido de batata plastificados com sorbitol, glicerol e xylitol.

Os filmes plastificados com sorbitol mostraram menores valores de PVA que os com
glicerol para todas as amostras. Ao avaliar a PVA de filmes de amido de arroz plastificados
com sorbitol e glicerol nos teores de 0,20 e 0,30 g plastificante/ 9 amido, Dias A. B. (2008) também
observou que os produzidos com glicerol obtiveram maiores valores para PVA e que, de
acordo com o aumento no teor de plastificante ocorreu um aumento na migracdo de 4gua. O
mesmo foi constatado por Laohakunjit; Noomhorm (2004) e Muller; Yamashita; Laurindo
(2008) ao avaliarem filmes de amido de arroz e mandioca, respectivamente.

Considerando-se o0s ensaios de tracdo pela técnica de AMD e a PVA, os resultados
foram satisfatérios uma vez que os filmes que apresentaram valor intermediario na AMD
mostraram valores intermediarios ou 0 menor valor (amostra 0,5% S0,30) de PVA. Assim, 0s
filmes de amido oxidado podem ser escolhidos como os melhores para aplicagdo como
embalagem.

Mali; Grossmann; Yamashita (2010) colocam que propriedades como a resisténcia
mecanica e a PVA dos filmes biodegradaveis sdo diretamente influenciadas pelo tipo e teor de

plastificante. As forcas intermoleculares dos polimeros sédo reduzidas de acordo com a
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incorporacgdo de plastificante, o que aumenta a mobilidade das cadeias poliméricas, obtendo-
se menor resisténcia mecanica, aumento na flexibilidade e aumento de sua afinidade com a
agua, elevando assim a PVA (MULLER; YAMASHITA; LAURINDO, 2008).

4.6 Microscopia Optica (MO)

A MO é uma tecnica utilizada para analise da estrutura morfoldgica de materiais
poliméricos como filmes biodegradaveis. As Figuras 48 e 49 apresentam as micrografias dos
filmes de amido de batata nativo, produzidos com glicerol e sorbitol (teor de 0,20 g piastificante/
0 amido) Nas amplificacbes de 40 x e 100 X, respectivamente. Estas representam também os
filmes produzidos com amido 0,5% e 1,5% de cloro ativo, uma vez que as micrografias néo
apresentaram diferenca.

Durante o aquecimento da solucdo filmogénica, em sua formacdo, a molécula de
amilose € lixiviada para o espaco intergranular e os granulos comecam a se romper devido a
quebra das pontes de hidrogénio e da solubilizacdo da amilose e amilopectina. Apés a
diminuicdo da temperatura da solucdo, ocorre a retrogradacao (fendmeno explicado na Secao
2.3.1.1) e as cadeias de amilose e amilopectina tendem a se reaproximar (MOTA, 2009;
MOURA W., 2008; SANTOS, 2009; ZAVAREZE, 2009). Nas micrografias percebem-se
gréanulos de amido parcialmente gelatinizados. Isso pode ocorrer devido a ndo completa
ruptura das pontes de hidrogénio entre a amilose e amilopectina, o que resulta na
gelatinizacdo parcial dos granulos.

E possivel observar, ao comparar as imagens dos filmes com processo de gelatinizaco
no tempo de 15 minutos e nos testes preliminares a 5 minutos (Se¢édo 4.1), que a quantidade

de grénulos parcialmente gelatinizados diminuiu.
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Figura 48 — Micrografia dos filmes biodegradaveis de amido de batata nativo plastificados
com (a) glicerol - N G0,20, (b) sorbitol - N S0,20.

(a) (b)
Fonte: O autor (2015).

Figura 49 - Micrografia dos filmes biodegradaveis de amido de batata nativo plastificados
com (a) glicerol - N G0,20, (b) sorbitol - N S0,20.

(b)
Fonte: O autor (2015).

Ao avaliar as micrografias de filmes de fruto-de-lobo (Solanum lycocarpum St. Hil) e
de lirio-do-brejo (Hedychium coronarium) elaborados com glicerol como plastificante, Mota
(2009); Moura W. (2008) e Santos (2009) relataram que encontraram granulos de amido

parcialmente gelatinizados.
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4.7 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As Figuras 50 e 51 ilustram as micrografias de topo dos filmes biodegradaveis de
amido nativo plastificados com glicerol (N G0,20) e sorbitol (N S0,20) no teor de 0,20 g
plastificante/ J amido- COMO Nas analises de MO, estas sdo amostras representativas também dos
filmes produzidos com amido 0,5% e 1,5% de cloro ativo, uma vez que as micrografias de
topo ndo apresentaram diferenca entre si. Foram escolhidas as amostras com o menor teor de
plastificante a serem analisadas por esta técnica, pela MFA e DRX, devido a sua maior
resisténcia pela técnica de AMD e menor PVA.

Foram observados granulos parcialmente gelatinizados na superficie dos filmes
biodegradaveis, comprovando o que foi observado na MO. Comparando-se as imagens da
Figura 50 com as da Figura 51, observa-se que, independentemente do tipo de plastificante
utilizado, os filmes apresentaram imagens de topo semelhantes, com grénulos parcialmente
gelatinizados. Silva (2011), avaliou filmes de amido de pinh&o, com glicerol e goma xantana e
também observou granulos de amido ndo gelatinizados, o mesmo foi encontrado por
Sakanaka (2007), que analisou filmes de amido termoplastico de mandioca e milho com

polibutileno succinato co-adipato (PBSA).
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Figura 50 - Micrografias de topo do filme biodegradavel de amido de batata nativo
plastificado com glicerol (N G0,20). As imagens de (a) a (f) representam magnificaces
diferentes entre si.
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(e) ()

Fonte: FURG - CEME SUL (2015).
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Figura 51 - Micrografias de superficie do filme biodegradavel de amido de batata nativo
plastificado com sorbitol (N S0,20). As imagens de (a) a (f) representam magnificacbes
diferentes entre si.
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Fonte: FURG - CEME SUL (2015).
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4.8 Microscopia de Forca Atdmica (MFA)

As Figuras de 52 a 54 ilustram imagens de topo da morfologia, com ampliacdo de 5,0
X 5,0 um, dos filmes biodegradaveis de amido nativo e oxidados com 0,5% e 1,5% de cloro
ativo, plastificados com glicerol e sorbitol com teor de 0,20 g piastificante/ 9 amido-

Por meio das topografias, com a utilizacdo da Equacdo 3 (Se¢do 2.4.3.3 na pagina 40),

foi calculada a rugosidade (Rq) apresentada na Tabela 9.

Tabela 9 — Rugosidade dos filmes biodegradaveis.

Tratamento
Plastificante Cloro ativo Amostra Rq (nm)
Nativo N GO0,20 3,39
Glicerol 0,5% 0,5% G0,20 7,02
1,5% 1,5% G0,20 3,82
Nativo N S0,20 4,93
Sorbitol 0,5% 0,5% S0,20 10,9
1,5% 1,5% S0,20 4,47

Fonte: O autor (2015).

Com os dados de Rqg pode-se observar que as topografias apresentaram baixa
rugosidade. Os filmes de amido oxidado com 0,5% de cloro ativo mostraram maior
rugosidade, seguido dos de amido nativo e oxidado com 1,5% de cloro ativo plastificadas com
sorbitol e logo apds dos filmes de amido 1,5% de cloro ativo e nativo plastificados com
glicerol.

O tipo de plastificante influenciou na rugosidade, sendo os filmes com sorbitol os mais
rugosos. Assim, os filmes de glicerol apresentam uma superficie mais lisa (regular) que os

plastificados com sorbitol.



Figura 52 — Topografia dos filmes de amido nativo (a) N G0,20 e (b) N S0,20.
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Figura 53 - Topografia dos filmes de amido oxidado com 0,5% de cloro ativo (a) 0,5% G0,20 e (b) 0,5% S0,20.
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Figura 54 - Topografia dos filmes de amido oxidado com 1,5% de cloro ativo (a) 1,5% G0,20 e (b) 1,5% S0,20.
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As imagens indicam uma estrutura com irregularidades, podendo ser observados
regides mais escuras e outras mais claras na escala de altura z. Entretanto, pelos baixos
valores de rugosidade os filmes biodegradaveis podem ser considerados lisos, uma vez que a
rugosidade é diretamente relacionada com a irregularidade da superficie dos filmes (RESA;
JAGUS; GERSCHENSON, 2014). Segundo Bhushan (2001), as superficies dos materiais
apresentam irregularidades, até mesmo aquelas mais lisas.

Fornal et al. (2012) utilizou a MFA para analisar a topografia de granulos de amido de
batata e relatam que o os granulos de amido nativo apresentaram uma superficie lisa, ja os de
amido com tratamento de modificacdo quimica por acetilacdo apresentaram uma superficie
com mais irregularidades.

Para melhor visualizacdo da superficie foi plotada a topografia em 3D dos filmes com

glicerol e sorbitol, produzidos com amido oxidado 0,5% de cloro ativo (Figura 55).

Figura 55 — Topografia em 3D dos filmes (a) 0,5% G0,20 e (b) 0,5% S0,20.

190 nm

118 nm

(b)
Fonte: O autor (2015).

Cano et al. (2014) avaliaram filmes de amido de ervilha, batata e mandioca e relataram
gue os de amido de mandioca possuem superficie mais lisa que os demais. Tajik et al., (2013)
observaram valores bem maiores de rugosidade que os encontrados neste estudo, em filmes de
polissacarideo sollvel de soja sem (28,75 nm) e com glicerol (66,94 nm). J& Resa;
gerschenson; jagus (2013) obtiveram rugosidade de 10,00 nm para filmes de tapioca e Arzate-
vazquez et al. (2012) de 11,26 nm para filmes de quitosana, considerando esse valor de baixa

rugosidade.

4.9 Difrago de raios-X (DRX)

A Figura 56 ilustra os difratogramas dos amidos nativo e oxidados. E possivel

observar que estes apresentaram padrao de cristalinidade, com picos do tipo B. Como descrito
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na Secdo 2.4.3.4, a diferenca entre os tipos é determinada pelos picos que o difratograma
apresenta, sendo possivel observar, no caso do tipo B, tipico de tubérculos, picos principais de
intensidade nos angulos de difracdo 26 em aproximadamente 5,6°, 14,4°; 17,2°; 22,2° e 24°
para o tipo B (DAUDT, 2012; POLESI, 2009). Sendo este resultado esperado, uma vez que a
matéria-prima utilizada neste estudo como fonte de amido foi a batata que, por ser um
tubérculo, deve apresentar padrdo caracteristico do tipo B, como descrito por Muccillo (2009).

Analisando-se os difratogramas observa-se 0 aparecimento de um pico em 19,74°, que
ndo consta na literatura como padrdo para nenhum dos tipos de amido. Mendes (2009), ao
avaliar a cristalinidade de amido comercial de batata, também encontrou pico em 19,7°, este
autor observou picos semelhantes aos deste estudo em 5,6°; 15,1°; 17,1°; 19,7°; 22,1° e 24,3°.
Ao analisarem amido de batata de diferentes cultivares Alvani et al., (2011) também
encontraram picos caracteristicos de tipo B.

Pela Figura 56, os trés tipos de amido apresentaram 0 mesmo padrdo de cristalinidade
ndo diferindo nos picos. Entretanto mostraram uma pequena variagdo na intensidade dos
mesmos. Lawal et al. (2005) utilizaram a técnica de DRX para avaliar a cristalinidade de
filmes de amido de milho nativo e oxidado com NaClO na concentracdo de 0,5% de cloro
ativo e também encontraram o mesmo perfil para os dois tipos de amido, entretanto com
diferenca na intensidade dos picos, sendo os de amido oxidado mais intensos que os de nativo.
O mesmo foi constatado por Vanier et al. (2012) que avaliaram filmes de amido de feijéo,
nativo e em diferentes concentracdes de cloro ativo (0,5%; 1,0% e 1,5%) e observaram um
aumento na intensidade dos picos de acordo com o aumento na concentracdo de agente
oxidante.

As Figuras 57 e 58 ilustram os difratogramas dos filmes biodegradaveis plastificados

com glicerol e sorbitol, respectivamente.



Figura 56 - Difratogramas dos amidos nativo e oxidados com 0,5% e 1,5% de cloro ativo.
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Figura 57 - Difratogramas dos filmes biodegradaveis plastificados com glicerol (N G0,20; 0,5% G0,20 e 1,5% GO0,20).
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Figura 58 - Difratogramas dos filmes biodegradaveis plastificados com sorbitol (N S0,20; 0,5% S0,20 e 1,5% S0,20).
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Oliveira (2011) e Zavareze (2009) explicam que a cristalinidade do granulo de amido
é composta pelas cadeias de amilopectina, principalmente em funcdo das duplas hélices
formadas por suas ramificaces e a regido amorfa pela amilose pelas ramificacGes da
amilopectina. E possivel observar que os filmes apresentaram picos semelhantes aos do
amido, entretanto com menores intensidades. Assim, os difratogramas indicam cristalinidade
residual da matéria-prima nos filmes biodegradaveis. Sendo que na Figura 58 os filmes com
sorbitol apresentaram diferenca na intensidade dos picos.

Para os filmes com os dois tipos de plastificante ocorreu o desaparecimento do pico
em 24,14° e um pequeno deslocamento dos demais picos que ainda permaneceram, mesmo
com menor intensidade. A cristalinidade dos filmes é referente a reassocia¢do das moléculas
de amilose que ocorre apds a gelanitizacdo, voltando a sua estrutura ordenada, como
explicado na Secdo 2.3.1.1. Segundo Marques (2005), a amilose e amilopectina ndo sdo
totalmente solubilizadas durante a gelatinizacdo e contribuem para a cristalinidade do
polimero.

Bourtoom; Chinnan (2008) avaliaram pela DRX filmes de amido de arroz e, como no
presente estudo, constaram que os filmes apresentaram cristalinidade residual, com picos
menos intensos que os da matéria-prima. O mesmo foi relatado por Santos (2009) ao avaliar
filmes de amido de fruto-do-lobo.

410 FT-IR

A FT-IR possibilita a caracterizacdo de alteracfes na estrutura do amido quando este
passa por um tratamento de modificacdo quimica (PEREIRA, 2008). Permite a avaliagcdo dos
componentes quimicos presentes no amido e nos filmes biodegradaveis, podendo estabelecer
uma relacdo entre os mesmos. A Figura 59 ilustra os espectros das amostras de amido com
diferentes tratamentos.

Analisando-se 0s espectros é possivel observar que os trés tipos de amido
apresentaram o mesmo comportamento, com bandas na mesma regido diferindo apenas em
sua intensidade. Foram encontradas bandas alargadas na regido de 3276 cm™ que s&o
atribuidas ao alongamento dos grupos hidroxila (OH), causado pela formacéo de pontes de
hidrogénio (HONG et al., 2016; MENDES, 2009; PELISSARI et al., 2013). Nessa faixa a

intensidade das bandas diminui de acordo com o tratamento realizado no amido
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(N>0,5%>1,5%). Isso pode ter ocorrido, pois durante a oxidagdo 0s grupos hidroxila sdo
substituidos por grupos carbonila e logo a grupos carboxila.

Os grupos CH apresentam bandas na regido de 2900 a 3000 cm™, assim a banda em
2927 cm™ indica a presenca destes grupos nos amidos estudados. A diferenca na intensidade é
explicada pela variagdo na quantidade de amilose e amilopectina presente no amido. Em 1748
cm™ a banda corresponde a grupos carbonila (SILVA et al., 2006). A banda localizada em
1646 cm™ ¢ relacionada a 4gua (H»O) absorvida na regido amorfa dos granulos, sendo a parte
amorfa correspondente & faixa espectral 1550-1750 cm™. Essa banda de H,O é diretamente
relacionada com a cristalinidade, podendo mudar de posicdo de acordo com o padréo de
cristalinidade do polissacarideo. A banda em 1457 cm™ corresponde a grupos carboxila (—
COO0O) (HONG et al., 2016; KIZIL; IRUDAYARAJ; SEETHARAMAN, 2002; PELISSARI
et al., 2013; PEREIRA, 2008; SILVA et al., 2006). Em 1335 cm™ pode ser correspondente a
grupos amida 11, que se localizam entre 1200 e 1350 cm™ ou a O-H da H,0.

Bandas em 1163, 1150, 1124 e 1103 cm™ indicam o estiramento C-O e C-C com
contribuicéo do estiramento C-OH (PEREIRA, 2008). Na regido de 995 cm™ a banda também
é descrita como a parte amorfa da estrutura, devido a quantidade de agua que interage com as
pontes de hidrogénio intermoleculares (PELISSARI et al., 2013), como essa interacdo ocorre
de maneira diferenciada entre cada tipo de amido, a intensidade da banda muda.

Kizil; Irudayaraj; Seetharaman (2002) ao analisarem espectros de amido de batata,
também relataram bandas na regido de 1642 cm™, atribuidas a absorcdo de &gua, e as
relacionam com a cristalinidade do amido. Os mesmos autores encontraram bandas
semelhantes as deste estudo nas regides de 3740, 2933 e 1163 cm™. Também ao avaliarem
amido de batata oxidado Kowalczyk et al. (2015) encontraram bandas em 3278; 2921; 1417,
1339; 1149; 1076 e 995 cm™.

Segundo Pereira (2008), durante a oxidacdo ha formacdo de grupos funcionais,
entretanto essa formagdo e discreta tornando dificil de ser observada no espectro do
infravermelho. Matsuguma (2006) avaliou amidos que passaram por tratamento oxidativo e
também n&o evidenciou diferenga entre os picos dos espectros quando comparados com os de
amido nativo.

As Figuras 60 e 61 ilustram os espectros obtidos na avaliacdo dos filmes

biodegradaveis plastificados com glicerol e sorbitol, respectivamente.



Figura 59 - Espectros dos amidos nativo e oxidados com 0,5% e 1,5% de cloro ativo.
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Figura 60 — Espectros dos filmes biodegradaveis plastificados com glicerol (N G0,20; 0,5% GO0,20 e 1,5% G0,20).
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Figura 61 — Espectros dos filmes biodegradaveis plastificados com sorbitol (N S0,20; 0,5% S0,20 e 1,5% S0,20).
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Os espectros podem ser relacionados com a cristalinidade do amido, sendo possivel
observar pela técnica de DRX (Figura 56) que os amidos mostraram 0 mesmo padrdo de
cristalinidade nos difratogramas, diferindo somente na intensidade dos picos. O mesmo ocorre
para os resultados obtidos nesta técnica de caracterizacdo, onde os trés tipos de amido
apresentaram o mesmo comportamento nos espectros.

Avaliando as bandas de absorcdo no infravermelho dos espectros dos amidos e dos
filmes biodegradaveis, é possivel observar um pequeno deslocamento nas bandas dos filmes
em relacdo as da matéria-prima. Com os dados obtidos construiu-se a Tabela 10. Nota-se que
ocorreu o desaparecimento das bandas nas regides de 3750 cm™ e 1748 cm™ para os filmes
com os dois tipos de plastificantes. A intensidade das bandas aumentou do amido para os

filmes com sorbitol e aumentou consideravelmente para os filmes plastificados com glicerol.

Tabela 10 — Principais bandas de absorg¢ao no infravermelho.

Amido Filmes com glicerol ~ Filmes com sorbitol
3750 cm? - -
3276 cm™ 3294 cm™ 3294 cm™
2927 cm* 2929 cm™™ 2925 cmt
1748 cm™ - -
Bandas L L L
NG d 4 1646 cm’ 1645 cm’ 1648 cm”
umero de onda
1457 cm™ 1457 cm* 1560 cm-!
1335 cm™ 1337 cm™ 1340 cm™
1150 cm™ 1150 cm™® 1150 cm™®
995 cm* 997 cm 996 cm*

Fonte: O autor (2015).

Wu et al., (2009) encontraram espectros semelhantes aos deste estudo, os autores
relataram um deslocamento e diferenca na intensidade das bandas de amido de batata para
filmes de amido de batata. Pelissari et al. (2013), ao analisarem filmes produzidos com amido
e farinha de banana também encontraram bandas semelhantes as do presente estudo. Galdeano
(2007) produziu filmes de amido de aveia com glicerol e sorbitol e relata que os espectros
apresentaram maior intensidade para os filmes em comparagdo com o amido. O mesmo foi
relatado por Bourtoom; Chinnan (2008) que analisaram amido de arroz e filmes de amido de

arroz adicionados de quitosana.
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4.11 Espessura, variacao de cor (A'E) e solubilidade

A modificacdo por oxidacdo, bem como o tipo e as varia¢@es no teor dos plastificantes

ndo influenciaram no aspecto visual dos filmes, que em geral, apresentaram-se, transparentes

e flexiveis. Na Tabela 11 encontram-se os resultados de espessura, AE e solubilidade.

Tabela 11 — Espessura, 4E e solubilidade dos filmes biodegradaveis.

Tratamento Amostra Espessura NE (%) Solubilidade
Plastificante Cloro ativo (mm)* (%)

Nativo N Gp2o  0,054+0,004° 1498+0,94% 17,07 +0,75°

NG030 0056£0004° 9264+030° 1310+ 156°

ol U2 05%G020 00520004 " 648+041° 7,44+089"

0,5% G0,30 0.058£0,004" 554+008" 14,75+0,55"

15% 150 G020 0054+0004" 739+036¢ 13,01+0,27°

1,5% G0,30 0.058+0004° 164056 14,97 +1,12°

Nativo  Nsp20 0072£0,004% 1107+056° 8,64+0,12°

NS030 0077+0004" g37+038¢ 883+042°

_ 05%  059%S50,20 0072+0004° 570+032" 3,05+0,36°

Sorbitol 05%S0,30 0076+0,005° §20+030¢ 9,18+2,13°

15%  150S020 0074+0,005" §34+023°  4,55+0,75™

1,5% 50,30 0076+0,005" 533+0377 9,890,151

Fonte: O autor (2015).

*Letras diferentes na mesma coluna diferem estatisticamente (p < 0,05).

4.11.1 Espessura

Como citado na Secdo 2.4.3.6.1, a espessura & um parametro que influencia
diretamente nos resultados obtidos em analises realizadas em filmes biodegradaveis. E
possivel observar que os filmes produzidos com glicerol como plastificante apresentaram
espessura menor que 0s com sorbitol, sendo confirmado por meio da analise estatistica,
ANOVA (p £0,05), que mostrou diferenca significativa entre os dois tipos de plastificantes.

Ghasemlou; Khodaiyan; Oromiehie (2011) avaliaram filmes de kefiran e relataram que
os plastificados com glicerol apresentaram espessura menor que 0s com sorbitol, variando

entre 0,058 £ 0,0041 mm e 0,074 = 0,0045 mm. Segundo 0s mesmos autores, o sorbitol
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penetra mais facil e rapidamente na matriz polimérica, formando filmes mais fortes e com
maior espessura. Talja et al. (2007) ao avaliarem filmes de amido de batata também
encontraram maiores valores de espessura para os plastificados com sorbitol (0,061 + 0,011

mm) do que para os com glicerol (0,053 = 0,011 mm).

4.11.2 Variacao de cor (A'E)

Na Tabela 11 pode-se observar que a, AE, calculada pela Equacdo 5 (Secéo 2.4.3.6.2
na pagina 44), variou de 5,33 + 0,37% (amostra 1,5% S0,30) a 14,98 + 0,94% (amostra N
G0,20). De acordo com ANOVA (p < 0,05) e o teste de Tukey, as amostras que néo
mostraram diferenca significativa entre si para a AE foram 0,5% G0,20 e 0,5% S0,20, as
amostra 0,5% S0,20, 0,5% GO0,30 e 1,5% S0,30, que apresentaram 0s menores valores e as
amostras 0,5% S0,30 e 1,5% G0,30 com os segundos menores valores.

Os filmes com menor teor de plastificante mostraram um valor maior para todas as
amostras, isso pode ser melhor observado na Figura 62, que ilustra o diagrama de barras da
média e desvio padréo para os resultados de AE. Em relacdo ao tipo de plastificante, os filmes
com sorbitol apresentaram menor AE. Quanto a modificacdo por oxidagéo, os valores de AE
foram menores para os filmes de amido oxidado em comparacéo aos de amido nativo. Assim,
pode-se dizer que a utilizacdo de sorbitol como plastificante, bem como do amido modificado
por tratamento oxidativo geram filmes mais transparentes, uma vez que quanto maior a AE,
menos transparente o filme biodegradavel.

Moura (2012) avaliou filmes de quitosana e, diferentemente deste estudo, obteve AE
maior para os filmes plastificados com sorbitol (A glicerol = 4,75 + 0,8% AE sorbitol= 7,16
+ 1,2%). Bae et al. (2008) avaliaram filmes com glicerol (0,25 g giicero/ 9 amido) de amido de
dois tipos de batata-doce (AE = 4,64 + 0,59% e 5,52 + 0,62%), feijdo (AE = 1,39 + 0,02%),
castanha (AE = 15,53 £ 1,06%) e gelatina (AE = 13,52 + 0,28) e 0s que apresentaram menor
AE foram os filmes de amido de feijdo seguidos dos de batata-doce.
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Figura 62 - Diagrama de barras da média e desvio padrdo para a AE dos filmes
biodegradaveis.
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4.11.3 Solubilidade

A solubilidade, calculada conforme Equacdo 6 (Secdo 2.4.3.6.3 na pagina 45), é uma
propriedade importante em uma embalagem de alimentos, uma vez que a agua, se absorvida
pela embalagem, pode interferir em suas propriedades e sua capacidade de protecdo ao
alimento. Assim, o filme deve possuir estabilidade frente a absorcdo de 4gua e quanto menos
soltvel o filme biodegradavel, melhor seré sua aplicabilidade como embalagem.

Os filmes permaneceram intactos ap6s 24 horas de imersdo sob agitacdo. Na Tabela
11, ao comparar o tipo de plastificante no mesmo teor, observa-se que os filmes plastificados
com glicerol obtiveram maior solubilidade que os plastificados com sorbitol. Sendo que, 0s
com maior teor de plastificante foram os com maior solubilidade, exceto para os de amido
nativo. Isso também pode ser observado na Figura 63, que ilustra o diagrama de barras da
média e desvio padrdo para a solubilidade.

Ao avaliarem filmes de amido de batata Sadegh-Hassani; Mohammadi Nafchi (2014)
obtiveram solubilidade de aproximadamente 35%. Laohakunjit; Noomhorm (2004) ao
analisarem filmes de amido de arroz também encontraram maior solubilidade para os filmes

plastificados com maior teor, e que os filmes com maior solubilidade foram os plastificados
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com glicerol (glicerol = 30,5% e sorbitol = 28,4%, nos maiores teores de cada plastificante).
Estes autores explicam que isso ocorre devido ao carater hidrofilico do glicerol.

Isotton (2013) ao avaliar filmes de amido de milho esterificado também encontrou
maior solubilidade para os filmes plastificados glicerol (18,0 £ 2,0%) do que para os filmes
plastificados com sorbitol (17,1 + 0,5%), utilizando teor de 0,20 g plastificante/ 9 amido- Santos
(2009) avaliou a solubilidade de filmes de amido fruto-do- lobo (Solanum lycocarpum St .
Hil), também do género Solanum, como a batata utilizada como matéria-prima do presente
estudo, e encontrou influéncia no teor de glicerol, obtendo um aumento linear de 28,96% para

42,36%, com o aumento do teor de glicerol.

Figura 63 - Diagrama de barras da média e desvio padrdo para a solubilidade dos filmes
biodegradaveis.
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Fonte: O autor (2015).

Os filmes estudados apresentaram solubilidade menor em comparagdo com 0s autores
citados, mostrando-se resistentes a absorcao de dgua e aptos para aplicagdo como embalagem.
Entretanto, uma alta solubilidade ndo inviabilizaria a aplicacdo dos filmes, pois existem
alguns casos em que estes necessitam de alta solubilidade, como aqueles em que o filme entra
em contato com a agua no processamento de um alimento desidratado, sendo necessaria a
dissolucdo instantdnea no meio (FARIAS et al., 2012; GHASEMLOU; KHODAIYAN;
OROMIEHIE, 2011).
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Como dito na Segéo 2.4.2, a solubilidade e a espessura influenciam nos resultados das
propriedades de barreira, pode-se observar que os resultados das técnicas de AMD, PVA e
solubilidade estdo de acordo quando comparados o tipo e teor de plastificante, bem como o
tratamento do amido. As amostras escolhidas para aplicacdo ap6s a avaliacdo dos resultados
da AMD e PVA apresentaram baixos resultados de solubilidade, confirmando sua

possibilidade de aplicacao.
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5 CONCLUSAO

Nos ensaios de tracdo na AMD o modulo de elasticidade variou de 219 + 14,97 MPa a
2299 * 62,91 MPa e a tensdo de ruptura de 5,44 + 0,42 MPa a 47,35 £ 4,04 MPa. Por meio
dos resultados obtidos nos ensaios de tracdo na AMD foi possivel observar que os filmes
produzidos com menor teor de plastificante e com amido nativo apresentaram-se mais rigidos
e 0s com maior teor e amido oxidado, mais ddcteis.

A PVA variou de 504.10% + 1,83.10" g/m-s-Pa a 1,78.10™ + 567.10™"
g/m-s-Pa. O filme com menor valor foi de amido oxidado 0,5% plastificado com sorbitol.
Assim a oxidacdo resultou em melhoras nos filmes quanto essa propriedade de barreira.

De acordo com a avaliacdo morfologica, os filmes biodegradaveis ndo mostraram
diferenga pelas técnicas de MO e MEV, sendo que todas as imagens apresentaram alguns
granulos de amido parcialmente gelatinizados. Nas andlises de superficie, as topografias pela
MFA mostraram filmes lisos, com baixa rugosidade.

Por meio dos difratoframas da matéria-prima, os amidos apresentaram tipo B, de
tubérculos, e nos filmes observou-se cristalinidade residual do amido. Na avaliacdo dos
espectros, pela técnica de FT-IR, tanto a matéria-prima como os filmes biodegradaveis
apresentaram bandas na mesma regido de absorcdo, somente diferindo na intensidade.

Quanto a AE os filmes com menor valor (mais transparentes) foram os de amido
oxidado, bem como os plastificados com sorbitol. Os resultados de solubilidade variaram de
3,05 + 0,36% a 17,07 + 0,75% sendo os com menor solubilidade os com sorbitol como
plastificante em seu menor teor e 0s produzidos com amido oxidado.

Os filmes que apresentaram melhores resultados para as técnicas de AMD, PVA e
solubilidade foram 0,5% S0,20, 0,5% S0,30, 1,5% S0,30 e 1,5% S0,20, podendo-se dizer que
os filmes produzidos com amido oxidado e plastificados com sorbitol mostram-se a melhor
escolha para serem aplicados como embalagem. Portanto, o amido de batata mostra-se uma
boa escolha para producdo de filmes biodegradaveis, pois os resultados relacionados as
propriedades dos filmes como migragdo de vapor d’agua e propriedades mecanicas Sao

satisfatorios.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

» Realizar um estudo comparando o tratamento de oxidacdo com hipoclorito de sodio e
outro agente oxidante como, por exemplo, peroxido de hidrogénio (H,0,);

» Incorporar aos filmes outro componente que melhore suas propriedades, como
quitosana;

» Produzir os filmes pelo método de extrusdo, como comparativo ao meétodo de
vazamento;

» Realizar ensaios de biodegradabilidade, permeabilidade aos gases (O, e CO,) e
angulo de contato;

» Pelas mesmas técnicas de caracterizacdo dos filmes biodegradaveis, realizar ensaios
com polimeros sintéticos, criando um comparativo com as embalagens que ja se encontram no
mercado, a fim de definir a aplicabilidade dos filmes;

» Aplicar os filmes como embalagem para alimentos.
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