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RESUMO

As embalagens que utilizam como material os polimeros derivados de
petréleo sao largamente utilizados devido as suas vantagens em relacao a outros
materiais. Entretanto, h4 um grande impacto ambiental na utilizacdo dos
derivados do petréleo, devido ao grande volume de residuos solidos que séo
gerados pelo descarte inadequado desse tipo de embalagem. InUmeros estudos
tém sido publicados sobre caracterizacao das propriedades funcionais de filmes
a base de amido, principalmente porque o amido € uma matéria-prima abundante
e disponivel em todo o mundo. O presente trabalho teve como objetivo avaliar a
influéncia dos poliois xilitol, maltitol e eritritol, em biofilmes de amido de milho,
batata e mandioca. Inicialmente foram testados trés tipos de amido com os trés
tipos de polidis. De modo geral notou-se que o amido de milho apresentou
biofilmes muito quebradicos quando comparado com os biofiimes de batata e
mandioca. Os mesmos resultados foram observados nos biofilmes com adicao
de maltitol. As analises de viscosidade para o biofiime de amido de mandioca
com adicao de diferentes teores de eritritol, demostraram que a aplicacdo desse
poliol influenciou na diminuicdo da viscosidade da solucéo, o que é caracteristico
de um agente plastificante. Entretanto, as andlises de DSC evidenciaram que
houve um aumento da T4 no biofilme pronto, o que indica a ocorréncia de
reticulacdo do material. Além disso também constatada a formacédo de um pico
endotérmico em torno de 120 °C. Por meio da andlise de DRX foi possivel
constatar que o pico observado no DSC esta associado a precipitacdo de cristais
de eritritol no biofilme. A utilizagdo de amido para a produgédo de biofilmes
mostrou-se viavel. Entretanto hd necessidade de estudos mais aprofundados
para o entendimento da acéo dos polidis na matriz polimérica, com o intuito de
melhorar as caracteristicas do biofilme, de forma que melhorar o desempenho e
aplicabilidade destes materiais no segmento de producao de embalagens.

Palavras-chave: Amido. Polidis. Biofiimes. Biomaterial.
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1. Introducéao

Em fungdo de um ambiente de mercado cada vez mais competitivo, a
embalagem tornou-se estratégica para a competitividade dos negdcios no que
diz respeito a eficiéncia de envase, distribuicdo e venda. Uma embalagem
adequada gera ganhos em toda a cadeia de producéo, distribuicdo, venda e
consumo do produto, trazendo vantagens para os diversos setores: no campo,
na inddstria, no varejo e para o consumidor. Nos ultimos anos, verificou-se o
surgimento de novos materiais e tecnologias para embalagens, derivados das
pesquisas no campo da biotecnologia, nanotecnologia e das ciéncias dos
materiais, que procuram atender as novas exigéncias dos consumidores por

mais conveniéncia, praticidade, seguranca e eficiéncia [1].

As embalagens que utilizam como material os polimeros derivados de
petréleo sao largamente utilizados devido as suas vantagens em relacdo a outros
materiais. Entretanto, ha um grande impacto ambiental devido ao volume de
residuos solidos que sdo gerados pelo descarte inadequado desse tipo de
embalagem. Diante desse cenario, 0 desenvolvimento de materiais
biodegradaveis tornou-se uma promissora solucdo para a substituicdo dos
polimeros petroquimicos que apresentam longos periodos para se decompor.
Outra vantagem dos materiais biodegradaveis é o fato de serem produzidos a
partir de fontes renovaveis, o que também minimiza os impactos gerados pela

extracado e refino do petréleo.

Em meados dos anos 70, as pesquisas se voltaram para a introducdo do
amido em matrizes poliméricas sintéticas, na proporcao de 5 a 20% em peso,
levando a obtencdo de plasticos considerados biofragmentaveis, mas nédo
totalmente biodegradaveis [2]. Nos Ultimos anos, cresceu 0 interesse no
desenvolvimento de materiais termoplasticos compostos essencialmente por

polimeros biodegradaveis, tais como os amidos e as proteinas [3].

Inimeros estudos tém sido publicados sobre caracterizacdo das
propriedades funcionais de filmes a base de amido [4 - 7], principalmente porque

0 amido é uma matéria-prima abundante e disponivel em todo o mundo,



apresenta muitas possibilidades de modificacdo quimica, fisica ou genética e

origina filmes e revestimentos resistentes [8].

O amido é constituido de duas macromoléculas principais: a amilopectina,
que é uma molécula ramificada, e a amilose, que é uma molécula
essencialmente linear [3]. Os granulos de amido apresentam birrefringéncia
quando observados em microscopio Optico sob luz polarizada, o que indica um
certo grau de organizacdo molecular. A parte linear das moléculas de
amilopectina forma estruturas helicoidais duplas, estabilizadas por pontes de
hidrogénio entre grupamentos hidroxila. S&o elas que d&o origem as regides
cristalinas dos granulos. A regido amorfa € composta pelas cadeias de amilose

e pelas ramificacdes da amilopectina [9, 10].

Como os filmes confeccionados exclusivamente por amido s&o pouco
flexiveis e quebradicos e apresentam baixa maquinabilidade, ou seja, ndo se
adequam com facilidade aos processamentos convencionais para a producao de
embalagens, a introducéo de aditivos as matrizes poliméricas € necessaria. A
questao da rigidez pode ser resolvida, por exemplo, por meio da adicdo de
plastificantes, que melhoram as propriedades mecanicas dos filmes [11].

Os plastificantes devem ser compativeis com o biopolimero. Os mais
estudados em combinagdo com os filmes de amido s&o os polidis, materiais que
interagem com as cadeias de amido, aumentando a mobilidade molecular e,
consequentemente, a flexibilidade dos seus filmes. Outro efeito € o aumento da
hidrofilicidade e permeabilidade ao vapor de agua dos filmes plastificados, ja que
a maioria dos plastificantes empregados em filmes de amido tem carater
hidrofilico [7].

Este trabalho tem por objetivo avaliar a influéncia dos poli6is xilitol, maltitol e
eritritol, em biofilmes de amido de milho, batata e mandioca. Para isso sera
realizada a avaliacdo da viscosidade das solucdes de biofilmes com diferentes
teores de poliol e, a analise de Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC) e de
Difracdo de Raio X (DRX), para determinacéo da temperatura de transi¢ao vitrea
(Tg) e identificacdo do composto presente na regido cristalina do biofilme,

respectivamente.



Esta monografia estd organizada da seguinte forma: a secdo 2 apresenta a
revisao bibliografica, onde serdo expostos conceitos e definicdes. A metodologia
empregada para a obtencéo dos biofilmes e realizacdo das analises esta descrito
na secéo 3. A secao 4 apresenta os resultados obtidos e a discusséo realizada
acerca do que foi observado durante os experimentos. Por fim, a concluséo desta

monografia serd apresentada na secédo 5.



2. Reviséao Bibliogréfica

A presente secdo apresenta os conceitos e definicdes basicos para o
compreendimento da elaboracdo de biofilmes a base de amido. Além disso,
também expde sobre o0 conceito de plastificacdo e como esse agente atua nos

materiais poliméricos.

2.1 Estrutura do amido

O amido é o polissacarideo de reserva de energia dos vegetais e esta
presente dos plastidios de vegetais superiores. Esta disponivel em abundéancia
na natureza e pode ser obtido de diversas fontes vegetais, como cereais, raizes
e tubérculos, assim como frutas e legumes. No entanto, a extracdo em nivel
comercial de amido se restringe aos cereais, como milho, trigo e arroz, e de

tubérculos como mandioca e batata [12].

O amido distingue-se entre os carboidratos por ocorrer, na natureza, em
particulas caracteristicas denominadas granulos. Os granulos de amido sao
insolaveis; eles se hidratam muito pouco em agua fria. A capacidade de aumento
de viscosidade (espessante) do amido é obtida apenas quando a suspenséao de
granulos € aquecida. Aquecendo-se uma suspensdo de 5% em peso dos
principais granulos de amidos nativos a 80°C, sob agitacdo, obtém-se uma
dispersédo de alta viscosidade que pode ser chamada de goma. Uma segunda
particularidade € que a maioria dos granulos de amido € composta de uma
mistura de dois polimeros (Figura 1): um polissacarideo linear, chamado amilose,

e um polissacarideo ramificado, chamado amilopectina [13].
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Amido = amilose + amilopectina
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Figura 1: Representacéo dos polimeros de glicose, amilose (cadeia linear) e
amilopectina (cadeia ramifica) [14].

Embora a amilose seja essencialmente uma cadeia linear de unidades de a-
D-glicopiranosil unidas por ligagdes (1—4), muitas moléculas de amilose contém
um pequeno numero de ramos conectados por ligacées a-D-(1—6), nos pontos
de ramificagdo. Os ramos, nas moléculas de amilose ramificadas, sdo muito
longos ou muito curtos, sendo que a maioria dos pontos de ramificacdo €
separada por longas distancias, de modo que as propriedades da amilose séo
aguelas da molécula linear. A maioria dos amidos contém cerca de 25 % em

peso de amilose (Tabela 1) [13].

A amilopectina € uma macromolécula altamente ramificada. As ramificacdes
das moléculas de amilopectina sdo agrupadas e apresentam-se como hélices
duplas. A massa molecular de 107 (correspondente a um grau de polimerizacdo
(GP) de aproximadamente 60.000) até, possivelmente, 5 x 108 (DP~3.000.000).
A elevada massa molecular da amilopectina faz dela uma das maiores, se ndo a
maior, das moléculas encontradas na natureza. A amilopectina esta presente em
todos os amidos. Ela constitui mais ou menos 75 % peso da maioria dos amidos

comuns (Tabela 1). Alguns amidos s&o constituidos inteiramente de
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amilopectina, sendo denominados como cerosos ou amidos de amilopectina
[13].

Tabela 1: Propriedades gerais de alguns granulos de amido e suas pastas.

Amidode Amidode Amidode Amido Amido

milho milho milho com de de
comum ceroso alta batata mandioca
amilose
Tamanho dos
granulos (eixo 2-30 2-30 2-24 5-100 4-35
principal, pm)
Percentual de amilose 28 <2 50-70 21 17
Temperatura de
gelatinizacao/pasta 62-80 63-72 66-170° 58 - 65 52-65
(°C)?
Viscosidade relativa Média Media - Ml.J'tob Muito Alta
Alta baixa alta

2Da temperatura inicial de gelatinizagédo até a formacao completa de goma.

PEm condi¢Ges normais de cozimento, nas quais a suspensio é aquecida até 95-
100°C, amido de milho rico em amilose nédo produz viscosidade. A formacdo de goma
nao ocorre até que a temperatura atinja 160-170°C.

Fonte: [13]

2.2 Amido termopléastico

O processamento do amido nativo puro e seco na forma de um termoplastico
nao € possivel, uma vez que devido as fortes interacBes intermoleculares
(baseadas numa grande densidade de ligacBes de hidrogénio), o amido sofre
decomposicédo antes de fundir [15]. Por esse motivo, o processamento do amido
no estado fundido é realizado ou com excesso de agua, sofrendo gelatinizacéo,
ou na presenca de agentes plastificantes. Como o processamento engloba
elevadas temperaturas, a aditivacdo de plastificantes néo volateis como o
glicerol ou outros polidis visa a substituicdo da agua no processo de inchamento

e desestruturagéo do amido [16].
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O termo gelatinizagao se refere a destruicao da fase cristalina dos graos de
amilose, sendo um processo irreversivel, que inclui inchaco granular, fusao

cristalina nativa (perda de birrefringéncia) e solubilizacdo molecular [17].

Quando o amido entra em contato com a agua, 0s granulos incham
ligeiramente (10 a 20%), devido a difusdo e absorcdo de agua nas regides
amorfas, sendo este um processo reversivel. Porém, quando os granulos séao
aquecidos em &gua, eles incham irreversivelmente, ocorrendo o fendémeno
denominado gelatinizacdo, no qual ha perda da organizacdo estrutural, com a

fusado dos cristais [17].

A medida que os granulos continuam se expandido, ocorre lixiviagdo da
amilose da fase intergranular para a fase aguosa, resultando num aumento da
viscosidade do sistema. Com a gelatinizagcdo ha aumento da viscosidade do
meio, podendo atingir seu valor maximo na Tgel (temperatura de gelatinizacao),
na qual os granulos s&o totalmente quebrados e as regides cristalinas

desaparecem [17].

A Figura 2 mostra a curva do torque em funcdo do tempo em um misturador
de camara interna para o TPS, e a Figura 3 mostra as fases de transicao do
amido durante o processo de plastificacdo em um misturador de camara interna.
A estrutura cristalina dos granulos de amido é destruida durante o agquecimento
da agua (a e b). Durante a gelatinizacdo, a amilose e a amilopectina sdo
parcialmente separadas, mas com um menor teor de 4gua no amido; essa

separacao pode ser impedida [17].

No entanto, a tensdo de cisalhamento pode aumentar o processo de
separacao e a amilose pode ser parcialmente lixiviada para fora da amilopectina.
Em um sistema de amido com 10% de umidade, a maior parte da amilose

continua na amilopectina [17].

A amilopectina gelatinizada inicialmente se encontra no estado amorfo, pois
a estrutura cristalina helicoidal de dupla, formada pelas cadeias curtas e
ramificadas de amilopectina, se dilaceraram durante a gelatiniza¢do. Entretanto,
as cadeias permanecem em padréo regular. As cadeias ramificadas curtas da
amilopectina se entrelacam formando pequenos corpos esféricos, “bolas de

geis”, que sao menores do que as cadeias lineares [17].
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Figura 2: Variacéo do torque em funcéo do tempo de mistura, em um misturador de
camara interna, para TPS [19].

Apesar da amilopectina, imediatamente ap0s a extrusao ser amorfa, ja foram
encontrados cristais de hélice simples. Esta cristalinidade inicial resulta em maior

modulo de elasticidade para materiais ricos em amilose [18, 19].

Quando ndo ha cisalhamento, o processo de gelatinizacdo depende
principalmente do teor de 4gua e da temperatura. Durante a fase inicial do
processamento térmico, quando a temperatura aumenta de 20°C para 60°C, a
agua penetra nas moléculas de amido. Neste momento, o0 amido granular ainda
permanece com sua estrutura estavel, e, as moléculas constituintes se mantém
em forma de esferulitos, devido as forcas de Van der Waals ou ligacbes de
hidrogénio. Desta forma, os granulos ainda exibem uma birrefringéncia, quando
observado sob luz polarizada, porque grande parte dos seus componentes
cristalinos permanecem intactos. A temperatura neste estagio € dita

“temperatura inicial de gelatinizagdo” [18,19].
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Figura 3: Representagdo esquematica das fases de transicdo do amido durante o
processamento térmico [19].

Quando uma suspensdo de amido aquosa €é aquecida além da sua
temperatura de gelatinizacao, as ligacdes de hidrogénio sdo rompidas e se ligam
aos grupos hidroxila das moléculas de agua, resultando em maior inchaco e
dissolugdo dos cristalitos. Durante este tempo, todas as duplas hélices de
amilopectina se dissociam, mas a estrutura granular inchada, é mantida até que

a suspensao seja novamente submetida a uma temperatura elevada [18, 19].

7z

A gelatinizagdo completa do amido sem processamento (isto €, sem
cisalhamento) exige 4gua em excesso (> 67 %). No entanto, se a concentracao
de agua for muito elevada, os cristalitos de amido podem ir além do inchaco,

chegando a se romper; neste caso, ndo irdo fundir em altas temperaturas [17].

Mas, se a concentracdo de agua for limitada, o inchago pode ndo ser
significativo, e com isso ndo ocorrera a completa gelatinizacédo no intervalo de
temperatura usual. Caso ocorra aumento da temperatura, os granulos de amido
tornam-se progressivamente mais maleaveis e podem, eventualmente, fundir.
Desta forma, espera-se que o amido exiba um comportamento viscoelastico,

como o de um termoplastico fundido [18, 19].
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2.3 Poliois

Os polidis simples ou alcoois poli-hidricos sdo analogos estruturais de
carboidratos e contém apenas grupos hidroxila como grupos funcionais (Figura
4). Logo, acUcares simples e alcoois poli-hidricos (agUcares alcoois) séo
estruturalmente similares, embora os acucares possuam grupos aldeido ou
cetona (livres ou ligados). Os polidis costumam ser materiais higroscépicos,
hidrossolaveis, que exibem viscosidade moderada em concentracdes elevadas
em agua. As estruturas poli-hidroxiladas desses compostos fornecem

propriedades de ligacdo a agua [13].

OH
OH
HO\/'\;/\OH HO OH
OH OH OH
Erythritol Xylitol
OH
OH
OH
Har ! OH
T I
OH (?H o HOW_ 5 OH
HO™ ~ HO™ Y N
OH OH OH
Mannitol Maltitol

Figura 4: Estrutura molecular dos polidis eritritol, xilitol, manitol e maltitol [25].

Xilitol, sorbitol, manitol, maltitol e lactitol sédo produzidos por hidrogenacéo de
xilose, glicose (Figura 5), manose, maltose e lactose, respectivamente. Os poliois
sao obtidos a partir da conversdo do grupo carbonilico (aldeido e cetona) dos

acucares em alcool por hidrogenacgéo catalitica [13].
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CH,OH CH,OH

(H  Hidropenacao da carbonila 3 OH
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} 2 H OH
H OH H

Glicose sorbitol
( f--galactopiranose)

OH

Figura 5: Reagdo mostrando a hidrogenacéo da glicose para manufatura do sorbitol
[13].

2.4 Plastificacédo do amido

Devido ao fato dos filmes elaborados somente com amido serem pouco
flexiveis e quebradicos, resultado da cristalizacdo parcial das moléculas de
amilose e amilopectina que pode ocorrer durante a secagem, é necessaria a
introducéo de aditivos as matrizes poliméricas. O uso de plastificantes em filmes
com base de amido tem mostrado resultados satisfatorios na solu¢do de sua
rigidez [8]. Segundo a IUPAC, “plastificantes s&o substancias incorporadas a
plasticos ou elasttmeros com a finalidade de aumentar sua flexibilidade,
processabilidade ou capacidade de alongamento”. Um plastificante pode reduzir
a viscosidade do fundido, abaixar sua temperatura de transi¢éo vitrea e diminuir

seu modulo de elasticidade [20].

O mecanismo de acdo das moléculas do plastificante envolve a diminui¢éo
das forcas de Van der Waals que atuam entre as cadeias poliméricas, diminuindo
a atracdo intermolecular e, portanto, aumentando a flexibilidade da cadeia
polimérica, provocando desta forma interferéncias nas condicbes de
processamento e propriedades do produto final [20]. Além disso, a reducéo das
forcas intermoleculares e o carater hidrofilico do plastificante facilitam a migracao
de moléculas de vapor d’agua e, portanto, os valores de permeabilidade s&o

maiores para os filmes plastificados [21].

Dependendo da concentracdo empregada de plastificante no amido, pode
ocorrer um efeito chamado antiplastificante, isto €, ao invés de aumentar a
flexibilidade e hidrofilicidade, podem causar um efeito contrario. Geralmente isto

ocorre quando sao empregadas pequenas concentracdes de plastificante (por
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exemplo, abaixo de 20g/100g amido). E entdo, o plastificante interage com a
matriz polimérica, mas ndo estd em quantidade suficiente para aumentar a

mobilidade molecular [22].

Vérios tipos de materiais plastificantes podem ser adicionados aos filmes,
como os oligossacarideos (glicose, sacarose), lipidios (acidos graxos saturados,
monoglicerideos e surfactantes) e os polidis (glicerol, sorbitol, eritritol). Dentre
estes agentes plastificantes, os polidis sdo os mais utilizados para filmes de
polissacarideos e atuam aumentando a flexibilidade devido a reducdo das
interacOes polimero-polimero tornando o manuseio do filme mais facil [23]. O
efeito dos plastificantes se deve a substituicdo das ligac6es polimero-polimero
pelas ligagbes de hidrogénio formadas entre as cadeias dos polissacarideos e
os grupos OH do plastificante levando a formacé&o de filmes menos quebradigcos

e com maior flexibilidade [24].
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3. Metodologia

Esta se¢éo apresenta a metodologia utilizada no preparo dos biofilmes e

das analises realizadas

4.1 Avaliacao de biofilmes

Na primeira fase de testes foram utilizados trés tipos de amido (batata,
mandioca e milho) e trés tipos de polidis (eritritol, maltitol e xilitol). Os testes
preliminares foram realizados sem controle preciso de temperatura, ja que 0s

testes foram realizados fora do laboratério.

As quantidades de amido utilizadas inicialmente para o desenvolvimento dos
filmes de biopolimeros foram baseadas em trabalho académico previamente
consultado [21]. Para cada formulacdo mostrada na Tabela 2, foram utilizados 5
g de amido e 0,75 g de poliol para cada formulacdo, no caso do teste padrdo
utilizou-se apenas o amido. O preparo consistiu-se na pesagem (balanga digital
Professional Table TopScale) das matérias primas (amido e/ou poliol), seguido
da adicdo de agua (solvente) ao amido ou a mistura de amido mais poliol até
completar 100g de suspensdo. A mistura foi aguecida sob banho maria a
aproximadamente 100°C e agitacao constante durante 5 minutos para os amidos
de batata e mandioca e, 20 minutos para o amido de milho. Tal diferenca de
tempo é devido a rapida mudanca de viscosidade apresentada pelos amidos de
batata e mandioca. Foram adicionadas 50 g da solucdo em formas redondas
(diametro 12,5 cm). Em seguida, foi realizada secagem a 20°C, durante 2 horas
em forno elétrico (Layr®).

Tabela 2 - Formulacdes genéricas dos testes.
Teste Amostra Padrao Amostra Teste

Materiais (% peso) (% peso)
Amido 5 5
Poliol - 0,75
Agua 95 94,25

Fonte: Propria.
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Apds pesagem e mistura dos materiais, a solucéo foi colocada em banho-
maria durante 5 minutos para os amidos de batata e mandioca e, 20 minutos
para o amido de milho, a solucdo foi agitada constantemente. Tal diferenca de
tempo € devido a rapida mudanca de viscosidade apresentada pelos amidos de
batata e mandioca. Foram adicionados 50g da solu¢cdo em formas redondas e,
em seguida, os biofilmes foram colocados para secar em forno elétrico a

temperatura de 20°C, durante 2 horas.

3.1 Avaliacdo da viscosidade e temperatura de transicao vitrea (Tg)

Na segunda etapa, realizada em laboratério, os experimentos foram
realizados com o dobro da concentracdo de amido dos primeiros testes, ou seja,
10% em peso de amido em solugédo. O eritritol foi adicionado em diferentes
concentracdes, sendo elas 0, 15, 30 e 45% em peso, em relacao a fracao sélida

da mistura.

Foram utilizados o Viscosimetro Rotativo Microprocessado Q860M —
QUIMIS®os e o Termdmetro SALVTERM 1200 K, para a simulagéo de um banho
térmico foi utilizado uma chapa aquecedora com agitador magnético e, um
béquer de 50ml contendo a solucdo de amido com eritritol foi inserido dentro de
um béquer de 200ml contendo agua, com o intuito de uniformizar a distribuicao
de calor na solucdo, como mostrado na Figura 6. Foi utilizado o rotor de nimero
4 no viscosimetro, com velocidade de rotacdo de 50 rpm. Apds 0 ensaio as
solucdes foram inseridas em formas circulares de aluminio e, armazenadas em

estufa a 40°C até total evaporacéo da agua.
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Figura 6: Equipamentos utilizados para determinagéo da viscosidade.

Por fim, foram realizadas as analises de Calorimetria Exploratoria Diferencial
— DSC (Série DSC - 60 Plus - SHIMADZU®), e de Difragdo de Raio X - DRX
(MiniFlex 1l — Rigaku com radiacdo Cu-Ka), utilizou-se em ambas as analises 0s
biofilmes prontos. Para o DSC foram utilizados os quatro biofilmes com

diferentes teores de eritritol, para a analise DRX foi utilizado o biofilme com teor
de 30% de eritritol.
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4. Resultados e Discussodes

Na presente sec¢ao, sao apresentados e discutidos os resultados obtidos no
presente trabalho. A primeira parte desta se¢cdo compara, de forma qualitativa,
as caracteristicas dos biofilmes obtidos a partir dos amidos de milho, batata e
mandioca. Sao verificadas caracteristicas como alteracdo da viscosidade
durante a preparacdo, bem como caracteristicas mecéanicas dos filmes e a
presenca de defeitos como bolhas, empenamento, entre outros. Na segunda
parte desta secédo sdo apresentados resultados quantitativos, que exploraram a
influéncia do eritritol na viscosidade da mistura, durante a etapa de preparacao
dos filmes e caracteristicas estruturais, analisadas por analise térmica e difracédo

de raios X.

4.1 Comparacao qualitativa dos biofilmes e da influéncia da adicdo de

polidis

Durante a preparacdo dos biofiimes com base de amido de milho foi
observado baixa mudanca de viscosidade da solucdo durante aquecimento
(banho-maria), mesmo submetendo a solucédo ao calor por mais tempo (20
minutos) do que os demais amidos. De modo geral todos os biofilmes com base
em amido de milho (Figura 7) apresentaram opacidade e coloragcdo um pouco
amarelada, remetendo a um polimero envelhecido. Além disso, apés total

resfriamento apresentaram areas retorcidas.
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Figura 7: Biofilmes de (a) amido de milho, (b) amido de milho com xilitol, (c) amido de
milho com mailtitol e (d) e amido de milho com eritritol. Fonte: autor.

O biofilme padréao contendo apenas o amido de milho (Figura 7, foto a) apesar
de néo ter se mantido integro, apresentou pouquissima formacéo de bolhas e
algumas areas enrugadas. O material, contudo, apresentou certo grau de
flexibilidade.

O biofilme de amido de milho com adi¢cdo de xilitol (Figura 7, foto b)
apresentou formacao de pequenas bolhas. Além disso, foi possivel observar que
o biofilme se manteve mais integro do que os demais biofiimes de amido de

milho. O material possui caracteristicas semelhantes ao de um polimero flexivel.

O biofilme de amido de milho com adicdo de maltitol (Figura 7, foto c)
apresentou formacdo de bolhas e pouca integridade. O material também
apresentou alta fragilidade, ndo sendo, portanto, uma boa opcdo para a

utilizacdo como embalagem flexivel.
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O biofilme de amido de milho com adi¢&o de eritritol (Figura 7, foto d) ndo
apresentou boa integridade, apresentou formacao de bolhas no material, porém

mostrou-se flexivel e um pouco fragil.

A Figura 8 apresenta os biofilmes obtidos a partir do amido de batata.
Diferentemente do amido de milho as solucdes para o preparo dos biofilmes de
amido de batata apresentaram aumento significativo na viscosidade durante o
aguecimento em banho-maria. De modo geral, os materiais obtidos
apresentaram maior transparéncia em relacéo os biofilmes de amido de milho,

além de se terem se apresentado mais integros.

Figura 8: Biofilmes de (a) amido de batata, (b) amido de batata com xilitol, (c) amido
de batata com mailtitol e (d) amido de batata com eritritol. Fonte: autor.

O biofilme obtido apenas de amido de batata (Figura 8, foto a) apresentou
flexibilidade. Além disso, foi possivel observar no material algumas areas com



24

pouca formacdo de bolhas, enquanto outras apresentaram formacdo de

pequenas bolhas e enrugamento, onde o material se mostrou mais rigido.

O biofilme obtido a partir da mistura do amido de batata com xilitol (Figura 8,
foto b) ndo apresentou boa integridade, entretanto foi observado boa flexibilidade
no material. Também houve a formacdo de pequenas bolhas espalhadas por

todo o filme. Além disso o material ficou retorcido apos total resfriamento.

O biofilme obtido a partir da mistura do amido de batata com maltitol (Figura
8, foto c) apresentou boa integridade ao ser desenformado, porém, apos total
resfriamento, tornou-se quebradigo. Entre os biofilmes de amido de batata foi o

gue apresentou menor formacéo de bolhas.

O biofilme obtido a partir da mistura do amido de batata com eritritol (Figura
8, foto d) foi 0 que apresentou melhor integridade e flexibilidade em comparacéao
aos demais biofilmes de amido de batata. Além disso, foram observadas a
formacdo de pequenas bolhas espalhadas por todo o material. Foram

observadas ainda a formacéao de algumas pequenas areas esbranquicadas.

A Figura 9 apresenta os biofilmes obtidos a partir de amido de mandioca que
também apresentaram aumento significativo na viscosidade das solucdes

durante aguecimento. Todos os biofilmes apresentaram transparéncia.
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Figura 9: Biofilmes de (a) amido de mandioca, (b) amido de mandioca com xilitol, (c)
amido de mandioca com maltitol e (d) amido de mandioca com eritritol. Fonte: autor.

O biofilme obtido apenas de amido de mandioca (Figura 9, foto a) apresentou
formacao de pequenas bolhas espalhadas por todo o material. A area central
apresentou pouca integridade, entretanto a regido da borda apresentou
flexibilidade, porém um pouco fragil.

O biofilme obtido a partir da mistura do amido de mandioca com xilitol (Figura
9, foto b) apresentou formagédo de pequenas bolhas espalhadas por todo o
material. O biofilme apresentou boa integridade e flexibilidade, entretanto, apos
total resfriamento houve torsédo na borda do material.

O biofilme obtido a partir da mistura do amido de mandioca com maltitol
(Figura 9, foto c) ndo apresentou boa integridade, houve formacéo de pequenas
bolhas espalhadas por todo o material. Além disso, apresentou torsao apés total
resfriamento e se mostrou bastante quebradico.
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O biofilme obtido a partir da mistura do amido de mandioca com eritritol
(Figura 9, foto d) apresentou boa integridade e flexibilidade; também houve a

formacéo de pequenas bolhas espalhadas por todo o material.

Toda embalagem alimenticia tem como principal objetivo proteger e
preservar o alimento, dependendo da composicdo quimica do alimento é
necessario que o material que compde a embalagem apresente caracteristicas
como barreira a umidade, gases, luz, evite contaminacdo microbiologica e
quimica, e impeca que o produto acondicionado sofra danos fisicos. Sendo
assim, € primordial que o material utilizado para a confeccdo da embalagem
apresente boa integridade, o que foi verificado nos biofilmes de amido de batata
e de mandioca com adicdo de eritritol e xilitol. Entretanto, € necesséaria a
realizacdo de analises e 0 aprimoramento do material para que ele atenda a
todas as necessidades exigidas para a utilizacdo como embalagem alimenticia,

como por exemplo apresentar baixa taxa de permeabilidade.

Os biofilmes obtidos a partir do amido de milho apresentaram baixa
viscosidade da solugcédo durante aquecimento, o que evidencia que 0 processo
de gelificacdo ndo ocorreu adequadamente. A auséncia de gelificacdo indica que
os cristalitos de amido nao foram adequadamente dissolvidos (ou
desestruturados) na agua, dando origem a filmes menos transparentes, pouco

flexiveis e quebradicos.

Os biofilmes com adi¢cédo de maltitol mostraram-se pouco integros, exceto o
biofilme de amido de batata. Uma possivel explicacéo € o fato de que a molécula
desse poliol apresenta um anel em uma de suas extremidades. Tal configuracéo
molecular dificulta a penetracdo da molécula do maltitol entre as moléculas do
amido, resultando em baixa a¢gdo como plastificante. Santana (2010) relatou que
qgue os filmes de alginato de calcio com aplicacdo de maltitol apresentaram-se
transparentes, homogéneos, continuos e uniformes, porém eram quebradigos e
dificeis de retirar do molde, pouco flexiveis e com tendéncia ao encolhimento
[27].

Segundo Callister (2012), quanto maior o peso molecular de um polimero
maior € sua resisténcia a tracdo e modulo de Young. Por isso, 0 alto peso

molecular do amido pode ser muito favoravel para a obtencéo de filmes bastante
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resistentes. Entretanto, alguns biofilmes apresentaram fragilidade muito
acentuada. Em geral, a fragilidade é acentuada por defeitos estruturais, como a
presenca de precipitados e bolhas por exemplo. Portanto, a presenca desses
defeitos deve ser minimizada. A flexibilidade de um filme também é funcao da
sua espessura. Portanto, os resultados mostraram que o amido € um material
promissor, muito embora ainda seja necessario investigar as condi¢cdes de
processamento deste material, a fim de controlar cuidadosamente a espessura

dos filmes e minimizar a presenca de defeitos [27].

Outra caracteristica observada nos biofilmes foi a ocorréncia de torcao
durante a secagem. O processo de secagem sempre esta associado a retracao
volumétrica do filme. Em geral, a taxa de evaporacao na superficie da peca &
maior em relagéo a remocgéo de solvente do interior do material. ISso gera tenséo
residual, que estd associada a deformacdo dos filmes, que ocorreu apos o
processo de eliminacdo do solvente. A presenca de bolhas nos biofilmes,
principalmente nos biofilmes de amido de batata e mandioca, é resultado da
agitacdo que ocorre durante seu preparo. A alta viscosidade apresentada nas
solucdes desses biofilmes dificulta a permeabilidade das bolhas, fazendo com
que elas fiqguem aprisionadas no material. A diminuicdo da viscosidade da
solucdo pode permitir que as bolhas alcancem a superficie do material mais
facilmente. Dessa forma a adicdo do poliol pode ser de extrema importancia,
tendo em vista que uma de suas funcdes é a diminuicao da viscosidade final da

solucéo durante o preparo do biofilme.

De qualquer forma, é importante frisar que o amido se apresenta com um
material promissor para a obtencao de filmes finos. Ha, no entanto, desafios no
gue concerne o0 processamento deste material, para a sua aplicacdo em

embalagens comerciais.

4.2 Analise da viscosidade, DSC e DRX

A analise da viscosidade foi realizada durante a preparacéo do biofilme, onde
a solugéo contendo o amido de mandioca e agua, ou amido de mandioca com

eritritol e 4gua, foram submetidos ao aguecimento sob agitacdo constante. Os
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resultados da analise da viscosidade para o amido de mandioca sem adicdo de
eritritol e com a adicao de 15, 40 e 45 % em peso de eritritol sdo mostrados na
Figura 10. Observando os graficos € possivel notar muitas mudancas
significativas no comportamento da viscosidade, conforme se adiciona o eritritol.
A primeira mudanca é na temperatura de inicio de aumento da viscosidade. Para
0 a solucdo de amido de mandioca sem adicdo de eritritol (0% eritritol) a
viscosidade comeca a aumentar a partir de aproximadamente 72°C; para as
solugdes contento 15, 30 e 45 % em peso de eritritol, € possivel notar um
decréscimo dessa temperatura, sendo elas 70°C, 66°C e 68°C, respectivamente.
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Figura 10: Grafico de viscosidade das solu¢des de amido de mandioca sem adicéo de
eritritol (0%), com adic&o de 15%, 30% e 45% de eritritol. Fonte: autor.

Outra mudanca significativa é o surgimento de picos mais acentuados nas
solugcdes com adicdo de eritritol, 0 que corresponde a mudancas mais bruscas
na variacdo da viscosidade da solugdo, enquanto a solugdo de amido de
mandioca sem adi¢cdo de eritritol apresenta-se mais ténue. Além disso, as
viscosidades finais das solu¢cdes com adicdo de 30 e 45 % em peso de eritritol
apresentaram-se muito mais baixas (aproximadamente 4000 mPa.s e 2000

mPa.s, respectivamente) do que as solu¢cdes sem adicao de eritritol e com adicao
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de 15 % em peso de eritritol, que apresentaram viscosidade final de

aproximadamente 6000 mPa.s.

Tais mudangas comprovam a atuacao do eritritol como agente plastificante.
Tal acdo consiste na diminuicdo das forcas intermoleculares, resultando numa
maior flexibilizacdo da cadeia polimérica, provocando modificacbes nas

condi¢Oes de viscosidade da solucdo de amido de mandioca.

Os resultados da analise de Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC) sao
mostrados na Figura 11. A partir dos gréaficos é possivel notar um aumento da
temperatura de transicdo vitrea (Tg) conforme aumenta a concentracdo de
eritritol adicionado ao biofilme. Tal comportamento contradiz a definicdo de
agente plastificante, que deve resultar em uma reducdo da Tg. Uma possivel
explicacdo para o comportamento observado € a ocorréncia de reticulacao
durante a secagem em estufa do biofilme, porém seriam necessarios estudos
mais aprofundados para confirmagdo da ocorréncia de reticulagdo durante a

secagem.
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Figura 11: Grafico de DSC dos biofilmes de amido de mandioca sem adic¢ao de eritritol
e com adicdo de 15, 30 e 45 % em peso de eritritol. Fonte: autor.

Outra mudanca observada nos gréficos de DSC é o surgimento de pequenos

picos endotérmicos proximos de 121,5 °C. Os referidos picos somente aparecem
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nas amostras produzidas com a adicao de eritritol e correspondem a fusdo de
regides cristalinas presentes no material. Como essas regides cristalinas
poderiam ser formadas tanto pelos cristalitos de amido como pelo eritritol, foi
realizada a anadlise de Difracdo de Raio X (DRX) para identificacdo das fases
cristalinas presente o material. A Figura 12 apresenta o grafico de DRX do
biofiilme de mandioca com adicdo de 30 % em peso de eritritol. Os picos
observados no difratograma correspondem ao meso-eritritol (JCPDF: 0-033-
1665).

2500
2000

1500 - n

1000 ~

Intensidade (unid. arb.}

500

0 T T T T T T y
10 20 30 40 50

20 (graus)

Figura 12: Grafico de DRX do biofilme de amido de mandioca com adi¢cdo de 30% de
eritritol. Fonte: autor.

A formacdo de cristais de eritritol esta relacionada com a saturagdo da
solucédo que ocorre durante a secagem do biofilme, resultando na precipitacéo
do eritritol. Visualmente, os biofilmes com teor de 30 e 45 % em peso de eritritol
apresentaram-se esbranquicados e frageis, o que pode ser explicado pela
formacdao de precipitados de eritritol nesses filmes. Por outro lado, o biofilme com
adicao de 15 % em peso de eritritol apresentou torgdo muito acentuado durante
a secagem, como mostrado na Figura 13, tais resultados podem estar atrelados
ao processo utilizado na preparacdo dos biofilmes, uma vez que o surgimento

de torcdo no biofilme é devido ao processo de secagem nao ocorrer de forma
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adequada. Estudos futuros devem possibilitar o aprimoramento do processo de

secagem, de forma a minimizar os defeitos observados neste trabalho.

Figura 13: Biofilmes de amido de mandioca (a) sem adi¢éo de eritritol, (b) com adi¢éo
de 15% de eritritol, (c) com adi¢cdo de 30% de eritritol e (d) com adicao de 45 %
eritritol. Fonte: autor.
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5. Concluséao

O emprego de amido proveniente de matéria prima vegetal se mostrou uma
boa opc¢éo para producédo de biopolimeros. No entanto algumas caracteristicas,
como por exemplo, baixa flexibilidade e fragilidade limitam sua aplicabilidade. A
adicdo de pdlios como agentes plastificantes pode ser uma solucéo,
principalmente no quesito de processabilidade devido a diminuicdo da

viscosidade que esse agente proporciona.

Os resultados obtidos na primeira etapa deste trabalho indicaram que
biofilme de amido de milho ndo apresentou gelificacdo adequada mesmo sendo
exposto por mais tempo ao aquecimento do que os demais biofilmes. Além disso,
a adicdo de maltitol resultou em biofilmes mais quebradicos, e por isso ambos

0s materiais foram desconsiderados na segunda etapa dos experimentos.

Outro ponto que precisa ser entendido de forma mais clara € o que ocorre
durante a secagem do biofilme, uma vez que a andlise de DSC demostrou
aumento da temperatura de transicao vitrea, quando o eritritol € adicionado no

processo.

Os resultados obtidos neste trabalho, contudo, ndo séo definitivos. Estudos
envolvendo o desenvolvimento do processo de producdo de biofilmes, com
espessura controlada sdo necessarios para as conclusdes acerca das
propriedades mecanicas dos filmes possam ser mais bem avaliadas. Também
seria interessante a avaliacdo e desenvolvimento de biofilmes com amidos de
diferentes origens botanicas, uma vez que ha grandes variacdes no teor de
amilose e amilopectina nas diferentes fontes botanicas, o que resulta em

biopolimeros com diferentes caracteristicas.

O presente trabalho indica que estudos envolvendo o desenvolvimento de
formulacbes de biofilmes a base de amido sao promissores, e podem
futuramente substituir total ou parcialmente as embalagens flexiveis alimenticias
gue néo sao biodegradaveis, gerando um impacto positivo no que tange os
quesitos de geracéao de residuos solidos. Além disso, outras tecnologias podem

vir a ser incorporadas nesse material como, por exemplo, o desenvolvimento de



33

embalagens inteligentes ou ativas, visando sempre trazer beneficios aos

consumidores e ao meio ambiente.
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