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RESUMO

Os amidos de diversas origens (mandioca, milho e arroz, por exemplo) tém sido
estudados como fonte renovavel e de baixo custo na produgdo de filmes biodegradaveis.
Os filmes de amido apresentam boas propriedades de barreira ao oxigénio e a 6leos, mas
sdo higroscopicos e bastante permedveis ao vapor de agua, além de apresentarem baixa
resisténcia mecanica. Neste contexto, este trabalho estudou alternativas para a melhoria
dessas propriedades. As alternativas estudadas para modificagdo do amido foram: i)
reticulagdo do amido com epicloridrina e ii) acetilagdo do amido e, para a adigdo de
componentes hidrofébicos e de reforgo foram: iii) adicdo de acido esteérico e iv) adicdo
de celulose bacteriana. Os filmes de todos os estudos foram preparados pelo método
‘casting’. No estudo da reticulagdo do amido estudou-se a concentragdo de epicloridrina
de 5, 10, 15, 20, 25 e 309/100 g amido; a reagdo em diferentes pH (5, 6, 7, 8 ¢ 9); 0
efeito do glicerol adicionado antes e depois da reticulagdo e a reticulacdo do granulo de
amido. No estudo da acetilagdo do amido, obteve-se acetato de amido com dois diferentes
graus de substituicdo (GS): 0,6 e 1,1, para as temperaturas de reagdo de 20 °C e 47 °C,
respectivamente. Os filmes de acetato de amido foram preparados com os dois diferentes
GS (0,6 e 1,1) e com duas concentragdes de glicerol (25 g e 30 g glicerol/100 g acetato de
amido). No estudo da adigdo de lipidios, o &cido esteérico foi adicionado na suspenséo
filmogénica na concentracdo de 5-20g de &cido estearico/100 g amido e, posteriormente,
o efeito do acido estearico e do glicerol foi analisado pela metodologia de superficie de
resposta (MSR) nas concentragbes de glicerol de 21,76-30,24g/100 g amido e nas
concentragdes de acido estearico de 3,76-12,24 g/100 g amido. As suspensfes foram
preparadas por um processo de emulsificagdo sob agitacdo & velocidade de 200 Hz
(12.000 rpm), usando um agitador Turrax. No estudo da adi¢édo de fibras de celulose
bacteriana em filmes de acetato de amido, dois métodos foram estudados: filmes de
acetato de amido com adigdo de celulose bacteriana em concentragdo de 2,5, 7,5 e
12,59/100 g acetato e acetato de amido adicionado no meio de cultivo para obtengdo de
celulose bacteriana. Os filmes de amido reticulados apresentaram reducdo na
permeabilidade ao vapor de 4gua (2,40 x 107 g-m/m*h-Pa) e na solubilidade em &gua
(20%) quando comparados aos filmes de amido nativo (PVA = 3,70 x 10”7 g-m/m*h-Pa; S
= 31%). Os filmes de acetato de amido elaborados com GS de 0,6 apresentaram maiores
resultados de tragdo na ruptura e modulo de young que os filmes elaborados com GS de
1,1. Os filmes de acetato de amido apresentaram maiores propriedades mecanicas (com
GS de 0,6 — 8 MPa de tracdo e 20% alongamento na ruptura; com GS de 1,1 — 6, 25 MPa
de traclo e 20% de alongamento na ruptura) e menor permeabilidade ao vapor d’agua
(2,40 x 107 g-m/m?h-Pa) e solubilidade em &gua (21%) quando comparados aos filmes
de amido nativo. Os filmes de amido com adi¢do de acido estearico tiveram suas
propriedades mecanicas reduzidas. A formulagdo obtida apds o método estatistico foi 4 g
de &cido estearico e 24 g glicerol/100 g amido. Os filmes preparados com esta formulagéo
apresentaram maiores propriedades mecéanicas (10,4 MPa de tracdo e 6,0% de
alongamento na ruptura, 5 N de forga na ruptura e 5,5% de deformacdo no teste de
perfuragdo) ¢ menores permeabilidades ao vapor d’agua (21,93 x 107 g-m/m?h-Pa) e
solubilidade em agua (25%) quando comparados aos filmes de amido nativo. Os filmes
de acetato de amido com adi¢éo de nanofibras tiveram maiores propriedades mecanicas
quando comparadas com filmes de acetato de amido. A tenséo na ruptura e no médulo de
elasticidade aumentou para maiores concentragdes de celulose bacteriana e com a adi¢éo
de acetato de amido na membrana de celulose bacteriana. A permeabilidade ao vapor de



4gua foi menor para as membranas de celulose bacteriana (7,69+0,2 x 10 g/m-h-Pa) do
que para os filmes de acetato de amido adicionados de celulose bacteriana (3,50+0,2 x
107 g/m*h-Pa). Os resultados indicam que as estratégias utilizadas neste trabalho para
melhorar as propriedades de tragdo e de permeabilidade ao vapor de agua dos filmes
tiveram bons resultados para os estudos de acetilacdo do amido e adicdo de nanofibras
bacterianas a suspenséo filmogénica.

Palavras chaves: modificacdes, biodegradaveis, amido, biofilmes, nanofibras, lipidios.



ABSTRACT

Starches from several sources (cassava, maize and rice, for example) have been
investigated as renewable, low cost sources in the production of biodegradable films.
Starch films show good barrier properties to oxygen and lipids but are hygroscopics and
highly permeable to water vapor, as well as present low mechanical strength. Thus the
present study examined alternatives to improve these properties. The alternatives studied
to modification starch were: i) crosslinking the starch with epichlorohydrin and ii) the
starch acetylation reaction and, to addition of hydrophobic and reinforcing components
were: iii) addition of lipids and iv) addition bacterial cellulose. The starch films were
prepared by ‘casting’ method. In the study of the starch crosslinking reaction, different
epichlorohydrin concentrations were studied: 5, 10, 15, 20, 25 and 30 g/100 g starch;
reaction at different pH values (5, 6, 7, 8 and 9); effect of the addition of glycerol before
and after the crosslinking reaction and crosslinking of the whole starch granule. In the
study of starch acetylation, starch acetate with two different degrees of substitution (DS),
of 0.6 and 1.1, was obtained at reaction temperatures of 20 °C and 47 °C, respectively.
Starch acetate films were prepared with two different DS (0.6 and 1.1) and two glycerol
concentrations (25 g and 30 g glycerol/100 g starch acetate). In the study of adding lipids,
stearic acid was added to the starch filmogenic suspension at concentrations of 5-20
g/100 g starch. In sequence, the effects of stearic acid and glycerol were analyzed by
response surface methodology (RSM), using stearic acid concentrations of 3.76-12.24
g/100 g starch and glycerol concentrations of 21.76-30.24 ¢/100 g starch. The
suspensions were prepared by an emulsification process with a stirring speed of 200 Hz
(12.000 rpm) using a Turrax stirrer. In the study of addition bacterial cellulose to the
starch acetate films, two methods were studied: the addition of bacterial cellulose to the
starch acetate films at concentrations of 2.5, 7.5 and 12.5 g/100 g starch acetate, and the
addition of starch acetate to the culture medium to obtain membrane bacterial cellulose.
The crosslinked starch films showed reduced water vapor permeability (WVP = 2.40x107
g-m/m?h-Pa) and reduced solubility in water (5=20%) as compared to the native starch
films (PVA = 3,70 x 107 g-m/m*h-Pa; S = 31%). Starch acetate films prepared with 0.6
DS showed better results than those prepared with 1.1 DS. The starch acetate films
showed better mechanical properties (with 0.6 DS — 8 MPa tensile strength and 20%
elongation at break, and with 1.1 DS — 6.25 MPa tensile strength and 20% elongation at
break), reduced water vapor permeability (2.40x107 g-m/m?h-Pa) and reduced solubility
in water (21%), as compared to native starch films. Starch films with added stearic acid
showed reduced mechanical properties. The optimal condition obtained by a statistical
method consisted of 24 g stearic acid and 4 g glycerol/100 g starch. The films prepared
with this formulation showed improved mechanical properties (10.4 MPa of tensile
strength and 6% of elongation at break, 5N of puncture force and 5.5% of puncture
deformation), reduced water vapor permeability (=1.93x10” g-m/m*h-Pa) and reduced
solubility in water (25%) as compared to native starch films. The tensile strength and
elasticity modulus increased with higher concentrations of bacterial cellulose in the starch
acetate films and with the addition of starch acetate to the bacterial cellulose membrane.
In general, the water vapor permeability was lower for the bacterial cellulose membranes
(7.69+0.2x10® g/m?-h-Pa), than for the starch acetate films with added bacterial cellulose
(3.50+0.2x107 g/m?-h-Pa). The results indicated that the strategies used in this study to
improve the mechanicl strength and water vapor permeabilty had good results in the



studies with starch acetylation and the addition of bacterial cellulose to the filmogenic
suspension.

Keywords: modification, biodegradable, starch, biofilms, nanofibers, lipids.
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INTRODUCAO

Nos ultimos cinquenta anos, no setor de embalagem, houve uma
substituicdo gradativa dos materiais metalicos, vidro e madeira por
materiais plasticos (polimeros oriundos da petroquimica). O aumento no
consumo de plasticos sintéticos e o acimulo destes materiais no meio
ambiente sdo considerados um problema em nivel mundial, pois os
mesmos levam séculos para se degradar (PARRA et al., 2004). A
consequéncia dessa substituicdo vem gerando um enorme problema
ambiental causado pelo acUmulo desses materiais, pois, apesar dos
plésticos garantirem uma protecdo desejada para diversos tipos de
aplicacdes, eles ndo sdo biodegradaveis e sdo responsaveis por grande
parte dos residuos que se acumulam na natureza (KIM et al., 2003).

No sentido de atender as demandas ambientais que surgiram a
partir do impacto de embalagens produzidas pelos polimeros
convencionais ndo biodegradaveis, tem-se estimulado pesquisas para
viabilizar a substituicdo destes materiais por produtos que, além de
serem biodegradaveis, provenham de fontes renovaveis. Polimeros
como polissacarideos e proteinas tém sido usados para a elaboracdo de
filmes biodegradaveis. Dentre os polissacarideos, 0 amido constitui uma
fonte importante para a elaboragdo de filmes comestiveis devido a seu
baixo custo e abundancia na natureza. Por isso, estudos sobre as
propriedades de barreira de filmes biodegradaveis a base de amido de
mandioca, arroz, milho, batata, arroz, aveia, trigo e inhame s&o
encontrados na literatura (KIM et al.,, 2002; MALI et al., 2005;
VICENTINI et al., 2005; GALDEANO et al., 2009; LU et al., 2009).

Biofilmes a base de amido apresentam boas propriedades de
barreira a gases como O2 e CO2 e a 6leo. Entretanto, a grande limitagéo
destes materiais esta nas propriedades mecanicas inferiores a dos filmes
convencionais e a alta permeabilidade ao vapor de &gua que eles
apresentam (GONTARD et al., 1993).
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Com a finalidade de melhorar as propriedades dos filmes de
amido, varios trabalhos tém sido propostos com o objetivo de alterar o
carater hidrofilico e incorporar outros polimeros que melhorem as
propriedades que limitam sua aplicacdo. Neste sentido, a producéo de
filmes a partir de misturas com proteinas, a incorporacdo de material
hidrofébico (como &cido estearico), a modificacdo quimica do amido
(reacOes de reticulagdo e esterificacdo) e a incorporacdo de celulose se
tornam alternativas que podem ser avaliadas, visando a alteracdo de suas
propriedades fisico-quimicas e mecanicas, principalmente a reducéo da
afinidade pela dgua. Além disso, é interessante a incorporacdo de um
agente plastificante que os tornem menos quebradicos, sendo indicados
para este fim os polidis (por exemplo, o glicerol e o sorbitol).

Nessa linha de pesquisa, alguns trabalhos tém sido relatados na
literatura como, por exemplo, a elaboracdo de filmes & base de misturas
de amido e proteina (ARVANITOYANNIS et al, 1997,
ARVANITOYANNIS et al., 1998; JAGANNATH et al. 2003; TAPIA-
BLACIDO et al, 2007), e a adicdo de lipidios para diminuir a
permeabilidade ao vapor de agua dos filmes de amido e de proteinas
(SHELLHAMMER e KROCHTA, 1997; GARCIA et al., 2000;
PEROVAL et al.,, 2002; SHAW et al., 2002; COLLA et al., 2006;
TAPIA-BLACIDO et al., 2007). Com o intuito de melhorar as
propriedades de barreira e mecanicas dos filmes de amido, estudos com
a utilizacdo de amido modificado também tém sido realizados como, por
exemplo, a reticulagdo de amidos (LLOYD e KIRST, 1963; KIM et al.,
2002; KIM e LEE, 2002; RIOUX et al., 2002; DELVAL et al., 2004;
PARRA et al., 2004; SREEDAHAR et al., 2006; MARQUES et al.,
2006) e a acetilagdo do amido (TARVAINEN et al, 2002;
TARVAINEN et al, 2004; ELOMAA et al., 2004; BONACUCINA et
al., 2006; LOPEZ et al., 2008). A adicio de fibras celuldsicas também
tem sido relatada como uma alternativa para melhorar as propriedades
mecéanicas e reduzir a higroscopicidade de filmes de amido (CURVELO
etal., 2001; MULLER et al., 2009a; DIAS et al., 2010).

OBJETIVOS DO TRABALHO

Devido as limitagdes dos filmes de amido referente as
propriedades mecénicas e permeabilidade ao vapor de &gua, hd a
necessidade de alterar o carater hidrofilico do amido, seja por
modificacdo quimica do amido ou incorporacfes de materiais
hidrofébicos. Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi realizar
modifica¢cdes no amido ou incorporar materiais hidrofébicos na matriz
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polimérica que melhorarem as propriedades mecanicas e de barreira ao
vapor de agua dos filmes biodegradaveis de amido plastificados com
glicerol.

Assim, as propriedades mecanicas e de barreiras dos filmes de
amido foram avaliadas para os estudos de modificagdes quimicas do
amido (1) e (2) e para os estudos de adicGes (3) e (4):

(1) a reacéo de reticulagcdo do amido com epicloridring;

(2) a esterificacdo do amido para a obtencdo do acetato de amido;

(3) a incorporar acido estearico, como material hidrofébico, na
matriz do filme de amido;

(4) a incorporacdo de fibras de celulose bacterianas, como
material de reforgo, na matriz do filme de amido.

ESTRUTURA DO TRABALHO

Para estruturar os conteldos e apresentar os temas tratados em
uma sequencia ldgica, este trabalho foi estruturado da seguinte forma:

Capitulo 1 - Revisdo da Literatura. Neste capitulo é apresentado
uma revisdo sobre filmes biodegradaveis com énfase em biofilmes de
amido. Em seguida sdo abordadas algumas de suas propriedades
funcionais e, finalmente, as modifica¢fes do amido como estratégia para
melhorar as propriedades dos filmes obtidos.

Capitulo 2 - Materiais e Métodos. Neste capitulo sdo
apresentados 0s materiais utilizados, além dos procedimentos de
modificagBes realizados no amido para a obtencdo dos filmes
biodegradaveis reticulados, filmes com adicéo de &cido esteérico, filmes
elaborados com acetato de amido e filmes de acetato de amido com
adicdo de fibra de celulose bacteriana.

Capitulo 3 - Resultados e Discussdes. Os resultados das
estratégias estudadas foram divididos por estudo e apresentados no
capitulo trés. Primeiramente sdo apresentados neste capitulo os estudos
sobre o efeito de duas variaveis e dois processos de reacdo de
reticulacdo realizada na suspensdo filmogénica utilizada para preparar 0s
filmes de amido. Ensaios de tragdo foram usados para avaliar como a
rede reticulada formada no interior da matriz polimérica influenciou nas
propriedades mecénicas. Analises de permeabilidades ao vapor de agua
e solubilidades em &gua dos filmes foram realizadas, assim como uma
discussdo sobre o efeito da reacdo de reticulagdo na absorcdo de agua
dos filmes. Na segunda parte, sdo apresentadas as propriedades dos
filmes de acetato de amido com diferentes graus de substituicdo. Os
graus de substituicdo e a reologia dos acetatos de amido foram
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analisados. Ensaios de tracdo, andlises de permeabilidade ao vapor de
agua e microscopia eletrénica de varredura foram realizados nos filmes
elaborados com acetato de amido para, assim, caracterizar o material
obtido e analisar se a reagdo de acetilagdo do amido afetou as
caracteristicas mecanicas e de absorcdo de agua dos filmes. Na terceira
parte apresenta-se o estudo da concentracdo de &cido estedrico e da
concentracdo de amido sobre as propriedades mecanicas, solubilidade
em &gua e permeabilidade ao vapor de agua, através da metodologia de
superficie de resposta. A determinacdo da permeabilidade ao vapor
d’agua e das curvas de isotermas de sor¢do de umidade dos filmes
possibilitou verificar se a incorporagdo deste composto tornou o filme
menos hidrofilico. Os filmes elaborados, segundo a formulagio
otimizada, foram caracterizados em funcdo das suas propriedades
mecénicas, de barreira, solubilidade, das curvas de isotermas de sor¢éo,
da microscopia eletronica de varredura e da microscopia confocal de
varredura a laser. Por fim, a Gltima parte deste capitulo apresenta o
estudo da concentracdo de fibras bacterianas em filmes de acetato de
amido. Foram estudados dois métodos: i) celulose bacteriana adicionada
a uma suspensdo de amido com glicerol, ii) amido adicionado ao meio
de cultura para producéo da celulose bacteriana. Ensaios de tragdo foram
realizados para verificar a influéncia das fibras bacterianas na resisténcia
mecanica dos filmes. Ensaio de permeabilidade ao vapor d’agua
possibilitou verificar se a incorporacdo das fibras tornou os filmes
menos hidrofilicos.

Capitulo 4 - ConsidercGes Finais. Neste capitulo é abordado um
resumo das propriedades mecénicas e de barreiras dos filmes estudados,
assim como € apresentado consideracdes gerais de cada estudo.
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CAPITULO 1

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Para comercializar alimentos frescos ou processados, se faz
necesséria a utilizacdo de embalagens. A embalagem é utilizada para
preservar e proteger o alimento da deterioracdo oxidativa e microbiana
e, consequentemente, aumentar sua vida de prateleira. O uso de plasticos
sintéticos para material de embalagem, como as poliolefinas e
poliésteres, é grande por sua disponibilidade em grandes quantidades e o
baixo custo, assim como por suas caracteristicas funcionais, como as
propriedades mecanicas, barreira aos gases e ao0s compostos aromaticos,
e a possibilidade de selagem térmica (THARANATHAN, 2003). No
entanto, o uso crescente dos polimeros sintéticos preocupa, pois causa
problemas de contaminagdo ambiental porque ndo sdo biodegradaveis.
Além disso, a sua reciclagem, quando possivel, consome grandes
guantidades de energia térmica (PARRA et al., 2004).

Sendo assim, o interesse na qualidade dos alimentos, e a0 mesmo
tempo na reducdo dos impactos ambientais causados pelas embalagens
convencionais, tem encorajado a exploracdo de novos materiais de
embalagens, como os filmes biodegraddveis a base de recursos
renovaveis (KESTER e FENNEMA, 1986). Neste contexto, a producéao
de polimeros biodegradaveis abre uma janela competitiva nos paises em
desenvolvimento como o Brasil, uma vez que estes materiais podem ser
produzidos a partir de fontes renovaveis de carbono oriundas de
produtos agricolas, dentre eles o amido. Esta perspectiva de
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desenvolvimento levou a FAO (Organizacdo das Nagdes Unidas para a
Agricultura e a Alimentacdo) a definir a producdo de amidos como uma
medida que poderia fortalecer a economia rural de paises em
desenvolvimento (MULLER, 2007).

Aliado & perspectiva econdmica, ao impacto ambiental causado
pelo aumento de consumo de plasticos oriundos da industria
petroguimica e seu consequente acimulo no meio ambiente tem levado
ao desenvolvimento de novos materiais que sejam biodegradaveis e de
fontes renovaveis (GUILBERT e BIQUET, 1986). Descreve-se a seguir
uma breve abordagem sobre alguns temas que envolvem, direta ou
indiretamente, os estudos apresentados posteriormente neste trabalho.
Para isso, este capitulo foi dividido em se¢des, na primeira, os polimeros
biodegradaveis sdo apresentados através de uma breve classificacdo dos
mesmos e dos principais materiais que os comp8em. A segunda sec¢do
apresenta as caracteristicas do amido, suas fontes e propriedades para
uso industrial, para melhor entender a necessidade de modifica-lo. A
terceira secdo apresenta os biofilmes a base de amido com suas
principais vantagens e desvantagens, abordando suas propriedades
mecanicas e de barreiras. Por fim, a Gltima secdo aborda as estratégias
de modificacdo do amido e caracteristicas dos materiais que podem ser
incorporados ao amido.

1.1. Polimeros biodegradaveis

Na literatura sdo apresentadas diversas definicBes de polimeros
biodegradaveis. Em geral, os polimeros biodegradaveis sdo aqueles
polimeros naturais ou sintéticos cuja degradacdo ocorre naturalmente no
meio ambiente acdo de micro-organismos como bactérias, fungos e
algas (OTA, 1993; GONTARD e GUILBERT, 1994). Eles sdo obtidos
através de diversos materiais naturais, de fonte renovavel e em
abundéncia na natureza ou produzidos por outros micro-organismos,
como os PHA (polihidroxialcanoato) e a celulose bacteriana. A Tabela
1.1 apresenta uma classificacdo dos principais polimeros utilizados para
elaboragdo dos materiais biodegradaveis.
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Tabela 1.1. Classificacdo dos principais polimeros utilizados para
elaboracdo dos materiais biodegradaveis.

Classificagéo

Polimeros biodegradaveis

Poliésteres

Proteinas

Polissacarideos (bactérias)

Polissacarideos (fungos)
Polissacarideos

(planta/algas)

Polissacarideos (Animal)

Lipidios/Surfactantes

Polifendis

Polimeros Especiais

Poli(hidroxi alcanoatos) (PHA) (ex:
PHB)
Poli laticos

Colagenos/Gelatinas; Elastina; Resilina
Poliamino; Soja; Zeina; Gluten de trigo;
Caseina; Albumina; Soro de leite

Xantana; Dextrana ;Gelana;
Poligalactosamina; Celulose (bactérias)

Pululana; Elsinana; Leveduras Glucanas

Amido (amilose/amilopectina)
Celulose; Agar; Alginato; Carragena;
Pectinas

Vérias gomas (ex: guar)

Quitina; Quitosana; Acido Hialurdnico
Acetoglicerideos; Ceras; Surfactantes;
Emulsificante

Lignina; Tanino; Acidos humicos
Goma laca; Poligamma-acido glutamico
Borrachas naturais

Polimeros sintéticos a partir de gorduras
e Oleos (ex: nylon a partir dleo de ricino)

Fonte: Adaptados de KAPLAN et al., 1994 e OTA, 1993.

Entre 0 amplo leque de polimeros que podem ser utilizados na
producdo de filmes biodegradaveis, os polissacarideos (de planta,
animal e de fungos), as proteinas (origem animal e vegetal) e os lipidios
sdo utilizados como os principais componentes dos biofilmes (ex:
amido, gomas, proteinas de soro de leite) ou como componentes
adicionais (ex: amido com lipidios). Cada tipo desses materiais
utilizados na formulacéo dos filmes tem suas vantagens e desvantagens.
Os hidrocoloides, como polissacarideos (amido, celulose, gomas) ou
proteinas (gelatina, glaten, zeina) por serem hidrofilicos, apresentam
pobres propriedades de barreira a umidade, sendo essa propriedade
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melhorada pela adicao de lipidios, os quais apresentam uma boa barreira
a umidade (THARANATHAN, 2003). Dessa forma, os filmes podem
ser produzidos através da combinacao de diferentes polimeros.

Os filmes biodegradaveis sdo geralmente preparados pelo método
“casting”, onde a suspensdo filmogénica é depositada numa superficie
apropriada e secada posteriormente. A formacdo do filme envolve
ligacbes inter e intramoleculares, formando assim uma rede
tridimensional semi-rigida que retém e imobiliza o solvente. Qualquer
que seja 0 processo de produgdo, a transformacdo da solucdo
filmogénica em filmes ou coberturas é consequéncia de interacOes
intermoleculares, que se traduz em forgas estruturais (CARVALHO,
1997). O grau de coesdo da suspensao filmogénica depende da estrutura
do polimero, do solvente usado, da temperatura e da presenca de outras
moléculas, como os plastificantes (THARANATHAN, 2003).

1.2 Amido

O amido é a fonte de reserva mais importante dos vegetais, e
esta presente nos plastidios de vegetais superiores (KAPLAN, 1998).
Existem varios tipos de amidos: os derivados de milho, arroz, batata,
mandioca, feijdo e trigo, por exemplo. Os amidos de diferentes fontes
diferem em suas propriedades e s&o utilizados na inddstria de alimentos
com diferentes propdsitos, tais como: nutricional, tecnoldgico,
funcional, sensorial e estético (RIBEIRO e SERAVALLI, 2004).

O emprego industrial do amido se deve & sua caracteristica
Unica de poder ser usado diretamente na forma de granulos, de granulos
intumescidos, na forma dispersa, como filme obtido da secagem de uma
dispersdo ou apos extrusdo, depois da conversdo a uma mistura de
oligossacarideos ou a glicose, que pode ser isomerizada
enzimaticamente para frutose. Dependendo do tipo, o amido pode, entre
outras fungdes, facilitar o processamento, servir como espessante em
sopas, caldos e molhos de carne, fornecer sélidos em suspensdo e
textura, ser ligante em embutidos de carne, estabilizante em molhos de
salada ou ainda proteger os alimentos durante o processamento
(CEREDA et al., 2003).

O amido é constituido basicamente de duas fracbes, amilose e
amilopectina (98-99% peso seco). Estes dois componentes diferem entre
si quanto ao peso molecular, ao grau de polimerizagéo e a disposi¢do no
interior do granulo (TESTER et al., 2004). As moléculas de amilose e
amilopectina do amido desenvolvem-se a partir de uma Unica unidade de
o - D - glucopiranosil adicionada sequencialmente, doada pelas
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moléculas de adenosina difosfato glicose para produzir uma cadeia de
unidades a a - D - glucopiranose unidas por ligagdes a - (1, 4)
(FRANCO et al., 2001). Sendo a estrutura da molécula de amilose
relativamente longa, helicoidal, a-hélice, contendo aproximadamente
99% de ligagdes a (1—4). A amilopectina € uma molécula maior,
ramificada, constituida de 95% de ligacdes a (1—4) e 5% de ligagdes o
(1—6) (RICHARD et al., 2004). A figura 1.1 apresenta a estrutura da
amilose e amilopectina. No granulo, quando a mistura de moléculas
lineares (amilose) e ramificadas (amilopectina) estd disposta em
paralelo, existem associagdes entre as cadeias lineares e entre as cadeias
ramificadas e elas sdo mantidas juntas por pontes de hidrogénio,
resultando em regides cristalinas ou micelas (RIBEIRO e SERAVALLLI,
2004).

O amido é praticamente insolivel em &gua fria, devido aos
enlaces das pontes de hidrogénio existentes entre a amilopectina e
cadeias lineares de amilose para formar regides de micelas cristalinas
(WONG et al., 1995; ROBINSON, 1991). Essa caracteristica do granulo
se deve a presenca de regiGes mais ordenadas (regides cristalinas), onde
hda uma maior concentragdo de amilopectina e regibes mais
desordenadas, denominadas amorfas, onde a amilose apresenta-se em
maior quantidade (RODRIGUEZ et al., 2001).

Devido a estas caracteristicas 0os amidos apresentam padrdes de
cristalinidade especificos. O amido nativo pode ser classificado em trés
tipos de estruturas cristalinas a partir das diferengas dos difratogramas
de raios-X: amidos de cereais como tipo “A”, amidos de tubérculos,
frutas, milho com alto teor de amilose e amidos retrogradados como tipo
“B” e amidos caracteristicos de leguminosas como tipo “C”, uma
mistura de “A” ¢ “B” (LIU et al., 2009). A diferenca no padréo de
cristalinidade estd principalmente associada a densidade do
empacotamento das duplas hélices, sendo que os amidos que possuem
padrdo “A” apresentam-se mais densos. Sendo assim, o amido tipo “B”
apresenta contetido de dgua maior e as cadeias de amilopectinas longas
sd0 mais numerosas quando se compara com amidos tipo A
(HULLEMAN et al., 1999; VAN SOEST et al., 1996).
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OH OH OH

Figura 1.1. Representacao esquematica da estrutura quimica e fisica da (a)
amilose e (b) amilopectina.
(Fonte: LIU et al., 2009).

Em presenca da dgua o amido pode ter reaces distintas. A agua
fria pode penetrar nas regifes amorfas do granulo sem perturbar as
micelas (zonas cristalinas). Na presengca de excesso de &gua em
aquecimento continuo, haverd um rompimento das ligacbes de
hidrogénio presentes nas regides amorfas, permitindo o intumescimento
do granulo. O mesmo permanece intacto até um determinado ponto, no
qual ocorre o rompimento do grénulo e desaparece a ordem estrutural
anterior. A temperatura na qual o gel torna-se transparente é
denominada ponto de gelatinizacdo ou temperatura de gelatinizacdo
(RIBEIRO e SERAVALLLI, 2009; DERNARDIN e SILVA, 2009).

Esta desagregacdo causa mudancas que podem ser
acompanhadas através de técnicas como a da calorimetria exploratéria
diferencial (DSC), através de processo endotérmico, pela perda da
birrefringéncia na microscopia da luz polarizada e pela mudanca na
cristalinidade através da difracdo de raios-X (VAN SOEST et al., 1996;
GARCIA et al., 1997). A seguir ocorre a lixiviagdo da amilose para a
fase aquosa 0 que inicia o processo de gelatinizacdo do amido. Devido a
linearidade, a amilose tende a orientar-se paralelamente apds a
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gelatinizagdo, diminuindo a distdncia intermolecular, permitindo a
formacdo de ligagcBes de hidrogénio com outros grupos hidroxilas
provenientes de estruturas adjacentes o que se denomina retrogradacédo
(VICENTINI, 2003).

Os granulos de amido sdo birrefringentes e quando observados
sob luz polarizada apresentam a tipica “Cruz de Malta”, fendmeno
relacionado a elevada ordem molecular. Os diferentes graus de
ordenacdo estrutural dos granulos sdo responsaveis pelas propriedades
de birrefringéncia e cristalinidade (HOSENEY, 1986). A figura 1.2
apresenta 0s anéis de crescimento organizados em regibes cristalinas e
amorfas alternadas.

B
/ J Regido
w amanrfa
™,
.
" A cadeia )
¥ B cadeia Gum
T’ Regido
) cristalina
< C cadeia
®«— Finalda
reducdo
c
6 unidades
~. de glicose

a1 — 6 pontos
de ramificacoes

Figura 1.2 A) Classificacdo das cadeias da amilopectina em tipo A, B e C.
B) Estrutura da amilopectina formando as regiGes amorfas e cristalinas no
granulo de amido. C) Modelo da estrutura interna do granulo de amido com
a visualizagdo dos anéis de crescimento.

(Fonte: Adaptados de PARKER & RING, 2001).
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A regido cristalina é constituida pelas duplas hélices das cadeias
paralelas A e B da amilopectina, sendo mais compacta, enquanto que a
regido amorfa, menos ordenada, contém os pontos de ramificacdo das
cadeias laterais da amilopectina e possivelmente algumas de amilose
(OATES, 1997; ELIASSON, 2004).

Biliaderis (1992) afirma que sdo as areas cristalinas do amido
que mantém a estrutura do granulo, controlam o seu comportamento na
presenca de agua e 0s tornam mais ou menos resistentes aos ataques
guimicos e enzimaticos. A zona amorfa dos granulos de amido € a
regido menos densa, mais suscetivel aos ataques enzimaticos e absorve
mais 4gua em temperaturas abaixo da temperatura de gelatinizacdo. N&o
existe uma demarcacdo entre as regibes amorfas e cristalinas, o que
existe sdo as evidéncias de uma estrutura supramolecular onde as fases
amorfas e cristalinas sdo interdependentes.

As camadas concéntricas podem ser observadas em microscopia
eletrénica dos granulos de amido submetidos a tratamento acido ou a
digestdo parcial por amilases. Esta técnica ilustra o fato de que o
granulo possui regides mais cristalinas ordenadas do que regifes
amorfas, nas quais as cadeias poliméricas estdo menos ordenadas e mais
susceptiveis ao ataque acido ou enzimatico (ZHOU et al., 1998).

O amido de mandioca, em especifico, é extraido da planta
Manihot esculenta Crantz. Também conhecido como fécula ou polvilho
doce, 0 amido de mandioca é um p6 fino, branco, sem cheiro e sem
sabor, que produz ligeira crepitacdo quando comprimido entre os dedos,
conforme figura 1.3a. E um carboidrato obtido da raiz da mandioca
devidamente limpa, descascada, triturada, desintegrada, purificada,
peneirada, centrifugada, concentrada e seca. E extremamente versatil e
alcanga eficiéncia incompardvel em todas as suas aplicacbes, sendo
habitualmente utilizado como componente nos mais variados segmentos
domeésticos e industriais (CEREDA et al., 2003).

O amido é o Unico polissacarideo produzido em pequenos
agregados individuais, denominados granulos (WHISTLER e DANIEL,
1993), conforme representado na Figura 1.3b. Os granulos de amido de
mandioca possuem formato trucado ou oval com tamanho que varia de 7
a 14 uym (MALI et al., 2006).

O amido de mandioca comum possui normalmente em sua
composicdo 17% a 20% de amilose, 82% de amilopectina, 0,1% de
proteinas, 0,1% de lipidios, 0,2% de cinzas e 0,02% de fésforo (ABAM,
2010).



Figura 1.3. (a) Amido de mandioca em p6 (b) Representacdo esquematica
do granulo de amido.
(Fonte: FENIMAN, 2004).

A mandioca é uma cultura em amplamente difundida no Brasil,
sendo o amido o principal produto de seu processamento. Em 2009, a
producdo do amido atingiu aproximadamente 600 mil toneladas, além
de constituir uma matéria-prima barata e pouco industrializada (ABAM,
2010).

1.3 Biofilmes a base de amido

Os filmes biodegradaveis constituem materiais finos e flexiveis,
geralmente produzidos com materiais bioldgicos, como polissacarideos,
poliésteres, proteinas, poliamidas, lipidios e derivados. A obten¢do dos
mesmos, assim como a de coberturas biodegradaveis, esta baseada na
dispersdo ou solubilizacdo dos polimeros em um solvente (agua, etanol
ou &cidos organicos) e acréscimo de aditivos (plastificantes ou agentes
de liga), obtendo-se uma solucdo ou dispersdo filmogénica. Apds o
preparo, estas coberturas devem passar por uma operacdo de secagem
para a formagdo dos filmes ou coberturas tipo ‘casting’ (GONTARD et
al., 1992; PRADELLA, 2006).

Dentre os filmes biodegradaveis estdo os filmes a base de
amido. Estes sdo produzidos a partir de amido extraido de milho, batata,
trigo, mandioca, amaranto, inhame, entre outros. Podem ser utilizados
na producdo de embalagens e itens de descarte rapido e/ou em blendas
com polimeros sintéticos, na confeccdo de filmes flexiveis
(PRADELLA, 2006).

O amido é uma das matérias-primas mais baratas e abundantes,
principalmente para 0 uso na alimentacdo humana (RIBEIRO e
SERAVALLLI, 2004). Devido ao seu baixo custo e alta disponibilidade,
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0 amido vem recebendo considerdvel atencdo no cenario de recursos
renovaveis. Suas modificacdes ou misturas com outras substancias
quimicas tém sido estudadas para melhorar o seu processamento,
formando uma rede bastante versatil de bioplasticos (DA ROZ et al.,
2001). Além disso, ele é classificado como pléastico ambientalmente
degradavel (CEREDA et al., 2003).

Nesta categoria também estdo inseridos um vasto grupo de
materiais poliméricos, naturais e sintéticos, que sofrem alteracBes
quimicas sob influéncia de fatores ambientais. As altera¢des quimicas
podem ser acompanhadas de uma completa assimilagdo microbiana dos
produtos de degradacgdo, resultando em didxido de carbono e 4gua. Os
polimeros ambientalmente degradaveis de fontes renovaveis, que sdo
oriundos da natureza e utilizados como tal ou modificados sem perder as
caracteristicas de biodegradacdo, sdo: o amido, a celulose, os ésteres de
amido, o coldgeno, os polihidroxialcanoatos, entre  outros
(INNOCENTINI-MEI e MARIANI, 2005).

Contudo, a natureza hidrofilica do amido tem sido a principal
limitacdo ao desenvolvimento de materiais baseados no amido. Filmes
de amido tém boa resisténcia mecénica, mas apresentam alta
permeabilidade ao vapor d’agua. Eles também sdo muito sensiveis as
condi¢des ambientais devido ao carater higroscopico destes materiais
(MALI et al., 2006.

Muitos polimeros naturais sdo sensiveis ou até mesmo sollveis
em 4gua. A solubilidade em agua aumenta a velocidade de degradacéo.
No entanto, esta sensibilidade a &gua dificulta a sua aplicagdo
(FRINGANT et al., 1998). Nesse sentido as propriedades de barreiras
dos biofilmes de amido constituem pardmetros importantes na avaliagdo
de sua capacidade para uso como embalagens de alimentos. Outros
materiais como as proteinas e os carboidratos possibilitam a obtencdo de
filmes com boas propriedades mecanicas, no entanto ndo fornecem
adequada barreira ao vapor d’agua, devido ao seu carater hidrofilico
(ANKER et al., 2002).

Por isso, varios estudos estdo sendo realizados na area de
materiais biodegradaveis a partir do amido. Pode-se citar algumas
publicagbes como: LAWTON (1996); CHANG et al. (2000); FOLLAIN
et al. (2005a); FOLLAIN (2006); LAROTONDA et al. (2004);
BERGO, et al. (2010); MULLER et al. (2008) e MULLER et al.
(2009a,b); DIAS et al. (2010); MUSCAT, et al. (2012).
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1.3.1 Propriedades mecanicas

Filmes com propriedades mecanicas adequadas devem ser
resistentes a ruptura e a perfuragdo, fazendo com que o alimento ndo
perca a sua prote¢do por manuseio ou armazenamento (SARMENTO,
1999). Para que os filmes e as coberturas comestiveis possam ser
aplicados em alimentos, eles também devem possuir caracteristicas
sensoriais aceitaveis, ter propriedades de barreira, mecéanicas e de
adesdo adequadas, apresentar estabilidade microbioldgica e fisico-
quimica, ndo conter compostos téxicos, ser efetiva no transporte de
diversos componentes, como aditivos, antioxidantes, corantes e aromas
(DIAB et al., 2001).

As propriedades mecénicas compreendem a totalidade das
propriedades que determinam a resposta dos materiais poliméricos as
influéncias mecanicas externas. Estas influéncias externas geralmente
sdo avaliadas através de ensaios onde se obtém um perfil de tensao-
deformacdo (CUQ et al., 1996). As propriedades mecénicas estdo
diretamente relacionadas com a natureza do material filmogénico
utilizado e com a coesdo da estrutura da matriz polimérica, que esta
relacionada com a distribuicdo e concentracdo de ligacGes inter e
intramoleculares das cadeias do polimero (CUQ et al.,1997; SEBIO,
2003).

Nesse sentido, uma limitacdo dos filmes de amido é que os
mesmos apresentam flexibilidade limitada, quando comparados aos
filmes sintéticos, pois o amido gelatinizado apresenta fortes ligacOes
polares que os tornam quebradicos. Este problema é parcialmente
resolvido pela incorporacdo de um agente plastificante que atua entre as
cadeias do polimero, promovendo um enfraquecimento das forcas
intermoleculares e permitindo que as mesmas aumentem sua
mobilidade. Contudo, a escolha do plastificante deve ser realizada de
modo que 0 mesmo seja compativel com o polimero e com o solvente
(MALI et al., 2005; FOLLAIN et al., 2006). Compostos hidrofilicos
como polidis (glicerol e sorbitol), por exemplo, sdo comumente usados
como plastificantes em filmes de amido (GARCIA et al. 1999, 2000).

Se, por um lado, a incorporagdo destes plastificantes contribui
para 0 aumento da flexibilidade, por outro lado acabam diminuindo a
resisténcia mecénica, assim como influenciando fortemente as
propriedades de permeabilidade e modificando sensivelmente outras
propriedades dos filmes (MALI et al., 2005; AVEROUS et al., 2001;
KROCHTA, 2002). Consequentemente, os filmes podem ser mais ou
menos sollveis dependendo da solubilidade dos plastificantes. Em



46

outras palavras, plastificantes sollveis em &gua podem levar a filmes
sollveis em agua, enquanto que plastificantes insolUveis podem levar a
filmes de baixa solubilidade (GUILBERT e BIQUET, 1986).

Outra propriedade afetada pelo plastificante é a temperatura de
transicdo vitrea (Tg), que caracteriza uma transicdo de fase de segunda
ordem. Na Tg ocorre a mais importante mudancga caracteristica do
estado amorfo, que envolve a transi¢do de um sélido vitreo para o estado
gomoso ou vice-versa. No estado vitreo, a mobilidade é reduzida,
tornando os filmes quebradicos e frdgeis (FORSSELL et al., 2002;
LOURDIN et al., 1997; HERRINGTON e BRANFIELD, 1984).

Outros fatores que afetam as propriedades mecénicas dos
biofilmes sdo o teor de amido e as caracteristicas de suas cadeias
poliméricas. O aumento do teor de amido na solucdo filmogénica
conduz a formagdo de uma matriz mais densa, rica em interagdes inter e
intramoleculares, produzindo, desta forma, filmes mais resistentes a
tracdo (MALI et al., 2002; VICENTINI, 2003; STANDING et al.,
2001).

Lourdin et al. (1995) estudaram a influéncia do contetdo de
amilose e do plastificante glicerol nas propriedades dos filmes de amido.
Este estudo mostrou que a resisténcia a tragdo aumenta com o0 aumento
do teor de amilose. Garcia et al. (2000), por sua vez, relataram que 0s
filmes de amido com plastificante mostraram menor cristalinidade que
os filmes sem plastificante e que a cristalinidade dos filmes de amido
depende do contetido de amilose, isto &, os filmes com alto contetido de
amilose apresentaram maior cristalinidade. Ja Myllarinen et al. (2002)
estudaram a cristalinidade nos filmes de amilose e amilopectina, sendo
que os filmes de amilose foram mais cristalinos do que os filmes de
amilopectina, os quais apresentaram caracteristicas amorfas. Entretanto,
quando os filmes de amilopectina com 30% de glicerol foram
armazenados durante dois meses em umidades relativas altas (70-90%),
uma estrutura cristalina foi observada nesses filmes (19% de
cristalinidade).

Parra et al. (2004) estudaram o efeito do plastificante e do
glutaraldeido (agente reticulante) nas propriedades mecénicas e na
permeabilidade ao vapor de &gua dos filmes de amido de mandioca.
Filmes elaborados com niveis acima de 1g de glicerol/100 ml agua
apresentaram maior permeabilidade ao vapor de &gua, e niveis acima de
0,5g de glutaraldeido/100 ml 4gua, aprese ntaram menor permeabilidade
ao vapor de agua. E, por fim, Mali et al. (2005) avaliaram o efeito da
espessura, concentracdo de glicerol e concentragdo do amido na solucéo
formadora de filmes nas propriedades mecénicas e térmicas dos filmes
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de amido de inhame. Foi observado que filmes com maior concentracao
de amido foram mais resistentes do que os filmes controles e os filmes
com plastificante na concentracdo testada pelos autores.

1.3.2 Propriedades de barreira

A migracdo de vapor de &gua é um dos principais fatores de
alteracdo da qualidade sensorial e da estabilidade da estocagem dos
alimentos. Sendo assim, as propriedades de barreira sdo importantes,
pois descrevem a capacidade de um filme efetuar ou inibir trocas entre o
produto e o ambiente e sdo determinantes na sua utilizagdo como
embalagem (GONTARD et al., 1994; MULLER, 2007). Assim, muitas
vezes & necessario limitar a migracdo de umidade com substancias
capazes de prevenir a transferéncia da molécula de agua para maximizar
a vida de prateleira (MARTIN-POLO et al., 1992; GONTARD et al.,
1994). Por isso, muitos estudos se voltaram para este fim e, nesse
sentido, os estudos com filmes comestiveis e/ou biodegradaveis
mostraram que oS mesmos seriam uma efetiva barreira & umidade
(KAMPER e FENNEMA, 1984; MARTIN-POLO et al., 1992;
GONTARD et. al., 1994).

Neste contexto, dentre as propriedades de barreira, a mais
discutida na bibliografia é a permeabilidade ao vapor de agua, porque
em filmes hidrofilicos ela é influenciada pelas caracteristicas intrinsecas
do material, pelo teor plastificante e pelas condigdes ambientais de
umidade relativa e temperatura sob as quais se encontram expostos.

Para os filmes protéicos, a propriedade de barreira ao vapor de
agua, em geral, é reduzida (GENNADIOS et al., 1994). Por outro lado,
para os filmes de amido, varios autores relatam que o aumento do teor
de amido eleva a permeabilidade ao vapor de agua, e atribuem essa
elevacdo ao aumento do nimero de grupos hidrofilicos provenientes das
cadeias de amido (MALI et al., 2002; ALVES et al., 2007; BERTUZZI
et al., 2007). Esse aumento na permeabilidade ao vapor de agua, dada
pelo aumento do teor de amido, pode ser melhorada com a adicdo de
substancias hidrofobicas (&cidos graxos, ceras, entre outras) na solucéo
filmogénica.

Quanto a diminuicdo da permeabilidade ao vapor de &gua,
estudos verificaram reducdo com a adicdo de lipidios em filmes
protéicos de soro de leite (SHELLHAMMER e KROCHTA, 1997), de
caseinato (AVENA-BUSTILLOS e KROCHTA, 1993), de glaten
(GONTARD et al., 1995) e de zeina (LAI et al., 1997). Em relagéo aos
estudos de Awvena-Bustellos e Krochta (1993), o0s mesmos
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desenvolveram filmes emulsionados a base de caseinato, contendo
acetato de monoglicerideos, cera de abelha e acido esteéarico e
observaram que um aumento na concentragdo do material hidrofébico
nos filmes emulsionados resultou na diminuicdo dos valores de
permeabilidade ao vapor de agua. Kamper e Fennema (1984), por sua
vez, observaram que aumentando a concentracdo de acido estearico nos
filmes emulsionados havia uma diminuicdo da permeabilidade ao vapor
de 4gua a 25 °C e UR 85%. Gontard et al. (1994) estudaram a adicédo de
varias concentracbes de lipidios a filmes comestiveis de glaten e
observaram que os efeitos dessa adicdo nas propriedades de barreira a
vapor de dgua dependeram das caracteristicas dos lipidios e das suas
interacbes com a matriz estrutural protéica. Por outro lado, Ferreira
(2006) estudou a adicdo de cera de cana-de-aclcar nos filmes
emulsionados de gelatina sem ajuste de pH e observou que ndo alterou
significativamente os valores de PVA.

A temperatura de transicdo vitrea influencia a permeabilidade
uma vez que, como foi abordado anteriormente, interferem na
mobilidade das cadeias poliméricas. Sendo assim, filmes no estado
vitreo (abaixo da Tg) apresentam permeabilidades menores dada a
diminuigdo da distancia efetiva entre as cadeias, quando comparados a
materiais que se encontram no estado gomoso (acima da Tg)
(VINCENTINI, 2003).

A permeabilidade a gases constitui uma propriedade
importante, uma vez que o uso de biofilmes com permeabilidade
seletiva ao O, e ao CO, permite o controle de trocas gasosas, podendo
aumentar a vida atil de frutas e hortalicas (MALI et al., 2002).

1.3.3 Solubilidade em agua

Segundo Gontard et al. (1992), a solubilidade em agua é uma
importante propriedade dos filmes comestiveis, tanto nas suas
aplicacdes quanto na protecdo dos alimentos onde a atividade de agua é
alta, ou ainda quando o filme entra em contato com a agua durante o
processamento do alimento embalado. A solubilidade, além disso,
também influencia a propriedade de barreira ao vapor de agua dos
filmes. Para se obter uma baixa permeabilidade ao vapor de dgua (dentro
de uma grande faixa de umidade relativa), torna-se necessario a
utilizacdo de material insolGvel ou pouco solGvel em agua.

Valores de solubilidade de alguns biofilmes sdo mostrados na
Tabela 1.2. Pode-se observar que estes valores sdo, na maioria, altos, o
que limita o uso dos biofilmes. Ainda em alguns casos, verifica-se a



49

desintegragdo do filme devido a sua solubilizagdo. A manutencdo da
integridade do filme ao estar em contato com agua € de grande
importancia nas possiveis aplicacdes dos biofilmes como material de
embalagem

Tabela 1.2 Solubilidade em &gua de biofilmes.

Solubilidade

Material (%) 25°C Referéncia
Farinha de Amaranto (A. caudatus) com glicerol 40-63 TAPIA et
(22,5%) al. (2007)
Farinha de Amaranto (A. caudatus) com glicerol 15 COLLA et
(26%) e &cido estedrico (10%) al. (2006)
Farinha de Amaranto (A. caudatus) com glicerol 29 ELIZONDO
(20%)), reticulado com epicloridrina (2007)
Queratina com glicerol (1-9%) 31-51 MOORE et
al. (2006)
Amido (HSPAN) com PVA, reticulado com 5-37 PARK et al.
epicloridrina (1994)
Acetato de amido com glicerol (0,5-5%) 6-27 LOPEZ et
al. (2008)

Fonte: Adaptado de ELIZONDO (2007).

1.4 ModificacBes do amido como estratégia para melhorar as
propriedades dos biofilmes

A natureza hidrofilica do amido é a principal limitacdo ao
desenvolvimento de materiais & base do mesmo. De fato, tais produtos
sdo altamente sensiveis & agua e suas propriedades dependem da
umidade ambiente. A derivagdo quimica do amido ha muito tempo tem
sido estudada como uma maneira de resolver este problema e produzir
materiais a prova d’adgua. A partir desses estudos, chegou-se a
constatacdo de que dependendo da natureza dos substituintes e do grau
de substituicdo (GS), as propriedades do amido modificado podem
variar de uma maneira bem ampla (FRINGANT et al., 1998).
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O amido, embora muito utilizado pela industria de alimentos,
apresenta uma limitada resisténcia em aplicac@es na indUstria, isto €, ele
apresenta propriedades que dificultam sua aplicagdo como, por exemplo,
carater hidrofilico. Uma alternativa para aumentar essa resisténcia €
modificad-lo por via quimica, fisica e enzimatica (RIBEIRO E
SERAVALLI, 2004). As modificacdes do amido nativo sdo feitas para
proporcionar produtos amildceos com as propriedades necessarias para
usos especificos. As varias formas de se conseguir modificar os amidos
nativos sdo para alterar uma ou mais de suas propriedades, como a
temperatura da pasta, a relacdo sélidos/viscosidade, a resisténcia das
pastas de amido & reducéo de viscosidade por &cidos, calor e/ou agitacdo
mecénica (cisalhamento), tendéncia de retrogradacdo, carater ibnico e
hidrofilico (SWINKELS, 1996). Quanto aos amidos de tubérculos, estes
sd0 mais reativos do que os amidos de cereais para as modificacdes
quimicas, devido a menor estabilidade da cristalinidade do tipo B em
relacdo a cristalinidade dos cereais que é do tipo A (ZOBEL et al.,
1988).

De qualquer forma, independente do tipo de amido, as alteracbes
nas propriedades tecnolégicas do mesmo podem ser obtidas por
processos fisicos tais como tratamento térmico, exposicdo a radiacdes;
por processos quimicos nos quais se empregam reagentes especificos
para alterar a estrutura das macromoléculas componentes do amido e por
processos enzimaticos, como a aplicacdo de enzimas, conforme
apresentado na figura 1.4 (CEREDA et al., 2003). Estas modificacfes
atribuem caracteristicas proprias para aplicac@es industriais especificas:
polvilho doce, polvilho azedo, amido modificado, xarope de glicose,
amido modificado por &cidos, amido fosfatado, amido pré-gelatinizado,
amido oxidado por hipoclorito de sédio, amido com liga¢do cruzada e
glicose (EMBRAPA, 2010; FENNEMA, 1993).

A Portaria n°259 (D.O.U — 20/09/2002) tem por finalidade fixar
as caracteristicas de identidade e qualidade a serem atendidas pelos
amidos modificados. Os amidos modificados com grau alimenticios séo
amidos nos quais uma ou mais caracteristicas originais tenham sido
modificadas mediante processo tecnoldgico adequado como, por
exemplo, o tratamento fisico, enzimatico ou quimico. Estas
modificacBes compreendem, portanto, a:

¢ Modificagdo por meio fisicos: compreende qualquer tratamento
de amido sob agdo do calor, pressdo ou mecénica, no estado
seco ou Umido, inclusive fracionamento;
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e Modificagdo por meio enzimatico: compreende qualquer
tratamento de amido, no estado seco ou Umido, em presenca de
pequenas quantidades de enzimas, a fim de obter produtos
solubilizados ou parcialmente hidrolisados;

¢ Modificacdo por meio quimico: compreende qualquer tratamento
de amido no estado seco ou mido, na presenca de uma ou mais
substancias quimicas. O interesse € substituir parte das
hidroxilas (OH) das cadeias de amilose e amilopectina por
grupos éter ou éster.

MODIFICAGCOES DO AMIDO, FECULA DE MANDIOCA OU POLVILHO

v v v v

FISICAS | | OUIMICAS | | ENZIMATICAS | | COMBINADAS |
Dextrinas ﬁf)i?i?i-ca dos — Dextrinas €—— Polvilho
g;f;tiniza dos » Oxidados —»Maltodextrinas <€ Enxertados
Annealing ™ Hidroxipropilado Maltose €———
Baixa umidade P> Fosfatados

Eterificados Sorbito
[ Esterificados

Acetilados,Succinatos,
Adiparos, etc.

Catidnicos, Anidnicos,
Anfoteros.

» Reticulacdo

Figura 1.4. Classificacdo das principais modifica¢cBes do amido e de seus
derivados
(Fonte: Adaptado de CEREDA et al., 2003).

A modificacdo do amido é geralmente obtida através de
derivagdo como eterificacdo, esterificacdo, reticulados e amidos
enxertados; decomposi¢do (hidrdlise acida ou enzimética e oxidacdo do
amido), tratamento fisico do amido usando o calor ou umidade, entre
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outros. Varios tratamentos sdo usados para a obtencdo das propriedades
desejadas, como mostra a Tabela 1.3.

As razbes para modificar o amido advém da necessidade de
modificar as caracteristicas de cozimento (gelatinizagdo); diminuir a
retrogradacdo e a tendéncia das pastas em formarem géis; aumentar a
estabilidade das pastas ao resfriamento e descongelamento, a
transparéncia das pastas ou géis e a adesividade; melhorar a textura das
pastas ou géis e a formacdo de filmes; adicionar grupamentos
hidrofdbicos e introduzir poder emulsificante e melhorar a adesdo entre
superficies diferentes (JANE, 1997; LIU et al., 1999a, 1999b; PERERA
et al., 1997; SHI e BEMILLER, 2000 ; SINGH et al., 2007). As
propriedades de alguns amidos modificados e suas aplicacGes sdo
apresentadas na Tabela 1.4.

Além das modificagOes fisicas, quimicas e enzimaticas, como
apresentado anteriormente, existem as reacdes degradativas e ndo
degradativas do amido. Nas reacdes degradativas, os amidos tém a sua
estrutura fisica e quimica alterada de tal forma que as suas propriedades
nao sdo mais reconhecidas, aparecendo outras caracteristicas como, por
exemplo, a docura, no caso dos hidrolisados. J& nas reacdes ndo
degradativas, a aparéncia e até algumas caracteristicas da estrutura fisica
e quimica do amido sdo mantidas, de tal forma que pode se tornar dificil
reconhecer se 0 amido foi ou ndo modificado (ROBERTS, 1965).

Durante a reacdo de modificacdo quimica, a molécula de amido
possui dois importantes grupos funcionais: o grupo OH, susceptivel as
reacOes de substituicdes e as ligagdes C—O—C, susceptiveis a ruptura das
cadeias. No primeiro grupo, a hidroxila da glicose tem carater
nucleofilico e através das reagdes com esse grupo, modificagcdes de
varias propriedades podem ser obtidas. Além disso, a ligacdo cruzada e
ponte do tipo OH mudam a estrutura da cadeia, aumentando a
viscosidade e a resisténcia ao cisalhamento, reduzindo a retencdo de
agua (WHISTLER et al., 1984).
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ModificacBes

Tipos

Preparacgdes

Fisica

Conversao

Tratamento
Calor/Umidade

Pré-
gelatinizacéo

Hidrolise Acida
Parcial

Hidrolise
Enzimatica
Parcial

Tratamento
Alcalino

Tratamento Calor-Umidade - Aquecimento do amido, a uma temperatura
acima de seu ponto de gelatinizacdo, tendo umidade insuficiente para
provocar a gelatinizacéo

Annealing > Aguecimento de uma suspensdo de amido granular em uma
temperatura abaixo do seu ponto de gelatinizagdo por longos periodos de
tempo

Pré-géis / instantaneos / amidos intumescidos em agua fria preparados com
drum drying / spray cooking / extruséo / tratamentos a base de solventes

Tratamento com acido cloridrico ou &cido orto-fosférico ou acido sulfurico

Tratamento em solucdo aquosa a uma temperatura abaixo do ponto de
gelatinizacdo com um ou mais enzimas aminoliticas de grau alimenticio

Tratamento com hidréxido de sodio ou de potassio

Fonte: Adaptado de SINGH et al. (2007).
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Tabela 1.3 Diferentes tipos de modificagdo e técnicas de preparacdo de amido modificado (Continuacao).

Modificagdes Tipos

Preparacfes

Conversao Tratamento
Alcalino

Oxidacéo/
Branqueamento

Piro-conversao/
Dextrinizacdo

Derivatizacdo Eterificacio

Esterificacao

Tratamento com hidréxido de sédio ou de potassio

Tratamento com 4&cido peracético e/ou peroxido de hidrogénio, ou
hipoclorito de sddio, ou cloreto de sodio, ou didxido de enxofre, ou
permanganato de potassio, ou persulfato de aménio

Pirodextrinas - Preparado pelo amido acidificado seco e tostado

Amido Hidroxipropil = Esterificacdo com dxido de propileno

Acetato de amido - Esterificacdo com anidrido acético ou acetato de vinil
Di amido adipato - Esterificagdo com anidrido acético e anidrido adipico
Amido sddico octenil-succinato - Esterificacdo por anidrido octenil-
succinico

Fonte: Adaptado de SINGH et al. (2007).
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Modifica¢Ges Tipos Preparactes

Derivatizagéo Reticulacdo Fosfato de mono amido -> Esterificacdo com é&cido orto-fosforico, ou
ortofosfato de sddio ou de potassio, ou tripolifosfato de sodio
Fosfato de di amido -> Esterificagdo com trimetafosfato de sddio ou
oxicloreto de fosforo
Fosfato di amido fosfatado > combinacdo de tratamentos de fosfato de
mono amido e fosfato di amido

Modificacdo Fosfato di amido acetilado - Esterificacdo por trimetafosfato de sédio ou
Dupla oxicloreto de fosforo combinado com esterificagcdo por anidrido acético ou
vinil acetato

Hidroxipropil fosfato di amido = Esterificacdo por trimetafosfato de sddio
ou oxicloreto de fésforo combinado com eterificagdo por 6xido propileno

Fonte: Adaptado de SINGH et al. (2007).
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Tabela 1.4 Algumas propriedades e modificacdes dos amidos modificados.

Tipos Propriedades

Aplicacdes

Pré-gelatinizagéo

Hidrolise Acida ou
Enzimatica Parcial

Disperséo em agua fria

Polimeros de peso molecular reduzido
exposicdo de viscosidade reduzida,

aumento da retrogradacao e retrocesso

Oxidacéo/
Branqueamento

Piro-conversdo/ Solubilidade de

Dextrinizagdo

Viscosidade baixa, claridade alta e
estabilidade a baixa temperatura

baixa para alta

dependendo da converséo, viscosidade

baixa, alta redu¢do do contetdo de

acucar

Usados em comidas instantaneas

Usados em produtos de confeitaria,
massas e coberturas alimenticias

Usado em massas e farinha para o
recobrimento de varios alimentos, nos
produtos de confeitaria como aglutinantes
e formadores de filme, em laticinios como
estabilizante

Utilizados como materiais de
revestimento de varios alimentos, boa
capacidade de formacdo de filme
e como substitutos de gordura em
produtos de padaria e laticinios

Fonte: Adaptado de SINGH et al. (2007).
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Tipos

Propriedades

Aplicagdes

Esterificagéo

Reticulacdo

Modificagdo Dupla

Temperatura baixa de gelatinizacéo e
retrogradacdo, menor tendéncia a
formar géis e maior claridade da pasta

Maior estabilidade dos granulos para o
intumescimento, alta temperatura, alta
condigbes ao  cisalhamento e
acidificagéo

Estabilidade em meio acido,
estabilidade a degradacdo térmica e
mecéanica e atraso na retrogradacao
durante o armazenamento

Usado em alimentos refrigerados e
congelados, como estabilizadores de
emulsdo e no encapsulamento

Usado como espessantes e estabilizante
em sopas, molhos, caldos, produtos de
panificacdo e lacteos

Utilizados nos géneros alimenticios
enlatados, em alimentos refrigerados e
congelados, molhos de salada, pudins e
caldos

Fonte: Adaptado de SINGH et al. (2007).

57



58

O produto quimico e as propriedades funcionais obtidas ao
modificar o amido por substituicdo quimica dependem, geralmente, da
fonte de amido, das condi¢Bes da reagdo (concentragdo de reagentes,
tempo de reacdo, pH e a presenca de catalisador), do tipo dos
substituintes, da extensdo da substituicdo (grau de substituicdo, GS; ou
substituicdo molar, SM), e a distribui¢do do substituinte na molécula de
amido (RUTENBERG e SOLAREK, 1984; LIM e SEIB, 1993;
KAVITHA e BEMILLER, 1998; RICHARDSON et al., 2000; WANG e
WANG, 2002; HIRSCH e KOKINI, 2002;). Algumas reacdes de
modificacdes quimicas de amido séo apresentadas na Tabela 1.5.

Os amidos modificados sdo utilizados em amplas areas da
industria alimenticia e em outras indUstrias. Cereda et al. (2003) citaram
alguns tipos de amidos modificados e seu principal emprego nas
indastrias. Para estes autores, os amidos acido-modificados tém
viscosidade reduzida e podem ser utilizados nas indUstrias téxteis, de
papel e de alimentos; os modificados oxidados de géis sdo muito claros
e de baixa viscosidade a quente, sendo usados em confecc¢Ges de doces
de goma mais claros e mais suaves. Ja os amidos de ligagdes cruzadas
apresentam alta resisténcia a acdo mecanica e enzimatica, sendo usados
na producdo de alimentos com pH 4 ou inferior; e os acetilados
apresentam reducdo na tendéncia a retrogradacéo. E, por fim, os amidos
fosfatados sdo recomendados para alimentos refrigerados ou congelados,
por isso suas propriedades o indicam para usos em gelatinas e gomas
coloidais, pois suas propriedades déo estabilidade durante o processo de
congelamento.

Além da industria alimenticia, o amido fosfatado pode ser usado
em mineracdo (para separar minérios), inddstria téxtil (usados na
engomagem), industria siderirgica (usados para ligar os materiais
usados na confeccdo de moldes de fundicdo de metais e ligas) e na
indUstria de papel (para aumentar a resisténcia a umidade, como nas
toalhas de papel).
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Tipos de Modifica¢bes

ReacGes Quimicas

Eterificacdo

Amido Hidroxialquil (com St—OH +H,G—C—R i

v

oxido alquileno) 0

Esterificacao 1 NaOH

Acetato de Amido (com St OH + CHy—CH € CHy
acetato vinila)
o ]

Il |
St — OH+ CHy—C —0 —C — CHy NaoH

v

Acetato de amido (com
anidrido acético)

. — s
Fosfato de Amido (com St — OH+NaHPOy /Na,yHPO,

v

ortofosfato)

A J

. . . St — OH +¢l.
Carboximetil Amido (com CLCH,CO0H

acido acético mono cloro)

\4

St—0 E:H2 R

OH

0 o
| |
St-0—C—CHy+CH—C—0OH

o ]
I I
St-0 C-CH3+L‘H C—OH

]

I .
St—0—P ONa'

|

OH

ONa
|

C=o
|
St—0 — CHZ

St= Amido; POCI;= Oxidocloreto de fosforo; STMP=Trimetafosfato de sédio. (Fonte: Adaptado de SINGH et al.,

2007). Fonte: Adaptado de SINGH et al. (2007).
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Tabela 1.5 Algumas reacdes comuns de modificacBes quimicas de amido (Continuacéo).
Tipos de Modificagdes

Reacdes Quimicas

0
Reticulagdo 0 NaOH > St—o — 'F',_o_sf +NacCl
Com POCl; P + StOH
1N ONa
o e
Com STMP

Catalisador alcalino 0
25tOH + Na3P309

Com EPI Catalisador alcalino
2StOH + EPI .

St —0 —CH, CH — CHQ—O—SI
|
OH

v

St= Amido; POCI;= Oxidocloreto de fosforo; STMP=Trimetafosfato de sddio. (Fonte: Adaptado de SINGH et al.,
2007). Fonte: Adaptado de SINGH et al. (2007).
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1.4.1 Reticulacdo de amido

Uma das reac6es do amido que visa melhorar as propriedades dos
filmes é a modificacdo da estrutura do polimero através da reacdo de
reticulacdo. A reticulagdo envolve a formacdo de ligagdes inter e
intramoleculares entre macromoléculas adjacentes ao polimero. A
reticulacdo geralmente é realizada através do tratamento do amido
granular com reagentes multifuncionais capazes de formar ligages intra
e intermoleculares entre grupos hidroxila nas moléculas de amido
(RUTENBERG e SOLAREK, 1984; WURZBURG, 1986a, 1986b).
Essa modificagdo é mais importante para 0os amidos com alto teor de
amilopectina (féculas ou amidos cerosos), porque 0s géis sdo mais
frageis sob aquecimento e agitacdo, portanto mais beneficiados pelo
fortalecimento (CEREDA, 2001). Os amidos reticulados sdo utilizados
em produtos onde é preciso uma grande estabilidade, como nos
biofilmes poliméricos naturais (BELITZ e GROSCH, 1988). O aumento
no grau de reticulacdo torna o material mais rigido com o incremento do
nimero de ligagdes covalentes na estrutura do polimero, reduzindo,
assim, a sua mobilidade e melhorando a resisténcia do filme (DELVAL
et al., 2004). A presenca de grupos reativos no polimero torna possivel a
reticulagdo das cadeias por trés métodos: tratamento quimico,
tratamento enzimatico e o tratamento fisico.

Quanto ao tratamento fisico, ele pode ser térmico e por radiacdo
gama (y) ou radiacdo UV. Estes tratamentos sdo usados para formar
ligagdes intermoleculares nos filmes de proteina. Alguns estudiosos
desenvolveram pesquisas de reacdo de reticulacdo pelo tratamento
fisico. Follain et al. (2005b), por exemplo, reticularam filmes & base de
blendas de amido de trigo nativo e PVA (&lcool polivinilico) com
radiacdo UV, usando benzoato de sédio como foto sensibilizador. Estes
autores observaram que a modificagdo na distribuicdo molecular do
amido, por adicdo de PVA e a reticulagdo com radiagdo UV, produz um
aumento na tensdo na ruptura do filme. JA Sabato et al. (2001)
reticularam filmes com isolado de proteina de soja e proteina do soro do
leite com adigdo de PVA e carboximetilcelulose (CMC) com radiagéo
gama. Estes autores observaram que a forca e a deformacdo na ruptura
aumentaram ao reticular os filmes de proteina de soja e proteina do soro
de leite. Entretanto, a adigdo de PVA provocou um aumento maior da
forca na ruptura dos filmes de proteina de soja e proteina do soro de leite
do que dos filmes com adicdo de CMC. Le Tien et al. (2000)
formularam filmes de proteina de soro de leite reticulados por
tratamento térmico e radiagdo gama. Os filmes obtidos eram insolUveis,
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com hoas propriedades mecanicas e alta resisténcia ao ataque das
enzimas proteoliticas. E, por fim, Marques et al. (2006) reticularam
filmes de amido de mandioca utilizando diacrilato tetraetileno glicol e
radiagdo U.V. Estes autores observaram uma reducdo de 9 a 16% na
solubilidade em agua destes filmes.

Em tratamentos enzimaticos, as reacdes de reticulacdo utilizam
enzimas como agentes reticulantes. A enzima mais utilizada, segundo a
literatura, é a transglutaminase. A reticulacdo com transglutaminase tem
sido utilizada na formulacéo de filmes como biofilmes a base de gelatina
de peixe e quitosana (KOLDZIEJSKA et al., 2006), quitosana e proteina
de soro de leite (DI PIERRO et al., 2006), gelatina e caseina (CHAMBI
e GROSSO, 2006), pectina e farinha de soja (DI PIERRO et al., 2005),
proteina de clara de ovo (LIM et al., 1998), gluten desamidado (LARRE
et al., 2000), proteina concentrada de a-lactoalbumina e -
lactoglobulina (ABLETSHAUSER et al., 1993), e gelatina com glicerol
(LIM et al., 1999). CARVALHO e GROSSO (2004) diminuiram a
solubilidade em 20% e a permeabilidade ao vapor de agua em 35% de
filmes de gelatina ao reticular com transglutaminase. Oh et al. (2004)
reticularam com transglutaminase filmes de proteina de leite e filmes de
hidrolisado de zeina. A elongacéo do filme de caseina foi aumentada em
41% pela acdo da transglutaminase. No entanto, a reticulacéo enzimatica
ndo afetou significativamente a solubilidade nem a permeabilidade ao
vapor de agua dos filmes.

No processo de elaboragdo de amidos modificados por
tratamento quimico, através de ligagBes cruzadas, o polimero é
fortalecido através de reacGes das hidroxilas de amido com um agente
polifuncional, como o trimetafosfato de sédio (SMTP), fosfato
monossodico (SOP), tripolifosfato de sodio (STPP), epicloridrina (EPI),
oxicloreto de fosforo (POCIs), cloreto de vinil e misturas de acido
adipico e anidrido acético, que sdo os principais agentes usados para
amidos reticulados de grau alimenticios (WATTANCHANT et al,,
2003; WOO e SEIB, 1997; SINGH et al., 2007). A reacdo inicia na
quebra da ligagdo O—H para formar o0 amido aniénico (St-O°). O resumo
do mecanismo de reagdo é descrito nas Equacfes 1 e 2, onde o St
representa 0 amido e R o agente reticulante. O mecanismo da reacao de
reticulagdo é facilitado pela presenca de reagentes alcalinos (NaOH,
KOH) (KUNIAK e MARCHESSAULT, 1972).

St-O-H — St-0 + H,0 Q)
St-0 + R-X — St-O-R + X (2)
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Na maioria dos casos usa-se um grau de reticulacdo
relativamente baixo, com cerca de uma ligacdo por 100 a 2000 unidades
de glicose, com uma taxa média de grau de reticulagdo correspondendo
a cerca de um para cada 20 unidades de glicose. A figura 1.5 apresenta a
representacao das ligacfes cruzadas formadas no granulo de amido e na
suspensdo do amido gelificado (CEREDA et al., 2003).

Ligagdo de hidrogénio

|
Gréanulo de
amigo inchado

Ligagdo cruzada

Figura 1.5. Representacdo das ligacBes cruzadas (A) no granulo de amido e
(B) localizacéo das ligacGes sobre o amido gelificado.
(Fonte: CEREDA et al., 2003).

O tipo do agente reticulante determina as mudangas nas
propriedades funcionais dos amidos tratados. POCI; (oxicloreto de
fosforo) é um eficiente agente reticulante em suspensdo aquosa com 0
pH menor que 11 e na presenca de um sal neutro (FELTON e
SCHOPMEYER, 1943). O STMP (trimetafosfato de sddio) é relatado
como um agente reticulante eficiente em altas temperaturas com amido
seco e em média temperatura com amido hidratado em suspensédo
aquosa (KERR e CLEVELAND, 1962). Amido fosfatado comercial
apresenta uma pasta clara, com alta consisténcia, boa estabilidade ao
congelamento/descongelamento e propriedades emulsificantes. Pode ser
agrupado em duas classes: o fosfato monoamido e fosfato diamido
(amidos reticulados). A EPI (epicloridrina) é pouco soltivel em agua,
porém se decompde parcialmente a glicerol (molécula sollvel em agua).
Entretanto, foi relatado que ligagdes cruzadas com EPI tém distribuigéo
mais uniforme do que 0 STMP (SHIFTAN et al., 2000).

A Tabela 1.6 apresenta um resumo dos resultados obtidos em
diferentes estudos onde a reticulagdo quimica foi utilizada como uma
estratégia para melhorar as propriedades dos filmes.



Tabela 1.6 Efeito da reticulagéo nas propriedades de filmes.

Material Reticulante Resultado Referéncia
Amido (70% Epicloridrina (1- Ao aumentar o grau de reticulagdo, diminuiu o grau de RIOUX et al.
amilose) 10g EP1/100g cristalinidade do amido. Os valores maximos das (2002)
polimero) propriedades mecénicas foram dos filmes com graus
moderados de reticulacéo.
Farinha com alto Epicloridrina O aumento na concentracédo de EPI (de 10 a 70 mL) tornou  DELVAL et al.
contetdo de amido 0 material mais rigido. Devido ao aumento no nimero de (2004)
ligacOes covalentes na rede do polimero, reduzindo assim a
mobilidade da matriz.
Amido de milho Epicloridrina A tensdo dos filmes aumentou com o aumento no conteddo LLOYD e

Ceroso e com
alto contetido
de amilose

Amido (20% Epicloridrina
amilose) e PVA

Amido de Epicloridrina (0,1-
batata e LDPE 2,0g
EP1/100g amido)

de amilose. Filmes de amido ceroso mostraram elongagdes
menores as observadas nos filmes com amilose. Os filmes
de amido reticulado mostraram uma variagdo moderada
das propriedades mecénicas (tenséo e elongacéo).

Foi observada uma queda na intensidade do pico —-OH
(3237 cm-1) ao aumentar o grau de reticulagdo (FTIR). A
reticulacdo do filme produz temperaturas de transicao
vitrea (Tg) menores.

Filmes de LDPE contendo 5-10% de amido reticulado
apresentaram melhores propriedades mecanicas (tenséo e
elongacdo na ruptura) que os filmes de LDPE com amido
de batata nativo.

KIRST (1963)

SREEDHAR et
al. (2006)

KIM e LEE
(2002)

Fonte: Adaptado de Elizondo, 2007.
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Tabela 1.6 Efeito da reticulagéo nas propriedades de filmes (Continuacao).

Material Reticulante Resultado Referéncia
Amido de milho Epicloridrina Foi melhorada a compatibilidade entre HSPAN/PVA pela KIM et al.
(HSPAN) e reticulagdo com EPI, e assim as propriedades mecénicas (2002)
PVA dos filmes. A solubilidade em agua dos filmes diminuiu
com o aumento de EPI. E foi observada uma reticulacdo
simultanea do EPI com os grupos hidroxilas do amido e do
PVA
Quitosana Epicloridrina Os filmes de quitosana reticulados com epicloridrina ZHENG et al.
apresentaram propriedades mecénicas (tensdo na ruptura) (2000)
melhoradas.
Amido de Glutaraldeido Ao aumentar o contetido de glutaraldeido diminuiu a PARRA et al.
mandioca permeabilidade ao vapor de 4guados filmes de amido de (2004)
mandioca, devido ao efeito da reticulacéo.
Isolado de Epicloridrina A reticulacédo dos filmes de isolado de proteina de FENG e LIU
proteina de Glutaraldeido amendoim com EPI melhorou as propriedades dos (2005)
amendoim mesmos, ao diminuir sua permeabilidade ao vapor de 4gua
e aumentar a tensdo na ruptura.
Quitosana e Formaldeido A reticulacéo dos filmes compostos de quitosana e PVA CHEN et al.
PVA glutaraldeido com trés tipos de aldeidos diminuiu a permeabilidade ao (2005)
glioxal vapor de agua e aumentou a tensdo e elongagdo na ruptura.
Amido de Acido borico Os filmes obtidos a partir de amido de milho com PVA, YIN et al.
milho, PVA e glicerol e acido bdrico apresentaram boas propriedades (2005)
glicerol mecanicas e resisténcia a agua.

Fonte: Adaptado de Elizondo, 2007.
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Tabela 1.6 Efeito da reticulagédo nas propriedades de filmes (Continuagéo).

Material Reticulante Resultado Referéncia
Isolado de Formaldeido A adicéo de formaldeido, glutaraldeido, glioxal e LEE et al.
proteina de glutaraldeido cinamaldeido como agentes de reticulagdo em filmes de (2005)
soja e zeina glioxal isolado de proteina de soja e zeina, melhorou as
cinamaldeido propriedades fisicas dos filmes. Em particular, o
cinamaldeido foi considerado o melhor agente porque é
seguro em alimentos.
Amido de Diacrilato Apobs a reticulagdo, a solubilidade em dgua do amido MARQUES,
mandioca tetraetileno diminuiu a 9-16%. A reagdo de reticulacdo foi confirmada et al. (2006)
glicol pela caracterizagdo no FTIR.
Amido de Hexametoxi A reticulacdo quimica dos filmes de amido, fibra e PVA IMAM et al.
milho, fibra metilmelami (todos eles polimeros com grupos hidroxila) com (2005)
lignoceluldsica na (HMMM) hexametoximetilmelamina (HMMM) aumentou a
e PVA resisténcia a agua dos filmes.
Amido (21% Borax Os filmes reticulados apresentaram maior estabilidade e SREEDHAR et

amilose), PVA,
polietilenglicol

menor Tg que as blendas de amido-PVA sem adicéo de
borax. A tensdo na ruptura dos filmes aumentou e a
elongagdo diminuiu ao aumentar a concentragéo de borax
adicionada.

al.
(2005)

Fonte: Adaptado de Elizondo, 2007.
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1.4.1.1 Reticulagdo do amido com Epicloridrina

M. Konigsberg descobriu, em 1945, que a epicloridrina podia
reagir com amido granular em sistema aquoso para proporcionar
ligagbes cruzadas nas moléculas. Este amido modificado tem
propriedades semelhantes as dos amidos modificados obtidos por reacdo
com oxicloreto de fosforo. Atualmente, a reagdo de amido reticulado por
epicloridrina é amplamente documentada e apresenta-se como um
método relativamente simples para obter amido modificado. A figura
1.6 apresenta a estrutura da epicloridrina.

o

=

CH ;—C1

Figura 1.6. Estrutura quimica da epicloridrina.
(Fonte: SHIFTAN et al., 2000).

A estrutura do polimero reticulado é complexa, com muitas
unidades de glicose interconectadas, formando uma rede tridimensional
(DELVAL et al., 2004). E, além da formacao de um polimero reticulado
pela reacdo do amido com a epicloridrina, pode existir a epicloridrina
homopolimerizada ao reagir com ela mesma. A figura 1.7 apresenta a
rede polimérica formada pela reticulagéo entre o amido e a epicloridrina.

al OH"
hl HaGC—CH—CHLCI

s> "
o,

Amilopectina  Amilose

Figura 1.7 Formac&o da rede polimérica por reticulagdo do amido com a
epicloridrina.
(Fonte: SHIFTAN et al., 2000).

Para formar este polimero reticulado, ha dois processos que
podem ser utilizados para promover a reacdo de reticulagdo do amido
com a epicloridrina: o processo heterogéneo e o homogéneo. Na reacéo
heterogénea, o amido € mantido na forma granular ao se adicionar uma



68

baixa concentracdo de NaOH (0,3-0,5%) e reagindo com a epicloridrina
a temperaturas baixas (20-30°C) por tempos longos (16—24h). Desta
forma, é possivel recuperar o amido apds a reacdo, através da secagem.
Na reacdo homogénea, o amido é disperso numa solu¢do alcalina, com
uma concentracdo de NaOH mais elevada (2-20%), e a EPI é adicionada
sob agitacdo continua. A temperatura da reacdo pode ser moderada (40-
50°C) e o tempo sera consideravelmente menor, cerca de 1 a 2 horas
(KUNIAK & MARCHESSAULT, 1972).

Tanto Lloyd e Kirst (1963) quanto Kim e Lee (2002) utilizaram
a reticulacdo heterogénea. No primeiro caso com um tratamento de 16
horas a 23 °C; e no segundo caso por 24 horas a temperatura ambiente,
com um pH inicial de 10,5, sendo ajustado no final a pH 5,5 com acido
acético para deter a reacao.

Reacgbes do tipo homogénea foram estudadas por Kim et al.
(2002) e Sreedhar et al. (2006), sendo realizada nos dois casos a 40 °C
por 2 horas, com um pH inicial de 10 e com concentracdes de
epicloridrina que variavam entre 0s 5 e 20% (m/m). Para a formacg&o de
filmes de amido com alto conteido de amilose (70%), a reticulacdo do
amido com EPI (1-10%) foi realizada a 50 °C por uma hora, com
posterior ajuste do pH com acido acético (RIOUX et al., 2002).

Kartha e Srivastava (1985a, 1985b) estudaram a cinética e o
mecanismo da reac¢do do amido com a epicloridrina, observando que a
reacdo segue uma cinética de segunda ordem. Baseado nas evidéncias
encontradas na cinética da reacdo, esses autores propuseram 0s
mecanismos da reacdo, conforme descrito na Figura 1.8.

Na reacdo de reticulagio do amido com epicloridrina em
presenga de alcali, ocorre a formacdo do amido sodico, mostrado no
passo (1) do mecanismo. No passo (2), o amido anibnico ataca a
molécula da epicloridrina, € o anel epdxido é aberto, resultando na
formagéo de um novo epoxido (i). A formagdo de (i) pode se dar pelo
mecanismo (a) ou em duas etapas pelo mecanismo (b). No passo (3),
outra molécula de amido sédico reage de maneira similar ao passo (2),
dando como resultado o produto reticulado (ii).

Entretanto, o produto (i) pode reagir com a OH do meio para
formar o subproduto mono glicerol éter (iii) numa reacdo lateral. A
formagcéo de (ii) e (iii) é resultado da competicdo entre StO- e OH-/H,0
por (i). A formacao preferencial de um ou outro produto dependera da
concentracdo destas espécies. No caso de reacdes sob condigbes
homogéneas, tem sido observado que a formacdo de (iii) é aumentada
com o incremento da razdo Aagua/amido. Outro fator que pode
influenciar a formacao de (ii) e (iii) é a razdo amido/EPI.



69

- 4
Passo (1) St -0H + NaOH =510 No + H30

== 5t-0-CHy—(H~CHp—Cl
ONa

Passo (2) S10No

1e S15-CHy-GY-CH ¥
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Passo (3) S0 Na+e Hy~CH - CHy—05¢ —’St‘o'CHz'CH:CHr{I\S_t
GHa

(i1

OH/H0
st ~o—c:H2-qt|0—/cnz — St-0-CHg=CH~CHaOH
OH

(iii)

Figura 1.8. Mecanismo da reacdo de amido com epicloridrina em meio
alcalino.
(Fonte: KARTHA e SRIVASTAVA, 1985b)

Sob condi¢cbes idénticas, maiores razdes amido/EPI véo
favorecer a formacdo de (ii), que é o produto reticulado. Portanto, altas
concentracdes de NaOH e EPI favorecem a formacéo de mono glicerol
éter (iii), produto ndo desejado na reacdo. Na Figura 1.9 mostra-se a
formacdo de produtos de reacfes secundarias com altas concentracGes
de NaOH e epicloridrina.

Em condi¢Bes de abundancia de NaOH e epicloridrina no meio,
a reacdo de reticulacdo envolve mais de uma unidade de epicloridrina,
formando-se o produto (iv). Outra reacdo lateral importante é a hidrélise
da epicloridrina, a cloridrina (v), e posteriormente o glicerol (vi). Nas
reacdes sob condi¢bes homogéneas, observou-se que ao se aumentar o
contetido de &gua no sistema, incrementa-se a formagéo de (v) e (vi) por
hidrélise da epicloridrina (KARTHA e SRIVASTAVA, 1985h).
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St =0~ CHy~CH—CHy+ NaOH === 51 -0 - CHy= CH - CHyONG + Hy0
1
OH OH OH

Cl~CHy~-CH~CH
J 2 P 4

5t-0-CHy=CH~CHy - 0CH,~GH ~CHy
st -o[cnz—zn—cuz-o} St
H
n

(iv)

OH/H,0
c\ng-/cn—cuz—cn —= CHyCH=CHCl, CHp=CH = CHy
|
OH OH OH OH OH

Figura 1.9. Mecanismo da reacdo ¢ (v) iriadoamid (vi) icloridrina
em meio alcalino.
(Fonte: KARTHA e SRIVASTAVA, 1985bh).

A reacdo do amido com a epicloridrina é de natureza complexa.
E dificil relacionar o rendimento do produto reticulado com a eficiéncia
guimica da reacdo de reticulacdo, ja que tanto a reticulacdo quanto as
reacbes  secundérias encontram-se  envolvidas no  processo.
Hammestrand et al. (1960) determinaram a extensdo da reagdo de
reticulacdo do amido com epicloridrina ao determinar a quantidade de
epicloridrina que ndo reagiu por analise quimica.

Kuniak e Marchessault (1972) reportaram que, dependendo das
condicdes de tempo, temperatura e razdo molar dos reagentes, de 5 até
25% da epicloridrina podem ser ligadas ao amido para formar mono
glicerol éter (iii). Esses autores observaram que a maior eficiéncia da
reacdo de reticulagdo foi atingida ao usar altas concentracdes de amido
(140-360g/L) e uma baixa razdo molar de NaOH/amido, entre 0,5 e 1,0,
onde as temperaturas (25-50 °C) ndo afetam o rendimento da reacdo,
mas sim o tempo da mesma, sendo recomendadas temperaturas baixas.

Kartha e Srivastava (1985b) recomendaram, para condicdes
heterogéneas de reacdo (onde se mantém a estrutura granular intacta),
uma concentracdo de NaOH que ndo supere 1% (m/v), com temperatura
inferior a 50 °C e com uma razdo amido/dgua de 1:2. Sob estas
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condi¢cdes o tempo de reacdo foi de 16-24 horas, onde 70-85% do
reagente é consumido.

1.4.2  Acetilacdo do amido

A acetilacdo do amido € um processo de esterificacéo,
conhecida hd mais de um século. Acetatos de amido, com altos grau de
substituicdo (GS) de 2-3, receberam atencdo a partir de 1950 até 1980,
pela solubilidade do acetato de amido em acetona e cloroférmio e por
suas propriedades plasticas (ELOMAA et al., 2004). Apds este periodo,
amidos de baixos graus de acetilagdo, com GS de 0,01 a 0,2,
mantiveram interesse comercial por apresentarem propriedades de
formacdo de filmes, adesividade e estabilidade (GRAAF et al., 1998).

O objetivo da esterificacdo do amido é, principalmente,
introduzir cadeias laterais ou radicais de éster na amilose linear. O
ntmero de radicais introduzidos na amilose linear é expresso como Grau
de Substituicdo (GS), que é a razdo entre o nimero de ligacdes e o
nimero de unidades de glicose. O GS pode atingir um maximo de 3
moles de substituinte acetila por mol de unidade de D-glucopiranose
(anidroglicose), significando, neste caso, que todos 0s 3 grupos
hidroxilas, em cada unidade, formam acetilados. O grau de substitui¢do
pode variar de 0 a 3. Entretanto, 0 GS pode exceder a 3,0 se a unidade
final tiver quatro grupos acetil (CEREDA et al., 2003). Especificando,
um derivado de amido com GS de 0,05 contém 5 substituicdes por 100
unidades de glicose como valor médio. Os ésteres e éteres de amido
comerciais geralmente tém um GS abaixo de 0,2, o que significa menos
que 20 substituigdes por 100 unidades de glicose. Na maioria dos casos,
uma ligacéo cruzada a cada 500 a 1000 unidades de glicose é suficiente
para a obtencdo da estabilidade necessaria sem alteracdo do valor
nutricional (RIBEIRO e SERAVALLLI, 2004).

Segundo Swinkels (1996), os radicais de um derivado de amido
parcialmente substituido sdo distribuidos entre trés radicais hidroxilicos
(C-2, C-3 e C-6) da unidade de glicose na molécula de amido. A
distribuigdo é determinada pela reatividade relativa do grupo hidroxil e a
natureza da reagdo de substituicdo. Os substitutivos nos acetatos de
amidos comerciais, como os amidos hidroxi-alquil, carboxi-metil e
amidos catiénicos sdo predominantemente ligados ao carbono 2 das
unidades de glicose. Os demais substitutivos sdo ligados principalmente
a posicdo C-6, apenas com substituicbes negligencidveis no C-3. A
figura 1.10 apresenta a estrutura destes amidos estabilizados com baixo
GS. A reagdo de amido com reagente de esterificacdo e eterificacdo é
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um método para introduzir cadeias laterais, acrescentando
irregularidades as cadeias de amido.

Em relacdo aos processos de esterificacdo, 0s mesmos sdo
importantes na producdo de ésteres de interesse comercial,
principalmente nas &areas de solventes, extractantes, diluentes,
plastificantes, surfactantes, polimeros, esséncias e fragrancias sintéticas
e, ainda, como intermedidrio quimico para industrias farmacéuticas,
herbicidas e pesticidas (GHIOTTI e FALCONE, 1994).

6 CH,0H

Grupo acetil

Grupo hidroxietil

= —CH,—CHy—CH
- —CHQ—CH —CH, Grupo hidroxi-propil
OH
/O . .
-—CHQ—C{ o, Grupo carboxi-metil
CH
@ °

=—CH2—CH —CH,—N-CHg Grupo cationico
| -

OH CHg

Figura 1.10 Diferentes modificagdes quimicas para os amidos estabilizados
com baixo grau de substituic&o.
(Fonte: CEREDA et al., 2003).

Os amidos naturais ndo modificados sdo insollveis em
solventes organicos e em &gua, dispersando a quente e dando, pelo
resfriamento, géis cujas viscosidades dependem principalmente do tipo e
da origem boténica do amido. Entretanto, a solubilidade de um amido
acetilado depende do indice de esterificagdo, do grau de degradacdo da
molécula esterificada, da fragmentacdo do grdo de amido ou do
derivado, da natureza do substituinte acila, do tipo de amido, do
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solvente e da temperatura (DEGERING, 1950; ROSENTHAL, 1993;
GHIOTTI e FALCONE, 1994). Assim, em graus de substituicdo (GS)
de até 0,3, aproximadamente, os produtos continuam insollveis; de 0,3 a
1,1 GS tornam-se solUveis em agua e insollveis em solventes organicos;
acima desse grau de substituicdo sdo insollveis em agua e sollveis em
solventes orgénicos (ROSENTHAL, 1993; GHIOTTI e FALCONE,
1994).

Em relagdo aos filmes de amido acetilado, a resisténcia
mecénica é maior para a fracdo de amilose (triacetatos de amilose),
enquanto que a fracdo da amilopectina da filmes frageis (triacetatos de
amilopectina). Os amidos acetilados preparados com amido comum
integral ddo produtos moldaveis quebradigos e transparentes. Os
preparados com amilose ou com alto teor de amilose ddo plasticos
moldaveis, resistentes e duros (ROSENTHAL, 1993).

Um exemplo de obtengdo desses ésteres é o sistema de
reagente-catalisador-solvente que foi reportado na literatura devido a
pesquisas de estudiosos como Wurzburg (1960) e Rutenberg e Solarek
(1984). Este sistema é utilizado para obtencdo de acetato de amido em
laboratério e com GS entre 2-3. Os reagentes citados por estes autores
incluem acido acético, anidrido acético, acetato vinil, ceteno, N-
acetilimidazol, etil carbdnico-anidrido acético, acetil guanidino, acetil
fosfato e cloreto de N-acetil-metilimidazol.

O processo de esterificacdo pode ser efetuado por reacéo direta
com &cido carboxilico ou indireta com derivados de &cidos anidridos,
cloretos ésteres vinilicos e outros produtos reativos derivados dos
respectivos acidos (WANG e WANG, 2002). A esterificacdo direta do
amido é uma catalise 4cida, uma reacdo de equilibrio controlado
(Equacéo 3) (ROBERTS, 1965).

Amido — OH + HOZ <H—> Amido - OZ + H,0O

Sendo a agua um produto da reacdo, e a reacdo catalisada por
acidos, a esterificagdo direta invariavelmente leva a alguma degradacéo
da molécula de amido por hidrélise acida, catalisada das ligacdes
glicosidicas. Assim, com poucas excec¢des, a esterificacdo direta ndo é
recomendada como um método para a preparacgao de ésteres de amido.

Na reacao indireta, a substituicdo realiza-se principalmente por
um mecanismo de adigdo-eliminacdo, e é comumente catalisada por
base. Essa substituicdo pode ser chamada de substituicdo nucleofilica
em um atomo de carbono insaturado (ROBERTS, 1965).
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O sistema comumente utilizado para a acetilagdo de amido é o
que utiliza uma mistura de anidrido acético — piridina, que produz altos
graus de substituicdo com uma degradagdo minima. Geralmente, o
amido deve ser tratado para romper a estrutura do grdo ou as ligacGes
associativas, no caso de amilose isolada. Esse tratamento é necessario
para se conseguir um material poroso, finamente dividido. Refluxando-
se 0 amido em piridina, a 115 °C, por 1 hora, consegue-se “ativar” o
amido sem que ocorra gelatinizacdo. Outro método envolve a
gelatinizagdo do amido por aquecimento do mesmo em piridina aquosa
a 60% e a destilacdo do aze6tropo piridina-agua da mistura (P.E. 93 °C).
Uma gelatinizacdo é obtida quando a temperatura alcanca 80-90 °C,
com os Ultimos tracos do aze6tropo sendo removidos quando a
temperatura alcanca 115 °C. Neste ponto, junta-se anidrido acético e a
reacdo estd 95% completa em cerca de 5 minutos, a 115 °C. Um tempo
total de 1 hora é relatado como sendo suficiente para acetilar
inteiramente 0 amido (KRUGER e RUTENBERG, 1967).

Outro processo eficiente para obtencdo de derivados de altos
GS é o descrito por Wurzburg (1986a). Esse processo compreende um
pré-tratamento do amido gelatinizado em agua e desintegrado sob forte
agitacdo. A massa obtida é re-precipitada em &lcool e seca. A esse
amido pré-tratado adiciona-se piridina e anidrido acético, agita-se e
aquece-se a 100 °C durante 1 a 4 horas. A solugdo contendo o acetato de
amido, depois de resfriada, é precipitada em alcool absoluto.

O segundo processo descrito por Wurzburg (1964), baseado em
trabalhos de Caldwell, diz respeito a amidos acetilados de baixo GS.
Eles sdo preparados reagindo anidrido acético com amido granular
suspenso em &gua com o pH 8,0 com solucdo de hidréxido de sodio a
3%. Apo6s a adicdo de todo o anidrido, acidifica-se levemente a
suspensdo com 4cido cloridrico diluido. Posteriormente, o produto
obtido ¢ filtrado, lavado e seco.

Graaf et al. (1998) descreveram um reator tubular para o
processamento comercial de acetilacdo, onde é usada uma suspenséo de
amido em 4gua, 0 que é comum a outros processos de fabricacdo. A
concentracdo do hidréxido e a temperatura devem ser mantidas baixas
para evitar gelificacdo do amido, o que ocasionaria sérios problemas a
mistura devido ao aumento da viscosidade.

O reagente comumente utilizado para obter o acetato de amido é
o0 anidrido acético. O anidrido acético é utilizado em solugdo aquosa
ligeiramente alcalina para baixos graus de substituicdo ou, ainda, em
conjuncdo com &cido acético e piridina para os graus de substituicdo
variando até trés (WANG e WANG, 2002). A Figura 1.11 apresenta a
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equacdo de obtencdo do acetato de amido pela reagdo do amido com
anidrido acético. Outro reagente bastante utilizado € o 4cido acético
glacial, utilizado sem a presenca de agua para produzir acetatos de
amido parcialmente degradados e de baixo grau de substituicéo.

0 0

CH-CL  Naom ]
Am. OH + 00— Am. O-C-CH3 + CH3COOH
(Amido) CHs-C \\0 (Amido acetilado) (Acido acético)

{Anidrido acético)

Figura 1.11 Equagdo de obtencéo do acetato de amido pela rea¢do do
amido com anidrido acetico.
(Fonte: SINGH et al., 2007).

A mistura anidrido acético/acido acético tem recebido
consideravel atencdo por parte dos pesquisadores, por atuar como um
sistema de acetilagio de amido. Em baixas temperaturas, sem
catalisador, a reacdo do amido € lenta, alcancando 4,1% de acetila em 6
horas, a 50 °C. Contudo, com 1% de &cido sulfirico, a reacdo é muito
mais rapida, chegando a 40,9% de acetila nas mesmas condicGes. A taxa
de acetilagdo cresce com 0 aumento da temperatura e da concentracéo
do catalisador acido. Experiéncias mostram que, ap6s um periodo curto
de inducdo, a taxa é relativamente elevada até um teor de acetila de
35-40% ser alcangado. Apos esse valor a taxa comeca a decrescer.
Nesse processo ocorre degradagdo do amido, que aumenta com a
concentracao, temperatura e tempo (KRUGER e RUTENBERG, 1967).

Larotonda (2002) descreveu a sintese do acetato de amido
baseado, parcialmente, na patente (US Patent n° 5.710.269) de autoria
de Bernice L. Feuer, depositada por Hoescht Celanes e Corp.,
Somerville, New Jersey (FEUER, 1998). Esta patente descreve um
método para preparar acetato de amido usando um catalisador &cido.
Larotonda (2002) relata que a alteracdo introduzida no processo foi a
substituicdo do agente catalitico acido metil-sulfénico por acido
sulfdrico concentrado. Este autor avaliou o grau de substituicdo (GS)
obtido em fécula de mandioca conforme o método descrito por
Wurzburg (1964). O grau de substituicdo obtido foi em torno de 1,7. A
figura 1.12 apresenta a reacdo de acetilagdo do amido com anidrido
acetico/acido acético em presenca de catalisador &cido sulfurico.
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:i + _‘g Acido Sulfdrico
HE”TOH ne

Amido Acido Anidrido
Acético Acético

Acetato de Amido

Figura 1.12. Obtencéo do acetato de amido pela reacdo do amido com
acido acético e anidrido acético, em presenca do catalisador acido
sulfarico.(Fonte: LEPENIOTIS e FEUER, 1997).

Os resultados obtidos por Larotonda (2002) mostraram a
influéncia da temperatura de reacdo no grau de substituicdo obtido
durante a sintese de acetato de amido, conforme figura 1.13. Foi
observado que o grau de substituicdo do acetato de amido aumenta com
a elevacdo da temperatura de reacdo. Resultados similares também
foram obtidos por outros autores (FEUER, 1998; LEPENIOTIS e
FEUER, 1997).
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Figura 1.13 Influéncia da temperatura no grau de substitui¢do (GS).
(Fonte: LAROTONDA, 2002).
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1.43  Adicéo de compostos lipidicos na solugéo filmogénica

Coberturas e biofilmes a base de lipidios produzidos com ceras,
6leos ou &cidos graxos sdo efetivos como barreira a umidade devido ao
seu carater hidrofobico. Coberturas e biofilmes feitos de polissacarideos
(celulose, pectina, amido, alginatos, quitosana e gomas) apresentam boa
barreira a gases (O, e CO,), mas ndo a agua, provavelmente devido a
alta polaridade deste tipo de filme. As coberturas e biofilmes a partir de
proteinas (caseina, gelatina, soja, zeina, gluten e albumina de ovo) sdo
boas barreiras ao O, e CO, em ambientes com baixa umidade relativa,
mas ndo em alta umidade devido a susceptibilidade do filme em
absorver umidade e se dissolver. Filmes e coberturas compostos, ou de
duas camadas, tem sido investigados, a fim de melhorar as
caracteristicas de permeabilidade, resisténcia mecénica, flexibilidade e
valor nutricional (AMARANTE e BANKS, 2001).

Muitos pesquisadores tém estudado o efeito da adicdo de
componentes lipidicos nas propriedades mecanicas e de permeabilidade
de biofilmes elaborados a partir de proteinas ou polissacarideos. De
acordo com McHugh (2000), filmes formados somente a base de
lipidios promovem uma boa barreira ao vapor de 4gua, mas para obté-lo
é freqlientemente necesséria a utilizacdo de solventes organicos ou altas
temperaturas. Além disso, eles apresentam propriedades mecénicas
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pobres. Gontard e Ring (1996) encontraram problemas na aplicacdo de
filmes lipidicos em alimentos devido a baixa adesdo, caracteristicas
heterogéneas e quebradicas, susceptibilidade a oxidacdo e propriedades
sensoriais ndo aceitaveis.

Os filmes compostos de proteinas e lipidios, por outro lado,
apresentam a vantagem de reunir os pontos positivos de cada um, ja que
os filmes hidrofébicos apresentam boa barreira ao vapor de agua e
filmes hidrofilicos apresentam boa barreira a gases, aléem de propiciar
boas propriedades mecanicas (AMARANTE e BANKS, 2001).
Biofilmes compostos de proteinas ou polissacarideo adicionados de
lipidios, como gelatina, triacetina e &cidos graxos (FAKHOURI, 2002;
BERTAN et al., 2005; DAVANCO et al., 2007) e farinha de amaranto e
acido estedrico (COLLA et al., 2006) apresentam menor permeabilidade
ao vapor de dgua quando comparados a filmes de caseinatos (AVENA-
BUSTILLOS e KROCHTA, 1993), proteinas do soro de leite (ANKER
et al., 2002), zeina (WELLER et al., 1998) e gllten de trigo (POMMET
et al., 2003; GONTARD et al., 1995). O mesmo comportamento foi
observado em biofilmes compostos de polissacarideos e lipidios,
elaborados com metilcelulose (DEBEAUFORT e VOILLEY, 1995;
AYRANCI e TUNC, 2001; GALLO et al., 2000; GARCIA et al., 2000)
e hidroxi-propil-metilcelulose (KAMPER e FENNEMA, 1984).

Entre os aditivos lipidicos utilizados para a elaboracdo de
biofilmes, as ceras, os acidos graxos saturados de cadeia longa e alcool
graxo foram os mais efetivos em melhorar as propriedades de barreira a
umidade em filmes de hidrocoléides (BERTAN, 2003). A eficiéncia
dos acidos graxos em atuarem como barreira ao vapor de dgua depende
de alguns pardmetros como a estrutura quimica, grau de saturacdo,
estado fisico, assim como também da distribuicdo homogénea no filme
(MARTIN-POLO et al., 1992; CALLEGARIN et al., 1997). Todos os
parametros anteriores devem ser verificados antes da adicdo de &cido
graxos na matriz do polimero. Os acidos graxos encontrados em estado
liquido oferecem menor resisténcia a passagem de gases e vapor da dgua
através dos filmes do que aqueles apresentados na forma solida
(MCHUGH, 2000).

Além da escolha do lipidio ser importante na incorporagéo
desse na matriz do polimero, atencdo especial deve ser dada a etapa de
formagéo de emulsdo, em relacdo a velocidade de agitacao, temperatura,
possibilidade de formacdo de espuma, uma vez que estas propriedades
exercem uma grande influéncia nas propriedades mecénicas e de
barreira dos biofilmes obtidos. Quanto maior o nimero de carbonos na
estrutura lipidica, mais dificil é a incorporacédo dos compostos lipidicos
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na solugdo protéica. Sendo assim, quanto menor for o diametro dos
gldbulos de lipidios obtidos e quanto mais homogénea for a distribuicéo,
melhores serdo as propriedades de barreira ao vapor de agua e gases
(BALDWIN et al., 1997; GALLO et al., 2000). Por exemplo, o &cido
araquidico (22C) possui maior permeabilidade ao vapor de agua que o
acido palmitico (16C) e estearico (18C), o que pode ser explicado pelo
fato de que a cadeia longa do lipidio sugere uma estrutura mais
heterogénea (MORILLON et al., 2002).

Outro fator que afeta as propriedades de barreira é a concentracao
dos lipidios na suspensdo formadora dos filmes. Gontard et al. (1994)
estudaram a adi¢do de componentes lipidicos em biofilmes & base de
glaten de trigo e verificaram que a adi¢do destes em concentragbes de
até 20% (em relagdo a matéria seca) resultou em uma diminuicdo
pronunciada na permeabilidade ao vapor de &gua. A adicdo em
concentracdes superiores levou ao aumento da transferéncia de vapor de
agua. Os autores sugeriram que, acima de 20% de lipidios, a distribuicdo
dos mesmos na matriz estrutural da proteina pode ter sido prejudicada,
formando-se zonas com maior concentracdo do componente apolar que,
por sua vez, podem ter proporcionado o aparecimento de rachaduras e
canais preferenciais, através dos quais o vapor de agua difundiu-se na
estrutura dos filmes. Comportamento semelhante foi observado por
Ferreira (2006) que estudou filme de gelatina com triacetina e adi¢do de
acido estearico e acido palmitico. Davanco et al. (2007) observou que a
adicdo do acido estedrico (10% em base seca de gelatina) aos filmes de
gelatina foi mais eficiente na reducdo da permeabilidade ao vapor de
agua do que o &cido caproéico (5% em base seca de gelatina).

Em contrapartida, Hagenmaier e Shaw (1990) elaboraram
biofilmes de hidroxipropil-metilcelulose e &cido esteérico, observando
gue a permeabilidade ao vapor de dgua diminui pronunciadamente com
concentraces lipidicas superiores a 14%, obtendo-se as menores
permeabilidades com adi¢do de 40 a 50% de acido estearico.

O &cido estedrico é o acido graxo saturado com 18 carbonos, com
ponto de fusdo de aproximadamente de 69,6 °C, massa molar de 284,5 ¢
densidade & 70 °C é de 0,875 g/cm’.

1.4.4 Fibras Naturais

Nos ultimos anos, as fibras naturais tém atraido muita atencédo
na fabricacdo de embalagens, devido as suas utilizagbes como reforgos
em polimeros termoplésticos e termorrigidos. No sentido de melhorar as
propriedades mecanicas e de barreira dos biofilmes, varios autores tém
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estudado a incorporacdo de outros materiais como uma alternativa para
este fim (THARANATHAN, 2003; SEBIO, 2003; BERTAN, 2003;
FOLLAIN et al, 2006; LU et al., 2008; MOTTERSHEAD e
EICHHORN, 2007)

As fibras naturais sdo estruturas alongadas de secOes
transversais arredondadas, obtidas de indmeras fontes naturais como
algoddo, canhamo, sisal, juta, linho, bambu, palma, bagaco de cana,
rami e coco (BLEDZKI e GASSAN, 1999; TAKAGI e ASANO; 2008).
Estas fibras podem ser consideradas como compostos de fibrilas de
celulose interligadas por uma rede de moléculas de hemicelulose e
lignina permeada por pectinas, dependendo de sua fonte
(JAYARAMAN, 2003). Além desses componentes, nas fibras podem
ser encontrados carboidratos simples, terpenos, alcal6ides, saponinas,
polifendlicos, gomas, resinas, gorduras e graxas, entre outros (MOHAN
et al., 2006; ARAUJO et al., 2008). O principal componente das fibrilas
é a celulose.

A celulose é um homopolimero natural abundante e considerada
Ccomo um dos recursos renovaveis mais promissores e uma alternativa
ecoldgica para os produtos derivados da industria petroquimica. Além
disso, a celulose derivada de plantas tem sido amplamente utilizada
como refor¢co em filmes de amido, visando melhorar a resisténcia dos
mesmos (ANGLES e DUFRESNE, 2001; AVEROUS e BOQUILLON,
2004; MOTTERSHEAD e EICHHORN, 2007; MULLER et al.,
2009a,b). Além da celulose das plantas, a celulose também pode ser
produzida por bactérias e, neste caso, ela é chamada de celulose
bacteriana (CB) ou celulose microbiana (CM).

Embora idénticas na composicdo quimica, as propriedades
mecanicas e a estrutura da CB diferem da celulose das plantas. Em
comparacao com a celulose das plantas, a celulose bacteriana (CB) tem
elevadas propriedades mecanicas, como a resisténcia a tracdo e o
mabdulo de Young, possui maior capacidade de retencdo de agua, maior
cristalinidade e uma fina rede entrelagada de fibras (FONTANA et al.,
1997; RAMBO et al., 2008). Assim, a CB é uma alternativa interesse
como reforgo em materiais com pouca resisténcia. A figura 1.14
apresenta uma microscopia eletrdnica de celulose bacteriana e celulose
de plantas.
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Figura 1.14. Microscopia eletrénica de (A) celulose bacteriana (x20.000) e
(B) celulose de plantas (x200).
(Fonte: Desconhecida).

1.4.4.1 Uso de celulose como reforgo em materiais poliméricos

O emprego de fibras como material de reforco comecou no
inicio do século XX com a utilizacdo de celulose em resinas fendlicas
(JHON e THOMAS, 2008). Recentemente a celulose bacteriana vem
sendo utilizada como reforgo para diferentes compositos (YANO et al.,
2005; GINDL e KECKES, 2004; IFUKU et al., 2007; NAKAGAITO et
al., 2005). Estes estudos indicam uma compatibilidade entre a matriz
polimérica e as fibras, como resultado das interages intermoleculares
entre 0s componentes, o que resultou em melhora do desempenho
mecanico dos compositos.

A maioria dos trabalhos aborda o incremento do desempenho
mecanico de compdsitos, através de ensaios de tracdo, e apontam um
aumento da tracdo na ruptura e do moédulo de Young acompanhados de
uma diminuicdo da elongagdo na ruptura na medida que o teor de fibras
nos materiais aumenta. Este comportamento foi atribuido ao carater
reforcador das fibras de celulose, mediante a similaridade estrutural com
0 amido, que permite uma forte adesdo entre a matriz polimérica e a
fibora (FOLLAIN et al., 2006; MULLER et al., 2009a; WAN et al.,
2009; WOEHL et al., 2010). Pesquisas orientadas a melhoria das
propriedades de barreiras de biofilmes a base de amido tém indicado que
a adicdo de fibras naturais consegue reduzir a permeabilidade ao vapor
de agua em biofilmes de amido (DIAS et al., 2010; MULLER et al.,
2009b). No entanto, a melhoria das propriedades de biofilmes com
adicdo de fibras depende do grau de incorporagéo das fibras, o qual é
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limitado em funcdo das dificuldades de dispersdo na matriz polimérica.
Assim, fatores como a técnica de processamento usada, a natureza
fisico-quimica da matriz e o grau de interacdo matriz-fibra afetam tal
incorporagio (DUFRESNE et al., 1997; AVEROUS et al., 2001). Neste
contexto, buscou-se a adicdo de fibra de celulose em filmes
biodegradaveis, visando melhorar as propriedades mecénicas e de
barreiras.

1.4.4.2 Celulose Bacteriana

A celulose bacteriana (CB) é uma espécie de polissacarideo
extracelular presente no biofilme bacteriano produzido por varias
bactérias, geralmente através da Gluconacetobacter xylinus, classificada
por alguns autores como nanofibras (WOEHL et al., 2010; TISCHER et
al., 2010). Este polimero é altamente cristalino e seu grau de
cristalinidade varia dependendo da origem e modo de tratamento
guimico (GEORGE et al., 2005). CB é composta por moléculas de
glicose unidas por ligagdes glicosidicas B (1—4) formando cadeias
lineares ramificadas (BROWN JR. et al., 1976; ROSS et al., 1991).

A producdo de celulose bacteriana é um processo que envolve
varias etapas reguladas por algumas bactérias e complexos bem
caracterizados de enzimas e proteinas. A alfa-proteobactéria
Gluconacetobacter  hansenii ~ (anteriormente  conhecida  como
Gluconacetobacter xylinum) é frequentemente utilizada na produgéo de
celulose bacteriana. Alguns autores apresentam a producdo de celulose
bacteriana por outras proteobactérias, como Salmonella typhimurium,
Escherichia coli, Klebsiella pneumoniae, Pseudomonas putida e P.
fluorescens SBW25, entre outras (ZOGAJ et al., 2001; SOLANO et al.,
2002; GERSTEL e ROMLING, 2003; SPIERS et al., 2003; ZOGAJ et
al., 2003).

A celulose bacteriana, em particular, € um biopolimero puro,
sem compostos biogénicos como lignina, hemicelulose e pectina, sendo
atrativa devido a sua facil producdo e purificacdo (TISCHER et al,;
2010). Ela tem sido aplicada na area biomédica, pois as membranas de
celuloses ndo porosas sdo utilizadas como revestimentos na substituicio
de 0ssos, em casos de trauma ou tumor, ou como protecdo da pele em
casos de queimadura e feridas profundas, podendo também serem
aplicadas na recuperagdo do tecido periodontal (PLACE et al., 2009;
CHUNG et al., 2008).

Rambo et al. (2008) obtiveram filme de celulose bacteriana
produzida por Gluconacetobacter hansenii. Segundo estes autores, 0s
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filmes de celulose bacteriana apresentaram uma ampla faixa de
dimensdes, variando de 1 a 25 nm em largura, 0 que corresponde a 10-
250 cadeias de poliglicana e 1-9 um de comprimento (formado por
glicose 2000-18000 residuos). O grau de cristalinidade da celulose
influencia algumas de suas propriedades fisico-quimicas, como inchago
e ligacdo com a &gua.

Uma anélise mais detalhada por microscopia eletronica de
varredura (MEV) revelou que, apos a secagem, o biofilme é composto
por fibras longas. A figura 1.15 apresenta as micrografias da superficie e
secdo transversal da membrana de celulose bacteriana seca. O filme era
composto por uma densa camada, perfeita e homogénea da matriz de
celulose (Fig. 1.15a). A matriz era formada por uma proporcéo elevada
de celulose em uma rede entrelagada (Fig. 1.15b).

Outras andlises neste material foram realizadas por RAMBO et
al. (2008), como a absor¢do de &gua, a difracdo de raios-X e curva
tensdo-deformacdo na membrana de celulose bacteriana. A absor¢édo de
agua da membrana de celulose bacteriana foi estabilizada apds 1 hora, e
o0 valor correspondente & absorcdo foi de 145%. Na difracdo de raios-X,
trés picos principais foram identificados, que sdo atribuidos aos planos
de reflexBes (110), (110) e (200) (TOKOH et al., 1998). O grau
estimado de cristalinidade da membrana do BC foi de 56 + 5%. A curva
de tensdo-alongamento mostrou baixo alongamento da membrana
guando submetida a tracdo. O alongamento na ruptura da membrana
celulésica foi de 3,4% e a resisténcia a tragdo foi de 32 MPa.

Figura 1.15. Micrografias da membrana externa (a) superficie mostrando
rede de fibra Optica de alta densidade e (b) se¢do transversal da membrana e
a complexa rede de fibra formada no interior .

(Fonte: RECOUVREUX et al., 2010).
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Alguns trabalhos tém sido realizados com celulose bacteriana
adicionada como nanoparticulas na obtencéo de filmes, com a finalidade
de agente reforcador. Woehl et al. (2010) estudaram a adicdo de
nanofibras de bactérias como agente de refor¢o em filmes de amido de
mandioca plastificado com glicerol antes e ap6s o tratamento com a
enzima produzida pelo micro-organismo Trichoderma reesei. Wan et al.
(2009) estudaram a adicdo de CB em filmes de amido e glicerol. A
quantidade de celulose adicionada foi 7,8, 15 e 22 % em peso. Estes
autores observaram que os filmes com CB tiveram maior resisténcia a
tracdo, porém menor alongamento na ruptura quando comparados com
os filmes de amido nativo. Martins et al. (2009) usaram celulose
bacteriana como reforco em materiais compdsitos com uma matriz de
amido termoplastico. Celulose bacteriana (1% e 5% p/p) e glicerol
foram adicionados. O modulo de Young aumentou em 30 vezes (com
5% fibras), enquanto que o alongamento na ruptura foi reduzido de
144% para 24% com o aumento do teor de fibras.
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CAPITULO 2

MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentadas as metodologias utilizadas na
caracterizacdo do amido, assim como, as metodologias utilizadas para
investigar os filmes de amido obtidos por: i) reacdo do amido com
epicloridrina, ii) adicdo de acido estearico as suspensdes filmogénicas de
amido, iii) reacdo de acetilacdo do amido, iv) adicdo de celulose
bacteriana (nano fibras de celulose) a suspensdo de acetato de amido.
Também sdo apresentados os métodos de caracterizagdo dos filmes
obtidos, ou seja: testes mecanicos, solubilidade em agua, permeabilidade
dos filmes ao vapor de &gua, microscopia eletrbnica de varredura
(MEV) e isotermas de sor¢do de umidade.

2.1 Caracterizac6es do Amido

2.1.1 Teor de Umidade

O teor de umidade do amido de mandioca foi determinado pelo
método gravimétrico 925.10 sugerido pela AOAC (1999), através do
gual a 4gua evaporada em estufa com circulacdo de ar a 105 °C.
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2.1.2 Teor de Cinzas

O teor de cinzas foi determinado segundo a técnica 923.03 da
AOAC (1999), que consiste na completa incineragdo da amostra a
550 °C.

2.1.3 Teor de amilose

O teor de amilose do amido foi determinado pela técnica
colorimétrica de Wiliams et al. (1970). Amostras de 20 mg de amido,
foram dispersas em 10 mL de hidréxido de sodio 1N; diluidas 10 vezes
com posterior adi¢do de acido cloridrico 0,2 N e solucdo I-KI (iodo,
iodeto de potassio). A leitura foi realizada em espectrofotdmetro marca
Hitachi, modelo U1800, UV visivel, a 680 nm. O teor de amilose foi
obtido a partir da curva padrdo com o emprego de amilose e
amilopectina de mandioca extraida a partir da mandioca, segundo
McCready e Hassid (1943), no Laboratério de Tecnologia de Frutas e
Hortalicas (LFH) da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).

2.1.4 Densidade absoluta

A densidade absoluta dos granulos foi determinada pelo método
de deslocamento do xileno em picnémetro a 30 °C, segundo Schoch e
Leach (1964).

2.1.5 Indice de inchamento e solubilidade

O poder de inchamento e a solubilidade dos amidos foram
determinados de acordo com o método descrito por Leach et al. (1959),
com algumas modificacGes. Para esta analise foi pesado 0,4 g de amido
(base Umida) em tubos de centrifuga, previamente tarados e adicionados
36 g de agua destilada. A suspensdo aquosa foi agitada algumas vezes e
submetida a gelatinizagdo em banho com agitacdo constante por 30
minutos a temperatura de 90°C. Em seguida, os tubos foram retirados do
banho, as paredes externas secas e depois de resfriados foram pesados.
Foi adicionada agua destilada para completar 40 g, considerando a
massa inicial de cada amostra. Os tubos foram fechados,
homogeneizados e centrifugados em centrifuga (Hermle Z200A), por 20
minutos a 56,67 Hz (3.400 rpm). Uma aliquota de 10 mL foi retirada do
sobrenadante e colocada em placas de Petri, previamente taradas e
levada a estufa a 65° C por 24 horas, para determinacdo da massa de
amido solubilizado. O amido sedimentado no tubo de centrifuga foi
cuidadosamente pesado e o poder de inchamento e solubilidade
determinados segundo as Equacbes 6 e 7.
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massa do material sedimentado (6)

Poder de Inchamento (PI) =

massa da amostra (base seca)

. massa de amido soltvel X peso da dgua x 100
Indice de Solubilidade (15) = ¢ P 9 ) ()

massa da amostra (base seca) X aliquota

2.1.6 Viscosidade Intrinseca

SolucGes de amido de concentragdes 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6 € 0,7
g/mL foram preparadas em KOH 1N e analisadas quanto a viscosidade
intrinseca de acordo com Leach e Schoch (1963). Para determinar o
tempo de escoamento do solvente (KOH 1N) e das solucBes de amido,
exatos 10 mL foram transferidos para um viscosimetro capilar (n® 100)
de Ostwald (Schott, AVS 350, CT 53), calibrado em banho
termostatizado a 30°C. O tempo de escoamento do KOH foi usado como
referencial de fluxo (t, — tempo zero). A viscosidade relativa foi obtida
da relacdo t/t,, onde t é o tempo de fluxo em segundos na concentracdo
testada. A viscosidade especifica (nesp) foi dada por mespy — 1, € @
viscosidade reduzida (Weq), por mMesp/C (concentragdo do amido). A
determinacdo da viscosidade intrinseca foi baseada na extrapolacdo, a
concentracao zero, da reta obtida por ajuste dos pontos experimentais da
curva de viscosidade reduzida em fungdo da concentragdo da solugdo. A
relagdo da viscosidade intrinseca [n] com a massa molar (M) foi dada
pela equacdo de Staudinger-Mark-Houwink (Equacgéo 8), sendo que K e
o sdo parametros empiricos e foram obtidos de tabelas (FOSTER, 1965).

[7] = i M= 6)

onde, K= 1,18 x 10° ; a = 0,89 (para o solvente KOH (1N)

2.2. Filmes obtidos por reacéo de reticulagdo do amido com
epicloridrina

Neste topico sdo apresentados 0s materiais e métodos utilizados
no estudo de obtencdo dos filmes de amido de mandioca reticulados
com epicloridrina. Detalhadamente sdo descritos o preparo dos filmes de
amido reticulados e na seqiiéncia, o preparo dos filmes com a adi¢do de
epicloridrina, com o ajuste de pH, com plastificante (glicerol)
adicionado antes da reacdo de reticulacdo e com plastificante (glicerol)
adicionado depois da reacdo de reticulagdo e com reacdo de reticulacéo
no granulo de amido.

A avaliacdo dos procedimentos de reticulacdo do amido foi
realizada para verificar se as propriedades mecanicas e de barreira a
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agua eram melhores nos filmes elaborados com amido em gréo (reacdo
heterogénea) ou com a reacdo de reticulacdo na suspensdo filmogénica
(reacdo homogénea), filme controle.

Os parametros tempo e temperatura de reagdo foram definidos a
partir de testes preliminares realizados com epicloridrina e amido e dos
resultados relatados por Elizondo (2007), que estudou as influéncias da
concentracdo de epicloridrina, do tempo de reacdo e da temperatura na
reacdo de reticulacdo de amido. Para isso a concentracdo de EPI foi
variada entre 1,6 e 18,4 g EP1/100 g amido e o tempo de reacdo entre
12,8 e 147,2 minutos e a temperatura de reacdo entre 39,8 °C e 90,2 °C.
Os parametros utilizados neste trabalho foram a temperatura de 40 °C e
0 tempo de reagéo de 120 minutos.

2.2.1. Preparo dos filmes pelo método homogéneo da reacéo de
reticulagéo.

As suspensdes foram preparadas com 4 g de amido de mandioca
(Yoki Alimentos S.A., Paranavai, PR — Brasil), 100 g agua destilada e
glicerol P.A. (20 ¢/100 g de amido), misturadas com um agitador
mecanico (Tecnal, TE-039/1), sob aquecimento, até atingir 80 °C. A
suspensdo foi agitada por 5 minutos para a gelatinizacdo do amido.
Apos essa etapa, resfriou-se a solugdo filmogénica a 40 °C e ajustou-se
0 pH ao valor desejado, com solucdo de NaOH 0,1 N. Adicionou-se
epicloridrina (Sigma) em diferentes concentragdes escolhidas. A solucéo
foi mantida a 40 °C por 2 horas para que a reacdo de reticulacdo fosse
lenta. Para interromper a reacdo de reticulagdo, ajustou-se o pH para 6,0,
com solucdo de HCI 0,1N. Realizou-se a remocao das bolhas e do ar
dissolvido, mantendo a suspensdo filmogénica em equipamento
ultrasénico (Ultrasonic Clean / Unique, Model USC 1450) por 15
minutos. Em seguida, a suspensdo foi espalhada em placas de teflon e
submetidas a secagem a 35 °C e 55% UR por 12 a 14 horas, em estufa
com controle de temperatura e umidade relativa (Marconi, Modelo MA-
415UR), até que a umidade de equilibrio fosse atingida (9,6 £1,2%). O
fluxograma da figura 2.1 apresenta o processo homogéneo e 0 processo
heterogéneo de elaboragéo dos filmes reticulados.

Estudo 1 - Avaliacdo da concentracdo de epicloridrina

Para estudar a influéncia do agente reticulante sobre os filmes
de amido, variou-se a concentra¢do de epicloridrina (EPI) nos filmes
preparados. Solugdes filmogénicas foram preparadas adicionando 4 g
amido/100 g &gua, 20 g glicerol/100 g amido e quantidades variaveis de



89

epicloridrina para produzir as seguintes concentra¢cdes de EPIl/amido

(9/100 g): 5,

Glicerol

Epicloridrina
Ajuste do pH

10, 15, 20, 25 e 30.

Processo
Homogéneo

Sol. Amido
(Amido+Agua)

—>

Gelatinizagéo
80°C /5 min

A 4

Reticulacdo
40°C/2hs

y

Moldagem na
Placa / Secagem

Epicloridrina
Ajuste do pH

Glicerol —P‘

Processo
Heterogéneo

Sol. Amido
(Amido+Agua)

A 4

Reticulagdo
40°C/2hs

y

Gelatinizacdo
80°C /5 min

A 4

Moldagem na
Placa / Secagem

Figura 2.1. Fluxograma do preparo dos filmes de amido reticulados pelo
método homogéneo e heterogéneo.

Estudo 2 - Avaliacéo da influéncia do pH

A presenca de hidréxido de sdédio (NaOH) na suspensédo
filmogénica potencializa a reacdo de reticulagdo do amido pelo
fornecimento dos radicais OH™ (ROBERTS, 1965; KARTHA e
SRIVASTAVA, 1985b). Para avaliar a influéncia do pH nas
propriedades dos filmes, estudou-se a reacdo de reticulagcdo em
diferentes valores de pH. SolucBes filmogénicas foram preparadas
adicionando 4 g amido/100 g &gua, 20 g glicerol/100 g amido, 15 g
epicloridrina/100 g amido e valores varidveis de ajuste de pH inicial: 0,
5,07, 6,04, 7,03, 8,05 e 9,01.

Estudo 3 - Avaliacéao do efeito do glicerol

Para avaliar o efeito do glicerol na reacdo de reticulagdo,
estudaram-se dois métodos de preparacdo da solucdo filmogénica: o
glicerol adicionado antes da gelatinizacdo do amido (GAG) e adicionado
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somente depois da reacdo de reticulacdo (GDR). Os testes GAG e GDR
foram realizados com 4 g amido/100 g agua, 20 g glicerol/100 g amido,
15 g epicloridrina/100 g amido.

2.2.2 Preparo dos filmes pelo método heterogéneo da reacdo de
reticulacéo

O agente reticulante (15 g EPI1/100 g amido) foi adicionado a
uma solucdo de amido/agua (50% w/w) a 40 °C, com o pH 10,5. Apds o
tempo de reagdo de 2 horas, o pH foi ajustado para 6,0 para interromper
a reacdo. Apds essa etapa, glicerol e agua foram adicionados a
suspensao formada de amido em gréo reticulado, que foi aquecida a 80
°C para gelatinizacdo do amido. O fluxograma da figura 2.1 apresenta o
processo homogéneo e o processo heterogéneo de elaboracéo dos filmes
reticulados.

2.3 Filmes preparados com acetato de amido obtido por reacdo de
acetilacéo

Neste topico é apresentado o procedimento de acetilacdo do
amido para obtencdo do acetato de amido. Em seguida é apresentado o
método de determinacdo do grau de substituicdo do acetato de amido
produzido, assim como o preparo dos filmes com o acetato de amido.

2.3.1 Acetilagdo do amido

A acetilagdo do amido foi realizada segundo procedimento usado
por Larotonda (2002), conforme descricdo a seguir:

Em um béquer de 1000 mL foram colocados 75 g de amido seco,
135 mL de acido acético glacial P.A. (Nuclear) e 138 mL de anidrido
acético P.A. (Nuclear). A mistura foi aquecida a 40°C sob agitacao.
Apls atingir a temperatura desejada, retirou-se a mistura do
aquecimento e cuidadosamente adicionou-se uma mistura catalisadora
(1,05 mL de acido sulfurico concentrado e 12,45 mL de acido acético
glacial). Em seguida, a solugdo sob agitacdo foi aquecida ou resfriada
até atingir a temperatura de reacdo desejada (20 °C e 37 °C) e pelo
tempo de reacdo de 2 horas. Apos este intervalo de tempo de 2 horas,
adicionou-se aproximadamente 250 mL de &gua destilada refrigerada
entre 5 °C e 6 °C para auxiliar a precipitacdo do acetato de amido. Apds
a decantacédo do precipitado, o sobrenadante foi retirado e descartado. O
precipitado foi lavado com excesso de agua destilada e filtrado em funil
de Blichner para posterior secagem em estufa a 60 °C por 8 horas.
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2.3.2 Grau de substituicéo (GS)

A determinacdo do GS do acetato de amido por titulagdo envolve
hidrélise basica completa da ligacdo éster e titulacdo do alcali em
excesso (RUDOLPH e GLOWAKY, 1978). O GS foi determinado pelo
método de WURZBURG (1960) reportado por Elomaa et al. (2004).
Estes autores, comparando os resultados do GS obtidos pelos métodos
de hidrélise (método de titulacdo), de RMN e de TGA/IR, observaram
gue o método de hidrélise apresentou resultados semelhantes ao método
RMN, por isso é uma alternativa para a determinacdo do GS dos filmes
acetilados.

Assim, hidratou-se 1,0 g de acetato de amido em 50 mL de uma
solucdo alcoolica (alcool etilico absoluto P.A. 75% v/v) e aqueceu-se a
50 °C por 30 minutos. Em seguida, a solugdo foi resfriada e 30 mL de
hidréxido de potéssio (0,5N) foram adicionados e a solugdo agitada por
72 horas a temperatura ambiente. Em seguida, o indicador fenolftaleina
foi adicionado e o alcali em excesso titulado com 0,5 N de 4acido
cloridrico. A amostra referéncia foi analisada pelo mesmo método. A
porcentagem de acetilacdo foi calculada usando a Equacéo 4.

%A = [(V, — V) X N X 0,043 X 100]/M 4

onde:

V, = volume de HCI (0,5N) usado para titular a amostra referéncia;
V, = volume de HCI (0,5N) usado para titular a amostra de acetato;
N = Normalidade usada de HCI;

43 = massa molar do grupo acetil (g/mol);

M = quantidade da amostra pesada (g);

O grau de substituicdo (GS) foi calculado utilizando a
porcentagem de acetilagdo usando a Equacéo 5:

G5 = 162 % %A /[4300 — (42 x %4)] (5)

2.3.3 Preparo dos filmes

Apbs a obtencdo do acetato de amido com diferentes GS,
prepararam-se filmes na intengdo de avaliar suas propriedades
mecanicas e de barreiras desses filmes. A tabela 2.1 apresenta os
codigos das amostras utilizadas nos preparos dos filmes.
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Uma suspensdo preparada com 3 g de acetato de amido
(produzido de acordo com o item 2.2.1), 100 g agua destilada e duas
concentrag@es diferentes de glicerol P.A. (25 g e 30 g/100 g de amido)
foi preparada em um agitador mecéanico (Tecnal, TE-039/1), sob
aquecimento, até atingir 85 °C. A suspensao foi agitada por 30 minutos
para a solubilizacdo do acetato de amido. A suspensédo ainda quente foi
espalhada em placa de acrilico e seca a 35 °C por 7 horas, em estufa
com circulagdo de ar (Tecnal, mod. TE 394/2, Brasil), até que a umidade
de equilibrio fosse atingida (11,5 +0,8%) (método ‘casting’). Apods os
filmes secos, as amostras foram cortadas e condicionadas em duas
diferentes umidades relativas, 58% e 75%, por dois dias antes de serem
testados.

Tabela 2.1. Codificacdo das amostras nos preparos dos filmes (AN, amido
nativo; 25GL, 0,25 g glicerol/g amido; 30GL, 0,30 g glicerol/g amido;
0,6GS, grau de substituicdo de 0,6; 1,1GS, grau de substituicdo de 1,1).

Amostras Grau de Conc. de glicerol
Substitui¢do (GS) (9/100 g amido)

AN 25 GL - -

0,6GS 25GL 0,6 25
1,1GS 25GL 1,1 25
AN 30 GL - -

0,6GS 30GL 0,6 30
1,1GS 30GL 1,1 30

2.4 Filmes de amido com adi¢éo de acido estearico

Neste topico serdo apresentados os materiais utilizados, além dos
métodos para obtencdo dos filmes de amido adicionados de acido
estedrico.

2.4.1 Preparacao dos filmes com adicdo de acido estearico
Suspensbes com 4 g de amido de mandioca (Yoki Alimentos
S.A., Paranavai, PR — Brasil) e 100 g agua destilada foram preparadas
num recipiente provido de um agitador mecénico (Tecnal, TE-039/1),
sob aquecimento, até atingir 70 °C. Num primeiro estudo, adicionou-se
glicerol P.A. (20 g/100 g de amido) e &cido estearico P.A. (Synth, Séo
Paulo, Brasil), em diferentes concentracdes (5—-20 g/100 g de amido).
De acordo com a literatura (COLLA et al., 2006), a fusdo do &cido
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estedrico ocorre entre 67 °C e 70 °C. A suspensdo foi agitada por 5
minutos para dispersdo do &cido estedrico, sendo posteriormente
aquecida até 80 °C e mantida nessa temperatura por 5 minutos para a
gelatinizacdo do amido. A suspensdo gelatinizada foi homogeneizada
ainda quente no Ultra Turrax (modelo T18-Basic, IKA Work, Brasil)
por 10 minutos e a velocidade de agitagdo de 200 Hz (12.000 rpm),
conforme descrito por Colla et al. (2006). A mistura filmogénica foi
resfriada sob vacuo de 750 mmHg para retirar as bolhas em excesso e 0
ar dissolvido na emulsdo. Em seguida, essa emulsao foi espalhada em
placas de teflon e secadas em estufa a 40 °C por 12 horas. A figura 2.2
apresenta o fluxograma do preparo dos filmes de amido adicionados
com &cido esteérico.

Sol. Amido
(Amido+Agua)

. _ . -
Glicerol «—— Acido Estearico

A 4

Gelatinizacdo
80°C /5 min

A 4

Homogeneizacdo
200 Hz / 10 min

[€— Vacuo
A 4

Moldagem na
Placa / Secagem

Figura 2.2. Fluxograma do preparo dos filmes de amido adicionados com
acido esteérico.

Numa segunda etapa foram preparados filmes com a mesma
metodologia, com diferentes concentracbes de glicerol (20,96-31,04
9/100 g amido) e acido estearico (2,96-13,04 g/100 g amido), segundo
um planejamento experimental fatorial central com 4 pontos axiais e 3
pontos centrais.
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2.4.2 Efeito das concentragdes de glicerol e de acido estearico

O efeito da concentracdo de glicerol e acido esteadrico sobre as
propriedades mecanicas, propriedades de barreira e solubilidade foi
estudado utilizando um planejamento fatorial central 2* + 4 ensaios
axiais + 3 ensaios no ponto central, resultando em 11 ensaios. O
interesse no planejamento foi obter modelos de segunda ordem para
predicdo das propriedades mecanicas, da permeabilidade a &gua e da
solubilidade em agua dos filmes (variaveis dependentes) em funcéo de 2
variaveis independentes: concentracdo de &cido estedrico (X;) e
concentracdo de glicerol (X;). Os niveis estudados de glicerol foram
21,76, 23,00, 26,00, 29,00 e 30,24 g/100 g amido, enquanto que para o
acido estedrico as concentrag@es foram 3,76, 5,00, 8,00, 11,00 e 12,24
0/100 g amido. A Tabela 2.2 apresenta o planejamento experimental,
com 0s codigos e valores reais destas variaveis.

Tabela 2.2. Matriz de Planejamento Composto Central com valores reais e
codificados das variaveis acido estearico e glicerol.

Teste Acido Estearico Glicerol
(9/100 g amido) (9/100 g amido)

01 5(-1) 23(-1)
02 11(2) 23(-1)
03 5(-1) 29(1)
04 11(1) 29(1)
05 12,24(1,41) 26(0)
06 3,76(-1,41) 26(0)
07 8(0) 30,24(1,41)
08 8(0) 21,76(-1,41)
09 8(0) 26(0)
10 8(0) 26(0)
11 8(0) 26(0)

Todos os experimentos foram realizados randomicamente e 0s
dados foram tratados com o software Statistica 6.0 (StarSoft
Incorporation, U.S.A.). A analise estatistica para os modelos foi
realizada com o teste F (ANOVA).
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2.5 Filmes de acetato de amido com adicéo de celulose bacteriana

Nesta secdo serdo apresentados os procedimentos de preparo
das fibras de celulose bacteriana para serem adicionadas em filmes de
acetato de amido. Também serdo apresentados os métodos de obtencéo
da membrana de celulose bacteriana com amido adicionado no meio de
cultura.

2.5.1 Obtencao da celulose bacteriana

A bactéria Gluconacetobacter hansenii, linhagem ATCC
23769, obtida da "Colecdo da Cultura Tropical (CCT)" (Fundagdo
André Tosello), Campinas — SP, foi utilizada para a producéo de
celulose bacteriana, a partir da metodologia adaptada do procedimento
descrito por Recouvreux et al. (2010).

O indculo foi cultivado em um recipiente de 500 mL de meio de
cultura composto por manitol (25 g/l), extrato de levedura (5,0 g/l) e
bactopeptona (3,0 g/l). Os compostos foram diluidos em agua; o pH foi
ajustado para 6,5 com o auxilio de solugdes de HCI e NaOH e foram
esterilizados em autoclave a 121 °C por 20 minutos. Ao meio de
cultivo esterilizado foi adicionado 10% (v/v) de indculo obtido de uma
cultura estoque de G. hansenii. Os refratarios foram mantidos a 25 °C
em condicOes estaticas por 30 dias. A figura 2.3 mostra o refratario
pyrex (24 cm de didmetro) utilizado para obter uma grande membrana.

Figura 2.3 Recipiente utilizado para obtencdo das membranas de celulose
bacteriana.
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Logo apds este periodo as membranas de celulose foram
mantidas em solucdo de NaOH 0,01 M por 24 horas, lavadas com agua
destilada. Em &gua destilada o pH da solugéo foi ajustado para 7. Apds
ajuste de pH, as membranas foram processadas de trés modos: i)
liofilizadas e moidas para incorporacdo nos filmes de amido, ii)
conforme obtidas, ainda Umidas foram dispersas em &gua para
incorporacdo nos filmes de amido e iii) o amido foi adicionado no meio
de cultura para cultivo da celulose bacteriana.

2.5.2 Preparo da celulose bacteriana

Para preparo da celulose bacteriana liofilizada, primeiramente
as amostras de celulose bacteriana obtidas foram congeladas e
posteriormente liofilizadas (liofolizador L101, LioTop). Apb6s a
liofilizagdo, as amostras foram moidas em moinho de facas (marca De
Leo, Porto Alegre, RS, Brasil) e submetida a separagéo e classificacéo
granulométrica em agitador de peneiras (marca Bertel Inddstria
MetalUrgica Ltda., Caieiras, SP, Brasil).

Para a hidratacao, a celulose liofilizada foi mantida em &gua sob
agitacdo constante por 48 horas. Quanto a preparacdo da celulose
bacteriana, primeiramente foi determinada a umidade da celulose
bacteriana. Depois, a celulose bacteriana imida foi dispersa com agua
destilada em um homogeneizador turrax (T-25, IKA, Alemanha).

2.5.3 Preparo dos filmes de acetato de amido com celulose
bacteriana

Uma suspensdo preparada com 3 g de acetato de amido
(produzido de acordo com o item 2.2.1), 100 g 4gua destilada, glicerol
P.A. (0,30 g/g acetato de amido), goma guar (0,06 g/g acetato de amido)
e celulose bacteriana (0,025, 0,05 e 0,125 g/g acetato de amido), foi
dispersa em um homogeneizador Turrax (marca IKA, Alemanha), sob
aquecimento, até atingir 85 °C. A suspensdo foi agitada por 30 minutos
para a solubilizacdo do acetato de amido e ainda quente foi espalhada
em placa acrilica e seca posteriormente a 35 °C por 7 horas, em estufa
com circulagdo de ar (Tecnal, mod. TE 394/2, Brasil), até que a umidade
de equilibrio fosse atingida (11,5 +0,8%). Apo6s os filmes secos, as
amostras foram cortadas e condicionadas em duas diferentes umidades
relativas, 58% e 75%, por dois dias antes de serem testadas. O
fluxograma 2.4 apresenta o preparo dos filmes de acetato de amido pelos
dois métodos de preparo da celulose bacteriana.
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A necessidade de incorporar goma guar (Microm Quimica
Ltda., Brasil) nas solucdes filmogénicas € para evitar sedimentacéo das
fibras durante o processo de gelatinizacdo (MULLER, 2007).

2.5.4 Preparo das membranas celuldsicas com acetato de amido

Para o preparo das membranas celulésicas com acetato de
amido, o mesmo foi adicionado no meio de cultura onde foi realizado o
cultivo da celulose bacteriana. O intuito era rearranjar o acetato de
amido na estrutura da celulose bacteriana. Para tanto, a concentracdo de
acetato de amido (0,6 GS) utilizada foi de 3 g/100 g de meio de cultura.
E foram realizados trés diferentes processos de adicdo do acetato de
amido no meio de cultura: i) autoclavado junto com o meio de cultura,
ii) adicionado no meio de cultura autoclavado e reaquecido a 80 °C por
5 minutos, e iii) adicionado ap6s o meio de cultura ser autoclavado e
resfriado. Com as membranas de celulose formadas e purificadas, elas
foram secas em estufa a vacuo (Tecnal, TE-395, SP, Brasil) a 60 °C por
5 horas. Depois de as membranas estarem secas, as amostras foram
cortadas e condicionadas em umidades relativas de 58% por 96 horas
antes de serem testadas.

Celulose Glicerol, Goma Guar Celulose
Bacteriana e Acetato de Amido Bapte_riana
Liofilizada l Umida

> Suspenséo 3
Liofilizador "|  Filmogenica Misturador
v v
Moagem Gelatinizacéo
80 °C /5 min
v
Solubilizagdo

Moldagem em
Placa/ Secagem

Figura 2.4 Fluxograma de preparo da celulose bacteriana.
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2.6 Caracterizagdes dos Filmes

2.6.1 Testes mecanicos

Antes da realizacdo dos testes mecénicos, os filmes foram
acondicionados por 2 dias em ambiente climatizado a 25 °C e umidade
relativa de 58% (solucdo saturada de brometo de sédio P.A, NaBr) e
75% (solucdo saturada de cloreto de sodio). O condicionamento foi
aplicado a todas as amostras, pois a agua absorvida pelos filmes pode
agir como agente plastificante e modificar suas propriedades mecanicas
(LAROTONDA et al., 2003; MALI et al., 2005). As espessuras dos
filmes foram medidas (precisdo de 1 um) usando um micrémetro digital
Digimatic (Mitutoyo Co., Japao) em 5 pontos diferentes da pelicula.

Para determinar as propriedades mecénicas dos filmes foram
realizados testes de tracdo (tensdo na ruptura, TS; alongamento na
ruptura, €) e testes de perfuragdo (forga na ruptura, FP; deformacdo na
perfuracdo, DP), usando o analisador de textura TA-XT2i Stable Micro
System (SMS, Surrey, Inglaterra). A metodologia utilizada foi baseada
na norma ASTM D882-97 (1997). As amostras para o teste de tragdo
foram cortadas em dimensfes de 25,4 mm por 100 mm e ajustadas as
garras do equipamento, cuja distancia inicial era de 100 mm. A
velocidade de tracdo foi de 0,8 mm/s. Quinze amostras para cada teste
foram avaliadas.

Para os testes de perfuragdo, as amostras foram cortadas em
discos e fixadas em um suporte com abertura circular de 34 mm de
didametro. Uma probe cilindrica de 3 mm de didmetro foi deslocada
perpendicularmente & superficie do filme, com velocidade constante de
1,0 mm/s, até a ruptura do material. Os testes foram realizados em
triplicatas. A deformacdo na ruptura foi calculada pela Equagéo 9:

PD=1/L, = [0+ 1)V~ L)L,

©)

onde Lo é raio do disco inicial (17 mm) e D ¢ a distancia perfurada até a
ruptura do material.

2.6.2 Solubilidade em agua

A solubilidade em &gua foi determinada conforme a metodologia
proposta por Gontard et al. (1992). Trés amostras circulares de cada
material, com 2 cm de didmetro, foram cortadas e secas por 24 horas em
dessecador contendo silica-gel, a temperatura ambiente. As amostras
foram pesadas e imersas em 50 mL de &gua destilada contendo azida
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sodica (0.02% p/v), para prevenir o crescimento de micro-organismos,
onde foram mantidas durante 24 horas, sob agitacdo constante a 0,83 Hz
(50 rpm) para os filmes reticulados e para os filmes com adigéo de &cido
estearico. Para os filmes com acetato de amido, as amostras foram
mantidas por 12 horas sem agitacdo. Apos este periodo, foi determinado
0 contelido nédo solubilizado das amostras inicialmente secas, através de
filtracdo e secagem a 100 °C.

2.6.3 Permeabilidade dos filmes ao vapor de agua

A permeabilidade ao vapor de égua é a quantidade de vapor (g)
gue passa por unidade de superficie (m“) de um material de unidade de
espessura (m), por unidade de tempo (h), quando entre as paredes existe
uma diferenca de pressao unitaria (Pa).

As permeabilidades ao vapor de dgua foram determinadas em

células de difusdo especificas para este fim (SARANTOPOULOQOS e
OLIVEIRA, 2002), usando-se gradientes de umidade relativa (2-3 a
75%). Discos de 0,005 m? de filmes foram fixados em células de difuséo
de aluminio tendo em seu interior os diferentes sais em cubas
herméticas, contendo as solucgdes saturadas por 15 h a 25°C. A solucgéo
de menor umidade relativa foi colocada dentro da célula de difusdo e a
solugdo de maior umidade relativa dentro da cuba, de modo que a
permeacdo de vapor de agua fosse no sentido da cuba para dentro das
células. As capsulas eram pesadas a cada hora, durante 12 horas e ap0s
24 horas, usando balancga analitica (AM5500, Marte). A transferéncia do
vapor de agua através do filme foi medida pelo ganho de massa da
capsula em funcdo do tempo. A permeabilidade foi determinada através
da Equacdo 10:

K" =W&/Sp_ (a4 — a,.) (10)

onde K" é a permeabilidade ao vapor de agua, & é a espessura média do
filme, Sp, é a area de permeacdo (0,005m?), a € o valor da umidade
relativa de equilibrio (URE/100) dentro da cuba, a,, é o valor umidade
relativa de equilibrio no interior da cuba, ps € a pressdo de saturacdo da
agua na temperatura do experimento (25°C) e W=GM/t (g de &gua/h) foi
calculado por regressao linear dos dados de ganho de massa (GM) em
funcéo do tempo (t) no estado estacionario.

2.6.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)
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As microscopias eletronicas de varredura dos filmes foram
obtidas utilizando um microscépio da marca JEOL JSM, modelo
6390LV, com fonte de elétrons de tungsténio e detector de elétrons
secundarios e retro espalhados. As amostras foram recobertas com uma
fina camada de ouro por um metalizador, marca LEICA, modelo EM
SDC 500. Todas as amostras foram examinadas usando uma voltagem
de aceleracdo de 10 kV. As microscopias de superficie foram obtidas da
superficie dos filmes exposta a secagem e a fratura foi realizada ap6s
imersdo dos filmes em nitrogénio liquido.

2.6.5 Isotermas de sorc¢éo de umidade

Isotermas de sor¢do de umidade dos filmes foram determinadas
através do método gravimétrico estatico, utilizando solugdes salinas
saturadas para obter diferentes umidades relativas (LABUZA e BALL,
2000). As amostras foram secas em ambiente fechado na presenca de
silica por 7 dias a 25 °C. A seguir 0,500£0,001 g de amostra (em
triplicata) foram pesadas em cdapsulas previamente taradas e
posteriormente colocadas em dessecadores, contendo diferentes
soluces salinas saturadas, proporcionando umidades relativas de
equilibrio de 7, 33, 43, 53, 64, 75, 81, 84 e 90 % (cloreto de litio, cloreto
de magnésio, carbonato de potassio, nitrato de magnésio, nitrito de
sodio, cloreto de sddio, sulfato de amonia, cloreto de potassio e cloreto
de bario, respectivamente). Os dessecadores foram vedados com o
auxilio de graxa de silicone e colocados em estufa a 25 °C, até as
amostras atingirem a umidade de equilibrio (14 dias). As umidades de
equilibrio das amostras foram determinadas através do método padrédo
da AOAC (1999). O modelo de Guggenheim, Anderson e de Boer
(GAB) (Equagdo 11) foi utilizado para representar os dados
experimentais de equilibrio. Nesta equacédo, o parametro X,, é o teor de
umidade de equilibrio (g agua/g de massa seca), a,, € a atividade de dgua
(UR/100), m, é o teor de agua de monocamada, C é a constante de
Guggenheim, que representa o calor de sor¢do da primeira camada e k é
o calor de sorcdo das multicamadas. Os parametros do modelo GAB
foram determinados por regressdo ndo-linear, utilizando o software
Matlab (MathWorks, Natick, MA, EUA).

X,=Ckm,a,/[(1—ka,)(1—-ka, + Cka,)] (11)

2.6.6 Reologia
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Os ensaios foram realizados em um viscosimetro rotacional de
cilindros concéntricos marca Haake, modelo VT550 (Haake,
Alemanha), utilizando um sistema de temperatura controlada (30 °C). A
reologia foi utilizada para investigar o comportamento do fluxo das
suspensBes de amido nativo e acetato de amido com diferente GS. Na
intencdo de comparar com trabalhos realizados na é&rea, para o
comportamento ndo newtoniano, a viscosidade aparente foi calculada
em 400 s e as curvas resultantes foram graficadas como a tenséo de
cisalhamento (1) em fungdo da taxa de cisalhamento (y) e modeladas
com a equacdo de fluido Ostwald de Waele (t=ky"). Onde o k ¢ o indice
de consisténcia e n é o indice de comportamento do escoamento.

2.6.7 Microscopia confocal de varredura a laser (MCVL)

A morfologia dos filmes foi observada através de um
microscopio confocal de varredura a laser, marca Leica DMI 6000 B
FluoView, scanner confocal acoplado TCS SP5 (EUA). Para preparar
os filmes, a solugéo de amido foi corada com o corante ‘FITC’, segundo
a metodologia descrita por Lamprecht et al. (2000). Depois disso, a
solucdo de amido contendo o corante foi agitada lentamente por 1 hora a
40 °C, antes de ser utilizada. Em paralelo, acido estearico foi corado
com o corante ‘Nile Red’ (1 mg-30 g substancia hidrofébica), antes de
produzir o filme. Depois de esperar o tempo necessario para o corante
‘FITC’ reagir com o amido, as solugdes foram homogeneizadas por
agitacdo e, em seguida, transferidos para placas de acrilicos para
obtencdo do filme. Pequenos pedagos de filme foram fixados em
laminas de vidro com fita adesiva e observados por MCVL. O laser foi
ajustado para o modo de amarelo/vermelho de fluorescéncia, o que
rendeu dois comprimentos de onda de excitagdo (488 nm e 514 nm). As
imagens fluorescentes amarela e vermelha foram obtidas a partir de dois
canais separados, e uma das imagens foi, entdo, resultante da fusdo das
duas fluorescéncias (mesclagem). Observacfes usando o modo sem
contraste também foram feitas.

2.6.8 Espectroscopia Infravermelha com transformada de Fourier

Espectros Infravermelho das amostras de acetato de amido e do
amido foram obtidos num espectrofotdmetro ABB, modelo FTLA 2000
com sistema de registro computadorizado na regido de 4000 — 400 cm™.
Os espectros foram obtidos das amostras de amido em pastilhas de KBr
(1,0%; amostra/KBr). As amostras de filmes de acetato de amido foram
secas em dessecador por sete dias antes das andlises.
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CAPITULO 3

RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados da caracteriza¢éo
do amido e também os resultados relativos as alternativas estudadas,
quais sejam: i) Estudo da influéncia da reacdo de reticulacdo do amido
com epicloridrina nas propriedades dos filmes biodegradaveis; ii)
Estudo das propriedades mecanicas e de barreiras ao vapor de agua dos
filmes de amido com 4cido estearico; iii) Estudo das propriedades de
filmes de acetato de amido com diferentes graus de substitui¢do; iv)
Elaboracdo de filmes de acetato de amido com adicdo de celulose
bacteriana.

3.1. Caracterizacao do amido de mandioca

Nessa secdo, apresentam-se 0s resultados da caracterizacdo do
amido, sendo relevante salientar que as caracteristicas do amido podem
influenciar na modificacdo quimica do mesmo. Assim, o objetivo foi
realizar as andlises do teor de umidade, o teor de cinzas, o teor de
amilose, a densidade absoluta, o indice de inchamento, a solubilidade do
granulo e viscosidade intrinseca para conhecer melhor o amido
utilizado.

Os resultados das andlises fisico-quimicas do amido de
mandioca nativo utilizado neste trabalho sdo apresentados na tabela 3.1.
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O valor de teor de umidade encontrado para as amostras de amido foi de
11,59+0,11 g-100 g* e o de cinzas foi de 0,15+0,001 g-100 g™. Os
valores de teor de umidade obtidos para as amostras de amido estdo em
conformidade com a legislagcdo, pois, de acordo com a Instrucdo
Normativa MAPA n° 23 de 14 de dezembro de 2005, os valores para
umidade s&o de até 14% e cinzas de até 0,20%. Para a RDC MS n° 263
de 22 de setembro de 2005, o valor do teor de umidade é de, no
méaximo, 18% e de cinzas de 0,50% (BRASIL, 2005).

Tabela 3.1. Caracteristicas fisico-quimicas das amostras de amido de
mandioca.

Teor de Cinzas Teor de Densidade Viscosidade
umidade (9/100g) Amilose Absoluta Intrinseca
(9/100g) (%) (g/mL) (mL/g)

11,59+0,11 0,150,001 18,02+1,75 1,68+0,06 153,88+3,63

Em relacdo ao teor de amilose, existe uma expressiva diferenca
entre os seus valores encontrados na literatura. Estas diferencas podem
ser atribuidas ao emprego de padrfes de amidos de outras origens, bem
como aos diferentes métodos empregados na analise de determinacédo de
amilose. O valor de amilose encontrado no amido de mandioca utilizado
neste trabalho foi de 18,02+1,75%. O teor de amilose encontrado por
Whistler e Bemiller (1997) foi de 17%; por Gunaratne e Hoover (2002)
de 19,8% ; por Li e Yeh (2001) de 19,9% e Leonel et al. (2004) de
16,33%. Sriroth et al. (1999) encontraram valores de amilose que
variaram de 19,5 a 24,1%. O teor de amilose é importante em reacfes
com o amido, pois a cadeia de linear da amilose é geralmente a parte
envolvida nas reacdes de modificagfes do amido.

A densidade absoluta encontrada para o amido nativo foi de
1,68+0,06 g/mL. Parada e Sira (2003) encontraram o valor de 1,45 g/mL
para densidade absoluta de amido de mandioca. Marcon (2009), por sua
vez, encontrou valores de 1,56 g/mL e de 1,66 g/mL para amido de
mandioca de lotes diferentes.

No tocante & viscosidade intrinseca, nesta pesquisa, a
encontrada para o amido nativo foi de 153,88+3,63 mL/g, cujo valor é
préximo ao valor da viscosidade intrinseca encontrado por Bertolini et
al. (2000), Bertolini et al. (2001) de 169 e 183 mL/g para amido de
mandioca.

A figura 3.1 apresenta os resultados de solubilidade e poder de
inchamento do granulo do amido. Observou-se que os valores de
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solubilidade aumentaram com 0 aumento da temperatura. Desta forma, o
valor de solubilidade a 85 °C foi de 22,05+1,45%. Nesse sentido,
valores similares foram reportados por Marcon (2009), que obteve
indice de solubilidade de 21,11% para polvilho azedo seco ao sol e
21,46% para polvilho azedo seco em estufa.

Assim como a solubilidade, o poder de inchamento do granulo
aumentou com o aumento da temperatura. Segundo Peroni et al. (2006),
este comportamento sugere que 0s amidos apresentaram forcas
associativas internas frageis para manter a estrutura do granulo. Segundo
Lindeboom et al. (2004), o poder de inchamento estd mais associado
com a estrutura do granulo e com a composicdo quimica (teor de
amilose e lipidios) do que com o tamanho dos granulos. O valor do
poder de inchamento do granulo a 85 °C foi de 36,25+1,20 g/100 g.
Marcon (2009) reportou poder de inchamento de 31,3 e 35 g/100 g para
amidos de mandioca nativos de duas marcas comerciais diferentes.

40 ——Poder de inchamento (g/100 g)
35 == Solubilidade (%0)
30
25
20

25 50 70 85
Temperatura (°C)

Figura 3.1. Solubilidade e poder de inchamento do amido de mandioca
nativo.

Portanto, o amido utilizado neste trabalho tem caracteristicas
similares aos amidos semelhantes reportados na literatura. Apresentando
teor de amilose, viscosidade intrinseca, poder de inchamento e
solubilidade com bons valores para serem utilizados em modificagdes
quimicas.
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3.2. Estudo da influéncia da reacéo de reticulacdo do amido com
epicloridrina nas propriedades dos filmes biodegradaveis

3.2.1 Efeito da concentracdo de epicloridrina nas propriedades
mecénicas e de barreira dos filmes

Nessa secdo apresenta-se o0 estudo sobre os filmes elaborados
através da reticulacdo do amido com a epicloridrina. Este estudo teve o
objetivo de analisar as propriedades mecanicas e a solubilidade em agua
desses filmes. Em relacdo a permeabilidade ao vapor de 4gua, a mesma
foi estudada a partir daqueles filmes que apresentaram destaque nos
resultados quanto a solubilidade em agua e a tensdo e alongamento na
ruptura.

Nesta pesquisa, os filmes obtidos de amido de mandioca
reticulado foram homogéneos e transparentes e com facil manuseio. A
tabela 3.2 apresenta os resultados do estudo da reacdo de reticulacdo
com diferentes concentracGes de epicloridrina (EPI). Embora a reacéo
de reticulacdo vise o reforco da matriz polimérica, devido a formacao de
ligagbes covalentes, ndo foi observada uma melhora real nas
propriedades mecéanicas dos filmes de amido reticulados quando
comparados ao filme controle (filmes de amido puro, sem reacdo de
epicloridrina).

Tabela 3.2. Resultados de tensdo e alongamento na ruptura, forca e
deformac&o na perfuracdo avaliando a concentracdo de epicloridrina.

Epicloridrina Tensao na Alongamento Forga na Deformagz§~o
(47100 g amido) ruptura, na ruptura, perfuracéo, na perfuracéo,
9190 g TS (MPa) & (%) FP (N) DP (%)
0 (Controle) ~ 19,59+2,51 ° 1,54+0,16 2 6,08£0,59 ¢  1,73+0,16 2P
5 20,04+2,06 ? 1,7140,23 @ 1,49+0,26 ° 1,2440,20 ©
10 19,59+1,26 2 1,75+0,20 ? 5,50+0,89 ? 1,22+0,10 ¢
15 17,83+1,83 2 1,78+0,19 ? 6,90£0,69 ¢ 1,32+0,13 ¢
20 9,27+0,87° 1,60+0,18 ? 6,73+0,99 *¢  1,86+0,24 °
25 9,59+1,97 ° 1,80+0,15 ? 8,77+1,72 ¢ 1,61+0,10 *b¢
30 8,57+0,41 " 1,75+0,12 ® 6,73+0,99 ¢  1,73+0,20 *P

As mesmas letras na mesma coluna néo diferem signicativamente entre si, p<0,05.

As concentracfes de epicloridrina de 5, 10 e 15 g/100 g amido
seco, ndo tiveram influéncia na tensdo na ruptura dos filmes, quando
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comparadas aos filmes controle. Para as concentracGes de 20, 25 e 30
0/100 g amido, a epicloridrina teve um efeito negativo na resisténcia
mecéanica dos filmes, sendo que os valores de tensdo na ruptura foram
reduzidos em, aproximadamente, 50%, quando comparados aos filmes
controle. Esse resultado pode ser explicado pelas ligagbGes covalentes
introduzidas pela epicloridrina na matriz polimérica, dificultando as
ligagdes naturais entre os polimeros da rede, tornando a matriz menos
resistente.

Os valores do alongamento na ruptura foram pouco
influenciados pela concentracdo de epicloridrina. Esse comportamento
pode ocorrer devido a formacdo de uma estrutura mais reforgada obtida
pela reticulagdo do amido com epicloridrina. Garg e Jana (2007)
relataram que filmes obtidos com a mistura de PEBD (polietileno de
baixa densidade) e 7,5% (p/p) de amido reticulado com epicloridrina
apresentaram melhores propriedades mecanicas que filmes obtidos com
a mistura de PEBD e amido nativo. Os filmes obtidos com a mistura de
PEBD e amido reticulado com epicloridrina tiveram a resisténcia a
tracdo de quase 92% em relagcdo ao valor méaximo de 100% para os
filmes de PEBD. Elizondo (2007) reportou que os filmes de farinha de
amaranto reticulados (1,6 a 18,4 g epicloridrina/100 g farinha) os filmes
reticulados ndo apresentaram diferenca significativa ns propriedades
mecanicas em relacéo ao filme de farinha de amaranto ndo modificado.
Rioux et al. (2002) reportaram que filmes de amido com alto teor de
amilose, reticulados com epicloridrina, (1-10 g/100 g polimero) com
grau de reticulagdo moderado, eram pobres em suas propriedades
mecénicas.

Analisando os resultados de forca e deformacdo na perfuracéo,
observa-se que a concentracdo de epicloridrina apresentou pouca
influéncia nos valores de forca na perfuracdo. Resultados similares
foram obtidos para a deformagéo na perfuracéo por Elizondo (2007) que
reportou uma ligeira diminuicdo da forca na perfuracdo dos filmes de
farinha de amaranto reticulados com epicloridrina quando comparados a
filmes controles de farinha de amaranto.

E sabido, por outro lado, que a solubilidade dos filmes em &gua
esta diretamente relacionada aos seus componentes, ou seja, com a sua
hidrofilicidade/hidrofobicidade e estrutura (FERREIRA, 2006). A
natureza hidrofilica do amido reticulado pode ter sido diminuida por
causa da reducdo das hidroxilas funcionais pela reacdo de epicloridrina
(GARG e JANA, 2007). A figura 3.2 apresenta os resultados de
solubilidade em &gua dos filmes com diferentes concentracdes de
epicloridrina.
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Figura 3.2. Solubilidade em &gua dos filmes para diferentes concentracdes
de epicloridrina.

Os filmes de amido reticulado apresentaram menores valores de
solubilidade em agua do que os filmes de amido de mandioca nativo. Os
filmes elaborados com 5, 10, 15 e 20 g epicloridrina/100 g amido
tiveram uma reducdo de 18% na solubilidade em agua. A quantidade de
epicloridrina nos filmes teve maior efeito nas concentracdes de 25 e 30
0/100 g amido. Os filmes com concentracdo de epicloridrina de 25
09/100 g amido tiveram os valores de solubilidade em 4&gua de
aproximadamente 40% (19,47+0,60%) menor que o valor do filme
controle. Os filmes elaborados com concentracdo de epicloridrina de 30
9/100 g amido tiveram os valores de solubilidade em agua
aproximadamente 70% (9,23+1,41%) menores que os filmes controle.
Como mencionado anteriormente, 0 aumento da concentragdo de
epicloridrina reduziu a solubilidade dos filmes em 4agua. Este
comportamento era esperado, pois com o polimero reticulado, o filme
tornou-se mais hidrofébico devido as ligagdes covalentes que
substituiram a ligacdo de hidrogénio, favorecendo a formacdo de uma
rede polimérica mais reforcada. Estas novas ligagBes limitam a
desintegragdo do polimero e a solubilizagdo em &gua dos filmes.
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3.2.2 Efeito do pH nas propriedades mecanicas e de barreira dos
filmes

A tabela 3.3 apresenta o resultado do estudo da reacdo de
epicloridrina (concentracdo de 15 g/100 g amido) em diferentes valores
de pH inicial. Os filmes elaborados com os valores de pH inicial de 5, 6,
7, e com o pH 8 ajustado durante todo o tempo de reagdo apresentaram
reducdo nos valores de tensdo na ruptura de 16%; 25%; 36% e 38%,
respectivamente. Os filmes elaborados com o meio em pH iicial 8
tiveram uma reducdo na tensdo de ruptura (7,25+0,5 MPa) de
aproximadamente 65% em relacdo ao filme controle. Os filmes
elaborados com o pH igual a 9 apresentaram o menor valor (0,67+0,1
MPa) de tracdo na ruptura, sendo em média 95% menor que o valor
obtido com o filme controle (19,60+2,5 MPa). Comparando os filmes
elaborados com pH inicial 8 e 9, observa-se que a tensao na ruptura dos
filmes com pH inicial 8 foi 10 vezes maior que os filmes elaborados
com pH inicial 9. O alongamento na ruptura dos filmes elaborados com
pH 9 tiveram valor de 47,66+3,8%, sendo 30 vezes maior que O
observado para o filme controle. Este filme reticulado apresentou boa
capacidade de alongamento, ocasionado pela presenca de alta
guantidade de NaOH no meio da reacéo, dificultando o seu manuseio.
Os valores de alongamento na ruptura para os demais filmes elaborados
com diferentes valores de pH inicial ndo apresentaram diferenca
significativa ao nivel de 95%.

A influéncia do pH na reacdo pode ser explicada pelas altas
concentracGes de NaOH e epicloridrina, que favorecem a formagéo de
mono éter glicerol e diéter glicerol, produtos ndo desejados na reacao de
reticulagdo (KARTHA e SRIVASTAVA, 1985b). Esses produtos
podem interferir na capacidade de alongamento do filme, assim como na
resisténcia a tracdo dos mesmos. Outra reacdo lateral que pode ocorrer é
a hidrélise da epicloridrina formando cloridrina e, posteriormente,
formando o glicerol. Segundo Hamerstrand et al. (1960) e Roberts
(1965) o excesso de agua no sistema pode favorecer a formacdo de
cloridrina e glicerol.
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Tabela 3.3. Resultados de tensdo e alongamento na ruptura, forca e
deformacdo na perfuracdo avaliando os diferente valores de pH
(concentracdo 15 g EP1/100 g amido).

pH Volume de Tenséo na Alongamento Forca na Deformacéo

(pH final-pH ~ NaOH (mL)" ruptura, TS na ruptura, ¢ perfuracéo, na perfuracéo,
inicial) e HCI (mL)? (MPa) (%) FP (N) PD (%)

(Y?g;f;‘?geo) 0 1950+251 ° 1544016 ° 6084059 "  1,73:0,16 °
9 (9,01-7,54) 0,50 * 0,67£0,10 ° 47,6638 ° 1,49+0,26 * 37,0£2,74 ®
8 (8,05-7,21) 0,371 7,25%0,53 ¢  1,85x0,13 ? 5,50+0,89 ° 2,50£0,41 ©
8 (8,05-8,01) 031" 12,10+2,20 ¢ 1,4240,16 * 6,90+0,69 "° 1,46+0,23 *
7 (7,03-6,05) 0,092 12,36+1,29 © 1,20+0,20 ¢ 6,84+0,79 °° 1,46%0,20 *°
6 (6,04-6,06) 0,167 14,69+1,39 ¢ 1,02+0,14 °© 8,77+1,72 ¢ 1,41+0,20 *®
5 (5,07-5,02) 0,212 16,32+¢1,25°¢  1,3240,20 ° 6,73£0,99 ®*°  1,51+0,28 ®

As mesmas letras na mesma coluna néo diferem signicativamente entre si, p<0,05.

As propriedades de forca e deformacdo na perfuragdo para os
diferentes valores de pH estudados no meio de reacdo de reticulagdo
com epicloridrina ndo tiveram muita influéncia para pH inicial 8, 7,6 e
5. Os filmes elaborados com o pH inicial 9 apresentaram influéncia
sobre as propriedades de forca e deformacdo na perfuracdo. A forca na
perfuracdo teve seu valor reduzido em 75% quando comparado ao filme
controle. Para a propriedade de deformacdo na perfuracdo, o efeito do
pH 9 foi inverso, ocorrendo um aumento no valor de 20 vezes quando
comparado com o valor do filme controle. Esse comportamento pode ser
causado pelo excesso de NaOH, levando a formacdo de reacOes
paralelas, resultando em produtos como o glicerol. Estas reacfes
paralelas também podem ocorrer com o excesso de agua. Conforme
reportado por Kartha e Srivastava (1985a), em reacdes sob condicBes
homogéneas, onde ha grande quantidade de &gua e ha a presenca de OH"
no meio, pode ocorrer a hidrélise da epicloridrina, resultando na
formacao de cloridrina e glicerol.

A tabela 3.4 apresenta a solubilidade em 4agua dos filmes com
diferentes faixas de pH. Analisando estes resultados, observou-se que
ndo ha uma correlacdo entre os diferentes valores de pH e a solubilidade
dos filmes.
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Tabela 3.4. Solubilidade em agua dos filmes com diferentes faixas de pH

testados.
pH Solubilidade em &gua,
(pH inicial—pH final) S (%)
7,67-7,60 (Controle) 31,68+0,90 °
9,01-7,54 38,2242,31°¢
8,05-7,21 27,25+1,36 °
8,05-8,01 29,03+1,27 @
7,03-6,05 32,60+1,21°
6,04-6,06 28,66+0,77 ®
5,07-5,02 40,25+1,01 ¢
As mesmas letras na mesma coluna néo diferem signicativamente entre

si, p<0,05.
3.2.3 Caracterizacao fisico-quimica dos filmes

O filme com concentracdo de 15 g epicloridrina/100 g amido foi
selecionado porque apresentou bom valor de tensdo na ruptura, sendo
gue para maiores concentraces ocorreu reducdo dos valores de tensao
na ruptura. Os filmes elaborados com o pH 9 foram selecionados devido
aos resultados de tensdo e alongamento na ruptura e na solubilidade em
agua deste filme. As micrografias, as isotermas de sorcdo de umidade e
as permeabilidades ao vapor d’agua dos filmes de amido reticulado
foram realizadas para os testes selecionados com 15 g epicloridrina/100
g amido e pH de 7,67-7,68 (EPI1) e filmes elaborados com 15
epicloridrina/100 g amido com pH 9 (EPI2).

Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

As micrografias dos filmes de amido reticulados com 15 g
epicloridrina/100 g amido no meio de reacdo (EPI1) e filmes elaborados
com pH 9 (EPI2) séo apresentadas na figura 3.3.
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Figura 3.3. Micrografias das se¢Ges transversais dos filmes de (a) amido
nativo (x 1500) (b) amido reticulado com 15 g epicloridrina/100 g amido no
meio de reacdo (x 600) e (c) reacdo com pH 9 (x 1200). Micrografias das
superficies dos filmes de (d) amido nativo (x 2000) (e) amido reticulado
com 15 g epicloridrina/100 g amido no meio de reacdo (% 500) e (f) reacéo
com pH 9 (x 500).
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As micrografias das superficies dos filmes reticulados
apresentam-se sem poros e rachaduras. N&o foi observado granulos de
amido, sendo todo amido solubilizado. Assim, o filme apresenta-se
homogéneo e continuos. As micrografias das secdes transversais dos
filmes reticulados mostram os filmes homogéneos e bem compactos.
Esse comportamento € caracteristico de filmes de amido. Resultados
semelhantes foram reportados por Henrique et al. (2008), que
compararam as micrografias dos filmes de amido reticulado comercial
com outros trés diferentes tipos de amidos modificados. Elizondo (2007)
apresentou micrografias de filmes de farinha de amaranto reticulados,
que se apresentaram compactos, mas com microporos nas secdes
transversais.

Isotermas de sor¢do de umidade

A figura 3.4 apresenta as isotermas de sor¢do de umidade dos
filmes de amido reticulados. Uma isoterma de sorcéo de vapor de agua
mostra a quantidade de vapor sorvido no equilibrio em funcdo da
pressdo parcial de vapor de dgua no ar, a uma temperatura constante.

0.8

® Amido
—Modelo GAB
0.6F | T EPII
---Modelo GAB
X EPI2

0.4 Modelo GAB

0.2r

W

X (g agual/g solidos secos)

0f 1
02 03 04 05 06 07 08 09

Atividade de agua @)

Figura 3.4. Isoterma de Sorcdo de Umidades e ajuste do modelo de GAB
para os filmes reticulados com 15 g epicloridrina/100 g amido no meio de
reacdo (EPI1) e reacdo com pH 9 (EPI2).

As isotermas de sorcdo apresentaram comportamento
semelhante para o filme reticulado EPI1 e para o filme de amido nativo.
Nos filmes com a,, acima de 0,8 apresentaram-se menos higroscépico.
Isto pode estar relacionados com o glicerol formado durante a reacdo de
epicloridrina, que em altas a,, pode tornar o filme mais higroscopico. Os
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valores das constantes da equacdo de GAB e o coeficiente de correlagdo
(R?) séo apresentados na tabela 3.5. O modelo de GAB ajustou bem os
dados das isotermas de sorcdo, como previamente reportado por outros
autores (GODBILLOT et al., 2006; MALLI et al., 2005; MARTELLI et
al., 2006, MULLER et al, 2009a, entre outros). Observa-se que os valor
de 4gua na monocamada reduziram, indicando que os filmes tiveram sua
higrscopicidade reduzida.

Tabela 3.5. Pardmetros do modelo de GAB para as isotermas de sor¢do de
umidade dos filmes EPI1 e EPI2.

Parametros GAB

Amostras R?
m, (g &gua/g sélido seco) K C
Amido 0,07672 0,9586 1,383 >0,99
EPI1 0,07357 0,9940 1,504 >0,99
EPI 2 0,05043 1,0370 2,492 >0,99

Permeabilidade ao vapor d’agua (PVA)

A figura 3.5 apresenta as permeabilidades ao vapor d’agua dos
filmes EPI1 e EPI 2. As permeabilidades ao vapor d’agua dos filmes de
amido apresentaram redugdes significativas devido & reagdo de
reticulagdo com a epicloridrina, sendo aproximadamente 75% menores
guando comparado ao filme controle.

4,20

.h.Pa)

-

.m/m-*

3.20 +

g
=

PVA (10”7

2,20 A

1,20 -
Controle EPI1 EPI2

Testes Selecionados

Figura 3.5. Permeabilidade ao vapor de agua dos filmes reticulados com 15
g epicloridrina/100 g amido no meio de reacéo (EPI1) e reacdo com pH 9
(EPI2).
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Os filmes EPI1 e EPI2 tiveram valores de permeabilidade ao
vapor d’agua bem proximos, ndo apresentando diferenca significativa ao
nivel de 95%. Embora as ligacbes covalentes formadas por epicloridrina
e 0 amido, na reacdo de reticulacdo, tenham sido insuficientes para
melhorar as mecénicas dos filmes de amido reticulado, elas foram
capazes de diminuir sua permeabilidade ao vapor d’agua em relagdo ao
filme de amido.

Na literatura sdo apresentados valores de PVA proximos aos
obtidos neste trabalho. Elizondo (2007) apresentou redugdo nas
permeabilidades ao vapor d’agua dos filmes de farinha de amaranto
reticulados (1,4x10” g-m/m*h-Pa) quando comparados aos filmes de
farinha de amaranto ndo reticulado (8,3x10”" g-m/m*h-Pa).

Espectroscopia no Infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

A figura 3.6 apresenta os espectros FTIR obtidos na regido de
infravermelho dos filmes reticulados, EPI1 e EPI2. A tabela 3.6
apresenta o0 resumo das principais bandas IV observadas, suas
intensidades e possiveis atribui¢des do grupo funcional que originam 0s
picos.

Os espectros mostraram um pico largo na regido de 3330 cm™ a
3285 cm™ atribuidos ao estiramento da ligacdo OH. Observa-se maior
intensidade deste pico nos filmes reticulados quando comparados com o
filme controle. A mudanga da banda associada a grupos —OH, sugeriu
um aumento do nimero de modos de oscilagéo, podendo ser atribuidos a
presenca de novas ligacdes de H* (GARCIA et al., 2009). A presenca de
novas e fortes ligacdes de H* pode ser atribuida ao aumento da
intensidade dos picos duplos de 2923 cm™ a 2853 cm™. Essa regido é
atribuida ao estiramento da ligacdo CH (CH, simétrico).

O pico 1150 cm™ é atribuido ao estiramento da ligagdo
glicosidica C-O, caracteristico do amido. Comparando o filme controle
com os filmes de amido reticulado observa-se que a intensidade deste
pico aumentou para os filmes de amido reticulado. Atribuicdo
semelhante foi observada como o pico em 1078 cm™, que juntamente
com o pico de 1015 cm™, séo caracteristicos do anel de anidroglicose
(DELVAL et al., 2004). O pico 1015 cm™ associado ao estiramento
CO/CC é caracteristico de material amorfo (VICENTINI et al., 2005), e
aparece no espectro do filme de amido (filme controle). Nos espectros
dos filmes reticulados, este pico associado com o pico 990 cm™ formam
uma banda saturada. Bergo et al. (2008) observaram que a banda
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tornou-se mais proeminente com o aumento da concentracéo de glicerol
de 0 a 45% nos filmes de amido de mandioca. Van Soest et al. (1995)
observaram o pico em 1022 cm™ que também é caracteristico de amido
no estado amorfo, mudando a forma e intensidade das bandas conforme
0 amido passa de semicristalino para amorfo. O aumento deste pico
poderia corroborar a observacdo anterior sobre a produgdo de glicerol
como um produto lateral da reagéo de reticulagéo.

EPi1 Controle

% Transmitancia

I 1 1 d o T Ll 1 I
4.000 3.500 3.000 2.500 2.000 1.500 1.000 650
Numero de onda (cm'l)

Figura 3.6. Espectros FTIR dos filmes de amido reticulado dos estudos
com 15 g epicloridrina/100 g amido no meio de reacdo (EPI1) e reacdo com
pH 9 (EPI2).

A banda em 990 cm™, que é principalmente devida s vibracdes
de COH, é sensivel a influéncia do teor de 4agua na ligacdo
intramolecular de hidrogénio (VAN SOEST et al., 1995). Ambas as
bandas de 1015 cm™ e 990 cm™ apresentaram aumento na intensidade
para os filmes reticulados quando comparado ao filme controle,
sugerindo adicionais ligagdes C—O e C—C presente na ponte gliceril,
caracteristica da reacao de reticulagdo com epicloridrina.

Os espectros de IV demonstraram que ocorreu modificacdo
guimica do amido de mandioca pela reacéo co epicloridrina, assim como
0 aparecimento de reagdes paralelas com a epicloridrina. Porém os
espectros ndo fornecem informacdes sobre a localizagdo das pontes, a
mobilidade molecular dos diferentes polimeros ou das ligagdes paralelas
que foram favorecidas.
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Tabela 3.6. Atribuicdo provavel das principais bandas do espectro IR dos
filmes de amido reticulado EPI1 e EPI2.

NOmero de onda (cm™)

Filme de Filme de Intensidade ok
Amido Amido do Pico Atribuicoes

(Controle)  Reticulado
3297° Forte Estiramento da ligacdo O-H
2923 Médio Estiramento C—H (CH,-simétrico)
2853° Fraco Estiramento C—H (CH,-simétrico)
1742 Fraco Estiramento do grupo éster carbonila
1649-1653° Fraco Estiramento C=0 da ligagdo peptidica

(amida 1)

1416 1412 Fraco Deformacéo angular C-H (CHy)
1371 1366 Fraco Deformacéo angular C-H (CHy)
1335 - Fraco Deformagdo Angular da ligagio C—H

1150 1154-1149° Médio Estiramento da ligagéo glicosidica
C-0, estiramento CO/deformacao
angular da ligacdo O—H (carboidrato).

1103 Fraco Vibracéo do grupo carbonila
(éster/ketone)

1078 1079 Médio Estiramento da ligagdo C—-O/ C-C

1010 1015 Forte Estiramento da ligacdo C-O/ C-C

988 990 Forte Vibragéo do COH

926 925 Fraco Vibracéo do anel assimétrico

856 850 Médio Deformacéo angular C-H

758 759 Fraco Vibracdo do anel simétrico

@ Observado apenas nos filmes de amido nativo, ° Intensidade aumentou nos filmes reticulados
**ELIZONDO, 2007.

3.2.4 Efeito da adicao de glicerol nas propriedades dos filmes

A tabela 3.7 apresenta os resultados referentes a tensdo e
alongamento da ruptura, forca e deformacdo na perfuracdo e
solubilidade em 4&gua dos filmes elaborados com dois diferentes
processos. Os diferentes processos utilizados na elaboracdo dos filmes
foram: glicerol adicionado antes da reacdo de reticulagcdo na suspensao
filmogénica gelatinizada (GAG), glicerol adicionado depois da reacéo
de reticulacdo na suspenséo filmogénica gelatinizada (GDR).

Considerando a adicao de glicerol antes ou depois da reacdo de
epicloridrina (GAG e GDR), a tensdo na ruptura apresentou diferenca
significativa ao nivel de 95%. Para oalongamento na ruptura, forca na
ruptura e deformacdo na perfuracdo ndo apresentaram diferencas
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significativas com relagéo aos diferentes processos e ao filme controle.
Resultados semelhantes foram observados para a forca e deformacéo na
perfuracdo que ndo apresentaram diferengas nos valores para 0s
diferentes processos e o filme controle. Pode-se concluir que, por mais
que o glicerol seja produzido como produto secundario da reacdo, sua
adigdo antes da gelatinizacdo do amido nédo influenciou as propriedades
de tensdo e alongamento na ruptura, assim como a forca e deformagéo
na perfuracao.

Tabela 3.7. Resultados das propriedades mecanicas e de barreiras para 0s
filmes elaborados pelos dois diferentes processos com glicerol testados.

Tensdona  Alongamento  For¢cana  Deformagdo Solubilidade

ruptura, TS na ruptura, perfuracéo, na em é&gua,
Amostras —p1pa) & (%) FP(N)  perfuracio, S (%)
DP (%)

Controle  19.59+2.03* 1.54+0.16°% 6.08+0.59% 1.73+0.16*  31.68+0.90°
GAG* 20.64+1.03* 1.76+0.12% 6.4140.79% 1.9240.21°  24.76+0.77°
GDR** 2438+1.61° 1.8240.17° 6.89+0.79% 1.75+0.19%  31.73+1.24°

*Glicerol adicionado antes da gelatinizacdo. **Glicerol adicionado depois da reagdo de
reticulagéo. As mesmas letras na mesma coluna ndo diferem signicativamente entre si, p<0,05.

O processo GAG apresentou reducéo de 20% na solubilidade em
agua quando comparado aos filmes controles. O processo GDR néo
mostrou diferenca no valor de solubilidade em agua quando comparado
ao filme controle. Sendo o glicerol um componente hidrofilico, soltvel
em agua, este comportamento dos filmes pode ter ocorrido devido a
molécula de glicerol ficar dispersa no meio, apés a reacdo de
reticulacdo, pois a estrutura do polimero reticulado ja estava formada
com a substituicdo das ligagdes de hidrogénio e pelas ligagdes
covalentes.

3.2.5 Reacdo de reticulacao heterogénea

A tabela 3.8 apresenta os resultados referentes as propriedades
mecéanicas (tensdo e alongamento da ruptura, for¢a e deformagdo na
perfuragdo) e solubilidade em &gua dos filmes elaborados pelo processo
heterogéneo da reacdo de reticulagdo. Considerando o processo de
reacdo de reticulacdo do amido realizado na suspensdo homogénea
(controle) e o processo heterogéneo, onde a reacdo de reticulagdo foi
realizada no granulo de amido, observou-se que tanto para a tensdo na
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ruptura quanto para a forca e deformacdo na perfuracdo, nédo houve
diferenca significativa em nivel de 95% em relacdo aos processos e ao
filme controle. Sendo assim, para este trabalho, os filmes elaborados
pela reticulacdo da suspensdo e pela reticulagdo do granulo tiveram a
mesma influéncia nas propriedades mecanicas dos filmes.

Os filmes elaborados com o processo heterogéneo também
apresentaram redugdo de 20% no valor da solubilidade quando
comparados ao filme controle, valor este semelhante ao filme elaborado
pelo processo homogéneo (24,76+0,77), obtido da secdo 3.2.5. Esse
comportamento mostra que o método de reticulagdo do granulo formou
uma estrutura no filme semelhante ao método de reticulacdo da
suspensao.

Tabela 3.8. Resultados das propriedades mecanicas e de barreiras para
filmes elaborados pelo processo heterogéneo.

Tensdona  Alongamento  Forcana Deformacdo  Solubilidade

ruptura, TS naruptura, perfuracdo, na em éagua,
Amostras iy ppay & (%) FP(N)  perfuracio, S (%)
DP (%)

Controle  19,59+2,03% 1,54+0,16% 6,08+0,59 * 1,73+0,16 *  31,68+0,90 *

Processo a b a a b
Heterogéneo 20,84+2,24 % 1,84+0,10 7,43+1,00 1,45+0,40 25,70+1,28

As mesmas letras na mesma coluna nao diferem signicativamente entre si, p<0,05.

Os resultados obtidos indicaram a complexidade da reac¢do do
amido com epicloridrina, possibilitando perceber também influéncia
desta reacdo sobre as propriedades mecanicas e de barreiras dos filmes
de amido reticulado quando comparados aos filmes de amido nativo.

3.3. Estudo das propriedades de filmes de acetato de amido com
diferentes graus de substituigdo

Neste topico, o0 objetivo foi apresentar e discutir os resultados
do estudo dos filmes de acetato de amido obtidos a partir do acetato de
amido sintetizado em laboratério, ao longo desta pesquisa, de forma
dialogada com os resultados de trabalhos desenvolvidos nesta area.
Relevante ressaltar que, primeiramente foram analisados os acetatos de
amido granular, e depois foram discutidos os resultados dos filmes de
acetato com diferentes graus de substituicdo (0,6 e 1,1). Também foram
estudadas as propriedades mecanicas, a solubilidade em &gua, a
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permeabilidade ao vapor de agua e espectroscopia FTIR nos filmes
preparados com este acetato de amido.

3.3.1 Acetilagdo do amido

As reacgdes de acetilacdo realizadas nas temperaturas de 20 °C e
47 °C resultaram em dois diferentes graus de substituicdo (GS) para o
acetato de amido. Isso era esperado, pois, conforme reportado por
Larotonda (2002) e Lepeniotis e Feuer (1997), a temperatura de reacéo
influencia no aumento do grau de substituicdo obtido durante a sintese
de acetato de amido. A temperatura de 47°C, obteve-se 0 acetato de
amido solGvel em &gua. Acima desta temperatura os filmes formados
apresentavam regifes de acetato ndo solGvel. A tabela 3.9 apresenta os
resultados do grau de substituicdo do amido nas duas temperaturas
estudadas.

Tabela 3.9. Grau de substituicdo do acetato de amido
obtido em diferentes temperaturas.

Temperatura de Grau de Substituigdo (GS)
reacéo (°C)
20 0,6
47 1,1

3.3.2 Caracterizagao do acetato de amido

As solucbes preparadas com acetato de amido apresentaram
alteracdo na viscosidade quando comparadas com as soluges de amido.
Com base nesta alteracdo, analisou-se a viscosidade intrinseca e a
viscosidade aparente dos acetatos de amido, comparando com o amido
nativo.

Houve reducdo na viscosidade intrinseca do amido nativo para
0 acetato de amido obtido por via &cida. A viscosidade intrinseca
encontrada para o acetato de amido com 0,6 GS e 1,1 GS foi de
4,20+0,1 mL/g e 3,30+0,08 mL/g, respectivamente. E a viscosidade
intrinseca do amido de mandioca nativo, utilizado para a producédo do
acetato de amido, foi de 153,88+3,63 mL/g. Isso pode ter ocorrido
porque a hidrélise do amido ndo foi restrita apenas a superficie do
granulo, ocorrendo também na rede molecular do granulo de amido
(ZAMBRANO et al., 2001). Os valores de viscosidade intrinseca
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encontrados por Zambrano et al. (2001) foram de 258 mL/g para o
amido de mandioca e de 22 mL/g para amido de mandioca modificado,
utilizando, para os dois tipos de amido, a mesma metodologia deste
estudo.

A viscosidade aparente foi obtida para as suspensbes
filmogénicas do acetato de amido com 0,6 GS e 1,1 GS e do amido
nativo. Na figura 3.7 sdo apresentadas as curvas de fluxo obtidas na
reologia das suspensdes filmogénicas de 3% p/p.
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Figura 3.7. Reologia das suspensdes filmogénicas do filme de amido e dos
filmes de acetato de amido com GS de 0,6 e 1,1.

Tanto as suspensdes de acetato de amido como a de amido
nativo apresentaram um comportamento pseudopléstico, isto &,
comportamento de um fluido ndo newtoniano caracterizado pela
diminuicdo da viscosidade com o aumento da tensdo. Esse mesmo
comportamento foi observado por Lopez et al (2008) nas curvas de
fluxo de suspensdes filmogénicas de amido e de amidos modificados.

As curvas de fluxo das suspens@es filmogénicas de acetato de
amido, obtidos neste estudo, ficaram abaixo da curva de amido. As
viscosidades aparentes foram obtidas pela equagdo de Ostwald de
Waele, sendo os valores para as suspensfes de amido de 87,42+2,56
m.Pa.s e de acetato de amido de 60,23+2,32 e 58,21+2,99 m.Pa.s para 0s
filmes com GS de 0,6 e 1,1, respectivamente. Assim, a modificacdo do
acetato de amido teve uma redugdo maior do valor de reologia do que o
préprio grau de substituicdo. Morton e Solarek (1984) reportaram para
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acetatos de fécula de batata com 0,03-0,2 GS uma reducdo da
viscosidade da pasta a quente e frio com 0 aumento do GS no amido.

Continuando a andlise do granulo de amido, a microscopia
eletrénica de varredura (MEV) foi realizada para observar o efeito
causado pela reacdo de acetilagcdo no granulo de amido. Na figura 3.8
sdo apresentadas as micrografias dos granulos de amido e de acetato de
amido com GS de 0,6 e 1,1.

N&o foi possivel observar variacbes na forma dos granulos de
acetato de amido com GS de 0,6 (fig. 3.8b) quando comparados com os
grénulos de amido nativo (fig. 3.8a). Por outro lado, para os granulos de
acetato de amido com GS de 1,1, observou-se um maior efeito da
acetilacdo, porque a fusdo dos granulos de amido foi evidente, conforme
as setas brancas na fig. 3.13c. Resultado semelhante foi observado por
Bello-Pérez et al. (2010) que estudaram acetilagdo de amido de cevada
com baixo (0,9) e alto (2,7) grau de substituicdo. Singh et al. (2007)
estudaram amidos de milho e batata com baixos GS. Estes autores
reportaram que com o0 aumento da quantidade de anidrido acético
ocorreu um aumento na fusdo dos granulos de amido, sendo esta fuséo
atribuida a introducdo de grupos hidrofilicos a molécula de amido,
resultando no aumento de ligacOes de hidrogénio, explicando o presenca
de aglutinacdo das moléculas de amido na micrografia.

Para confirmar que a reacdo de acetilagio modificou
guimicamente os granulos de amido, realizou-se a espectroscopia de
infravermelho com transformada de fourier (FTIR). Assim, na figura
3.9, sdo apresentados os espectros FTIR obtidos dos acetatos de amido
com 0,6 GS e 1,1 GS e do amido nativo. A tabela 3.10 apresenta o
resumo das principais bandas observadas, suas intensidades e possiveis
atribuic6es do grupo funcional que originam o pico.

Os espectros do acetato de amido com 0,6 GS e dos filmes de
amido nativo foram similares. Porém o espectro do filme de acetato
amido 1,1 GS teve o surgimento da banda 1750 cm™ que é o pico
atribuido ao grupo éster carbonila C=0, confirmando assim a reacdo de
acetilacdo (LAROTONDA et al., 2004). Muito embora o espectro do
acetato de amido com 0,6 GS ndo tenha apresentado a banda em 1750
cm™, observou-se, porém, uma leve deformacéo no local desta banda,
conforme indicado pela seta na figura 3.9. Isso era esperado, pois o grau
de substituicdo obtido para este acetato (0,6GS) foi bem baixo para
permitir que o acetato permanecesse soliivel em dgua. Segundo Fringant
et al. (1996), os espectros de acetato sdo caracterizados pela presenca de
trés importantes bandas: a banda a 1750 cm™ atribuida ao grupo C=0; a
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banda a 1375 cm™ atribuida ao grupo CHs; e a banda a 1240 cm™
atribuida ao grupo C-O.

| 5kV X1,60 10u

Figura 3.8. Mlcrograﬂa dos amido (a) amldo natlvo (x1500), (b) amido
acetilado com GS de 0,6 (x1500) e (c) amidos acetilados com GS de 1,1
(x1500).
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Larotonda et al. (2004) estudaram amido de mandioca com
diferentes GS e observaram a reducdo da banda 3500 cm™, (atribuida
pelo grupo OH) e o deslocamento e aumento da banda 1750 cm™
(atribuida ao grupo C=0) com o aumento da temperatura de sintese do
acetato de amido, indicando, assim, o aumento do GS. Chi et al. (2008)
estudaram amido de milho com diferentes GS e reportaram que com o
aumento do GS as intensidades dos picos em 3421 cm™, 1082 cm™,
1014 cm™ foram gradativamente enfraquecidas e quase desapareceram
guando o GS foi de 2,89. Para estes autores, isto indica que grupos de
hidroxila destas bandas podem ter participado da reagéo de acetilacéo.

Ainda em relagdo a andlise dos espectros da figura 3.9, foram
observados que trés bandas tiveram alteracdo de sua intensidade: a
banda em 1370 cm™ ¢ atribuida ao grupo C—CHs, a banda 1242 cm™ é
atribuida & ligagdo O—H (grupo COOH) e a banda 990 cm™ é atribuida a
vibragdo do anel anidroglicose. Assim, comparando 0 amido com o
acetato de amido com diferentes graus de substituicdo, observa-se que a
intensidade destas bandas aumentou para os amidos acetilados.

T T

Acetatol,1GS

Acetato 0,6GS

\

% Transmitancia

/

Amido

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm'l)

Figura 3.9. Espectros FTIR do acetato de amido com 0,6GS e 1,1GS e do
amido nativo.

Resultado semelhante foi reportado por Larotonda et al. (2004),
onde os espectros apresentados por estes autores mostram que a medida
gue se aumentou a temperatura de reacdo (aumento do grau de
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substituicdo), as bandas 1370 cm™, 1242 cm™ e 990 cm™ foram
aumentando de intensidade. Chi et al. (2008) estudaram a acetilacdo do
amido de milho com diferente GS (0,85; 1,78 e 2,89). Estes autores
reportam que os espectros de FTIR dos amidos acetilados mostraram
bandas novas de absorcdo em 1754 cm™ (atribuida & carbonila C=0),
1435 cm™ (atribuida & deformagdo de vibragdo CHj assimétrico), 1375
cm™ (atribuida & deformacéo de vibragdo CHs simétrico), 1.240 cm™
(estiramento vibracional C-0). Para estes autores, estas novas absorgdes
apresentadas para os espectros dos amidos acetilados sugerem que
produtos da reacdo foram formados durante o processo de esterificagao.

Tabela 3.10. Atribuicdo provavel das principais bandas do espectro IR do
acetato de amido com 0,6 GS e 1,1 GS e do amido nativo.

NUmero de onda (cm™)

Amido  Acetato  Acetato Atribuicoes
Nativo 0,6GS 1,1GS

3429 3422°  3429°  Grupo - OH
2930 2930 2930 Estiramento C—H (CH,—simétrico)
17472 Estiramento do grupo éster carbonila C=0

1643 1643° 1645°  Estiramento C=0 ou absorbancia de agua H-O-H
(Amido I)

1460 1460° 1460°  Deformacio angular da ligagio C—H

1423 1423° 1424°  Deformacio angular da ligagdo C—H (CH,)
1370 13702 13702 Deformagao angular C— CHj

1242 12432 1241*  Deformagcéo angular da ligagdo O—H (grupo COOH)

1158 1158°  1159°  Estiramento da ligagio glicosidica C—O, estiramento
CO/deformagdo angular da ligacdo O—H
(carboidrato)

1082 1082°  1081°  Estiramento da ligagio C—O/ C—C
1015 1014 1015°  Estiramento da ligagio C—O/ C—C

994 9932 9932 Vibragéo do COH

927 927 927 Vibracdo do anel assimétrico
860 860 860 Deformacéo angular C-H
764 764 765 Vibragdo do anel simétrico

aAumento da intensidade do pico, ® reducdo da intensidade do pico.
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3.3.3 Filmes de acetato de amido

Os filmes de acetato de amido obtidos pelo método de “casting”, nesta
pesquisa, foram homogéneos, brilhantes e transparentes, com facil
manuseio e com espessura média de 95 + 8um. Para analisar se a
modificacdo do amido pela acetilacdo gerou beneficios aos filmes, estes
foram comparados aos filmes de amido nativo, preparados com a mesma
concentracédo de plastificante (glicerol).

Os resultados de tensdo e alongamento na ruptura dos filmes de
acetato de amido, condicionados as umidades relativas (UR) de 58% e
75% por 96 horas, sdo apresentados na tabela 3.11.

Tabela 3.11. Tensdo e alongamento na ruptura dos filmes de acetato de
amido condicionados a umidade relativa (UR) de 58% e 75%. (AN, amido
nativo; 25GL, 0,25¢ glicerol/g amido; 30GL, 0,30g glicerol/g amido).

UR=58%
Tensdo na ruptura, Alongamento na

Amostras

Y (MPa/%)

TS (MPa) ruptura, € (%)

AN25GL 4,30+ 0,27 *° 50.33 £2,24° 1.72£0,323¢

AN30GL 3,36+ 0,29 ° 95.05 +13,6° 0.53+0,14°
0,6GS25GL 8,42 +0,84° 16.11+0,91° 250 0,45 ?
1,1GS25GL 6,57 + 0,28 ¢ 19.78+1,96 ¢ 2.19+0,57°
0,6GS30GL 6,25 +0,35 ¢ 30.17+1,86°¢ 1.15+0,21 ¢
1,1GS30GL 5,04+0,32° 30.27 +1,33°¢ 1.09 + 0,05 ¢

UR=75%
Tenséo na ruptura, Alongamento na 0

Amostras TS (MPa) ruptura, & (%) Y (MPa/%)

AN25GL 3,89 + 0,29 *° 55,96 + 2,022 0,89 + 0,08

AN30GL 2,43+0,34¢ 1050+ 12,7° 1,09 + 0,13 &P
0,6GS25GL 6,93 +0,55°¢ 20,78 £0,88°¢ 1,37 £0,23 2P
1,1GS25GL 491+0,29° 24,05+1,42° 0,43 +0,09 ¢
0,6GS30GL 4,66 + 0,33 °¢ 33,17+1,80° 1,13 £0,19%P
1,1GS30GL 3,60+0,29° 34,37 +1,43° 1,23 £0,05%P

As mesmas letras na mesma coluna nédo diferem significativamente entre si,

p<0,05.
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Os filmes de acetato condicionados a UR de 58% tiveram
maiores valores de tensdo na ruptura quando comparados aos filmes
condicionados a UR de 75%. Resultados semelhantes foram reportados
por Mali et al. (2005) que analisou o efeito da UR e do plastificante nas
propriedades mecanicas dos filmes de amido de mandioca. Estes autores
observaram que a tensdo diminuia com o aumento da umidade relativa.
Isso porque a agua exerce um efeito plastificante, atuando como um
potencializador da mobilidade; seu baixo peso molecular leva a um
aumento da mobilidade molecular dos polimeros amorfos e
parcialmente cristalinos devido a um aumento de volume livre (VAN
DER BERG, 1991).

Ainda na tabela 3.11, observa-se que os valores de tensdo na
ruptura para os filmes de acetato foram 1,5 e 2 vezes maiores para
filmes com GS de 1,1 e 0,6, respectivamente, quando comparados aos
filmes de amido. Entretanto, o alongamento na ruptura dos filmes de
acetato reduziu 2,5 e 3,0 vezes para os filmes com GS de 0,6 e 1,1,
respectivamente, quando comparados aos filmes de amido. Este
comportamento nas propriedades mecénicas dos filmes de acetato de
amido é explicado pela substituicdo dos grupos OH™ na molécula de
amido pelo grupo acetil, tornando os filmes mais rigidos
(ROSENTHAL, 1993; GHIOTTI e FALCONE, 1994). Além disso,
como os filmes de acetato de amido sdo menos higroscépicos, eles sdo
menos plastificados com agua (possuem menores teores de umidade).

Considerando a concentragdo de glicerol nos filmes de acetato
de amido, observou-se que os mesmos, quando preparados com 25 g
glicerol/100 g amido, tiveram maiores valores de tensdo ao serem
comparados aos filmes com 30 g glicerol/100 g amido condicionados na
UR de 58% e UR de 75%. Resultados semelhantes foram reportados por
Ldpez et al. (2008) que estudaram a concentracdo de glicerol em filmes
de acetato de amido. Estes autores observaram que as quantidades iguais
ou maiores de 2 g glicerol/100 g na suspensao filmogénica diminuiam a
tensdo na ruptura de 40 MPa para 6 MPa e, por outro lado, aumentava o
alongamento na ruptura de 5% para valores acima de 25%. Bonacucina
et al. (2006) reportaram a influéncia do glicerol nas propriedades
mecanicas de filmes de acetato de amido pré-gelatinizado. Com o
aumento da concentragdo de glicerol, estes autores observaram que
ocorria uma redugdo na tensdo na ruptura e um aumento no alongamento
na ruptura. Muller (2007) analisou filmes de amido de mandioca em
diferentes concentragbes de glicerol e sorbitol. Ambos plastificantes
testados pela autora resultaram em filmes com tensdo na ruptura
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reduzida e maior alongamento na ruptura com o0 aumento da
concentracdo de glicerol. Segundo esta autora, varios autores relataram
que o teor de plastificante em filmes hidrofilicos é um fator que
modifica sensivelmente as propriedades mecanicas dos mesmos
(CHANG et al.,, 2006; MALI et. al., 2005; VICENTINI, 2003;
GONTARD et al., 1993; PARRIS et al., 1995).

Além das propriedades mecénicas, foram analisadas propriedades
de barreiras dos filmes. Na figura 3.10 sdo apresentados os resultados de
solubilidade em &gua dos filmes de acetato de amido. Para chegar a
esses resultados, a solubilidade em agua foi reduzida de 25% dos filmes
de amido para 20% para os filmes de acetato com GS de 0,6 e 22% para
0s com GS de 1,1. A reducgdo na solubilidade dos filmes de amido para
os filmes de acetato pode ter ocorrido devido a substituicdo dos grupos
OH na molécula de amido pelo grupo acetil, tornando o amido menos
higroscépico (ROSENTHAL, 1993; GHIOTTI e FALCONE, 1994).
Ldpez et al. (2008), por exemplo, reportaram valores de 19+3,48% e
25+4,46% para solubilidade em agua de filmes de acetato de amido com
concentracdo de glicerol de 2,5% e 3,25% p/p, respectivamente. Estes
mesmos autores apresentaram que 0 aumento na quantidade de glicerol
aumentava a solubilidade em agua dos filmes devido ao carater
hidrofilico do glicerol. O glicerol, por ter um maior carater hidrofilico,
contribui para a maior afinidade dos filmes com glicerol pela agua
(SOTHORNVIT e KROCHTA, 2001).

T T T T
AN25GL  0.6GS 1.1GS  AN30GL 0.6GS 1.1GS
25GL 25GL 30GL 30GL

Solubilidade em agua (%)

Amostras

Figura 3.10. Solubilidade em agua dos filmes de amido e de acetato de
amido com diferentes GS e diferentes concentracdes de glicerol. (AN,
amido nativo; 25GL, 0,25 g glicerol/g amido; 30GL, 0,30 g glicerol/g
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amido; 0,6GS, grau de substituicdo de 0,6; 1,1GS, grau de substituicao de
1,1).

Na figura 3.11 sdo apresentadas as isotermas de sorcdo dos
filmes de acetato de amido.

0.6l [ ® AN2sGL ]
’ —DModelo GAB
0.5 | T 0.66525GL |
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Figura 3.11. Isoterma de sor¢do de umidade de umidade dos filmes de
acetato de amido com GS de 0,6 e 1,1, sendo (A) com 25 g glicerol/100 g
amido e (B) com 30 g glicerol/100 g amido. (AN, amido nativo; 25GL, 0,25
g glicerol/g amido; 30GL, 0,30 g glicerol/g amido; 0,6GS, grau de
substituicdo de 0,6; 1,1GS, grau de substituicdo de 1,1).
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O modelo de GAB foi o utilizado para ajustar os valores
experimentais das isotermas e seus parametros (my,, C e K) e o
coeficiente de determinacio (R?) sdo apresentados na tabela 3.12. O
modelo de GAB ajustou bem os dados das isotermas de sor¢do, como
previamente reportado por outros autores (GODBILLOT et al., 2006;
MALI et al., 2005; LAROTONDA et al., 2004; MARTELLI et al.,
2006, MULLER et al, 2009a, entre outros).

Analisando as curvas de isotermas de sor¢do com concentracao
de glicerol de 25 g/100 g amido, observou-se que os filmes de acetato
de amido com GS de 0,6 e 1,1 tiveram suas curvas de isotermas muito
proximas das curvas de isotermas do filme de amido. Isso indica que
estes filmes absorveram quantidades de 4agua semelhantes aos
absorvidos pelos filmes de amido. Entretanto, as curvas de isotermas de
sorcdo com concentragdo de glicerol de 30 g/100 g amido, observou-se
gue os filmes de acetato de amido com GS de 0,6 e 1,1 tiveram suas
curvas de isotermas de sor¢do acima das curvas do filme de amido.

Este resultado é semelhante ao reportado por Muller (2007) que
estudou filmes de amido de mandioca com diferentes concentragdes de
glicerol. Esta autora observou que nos filmes com glicerol houve
aumento das umidades de equilibrio com o aumento do teor de
plastificante em todas as faixas de atividade de agua testada. Mali et al.
(2005), estudando filmes de amido de mandioca plastificados com
glicerol, também reportaram que houve um aumento das umidades de
equilibrio com o aumento do teor de plastificante.

Tabela 3.12. Pardmetros de ajuste do modelo de GAB para dados de sorcéo
de umidade dos filmes de acetato de amido com GS de 0,6 e 1,1. (AN,
amido nativo; 25GL, 0,25 g glicerol/g amido; 30GL, 0,30 g glicerol/g
amido; 0,6GS, grau de substituicdo de 0,6; 1,1GS, grau de substituicdo de
1,1).

Parametros GAB

Amostras _ R?
m, (g 4gua/g sélido seco) K C
AN 25GL 0,09591 0,9691 0,793 >0.99
0,6GS 25GL 0,06631 0,9965 1,525 >0.99
1,1GS 25GL 0,07490 0,9303 0,758 >0.99
AN 30GL 0,07303 0,7175 1,434 >0.99
0,6GS 30GL 0,06792 0,6926 1,677 >0.99

1,1GS 30GL 0,06082 0,6804 1,917 >0.99
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Outro experimento realizado nos filmes de acetato de amido foi a
permeabilidade ao vapor de agua (PVA). Na figura 3.12 sdo
apresentadas as permeabilidades ao vapor de agua (PVA) dos filmes de
acetato de amido com GS de 0,6 e 1,1. Os valores de PVA néo tiveram
diferenca entre os filmes de acetato com GS de 0,6 e 1,1. O mesmo
comportamento foi observado entre as diferentes concentragGes de
glicerol. Porém, a PVA dos filmes de acetato de amido tiveram os
valores levemente reduzidos quando comparados aos filmes de amido.
Houve reducdo dos valores de PVA de 3,8x107 para 2,4x10”
g.m/m?.h.Pa quando se utilizou o acetato de amido ao invés do uso do
amido nativo na preparac@es dos filmes.

Resultados reportados por Lépez et al. (2008) mostraram que
guando uma concentracdo de glicerol de 1,5 g/100 g de suspensao
filmogénica foi adicionada a filmes de acetato de amido uma estrutura
mais compacta foi obtida, reduzindo o valor de PVA. Todavia,
concentragGes maiores produziram um aumento significativo (p<0,05)
na PVA, devido ao carater hidrofilico do glicerol. Estes autores
encontraram valores de PVA entre 0,6x10” a 9,0x107 g-m/m?h-Pa.
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Figura 3.12. Permeabilidade ao vapor de gua dos filmes de acetato de
amido com GS de 0,6 e 1,1. (AN, amido nativo; 25GL, 0,25 g glicerol/g
amido; 30GL, 0,30 g glicerol/g amido; 0,6GS, grau de substitui¢do de 0,6;
1,1GS, grau de substituicao de 1,1).

Os resultados das microscopias eletrénicas de varredura (MEV)
dos filmes de acetato de amido sdo apresentados na figura 3.13.
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Figura 3.13. Micrografias das superficies dos filmes (a) amido nativo
(%x2000) (b) acetato de amido(x2000). Micrografias das secbes transversais
dos filmes (c) amido nativo (x1000) (d) acetato de amido (x1000).

As micrografias de superficies (fig. 3.13b) mostram que os
filmes preparados com acetato de amido ndo apresentaram fraturas e
nem poros. Analisando as micrografias das fraturas destes filmes (fig.
3.13d), observa-se que a estrutura formada é homogénea e lisa. As
micrografias apresentadas por Lépez et al.(2008) mostraram que filmes
de acetato sem plastificantes tinham estruturas frageis e rigidas,
apresentando rachaduras e poros que provavelmente poderiam facilitar a
transferéncia do vapor de agua. Contudo, as secBes transversais destes
filmes (fig. 3.13b), apesar de apresentarem-se homogéneas,
apresentavam  estruturas multilaminares. Estes mesmos autores
reportam que a adicdo do plastificante tornou os filmes de acetato de
amido sem poros ou fissuras. A superficie plastificada ficou mais
enrugada do que o filme nédo plastificado, porém suas estruturas foram
mais homogéneas. Segundo Sothornnvit e Krochta (2001), os
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plastificantes interferem na associacdo da cadeia polimérica, diminuindo
a rigidez da rede e produzindo, assim, uma estrutura menos ordenada.

A espectroscopia da transformada de Fourier FTIR também foi
realizada nos filmes de acetato de amido. A espectroscopia de
infravermelho é usada para identificar um composto ou investigar a
composicdo de uma amostra através da regido do infravermelho do
espectro eletromagnético. A figura 3.14 apresenta 0s espectros FTIR
obtidos na regido de infravermelho dos filmes de acetato de amido com
0,6 GS e 1,1 GS e do filme do amido nativo, ambos com 25 g
glicerol/100 g de amido. Esta concentracdo de glicerol foi escolhida por
apresentar valores um pouco maiores de tensdo na ruptura que a
concentracdo de 30 g glicerol/100 g de amido. A tabela 3.13 apresenta o
resumo das principais bandas IR observadas, suas intensidades e
possiveis atribui¢cdes do grupo funcional que originam o pico.

Observa-se que o espectro do filme de acetato de amido 0,6GS
25GL apresentou um pico largo na regido 3297 cm™, atribuido ao
estiramento da ligacdo O—H. Essa banda também foi observada no
espectro dos filmes 1,1GS 25GL, porém em menor intensidade. A
presenca de novas e fortes ligacdes de H" pode ser atribuida ao aumento
da intensidade dos picos duplos de 2923 cm™ a 2853 cm™. Essa regi&o é
atribuida ao estiramento da ligacdo CH (CH, simétrico).
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Figura 3.14. Espectros FTIR dos filmes de acetato de amido com 0,6GS e
1,1GS e do filme de amido. (AN, amido nativo; 25GL, 0,25 g glicerol/g
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amido; 30GL, 0,30 g glicerol/g amido; 0,6GS, grau de substituicdo de 0,6;
1,1GS, grau de substituicdo de 1,1).

Tabela 3.13. Atribuicdo provavel das principais bandas do espectro IR dos
filmes de acetato de amido com 0,6 GS e 1,1 GS e do amido nativo, com 25
g glicerol/100 g amido.

Ndmero de onda (cm™)

Amido  Acetato Acetato Atribuices

Nativo 0,6GS 1,1GS
3283 3299  Grupo - OH
2923 2926 2924 Estiramento C—H (CH,-assimétrico)
2853 2853 Estiramento C—H (CH,-simétrico)
1742 Estiramento do grupo éster carbonila C=0
1645 Estiramento C=0 ou absorbéancia de agua H-O-H

(Amido I)
1450 1456 Deformacéo angular da ligacdo C—H
1412 1412 1426 Deformacéo angular da ligagdo C—H (CH,)
1366 1370 13692 Deformagao angular C— CHj
1335
12432 12412 Deformacéo angular da ligagdo O—H (grupo COOH)
1203
1150 1150 1150 Estiramento da ligacéo glicosidica C—O, estiramento
CO/deformagdo angular da ligagdo O—H (carboidrato)

1079 1078 1078 Estiramento da ligacdo C-O/ C-C
1015 Estiramento da ligagdo C-O/ C-C
990 993 992 Vibragdo do COH
924 924 924 Vibracdo do anel assimétrico
849 858 858 Deformacéo angular C—H
758 759 760 Vibracdo do anel simétrico

aumento da intensidade do pico, ° reducéo da intensidade do pico.

O espectro do filme de acetato de amido 0,6GS 25GL
apresentou um novo pico na banda 1645 cm™ e o filme de acetato de
amido 1,1GS 25GL apresentou um novo pico na banda 1742 cm™,
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guando comparados com os filmes de amido. Bello-Pérez et al. (2010)
observaram nos espectros de amido de cevada com GS de 0,9 e 2,7 uma
diminuicdo na intensidade da banda 3000-3500 cm™, atribuida &
vibracdo de estiramento O-H e ao aumento na banda 1650 cm™,
atribuida a vibracdo de flexdo O—H (no amido com baixo GS). Estes
autores atribuem essas mudancas & introdugdo do grupo acetil na
molécula do amido. O novo pico na banda 1740 cm™ no espectro do
amido com alto GS é caracteristica das vibra¢des dos grupos carbonila
presentes no amido acetilado (ADEBAJO e FROST, 2004; XU et al.,
2004; XU e HANNA, 2005).

Ainda analisando o0s espectros dos acetatos de amido, foi
observada uma banda nova de absorcdo em 1450 cm™ (atribuida a
deformacéo angular da ligacdo C—H), um aumento da intensidade da
banda 1369-1370 cm™ (atribuida & deformacéo de vibragdo CHs
simétrico), e uma banda nova de absorcdo em 1241 cm™ (estiramento
vibracional C—0). Chi et al. (2008) reportou 0 surgimento de bandas de
absorcdo semelhantes as apresentadas neste estudo, ao estudarem a
acetilacdo do amido de milho com diferente GS (0,85; 1,78 e 2,89). Para
estes autores, estas novas absor¢des apresentadas para 0s espectros dos
amidos acetilados sugerem que produtos da reacdo de acetilagdo foram
formados durante o processo de esterificacao.

Na regido entre 1200 cm™ e 900 cm™, as bandas estio
associadas a vibrages de C-O, C-C e C-O-H (MARQUES et al.,
2006). A banda em 990 cm™, que é atribuida as vibraces de COH, é
sensivel & influéncia do teor de agua na ligacdo intra molecular de
hidrogénio (VAN SOEST et al., 1995). Observando 0s espectros, a
banda 990 cm™ apresentou um aumento na intensidade e saturacéo da
banda para os filmes de acetato de amido quando comparado ao filme de
amido. A banda 1150 cm™ apresentou um aumento de intensidade nos
filmes de acetato de amido quando comparados com os filmes de amido.
Bergo et al. (2010) reportou que os espectros FTIR de filmes de amido
com glicerol apresentaram pequenas diferencas em termos de forma e
intensidade, e o deslocamento de bandas pode ser observado, sendo
resultado da nova interagfes resultantes entre o glicerol e a matriz do
filme polimérico. Van Soest et al. (1995) e Vicentini et al. (2005)
reportam que estas modificaces nas bandas 990 cm™ e 1150 cm™ desta
regido podem estar associadas com as vibragfes C-O-H, hidratagdo com
a agua, ou ainda a mudancas de um estado amorfo para um estado
semicristalino.
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A pesquisa realizada com elaboracdo de filmes biodegradaveis
com acetato de amido ao invés de amido nativo mostrou, portanto, que
a acetilacdo do amido influencia as propriedades dos filmes, como
tensdo na ruptura, solubilidade em &4gua e na permeabilidade ao vapor de
agua.

3.4. Efeito da adicéo de &cido estedrico nas propriedades de filmes
de amido

Nesta secdo sdo apresentados os resultados dos filmes de amido
com incorporacdo de &cido estearico. Foram estudadas as propriedades
mecanicas, solubilidade em agua e permeabilidade ao vapor de agua.

3.4.1. Efeito da concentracao de 4cido esteérico

A velocidade de agitacdo da emulsdo é um fator importante na
obtencdo de coberturas e filmes homogéneos, permitindo melhor
distribuicdo dos componentes dos filmes na matriz polimérica,
especialmente na distribuicdo do acido estearico, evitando a formacéo de
poros e regides de acimulos deste acido graxo. Assim, a obtencdo de
filmes homogéneos tem grande influéncia em seu desempenho mecénico
(GARCIA et al., 2000; PEREZ-GAGO e KROCHTA, 2001).

Os filmes de amido com &cido esteérico obtidos neste estudo
apresentaram superficie lisa e estrutura compacta, conforme resultados
reportados na literatura (GARCIA et al., 2000; COLLA et al., 2006). As
suas espessuras tiveram pouca variagdo, com valor de 84+4 um.

A tabela 3.14 apresenta os comportamentos da tensdo na
ruptura (TS), do alongamento na ruptura (g), da forca na perfuragéo
(FP), da deformac&o na perfuracdo (DP), da solubilidade em agua (S) e
da permeabilidade ao vapor de agua (PVA) dos filmes de amido de
mandioca com diferentes concentracdes de acido estearico. Em geral, a
adicdo de &cido estedrico apresentou um efeito negativo nas
propriedades mecénicas. No entanto, nas amostras com &cido esteérico,
na concentracdo de 5%, a tensdo na ruptura e a forga na perfuracdo
apresentaram valores maiores, diminuindo para concentragdes maiores
(10%, 15% e 20%). Este comportamento na tensdo de ruptura séo
semelhantes com os obtidos por outros autores (SHELLHAMMER e
KROCHTA, 1997; WELLER et al.,, 1998; ANKER et al., 2002;
COLLA et al., 2006). Este aumento da tensdo na ruptura e da forca na
perfuracdo pode ser atribuido a uma incorporacdo efetiva do acido
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estearico na matriz do amido de forma uniforme, aumentando a
resisténcia da rede. Para concentragfes maiores que 5% de &cido
estearico, pode ter ocorrido uma distribuicdo heterogénea lipidica,
provavelmente originada da pobre estabilidade do sistema de emulsédo
em maiores concentracdes (BERTAN et al., 2005). Weller et al. (1998)
comentam que a diminui¢do nos valores de tensdo na ruptura esta
relacionada a problemas de coesdo do lipidio com a rede polimérica.
Para Petersson e Stading (2005) essa degradacdo das propriedades
mecanicas deve-se ao efeito de enfraquecimento da rede polimérica
causada pelo acido graxo.

Tabela 3.14. Propriedades mecénicas e de barreiras dos filmes de amido
com diferentes concentracGes de 4cido esteérico.

Acido Tensdo na Alongamento  Forga na Deformacdo Solubilidade em Permeabilidade
Estedrico  ruptura, TS naruptura,  perfuracdo, naperfuragdo  agua, S (%) ao vapor de
(g/100 g (MPa) € (%) FP (N) DP (%) agua, PVA (x10°

amido) " g-m/m*h-Pa)

0 19,50+151°  154%0,16° 608059 * 173+016° 3168+190°  581+032°
(Controle) ' ' ' ' ' '

5 23,20+1,80%  1,17+0,12 " 6,55+0,34 * 1,33%0,13 ** 1348+198°  3,09+0,21°

10 14,19#1,36°  0,56£0,09 © 3,49x0,38° 0,47£0,03 © 22,84+2,10°¢  4,14+0,23 *°

15 9,55+1,48 ¢  0,48+0,09 © 4,22+0,39° 0,97+0,18 *  38,47+2,14¢  3,570,28 "

20 921126 °© 1,11x0,19° 4,25+0,28° 1,420,227 * 6597+1,99°¢  4,60£0,27 ¢

As mesmas letras na mesma coluna ndo diferem signicativamente entre si, p<0,05.

O alongamento na ruptura e a deformacdo na perfuragdo
diminuiram com o aumento da concentracdo de A&cido estearico,
resultando em filmes mais rigidos. Segundo Ferreira et al. (2009), os
filmes a base de amido de inhame, adicionados de monogliceridio,
apresentaram-se como materiais rigidos e com baixa capacidade de
alongamento. Péroval et al. (2002) observaram uma diminuigdo da
alongamento ao incorporar acidos graxos aos filmes de arabinoxilana e
argumentaram que alguns lipidios sdo incapazes de ter coeséo formando
uma matriz continua com o polissacarideo, causando menor
alongamento. Entretanto, um efeito plasticizante do &cido estearico
sobre os filmes foram reportados por outros autores, como Colla et. al
(2006) com filmes de acido estearico e farinha de amaranto,
Shellhammer e Krochta (1997) com filmes de proteina de soro de leite e
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lipidios e Fakhouri (2002) com filmes de gelatina, triacetina e acidos
graxos.

A solubilidade dos filmes em &gua esta diretamente relacionada
aos seus componentes, ou seja, com a hidrofilicidade/hidrofobicidade e
estrutura (DAVANCO et al., 2007). A solubilidade em &gua foi de
31,68% para os filmes de amido puro, para os filmes com concentracéo
de 5% e 10% de acido esteérico apresentou um valor minimo de 13,48%
e 22,84%, respectivamente. Por outro lado, observa-se que a
solubilidade em &agua foi aumentando com maiores concentragdo de
acido estearico (10%, 15% e 20%). Valores menores de solubilidade
seria consequéncia de uma maior interacdo dos componentes da rede.
Resultados similares, onde a solubilidade em agua dos filmes aumentou
com o aumento da concentracdo dos lipidios, foram obtidos por
Davanco et al. (2007) com filmes de gelatina, triacetina e lipidios;
Fakhouri (2002) com filmes de gelatina e varios tipos de acidos graxos
em varias concentracdes; Rhim et al. (1999) com filmes compostos de
isolado protéico de soja e acido laurico e Gontard et al. (1994) com
filmes compostos de gluten e lipidios.

Contudo, analisando os resultados de permeabilidade ao vapor
d’agua (PVA ) apresentado na tabela 3.19, a adigdo de acido estearico
resultou em filmes que apresentaram menores PVA (3,84+0,6x107
g-m/m®-Pa-h) quando comparados aos filmes de amido puro
(5,81+0,3x10”" g-m/m?-Pa-h), efeito esperado pelo caréter hidrofébico
do &cido graxo adicionado. Davanco et al. (2007) observou que a adi¢do
de acidos graxos (estearico, palmitico e blendas de ambos os acidos) em
filmes de gelatina e triacetina provocaram reducdo da permeabilidade ao
vapor de agua. Yang e Paulson (2000b) avaliaram o efeito de blenda de
acido estearico-palmitico (1:1), assim como da cera de abelha, nas
propriedades dos filmes de gelana. Os resultados revelaram que ambos,
guando adicionados em concentracdes apropriadas, foram efetivos na
reducdo da permeabilidade ao vapor de agua, sendo a cera a mais
efetiva. Gontard et al. (1994) observaram que 0 aumento da
concentracdo de acidos graxos resultou numa diminui¢do consideravel
da permeabilidade ao vapor de agua de filmes compostos de trigo e
lipidios. Tanaka-Palmu e Grosso (2005) verificaram que a PVA reduziu
em 1/3 para filmes a base de gluten adicionados de 30% da mistura de
acido estearico-palmitico e cera de abelha, quando comparados com 0
mesmo filme contendo apenas 30% de cera de abelha. Kim et al. (2002)
observaram que filmes emulsionados de isolado protéico de soja com
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adicdo de cera de sorgo reduziu em 60% a PVA quando comparado com
o filme sem cera.

3.4.2. Planejamento experimental: andlise estatistica do efeito da
concentracao de glicerol e acido estearico

Na Tabela 3.15 sdo apresentados os resultados de tensdo na
ruptura (TS), alongamento na ruptura (g), forca na perfuragdo (FP),
deformacdo na perfuracdo (DP), permeabilidade ao vapor de agua
(PVA) e solubilidade em agua (S) para as diversas condi¢des estudadas
no planejamento. Os modelos e as discussdes do efeito da adicdo de
acido estearico e glicerol nos filmes de amido serdo apresentados na
sequéncia.

Nas tabelas 3.16 e 3.17 sdo apresentadas as analises de
variancia (ANOVA) dos modelos preditivos das propriedades
mecanicas, solubilidade em agua e PVA. Sendo preditivos os modelos
gerados (EquacBes 12 a 16), os valores de F calculado (Fratio) foram
maiores que os valores dos F tabelados (Fogs5) para TS, €, FP, DF e S,
indicando que hé diferenca significativa para as variaveis de resposta em
nivel de 95%. Para PVA, o valor F calculado (F ratio) foi menor que o
valor Ftabelado (Fogs), indicando que ndo ha diferenca significativa a
nivel de 95%.

As analises de regressdo foram realizadas para obter equacdes
(Eq. 12 a 16) para TS, ¢, FP, DF e S em fungdo da concentracdo de
acido estearico e glicerol. A significancia estatistica destes modelos foi
checada com o teste F (ANOVA).

TS(MPa) = 1,06 — 1,79x, + 41,29x, + 3,73x3 (12)
£(%) = 9,16x, + 24,23x, (13)
PF{N) = 4,08 — 0,99x; — 1,37x, + 0,85x3 (14)
DF(%) = 464 + 521x, (15)
5(%) = 22,08 4+ 9,59x1 — 6,32x7 + 5,04x, (16)

onde x; é a concentracdo de &cido esteédrico e X, a concentracdo de
glicerol.



Tabela 3.15. Matriz de Planejamento Composto Central com valores reais e codificados das varidveis e respostas para
permeabilidade ao vapor de dgua (PVA) e propriedades mecanicas (TS, FP, g, DP).
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Acido Glicerol PVA*
Teste Estearico (9/g amido) TS (MPa)* FP(N)* € (%)* DP (%) (107g-m/ S (%)
(9/g amido) m?h-Pa)
01 5(-1) 23 (-1) 8,42+1,03°  591+027° 155+020 @  245+056° 3,11+0,33 © 28,22+1,22 °
02 11 (1) 23 (-1) 561+0,63¢  3,86x058% 2234015 ®  2,19+0,28% 3,94+0,28 ° 43,9942 41 9
03 5(-1) 29 (1) 2,87+0,402>¢  374+0,43%  49,95+#371"  8,87+0,66° 4,85+0,32 "¢  3505+148 °
04 11 (1) 29 (1) 2,65+0,34 %" 334+0,43%  13,25+#364°  8,35+0,92° 4,37+0,32 ¢  43,10+2,18 ¢
05 12,24 (1,41) 26 (0) 456+0,41%  3,10+024° 398+0,28 *  295+0,317% 4,88+0,25 "° 45,68+1,28 °¢
06 3,76 (-1,41) 26 (0) 5,100,35 ¢ 4,09+0,29 % 441+0,46 *  6,07+0,49 °° 3,86+0,26 *¢ 25,4241,59 2
07 8(0) 30,24 (1,41) 1,81#0,24°  3,51+0,28%  29,41+1,75°  6,4520,37° 5,2340,28 © 42814212 ¢
08 8 (0) 21,76 (-1,41)  8,64+0,35° 5,40+0,27 ¢ 2974034 ®  2,75+0,35°% 4,24+0,11 ¢  28,75+2,01 ?
09 8(0) 26 (0) 3,60+0,45°¢  3,71x0,64% 7,07#1,14 ©  553+051° 4,92+0,20 °° 41,37+1,95 ©
10 8 (0) 26 (0) 4424075  406+020° 521+1,40 ¢  506+046° 4,53+0,28 **°¢  4160+1,17 ©
11 8 (0) 26 (0) 2,57#0,21%°  3,98+40,38% 557+1,86 ¢  587+0,33° 4,52+0,31 **¢¢ 43 27+1,87 ¢

* TS, tensdo na ruptura; FP, forga na perfuracdo; ELO, alongamento na ruptura; DP, deformacdo na perfuracdo; PVA, permeabilidade ao
vapor de agua; S, solubilidade em agua. As mesmas letras na mesma coluna nédo diferem signicativamente entre si, p<0,05.
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Tabela 3.16. Analises de variancia (ANOVA) das varidveis de respostas do planejamento experimental.

Fontes de Tensédo na ruptura Alongamento na ruptura PVA
Variagio S G M Fraio' S¢ GPF M Frio' S¢ GIFF Mg Fuio
Regresséo 49,38 1 988 1931 18745 5 3749 8,18 148 3 0,30 0,94
Residual 2,56 9 051 363,13 5 72,63 157 7 031
Falta de ajuste 0,86 3 0,29 302,11 3 100,7 0,58 5 019
Erro Puro 1,70 2 085 61,03 2 30,52 099 2 049
Erro Total 51,94 10 2237,7 10 3,06 10
R?=0,94 R?=0,87
Fo,05:4,6=4,53 Fo,953,7=4,35

! soma dos quadrados, 2 grau de liberdade, * Quadrado médio, * significancia do modelo, Fy ¢ tabelado

Tabela 3.17. Analises de variancia (ANOVA) das varidveis de respostas do planejamento experimental (Continuacéo).

Solubilidade em agua

Fontes de Forc¢a na Perfuragdo Deformacgéo na perfuracdo
Variagdo S GF Mg Fraio' Sy GF Mg Fratio” S¢ GF Mg Fraio'
Regressdo 7,42 1 1,48 13,93 59,81 4 10,86 5,87 307,9 3 6159 1374
Residual 0,53 9 0,11 10,19 6 2,04 22,01 7 441
Falta de ajuste 0,22 3 0,07 6,24 3 2,08 1985 3 6,62
Erro Puro 0,31 2 0,15 3,96 2 1,98 2,16 2 1,08
Erro Total 7,95 10 70,01 10 3299 10
R?=0,98 R?=0,97 R?=0,97
Fo,05,55=5,12 Fo,05,2,6=4,60 Fo,05,3,7=5,05

1 soma dos quadrados, 2 grau de liberdade, ® Quadrado médio, * significancia do modelo, Fogs tabelado
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Permeabilidade ao vapor de agua (PVA). Os valores de permeabilidade
ao vapor de agua ndo variaram no intervalo de concentragdes estudadas,
portanto, no planejamento estatistico, os valores estudados de &cido
estearico ndo influenciaram a PVA. Nao tendo diferenca significativa
entre os testes ao nivel de 95%, ndo gerou superficie de resposta e 0s
modelos preditivos para PVA. Isto pode ser explicado pela baixa
incorporacdo do &cido estedrico na matriz polimérica, aumentando o
nimero de espacos vazios na interface polissacarideo-acido esteérico.
Davanco et al. (2007) observou que a adi¢do de cera de cana-de-agUcar
nos filmes emulsionados de gelatina sem ajuste de pH, em diversas
concentracbes  (2,5%, 5%, 7,5% e 10%), ndo alteraram
significativamente os valores de PVA.

Propriedades mecanicas. As propriedades mecanicas dos filmes foram
analisadas pelas medidas da tensdo na ruptura (TS), do alongamento na
ruptura (&), da forca na perfuracéo (FP) e da deformagéo na perfuragdo
(DP). O efeito da concentracdo de glicerol e acido estearico pode ser
observado nos graficos de superficie de resposta (figuras 3.15 e 3.16).
Os testes (1,8) com concentracfes de 5% e 8% de acido estearico e
concentrac@es de glicerol de 21 a 23% apresentaram 0s maiores valores
de TS e FP. Analisando o efeito do acido estearico nas propriedades
mecanicas, observa-se o seu efeito negativo sobre as mesmas. Esse
efeito da adicdo de lipidios nos filmes hidrofilicos ja foi anteriormente
relatado por Yang e Paulson (2000a), que observaram reducdo da tenséo
na ruptura e da elongacdo com o aumento da concentracdo da blenda de
acido estearico-acido palmitico nos filmes de gelana. De acordo com os
autores, tal resultado pode estar relacionado com a incorporagdo parcial
dos lipidios na matriz filmogénica, onde a interacdo lipidios-lipidios
(moléculas apolares) e lipidios-proteinas apresentaram menor energia
que a ligacdo proteina-proteina influenciando, portanto, as propriedades
mecanicas.

Quando se analisa o efeito do glicerol, verifica-se o efeito
plasticizante do mesmo. No teste 8, os filmes com concentracdo de
acido estedrico de 8% e concentracdo de glicerol de 21% (menor
guantidade de glicerol analisada) apresentou o maior valor de TS (9,32
MPa) e FP (5,29 N), e o menor valor para ¢ (1,58%) e DP (2,04%).
Observando o teste 7, onde os filmes possuem a mesma concentragédo de
acido estearico que o teste 8, mas com a concentracdo de glicerol de
31% (maior quantidade de glicerol analisada), estes apresentaram o
menor valor de TS (1,60 MPa) e FP (3,28N) e altos valores de ¢ (34%) e
DP (8%). O alongamento na ruptura (¢) apresentou aumento com o



142

aumento da concentracdo de glicerol, para todos 0s experimentos
realizados.
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Figura 3.15. Diagrama de contorno para tracéo e alongamento na ruptura
em fungdo da concentracdo de acido esteérico e glicerol.

Para a deformacdo na perfuracdo, o efeito foi positivo para a
concentracdo de glicerol. A concentracdo de acido esteérico apresentou
efeito negativo na tensdo na ruptura e na forca na perfuracéo,
apresentando pouco efeito na deformacdo na perfuragdo e no
alongamento na ruptura. Quando um plastificante, como o glicerol, ¢é
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incorporado na rede do amido, interacdes diretas e a proximidade entre

as cadeias sdo reduzidas.
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Figura 3.16. Diagrama de contorno para forca e deformacéo na perfuragéo

em funcéo da concentragdo de &cido esteéarico e glicerol.

Assim, sob tensdo, 0s movimentos da cadeia de amido sdo
facilitados, resultando na diminuicdo da temperatura de transicdo vitrea
(Tg) destes materiais e melhorando sua flexibilidade (GARCIA et al.,
2000; MALLI et al., 2002). Plastificantes, como o glicerol, enfraquecem
as forcas intermoleculares entre as cadeias adjacentes do polimero,



144

explicando as reduces na temperatura de transicéo vitrea (T,) destes
materiais (SOBRAL et al, 2001; VANIN et al. 2005).
Consequentemente, o aumento da flexibilidade e extensibilidade dos
filmes ocorrem ao mesmo tempo em que a resisténcia do material
diminui. De acordo com a literatura (FOLLAIN et al., 2005b;
KROTCHA et al.,, 1994; PARK et al.,, 1994), com o aumento da
quantidade de glicerol, filmes de amido de mandioca apresentam
diminuicdo na tensdo e aumento no alongamento na ruptura.

Solubilidade em agua. Os filmes com concentracdo de 26% de glicerol e
3% de &cido estearico apresentaram o menor valor da solubilidade em
agua (25%), valor menor que os de amido puro (31,7%). Entretanto,
filmes com a mesma concentracao de glicerol e 13% de acido estearico
apresentaram maior valor de solubilidade (44%). Observa-se que a
reducdo do &cido esteérico resultou na diminuicdo da solubilidade em
agua dos filmes. Estes comportamentos podem ser observados na figura
3.17, onde a concentracdo de acido estearico e glicerol apresentaram um
efeito negativo na solubilidade em &gua.

Solubilidade em Agua (%)

Glicerol (g/100 g amido)

2 4 6 8 10 12 14 [ 25
Acido Esteéarico (g/100 g amido) ~ ®E15

Figura 3.17. Diagrama de contorno para solubilidade em agua em funcao
da concentracdo de acido estearico e glicerol.

Esse aumento na solubilidade em agua dos filmes pode ser
explicado pela separacdo de grandes cristais de acido graxos (SAPRU e
LABUZA; 1994), que permitiriam a desestruturacdo da rede de amido.
Bertan (2003) adicionou é&cidos graxos (acido laurico, palmitico e
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estearico) a filmes de gelatina com glicerol. Em todos os &cidos
adicionados houve um aumento da solubilidade dos filmes a medida que
a concentragdo de &cidos aumentou nas faixas estudadas. O glicerol é
um material hidrofilico e soldvel em &gua, assim é esperado um
aumento da solubilidade com o aumento da sua concentra¢do (VANIN
et al,, 2005; MOORE et al.,, 2006; ALVES et al., 2007). Para
concentragGes maiores, os efeitos sdo mais complexos, ndo obstante 0s
valores de solubilidade sdo maiores. Consequentemente verifica-se uma
zona de minima solubilidade (15— 20%) para concentracGes de glicerol
de 20 até 22% e concentraces de estearico de 2—4%.

3.3.3 Definigdo e caracterizacdo de uma formulagéo escolhida

Ap6s a analise individual das respostas para as propriedades
mecanicas e propriedades de barreiras ao vapor d’agua, foi possivel
definir uma formulacdo dos filmes que resulte em boas propriedades
mecanicas e, especialmente, na diminuicdo da permeabilidade ao vapor
d’agua e baixa solubilidade em agua, que sdo os objetivos principais
deste trabalho. Analisando as superficies de respostas para cada
propriedade estudada, a formulagdo escolhida foi: 4 g de &cido
estearico/100 g amido seco e 24 g de glicerol/100 g amido seco.

A tabela 3.18 apresenta os resultados das propriedades
mecanicas, permeabilidade ao vapor d’agua e solubilidade em agua dos
filmes preparados com a formulacéo escolhida. Os resultados dos filmes
elaborados com esta condicdo apresentaram valores de tensdo (10,4+0,9
MPa) e alongamento (6,0+0,7 %) na ruptura maiores do que 0s
resultados dos filmes obtidos no planejamento experimental. Os
resultados de forca (3,9+0,20 N) e deformacdo (5,5+0,5%) na
perfuragdo ficaram entre os valores obtidos anteriormente no
planejamento. Os resultados de solubilidade em égua (25,4+0,5%) e a
permeabilidade ao vapor d’ 4gua (1,910 g-m/m*-Pa-h) apresentaram
reducéo nos valores, sendo os menores valores para os filmes elaborados
com a condicdo pelo planejamento experimental. Essa reducdo pode ser
explicada pela alta estabilidade do sistema de emulsdo em baixas
concentragbes de lipidios (BERTAN et al, 2005). Os filmes
apresentaram-se menos higroscdpicos, esse comportamento foi também
verificado pelas isotermas de sorcdo de umidades apresentadas na figura
3.18.
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Tabela 3.18. Caracterizacdo dos filmes de amido de mandioca adicionados
de 4cido estearico elaborados com a formulacdo escolhida pelo
planejamento experimental (4 g de &cido estearico/100 g amido seco e 24 g
de glicerol/100 g amido seco).

TS PVA (x107
0, 0, 0,
Valores (MPa)* FP(N) € (%) DP (%) g-m/mZh-Pa) S (%)
Experimental 10,409  3,9%0,2  6,0#0,7 55205 1,940,2 25,4+0,5
Modelo 8,98 3,78 6,42 5,89 - 24,66

* TS: tensdo na ruptura, &: alongamento na ruptura, FP: forca na perfuracdo, DP: deformacéo
na perfuragdo, PVA: permeabilidade ao vapor de agua, S: solubilidade em agua.

Com o objetivo de determinar as caracteristicas de adsor¢éo de
agua dos filmes, foram determinadas as isotermas de sor¢do de umidade
dos mesmos. Isto foi feito para filmes de amido, filmes de amido com
acido estearico na formulacdo com 4 g acido estearico/100 g de amido
seco e com concentracdo de 10 g cido estearico/100 g de amido seco,
ambos com 24 g glicerol/100 g amido, conforme apresentado na figura
3.18.

0.5 | ® Amido
—Modelo GAB 2
0.4L | T ACE otim. ga
--—Modelo GAB L
03l | X 10%ACE £
= [ Modelo GAB ’x

w

X (g agua/g sélidos secos)

0 I . \‘ 1 I I 1 I |
0.2 03 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9

Atividade de agua (aw)

Figura 3.18. Isotermas de Sor¢éo de umidade dos filmes de amido, filme de
amido com adicéo de acido estearico formulacéo escolhida com 4 g acido
estedrico/100 g amido seco, 24 g glicerol/100 g amido seco e filme de
amido com adi¢do de 10 g acido estearico/100 g amido seco e 24 g
glicerol/100g amido seco.
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Os valores das constantes da equacdo de GAB e o coeficiente
de determinacdo (R?) sdo apresentados na tabela 3.19. O modelo de
GAB ajustou bem os dados das isotermas de sor¢do, como previamente
reportado por outros autores (GODBILLOT et al., 2006; MALI et al.,
2005; MARTELLI et al., 2006, MULLER et al, 2009a, entre outros).
Lin et al. (1999) e Muller et al. (2009a) relataram que o formato
sigmoidal das curvas de isotermas de adsorcdo de umidade, &
caracteristico de materiais higroscopicos. Para valores elevados de
umidade relativa, o ganho de umidade aumentou de forma exponencial.
Os filmes elaborados com 4 g acido estearico/100 g amido seco e 0s
filmes com 10 g é&cido estearico/100 g amido foram menos
higroscdpicos que os filmes de amido.

Tabela 3.19. Pardmetros de ajuste do modelo de GAB para dados de sorcéo
de umidade dos filmes de amido com adi¢do de acido estedrico.

Parametros GAB

Amostras R?
m, (g 4gua/g solido seco) K C
Amido 0,07672 0,9586 1,383 >0,99
ACE otimizado 0,07149 0,9626 1,228 >0,99
10% ACE 0,05354 0,9816 1,732 >0,99

ACE: 4cido estearico

A figura 3.19 apresenta as micrografias da superficie e fratura
do filme de amido adicionado de 4cido estearico. A superficie do filme
da formulagdo escolhida apresentou-se homogénea e regular. Wong et
al. (1995) observaram que a adicdo de &cidos graxos em solucdo de
quitosana provocou uma variacdo na microestrutura dos filmes, que
pode influenciar a permeabilidade ao vapor de &gua. Bertan et al. (2005)
apresentou micrografias das superficies do filme de gelatina e triacetina
e filmes de gelatina, triacetina e lipidios. A superficie do filme de
gelatina e triacetina apresentaram-se mais regulares, enquanto as
superficies dos filmes compostos com lipidios apresentaram-se
irregulares. Resultados semelhantes foram observados por Davanco et
al. (2007) que, com a adicdo de blendas de acido estearico-palmitico e
cera de carnalba, observaram a superficie irregular dos filmes de
gelatina. As micrografias de fratura apresentam varias cavidades no
interior do filme. Isso pode ser explicado pela presenca de bolhas no
interior do filme. Esse excesso de bolhas originadas durante o processo
de emulsificacdo dos filmes foi causado pelo homogeneizador ultra
turrax. Para retirar o excesso de ar durante a producdo do filme foi
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aplicado vacuo, mas esse procedimento parece ndo ter sido suficiente
para a eliminag8o das bolhas.

10kV X2000 5um 20 pm

10KV X350  50um 10KV, X700 20pm
Figura 3.19. Micrografias das superficies dos filmes (a) amido nativo
(x2000) (b) amido com adigdo de acido esteérico (x350). Micrografias das
secOes transversais dos filmes (c) amido nativo (x700) (d) amido com
adicdo de &cido estearico(x700).

A microscopia confocal de varredura a laser foi realizada nos
filmes com 4 g A&cido estearico/100 g amido. O objetivo desta analise
foi visualizar a possivel incorporacdo do &cido esteédrico na matriz do
amido e, se essa incorporagdo estava bem distribuida ou néo, podendo
ter a formacao de dominios. A figura 3.20 apresenta as micrografias dos
filmes de amido com 4&cido estearico com corantes fluorescentes
capturados individualmente ou com imagens mescladas. A cor amarela
refere-se ao corante ‘FITC’ e a cor vermelha ao corante ‘Nile Red’. A
figura 3.20a presenta filme de amido com adi¢do de &cido estearico sem
fluorescéncia na captura da imagem. Observou-se uma superficie lisa,
sem granulos de acido estearico na superficie do filme. O mesmo
resultado foi observado no microscopio eletronico de varredura, como
mostrado na figura 3.19b. A figura 3.20b apresenta o amido com &cido
estearico marcado com o corante FITC. Observa-se que a matriz de
amido ficou bem homogénea. A figura 3.20c apresenta 0 amido com
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acido estearico associados ao corante ‘Nile Red’. Com o corante ‘Nile
Red’ foi possivel visualizar os granulos de acido estearico. Foram
observados granulos grandes de acido estedrico, apesar de estarem bem
distribuidos na matriz do amido. A figura 3.20d apresenta o amido,
associado ao corante FITC, e o &cido estedrico, associado ao corante
‘Nile Red’, mesclados na mesma imagem. Foi possivel observar uma
boa distribuicdo dos granulos de &cido estearico na superficie da matriz.
A cor laranja observada na imagem mesclada é produzida por uma
superposi¢do da fluorescéncia amarela e vermelha, indicando locais
onde ocorre a presenca tanto do amido como do &cido estedrico,
mostrando a mesclagem dos dois componentes (BERTAN et al., 2005).

Figura 3.20. Micrografias obtidas pela microscopia confocal de varredura a
laserpara os filmes: (a) amido e &cido estedrico sem fluorescéncia, (b)
amido e 4cido estearico associado com o corante FITC, (c) amido e acido
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estearico associado com o corante ‘Nile Red’, (d) amido associado com o
corante FITC e &cido estedrico associado com o corante ‘Nile Red’.

Os resultados apresentados nesta etapa mostraram que a
adicdo de &cido estearico nos filmes influéncia as propriedades
mecanicas e de barreiras dos filmes quando comparados aos
filmes de amido nativo. Essa influéncia é observada nos
resultados da formulacgdo escolhida, obtida pela realizagdo do
planejamento  experimental, que apresentou melhores
resultados quando comparados com os resultados dos filmes do
estudo preliminar e dos filmes de amido.

3.5 Estudo da incorporacao de nanofibras de celulose bacteriana em
filmes de acetato de amido

Neste tdpico o objetivo é apresentar e discutir os resultados do
estudo da elaboragdo dos filmes de acetato de amido adicionados de
celulose bacteriana. Foram estudados dois métodos de preparo dos
filmes de acetato de amido: celulose bacteriana adicionada a uma
suspensdo de acetato de amido com glicerol e acetato de amido
adicionado ao meio de cultura para produgdo da celulose bacteriana.
Para avaliar estes filmes, as propriedades mecanicas e permeabilidade ao
vapor de agua foram estudadas.

3.5.1 Celulose bacteriana liofilizada

Apo6s o processo de liofilizacdo, a celulose bacteriana ficou com
aspecto semelhante a isopor. Apds 0 processo de moagem da mesma,
obteve-se um pd bem fino, porém observou-se também uma
granulometria maior. Como a celulose bacteriana liofilizada ficou bem
leve, teve-se dificuldade na homogeneizacdo da granulometria.

Coincidentemente, os filmes obtidos com a celulose bacteriana
liofilizada ndo ficaram homogéneos. Observou que ap6s 48 horas sob
agitacdo constante ainda havia bastante celulose bacteriana néo
solubilizada. Esse comportamento da celulose liofilizada permaneceu
durante a gelatinizagdo do acetato de amido. A figura 3.21 apresenta a
foto da celulose bacteriana liofilizada, em po e o filme de acetato obtido
com a celulose bacteriana.
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Figura 3.21 a) celulose bacteriana liofilizada, b) celulose bacteriana
liofilizada e moida e c) filme de celulose bacteriana liofilizada.

E possivel visualizar que a celulose ndo foi incorporada na
matriz do acetato de amido. Assim, optou-se por ndo continuar a
elaboracdo de filmes de acetato de amido com adicdo de celulose
bacteriana preparada pelo processo de liofilizacdo, pois ndo foi possivel
a realizac8o dos ensaios necessarios para sua caracterizacao.

3.5.2 Celulose bacteriana

Os filmes obtidos de acetato de amido com celulose bacteriana
apresentaram-se separagdo de fases, pois as fibras dispersas formaram
dominios. Nos filmes com concentragdes acima de 15 g fibras/100 g
amido, os dominios foram percebidos facilmente, conforme apresentado
na figura 3.22. Considerando os dominios formados pelas fibras celulose
e pela caracteristica de nanofibras das celuloses bacterianas, optou-se
por estudar baixas concentracGes de celulose bacteriana (2,5, 7,5 €
12,5¢/100 g de amido). A figura 3.23 apresenta os filmes de acetato de
amido com baixas concentragdes de celulose bacteriana, onde observa-
se que ficaram homogéneos.

Para saber os beneficios da adicdo de celulose bacteriana, filmes
de acetato de amido com 0,6 GS e 0,30 g glicerol/g amido foram
utilizados como controle. Os resultados de tensdo e alongamento na
ruptura e modulo de young sdo apresentados na tabela 3.20. O aumento
da quantidade de fibras nos filmes de acetato de amido provocou
diminuigdo do alongamento na ruptura e aumento na tensdo na ruptura e
médulo de Young. Resultados semelhantes foram reportados em
trabalhos com amido e fibra de celulose (MULLER et al., 2009 a, b;
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CURVELDO et al., 2001; MA et al, 2005). Estes resultados podem ser
explicados pela quimica e compatibilidade estrutural entre as cadeias de
amido e celulose (AVEROUS & BOQUILLON, 2004; MA et al, 2005).
A particdo de glicerol entre a matriz de amido e fibras também ¢
relatado como um fendmeno que influencia 0 moédulo de elasticidade
dos filmes, devido ao efeito ndo plasticizante da matriz de amido
(KUNANOPPARAT et al., 2008). As melhorias nas propriedades dos
filmes dependem do tipo de aplicacdo ao qual se destinam os materiais.

Figura 3.22 Filmes de acetato de amido com alta concentracéo de celulose
bacteriana 20 g fibras/100g amido.

Figura 3.23 Filmes de acetato de amido com baixas concentragGes de
celulose bacteriana 12,5 g fibras/100 g amido.
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Tabela 3.20. Resultados de tensdo na ruptura, alongamento na ruptura e
moédulo de Young para os filmes de acetato de amido com celulose
bacteriana.

Concentracdo de Tensdo na ruptura, Alongamento na Médulo de
fibras (g/100g TS (MPa) ruptura, € (%) Young (MPa/%)
amido)
0 (controle) 2,13+0,29 *° 140,52+22,17% 0,53+0,14 *
2,5 4,88+0,74 ° 42,1310,92 ° 1,68+0,33 °
75 6,54+0,90 ° 15,89+1,22 ° 2,21+0,43 °©
12,5 14,90+0,50 ¢ 4,05+0,40 ¢ 6,20+0,50 °

As mesmas letras na mesma coluna néo diferem signicativamente entre si, p<0,05.

Também foi analisada a permeabilidade ao vapor de agua dos
filmes de acetato de amido com adicdo de diferentes concentragdes de
celulose bacteriana (2,5, 7,5 e 12,5 g/100 g acetato de amido). A adi¢éo
de celulose bacteriana nos filmes de acetato de amido néo influenciou a
permeabilidade ao vapor de agua. Apesar da interacdo quimica e
compatibilidade estrutural entre as cadeias de amido e celulose, o
rearranjo das fibras ndo influenciou na estrutura de amido.
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Concentragfo celulose bacteriana (g/100 g amido)

Figura 3.24 Permeabilidade ao vapor de agua (PVA) dos filmes de acetato
de amido adicionado de diferentes concentracfes de celulose bacteriana.
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Para saber como as fibras ficaram dispersa na matriz de amido,
foram realizadas micrografias dos filmes de acetato de amido com
adicdo de celulose bacteriana, conforme apresentado na figura 3.25.

JAccY  Spot Magn Det WD F——— 20um
5.00kvV 40 1000x SE 99

Dot wWh p—— 10um

cC. S| At ac
5.00kV 35 500x SE 100 5.00 000x S 10.1

Figura 3.25 Micrografias: a) da superficie dos filmes de acetato de amido
(x5000), b) da fratura dos filmes de acetato de amido (x800), c) da
superficie do filme de acetato de amido com adicdo de celulose bacteriana
(12,5 ¢/100 g acetato de amido) (x500) d) da fratura dos filmes de acetato
de amido com adicéao de celulose bacteriana (12,5 g/100 g acetato de amido)
(x1000), e) da fratura dos filmes de acetato de amido com adicdo de
celulose bacteriana (12,5 g/100 g acetato de amido) (x500), f) da fratura dos



155

filmes de acetato de amido com adicdo de celulose bacteriana (12,5 g/100 g
acetato de amido) (x2000).

Comparados com os filmes de acetato de amido, os filmes
obtidos neste estudo apresentaram algumas rugosidades e pequenos
poros na superficie, conforme visto na figura 3.25d. Na figura 3.25c ¢
possivel visualizar os pequenos furos em um maior aumento (1000x).
Isso pode ser explicado pelos dominios que as fibras formaram nos
filmes. Isto é, uma maior concentracdo de fibras em algumas regifes
especificas. Nas micrografias das fraturas dos filmes ndo foi observado a
sedimentacdo de nano fibra na superficie em contato com placa. Porém,
a estrutura lisa e uniforme obtida nos filmes de acetato de amido foi
alterada. Na figura 3.25f as setas indicam pequenos poros possivelmente
formados pelas nano fibras de celulose bacteriana, sabendo-se que o
comprimento das fibras varia de 1 a 9um, aproximadamente. Woehl et
al. (2010) reportou que ndo houve diferenca na micrografias dos filmes
de amido com a adicdo de celulose bacteriana hidrolisada e néo
hidrolisada. Muller et al. (2009a,b) observaram superficie lisa e
homogénea nos filmes de amido com adicao de celulose.

3.5.3 Membranas de celulose bacteriana (MCB) com acetato de
amido

Além do estudo dos filmes de acetato de amido com adicdo de
celulose bacteriana, buscou-se a incorporagdo do acetato de amido no
meio de cultivo da celulose bacteriana. A figura 3.26 apresenta a
membrana Umida obtida do meio de cultivo e a membrana apds secagem
a vacuo. A membrana celulésica seca se apresentou homogénea,
transllcida, na coloragdo esbranquigada, resistente @ manipulagdo e ao
rasgo e com espessura de 40+10 um. A celulose bacteriana é formada na
parte superior do recipiente, conforme a figura 3.27. Buscando
conseguir uma espessura homogénea foi padronizado o tempo de cultivo
em 20 dias.

Realizou-se a espectroscopia da transformada de Fourier FTIR
nas membranas de celulose bacteriana com o acetato de amido no intuito
de saber se houve a incorporacdo do acetato de amido na matriz da
celulose bacteriana. A figura 3.28 apresenta os espectros FTIR obtidos
na regido de infravermelho das membranas de celulose bacteriana, do
acetato de amido e dos trés processos desenvolvidos: acetato de amido
autoclavado junto com o meio de cultura (MCB autoclavado);
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adicionado no meio de cultura autoclavado e reaquecido a 70 °C por 5
minutos (MCB aquecido) e adicionado apés o meio de cultura
autoclavado e resfriado (MCB frio). A tabela 3.21 apresenta 0 resumo
das principais bandas IR observadas, suas intensidades e possiveis
atribuigdes do grupo funcional que originam o pico.

Figura 3.26 Membrana de celulose bacteriana com a adicdo de acetato de
amido: a) obtida do meio de cultivo imida e b) ap6s secagem a vacuo.

Figura 3.27 Membrana de celulose bacteriana formado no recipiente com o
meio de cultivo.

Conforme se esperava, 0s espectros das amostras MCB frio,
MCB aquecido e MCB autoclavado apresentaram-se bem semelhantes
ao espectro MCB, devido a composic¢do quimica do amido e celulose
serem parecidas. Comparando as bandas das amostras do espetro MCB
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com o espectro de MCB frio e MCB aquecido, observa-se que as bandas
3405 cm™ e 3410 cm™, atribuida & presenca de grupo hidroxila (—~OH),
esté deslocada com relagéo & banda 3429 cm™ da amostra MCB. Além
disso, o surgimento das bandas 2967 cm™ e 2965 cm™ nas amostras
MCB frio e MCB aquecido,pode ser devido a deslocamento da banda do
acetato de amido a 2926 cm™ (RECOUVREUX et al., 2010).

Acetato
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g MCB
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Figura 3.28. Espectros FTIR das membranas de celulose bacteriana com
amido. (MCB autoclavado: acetato de amido autoclavado junto com o meio
de cultura; MCB aquecido: acetato de amido adicionado no meio de cultura
autoclavado e reaquecido a 70 °C por 5 minutos; MCB frio: acetato de
amido adicionado apds o meio de cultura autoclavado e resfriado).

As bandas 1150 cm™, 1079 cm™, 1015 cm™, 990 cm™, 924 cm™,
850 cm™ e 760 cm™ sao caracteristicas dos amidos e acetatos de amido.
Estas bandas sao atribuidas ao estiramento da ligacdo glicosidica C-0, a
vibracdo de COH, vibracdo do anel simétrico e ao anel assimétrico.
Como se observa na tabela 3.21, os espectros das amostras MCB frio,
MCB aquecido e MCB autoclavado ndo apresentaram a maioria das
bandas de acetato de amido. Porém, eles apresentaram as bandas
caracteristica da MCB. A banda 1060 cm™ atribuida ao estiramento da
ligagdo C—O, a banda 900 cm™ atribuida a ligagdo B glicosidica entre as
unidades de aclcar e banda 713 cm™ atribuida a celulose tipo I
(RECROVEUX et al., 2010) . Assim, conclui-se que o amido teve pouca
incorporacdo na matriz de celulose bacteriana.
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Tabela 3.21. Atribuicdo provavel das principais bandas do espectro IR do
acetato de amido e das membranas de celulose bacteriana.

Namero de onda (cm™)

MCB* Acetato MCB MCB MCB Atribuicdes
de amido frio  aquecido autoclavado
3429 3283 3410° 3405 3425 Grupo — OH
2967 2965 Estiramento C—H (CH.-assimétrico)
2926 Estiramento C—H (CH.-assimétrico)
2897 2896 2896 2896 Estiramento C—H (CH_-simétrico)
1636 1645 1636 1640 1636 Estiramento C=0 ou absorbancia de 4gua H-
O-H (Amido I)
1542 1545 1545 Amido 11
1450 Deformagcéo angular da ligagdo C-H
1429 1429 1429 1429 Deformacéo angular da ligagdo C—H
1412 Deformacdo angular da ligagdo C—H (CH,)
1372 1370 1371 1372 1371 Deformagao angular C— CHj
1361 1360 1362
1338 1338 1338 1338 Deformagcéo angular C— CHs
1243 Deformacao angular da ligagdo O—H (grupo
COOH)
1235 1235 1235 1234
1165 1150 1166 1166 1166 Estiramento da ligag8o glicosidica C-O,
estiramento CO/deformac&o angular da
ligacdo O—H (carboidrato)
1060 1078 1060 1060 1060 Estiramento da ligagdo C-O/ C-C
1035 1035 1035 1035 Estiramento da ligagdo C—O/ C-C
993 Vibracéo do COH
924 Vibragdo do anel assimétrico
901 900 898 900 Ligagéo B glicosidica entre as unidades de
agUcar
858 Deformacéo angular C-H
759 Vibracédo do anel simétrico
713 710 709 709 Celulose tipo I,

# aumento da intensidade do pico; MCB autoclavado: acetato de amido autoclavado
junto com o meio de cultura; MCB aquecido: acetato de amido adicionado no meio



159

de cultura autoclavado e reaquecido a 70 °C por 5 minutos; MCB frio: acetato de
amido adicionado ap6s 0 meio de cultura autoclavado e resfriado.

Na intencdo de visualizar a estrutura das membranas celuldsicas
com a adigdo de acetato de amido no meio de cultura, foram realizadas
as micrografias de superficie e de fraturas destes materiais, conforme
mostrado na figura 3.29. As membranas de celulose bacteriana (MCB)
com o acetato de amido adicionado apds o meio de cultura autoclavado
e resfriado foram aparentemente menos compactas. Nas demais MCB
com adi¢do de acetato de amido foram observados uma estrutura bem
semelhante a MCB sem acetato de amido. N&o foram observados
grénulos de acetato de amido sem solubilizacdo e a estrutura formada
apresentou-se homogénea. As micrografias de fraturas apresentaram a
estrutura e as camadas que sdo formadas quando as membranas sdo
produzidas. Como as fibras sdo produzidas por bactérias, a medida em
gue sdo produzidas, ficam depositadas na superficie, formando assim as
camadas.

A membrana de celulose bacteriana com adic¢do do acetato

de amido, antes do meio de cultivo ser autoclavado, foi a escolhida para
a realizacdo dos testes mecénicos e da permeabilidade ao vapor de agua.
A opcdo pela membrana de celulose obtida por este procedimento
ocorreu devido a melhor homogeneidade de espessura das amostras.
A tabela 3.22 apresenta os resultados de tensdo e alongamento na
ruptura e modulo de Young. A MCB autoclavada apresentou maior
tensdo na ruptura e modulo de Young quando comparada com a MCB.
O alongamento na ruptura ndo apresentou diferenga entre as membranas.
Wan et al. (2009) reportou aumento na resisténcia e médulo de Young
de filmes de amido impregnados com celulose bacteriana. Woehl et al.
(2010) pesquisaram adicdo de celulose bacteriana parcialmente
hidrolisada e ndo tratada em filmes TPS (amido termo pléstico). Estes
autores obtiveram aumento na tensdo na ruptura e médulo de Young dos
filmes TPS com a adicdo de maiores concentracbes de celulose
bacteriana.
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Figura 3.29 Micrografias de superficies das membranas de celulose
bacteriana (MCB): a) sem acetato de amido, b) acetato de amido adicionado
ap6s o meio de cultura autoclavado e resfriado, c) acetato de amido
adicionado no meio de cultura autoclavado e reaquecido a 70 °C por 5
minutos, d) acetato de amido autoclavado junto com o meio de cultura.
Micrografias das fraturas das membranas de celulose bacteriana: €) sem



161

acetato de amido, f) acetato de amido autoclavado junto com o meio de
cultura.

Tabela 3.22. Resultados de tensdo na ruptura, alongamento na ruptura e
mddulo de Young para as membranas de celulose bacteriana com acetato de
amido.

Amostra Tensdo na Alongamento na Médulo de
ruptura, TS (MPa) ruptura, € (%) Young (MPa/%)

MCB sem acetato ~ 84,46+1,60 *? 4,81+0,14 *® 9,07+0,71 ?

MCB autoclavado ~ 120,95+1,39 ° 4,62+0,84 ° 16,26+1,02 °

As mesmas letras na mesma coluna ndo diferem signicativamente entre si,
p<0,05.

A permeabilidade ao vapor de agua (PVA) é apresentada na
figura 3.30.

8.50 1

8.00 -
7.50 - +
7,00 -
6.50 -
6.00 |
5.50 | *
5.00 |
4,50
4,00

A(~10% g/m? h.Pa)

PV

MCB MCB autoclavado
Amostras

Figura 3.30 Permeabilidade ao vapor de dgua das membranas de celulose
bacterianas sem acetato (MCB) e membrana de celulose bacteriana com
acetato de amido autoclavado junto com o meio de cultivo (MCB
autoclavado).

A amostra com adi¢cdo de acetato de amido apresentou menor
PVA quando comparado com a amostra sem acetato de amido. Este
resultado pode ter ocorrido devido ao acetato de amido ter preenchido
espagos vazios entre as fibras de celulose bacteriana. Os valores de PVA
obtidos para as membranas de celulose bacteriana foram de
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5,5+0,20x10® a 7,69+0,20x10® g/m?-h-Pa. Valores estes menores que
os valores de, aproximadamente, 3,50+0,20 x10” g/m®-h-Pa obtidos
para os filmes de acetato de amido com adigdo de celulose bacteriana. O
valor de PVA encontrado para os filmes de acetato amido com adicéo de
celulose bacteriana € semelhante ao valor de PVA para os filmes de
amido utilizados como controle na secdo 3.2.4. (3,77x10” g-m/m?-h-Pa).
Pode-se inferir, portanto, que ndo foi possivel afirmar a
presenca de acetato de amido rearranjado na estrutura da celulose
bacteriana. Porém, foi observado mudancas nas propriedades mecanicas
e na permeabilidade ao vapor de agua das membranas de celulose
bacteriana com acetato de amido adicionado no meio de cultivo.
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CAPITULO 4

CONSIDERACOES FINAIS

De acordo com os objetivos propostos por esta pesquisa que
teve como intuito buscar modificagbes do amido com maiores
propriedades mecénicas e menor permeabilidade ao vapor d’ agua dos
filmes obtidos a partir dele, chega-se ao fim desse trabalho trazendo
algumas consideragdes finais.Em seguida, na tabela 4.1 apresenta-se um
resumo dos filme estudado.

Estudo da influéncia da reacdo de reticulagdo com epicloridrina nos
filmes biodegradaveis de amido de mandioca.

De acordo com os resultados dos estudos realizados neste
trabalho, a reacdo de epicloridrina foi influenciada por duas varidveis:
concentracdo de epicloridrina e valor do pH no meio da reacdo. Estas
variaveis devem ser controladas, pois o excesso de EPl e NaOH na
reacdo de reticulacdo podem gerar produtos indesejaveis da reagdo. Os
filmes elaborados pela reticulacdo do granulo e pela reticulagdo da
suspensdo tiveram a mesma influéncia nas propriedades mecanicas dos
filmes e na solubilidade em agua. Os resultados dos estudos do glicerol
adicionado antes ou depois da reacdo de reticulagdo ndo tiveram
diferencas nas propriedades mecanicas. Poréem os filmes com adicdo de
glicerol antes da reacdo de reticulagdo tiveram solubilidades menores
que os filmes com adicdo de glicerol depois da reacdo de reticulacéo.
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Confirmando a escolha do procedimento de preparo dos filmes
reticulados utilizados na pesquisa da concentracdo de epicloridrina e
valor do pH no meio da reacéo.

A reacdo de epicloridrina pode provocar um efeito plastificante
nos filmes de amido reticulados. A tensdo na ruptura e forca na
perfuracdo ndo tiveram valores maiores que os filmes de amido nativo.
Embora a reacdo de reticulacdo com epicloridrina ndo tenha aumentado
as propriedades mecénicas dos filmes, reduziu consideravelmente a
solubilidade em &gua (S=20%) e a permeabilidade ao vapor d’agua
(PVA=2,40x10" g.m/m?.h.Pa).

Propriedades mecanicas e de barreiras ao vapor de agua dos filmes de
amido com &cido esteérico.

Filmes de amidos podem ser preparados por ‘casting’ com
solucbes de amido adicionado de &cido estedrico. A incorporacdo de
acido estearico nos filmes de amido aumentou a barreira ao vapor de
agua dos filmes. As propriedades dos filmes dependem da quantidade de
acido estearico e glicerol presente na solugdo. A metodologia estatistica
permitiu encontrar a condi¢do 6tima para as varidveis estudadas, que foi
4 g de acido estearico e 24g de glicerol por 100g amido seco. Os filmes
preparados com esta formulagdo apresentaram maiores propriedades
mecanicas € menores permeabilidade ao vapor d’agua e solubilidade em
agua. As propriedades mecanicas dos filmes obtidos nestas condigdes
foram 10,4 MPa de tracdo e 6,0% de alongamento na ruptura, 5N de
forca e 55% de deformacdo na perfuragdo. O valor de solubilidade
encontrado foi de 25% e a permeabilidade ao vapor d’agua foi de
1,93x10" g/m*-h-Pa.

Propriedades de filmes de acetato de amido com diferentes graus de
substituicdo

Apesar de o acetato de amido ser obtido com solventes
organicos (ndo ambientalmente corretos), pois podem contaminar o
meio ambiente e ndo se degradam rapidamente, o fato dos filmes de
acetato de amido serem elaborados com agua torna-os um material
interessante para uso em filmes biodegradaveis, ambientalmente
corretos. Pois solventes organicos podem contaminar

De acordo com os resultados desta pesquisa, 0s filmes
biodegradaveis elaborados com acetato de amido apresentaram maiores
resultados de propriedades mecanicas e de barreiras quando comparados
com os filmes de amido. De maneira geral, os filmes de acetato com
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grau de substituicdo (GS) de 0,6 apresentaram melhores resultados que
os filmes elaborados com GS de 1,1, devido as caracteristicas de cada
material obtido. Contudo, foi observado que a umidade relativa do ar
(58 e 75%) e o teor de plastificante (25 glicerol/100 g amido) afetaram
as propriedades mecanicas de ambos os filmes.

Sob outro aspecto, a acetilagdo tornou o filme mais resistente,
menos sollvel em dgua e com menor permeabilidade ao vapor de agua.
Porém, analisando os filmes de acetato em relacdo ao GSde 0,6 e 1,1, a
permeabilidade ao vapor de agua e a solubilidade em &gua ndo
apresentaram diferenca entre estes filmes. Assim, foi a reacdo de
acetilacdo do amido que influenciou tanto na permeabilidade ao vapor
de 4gua e na solubilidade em agua dos filmes.

Estudo da incorporacéo de nanofibras de celulose bacteriana em filmes
de acetato de amido

Ao longo da pesquisa, foi possivel observar que as
caracteristicas dos filmes de acetato de amido com adicdo de celulose
bacteriana desenvolvidos foram positivas ou negativas, dependendo da
aplicacdo dos mesmos. Sendo assim, as caracteristicas de cada processo
estudado tornam-se interessantes de acordo com a aplicacdo destinada
para cada material, isto €, podendo ser aplicado como sacolas para uso
alimenticio ou aplicado na area médica.

Em relacdo aos processos estudados aqui, ndo foi possivel
formar filme de acetato de amido com celulose bacteriana liofilizada.
Nesses filmes também ndo foi possivel solubilizar em agua a celulose
bacteriana para serem incorporadas a matriz do amido. Os filmes de
acetato de amido adicionados de celulose bacteriana apresentaram-se
mais resistentes que os filmes de amido. Porém, a permeabilidade ao
vapor d’agua ndo teve alteragdo quando comparados com os filmes de
acetato.

Para as membranas de celulose bacteriana com amido, elas
apresentaram alta resisténcia ¢ baixa permeabilidade ao vapor d’agua
qguando comparada com os filmes de acetato de amido e membranas de
celulose bacteriana.

Neste contexto, pode-se concluir que as membranas de celulose
bacteriana com adicdo de acetato de amido sdo materiais diferentes que
os filmes de amidos e de amidos modificados estudados até agora. E
estas membranas apresentam caracteristicas interessantes quando
pensamos em materiais biodegradaveis e suas aplicagdes e que, por isso,
merecem pesquisas mais avancadas.



Tabela 4.1 Resumo das principais propriedades dos filmes estudados.

TS Y PVA
Estudo (MPa)* & (%)* (MPal9%)* FP(N)*  DP (%)*  S(%)* (g/m?-h-Pa)*

Reacdo de
Reticulacdo (15 g EPI* e 17,83 1,78 - 6,90 1,32 23 2,4x107
20 g GL/ 100 g amido)
Reacdo de ) i 7
acetilacio (0,668* 306L*) 30 30,20 115 23 2,3x10
Adicao de Acido Esteérico
(4gACEe24gGL/100g 10,40 6,00 - 3,98 5,47 25,36 1,93x10”7
amido)
Adicéo de Celulose
Bacteriana (12,5 g CB* e 14,90 4,05 6,20 - - - 3,8x107
30 g GL/100 g acetato)
Membrana Celulésica 120,95 4,62 16.26 ) ) ) 5,5x10°

(autoclavado) sem GL
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* EPI, epicloridrina, GS, grau de substituicdo, CB, celulose bacteriana, GL, glicerol, TS, tensdo na ruptura; FP, for¢a na perfuracéo;
ELO, alongamento na ruptura; DP, deformagdo na perfuracdo; PVA, permeabilidade ao vapor de agua; S, solubilidade em &gua. As

mesmas letras na mesma coluna ndo diferem signicativamente entre si, p<0,05.
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CONCLUSOES

A modificacdo quimica do amido é uma alternativa para filmes de
amido mais resistentes.

Considerando as estratégias de modificacdes quimicas
estudadas neste trabalho, a reacdo de acetilagcdo é a mais interessante. E
entre as estratégias de incorporagdes de compostos hidrofébicos, as
membranas de celulose bacteriana e acetato de amido tém bons
resultados de propriedades mecénicas e permeabilidade ao vapor de
agua.

Assim, estudos futuros podem ser desenvolvidos com as
membranas de celulose com adicdo de acetato de amido ou filmes de
acetato de amido com adigéo de celulose bacteriana.
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