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RESUMO

O objetivo desse estudo foi avaliar a influéncia do bindmio tempo e temperatura de secagem
(Ts) sobre as propriedades mecanicas e caracteristicas fisico-quimicas dos filmes a base de
amido de mandioca (FAM), obtidos pelo método casting, submetidos a estufa de secagem com
conveccao for¢ada. As melhores condi¢des do bindmio Ts e tempo foram 55°C/8,0h (FAM-55)
e 60°C/5,5h (FAM-60) apresentando excelentes resultados para a resisténcia maxima a tracao
(2,92 £ 0,34 e 3,88 = 0,77 MPa), respectivamente; sendo essas as condigdes escolhidas para a
determinacgdo dos demais parametros. FAM-55 e FAM-60 demonstraram ser uma barreira mais
efetiva para a permeabilidade ao vapor d’agua (PVA) com valores significativamente menores
(3,81 £ 0,55 ¢ 4,10 = 0,54 gmm.m>.dia”'. kPa'). As imagens geradas pelo MEV mostraram
superficies e areas de secdo transversal homogéneas para os FAM. Auséncias de canais ou
fissuras nos filmes e a uniformidade na espessura, confirmaram que as condi¢des de producao:
solucdo filmogénica gelatinizada a 70°C; sob agitagdo constante por 30 min; depositada em
placa de acrilico (método casting), assim como as condicdes de secagem, favoreceram a
producdo de um material polimérico homogéneo proporcionando bons resultados de resisténcia
a tracdo e melhores propriedades de barreira ao vapor d’agua, quando comparado a literatura.
Os FAM apresentaram elevada hidrofilicidade nos ensaios de angulo de contato e rapida
biodegradabilidade durante 12 dias.

PALAVRAS-CHAVE: filmes a base de amido de mandioca, temperatura de secagem,
propriedades mecanicas, permeabilidade ao vapor d’agua, biodegradabilidade.

1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos, a crescente preocupa¢do ambiental tem levado a industria de
alimentos a buscar alternativas as matrizes predominantemente baseadas em petroleo e ndo

renovaveis para aplicagdes em embalagens'. Filmes biodegradaveis tém sido investigados como
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estruturas promissoras devido a sua seguranca e versatilidade de uso e obtengdo?. Como
embalagem primadria, os filmes biodegradaveis podem aumentar a vida util dos produtos,
desempenhar fungdes ativas, regular as taxas de troca de oxigénio e umidade e melhorar as
qualidades sensoriais’. Além disso, uma série de biopolimeros, como celulose, gomas,
quitosana, isolados de proteina, pectina, alginatos, cera e amido tém sido usados para a
producio de filmes *°. Entre eles, o amido pode ser considerado o mais promissor devido a sua

grande abundéncia, ser atéxico e de baixo custo ",

O amido ¢ a principal fonte de carboidratos composta por duas macromoléculas, ambas
formadas por D-glicose, mas estruturalmente diferentes. A amilose € um polissacarideo linear,
enquanto a amilopectina apresenta arranjo ramificado'®. A mandioca é uma raiz tuberosa
versatil, conhecida como fonte de amido, com produgdo e consumo expressivos nas regioes
tropicais, principalmente no Brasil, onde apresenta aspectos culturais e historicos 2. O teor
de amilose no amido de mandioca ¢ de até 27%, o que pode ser interessante para a producao de
filmes, uma vez que o alto teor de amilose estd relacionado a boas propriedades mecanicas,

como estrutura mais resistente e flexivel >4,

Enquanto os filmes a base de amido (FAM) tendem a apresentar baixas razdes de
alongamento e fragilidade, devido as interacdes amilose-amilose '°, os pardmetros do processo
também impactam nas propriedades do filme. A ruptura fisica da estrutura semicristalina do
amido e o processo de gelatinizacdo necessario para a obtencdo do amido termoplastico,
seguido pela reorganizacdo e recristalizagdo durante a etapa de secagem, também sao
responsaveis pelo comportamento mecanico e de barreira dos filmes '*'®. Da mesma forma,
outros parametros de qualidade importantes para o desempenho do FAM, como a
hidrofobicidade e a permeabilidade ao vapor d’agua (PVA), podem ser influenciados pelos

parametros do processo >%.

Portanto, o objetivo deste estudo ¢ avaliar o impacto da temperatura de secagem (Ts) e
do tempo nas propriedades mecanicas e fisico-quimicas de filmes a base de amido de mandioca
(FAM). Para tanto, foi utilizada uma formula¢do modelo e os filmes foram obtidos pelo método
de casting. Foram avaliados a resisténcia a tracdo maxima e o alongamento na ruptura, e as
melhores condi¢des encontradas foram avaliadas em relacdo a umidade, permeabilidade ao
vapor d’dgua (PVA), angulo de contato, microestrutura e biodegradabilidade. Filmes
comerciais de polietileno de baixa densidade (PEBD) e polipropileno (PP), ambos utilizados

em embalagens de alimentos, foram utilizados como padrdes de comparagdo para alguns dos
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parametros descritos. A novidade deste estudo estd na otimizagdo das condigdes de secagem

para a producdo de FAM.
2. METODOLOGIA
2.1 MATERIAIS

Amido de mandioca (Yoki Alimentos, Brasil) contendo 219,0 g.kg! de amilose, de
acordo com Carvalho (2018) e 128,5 g.kg"! de 4gua foi adquirido em mercado local (Natal,
Brasil). O glicerol usado nesse estudo foi adquirido da Sigma-Aldrich (St. Louis, USA).

2.2 PRODUCAO DO FAM PELO METODO CASTING

FAM foi obtido via casting, utilizando uma formulagao modelo de 92% é4gua destilada,
6% amido de mandioca, 2% glicerol (m/m). Em ensaios preliminares, para obter FAM
maleaveis e sem fissuras, a melhor razdo entre glicerol/amido foi de 0,34 (m/m). 470 g de
solu¢do filmogénica foi homogeneizada e aquecida a 70°C sob agitagdo constante, por 30 min,
até a completa gelatinizacao do amido. A soluc¢ao filmogénica foi depeositada sob placas de
acrilico (50 cm x 30 cm). Para uniformizar a altura da solucao filmogénica nas placas, suportes

laterais de altura igual a 3 mm foram anexados ao suporte.

As placas foram encaminhadas para a estufa de ar quente com circulagdo forcada
(modelo Luca-82/27, Lucadema, Brasil), sob diferentes condigdes de temperatura de secagem
(Ts) de 45°C a 80°C. O tempo de secagem variou de acordo com Ts. Um parametro visual, o
desprendimento das bordas do filme da placa, foi usado para a remo¢ao do FAM da estufa de
secagem. As amostras foram cuidadosamente retiradas das placas e armazenadas em

temperatura ambiente.
2.3 PROPRIEDADES MECANICAS
2.3.1 ESPESSURA

A espessura foi determinada para avaliar a uniformidade do FAM produzido e para a
determinacdo de outros pardmetros de andlise. As amostras de FAM (13 mm x 120 mm) foram
obtidas a temperatura ambiente. A espessura foi medida em pelo menos em trés pontos
randomizados de cada amostra, usando um micrometro digital (modelo IP54, Digimess, Brasil),

com precisdo de 0,001 mm.
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2.3.2 TENSAO MAXIMA E ALONGAMENTO NA

e
RUPTURA

Tensdo maxima (TM) e alongamento na ruptura (A) foram determinados para todas as
amostras de FAM desenvolvidas. Amostras de (25 mm x 120 mm) foram mantidas previamente
em dessecadores com solu¢do saturada de NaCl (UR = 75%), a 25 + 2°C, por 48 h. As
propriedades mecanicas foram medidas através da submissdo das amostras, com separacao
inicial entre as garras de 750 mm a uma velocidade de operacdo de 50 mm.min™!, a tensdo
maxima na ruptura e o alongamento foram determinados em equipamento especifico (modelo
Tensolab 3000, Mesdan, Italia), sob condi¢cdes de 21°C e UR = 65%, de acordo com a norma
ASTM D882-02 2!. Outras andlises de caracterizacdo dos FAM foram realizadas para as

amostras que apresentaram os melhores resultados para os ensaios de tensdo maxima na ruptura.
2.4 CARACTERIZACAO DOS FILMES
2.4.1 TEOR DE UMIDADE (U)

O método gravimétrico descrito por Hosseini et al. ?* foi usado para a determinagio do
teor de umidade. Corpos de prova (10 mm x 30 mm) foram obtidos das amostras de FAM, a
temperatura ambiente (25 + 2 °C), pesadas, ¢ secas em estufa de ar quente com circulacao

forcada a 110°C, por 24 h. O teor de umidade (U) foi calculado pela Equagao (1):

U(%) = (%) +100 (1)

l

Onde m; ¢ a massa inicial e my ¢ a massa apos a secagem até peso constante dos corpos

de prova. As determinagdes foram realizadas em triplicata (n=3).
2.4.2 SOLUBILIDADE EM AGUA (SA)

A solubilidade em 4gua foi descrita seguindo o método proposto por Hosseini et al. *.
Massa seca inicial (mg;) foi determinada para os corpos de prova (10 mm x 30 mm) em estufa
de ar quente com circulagdo forcada a 110°C, por 24 h. Apds esse procedimento, os corpos de
prova foram imersos em recipiente com 50 mL de dgua destilada, agitados por 6h, a 25°C e
secos por 24 h, a 110°C. Ensaios preliminares mostraram que em periodos acima de 6h, as
amostras se desfragmentam, tornando as medi¢des inviaveis. Apds esse periodo, a massa seca
final € determinada (mf). Os valores para a solubilidade em agua foram determinados pela

Equacdo (2). As medidas foram feitas em triplicata (n=3).

SA(%) = (w) 100  (2)

Sl
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Os ensaios de PVA seguiram os procedimentos da norma internacional ASTM E96 /

E96M-16 ». A PVA foi realizada usando células circulares de acrilico com 4rea livre de
exposicio de 3,84. 10 m?. Amostras de FAM foram, individualmente, posicionadas na célula
que continha silica no espago interno e as células foram mantidas por 24 h, a temperatura
ambiente (25 £ 2°C), com solugdo saturada de NaCl para obter o gradiente de umidade relativa
entre célula/ambiente de 0%/75%. As medidas foram feitas em triplicata. Primeiramente, a taxa
de permeabilidade ao vapor d’agua, (TPVA) foi determinada usando a Equacao (3):

TPVA (g -m %-dia” 1) = t‘:kVA (3)

onde w é o ganho de massa (g), 4 é a drea de exposicdo da célula (m?) e ¢ é o tempo (dia).

A PVA dos filmes foi determinada pela Equagao (4):

PVA (g-mm-m % -dia™' - kPa™') = TPVA = Pi * (UR, — UR,) (4)

onde Ps ¢ a pressao de saturagao do vapor d’agua (kPa), UR ¢ a umidade relativa do ambiente

externo (dessecador) (UR:) e interno a célula (UR;), e e ¢ a espessura do filme (mm).
2.44 ANGULO DE CONTATO (0©)

A hidrofilicidade dos filmes foi determinada pelo angulo de contato entre uma gota de
agua e a superficie do FAM. O angulo de contato foi determinado pelo método reportado por

Nascimento et al. **

usando um gonidometro (modelo DSA 100, Kriiss, Hamburgo, Alemanha).
A gota de agua (15 puL) foi automaticamente depositada na superficie central dos filmes, através
de microsseringa. As medidas foram monitoradas por meio de uma camera de alta resolucao
instalada no aparelho (25 tomadas por segundo). Um difusor de LED de fundo branco foi usado
como fonte de luz. Uma tela foi colocada entre a fonte de luz e a gota para minimizar o
aquecimento e fornecer iluminagdo uniforme ¢ bom contraste sem perda de massa durante a

deposi¢ao. O software calculou instantaneamente os angulos de contato aparentes. As medidas

foram realizadas em triplicata.
2.4.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEYV)

A superficie dos filmes e as superficies crio-fraturadas foram examinadas usando um
microscopio eletronico de varredura Field Emission Gun (modelo Supra 35-VP, Carl Zeiss,

Jena, Alemanha), usando poténcia de feixe de elétrons de 15kV e ampliacdo de 80-1500 x para
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investigar a morfologia dos mesmos. As amostras foram congeladas em nitrogénio liquido para

que fossem fraturadas e entdo recobertas por uma fina camada de ouro, antes da analise.
2.5 TESTE DE BIODEGRADABILIDADE EM SOLO

O teste de enterramento no solo foi empregado para avaliar a biodegradabilidade dos

FAM em um aspecto qualitativo de acordo com Medina-Jaramillo et al. *

, com pequenas
modificagdes. Amostras quadradas (50 mm x 50 mm) foram cortadas a temperatura ambiente
e enterradas em solo, composto de 50% de solo vegetal e 50% de esterco bovino, em bandejas
plasticas (100 mm x 200 mm x 5 mm), a 10 mm de profundidade. As bandejas foram mantidas
em temperatura ¢ UR ambiente. Devido as condi¢des climaticas do Nordeste do Brasil, dgua
era pulverizada quatro vezes ao dia para manter a umidade do solo constante. Amostras em

triplicata foram coletadas apds 1, 3, 6 e 12 dias de acondicionamento. As amostras em diferentes

estagios de degradagao foram cuidadosamente limpas e as alteracdes registradas em fotografias.
2.6 ANALISE ESTATISTICA

Para a comparagao das médias foi realizada a analise de variancia (ANOVA) e o teste

de Tukey, com o auxilio do software STATISTICA 7.0, no intervalo de confianca de 95%.
3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 ESPESSURA DOS FILMES E TEMPO DE SECAGEM

As amostras de FAM foram obtidas através do método casting de uma solucao
filmogénica depositada em placas retangulares de acrilico e secas em diferentes condigdes de
temperatura, a fim de avaliar o impacto desta etapa nas propriedades mecanicas dos filmes.
Uma vez que um parametro visual (ou seja, destacamento das bordas do filme das bordas da
placa) foiusado para interromper a fase de secagem do processo, diferentes tempos de secagem
foram empregados. Isso foi necessario para que as amostras de FAM ndo fossem submetidas a
condigdes extremas de secagem, o que poderia fragilizar e impactar negativamente nas
propriedades mecanicas dos filmes. A Tabela 1 mostra os tempos de secagem empregados para

cada condi¢do de secagem.

TABELA 1. Temperatura de secagem (T;) e tempo (h) em estufa de ar quente com circulacdo forcada e a média
da espessura (mm) obtida para todas as amostras de FAM. Fonte: autor

T, Tempo de secagem Média da espessura
Amostras
O (h) (mm)
FAM-45 45,0 9,0 0,104+0,010°
FAM-50 50,0 8,5 0,141 +0,007 ¢
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FAM-55 55,0 8,0 0,122 + 0,005 >*

FAM-60 60,0 5,5 0,115+0,021 &b
FAM-65 65,0 5,5 0,122 £0,014 ®¢
FAM-70 70,0 4,5 0,139+0,013 ¢
FAM-80 80,0 4,0 0,137 + 0,005 4
PP - - 0,055 £ 0,002

Diferentes letras na mesma coluna indica que existe diferenca significativa entre os resultados (p < 0,05).

De acordo com Sarantépolos et al. ¢

, a espessura dos filmes ¢ um importante pardmetro
de homogeneidade. Além disso, o desempenho mecanico pode ser diretamente influenciado por
variacdes significativas de espessura. A Tabela 1 mostra os resultados de espessura média (n =
5) obtidos para todos os FAM desenvolvidos. A partir desses resultados, pode-se afirmar que a
variagdo de Ts ndo interferiu na espessura. A estratégia de fixagdo das bordas laterais (3 mm)
nas placas de acrilico, a fim de estabelecer uma relacao padrao entre a quantidade de solucao
filmogénica e a area da placa, foi eficaz. Todos os FAM produzidos apresentaram espessuras
entre 0,100 e 0,140 mm, o que minimizou possiveis interferéncias deste pardmetro nos ensaios

7

mecanicos. Jansson e Thuvander 2’ mostraram que, para filmes a base de amido de batata

obtidos via casting, filmes mais finos apresentaram melhores desempenhos mecéanicos.

As espessuras de FAM aqui apresentadas estdo de acordo com as encontradas por

Luchese et al. *8

, que relataram 0,14 = 0,01 mm e 0,17 + 0,04 mm, para concentragdes de amido
semelhantes. Assis et al. *° relataram que usando menor concentragio de amido (4%), menor
Ts e periodo de secagem muito mais longo (35 ° C por 20 h), ainda os resultados de espessura
sdo consistentes (0,123 + 0,0047 mm) com os apresentados neste estudo. Quando comparados
com filmes obtidos de outras matrizes, como amido de ervilha associado & goma xantana °,
com espessura média de 0,073 mm, os FAM geralmente sao mais espessos. Além disso, o filme

de PP comercial apresentou espessura bem menor e mais uniforme, devido a sua producao

industrial, ao contrario do método de producao do FAM.
3.2 MAXIMA TENSAO E ALONGAMENTO NA RUPTURA

A avaliagdo das caracteristicas mecanicas dos filmes biodegradaveis ¢ essencial para
determinar a sua viabilidade como embalagem. A resisténcia mecanica e a flexibilidade sao
caracteristicas desejaveis para filmes de embalagem, a fim de manter a integridade quando
exposto ao estresse. Tais propriedades mecanicas também estao relacionadas aos atributos de

3

barreira dos filmes *'. Na Tabela 2 estdo apresentados os resultados de tensdo méxima e

alongamento na ruptura para todos os FAM produzidos em diferentes Ts.
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TABELA 2 Valores de Tensdo maxima a tragcdo (MPa) e alongamento na ruptura (%) para todos os FAM
produzidos em diferentes T. Fonte: autor.

Amostras Tensdo méxima 2 tragio Alongamento na ruptura (%)
(MPa)

FAM-45 1,88 +0,16° 34,39+ 6,39°
FAM-50 1,27 + 0,09 23,92 +3,69
FAM-55 2,92 +0,344 41,97 + 6,98 >°¢
FAM-60 3,88+£0,77°¢ 33,38 +£8,96%"
FAM-65 2,08 £0,25%¢ 46,20 + 8,70 &4
FAM-70 2,40 £ 0,27 ¢ 36,27 £5,73°
FAM-80 1,62+£0,16%° 53,67 +£6,33¢

~ Diferentes letras na mesma coluna indica que existe diferenga significativa entre os resultados (p < 0,05).—

Os resultados mostraram que as condigdes de Tg de 55°C e 60°C exibiram os mais
elevados valores (p < 0,05) para a tensao maxima, 2,92 + 0,34 MPa e 3,88 = 0,77 MPa,
respectivamente. Para o alongamento na ruptura, nenhuma das condi¢des de T apresentou
diferenca significativa entre elas. No entanto, os maiores valores de alongamento na ruptura

foram encontrados para T de 65°C e 80°C, respectivamente 46,20 + 8,70 % e 53,67 + 6,33%.

Os resultados apresentados de tensdo maxima estao de acordo com estudos prévios

1. ° e Weerapoprasit e Prachayawarakorn '® apresentaram

reportados na literatura. Assis et a
valores em torno de 3,0 MPa usando formulagdes similares para a producao de FAM. No
entanto, ¢ importante ressaltar que esses dois estudos foram conduzidos com tempos de
secagem demasiadamente maiores, 20 h e 24 h, respectivamente, sendo esse parametro
otimizado no estudo aqui apresentado. Além disso, os resultados desse estudo também sao duas

1.32, que relatou 1,74 + 0,01 MPa, para uma

vezes superiores aos apresentados por Caetano et a
condi¢io de secagem de 30 ° C por 16 h. Kaisangsri et al. 3* desenvolveram filmes por casting
usando Ts = 250 °© C e relataram valores de 0,669 MPa para resisténcia a tracdo e 1,49% para
alongamento na ruptura. Mendes et al. ** obtiveram 2,1 = 0,3 MPa e 69 = 16% para filmes de
amido extrudado com Ts de 120 ° C a 140 ° C. Luchese et al. % avaliaram a influéncia de
diferentes quantidades de amido nas propriedades fisico-quimicas de filmes de mandioca
desenvolvidos via casting com Ts = 35 © C. Para uma relagdo glicerol/amido de 0,3, semelhante

a deste trabalho, eles encontraram valores de 3,1 £0,1 MPa e 107 £ 6% para resisténcia a tragdo

e alongamento na ruptura.

Os resultados de resisténcia maxima a tragdo mostrados na Tabela 2 podem ter sido
influenciados pela proximidade do Ts com a temperatura de transi¢do vitrea (Tg) do amido.

Como mencionado anteriormente, os materiais termoplasticos de amido e glicerol tendem a
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sofrer recristalizacdo e, de acordo com Mali et al. '*, esse processo de rearranjo molecular pode
ser acelerado quando esses materiais sdo mantidos em temperaturas acima de sua caracteristica

[. 3 relataram que, para solugdes filmogénicas de amido/glicerol, a transicdo

Tc. Souza et a
vitrea ¢ caracterizada por duas temperaturas distintas que representam o inicio e término do
processo, tal processo pode ocorrer em diferentes faixas de temperatura, de acordo com a razao
amido/glicerol na mistura, as zonas de transi¢ao vitrea podem variar de 38 °C a 62 °C para uma

razao amido/glicerol semelhante a usada neste trabalho.

No que diz respeito a fonte de amido, os FAM obtidos apresentaram resisténcia maxima
a tracdo semelhante e alongamento na ruptura superior aos filmes obtidos de amido de trigo
(3,29 £ 0,79 MPa e 15,21 £ 5,88%), amido de milho ( 3,72 = 0,81 MPa e 19,13 £4,53%) " e
amido de milheto (3,49 + 0,3 MPa e 19,21 £ 2,20%) °, filmes a base de amido de berinjela
obtidos por Nouraddini et al. *° suportaram 1,94 + 0,01 MPa de tensdo e 20.426 = 0,003% de
alongamento antes do rompimento. Para todos esses estudos as condi¢cdes de T foram amenas,
de 25 °C a 40 °C, e longos periodos de tempo de secagem, até 48 h. A otimizagdo da etapa de

secagem mostrada nesse trabalho ¢ considerada relevante para estudos futuros sobre FAM.

Levando em consideragdo as propriedades mecanicas dos filmes produzidos a 55 °C e
60 °C, os resultados obtidos sdo compardveis aos filmes de PEBD, que atualmente sao
comercializados como embalagens para alimentos, 3,9 + 0,4 MPa de resisténcia a tragdo e 99 +
50% de alongamento na ruptura 2®. A partir dos resultados obtidos para as propriedades

mecanicas, as amostras FAM-55 ¢ FAM-60 foram submetidas a outras caracterizagoes.

33 TEOR DE UMIDADE (U), SOLUBILIDADE EM AGUA (SA) E
PERMEABILIDADE AO VAPOR D’AGUA (PVA)

Na Tabela 3 estdo apresentados os valores encontrados para U, SA e PVA para as
amostras de FAM-55 e FAM-60 analisadas. Trés filmes foram obtidos para cada condicao de
Ts e pelo menos trés corpos de prova de cada filme foram selecionados para cada andlise.
Amostras de filme comercial de PP (polipropileno) foram analisadas para posterior

comparagao.

TABELA 3 Valores médios de U, SA e PVA para cada FAM sujeito a T de 55°C e 60°C e o filme comercial de
PP. Fonte: autor.

U SA PVA
Samples
(%) (%) (g.mm.m”.dia"'kPa™)
FAM-55 20,67 = 0,00 31,99 +0,03 3,807 + 0,548
FAM-60 19,17 + 2,99 48,93 7,20 4,097 £ 0,540
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PP - - 0,209 + 0,019

Valores de U encontrados na literatura sao variaveis e abrangem uma ampla faixa, sendo
as mais proximas as descritas por Luchese et al. %, de 15,9 + 0,2% e 12,2 £+ 0,5%, em
concentragdes de amido semelhantes as descritas nesse estudo. Além disso, € possivel encontrar
valores menores para U, como os descritos por Reis ef al. >’ de 11,20 %, bem como mais
elevados, como os encontrados por Jaramillo et al. %%, de 37,9 + 0,3%, ambos para FAM.
Comparando com os resultados obtidos por Mali et al. '¥, que produziram filmes de amido de

batata-doce, com U variando de 23,63 a 27,75%, os valores encontrados sdo menores.

Parametros como solubilidade e permeabilidade ao vapor d’agua sdo importantes para
caracterizar e direcionar a aplicagdo de filmes biodegradaveis para embalagens de alimentos.
Certos produtos requerem sistemas com excelente barreira ao vapor d’adgua para evitar perda
(como vegetais) ou ganho de umidade (como produtos de panificacdo), reagdes microbiologicas
e enzimaticas durante o periodo de condicionamento. Outros precisam de um sistema menos
restritivo, onde trocas gasosas seletivas podem ocorrer € minimizar possiveis reagoes €

mudancas sensoriais nos alimentos °.

A avaliacdo da solubilidade em agua também demonstra que o material polimérico
mantém a caracteristica de degradacdo em meio aquoso. Os resultados de SA dos filmes
desenvolvidos (Tabela 3) foram consistentes com a natureza da matriz polimérica, ou seja, alta
solubilidade entre 30-50%. Nouraddini et al.*® determinaram a solubilidade em 32,16 + 0,61%
para filmes derivados de amido de milho. Ao final de cada andlise, o filme polimérico
fragmentou-se ou aglomerou-se, dificultando muitas vezes as medidas gravimétricas, o que

1.?° e Caetano et al. > determinaram a

pode ter influenciado nos valores encontrados. Assis ef a
solubilidade de filmes de amido de mandioca ¢ encontraram valores de 17,88 + 0,16% ¢ 18,84

+ 0,50%, respectivamente.

Os mesmos autores determinaram a PVA de FAM submetendo os filmes as mesmas
condigdes utilizadas neste trabalho (i.e, umidade relativa 0% / 75% e temperatura de 25 ° C) e
encontraram valores em torno de 8,64 + 1,20 e 10,32 + 0,24 g. mm. m™. dia’!. kPa’,
respectivamente®”*?, Os valores determinados neste trabalho para a PVA foram
significativamente menores, na ordem de 3,81 + 0,55 g. mm. m™. dia™. kPae 4,10 + 0,54 g.

l. 38

mm. m~. dia”. kPa™!, para FAM-55 e FAM-60, respectivamente. Jaramillo et al. *® e Luchese

et al. *® condicionaram filmes de amido de mandioca em ambientes com UR = 50% e 60%,
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respectivamente, e encontraram PVA = 76,03 + 6,91 g. mm. m?. dia’!. kPale 5,52 + 1,20 g.

mm. m>2. dia™!. kPa.

Filmes desenvolvidos a partir de outras fontes biodegradaveis sdo levados em
consideragdo, como a pectina extraida de frutas, em condi¢des com gradiente de umidade
relativa semelhante (100%/30%) e temperatura de 25°C *° apresentaram valores de PVA de
76,56 £ 2,61 g. mm. m?2. dia™!. kPa™! (filmes de pectina de péssego) e 47,91 £2,19 g. mm. m"
2, dia™. kPa! (filmes de pectina extraida da manga), demonstrando que os filmes desenvolvidos

nesse trabalho demonstraram ser uma barreira mais efetiva ao vapor d’agua.

A comparacdo entre os resultados dos filmes a base de amido de mandioca e o filme
comercial de PP mostraram que a permeabilidade dos FAM foi vinte vezes mais elevada. Como
retratado anteriormente, dependendo do tipo de alimento que sera acondicionado, certa
permeabilidade pode ser desejavel. Valores encontrados para os resultados de resisténcia a
tragdo maxima mostraram que as condigdes Ts = 55°C ou Ts = 60°C geraram resultados
similares. Portanto, € possivel que tais condi¢cdes de Ts possam ter influenciado na obtengado de
filmes mais homogéneos, com auséncia de microfissuras € com matriz polimérica mais coesa,
proporcionando melhores propriedades de barreira ao vapor d'dgua, quando comparados aos

resultados da literatura.
3.4 HIDROFILICIDADE

O parametro utilizado para analisar a hidrofilicidade dos filmes produzidos ¢ a
determinacdo do angulo de contato. Para um angulo de contato menor que 65°, a superficie ¢
considerada hidrofilica, mas se esse angulo de contato for maior que 65°, o material ¢

considerado hidrofobico 404!,

A determina¢do do angulo de contato, e consequentemente da hidrofilicidade, dos filmes
produzidos neste trabalho foi feita para as condi¢cdes das temperaturas de secagem de 55 °C e
60 °C, pois foram as duas Ts que apresentaram os melhores resultados, em termos de
propriedades mecanicas. Além disso, como forma de comparacao, testes de angulo de contato

também foram realizados para um filme de PP comercial.

Como pode ser observado na Tabela 5, o angulo de contato médio para as amostras de
FAM apresentou valores muito proximos. Para Ts de 55 °C e 60 °C, os dngulos de contato foram
57,25 £10,43 ° e 56,26 + 9,19 °, respectivamente, indicando um filme de carater hidrofilico e
que a diferenga de apenas 5 °C ndo afetou significativamente nesse resultado. Em contrapartida,

o angulo de contato obtido para o filme comercial de PP foi de 84,25 + 3, 33°, sugerindo um
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carater hidrofobico. Valores semelhantes para o angulo de contato para o PP foram encontrados

em outros estudos na literatura 4> 4.

Pode-se observar também na Tabela 4, que as amostras de FAM apresentaram maior
variagdo dos angulos de contato do que os filmes comerciais de PP. Os filmes biodegradaveis
sdo feitos em condi¢des experimentais de laboratorio que podem causar maior heterogeneidade

em relacdo ao PP comercial.

TABLE 4 Angulo de contato (°) para amostras de FAM e filme de PP comercial. Fonte: autor.

Amostras Angulo de contato (°)
FAM-55 57,25+10,43
FAM-60 56,26 £9,19

PP 84,25 +3,33

Biatopiotrowicz ¢ estudou o angulo de contato para a 4gua e outros liquidos (glicerol,
etilenoglicol, entre outros.) em filmes de amido de milho e batata para diferentes concentracdes
de amido (2,4,6,8,10 e 12% em massa). O autor observou que as diferengas no angulo de contato
para agua nos filmes de milho e batata nao sdo estatisticamente significativas e que o angulo de
contato diminui linearmente com o aumento do teor de amido nos filmes. O angulo de contato

maximo obtido com a menor concentra¢io de amido foi aproximadamente 53° 4.

A hidrofilicidade de filmes de amido de mandioca quimicamente modificados em
comparacdo com filmes de amido ndo modificado foi relatada por Colivet e Carvalho *!. Um
angulo de contato de 41,1° foi observado para o amido nao modificado, no entanto para os
filmes de amido modificado (amido acetilado e amido cruzado) o angulo de contato aumentou
para 67,0° e 81,7 °, respectivamente. Outros estudos mostraram resultados semelhantes, onde
filmes produzidos com amidos quimicamente modificados tiveram angulos de contato maiores
do que aqueles observados em filmes produzidos com amido ndo modificado *”*¥. Esses estudos
tém demonstrado que o uso de amidos quimicamente modificados ou a adigao de outro polimero
na matriz hidrofobica pode aumentar o angulo de contato, ou seja, a hidrofobicidade dos filmes

produzidos *!.
33 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEYV)

Na figura 1 sdo mostradas as imagens de micrografia da superficie e da fratura das

amostras de FAM.
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14:59 HL D7.7 x150 500 um 15:53 HL D84 x200 500 um

FIGURA 1 Imagens obtidas por MEV da superficie (a) e da fratura (b), respectivamente da amostra FAM-60.
Fonte: autor.

Pode ser observado a partir da Figura 1 (a) e (b) que o FAM se mostrou bem homogéneo,
nao somente na superficie, mas também pela imagem da se¢do transversal (fratura). A auséncia
de canais ou fissuras nos filmes, assim como a uniformidade nos valores da espessura
confirmam que a metodologia empregada, assim como as condigdes de secagem favoreceram
a producao de filmes poliméricos homogéneos. Na Figura 1 (a) pequenos fragmentos dispersos
sao observados, em um zoom de resolugdo maior de 2500 vezes, as imagens mostraram que
essas particulas tém tamanho da ordem de 2-15 mm. Esses fragmentos possivelmente fazem
parte do amido ndo gelatinizado, apresentando-se como particulas dispersas na matriz
polimérica, embora os ensaios mecanicos e de barreira ao vapor d'dgua tenham apresentado
excelentes valores em relacdo a literatura, a minimizacao desses granulos de amido nao
gelatinizado ¢ desejavel, uma vez que essas microparticulas podem gerar pontos de tensao na

matriz e desestabiliza-los gerando trincas e microparticulas, entre outras possibilidades.
3.4 BIODEGRADABILIDADE DO FAM EM SOLO

FAM-55, FAM-60 e filme comercial de PP foram submetidos ao enterramento em solo
para as analises de biodegradabilidade (Figura 2). As condi¢Ges de T utilizadas para a producao
dos FAM ndo mostraram influéncia nos resultados de biodegradabilidade. No 3° dia de
exposicao, FAM-55 e FAM-60 ja se apresentavam em processo de degradacdo e no 12° dia
aproximadamente 65% da massa dos filmes ja havia sido incorporada ao ambiente,

confirmando a rapida taxa de reagdo do processo e a susceptibilidade da estrutura polimérica a

l 25 l 29

degradacdo, como observado por Medina-Jaramillo ef al. > e Assis et al. ©. No mesmo periodo,
o filme de PP comercial permaneceu quase intacto nas mesmas condigdes experimentais,
apresentando pequenas alteracdes de cor devido ao contato com o ago utilizado como material

de suporte. A resisténcia a transferéncia de vapor d'agua demonstrada a partir dos resultados de
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PVA do FAM nio estd relacionada a mudancas estruturais que possam tornar esses filmes
menos disponiveis a a¢do de microrganismos e outros elementos presentes no solo. Esses
resultados estdo de acordo com a proposta deste estudo, que era entender como as estruturas
poliméricas naturais podem atender as caracteristicas necessarias para serem utilizadas como
material de embalagem de alimentos no futuro e, quando descartadas, podem ser absorvidas

pelo solo sem causar danos ambientais.

-:,“_'j—::-r;
Dia 0 EEE-_E
Dia 1
Dia 3
Dia 6

FIGURA 2 Biodegradabilidade dos filmes: FAM-55, FAM-60 e filme comercial PP apds 12 dias de
aterramento. Fonte: autor.
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4.  CONCLUSOES

Filmes biodegradaveis a base de amido de mandioca foram obtidos com sucesso via
casting com condi¢cdes de secagem otimizadas. FAM-55 ¢ FAM-60 geraram os melhores
resultados para a resisténcia maxima a tracdo e foram aqueles proximos a temperatura de
transi¢ao vitrea do amido de mandioca (7). O uso de T proximo a T deve ter influenciado na
obtencdo de uma matriz coesa, promovendo Otimos resultados de resisténcia a tensdo e
melhores resultados de propriedade de barreira, quando comparado com a literatura. As
condicdes de secagem e a metodologia adotada para a producao dos filmes contribuiram para a
uniformidade da espessura, minimizando qualquer influéncia dessa varidvel nos resultados de
propriedades mecénicas sendo inclusive os dados comparados ao filme comercial de PEBD.
Nas imagens obtidas por MEV foi observado que os FAM mostraram-se homogéneos, nao
somente na superficie, mas também na area de se¢do transversal. Valores de PVA foram
significativamente menores, quando comparado com a literatura, € a comparagdo entre os
resultados dos FAM e filme comercial de PP mostrou que a permeabilidade dos filmes de amido
de mandioca sdo vinte vezes maior. Os resultados de angulo de contato mostraram alta
hidrofilicidade, demonstrando a necessidade de reavaliar a formulagdo, caso o objetivo seja a
obtencdo de filmes hidrofobicos. Durante 12 dias, os FAM foram submetidos ao processo de
degradacao em ambiente natural e os resultados mostraram rapida biodegradabilidade. Esses
resultados sdo relevantes para a escolha das melhores condigdes de processo e servira de base
para uma nova fase do estudo que ¢ a melhoria das propriedades mecanicas de filmes com a
incorporagdo de nanomateriais a matriz polimérica. Considerando o crescente interesse em
utilizar materiais biodegradaveis oriundos de fontes renovaveis em vez dos derivados do
petroleo, os filmes a base de amido tém um enorme potencial para uso em embalagens de

alimentos.
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