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RESUMO

ELABORACAO E . CARACTERIZACAO DE FILMES BIODEGRADAVEIS DE
BLENDAS POLIMERICAS DE AMIDO DE LIRIO DO BREJO (Hedychium
coronarium) E DE AMIDO DE FRUTO-DO-LOBO (Solanum lycocarpum St. Hill)

As indUstrias de plasticos por muito tempo procuraram desenvolver materiais que
fossem cada vez mais duraveis e resistentes para possuir alta vida u0til nas
embalagens em geral. Porém, com o tempo foram surgindo preocupagdes com o meio
ambiente, em funcao do descarte desses materiais que geravam grande acumulo de
lixo. Os polimeros sintéticos levam em média 150 anos para se degradarem. Ha algum
tempo, ambientalistas e cientistas estdo desenvolvendo pesquisas que apostam na
substituicdio dos plasticos convencionais por plasticos biodegradaveis e
fotodegradaveis. Assim, uma nova tecnologia vem revolucionando o mercado de
descartaveis: € o amido termoplastico, que é um filme biodegradavel produzido a partir
do amido. O amido é uma matéria-prima de grande abundéancia, barata e oriunda de
diversas fontes. Neste trabalho estudaram-se as caracteristicas de duas fontes
amilaceas pouco exploradas do cerrado goiano: amido de fruto-do-lobo (AFL) e amido
de lirio-do-brejo (ALB), e posteriormente elaboraram-se filmes biodegradaveis com
estes amidos, isolados ou associados, contando com a adi¢cdo de glicerol que agiu
como plastificante. Esses filmes biodegradaveis elaborados foram analisados segundo
sua espessura, solubilidade em agua e permeabilidade ao vapor de agua, além do seu
comportamento mecanico, térmico e sua biodegradagdo. Os amidos apresentaram
composicdo quimica, tamanho, formato dos grénulos e temperaturas de
empastamento diferentes. Os filmes biodegradaveis apresentaram espessura variada
decorrente do processo casting de elaboragdo, e da concentracdo de glicerol; a
solubilidade em agua e permeabilidade ao vapor de agua (P,,) foram maiores a
medida que se incrementou o glicerol. Os filmes de baixa, média e alta (P,,) foram
selecionados para as analises mecénicas, térmicas e de biodegradagdao. Também
observou-se o efeito do glicerol nas propriedades mecanicas, houve uma diminuicao
da tensdo em MPa e aumento da deformacdo em porcentagem dos filmes
biodegradaveis elaborados em fungdo do aumento da concentragdo de glicerol. A
biodegradacdo dos filmes, utilizando o teste Sturm, ocorreu em aproximadamente 7
dias nas condicdes analisadas, com presenca de alta umidade e humus. Verificou-se
que em geral o tipo de amido (AFL e ALB) nao influenciou tanto nas caracteristicas
analisadas dos filmes, mas sim, a concentragéo de glicerol.

Palavras chaves: Hedychium coronarium, Solanum lycocarpum, plastificante, blendas

poliméricas.
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ABSTRACT

The plastics industry for a long time sought to develop materials that were more
durable and resistant to possess high life in packaging in general. But with time were
emerging concerns about the environment, depending on the disposal of materials that
generate large accumulation of trash. The synthetic polymer takes on average 150
years to degrade. Some time environmentalists and scientists are developing research
that focus on the replacement of conventional plastics by biodegradable plastics and
photodegradable. Thus, a new technology is revolutionizing the market for disposables:
is the thermoplastic starch, a biodegradable film produced from starch. The starch is a
raw material in abundance, cheap and come from various sources. In the present study
is the characteristics of two sources of starch little explored Goias’s Cerrado: starch
fruit-of-wolf (AFL) and starch of lily-of-swamp (ALB), and later produced films and
subsequently produced is biodegradable films with these starches, isolated or
associated, with the addition of glycerol, which acted as a plasticizer. These
biodegradable films produced were analyzed according to their thickness, solubility in
water and permeability to water vapor, in addition to their mechanical behavior, and
their thermal degradation. The starch present chemical composition, size, shape and
temperature of the granules of impaste different. The biodegradable films showed
thickness varied due to the casting process of preparation and concentration of
glycerol, the solubility in water and permeability to water vapor (Paw) were higher as it
increased the glycerol. The films of low, medium and high (Paw) were selected for
mechanical analysis, thermal and degradation. Also observed the effect of glycerol on
the mechanical properties, a decrease of tension in MPa and increasing the strain in
percentage of biodegradable films made according to the increasing concentration of
glycerol. The biodegradation of films using the Sturm test, occurred in approximately 7
days under the conditions examined, with the presence of high humidity and humus. It
was found that in general the type of starch (AFL and ALB) did not influence both the
characteristics of the films analyzed, but the concentration of glycerol.

KEYWORDS: Hedychium coronarium, Solanum lycocarpum, plasticizer, polymer
blends.
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GLOSSARIO

Amido termoplastico — quando o amido é aquecido na presenga de agua,
ocorre o afastamento das cadeias de amilose, ocorrendo a gelatinizagao. Com
o resfriamento as cadeias de amilose se aproximam, através da
retrogradacao, organizando-se em uma rede, denominada de amido
termoplastico.

Amilopectina — é uma macromolécula ramificada, sendo formada por um
esqueleto linear de a-D-glicopiranoses unidas por ligacbes a(1— 4) e
ramificagbes da ordem de 5 a 6% do peso molecular.

Amilose — é uma macromolécula formada por unidade de glicose na forma
ciclica a-D-glicopiranosidica, em conformacao do tipo “cadeira”, que é mais
estavel, unidas por ligacdes glicosidicas a(1 — 4).

Baroplasticos — plastico que com aumento substancial da pressao e marginal
da temperatura, fluem através de rearranjos em sua conformacgédo. O estado
fisico deve ser borrachoso (CANEVAROLO, 2006).

Biodegradacao — significa fragmentagao, perda das propriedades mecéanicas
ou modificagdo quimica.

Biopolimeros — sdo os polimeros de origem natural.

Blenda polimérica — A mistura de dois ou mais polimeros, sem que haja um
elevado grau de reag¢des quimicas entre os componentes.

Commodities — sdo produtos padronizados nao diferenciados cujo processo
de producdo é dominado em todos os paises (0 que gera uma alta
competitividade) e cujo prego ndo € definido pelo produtor, dada a sua
importancia para o mercado. E avaliado pela bolsa de valores.

Degradacao abiotica — degradacao que ocorre devido a acao de agentes, tais
como oxigénio, agua, luz solar, etc.

Degradacao biotica — degradacao devido a acao de microorganismos.

Elastomeros — sdo materiais que apresentam elasticidade em longa faixa, a
temperatura ambiente; para apresentar esta caracteristica, os elastdmeros
normalmente possuem cadeias flexiveis amarradas umas as outras, com baixa
densidade de ligacao cruzada.

Fibras — englobam macromoléculas lineares orientaveis longitudinalmente,
com estreita faixa de extensibilidade, parcialmente reversiveis, termoestaveis,
infusiveis em alguns casos e sem alteragdo substancial das propriedades
mecanicas.
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Fotodegradacao — acontece através da incidéncia de luz UV do Sol, no
material. Este tipo de degradacdo € bem entendida e muitos plasticos de
commodities contém aditivos para preveni-la.

Frutos de vés — frutos préximos ao estagio de amadurecimento.
Macromoléculas — Quando as moléculas se tornam muito grandes, contendo
um numero de atomos encadeados superior a uma centena e podendo atingir
valor ilimitado, as suas propriedades ganham caracteristicas proprias e se
chamam macromoléculas de elevadas massas moleculares, podendo ou nao
ter unidades quimicas repetidas.

Polimeros — Quando a macromolécula é composta por unidades relativamente
simples repetidas varias vezes.

Polimero sintético — polimeros sintetizados a partir do petréleo.

Resina sintética — é a designacdo comum a certos produtos sintéticos com
propriedades semelhantes.

Temperatura de cristalizacao (Tc) — € acima da temperatura de transicao
vitrea, quando as moléculas adquirem mais mobilidade, conseguindo se
organizar na forma de cristais.

Temperatura de fusao ou melting (T.,) — encontrada acima da temperatura de
cristalizacdo. Estd relacionada a um movimento significativo das cadeias
moleculares devido a desestruturagdo dos cristais pelo aumento da
temperatura

Temperatura de transicao vitrea (Tg) — o valor maximo da faixa de
temperatura que, durante o aquecimento de um material polimérico, permite
que as cadeias da fase amorfa adquiram mobilidade. Abaixo da Tg, o polimero
nao tem energia interna suficiente para permitir o deslocamento de uma cadeia
em relagdo outra por mudangas conformacionais. Dessa forma ele esta no
estado vitreo, onde se apresenta duro, rigido e quebradico. Acima da Tg as
cadeias poliméricas sofrem rotagdo e movimentos difusionais, estando o
polimero no estado elastomérico.

Termoplasticos — fundem por aquecimento e solidificam por resfriamento em
um processo reversivel e podem sofrer processo de extrusdo, laminagéo e
injecdo caracterizando, os polimeros lineares ou ramificados.

Termorrigidos ou termofixos — fundem por aquecimento, porém sofrem

reacao quimica que causa a formagéo de ligagbes cruzadas intermoleculares,
resultando numa estrutura reticulada, infusivel e insoluvel.
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1 INTRODUCAO

Até pouco tempo atras era importante descobrir materiais cada vez mais
duraveis para utilizagdo didria no mercado, e dentre estes estavam os
plasticos, com grande variedade de aplicacdes, devido a suas propriedades,
versatilidade de uso e preco (HUANG, 1995). Com o tempo observou-se que
os plasticos sintéticos, por serem macromoléculas poliméricas, tém uma
degradacao natural muito lenta. Isso gerou uma grande preocupacdo com 0
meio ambiente. Outros fatores observados foram em relagdo a sua origem nao-
renovavel, a quantidade de residuos que sado gerados para descarte destes
plasticos, além da reciclagem consumir grandes quantidades de energia
térmica (PARRA et al., 2004).

Os polimeros sintéticos levam em média 150 anos para se degradarem.
A consequéncia direta € que a poluicdo ambiental esta tomando proporcoes
perigosas. Assim, varios paises no mundo j& reconheceram a necessidade
imperiosa de desenvolver restricbes ambientais baseadas numa verdadeira
politica de residuos nao-degradaveis (SEBIO, 2003).

A busca por solugbes que levem a um plastico descartavel ideal vem
mobilizando cientistas e ambientalistas ha algum tempo. As pesquisas apostam
na substituicdo dos plasticos convencionais por plasticos biodegradaveis e
fotodegradaveis, uma vez que segmentos de mercado que apresentam uma
grande conscientizacdo da populacao pela preservacao do meio ambiente, se
disponibilizam a pagar a mais por um produto ndo poluidor, resultando dai
ganhos ambientais, econémicos e sociais (ROZ; GIESSE, 2003). O interesse
de manter ou melhorar a qualidade dos alimentos, e ao mesmo tempo reduzir
desperdicio de embalagens, tem encorajado a exploragdo de novos materiais
de embalagens, como os filmes biodegradaveis a base de recursos renovaveis
(OLABARRIETA, 2005).

Em face ao contexto atual, uma nova tecnologia vem revolucionando o
mercado de descartaveis: € o amido termoplastico, que € produzido a partir do
amido. O amido é reserva de alimentos de plantas como o milho, arroz,
mandioca, entre outras, ele é encontrado abundantemente na natureza gragas
ao cultivo extensivo e intensivo de cereais, € renovavel, possui custo

relativamente baixo, € um importante segmento da economia e pode ser



convertido quimica, fisica e biologicamente em compostos Uteis a industria. O
amido, sob pressdo e temperatura, e na presengca de um agente plastificante,
pode ser gelatinizado, e sob efeito de cisalhamento se transformar em um
fundido. Este material é denominado amido termoplastico (ROZ; GIESSE,
2003).

O estudo para o emprego do amido termoplastico na substituicdo do
plastico convencional (de origem petroquimica) destinado a algumas
aplicagdes especificas vem ganhando forga e recebendo consideravel atengao
no cenario dos recursos renovaveis. Os filmes a base de polissacarideos
(amido, celulose, gomas) sao hidrofilicos e provém uma barreira eficiente aos
6leos e lipidios, mas apresentam pouca barreira ao vapor de agua (GUILBERT
et al., 1997). Observam-se para tais materiais, pequena resisténcia mecanica e
baixa barreira a umidade (VICENTINI et al., 2000), o que inviabiliza seu uso e
traz um desafio na substituicao as embalagens convencionais.

Existem varias estratégias para melhorar as propriedades,
principalmente mecanicas e de barreira, dos filmes biodegradaveis, entre elas,
0 uso de blendas e a adi¢ao de plastificantes (OLABARRIETA, 2005).

O amido do lirio-do-brejo (Hedychium coronarium), denominado ALB, e
de fruto-de-lobo (Solanum lycocarpum St. Hil.), denominado AFL, apresentam-
se como materiais promissores para a producao de filmes, principalmente pelos
seus altos teores de amilose.

No presente estudo objetivou-se elaborar filmes biodegradaveis a partir
de blendas de amido do lirio-do-brejo e de fruto-de-lobo, em concentracdes de
ALB/AFL de 100/0, 75/25, 50/50, 25/75 e 0/100% e com a adicao de glicerol
(plastificante), denominado G, em 0, 5, 10, 15 e 20% em relagdo a massa de
amido adicionada. Os amidos foram caracterizados quanto a sua composicao
centesimal, microscopia Optica e propriedades de pasta, e os filmes foram
caracterizadas quanto a suas propriedades fisicas (aparéncia, transparéncia e
microscopia Optica), espessura (€), solubilidade em agua (S) e permeabilidade
ao vapor de agua (Pva); bem como também suas propriedades mecénicas
(tenséo, deformagdo e médulo de Young), e observando-se o comportamento
em Calorimetria Diferencial de Varredura, além do teste de biodegradacao de

Sturm.



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 POLIMEROS

Quando as moléculas tornam-se muito grandes, contendo um numero de
atomos encadeados superior a uma centena e podendo atingir valor ilimitado,
as suas propriedades ganham caracteristicas préprias e chamam-se
macromoléculas de elevadas massas moleculares, podendo ou nao ter
unidades quimicas repetidas. Quando a macromolécula &€ composta por
unidades relativamente simples repetidas varias vezes, ela é denominada
polimero (do grego, muitas partes). Portanto, os polimeros sdo macromoléculas
caracterizadas por seu tamanho, estrutura quimica e interagdes intra e
intermoleculares (MANO, 1999). Segundo a IUPAC (International Union of Pure
and Applied Chemistry), um polimero € definido como “uma substancia
composta de moléculas caracterizadas por uma repeticao multipla de uma ou
mais espécies de atomos ou grupos de atomos (unidade constitucional),
ligadas umas nas outras em quantidades suficientes fornecendo um conjunto
de propriedades, que ndo variam com a adicdo ou remogdo de uma ou
algumas das unidades constitucionais”. Segundo Canevarolo (2004), o
polimero € uma macromolécula composta por muitas (dezenas de milhares)
unidades de repeticdo denominados meros, ligadas por ligagdes covalentes. O
monémero é a matéria-prima para a producao de um polimero. Nem todos os
compostos de baixa massa molar geram polimeros, é necessario que cada
monémero combine com outros dois monémeros, no minimo, para ocorrer a
reacao de polimerizagao.

Os polimeros que ocorrem normalmente na natureza sao chamados de
biopolimeros ou polimeros naturais, enquanto que aqueles obtidos por sintese
a partir do petréleo sdo chamados polimeros sintéticos, porém o mesmo
principio basico de tecnologia aplica-se para ambos.

De acordo com o comportamento mecéanico, os materiais poliméricos
podem ser divididos em trés grandes grupos (BILLMEYER, 1984):

e As borrachas ou elastdbmeros sdo materiais que apresentam elasticidade

em longa faixa, a temperatura ambiente; para apresentar esta



caracteristica, os elastbmeros normalmente possuem cadeias flexiveis
amarradas umas as outras, com baixa densidade de ligagdo cruzada.
Os plasticos sdao materiais macromoleculares organicos usualmente
tendo por base, resinas sintéticas ou polimeros naturais modificados que
embora sélidos no estado final, em algum estagio de seu processamento
podem tornar-se fluidos e moldaveis, por acao isolada ou conjunta de
calor e presséo.
As fiboras  englobam  macromoléculas lineares  orientaveis
longitudinalmente, com estreita faixa de extensibilidade, parcialmente
reversiveis, termoestaveis, infusiveis em alguns casos e sem alteragao
substancial das propriedades mecanicas.

Através das caracteristicas tecnolégicas de fusao e/ou de solubilidade, os

plasticos podem ser agrupados em:

Termoplasticos que fundem por aquecimento e solidificam por
resfriamento em um processo reversivel e podem sofrer processo de
extrusao, laminacao e injecao caracterizando, os polimeros lineares ou
ramificados. Eles estao sujeitos a um grau de degradacao quimica que
limita o numero de reciclagens. Sao exemplos: polietiieno (PE),
poliestireno (PS), poliamida (nylon), etc.

Termorrigidos ou termofixos que fundem por aquecimento, porém
sofrem reacdo quimica que causa a formacdo de ligacdes cruzadas
intermoleculares, resultando numa estrutura reticulada, infusivel e
insoluvel. Nao permitem reprocessamento, pois seu formato ndo pode
ser modificado. Sdo exemplos: baquelite (resina de fenol-formaldeido),
resina epéxi (araldite), e outros.

Baroplasticos que com aumento substancial da pressdao e marginal da
temperatura, fluem através de rearranjos em sua conformacéao. O estado
fisico deve ser borrachoso (CANEVAROLO, 2006).

Os materiais termofixos geralmente apresentam melhor resisténcia a

temperatura, estabilidade dimensional, resisténcia quimica e propriedades

elétricas superiores as dos termoplasticos. Entretanto, seus processos de

moldagem sdo mais caros que aqueles aplicados para os termoplasticos
(BLASS, 1988).



2.1.1 Polimeros Biodegradaveis

Os polimeros biodegradaveis constituem um novo campo emergente da
ciéncia e da tecnologia. Um grande numero de polimeros biodegradaveis foi
sintetizado recentemente sendo que determinados microorganismos e enzimas
capazes de degrada-los foram também identificados. Para materiais expostos
ao ambiente natural, a biodegradacado significa fragmentacdo, perda das
propriedades mecanicas ou modificagdo quimica. Desta maneira, observam-se
dois modos diferentes de degradacgao, isto é: degradacao abidtica (degradacao
que ocorre devido a acao de agentes, tais como oxigénio, agua, luz solar, etc.)
ou degradacao bidtica (degradacao devido a acao de microorganismos) que
podem sinergicamente combinar—se em condicdes naturais para degradar
polimeros, induzindo a diferentes graus de degradabilidade, isto &,
fragmentacao, solubilizacdo, fragilizacdo, pois cada acao isoladamente torna-
se dificil. A biodegradacado € um processo natural e complexo onde, no meio
ambiente, compostos organicos pelo intermédio de mecanismos bioquimicos
séo convertidos em simples compostos mineralizados e redistribuidos, através
do ciclo elementar, tal como o do carbono, nitrogénio e enxofre.
Resumidamente, a biodegradagao € o processo intrinseco pelo qual bactérias,
fungos, enfim, microorganismos e suas enzimas, consomem a substancia
como fonte de alimentos, sem gerar residuos toxicos. Em condi¢des normais
de umidade, temperatura e pressdo, a biodegradagcdo € um processo
relativamente rapido sem provocar danos ambientais (SEBIO, 2003).

Os polimeros biodegradaveis podem ser classificados como naturais e
sintéticos. Os polimeros naturais sdo formados na natureza durante o ciclo de
alguns organismos envolvendo processos catalisados por enzimas e
crescimento das cadeias por reacdes de polimerizacdo. A sintese destes
materiais envolve processos metabdlicos complexos j& que a mesma ocorre
dentro de células. Sado exemplos: amido, celulose e quitina, polipeptidios
(gelatina) e poliésteres como o PHB (poli-hidroxi-butirato) (CHANDRA et al.,
1998).

Ja os polimeros sintéticos podem sofrer hidrélise de sua cadeia principal,
tais como poliésteres, policaprolactonas, poliamidas, pouretanas, poliuréias e
polianidridos, dentre outros.



Existem alternativas utilizadas para os polimeros serem biodegradaveis:
sédo as modificagdes na estrutura dos polimeros originais, como por exemplo, a
inclusao de grupos funcionais na cadeia principal, especialmente grupo éster e
carbonila os quais podem sofrer respectivamente, clivagem da cadeia por
hidrélise quimica e clivagem por reagdes fotoquimicas. Outra alternativa é
adicionar polimeros biodegradavel aos sintéticos, para que 0s primeiros sejam
degradados por microorganismos, e o segundo fique mais exposto e acelere
sua degradacao (CHANDRA et al., 1998) .

A crescente preocupacdo com o0 desenvolvimento sustentavel tem
despertado a atencado da industria para a producao de biopolimeros derivados
de recursos agricolas renovaveis. Isso possibilita a producdo de novos
materiais, a preservacao dos recursos nao-renovaveis, a reduc¢ao do volume de
lixo, que seria completamente degradado e biologicamente compostado no
ciclo natural, e a protecao do clima através da reducédo de CO, liberado. Com o
advento da conscientizagdo ecoldgica da sociedade, caracteristicas como alta
resisténcia e lenta deterioragdo comegaram a ser vistas como inconvenientes,
ja que tais materiais, quando descartados na natureza, podem levar centenas
de anos para serem totalmente destruidos (TABELA 1).

TABELA 1 — Tempo de decomposi¢ao de alguns materiais.

Material Tempo
Jornais 2 a 6 semanas
Embalagens de papel 1 a4 meses
Pontas de cigarro 1a12anos
Chicletes 5 anos
Nylon 30 a 40 anos
Sacos e copos plasticos 200 a 450 anos
Latas de aluminio 100 a 500 anos
Pilhas 100 a 500 anos
Garrafas e frascos de vidro ou plastico Indeterminado

FONTE: Http:/WWW jornaldomeioambiente.com.br/JMA-DenunciasAmbientais.asp (2006).

Os polimeros biodegradaveis foram desenvolvidos para serem

empregados em industrias de embalagens, em setores agricolas e de liberacao



de farmacos, pois ndo requerem alta resisténcia mecéanica. Porém os polimeros
biodegradaveis possuem desempenho mecénico limitado e alto custo quando
comparados com os polimeros nao biodegradaveis. Isto se deve a producao
pequena e nao ao custo do material bruto. Uma exceg¢éo a esta limitagéo € o
amido, o qual apresenta alta disponibilidade e renovabilidade. O amido, quando
convertido em um material termoplastico, mantém seu carater biodegradavel e
constitui uma interessante alternativa para polimeros sintéticos onde longos
periodos de usos nao se fazem necessarios (TEIXEIRA, 2007). Este polimero é
relativamente barato e pode ser obtido no mercado com propriedades e custos
bem definidos, sendo por esse motivo um dos materiais biodegradaveis que
tem recebido maior atencéo por parte do meio académico e do setor industrial.
A elaboragdo de amido termoplastico tem sido considerada como uma das
opcbes mais econbmicas para a producdo de plasticos biodegradaveis
(JACOB, 2006).

A estratégia a ser adotada no desenvolvimento dos materiais
biodegradaveis, as caracteristicas especificas desejadas, incluindo
disponibilidade e preco final do material, depende da aplicagéo.

A degradacédo de polimeros expostos ao ambiente pode acontecer por
uma das rotas abaixo, ou uma combinagéao delas.

a) Biodegradacgdo ou degradacdo microbiana: ocorre através de enzimas,
produzidas por microrganismos, que degradam o polimero em meio aerébio ou
anaerobio. Se a remocao do polimero do ambiente for completa, sem gerar
residuos téxicos, ele sera considerado 100% biodegradavel.

b) Fotodegradacao: acontece através da incidéncia de luz UV do Sol, no
material. Este tipo de degradacdo € bem entendida e muitos plasticos de
commodities contém aditivos para preveni-la. A fotodegradabilidade pode ser
aumentada pela incorporacdo de grupos fotoativos na cadeia polimérica (vinil
cetonas e mondxido de carbono), ou por aditivos fotoativos. A fotodegradacao
tem por bem facilitar a biodegradacao por incentivar a formagdo de grupos
oxigenados e reduzir a massa molar das cadeias a pequenos fragmentos que
podem ser posteriormente biodegradados pelos microrganismos presentes no
meio.

c) Erosdo ou desgaste ambiental: pode ser promovido pelas variaveis

climaticas como correntes de vento, chuvas, solicitagdo mecanica e



temperatura. Também pode ocorrer por agdo de alguns invertebrados e
insetos, tais como caracbis e lesmas que povoam nossos jardins. A
biodegradagéo posterior destes fragmentos serd muito importante para a sua
incorporagao no ciclo de vida natural.

d) Degradacgao quimica: ataque do polimero por aditivos presentes na sua
formulacdo, como os antioxidantes que promovem reacdes que levam a
deterioracdo do material.

Em tais casos, oxidacado de duplas ligacdes, presentes em acidos graxos
insaturados, 6leos e borrachas de baixa massa molecular, produzem peroxidos
0s quais se decompdem em radicais altamente reativos. Estes atacam as
cadeias e produzem fragmentos menores, que posteriormente poderdo sofrer
biodegradacdao em ambiente adequado.

De modo geral, qualquer uma das rotas de degradagdo acima descritas,
ou uma combinacao destas, pode ocorrer e contribuir para a degradacédo de um
polimero.

Veja na Figura 1, uma representacao esquematica da degradagéao de uma
cadeia polimérica.
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FONTE: Innocentini; Mariani (2006).

FIGURA 1 — Representacdo esquematica da degradacao de uma cadeia
polimérica



2.1.2 Blendas Poliméricas

A mistura de dois ou mais polimeros, sem que haja um elevado grau de
reacoes quimicas entre os componentes, é chamada de blenda polimérica, ou
simplesmente blenda. A grande atengao dada as blendas poliméricas, tanto do
ponto de vista académico, quanto industrial/comercial, € devido a relativa
facilidade na obtencdo de materiais com propriedades desejadas, sem altos
investimentos aplicados no desenvolvimento de novas rotas sintéticas. Dessa
maneira, as blendas poliméricas sdo uma versatil solucao tecnoldgica para se
obter materiais poliméricos com as mais diversas especificacdes a um custo
relativamente baixo por meio de combinacées de polimeros com as
propriedades de interesse (UTRACKI, 1989; ELIAS, 1997).

Cerca de 20% de toda producdo de plasticos é referente a misturas
poliméricas e um aumento de 10% nos ultimos anos indica que, em um futuro
proximo, a maior parte dos produtos sera fabricada a partir de misturas de dois
ou mais componentes (MOTHE; AZEVEDO, 2002).

A obtencéao de blendas biodegradaveis de polimeros naturais € um campo
fértil e pouco explorado (CAMARGO, 2003).

A interacdo molecular estabelecida entre as cadeias é predominamente
do tipo secundaria (intermolecular). Assim, a separagcdo dos polimeros
integrantes da blenda polimérica pode ser feita através de processos fisicos,
como, por exemplo, solubilizagdo e precipitagao fracionadas (CANEVAROLO,
2002).

A producao de blendas, formadas a partir de polimeros biodegradaveis,
tem a finalidade de melhorar propriedades fisicas, quimicas e mecanicas;
aumentar a taxa de biodegradacéo, e reduzir o custo total do material, visto que
o alto custo € um dos maiores empecilhos na substituicdo dos polimeros
petroquimicos por polimeros biodegradaveis, na area de embalagens (ISHIAKU
et al.,, 2002).

A mistura de polimeros é uma rota economicamente vidvel para melhorar
as propriedades dos materiais poliméricos existentes. Os componentes da
blenda sdo selecionados de tal maneira que a principal do primeiro polimero

compense as deficiéncias do outro, e vice-versa.



Blendas poliméricas podem ser misciveis, imisciveis ou parcialmente
misciveis. A miscibilidade relaciona-se com a capacidade de dois ou mais
componentes se misturarem em nivel molecular, resultando numa mistura
homogénea. Uma forma simples de verificagdo da miscibilidade pode ser feita
através do numero e posigdo das temperaturas de transicdo vitrea (Ty) do
material. A temperatura de transicao vitrea de um polimero é a temperatura na
qual a amostra passa de um estado vitreo para uma estrutura em que as
cadeias tém maior mobilidade (MOTHE; AZEVEDO, 2002). Nas blendas
misciveis, o0s polimeros formam uma uUnica fase e estdo intimamente
misturados em nivel molecular, apresentando somente um valor de Tg, entre os
valores das Ty dos polimeros individuais. Nesse tipo de blenda, os polimeros
estdo dispersos ao acaso e, interagbes intermoleculares favoraveis,
provavelmente ocorrem entre os dois componentes da blenda.

Ja os componentes das blendas imisciveis sdo essencialmente
independentes. Este tipo de blenda apresenta um numero de fases relacionado
aos numeros de seus componentes. Conseqientemente, se 0os componentes
individuais da blenda imiscivel apresentarem transi¢coes vitreas, espera-se que
as blendas apresentem valores de T4 praticamente iguais as dos polimeros
individuais. As blendas parcialmente misciveis devem apresentar, entao,
valores de T, relativos aos seus componentes, mas situados entre os valores
dos polimeros individuais (SPERLING, 2001).

O estudo e a obtencao de blendas é uma saida para a modificagdo das
propriedades de materiais poliméricos. As blendas de polimeros misciveis sao
materiais que podem apresentar propriedades mecanicas melhores que as de
cada um dos polimeros isolados. Entretanto, as blendas com miscibilidade
muito baixa apresentam separacao de fases e, neste caso, as propriedades
vao depender das propriedades de cada fase.

A escolha de um par polimérico para a constituicdo de uma blenda deve,
normalmente, obedecer aos critérios de custo, processabilidade e propriedades
em questdo. Além destes, € importante que sejam analisados aspectos
relacionados a estrutura molecular, morfologia, sistema de solventes,
condi¢oes de mistura, equipamento e necessidade de aditivos (JACOB, 2006).

Em relacdo ao ponto de vista tecnoldgico, as blendas sao normalmente
classificadas em compativeis e incompativeis. Diz-se que é compativel quando
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suas propriedades finais apresentam um comportamento aditivo ou sinérgico
em relagdo aos valores apresentados pelos componentes individuais. J& um
sistema incompativel é aquele que apresenta valores das propriedades
inferiores aos apresentados pelos componentes em separado, tratando-se de
um feito antagénico (JACOB, 2006).

Segundo Utracki (1989), ha uma variedade de técnicas experimentais que
podem ser utilizadas para a preparacdo e caracterizacdo de blendas
poliméricas. As técnicas mais usadas na preparacdo de blendas sao as
indicadas abaixo. Sendo que os itens a e b sdo os mais usados:

a) Dissolucao dos polimeros em um solvente apropriado, formando filmes
por evaporacao do solvente (método casting);

b) Mistura mecanica através da fusdo dos polimeros e posterior
prensagem;

c) Polimerizagao interfacial;

d) Mistura de latex;

e) Outros.

2.2 AMIDO

Pela legislacdo brasileira (BRASIL, 1978), denomina-se amido a fragéo
amilacea encontrada em 6rgaos aéreos como graos e frutas, e fécula, a fracao
amilacea encontrada em 6rgaos subterrdneos como raizes e tubérculos. A
diferenciagdo nao ocorre na composi¢cdo quimica, mas sim na origem do
produto e em propriedades funcionais e tecnoldgicas (VEIGA et al., 1994).

O amido é encontrado em uma grande concentracao na natureza, e estao
presentes principalmente em plantas como os gréaos de cereais, tubérculos,
raizes e leguminosas (LEONEL; CEREDA, 2002). Amilose e amilopectina séo
os dois componentes macromoleculares dos grédos de amido que sé&o
representados pela férmula geral (CgH1005)x(H20) (VANDEPUTTE et al., 2003;
SANDHU et al., 2004). Os granulos de amido sdo estruturas semi-cristalinas
compostos de macromoléculas lineares e ramificadas arranjadas na direcao
radial.

Segundo Granfeldt (1993), os principais fatores que podem interferir no

aproveitamento do amido incluem a sua origem botanica, a relacédo
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amilose/amilopectina, o grau de cristalinidade, a forma fisica e o tipo de
processamento, assim como intera¢cdes ocorridas entre esta substancia e
outros constituintes do alimento ou do produto industrializado.

Existem amidos derivados do milho, arroz, batata, mandioca, feijao, trigo,
e varias outras fontes. Os diferentes amidos apresentam propriedades
diferentes e sao utilizados na industria de alimentos com diferentes propésitos,
tais como nutricional, tecnolégico, funcional e estético. O amido é matéria-
prima mais barata e abundante (NELSON; COX, 2006). Veja a férmula

estrutural do amido na Figura 2.

FONTE: Mariani (2005).

FIGURA 2 — Representagao estrutural do amido

Atualmente, tém sido utilizados sistemas de andlise de imagem, que
unem o microscopio Optico ao computador e apresentam como principio a
separacao de imagens dentro de areas pretas e brancas contra um segundo
plano. Devido a rapidez, precisdo e versatilidade dos sistemas, estes tém sido
utilizados em pesquisas na area de amido, principalmente em estudos de forma
e tamanho de granulos, alteracbes causadas por modificacées quimicas ou
fisicas e controle de qualidade de produtos (BECHTEL et al, 1990;
GUNASEKARAM et al., 1998).

O amido ocorre sob forma de granulos que ao microscopio sdo mais ou
menos brilhantes, apresentando forma e dimensbes que variam com sua
origem (GUILBOT; MERCIER, 1985). Nas células vegetais, os granulos sao
formados dentro de estruturas especiais denominadas amiloplastos, envolvidos
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por uma matriz protéica, o estroma (FRANCO et al., 2001). O granulo de
amido € formado por dois polimeros de glicose, a amilose e a amilopectina. Os
teores variam em fungédo da fonte botanica do amido. A fécula de mandioca
apresenta teores em torno de 17-20% de amilose (SARMENTO, 1997;
DEFLOOR et al., 1998) e 80-83% de amilopectina (MAMADQOU, 1994).

Na Tabela 2 encontram-se as caracteristicas dos granulos de amido de

diversas fontes.

TABELA 2 — Caracteristicas dos diversos granulos de amido

Procedéncia do Amido Tipo Forma do granulo | Didmetro do granulo (pm)
Milho Cereal | Circular, poligonal 5-26
Batata Tubérculo Circular, oval 15-100
Mandioca Raiz Circular, poligonal 5-25
Trigo Cereal Circular 2-10 e 20-35
Arroz Cereal Poligonal, angular 3-8

FONTE: Valdejao; Janson (1996).

2.2.1 Amilose

A amilose € uma macromolécula formada por unidade de glicose na forma
ciclica a-D-glicopiranosidica, em conformacao do tipo “cadeira”, que é mais
estavel, unidas por ligagdes glicosidicas a(1 — 4). As cadeias de amilose
apresentam tamanho médio de 10° unidades de glicose e consistem de cadeias
lineares, com massa molar entre 101-102 Kg/mol (CORRADINI, 2005). E
instavel em solugdes aquosas diluidas formando um reticulo através da
propriedade de retrogradacdo. E considerada a fragdo linear, embora existam
evidéncias de ramificagées ou outros tipos de ligagdes glicosidicas ao longo da
cadeia (BILIADERIS, 1991). A amilose apresenta a propriedade de absorver
até 25 vezes seu peso em agua (FRANCO et al., 2001).

Embora representadas em linha reta, as moléculas de amilose, devido as
ligagbes a(1— 4), assumem um estrutura enrolada em hélices duplas,

encerrando cerca de 6 residuos de glicose a cada passo. Os numerosos
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grupos hidroxila ficam voltados para o exterior. Em uma extremidade da cadeia
polimérica a unidade terminal de glicose apresenta uma hidroxila primaria e
duas secundarias, assim como um grupamento aldeido redutor na forma de um
hemiacetal interno. Na outra extremidade néo redutora, apresenta uma unidade
de glicose contendo uma hidroxila primaria e trés secundarias (WURZBURG,
1986b).

Sabe-se que as ligagdes glicosidicas na configuracdo a, conferem a
amilose um estrutura helicoidal dentro da qual podem se acomodar atomos de
iodo formando um composto de inclusdao de cor azul intensa com absorcéo
maxima a comprimentos de onda 620 e 680 nm. Esta reacdo € usada na
determinacao quantitativa do teor de amilose, e como indicador da presenca de
amido (HOOVER, 2001). A estrutura helicoidal explica algumas complexacoes
com outras moléculas (lipidios, alcool, iodo) (IMBERTY et al., 1991). A
estrutura da amilose pode ser verificada pela Figura 3.
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FONTE: a) Mariani (2005); b) Nelson; Cox (2006).

FIGURA 3 — Estrutura da amilose: (a) unidades de glicose unidas por
ligacdes glicosidicas a 1,4; e (b) Estrutura helicoidal da macromolécula da
amilose.

2.2.2 Amilopectina

A amilopectina é uma macromolécula ramificada, sendo formada por um
esqueleto linear de a-D-glicopiranoses unidas por ligacbes a(1— 4) e
ramificagcbes da ordem de 5 a 6% do peso molecular. As ramificacbes sao
cadeias curtas de a-D-glicopiranoses unidas ao esqueleto linear por ligacoes
a(1 — 6) e ocorrem entre cada 24 e 30 moléculas de glicose (BILLIADERIS,
1991; NELSON; COX (2006). Essa caracteristica a torna menos susceptivel a

acao de certas enzimas do que a amilose, o que é fator importante para
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explicar a acao de enzimas sobre 0 amido e sua aplicagdo em processos
industriais (FRANCO et al., 2001). A cadeia de amilopectina possui estrutura
ramificada, com massa molar entre 104-106 kg/mol (CORRADINI, 2005), sendo
considerada uma molécula biolégica volumosa (GUILBOT; MERCIER, 1985).

Observe a estrutura da amilopectina na Figura 4.
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FONTE: (a) Mariani (2005); (b) Van Soest (1997).
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FIGURA 4 - Estrutura da amilopectina: (a) unidades de glicose unidas por
ligacbes glicosidicas a 1,4 e com pontos de ramificagdo a 1,6; e (b) estrutura
supramolecular da amilopectina.

A molécula de amilopectina € mais compacta que a de amilose,
acarretando menor facilidade de penetracdo de agua e de enzimas, sendo,
portanto mais resistente ao processo de hidrolise.

A amilose e a amilopectina sdo depositadas em camadas sucessivas e se
superpdéem em redor do nucleo chamado hilo (BILIARDERIS, 1991). Isto
confere ao amido um carater semicristalino, com regides ordenadas
(cristalinas) de amilopectina, e regibes amorfas, da amilose com cadeias
poliméricas menos ordenadas (IMBERTY et al., 1991) (FIGURA 5).
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FONTE: a) Jenkins; Donald (1995); b) Nelson; Cox (2006).

FIGURA 5 - (a) Suposta organizacdao das moléculas de amilose e
amilopectina; (b) Moléculas de amilose e amilopectina no amido.
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A cristalinidade dos granulos de amido € atribuida principalmente a
amilopectina e ndo a amilose, que embora seja linear, apresenta uma
conformacgao que dificulta sua associagao regular com outras cadeias. O amido
nativo pode ser classificado em trés tipos de estruturas cristalinas a partir das
diferencas dos difratogramas de raios-X: amidos de cereais como tipo “A”,
amidos de tubérculos, de frutas, de milho com alto teor de amilose, como tipo
“B” e amidos de vagens e leguminosas como tipo “C”, uma mistura de “A” e “B”
(CORRADINI, 2005).

A principal diferenga entre as estruturas cristalinas A e B é a densidade
da dupla hélice na célula unitaria. A estrutura do tipo B é descrita como a uniao
das cadeias em forma de hélices originando uma estrutura hexagonal. No
centro desse arranjo sao alojadas moléculas de agua que conferem a esse tipo
de estrutura menor rigidez. A estrutura do tipo A apresenta uma disposicao das
duplas hélices de forma monoclinica que confere uma estrutura mais rigida
(DONALD, 2004; CORRADINI et al., 2005; KATZ; ITALLIE; 1930).

Segundo Galliard e Bowler (1987), no amido extraido ha também os
componentes menores, que podem ser divididos em trés categorias: particulas
de material, que séo fragmentos de material ndo amilaceo, componentes de
superficie, que sdo materiais associados a superficie de granulos e que podem
ser removidos por procedimentos de extracdo que ndo causem rompimento de
estrutura granular e, componentes internos, que sao materiais localizados
dentro da matriz granular e sdo inacessiveis a extracao sem fragmentacao do
granulo. Segundo Biliaderis (1991), o material intermediario apresenta um peso
molecular menor que a amilose e uma estrutura levemente ramificada, com

grau de ramificacdo entre a amilose e amilopectina.

2.2.3 Algumas propriedades do amido: gelatinizacdo e retrogradacao

Quando o amido é aquecido na presencga de agua, a estrutura do granulo
torna-se menos ordenada. Tal perda na organizagdo interna ocorre em
diferentes temperaturas para diferentes tipos de amidos. Dependendo do
amido, se ele for aquecido em agua indefinidamente, o granulo aumenta até
que sua estrutura finalmente se desintegre e amilose e amilopectina sejam

liberadas na suspensdo aquosa. O conteudo desses polissacarideos afeta a
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arquitetura do granulo de amido, as propriedades de pasta e a gelificacao, os
atributos texturais, podendo afetar sua aplicagdo em alimentos industrializados
(THOMAS; ATWELL, 1999).

Esse aquecimento dos gréanulos de amido rompem as ligacdes de
hidrogénio presentes nas &reas amorfas, permitindo o entumescimento do
granulo. As ligagbes fortes, presentes na area micelar, possibilitam que o
granulo permanega intacto até que estas ligagdes fortes se rompam em algum
ponto. Nessa condicdo, a expansao dos granulos torna-se irreversivel e a
ordem estrutural desaparece, podendo ser caracterizada por uma endoterma
obtida através de calorimetria diferencial de varredura (DSC), pela perda da
birrefrigéncia, observada usando-se microscopia de luz polarizada (perda da
cruz de malta) e pelo desaparecimento da cristalinidade evidenciada pela
difracdo de raios X (GARCIA et al., 1997). Caso os granulos continuem a se
expandir, amilose é lixiviada para a fase aquosa entre os granulos, iniciando
assim o processo de gelatinizagao (BILIADERIS, 1991).

Quando a pasta é resfriada a energia cinética diminui, o que permite que
as moléculas se associem novamente, tendendo a formagdo de uma estrutura
organizada.

Apoés a gelatinizagédo, as moléculas de amilose, devido a sua linearidade,
tendem a se orientar paralelamente, aproximando-se o suficiente para que se
formem pontes de hidrogénio entre hidroxilas de polimeros adjacentes
(retrogradacgao). Com isso ha diminuicdo de volume e a afinidade do polimero
pela agua € reduzida, podendo o amido gelatinizado formar filmes estaveis e
flexiveis (WURZBURG, 1986; BOBBIO; BOBBIO, 1995).

Dependendo do grau de cristalinidade dentro do material, ocorre,
portanto, um aumento da rigidez, da opacidade e o material se torna
quebradico. Em contrapartida, quanto maior o estado amorfo do material
polimérico devido a imobilidade das cadeias macromoleculares, mais ele se
torna transparente (SEBIO, 2003). O teor de amilose € normalmente
responsavel pela resisténcia fisica da mistura (THOMAS; ATWELL, 1999).
Segundo Li e Yeh (2001), aparentemente o inchamento que ocorre no granulo
de amido é uma propriedade da amilopectina. As areas cristalinas
estabelecidas pelas moléculas de amilopectina determinam o inicio do
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inchamento e da gelatinizacdo do amido. A amilopectina no amido gelatinizado
forma uma rede que aumenta a viscosidade do produto.

O emprego industrial de amido se deve a 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 apds
extrusdo, depois da conversdo a uma mistura de oligossacarideos ou a
glucose, 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
suspensao e textura, ser ligante em embutidos de carne, estabilizante em
molhos de salada, ou ainda proteger os alimentos durante o processamento
(CEREDA, 2002). Uma alta viscosidade é desejavel para usos industriais, nos
quais o objetivo é o poder espessante. Para isso, & necessario o controle da
retrogradacao no resfriamento.

Uma das propriedades mais importantes do amido é a gomificagdo, que
possibilita absor¢édo, no aquecimento, de até 2,5 mil vezes seu peso em agua.
O aquecimento em excesso de agua causa o intumescimento irreversivel,
porém limitado, dos granulos, os quais se tornam muito sensiveis a estresses
mecanico e térmico ou a acidez do meio. Mas, uma vez resfriado, ou ainda,
congelado, os polimeros de amido nativo se reagrupam, liberando agua e
danificando o gel formado (CEREDA, 2002).

2.2.4 Viscosidade da pasta: Analisador Rapido de Viscosidade (RVA)

Varios tipos de analises sdo usados para avaliagao das propriedades de
pasta de amidos, como o viscoamilégrafo, o RVA (analisador rapido de
viscosidade) e o DSC (calorimetria diferencial de varredura). Os dois primeiros
avaliam as mudangas de viscosidade durante o aquecimento e resfriamento de
suspensdes de amido e o DSC registra a transicdo de temperatura durante a
gelatinizagédo (OLIVEIRA, 2007).

O RVA registra um pequeno aumento de viscosidade na fase inicial de
aquecimento, quando os granulos comecam a inchar e moléculas de baixo
peso molecular e amilose comegam a ser lixiviadas do granulo. Um pico de

viscosidade € obtido quando a maioria dos granulos esta inchada. Durante o
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periodo de temperatura constante, o restante dos granulos se rompe e a
solubilizagcado dos polimeros continua, resultando em queda na viscosidade. No
resfriamento, os polimeros comecam a se reassociar € novamente um aumento
na viscosidade é registrado, e que representa a tendéncia a retrogradacao ou
set-back, observe uma curva de RVA na Figura 6. Geralmente quanto maior o
teor de amilose maior é essa tendéncia (PERONI, 2003).
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FIGURA 6 — Curva do tempo versus viscosidade, tipica do RVA.

Medidas numa curva tipica de RVA incluem pico de viscosidade, tempo
para atingir o pico de viscosidade, quebra e viscosidade final (FIGURA 7)
(WHISTLER; BEMILLER, 1997).
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FIGURA 7 — Curva de empastamento tipica de RVA apresentando os
parametros comumente medidos e viscosidade em unidade RVU.
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2.3 LIRIO-DO-BREJO (Hedychium coronarium)

A palavra Hedychium vem do grego e significa 'neve doce'. A palavra
coronarium, do latim 'corona’, significa 'coroa’. O lirio-do-brejo (Hedychium
coronarium) é uma monocotileddnea originaria da Asia (KISSMAN, 1997), mais
precisamente na regido do Himalaia, € uma macrofita aquatica da familia
Zingiberaceae (SANTOS et al., 2005).

Foi introduzida no Brasil desde 1987, disseminando-se pelo pais e, hoje
em dia infesta agressivamente baixadas Umidas e pantanosas, margens de
lagos, riachos e canais de drenagem, formando densas populagcées (LORENZI,
1982). A inflorescéncia € unica, terminal, paniculada e com flores brancas
vistosas, de arranjo espiciforme, eliptico ou estrobiliforme, com uma seqiéncia
de bracteas parcialmente sobrepostas (KISSMANN, 1997), e extremamente
perfumadas, das quais se extrai uma esséncia para fabricacao de perfumes e

fornecem néctar para as abelhas (FIGURA 8).

FONTE: www.geocities.com/regismesquita/lac06-1.jpg

FIGURA 8 — Flor do lirio do brejo

O lirio-do-brejo € um rizoma muito comum em toda a zona litoranea
(KISSMANN & GROTH, 1991). Em Minas Gerais, ela € citada em varias
regides (CRUZ et al., 2002; FERREIRA & PEDRALLI, 2002). Vegeta em
lugares brejosos, a pleno Sol. Cultivada como planta isolada e em conjuntos ou
renques. Apropriada para margens de lagos e espelhos d"agua, é uma planta
palustre que pode invadir canais, riachos e outras cole¢gbes da agua pouco

profunda, mas o habitat ideal é o de baixadas Umidas em regides de
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temperatura elevada durante todo o ano. Invasora em solos agricolas brejosos.
Infesta lavouras de cacau e de bananas. Esta espécie recebe 0s nomes
comuns de lirio-do-brejo, jasmim-do-brejo, sdo-josé e gengibre-branco.

Atualmente vem se estudando o manejo e o controle desta praga
(SANTOS et al., 2005), além de contaminagcdes sobre inflorescéncias e folhas
vivas (MAIMONI-RODELLA; CAVALCANTI, 2006). A medicina caseira
considera a fécula de seus rizomas antitussigena, antiinflamatéria, ja na China,
0 uso pela medicina caseira se d4 como anti-reumatismo, ténico, afrodisiaco e
antifebril, em outros locais usa-se também para o tratamento de inflamacodes e
dores agudas referentes a reumatismo.

Suas flores sédo fontes de esséncias e do extrato etandlico do rizoma foi
isolado diterpenos e sesquiterpenos, testados no tratamento de diabetes, como
inibidor de 5-lipoxigenase e com efeito inibidor na permeabilidade vascular
(LIMA et al., 2005).

O lirio-do-brejo tem como caracteristica fisica uma aparéncia atrativa com
porte podendo chegar a medir de 90 cm a 210 cm. Apresenta também, rizoma
persistente de onde se origina a parte aérea formada pelo caule simples,
cilindrico e pelas folhas lanceoladas (SANTOS et al., 2005; PIO CORREA,
1984).

A reproducdo é do tipo sexuada pela produgdo de flores, frutos e
sementes, e assexuada através da formacao de hastes aéreas clonais a partir
do rizoma. A morte das partes aéreas ocorre apos a fase reprodutiva. A
floracdo se inicia no més de janeiro em meio a estacdo chuvosa e sao
abundantes os insetos pilhadores em suas flores. Além disso, o lirio-do-brejo
apresenta a renovacao de suas partes aéreas € uma producao de matéria
organica significativa que € utilizada pelas geracdes subseqiientes, com
crescimento dos brotos jovens onde individuos de anos anteriores ja feneceram
(SANTOS et al. 2005).

Esta planta apresenta uma ampla dispersao nos tropicos e subtrépicos
por propagacado de sementes e ou de rizomas. O lirio-do-brejo foi apontado por
como uma das 86 plantas exdticas invasoras com grande potencial invasor por
causa de sua alta capacidade de proliferagdo pelos rizomas. Os fragmentos
dos rizomas podem se dispersar pela agua, através das bacias hidrograficas e

formar novas col6nias com varios individuos de mesma caracteristica genética
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(clones) pelo crescimento vegetativo. Por ser uma espécie exética invasora,
causa a reducdo da populacdo de espécies nativas e perda efetiva da
biodiversidade local, sendo este o principal aspecto negativo da planta
(SANTOS et al., 2005; LORENZI, 1982). As consequéncias negativas sobre as
espécies nativas tornam estas plantas daninhas nos locais onde proliferam
(SANTOS et al., 2005).

A forma de cultivo é através da raiz (FIGURA 9b), e € muito consumido
principalmente pelas floriculturas para ornamentagdo, sendo essa uma das
suas atividades econdmicas, além de ter sido usada para fazer papel, por
possuir em sua haste de 43% a 48% de celulose, segundo AGAREZ et al.

(1994), “nao tem uso atual”.
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FONTE: MOURA (2008).

FIGURA 9 — H. coronarium (Hedychium coronarium). (a) flores, folhas,
hastes e rizomas. (b) caules e rizomas.

O lirio-do-brejo apresenta uma ampla utilizagdo, principalmente
farmacoldgica e ornamental, no entanto, apesar do elevado teor de fécula nos
rizomas da planta, ndo se tem na literatura estudos sobre esta fécula,

tornando-se necessarias pesquisas sobre esta matéria-prima.

2.4 FRUTO-DO-LOBO (Solanum lycocarpum St. Hil.)

Solamen (Solanum) significa consolo, alivio, em referéncia ao efeito de
varias espécies do género de acalmar a dor e produzir sono; lyco= lobo e
carpum=fruto (lycocarpum), fruta de lobo (SILVA, 2005). O Solanum

lycocarpum St. Hil. é pertencente a familia Solanaceae, apresentando em
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média 4m de altura, possui comportamento tipico de plantas pioneiras em
ambientes antropizados e ocupa principalmente areas degradadas, sendo
muito comum a presenga em margens de estradas. Essa espécie vegetal é
popularmente conhecida como lobeira, cresce e se desenvolve em condi¢cdes
ambientais desfavoraveis, tais como terras 4cidas e pobres em nutrientes. E
capaz de suportar um clima arido e periodos de seca prolongados, resistindo
ainda a ciclos anuais de queimadas feitas pelo homem (CAMPOS, 1994). De
acordo com Oliveira Filho & Oliveira (1988), € uma espécie invasora em areas
devastadas pelo homem e em pastagens (FIGURA 10).

FONTE: canalazultv.ig.com.br/galeria/110

FIGURA 10 - Fruta-de-lobo (Solanum lycocarpum St. Hil.): (a) Flores,
folhas e hastes; (b) Fruto na arvore; (c) Interior do fruto.

As inflorescéncias produzem de 6 a 13 flores (FIGURA 10a), sao
agrupadas e do tipo cimeira monocasica helicoidal distribuindo-se por toda
copa da planta (OLIVEIRA FILHO; OLIVEIRA, 1988). O pedunculo da flor é
curto, célice piloso e aculeado que se separa em trés segmentos quando a flor
se abre. As pétalas das flores sdo azuis tendendo a violeta, unidas entre si. As
anteras formam um cone de cor amarela no centro da flor e juntamente com o
estigma séo dirigidas para cima (OLIVEIRA FILHO; OLIVEIRA, 1988).

Solanum lycocarpum é andromondica, ou seja, apresenta no mesmo
individuo flores hermafroditas e flores funcionalmente masculinas (OLIVEIRA
FILHO; OLIVEIRA, 1988). Floresce durante todo o ano, porém com maior
intensidade durante a estacdo chuvosa (OLIVEIRA FILHO; OLIVEIRA, 1988;
MOURA, 2004). Estudos comprovam que a espécie se reproduz
predominantemente por cruzamento, mas analises genéticas indicam a
auséncia de mecanismos de incompatibilidade. No entanto, Oliveira Filho e
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Oliveira (1988), em estudos com cruzamento controlado em S. lycocarpum,
apontam mecanismo de auto-incompatibilidade para esta espécie.

O fruto permanece verde mesmo quando maduro (FIGURA 10b); o
endocarpo é polposo, amarelo e aromatico (FIGURA 10c). Rodrigues (2002)
verificou que a velocidade média de maturacao dos frutos varia muito ao longo
do ano, relatando uma variagdo media de 47 a 120 dias. As plantas podem
apresentar de 40 a 100 frutos, cuja massa por fruto pode variar de 400 a 900 g,
com época de colheita de julho a janeiro (SILVA et al.,, 1994). Quando
maduros, os frutos caem no chédo, facilitando acesso aos dispersores
(RODRIGUES, 2002). As abelhas de grande porte do género Xylocopa e
formigas do género Atta sdo consideradas uns polinizadores freqlentes e
eficientes (OLIVEIRA-FILHO; OLIVEIRA, 1988).

As principais transformagdes quimicas que ocorrem nos frutos durante o
amadurecimento estdo relacionadas aos teores de carboidratos, acidos
organicos, fendlicos e pectina (CHITARRA & CHITARRA, 1990; AWAD, 1993).
Os carboidratos mudam tanto em qualidade quanto em quantidade durante o
amadurecimento do fruto. O fruto da lobeira tem uma quantidade significante
de amido e segundo Konishi et al. (1991), a degradagdo do amido € uma das
caracteristicas marcantes durante o processo de amadurecimento, produzindo
acucares redutores e/ou nao redutores. Estes aglcares soluveis que
contribuem para o sabor adocicado dos frutos maduros (AWAD, 1993). Corréa
et al. (2000), estudando o amadurecimento da fruta-de-lobo, encontraram
9,98% de amido na fruta verde e 3,92% no final do amadurecimento.

Marciano (1997), analisando composi¢cao quimica do polvilho da lobeira,
encontrou 0,34% de proteina, 0,08% de lipideo, 14,96% de umidade, 0,03% de
cinzas e 38,6 % de amilose.

Produzem numerosas sementes, alta taxa de germinagdo e rapida
emergéncia (ALMEIDA et al, 1998). As sementes sdo cinza-escuras,
reniformes e achatadas (ALMEIDA et al., 1998). Segundo Rodrigues (2002),
existe uma relacao positiva entre o niumero de sementes e a massa dos frutos
de lobeira.

O fruto da lobeira €& freqientemente consumido pelo lobo guard
(Chrysocyon brachyurus liliger), maior canideo da América do Sul, que ocorre

principalmente no Cerrado, e morcegos podem ser possiveis consumidores do
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fruto da lobeira (RODRIGUES, 2002). Mas pequenos mamiferos do cerrado
também desempenham esta funcdo. O lobo guara pode percorrer até 40 km
em uma noite, o que o faz um eficiente promotor de fluxo génico em longas
distancias. O gado também pode contribuir para a dispersdao de sementes, pois
héa relatos de que estes animais consomem a fruta do lobo, e sdo conduzidos
pelas estradas por vaqueiros; por onde passam podem estar dispersando as
sementes.

Nativos da regiao de ocorréncia desta planta utilizam os frutos para
fabricacdo de doces caseiros, geléias, xarope contra asma e polvilho contra
diabetes. Esse fruto tem sido utilizado para producao de massas, substituindo o
marmelo na preparacdo da marmelada e afirma-se que, empregado puro,
apresenta vantagens no sabor e no poder alimenticio (PIO CORREA, 1984). A
infusdo da raiz € utilizada para combater hepatite (ALMEIDA et al., 1998). Esta
planta também é utilizada como forrageira, ornamental, e a casca da planta é
utilizada na tinturaria por artesées locais (ALMEIDA et al., 1998).

A lobeira é encontrada nas vegetagdes do tipo campo sujo, cerrado e
cerradao (SILVA et al, 1994), cujo periodo de florada compreende o ano
inteiro, porém, com maior intensidade na estacao chuvosa (OLIVEIRA FILHO &
OLIVEIRA, 1988). A fruta-de-lobo comumente encontrada em varios estados
brasileiros, inclusive Goias, € uma planta com porte arbustivo, muito ramosa e
revestida de densos pélos estrelados, ramos cilindricos, lenhosos, fistulosos,
um pouco tortuosos.

2.5 ELABORACAO DOS FILMES BIODEGRADAVEIS

Filmes sao estruturas utilizadas para envolver produtos. Quando sao
completamente degradados por microorganismos sdo considerados
biodegradaveis, sendo chamados de biofilmes. Os biofilmes sdo materiais de
fina espessura, preparados a partir de macromoléculas biolégicas, que agem
como barreira a elementos externos (umidade, gases e 0Oleos) e
consequentemente, protege o produto e aumentam sua vida de prateleira. Eles
podem também carregar compostos antimicrobianos e antioxidantes
(KROCHTA & MULDER-JOHNSTON, 1997).
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A elaboracgéo de biofilmes envolve a utilizacdo de diversos componentes,
cada qual com sua finalidade especifica. Tais formulagbes sdo constituidas de
pelo menos um agente formador de filme (macromoléculas), solvente (agua,
etanol, agua/etanol, entre outros), plastificante (glicerol, sorbitol, etc.), agente
ajustador de pH (acido acético, NH4OH, etc.) (BERTAN, 2003). A desnaturacao
ou a incorporacao de aditivos que promovam a formacao de ligagbes cruzadas
resultam em maior ordenacao molecular, e consequentemente, maior coesao e
rigidez dos filmes (GUILBERT et al., 1997). A agua adicionada a formulacao
tem duas funcdes: agente desestruturante do granulo, com rompimento das
ligagbes hidrogenadas entre as cadeias, e de plastificante. Um aumento na
interacdo entre as cadeias de proteina resulta em filmes com maior rigidez. Por
outro lado, apresentam-se menos permeaveis a gases, vapor d’agua e liquidos
(KESTER; FENNEMA, 1986).

Para atenuar a alta rigidez € necesséario adicionar ao filme um
plastificante, o qual ira melhorar a flexibilidade do filme agindo como
lubrificante, através do aumento da mobilidade das macromoléculas (MILES;
BRISTON, 1975). O plastificante pode atuar também como agente de
gelificagdo, bloqueando os centros de atragdo moleculares polimero-polimero
que, geralmente, sdo de grupos polares. Nesse caso, € necessaria a presenca
de grupos polares na molécula do plastificante.

Os filmes elaborados a partir de polissacarideos (celulose e derivados,
carboidratos e derivados, gomas, entre outros) ou proteinas (gelatina, caseina,
farinha de gluten, entre outras) possuem excelentes propriedades mecénicas e
Opticas, porém sdo sensiveis a umidade e apresentam alto coeficiente de
permeabilidade ao vapor d’agua. Ao contrario, os filmes compostos de lipidios
(ceras, lipidios e derivados, entre outros) apresentam boas propriedades de
barreiras ao vapor d’agua, mas sao opacos e pouco flexiveis (GUILBERT et al.,
1989; GALLO et. al., 2000).

Cada grupo desses materiais utilizados na formulacdo dos filmes tem
suas vantagens e desvantagens. Dessa forma, muitas coberturas e filmes
atualmente séo produzidos através da combinacdo dos mesmos (BALDWIN et
al., 1997).

Os filmes biodegradaveis sdo preparados pelo método “casting”, onde a
solugdo aquosa € depositada numa superficie apropriada e secada
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posteriormente: a primeira etapa € a solubilizagdo da macromolécula em um
solvente (agua, etanol, solugcédo de &cido acético e outros), ao qual podem ser
incorporados diversos aditivos (plastificantes, agentes reticulantes, etc) como
ilustrado na Figura 11; na segunda etapa, a solugdo filme formadora é
espalhada sobre um suporte e, usualmente, submetida a secagem (CUQ;
GONTARD; GUILBERT et al., 1997).

TPS

Plastificante  Aquecimento
) -

Cisalhamento

FONTE: Teixeira (2007).

FIGURA 11 — Conversdao dos granulos de amido (neste caso de
mandioca) em amido termoplastico com a desestruturacao granular e formacao
de uma fase continua.

A formacgédo de filmes inicia-se com a formagdo do gel, envolvendo
ligagbes inter e intramoleculares cruzadas entre cadeias de polimeros,
formando uma matriz tridimensional semi-rigida que envolve e imobiliza o
solvente utilizado (KESTER; FENNEMA, 1986). O grau de coesao depende da
estrutura do polimero, do solvente usado, da temperatura, e a presenca de
outras moléculas, como os plastificantes (THARANATHAN, 2003).

Segundo Carvalho (1997), independente do processo de produgdo do
biofilme, a transformacao da solugdo filmogénica é resultado de interacdes
intermoleculares, que se traduz em forgas estruturais.

A extrusdo é outro método bastante utilizado, por ser mais rapido e
requerer menor energia na remogao de agua que o processo de moldagem,
porém o equipamento possui custo bastante elevado. No caso de uso de
extrusoras, os filmes a base de amido ndo precisam da pre-gelatiniza¢do, pois
serdo gelificados na maquina com o aquecimento, resultando em materiais
rigidos, com boa resisténcia a permeabilidade de d4gua (FISHMAN et al., 2000).
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Como dito na gelatinizagdo do amido, quando o granulo de amido &
aquecido em excesso de agua (60%), as ligacdes de hidrogénio presentes nas
areas amorfas sdo rompidas, permitindo o intumescimento do granulo,
iniciando, dessa forma, o processo de gelatinizacdo (BILIADERIS, 1991). As
ligacbes fortes possibilitam que o granulo permaneca intacto até que se
rompam em algum ponto. Nessa condi¢do, a expansao do granulo torna-se
irreversivel e a ordem estrutural desaparece (GARCIA et al., 1997). Caso os
granulos continuem a expandir-se, a amilose é lixiviada para a fase aquosa
entre os granulos (BILIADERIS, 1991). Ap6s a gelatinizacdo, as moléculas de
amilose, em virtude de sua linearidade, orientam-se paralelamente,
aproximando-se suficientemente para formar pontes de hidrogénio entre as
hidroxilas de polimeros adjacentes (fenbmeno de retrogradacao). Ocorre
reducdo do volume livre, diminuindo a afinidade do polimero pela agua,
podendo o amido gelatinizado formar filmes estaveis e flexiveis conforme
esquematizado na Figura 12 (WURZBURG, 1986).
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FONTE: Vicentini (2003).

FIGURA 12 — Esquema de formagéo do filme de amido.

2.5.1 Plastificantes

Plastificantes como o glicerol sdo capazes de garantir boa qualidade no
plastico biodegradavel a ser produzido. O plastificante € uma molécula
pequena, de baixa volatilidade e de natureza quimica similar a do polimero

usado na constituicdo do filme. Quando adicionado a solucdo filmogénica
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modifica a organizagdo molecular da rede amildcea aumentando o volume livre
na molécula. Como os plastificantes diminuem as forgas intermoleculares, a
rede torna-se menos densa, melhorando a flexibilidade, extensibilidade e
distensibilidade dos filmes (SOTHORNVI; KROCHTA, 2000; CUQ et. al., 1996),
seguido por diminuicdo na resisténcia mecanica, temperatura de transicao
vitrea e barreira a gases e vapor de agua, o que pode ser explicado pela
higroscopicidade do plastificante e sua acdo na quebra da rede amilacea
umectando assim as interagdes amido-plastificante e conseqlientemente
diminuindo a coesdao da molécula além do aumento do volume livre
(PASCHOALICK et al., 2003).

O aumento da mobilidade ocorre em funcao da reducéao intermoleculares
das cadeias poliméricas, ou seja, o plastificante age como lubrificante,
permitindo que as macromoléculas movimentem-se livremente (RABELLO,
2000).

Os plastificantes devem obedecer a trés fungbes basicas (RABELLO,
2000):

1) Baixar a temperatura de processamento do polimero abaixo da temperatura
de decomposi¢ao;

2) Modificar as propriedades do produto final;

3) Modificar as propriedades de processamento.

Os plastificantes geralmente reduzem as temperaturas de transicao
vitrea (Ty) e de fusédo (Tm). A Ty é o valor maximo da faixa de temperatura que,
durante o aquecimento de um material polimérico, permite que as cadeias da fase
amorfa adquiram mobilidade. Além disso, afetam as propriedades mecanicas e
fisicas, sem alterar a natureza quimica das macromoléculas. A atuacado dos
plastificantes nos polimeros envolve além da redug&o, a neutralizagdo das
forgas intermoleculares.

As condigbes requeridas de um plastificante para uma formulagcéo
polimérica s&o:

a) Ser compativel com o polimero, em escala molecular, para atuar como
plastificante;
b) Ter uma Ty suficientemente baixa, de forma a diminuir eficazmente a Ty do

polimero.
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Deve existir uma similaridade de forgas intermoleculares dos dois
componentes. Compostos hidrofilicos como polidis (glicerol, sorbitol e
polietileno glicol) sdo normalmente utilizados como plastificantes na formagéao
de filmes hidrofilicos devido a suas habilidades em reduzir as ligagbes de
hidrogénio ao mesmo tempo em que aumenta o0s espacos internos
(RUTEMBERG; SOLAREK, 1984).

A escolha do plastificante a ser adicionado aos filmes deve ser realizada
de acordo com a compatibilidade deste com o polimero e o solvente utilizados,
isto é, deve ser miscivel ao polimero e solvente, de forma a evitar a separacao
prematura no decorrer do processo de secagem, causando uma diminuicdo da
flexibilidade do filme.

Se o polimero a ser plastificado € semicristalino, um plastificante poderia
diminuir a temperatura de fusdo e também reduzir o grau de cristalinidade na
maioria dos casos. O plastificante forma uma blenda compativel com o
polimero na fase amorfa e uma pequena quantidade vai para a fase cristalina.

Geralmente, a concentracdo de plastificante usado na elaboracdo de
filmes varia de 10 a 60 g/100g de matéria seca de polimero, dependendo da
rigidez desejavel no filme (GUILBERT et al., 1989).

Varios plastificantes vém sendo utilizados na elaboragdo de filmes e
coberturas. Entre eles, podem ser encontrados mono, di e oligossacarideos
(glicose, sacarose), polidis (glicerol, sorbitol, derivados da glicerina e glicerois),
lipidios (acidos graxos saturados, monoglicerideos e derivados de éster,
fosfolipidios e surfactantes) (GUILBERT et al., 1989). Em se tratando de filmes
de gelatina, os plastificantes mais comumente utilizados s&o o sorbitol
(SOBRAL et. al, 2001; SARMENTO, 1999); glicerol (CARVALHO, 2002;
YOSHIDA, 2002) e triacetina (FAKHOURI, 2002). Veja a estrutura do glicerol
na Figura 13.

a) . b)
o cle — OH
@ CH, — OH
a |
o CH2 — OH

FIGURA 13 — Formula estrutural da molécula de glicerol.

30



Os efeitos do tipo de plastificante, bem como a escolha de sua
concentragdo, sao processos complexos, pois o mesmo interfere diretamente
nas caracteristicas do filme a ser obtido, ja que, com o aumento da mobilidade
da cadeia, os coeficientes de difusdo também aumentam, resultando em maior
permeabilidade aos gases e ao vapor de agua (FAIRLEY et al., 1996).

Alguns lipidios (acetoglicerideos, &cidos graxos, monoglicerideos,
fosfolipidios) sdo usados para aumentar a flexibilidade dos filmes poliméricos.
Eles sado considerados plastificantes, por enfraquecerem as forcas
intermoleculares entre as cadeias poliméricas adjacentes, influenciando, desta
forma, as propriedades mecéanicas dos filmes (CALLEGARIN et al., 1997).

A eficiéncia de um plastificante pode ser avaliada através de varios
parametros semi-empiricos como razao de diluicdo, viscosidade na solugéo de
diluicdo do polimero no plastificante, depressdo na temperatura de transicao
vitrea, viscosidade de fusdo do polimero no plastificante, propriedades elétricas
ou mecanicas, o tamanho molecular ou forma do proprio plastificante
(BILLMEYER, 1994).

A antiplastificagdo para materiais a base de amido, ocorre quando sao
usados como plastificante glicerol e 4gua em pequena quantidade (CHANG et
al., 2006). Assim o resultado obtido é contrario aquele desejado do
plastificante, ou seja, ao invés de melhorar a flexibilidade, extensibilidade,
distensibilidade dos filmes e diminuir a resisténcia mecanica, causa o

detrimento das propriedades desejadas.

2.5.2 Permeabilidade ao vapor de agua (P,z)

A permeabilidade de um soluto através de um filme indica a facilidade
com que ele migra de uma face em contato com uma das faces do filme até a
fase em contato com uma das fases do filme até a fase em contato com a outra
face do filme. Fisicamente, portanto, a permeabilidade, P, é o produto da
difusividade pela solubilidade de soluto no filme.

A ASTM (American Society for Testing and Materials) E96-95 define a
permeabilidade ao vapor de 4gua como a taxa de transmissdo de vapor de
agua por unidade de area atraves do filme, de espessura conhecida, induzida
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por um gradiente de pressdo entre duas superficies especificas, de
temperatura e umidade relativa especificada (ASTM, 1990).

Segundo Carulo (2005), o coeficiente de permeabilidade ao vapor de agua
€ definido como a transferéncia do vapor permeante através de um material. A
transferéncia de agua em materiais poliméricos ocorre por difusdo molecular.
Esse processo envolve trés etapas:

1) movimento do permeante para a superficie da estrutura do filme e sua
adsorcao dentro da matriz polimérica;

2) difusdo através dos poros formados pelo movimento da cadeia
polimérica do filme ou, na prépria fabricacao;

3) evaporacao a partir da superficie do filme e sua conseqliente dispersao
no ar (KESTER; FENNEMA, 1986).

A migragao de vapor de agua € um dos principais fatores de alteracédo da
qualidade sensorial e da estabilidade da estocagem (KAMPER; FENNEMA,
1986; GONTARD et al., 1994; CHEN et al., 1995).

Diversos fatores podem afetar a permeabilidade ao vapor de agua em
filmes biodegradaveis, incluindo-se a concentracdo de plastificante, a
morfologia dos filmes, as caracteristicas das moléculas permeantes, as
interagcdes entre cadeias poliméricas e o grau de reticulacao (KESTER,;
FENNEMA, 1986).

O aumento da concentracdo de plastificante leva a uma elevagdo da
permeabilidade ao vapor de agua em virtude do aumento da difusdo da agua
através do filme, ocasionado por sua maior hidrofilicidade.

Segundo Park e Chinnan (1995), a permeabilidade ao vapor de agua pode
variar com a espessura dos filmes em virtude de mudangas estruturais
causadas pelo inchamento da matriz, o que afeta a estrutura dos filmes e
provoca tensdes internas que podem influenciar a permeacéao.

A permeabilidade em filmes pode ser determinada pelo método da célula
de diafragma, onde uma célula de permeacao contendo um agente dessecante
no seu interior (silica gel) € submetida em condi¢cées de umidade controlada
dentro de um dessecador (FIGURA 14).
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FONTE: Sebio (2003).

FIGURA 14 — llustracdo do teste de permeabilidade ao vapor de agua
(Pva).

A célula de permeacdo, de peso determinado, contéem o filme
biodegradavel de espessura conhecida na sua parte superior. Com o tempo, o
filme biodegradavel absorve umidade, assim, €& possivel medir a

permeabilidade ao vapor de agua (PyJ) filme.

2.5.3 Comportamento mecanico dos filmes biodegradaveis

As principais propriedades mecéanicas dos filmes sdo a resisténcia a
tracdo e a elongacao. A resisténcia a tracao é expressa pela tracdo maxima
desenvolvida pelo filme em um teste de tracédo. A elongagéo € a habilidade do
filme em se estender. Os filmes obtidos devem ser resistentes a ruptura e a
abrasao, fazendo com que o produto embalado ndo perca sua integridade e
protecao por manuseio e transporte. Além disso, ele deve possuir flexibilidade
o suficiente para se adaptar a eventuais deformagbées no produto embalado
sem dano mecéanico (GONTARD et al., 1994).

As propriedades mecéanicas dos materiais poliméricos sdo de grande
importancia e interesse cientifico e tecnoldgico, devido aos requisitos e/ou
exigéncias que os diversos polimeros existentes devem atender na maior parte
de suas aplicagdes. Valores de propriedades mecanicas, tais como resisténcia
a tensdo, elongacéao, entre outros, podem servir como base de desempenho
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mecanico dos diferentes polimeros, contribuindo para selecdo de materiais
poliméricos para o projeto de uma pecga ou produto (CANEVAROLO, 2004).

Os ensaios de tensao sdo realizados através da aplicacdo de uma forgca
ao material sob condi¢des controladas, geralmente deformacdo a velocidade
constante, até a ruptura do material ou até que a tensdo ou deformacéao
alcance um valor pré-estabelecido. Durante o experimento, a carga ou tensao
suportada pelo material (resposta do material) e a deformacéo a ele imposta
sao registrados.

A tensao (o) é a razdo entre a carga ou forga de tracdo (F) e a area de

secdo transversal inicial do corpo de prova (A) (EQUACAO 1), expressa em Pa.

O=A (1)

Elongacéo (L) € o incremento do comprimento entre marcas produzido no
corpo de prova pelo carregamento sob tracdo. Chamado também de extensao
e expresso em milimetros.

A deformacdo (¢) dos filmes é adimensional e é determinada pela

L
. m(zj @)

Onde: L e L, sdo os comprimentos de elongacdo do filme durante o

equacgao abaixo:

experimento e o comprimento inicial do filme, respectivamente.

O médulo de elasticidade (E) ou mddulo de Young € a razéo entre a
tensdo e a deformacado correspondente. Expresso em termos de forca por
unidade de area:

£-C
& 3)

O moddulo de elasticidade é tomado como a inclinagdo da curva tenséo
versus deformagdo para baixas tensdes e deformacdes (CANEVAROLO,
2004).

A estrutura molecular do polimero é responsavel pelo seu comportamento
mecanico. Assim, os materiais poliméricos podem ser classificados em termos
de rigidez, fragilidade e tenacidade (CANEVAROLO, 2004). Os cinco

comportamentos tipicos de polimeros em ensaios de tracdo (FIGURA 15) séo:
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FIGURA 15 — Curvas tipicas tensdo versus deformacdo obtidas em
os de tragao.

Polimeros com elevado médulo de elasticidade e baixa elongacado na
ruptura. Ex.: resina fendlica. . Aquele que necessita muita forca para
atingir a tensdo méaxima; material forte (ROBERTSON, 1993).

Polimeros com elevado moédulo de elasticidade, tensao de escoamento e
tenséo na ruptura, e moderada elongacgao na ruptura. Ex.: poliacetais.
Polimeros com elevado médulo elastico, tensdo no escoamento,
elongagao na ruptura e resisténcia maxima a trag@o. Ex.: policarbonato.
Polimeros com baixo médulo de elasticidade, baixa tensdo de
escoamento, porém elevada elongacao e tensdo no ponto de ruptura.
Ex.: polietileno. Necessita de pouca for¢ca para atingir o alongamento
maximo; material fraco; possuem alta elasticidade (ROBERTSON,
1993).

Polimeros com baixo médulo de elasticidade e tensdo no escoamento, e
uma elongacéo no ponto de ruptura de moderada a elevada. Ex.: teflon.
Segundo Robertson (1993), denominado de material quebradico.

A deformacao inicial é a da fase amorfa devido a pequena forca requerida

para o alongamento. A fase amorfa sofre uma orientacdao das moléculas devido

a forgca aplicada nas duas diregdes e, no final, as duas fases (cristalinas e

amorfas) tendem a estar completamente orientadas, com a continua aplicacao
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de forga, as lamelas intermoleculares vao ficando mais finas até que ocorra a
sua ruptura (PSOMIADOU et al., 1997).

Na segunda parte da curva, ocorre a transi¢cdo da regido elastica para a
regido plastica, caracterizada inicialmente pelo escoamento do filme e um
aumento relativamente grande da deformacdo, com pequena variacdo da
tenséo aplicada. A partir do ponto maximo, a for¢ca necessaria para deformar o
material diminui, este passa a ser plastico e permanentemente deformado.
Ap6s o escoamento, o filme passa pela etapa de endurecimento por
deformacéo a frio, até o ponto de tensdao maxima aplicada, ocorrendo a ruptura
do material. No ponto de ruptura, pode-se medir a maxima forca de tensao que
o material pode sustentar, e a deformacdao ou alongamento em relacdo ao
comprimento inicial do filme. Um valor elevado de deformacéo indica que o
material absorve muita energia antes de arrebentar (VICENTINI, 2003;
ROBERTSON, 1993; CRIPPA et al., 2006).

Observa-se que inicialmente o material oferece resisténcia crescente a

solicitagdo de tragao, a qual provoca seu alongamento (FIGURA 16).
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FIGURA 16 — Curva caracteristica da relagao resisténcia a tragao versus
deformacéo.

O intervalo inicial (O-A) da curva € uma linha reta (tensdo diretamente
proporcional a deformagao) cuja inclinagao (E) representa a rigidez do material,
o modulo de elasticidade ou moédulo de Young. Neste intervalo o polimero se
comporta como um material elastico ideal; isto é, se a tenséo for removida, o

material voltar4d imediatamente ao seu comprimento inicial. O ponto A
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representa o limite de proporcionalidade do material. De A a B a tensédo e a
deformagédo ndo sdo mais proporcionais e se a tensao for removida o processo
de recuperacao € gradual. Na regido O-B, diz-se que o material € elastico, ou
que apresenta um comportamento elastico, e o ponto B é chamado limite de
elasticidade ou ponto de escoamento. Normalmente, a forca requerida para
deformar a amostra diminui depois do ponto ¢ escoamento (B), neste ponto o
material passa a ser plastico, pois uma vez cessada a tensdo estara
permanentemente deformado. No decorrer deste processo a forca novamente
aumenta até finalmente a amostra romper no ponto C. A tensao neste ponto de
rompimento € normalmente chamada de tensao na ruptura (tensile strength) e
a conespondente deformacdo (expressa em porcentagem), deformacdo na
ruptura (elongation at break) (MILTZ, 1992).

Se uma grande deformacdo plastica ocorrer entre o ponto de
escoamento (B) e o ponto de ruptura (C), o material € denominado ductil.
Entretanto, se a ruptura ocorrer logo depois do ponto de escoamento, 0
material € denominado fragil (SEARS et al, 1984). Alguns materiais ndo
parecem ter ponto de escoamento, pois aumentam seu comprimento além do
limite elastico ao aumentar a tensdo, sem o0 aparecimento de uma etapa
plastica.

Os filmes biodegradaveis elaborados a partir de amido apresentam
propriedades mecénicas que sao fortemente influenciadas pelo comportamento
microestrutural das regides de amilopectina e amilose (CALLEJA et al., 1999),
pelas diferencas na morfologia, propriedades térmicas, estrutura do amido,
massa molar, razdo amilose /amilopectina (VAN SOEST et al., 1996), além
dos parametros de processamento como temperatura e pressdo, e
concentracao do plastificante (HULLEMAN et al., 1998).

Lui et al. (2001), mostraram que o aumento do conteudo de glicerol
resulta em aumento na ductibilidade, mas por outro lado, diminui a resisténcia a
tracdo. Essa tendéncia € verificada por varios autores (YOSHIDA, 2002; MALI,
2002; CUQ et al., 1995; MONTERREY & SOBRAL, 1999).

Contrariamente ao esperado, Teixeira (2007), quando utilizou o amido de
mandioca na preparacdo de novos materiais termoplasticos, observou que o
alongamento da ruptura dos filmes, diminuiu com o aumento do plastificante. A

hipotese levantada por este autor para explicar tal fato, foi decorrente da
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presenca de agucares na mandioca utilizada. Esse fendmeno € chamado de
antiplastificacdo, onde o filme com plastificante torna-se mais rigido do que o
filme original.

O propilenoglicol apresentou um efeito antiplastificante (VICENTINI, 2003)
em filme comestiveis a base de fécula de mandioca para uso em pés-colheita.

Compostos ou solventes de baixa massa molecular, agindo como
plastificantes externos, séo parte integrante do sistema polimérico onde atuam,
Aumentando a flexibiliddae e a maleabilidade do polimeros puro. Entretanto,
eles podem atuar como antiplastificantes quando estiverem presente em baixas
concentragdes, tendo como resultado um polimero mais rigido que o original.
Chang et al. (2006) estudaram o sistema ternario amido-glicerol-agua e
chegaram a conclusao que o glicerol age como antiplastificante apenas em
sistemas relativamente secos. Lourdin et al (1997) sugeriram, através de seus
experimentos, que o glicerol pode ter um efeito antiplastificante em filmes de
amido de batata com 57% de umidade relativa. A causa deste efeito nos
materiais a base de amido ainda n&o s&o claramente elucidadas, mas
provavelmente a mobilidade molecular tem um papel preponderante nos

mecanismos envolvidos.

2.5.4 Comportamento térmico

2.5.4.1 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A calorimetria exploratoria diferencial (DSC, do inglés diferential scanning
calorimetry) € uma técnica térmica na qual as diferencas no fluxo de calor na
substancia e referéncia sdo medidas como funcédo da temperatura da amostra
enquanto as duas sdo submetidas a um programa de temperatura controlada
Nesta analise, amostra e referéncia sdo colocadas em capsulas idénticas,
posicionadas sobre um disco termoelétrico e aquecidas por Unica fonte de
calor. O calor é transferido para as capsulas de amostra e referéncia por meio
do disco, com o fluxo de calor diferencial entre ambas as capsulas sendo
controlado por meio de termopares conectados ao disco, uma vez que variagao

de temperatura, em um dado momento, € proporcional a variagéo de entalpia, a
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capacidade calorifica e a resisténcia térmica total ao fluxo calérico (SKOOG,
2002).

Os eventos térmicos que geram modificagbes em curvas DSC podem ser
basicamente, transicdes de primeira e de segunda ordem. A area contida sob o
pico é representativa da variacdo de entalpia (AH) sofrida pela amostra. As
transigdes de primeira ordem apresentam variagao de entalpia — endotérmica e
exotérmica — e dao origem a formacao de picos. Como exemplo de eventos
endotérmicos que podem ocorrer em amostras de polimeros, pode-se citar:
fusdo, perda de massa da amostra (vaporizacao da agua, aditivos ou produtos
volateis de reacdo ou decomposicdo), dessorcdo e reagdes de reducao.
Eventos exotérmicos observados em polimeros podem ser: cristalizacao, fusao,
vaporizacdo, solidificacdo, reacbes de polimerizagcdo, cura, oxidacao,
degradagado oxidativa, adsorcdo e outros. As transicdes de segunda ordem
caracterizam-se pela variagdo de capacidade calorifica, juntamente com
variagdes dimensionais e viscoelasticas, porém sem variagbes de entalpia.
Assim essas transicbes ndo geram picos nas curvas DSC, apresentando-se
como deslocamento da linha base em forma de S. Um exemplo caracteristico é
a transigéo vitrea (Tg) (SKOOG, 2002).

A Ty é o valor maximo da faixa de temperatura que, durante o
aquecimento de um material polimérico, permite que as cadeias da fase amorfa
adquiram mobilidade. Abaixo da Ty, o polimero n&o tem energia interna
suficiente para permitir o deslocamento de uma cadeia em relagdo outra por
mudancas conformacionais. Dessa forma ele estd no estado vitreo, onde se
apresenta duro, rigido e quebradico. Acima da Ty as cadeias poliméricas
sofrem rotacdo e movimentos difusionais, estando o polimero no estado
elastomérico (CANEVAROLO, 2002). Trata-se de uma transicao reversivel e
caracterizada por uma mudanca na capacidade calorifica (C). Em geral, a Ty
depende da historia térmica do material, do peso molecular das cadeias
poliméricas, da presenca de plastificantes, do grau de cristalinidade e da
composicao da amostra (FRENCH, 1984).

Quando um plastificante é adicionado a um polimero, as interagoes
intermoleculares diminuem e, conseqlentemente, a proximidade entre as

cadeias é menor. Desse modo, sob a agdo de forgas mecanicas o0 movimento

39



das cadeias de um polimero é facilitado, uma vez que houve a diminuicdo da
sua Tg, melhorando a sua flexibilidade (SOUZA, 2000).

Estudos realizados por Forssel et al. (1997) sobre a plastificagdo de amido
de trigo com 4gua, mostrou um decréscimo da Ty com aumento de agua, assim
como outros autores (ORFORD et al., 1989; CARVALHO (2002) que relataram
a diminui¢cdo da Tg usando glicerol como plastificante de amido.

A T4 é o parametro mais importante na determinacdo das propriedades
mecanicas de polimeros e no controle da cinética de cristalinizacdo desses
materiais (KROGARS, 2003). Através do espectro do termograma gerado da
analise de DSC, pode-se determinar a temperatura de transicdo vitrea (Tg),
como ponto médio de inflexao, e a temperatura de fusao (T,), como sendo a
temperatura do pico endotérmico.

O DSC mede a temperatura inicial (To), intermédiaria (T,) e de concluséo
(T¢), e a entalpia de gelatinizacao (AH gel) (JAYAKODY, 2001) (FIGURA 17).
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! /
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Fonte: Oliveira (2007).

FIGURA 17 — Curva obtida em DSC

Um gréfico tipico de polimeros semi-cristalinos é mostrado na Figura 18. A
T4 pode ser percebida nos graficos por uma mudanga muito sutil na linha de
base, que sé é detectada por equipamentos mais sensiveis, e € quando ocorre
uma variacdo no calor especifico (C,) sem mudanca significativa da
temperatura (FIGURA 18). Nessa transicdo ndo ocorre variacao de entalpia
(DIFFERENTIAL, s/d), como ja foi dito.
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FIGURA 18 — Exemplo de uma curva obtida em DSC para plastico.

Uma representagéo do calculo da T4 por DSC encontra-se na Figura 19,
onde Heat Flow equivale ao Fluxo de Calor. Acima da T4, as moléculas
adquirem maior mobilidade e, quando atingem uma determinada temperatura
denominada de cristalinizacao (T.), elas conseguem se organizar na forma de
cristais. Por esse arranjo ser mais estavel, as moléculas liberam calor e essa

reacao € caracterizada por ser exotérmica.
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FIGURA 19 — Representagédo do calculo da Tg em graficos obtidos pelo
DSC.

O aquecimento acima da T, resulta no surgimento de um pico
endotérmico na curva de fluxo de calor, correspondendo a temperatura de
fusdo ou melting (Tm), que esta relacionada a um movimento significativo das
cadeias moleculares devido a desestruturacao dos cristais pelo aumento da
temperatura (DAVANCO, 2006).
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A temperatura de fusdo (Tn) cristalina € aquela em que as regidoes
ordenadas dos polimeros, isto é, onde os cristais se desagregam e fundem.
Essa transicdo € de primeira ordem, € endotérmica, e envolve mudanga de
estado; acima dessa temperatura, o polimero estara no estado viscoso
adequado para a moldagem.

A calorimetria diferencial de varredura (DSC) é usada extensivamente em
laboratérios de polimeros, industriais e de pesquisa, para caracterizacao de
materiais, monitoramento e controle de qualidade dos produtos. Uma curva de
DSC de um polimero, as velocidades de aquecimento e resfriamento
constantes, mostram 0s seus principais eventos térmicos. Quando se deseja
comparar resultados, é conveniente assegurar-se que todas as amostras terdao
a mesma histéria térmica; isto pode ser feito através de um procedimento
idéntico para todas as amostras (LIU et al., 1991).

Externamente, a razdo de amilose/amilopectina, plastificante e/ou
conteudo de agua e armazenamento, podem afetar as propriedades mecéanicas
de filmes de amido através do efeito exercido sobre a Tg e o nivel de
cristalinidade (MYLLANIREM et al, 2002). Filmes de amilose apresentam
melhores propriedades mecanicas que os filmes de amilopectina. O aumento
do contetdo de amilose melhoram as propriedades mecéanicas relacionadas a
resisténcia a tragéo e elongagéo.

O efeito do plastificante nas propriedades mecanicas de filmes de amidos
¢ dificil de explicar devido ao efeito conjunto do conteldo de agua e de
plastificante, isto &, filmes com diferentes conteldos de plastificantes interagem
com diferentes conteldos de agua. Estas interacoes afetam também a Tg e o
grau de cristalinidade. Dessa forma, observa-se que a resisténcia a tragcao ou
mobdulo elastico ndo decresce linearmente e a elongacdo ndo aumenta da
mesma forma (CHANG et al, 2000; MYLLANIREM et al.,, 2002). De outro
modo, um efeito de antiplastificacdo pode ser gerado com baixos conteudos de
plastificantes (LOURDIN et al., 1997; GAUDIN et al., 1999; CHANG et al.,
2000; MYLLANIREM et al., 2002).

Dentre os plastificantes mais utilizados na elaboragéo de filmes de amido
temos o glicerol e o sorbitol. Gaudin et al. (1999) observaram a influéncia do
conteudo de plastificante utilizando glicerol. Este plastificante apresentou um
efeito anti-plastificante com teores de até 15% nos filmes de amido. Ja no caso
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do sorbitol esta quantidade atinge seu valor critico em 27%. No entanto, estes
casos de anti-plastificacdo, ainda que reportados na literatura, nao apresentam
uma clara elucidagdo, os quais poderiam estar relacionados com o
desaparecimento da movimentagdo molecular na fase amorfa (GAUDIN et al.,
2000), devido a fortes ligagcdes de hidrogénio entre cadeias de glicose e
plastificante.

A agua age como plastificante para abaixar a temperatura de transicao
vitrea, pois seu baixo peso molecular leva a um grande aumento na mobilidade
devido ao aumento no volume livre e diminuigdo da viscosidade local. Quanto
mais agua estiver presente, maior a mobilidade dos solutos e mais dificil para
eles se transformarem em estados vitreo ou borrachudo.

As propriedades mecanicas e de barreira dos polimeros estao
relacionadas com a T4 Dessa forma, o conhecimento da temperatura de
transicao vitrea dos filmes comestiveis e/ou biodegradaveis ajuda na escolha
das melhores condigbes de armazenamento, sendo esperado que a
permeacgao a gases e ao vapor de agua através dos filmes seja maior acima da
Ty, onde as cadeias de polimeros estdo em maior movimento (ROGERS,
1985).

2.5.5 Biodegradagéo dos filmes: Teste de Sturm

A crescente demanda por materiais biodegradaveis tem tornado
indispensavel o conhecimento completo do processo de biodegradacao e o do
termo biodegradavel. Assim, a reproducdo exata do meio natural em escala
laboratorial torna-se dificil, sendo necessario o uso de testes padronizados,
simulando as condicbes naturais. Para que determinado material seja
considerado biodegradavel, este deve passar por teste padronizado, que
simulam diversos ambientes, junto com um acompanhamento completo do
processo sofrido pelo material, para se verificar 0 grau de biodegradacao em
um determinado periodo.

O teste de “Sturm” foi desenvolvido com base nas normas da ASTM D-
5338. Através da implementacdo destes testes pretende-se padronizar a
metodologia de biodegradagcdo, medindo parametros como liberacdo de CO;
durante a atividade microbiana.
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3 MATERIAL E METODOS

O experimento foi realizado de janeiro a junho de 2009 usando os
laboratorios de Quimica da Unidade Universitaria de Ciéncias Exatas e
Tecnologicas da Universidade Estadual de Goias (UnUCET - UEG) e de
Reologia da Embrapa Agroindustria de Alimentos do Rio de Janeiro (Embrapa
Agroindustria de Alimentos - RJ).

3.1 COLETA DAS MATERIAS-PRIMAS

3.1.1 Fruto-do-lobo

Os frutos foram colhidos no perimetro rural do Municipio de Anapolis, GO
(latitude 16° 19’ 36” S, longitude 48° 57° 10” O e altitude de 1.017 m). O clima
da regido caracteriza-se por uma forte sazonalidade, com a presenca de uma
estacao seca e outra bem definida, com média anual de precipitacdo de 1.500
mm. O solo é classificado como Latossolo Vermelho-Escuro.

AplGs a colheita e selegao (frutos de vés, com bom aspecto visual), os
frutos devidamente embalados em sacos papel foram transportados para o
Laboratorio de Analise Instrumental da Unidade Universitaria de Ciéncias
Exatas e Tecnolégicas da Universidade Estadual de Goids (UnUCET/UEG)
para a extracao do amido.

3.1.2 Lirio-do-brejo

Os rizomas do lirio-do-brejo foram obtidos de plantas sadias das margens
do cérrego Restinga da fazenda Mata Taquaral (Orizona-GO). O clima da
regido é tropical umido, caracterizado por duas estagées bem definidas: a seca
quando a precipitacdo média fica abaixo de 10 mm mensais e a estacdo umida
com média mensal acima de 250 mm, com uma temperatura média de 22°C. A
latitude € de 17°1°51” S, longitude 48°17°45” O e altitude de 1.000 metros acima
do nivel do mar.

Os rizomas foram selecionados de acordo com o estado de maturacao,

sendo estes reconhecidos pela cor amarelada quando fisiologicamente
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desenvolvidos (maduros). Foram lavados com agua corrente, arejados e
transportados em sacos de papel para o Laboratério de Analise Instrumental da
UnUCET para a extragdo do amido.

3.2 EXTRACAO E PURIFICACAO DO AMIDO

As matérias-primas, em separado, foram lavadas em agua corrente,
descascadas, picadas e moidas em moinho de facas tipo “CROPON” (modelo
MA580) com malha de 1 mm. O amido foi extraido por peneiragem sucessiva
usando peneiras (Marca Bertel) de malhas finas e diametros entre 0,149 e
0,044 mm. Utilizou-se uma solucao de cinco gramas de metabissulfito de sodio
(Marca Synth, Férmula Molecular: Na;S,0s) por litro de dgua, numa proporgao
de 1 kg de fruto por dois litros de solucdo de metabissulfito para prevenir o
escurecimento do amido.

Do amido extraido foram retirados residuos organicos fazendo lavagens
sucessivas com uma solugdo de NaOH a 0,05 mol/L e com Aalcool etilico
absoluto, respectivamente, e posteriormente, este amido foi submetido a
secagem em estufa MARCONI MA 030 a 45°C até peso constante. O amido
desidratada permaneceu 12 h em dessecador contendo silica-gel como agente
dessecante e em seguida foi reduzida a pé utilizando gral de porcelana e pistilo
e, peneirada em peneira de 0,350 mm, obtendo-se assim a amostra seca para

andlise.
3.3 CARACTERIZACAO DOS AMIDOS
3.3.1 Composigao centesimal

O amido foi caracterizado quanto ao teor de agua, cinzas, fibras, matéria
graxa e proteina (AOAC, 2000). O teor de amilose foi determinado segundo a
metodologia de WILLIANS, KUZINA e HLYNKA (1970).

3.3.2 Microscopia dptica

Foram tomadas micrografias dos granulos do amido do rizoma do H.



coronarium para avaliagdo da sua morfologia e analise visual de amido
danificado segundo a técnica descrita por Vigneau et al. (2000), com
modifica¢des. Para este fim, amostras de amido foram coletadas com fio de
platina e misturadas, sobre lamina de vidro, com uma gota de lugol e,
posteriormente, coberta com laminula. As laminas foram observadas em
microscépio O6ptico LEICA (DME, Wetzlar, Alemanha) e as imagens

selecionadas foram analisadas pelo software LAS EZ.
3.3.3 Propriedades de pasta

Para a analise da viscosidade, em duplicata, seguiu-se a técnica descrita
pelo manual do equipamento utilizado com algumas modificagbes feitas por
ASCHERI et al. (2006). Foi utilizado o Rapid Visco Analyser (RVA) e
suspensdes de amido (2,5 g em 25 mL de agua), corrigidas para 14 % de
umidade (base umida), foram analisadas de acordo com o0 seguinte regime
temperatura/tempo: 25 e 50 °C por um minuto para ALB (amido de lirio-do-
brejo) e AFL (amido de fruto-do-lobo), respectivamente, aquecimento de 50 a
95 °C a uma taxa de 6 °C/min, manutengdo da pasta a 95 °C por 5 min. e
resfriamento de 95 a 50 °C a uma taxa de 6 °C/min. A viscosidade foi expressa
em cP. Do grafico obtido foram avaliados os seguintes parametros:
temperatura de empastamento, viscosidade maxima (pico), queda de
viscosidade (diferenca entre a viscosidade maxima e da pasta mantida a 95 °C
por 5 min), viscosidade final e tendéncia a retrogradacao (diferenca entre a

viscosidade final e da pasta a 95°C por 5 min).
3.4 ELABORACAO DOS FILMES BIODEGRADAVEIS

Os filmes biodegradaveis foram elaborados pelo método de
espalhamento, segundo Yang e Paulson (2000), com modificagcdes. As
solugdes filmogénicas foram preparadas da seguinte forma: dois gramas de
amido mais glicerol em 100 mL de agua destilada. A propor¢cdo de amido do
fruto-do-lobo (AFL) e de lirio-do-brejo (ALB) variou de 0/100 a 100/0 % (g
AFL/100 g ALB) com intervalos de 25 %, e a concentragdo do glicerol (G)
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variou de 0 a 20 % (mL de glicerol/100 g de amido) com intervalos de 5 %,
conforme Tabela 3.

TABELA 3 — Proporgdes de ALB, AFL e de G.

(%) ENSAIO AFL (%) ALB (%)
0 1 100 0
5 > 75 25
10 s: 3 50 50
15 \ 4 25 75
20 5 0 100

A solucédo filmogénica foi aquecida em banho-maria com agitacdo
constante até temperatura de 95 °C para que ocorresse a completa
gelatinizagdo dos amidos.

AplGs a gelatinizagdo, 25 g desta solugéo filmogénica foi adicionada em
placas de acrilico de 850 mm de diametro, para posterior secagem a 30 °C em
estufa de ar forcado (MARCONI MA) por 24 horas. Apés a retirada das placas,

os filmes foram acondicionados em sacos plasticos até sua posterior utilizacao.
3.5 CARACTERIZACAO DOS FILMES BIODEGRADAVEIS

3.5.1 PROPRIEDADES FISICAS

3.5.1.1 Aparéncia, transparéncia e microscopia optica

Dos filmes biodegradaveis produzidos foram realizadas analises visuais e
tateis, visando utilizar apenas os filmes que fossem homogéneos (avaliacao
quanto a presengca de particulas insoluveis e coloracdo uniforme),
apresentassem continuidade (sem a presenca de rupturas ou zonas
quebradicas) e possibilitassem o manuseio (facilidade em retirar os filmes da
placas). Os filmes que ndo apresentaram tais caracteristicas foram descartados
(BERTAN, 2003).
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Para a andlise da transparéncia se usou um plano de fundo escuro, no
qual os filmes biodegradaveis foram colocados para que se visualizasse a
passagem de luz através dos filmes segundo método realizado por Sebio
(2003).

Foram observados os filmes biodegradaveis em microscopio optico Leica
DME (HEERBRUGG, Germany) e as imagens analisadas pelo software LAS
EZ (VIGNEAU et al., 2000).

3.5.1.2 Espessura ()

A espessura dos filmes (¢) foi medida com microbmetro digital KIT-B
Pantec® (x 0,001 mm), com sensor de medida de 0,25 mm de didmetro em
doze pontos diferentes, considerando-se a espessura dos filmes como uma

média aritmética entre as leituras.
3.5.1.3 Solubilidade em agua (S)

A solubilidade em agua dos filmes foi determinada segundo o método
proposto por Gontard et al. (1994). As amostras foram recortadas em discos de
2 cm de diametro e determinada sua massa seca em balanca analitica, apds
secagem em estufa de circulacao de ar a temperatura de 105°C, por 24 h. As
amostras desidratadas foram imersas em erlenmeyer provido de tampa rosca
contendo 50 mL de agua destilada, e o sistema foi mantido sob lenta agitagéo
mecanica em uma mesa agitadora orbital (TECNAL, TE — 141) na rotacao de
50 rpm por um periodo de 24h, a temperatura ambiente. Apds esse periodo, as
amostras nao solubilizadas foram submetidas novamente a secagem a 105°C
por 24 h, para a obtencao da massa seca final. A solubilidade foi expressa de
acordo com a Equagéo (4):

Material Solubilizado (%) = 1'si —Msf

Mg;

x 100 (4)

Onde: mg (em gramas) é a massa seca inicial dos filmes e mg (em gramas) € a

massa seca final dos filmes néo solubilizados.



3.5.1.4 Permeabilidade ao vapor de agua (P,,)

A permeabilidade ao vapor de agua (P.s) dos filmes biodegradaveis foi
determinada pelo método gravimétrico de acordo com o procedimento descrito
por Souza (2001), com modificacées. O Sistema de permeacao (FIGURA 20)
em um dessecador de 250 mL de didmetro contendo um frasco de
polipropileno com capacidade de 50 mL provido de tampa rosca com furo (2,2
mm de didmetro) e anel de latex.

O frasco contém silica gel que foi secado em estufa a 105 °C no seu
interior criando um ambiente seco no seu interior (0 % de umidade relativa) a
25 °C. As células de permeacdo foram colocadas dentro de dessecador
contendo agua destilada (100% de UR, medidos em Higrémetro Incoterm; P=
3,16746 kPa a 25°C) (FIGURA 20), com ambiente equilibrado durante 48 horas
antes da analise. A massa do sistema (célula+filme) foi determinada em
balanca semi-analitica (SCIENTECH AS-210) em intervalos de uma hora
durante seis horas. As determinagdes foram realizadas em triplicata.

Tamparoscacom
<« furo

@ P ] __.._.:_._._‘___,_d..-‘\.fendante de latex

Ci:)f Filme biodegradavel

Frasco de vidro

a

(a) 5 (b)

FIGURA 20 - llustracdo do teste de permeabilidade ao vapor de agua
(Pva): (a) Dessecador onde acondicionou as células de permeacao e (b) Célula
de permeacgéo.

| — Silica gel

i
)

il

A taxa de permeabilidade ao vapor de agua (TPys, em g m? h') e a
permeabilidade (Pys, em g mm h™" m? kPa™) foram calculadas utilizando as

Equacdes (5) e (6), respectivamente. A relagdo ganho de massa (g) e tempo (t)
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foi calculada por regresséo linear dos pontos experimentais da célula de
medida para a zona de estado estacionario.

g 2 -1
TPw=-3 (g.m2h 5
A (9 ) (5)
Pva=—9 % (g.mm.h'm2kPa’) (6)
tAAA

Onde: A é a area exposta do filme, € é a espessura do filme e AP é diferenca

de pressao entre os dois lados do filme (3,16746 kPa a 25°C).
3.5.2 PROPRIEDADES MECANICAS
3.5.2.1 Tenséao, deformagdo e modulo de Young

Foram analisados trés filmes biodegradaveis: Eg, E1s € E23, escolhidos
aleatoriamente considerando-os de menor, média e maior permeabilidade ao
vapor de agua, respectivamente.

Os testes mecanicos foram realizados de acordo com o método de
Gontard et al. (1992), em um texturbmetro Texture Analyser Model TA-Hdi
(SURREY, Inglaterra) equipado com célula de carga de 50 kg, em sala
climatizada a 23°C e umidade relativa entre 33-45%. Os filmes de dimenséao de
2,0 cm x 1,5 cm foram fixados e perfurados com um cilindro de 2 mm de
didmetro, deslocando-se a 1 mm/s. A forca de ruptura (F;) expressa em N, e 0
deslocamento (d), expresso em mm, foram obtidos diretamente das curvas de
forca em funcédo do deslocamento (EQUACAO 7 e FIGURA 21).

Fo=A07) (7)

Onde: AL é o variagao da espessura do filme; ALo é posicao inicial do filme.
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F Ruptura do filme
Filme na
posigéo inicial i X/

Farga (M)

Filme no
ponto de ruptura

Celula
s
de medida

Deslocamento da sonda (mm)

FONTE: Vicentini (2003).

FIGURA 21 — (a) Diagrama de uso da Equacao 7; (b) Curva de forca
versus distancia obtida em teste de perfuragéo.

A tensdo e a deformacdo na ruptura e o médulo de elasticidade foram
determinados baseando-se no método padrao D 828-95a da American Society
for Testing and Materials (ASTM D882-80, 1995), com modificagbes. Os filmes
foram cortados em tiras com 3,0 x 1,5 cm e fixados no aparelho. A distancia
inicial entre as garras foi de 2,0 cm e a velocidade de tragdo foi de 1 mm/s. A
tensdo na ruptura, calculada através da relagao entre a forca e a area de secao
transversal inicial do filme, e a deformagdo na ruptura, considerada como
deformacéo linear, foram determinadas diretamente da curva de tensao contra
deformagédo. O médulo de elasticidade foi calculado como sendo a inclinagao

da regido na curva de tensado em funcao da deformacao.

3.5.3 Propriedades térmicas

3.5.3.1 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Para analise calorimétrica, de acordo com (WANG et al., 2003), foram
separadas amostras da ordem de 5,0 mg, foram pesadas diretamente em
capsulas de aluminio e seladas hermeticamente. Foram analisadas em um
calorimetro diferencial de varredura DSC Q200 (TA Instruments, New Castle,

EUA), sendo que a amostras foram resfriadas e estabilizadas a -60°C e,
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posteriormente, aquecidas a uma taxa de 10 °C/min até 200°C, sob um fluxo de
50 mL de Nz/min.

3.5.4 TESTE DE BIODEGRADAQAO
3.5.3.1 Teste de Sturm

Foi analisado o seguinte filme biodegradavel: Eig, escolhido
aleatoriamente considerando-o0 como 0 ensaio que apresentou permeabilidade
ao vapor de agua média.

Para o monitoramento da producédo de CO, na biodegradacao aerébia dos
polimeros em solo compostado, foram montados sistemas similares ao
mostrado na Figura 22, um para cada polimero analisado (biofimes de maior,
média e menor permeabilidade ao vapor de 4gua) € um quarto somente com a
amostra do composto organico (amostra denominada de controle ou "branco").
Em cada uma das montagens, um tipo de polimero em estudo foi colocado no
recipiente B (reator), imerso em amostras de composto organico com a
seguinte propor¢do: 100 g do humus, 5 g do polimero e 250 mL de &gua
destilada. Os biofilmes utilizados se apresentavam em pedacos, aumentando a

area de contato facilitando assim a agdo dos microorganismos sobre 0s

mesmaos.
Icin N
f -
co,
E Estogue de
& solugdn -
[Franco al) Slllnﬁn
Hidréocido
Compressor de Bério
Ar ! LR 250 mL de
Plastico Ba(OH),
0 +Ba{0H), =BaC0,
Suporte 1 Suporte 2
{a) (b) i€

FONTE: Rosa et al. (2002).

FIGURA 22 — Sistema de reator biorganico.
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Para se evitar a entrada de dioxido de carbono CO, (originario do
compressor) no reator, foi colocado no recipiente (a) uma solugdo contendo
500 mL de &gua destilada e 2 g de hidroxido de bario, Ba(OH).. O hidréxido,
uma vez reagindo com o CO,, garante que o ar introduzido no recipiente B
esteja desprovido de didxido de carbono. No processo proposto, o CO, gerado
na biodegradacao do polimero no recipiente (b), foi coletado no recipiente (c),
também contendo solucdo de Ba(OH),, formando carbonato de bario, BaCOs.
Nesse ultimo recipiente, foram acrescentados 250 mL de agua destilada com 6
g de hidréxido de bario. O monitoramento do sistema foi realizado durante dez
dias a cada 24 horas. A quantidade de CO. produzida na biodegradagao foi
determinada filtrando-se a vacuo o precipitado de carbonato de bario formado,
secando-o e pesando-o. Assim, conhecendo a reagdo quimica de precipitacao
que relaciona a quantidade de CO, com o carbonato de bario formado, pode-se
calcular a quantidade gerada dia-a-dia do gas carbbnico liberado na
biodegradacéo (ROSA et al., 2002).

Reacéo de precipitagdo: 1CO, + 1Ba(OH), - 1BaCO; l
3.6 ANALISE ESTATISTICA
As médias das respostas obtidas foram expressas em valor + erro padrao

da média (LUNET et al., 2006). O erro padrao da média (EPM) foi calculado de

acordo com a Equagéo (8).

EPM = (8)

Onde: n é o numero de observagdes experimentais; Y; € o i-éssimo valor
observado experimentalmente; Yé o valor médio das observagdes
experimentais.

Para estudar o efeito da porcentagem de amido e glicerol (G) nas

variaveis respostas espessura (g), solubilidade (S) e permeabilidade ao vapor
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de agua (Pva), adotou-se a varidvel porcentagem de amido do fruto-do-lobo
(AFL) nos niveis de 0, 25, 50, 75 e 100 % e a porcentagem do glicerol nos
niveis de 0, 5, 10, 15 e 20 %, em um planejamento fatorial 5° inteiramente
casualizado, com trés repetigdes.

Fazendo uso da andlise de variancia (ANOVA) ao nivel de 5% de
probabilidade, uma equagédo de segunda ordem foi aplicada para explicar a
tendéncia das variaveis respostas (Y), cuja equacado geral, de acordo com
Khuri e Cornell (1987), mostrada na Equacao (9).

k k
Y=b0 +ZbiXi+ZbiiXi2+Zbinin+8 9)
i=1 i=1

i<j

Onde: Y é a funcéo resposta genérica, x € a variavel real, b representa os
coeficientes estimados pelos métodos dos minimos quadrados, sendo sua
significancia avaliada pelo valor da probabilidade (p), adotando-se um valor de
p < 0,05, para todos os ensaios, e § é o erro experimental.

A adequagdo do modelo polinomial foi avaliada comparando-se a
proporcao da variacao explicada, isto €, pela analise do coeficiente de
determinacdo R? e pelo método de selegdo para a frente (forward selection) até
que o valor das somas dos quadrados do erro (SSE) nao varie ou até
completar os coeficientes do modelo proposto. Os coeficientes da regressao
foram escolhidos de acordo com a estimativa dos efeitos representada pelo
diagrama de Pareto (p<0,05).

Os gréficos de superficie de resposta foram desenhados por meio do
modelo matematico proposto mantendo-se a resposta em funcédo do eixo Z,
com eixos X e Y representando as variaveis independentes.

Para o desenvolvimento das analises estatisticas foi utilizado o software
estatistico Statistic versao 6.0, e para a elaboragédo dos graficos foi utilizado o

programa Origin versao 5.0.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

No presente trabalho discutiram-se os resultados obtidos da
caracterizacao dos filmes biodegradaveis confeccionados pela mistura de dois
amidos nativos do cerrado goiano: fruto-de-lobo e lirio-do-brejo. Sendo estes
de fontes botanicas diferentes, supde-se que possuam forma, tamanho e
caracteristicas  tecnologicas diferentes. Inicialmente discutiram-se a
composicao centesimal, microscopia optica e propriedade de pasta dos amidos
extraidos. Em relagdo aos filmes biodegradaveis elaborados observaram-se as
propriedades fisicas (aparéncia, transparéncia e microscopia Optica),
espessura, solubilidade em agua e permeabilidade ao vapor de agua; em
seguida, discutiram-se as propriedades mecanicas como tenséo, deformacao e
mddulo de Young, e a propriedade térmica (DSC). Por ultimo, aplicaram-se os

testes de biodegradacao para verificar a vida util dos filmes elaborados.
4.1 CARACTERIZACAO DOS AMIDOS
4.1.1 Composicdo centesimal

De acordo com a Tabela 4, a purificacdo dos amidos extraidos dos
rizomas do lirio-do-brejo e do fruto-do-lobo foi bem sucedida uma vez que
possuem baixos teores de outros constituintes quimicos e, aproximadamente,

99 % de amido em sua composi¢ao.

TABELA 4 — Composigao quimica das matérias-primas utilizadas.

Analises Composicao quimica (%)

Amido do lirio-do-brejo  Amido do fruto-do-lobo

Umidade (b.u.) 6,95 £ 0,04 7,12 +£0,21
Cinzas (b.s.) 0,50 £ 0,02 0,19 £ 0,01
Extrato etéreo (b.s.) 0,01 £ 0,01 0,07 £ 0,00
Fibra bruta (b.s.) 0,24 £ 0,02 0,03 £ 0,01
Proteinas (b.s.) 0,03 £ 0,01 0,32 £ 0,01
Amido (b.s.) 99,22 + 0,03 99,39 £ 0,01
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Amilose (b.s.) 37,20 £ 1,35 29,16 £ 0,09

b.u. —base Umida
b.s. — base seca

O teor de amilose foi de 37,2 %, para ALB (amido de lirio-do-brejo) e de
29,2 % para AFL (amido de fruto-do-lobo). Estes teores foram maiores do que
de outras plantas, a exemplo, gengibre, 22,2% (REYES et al., 1982), mandioca,
18,6% (HOOVER, 2001), quinoa, 3,5 a 4,8% (HOOVER, SINNOTT e
PEREIRA, 1998) e proximos ou maiores do teor de amilose do arroz, 29,7%
(VERWIMP et al., 2004). De acordo com Lacourse e Altieri (1989), amidos com
consideravel teor de amilose apresentam melhores caracteristicas para
formacdo de filmes, pois suas estruturas apresentam maior capacidade de
reorganizacdo no periodo de secagem, j& que sdo moléculas lineares,

enquanto que a amilopectina sdo moléculas ramificadas.

4.1.2 Microscopia dptica

Os granulos dos amidos dos rizomas do lirio-do-brejo e do fruto-do-lobo
podem ser visualizados pelas micrografias, obtida pelo microscépio 6ptico com
aumento (1000x) (FIGURA 23). Os granulos de ALB apresentaram a forma
elipsdide, truncada, pentagonal e irregular, diferente aos de gengibre (CEREDA
e LEONEL, 2002), porém, parecido com os granulos de azafrao (MOORTHY,
2002). Ambas espécies mencionadas sao da mesma familia do lirio-do-brejo,
entretanto, os granulos do AFL possuem formas esféricas.

De acordo com Vieira (2004), o tamanho dos granulos é um fator que
influencia as propriedades funcionais dos amidos, além disto, & um importante
parametro para se definir etapas do processo de extragao deste polissacarideo.
Os diametros menor e maior dos granulos do ALB foram de 21,77 + 9,97 um e
49,52 + 3,21 um, respectivamente; enquanto que o didmetro médio dos
granulos do AFL foi de 16,56 um, muito menor do didametro médio dos granulos
do ALB que foi de 35,65 pum.
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FIGURA 23 - (a) Micrografia e foto do amido dos rizomas do lirio-do-brejo
e do (b) amido do fruto-do-lobo.

4.1.3 Propriedades de pasta

Quando os granulos de amido sdo aquecidos com excesso de agua
comegam a inchar, tendo-se entdo, um aumento acentuado na viscosidade.
Atingindo o pico maximo os granulos se quebram e a viscosidade diminui e,
apos resfriados, ocorre a retrogradagcdo. Esta propriedade é importante na
producdo de filmes biodegradaveis, pois, permite determinar o tempo e a
temperatura da completa gelatinizacdo do amido. O perfil de viscosidade dos
ALB e AFL estao descritos na Figura 24.

As temperaturas de empastamento do AFL foram de 69,5°C e as
viscosidades maxima, minima e final foram 4480,5, 3941,0 e 3624,0 cP.
Enquanto que o ALB apresentou temperatura de empastamento de 78,7 °C e
as seguintes viscosidades: 3506,5, 4507,0 e 6562,5 cP.
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FIGURA 24 — Propriedades de pasta dos amidos extraidos dos rizomas
do lirio-do-brejo e do fruto-do-lobo.

O pico de viscosidade foi alcangado num tempo de 5,7 e 6,35 min para
AFL e ALB, respectivamente, a 95°C. A forma arredondada do pico indica que
ambos amidos possuem granulos pouco homogéneos, enquanto uns se
gelatinizam outros comegam a gelatinizar-se. Outras fontes de vegetais como
mandioca e batata apresentaram picos agudos de viscosidade maxima além de
uma queda acentuada de viscosidade (LEONEL et al., 2002), caracteristico de
granulos que apresentam homogeneidade estrutural e baixa estabilidade da
pasta a quente perante a agitacéo.

A quebra de viscosidade (diferenca entre a viscosidade maxima e a
viscosidade minima) do ALB foi menor do que do AFL (434,5 e 856,5 cP,
respectivamente), indicando que o ALB possui maior resisténcia a quebra
durante o aquecimento. A tendéncia a retrogradacao (diferenca entre a
viscosidade final e a viscosidade minima) foi maior no ALB que foi de 3056 cP
enquanto do AFL foi de 883 cP. Provavelmente o alto teor de amilose do ALB
foi o responsavel pela alta retrogradacdo, sendo esta uma das mais
importantes propriedades indicada pelo alto valor de quebra de viscosidade.
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4.2 CARACTERIZACAO DOS FILMES BIODEGRADAVEIS
4.2.1 PROPRIEDADES FISICAS
4.2.1.1 Aparéncia, transparéncia e microscopia optica

Durante a elaboracdo dos filmes, verificou-se que quando as solucdes
filmogénicas de amido ficavam em repouso a 30°C, ocorria a formacao dos
filmes transparentes, o que € explicado pela tendéncia de se estabelecer
ligacoes intermoleculares, formando um gel. As regides de tais ligacbes nos
géis aumentam em numero durante o periodo de repouso, tornando a rede
mais firme e compacta em diferentes graus, segundo o numero, tamanhos e
distribuicdo das regides micelares.

Os filmes biodegradaveis se apresentaram com boa aparéncia (FIGURA
25) e de facil manuseio, permitindo a remogdo dos mesmos das placas de
acrilico. Possuem boa flexibilidade sendo maior a flexibilidade para filmes

elaborados com concentracées maiores de glicerol.
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FIGURA 25 — Transparéncia dos filmes biodegradaveis elaborados.

Observou-se que algumas amostras sao translicidas, enquanto outras

S80 um pouco opacas, pois apresentaram coloracao levemente esbranquicada
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e opaca. As caracteristicas de opacidade, visualmente diferenciadas em
algumas amostras, sédo baseadas no fendbmeno de cristalinidade em polimeros
como foi observado e afirmado por Sebio (2003) que desenvolveu plastico
biodegradavel a base de amido de milho e gelatina por extruséo.

Quanto a homogeneidade, nenhum filme apresentou particulas insoluveis
visiveis ao olho nu, assim como os filmes de Farro (2008), que elaborou filmes
de graos de quinoa.

A microscopia permite observar as estruturas morfolégicas de materiais
poliméricos e os efeitos de diversos tratamentos aplicados a esses materiais.

A Figura 26 representa algumas micrografias, e revela a presenca de
alguns granulos de amido nao gelatinizados ou parcialmente gelatinizados.
Meuser et al. (1989) observaram as mesmas caracteristicas em relacdo a nao
gelatinizagao total dos granulos de amido que deve ser devido a determinados
parametros do processo considerados brandos, tais como: a temperatura de
gelatinizagdo, a concentragdo de agua que pode ter reduzido o efeito de
cisalhamento.

(a) Y (b): (c)i

FIGURA 26 — Micrografias dos filmes elaborados: (a) e (b) apresentam 100 %
de amido do fruto-do-lobo (0 % de amido do lirio-do-brejo) com 5 % de glicerol
(Aumento: 400x); (c) 100 % de amido de lirio-do-brejo (0 % de amido do fruto-
do-lobo) a 10% de glicerol (Aumento: 1000x).

Na elaboracdo de biofilmes, o amido é aquecido até a gelatinizacao,
ocorrendo a lixiviagdo da amilose para o espacgo intergranular, como afirma
Conde-Petit et al. (1998). Posteriormente, com a secagem do biofilme, as

cadeias de amilose tendem a aproximar-se, ocorrendo a retrogradacao, que
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resulta na unido destas amiloses por ligagbes de hidrogénio (BILIADERIS,
1991). Porém esta unido na maioria das vezes ndo é completa, resultando os
denominados “fantasmas” entre os granulos intumescidos.

Carvalho et al., (2003), afirma que o processo de mistura desempenha
uma funcdo importante na morfologia destes compdésitos, assim, a agitacao
manual ndo produziu boa forga de cisalhamento, o que acarretou o0s
“fantasmas” observados entre os granulos de amido.

Segundo Farro (2008), os filmes biodegradaveis sdo compostos por
amilose entremeada pelos “fantasmas” dos granulos, que na verdade sao
cadeias de amilopectina remanescentes na fase liquida, e por granulos de
amido. Estes granulos caracterizam-se por apresentarem gelatinizacao
incompleta e por ndo sofrerem desestruturagdo granular, mesmo em excesso
de &gua, e em temperaturas de aquecimento elevadas (90 °C). Vicentini
(2003), em filme comestivel a base de fécula de mandioca, também verificou a

presenca dos “fantasmas”.

4.2.2 Efeito do amido versus o glicerol na espessura, solubilidade e
permeabilidade ao vapor de agua

A matriz do planejamento adotado na elaboracdo dos filmes
biodegradaveis a base de uma mistura de amidos extraidos do fruto-do-lobo e
dos rizomas do lirio-do-brejo usando como plastificante o glicerol, estdo na
Tabela 5, assim como os valores médios com 0s respectivos erros padrao dos
resultados experimentais da espessura, solubilidade e permeabilidade ao vapor
de agua desses filmes.

Pela Tabela 5, observa-se a tendéncia dos efeitos que causam as
porcentagens de AFL e de glicerol nas variaveis respostas estudadas. A maior
espessura foi obtida no ensaio Ez>; quando se misturaram 25 e 75% de AFL e
de ALB, respectivamente, em 20% de glicerol alcangando um valor de
0,208mm de espessura. A menor espessura de 0,076mm, foi detectada em
misturas de AFL e de ALB de 0 e 100%, respectivamente, em 0% de glicerol
(ensaio Es). Um valor intermediario de 0,143mm de espessura foi obtido no
ensaio E3 correspondendo a mistura de 50% de AFL e 50% de ALB com 10%
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de glicerol. Tudo indica que quanto maior a porcentagem do glicerol maior € a
espessura dos filmes biodegradaveis estudados.

TABELA 5 — Matriz do planejamento e resultados experimentais da
espessura, teor de agua, solubilidade e permeabilidade obtidos dos filmes
biodegradaveis em fung¢édo da concentra¢do de glicerol e amido do fruto-do-lobo
(AFL)*.

Fatores Respostas (variaveis dependentes)

Ensaio Glig/t:)rol AFL' (%) Espes?r:rnal)t EPM SOIIlEJItD’Ii\IIIi?‘E’Ee * Py,2 + EPM
E, 0 0 0,095 + 0,001 10,699 10,116 0,028 + 0,005
E, 0 25 0,089 + 0,007 12,600 * 0,105 0,085 + 0,005
Es 0 50 0,088 + 0,003 32,437 + 3,307 0,139 £ 0,005
E4 0 75 0,083 £ 0,001 31,095 £ 0,362 0,104 + 0,006
Es 0 100 0,076 + 0,001 10,702 + 1,745 0,049 £ 0,001
Ee 5 0 0,082 + 0,003 19,540 + 0,257 0,057 + 0,005
E, 5 25 0,117 £ 0,003 18,458 + 0,403 0,087 + 0,005
Eg 5 50 0,139 £ 0,002 25,536 + 0,873 0,043 + 0,006
Eqg 5 75 0,110 £ 0,002 14,482 + 2,104 0,063 + 0,005
Eqo 5 100 0,145 £ 0,002 26,957 + 2,873 0,038 + 0,005
Eq 10 0 0,152 + 0,004 31,344 + 0,667 0,231 £ 0,050
Eip 10 25 0,151 £ 0,002 29,087 £ 0,194 0,183 £0,010
Eqs 10 50 0,143 £ 0,002 36,576 + 0,646 0,019 + 0,005
= 10 75 0,178 £ 0,002 45,415 + 0,605 0,032 + 0,005
Eis 10 100 0,152 + 0,004 28,619 + 1,379 0,028 + 0,005
Eqs 15 0 0,113 £ 0,003 46,424 + 0,523 0,151 £ 0,051
E;; 15 25 0,152 + 0,003 45,878 + 0,393 0,097 + 0,005
Eis 15 50 0,131 £ 0,003 32,119+£0,118 0,794 + 0,050
Eqg 15 75 0,132 £ 0,011 25,019 + 1,201 0,018 £ 0,011
Eoo 15 100 0,100 £ 0,001 32,040 + 3,205 0,044 + 0,006
Eo; 20 0 0,158 + 0,003 62,758 + 0,357 1,583 + 0,031
Eo 20 25 0,208 + 0,003 47,168 + 1,311 0,056 + 0,009
Eos 20 50 0,149 + 0,005 53,894 + 1,657 1,263 + 0,029
Eos 20 75 0,142 + 0,004 38,255 + 2,147 0,101 £ 0,009
Eos 20 100 0,150 + 0,006 32,737 £ 0,302 2,093 + 0,053

* Média de trés repetigdes.
' Amido de fruto-do-lobo.

? Pya = permeabilidade ao vapor de 4gua (g mm m*h”kPa™).
EPM = Erro padrao da média.
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As mesmas observagbes podem ser vistas para as analises da
solubilidade e permeabilidade dos filmes biodegradaveis, embora alguns
valores experimentais ndo correspondam aos valores maximos e minimos, no
entanto, segue mesma tendéncia, isto é, para o ensaio Es e E», se obtiveram
valores menores e maiores do teor de agua, solubilidade e permeabilidade,
sendo estes na mesma sequUéncia de 10,702 e 47,168% e 0,049 e 0,056g mm
m2h"'kPa”, respectivamente.

Para verificar os efeitos que causam os fatores AFL e G nas variaveis €, S
e Py, dos filmes biodegradaveis estudados, se aplicou uma ANOVA e os
resultados estdo resumidos na Tabela 5. Nesta tabela constatou-se que para
as variaveis € e S, houve uma interacado entre os fatores AFL x G (p<0,05),
indicando que a variacdo de &€ e S depende do efeito sinérgico das
porcentagens de amido e do plastificante. As variacbes de P,, dependem
isoladamente da porcentagem de glicerol e da porcentagem de amido,

respectivamente (p<0,05).

TABELA 6 — Resumo da analise de variancia aplicada a espessura (g),
solubilidade (S) e permeabilidade ao vapor de &gua (P,,) dos filmes
biodegradaveis de mistura de amidos extraidos do fruto-do-lobo e dos rizomas
do lirio-do-brejo e glicerol.

€ S Pva

Fator
QM F QM F QM F

AFL 0,000 4x10*"s 368,306 6,814 **  2x10° 0,010*
AFL?2 0,012 23,223 * 180,768 3,344* 0,302 1,755*

G 0131 300,735 7.394,821 1908027 4447 24080
G 0012 28118 56028  1037" 2,134 12,393

AFLxG 0,002 7,657 ** 1.662,331 30,753 ** 0,062 0,361 **

R? 0,096 0,070 0,041

QM — médias dos quadrados

F — razdo de variancia. Decompde a variagao total do experimento em variagdes entre e dentro
de tratamentos.

* = significativo ao nivel de 5% de probabilidade.

** = significativo ao nivel de 1% de probabilidade.

"S- = N&o-significativo.




4.2.2.1 Espessura (¢)

Por meio do grafico de Pareto (FIGURA 27) pode ser observado a
influéncia das porcentagens de amido e do plastificante na espessura dos
filmes biodegradaveis. Apenas o efeito linear da porcentagem de AFL nao foi
significativo (p>0,05). Embora a porcentagem de G possua a maior influéncia
na variacao da espessura, o seu efeito ndo seria 0 mesmo sem o efeito
quadratico da porcentagem do amido utilizada, assim, na analise da variagdo
da espessura considera-se apenas a interagao destas variaveis independentes

e, portanto, a equacéao polinomial gerada fica sendo como:

Espessura (mm) = 7,35x102-7x10° AFL2+7,47x10° G—1,71x10* G°-1,5x107
AFLxG (10)

AFL

Estimativa dos efeitos (valores absolutos)

FIGURA 27 — Influéncia do AFL e G na espessura dos filmes biodegradaveis.

Pelo grafico de superficie de resposta gerada pela Equagédo 10 (FIGURA
28) pode-se observar que independentemente do efeito da porcentagem do
amido, a espessura do filme biodegradavel aumenta com o aumento da

porcentagem do plastificante utilizado.
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O controle da espessura dos filmes é importante para se avaliar a
uniformidade desses materiais, a repetibilidade da medida de suas proprie-
dades e a validade das comparagcbes entre filmes. Conhecendo-se a
espessura é possivel obter informagdes sobre a resisténcia mecéanica e as
propriedades de barreira ao vapor d’agua do material (OLIVEIRA et al., 1996).

Essa variacao nas espessuras dos filmes biodegradaveis € decorrente do
processo casting, onde os biofilmes sdo secos em suportes, gerando filmes
ndao homogéneos de espessuras diferentes dependendo da massa aplicada
(MONTERREY-QUINTERO, 1998; SOBRAL et al., 2000; MALI, 2002). Além do
mais, usou-se amido de duas fontes amilaceas diferentes (fruto-do-lobo e lirio-
do-brejo) que possuem granulos de tamanhos diferentes, o lirio-do-brejo possui
forma poliédrica irregular com tamanho médio de 38,2 ym, enquanto que o
fruto-do-lobo possui formas esféricas com tamanho de 16,59£3,68 um.

Observou-se que a medida que se adicionou o glicerol, aumentou-se a
espessura, pois como foi colocada a mesma quantidade de solugéo filmogénica
nas placas para a formagao dos filmes com as diferentes formulagdes, filmes
com maior teor de plastificante, que continham maior teor de sdlidos secos
apresentaram a maior espessura (SHIMAZU et al., 2007).

0,16
0,15
I 0,14
10,13
[]0,12
[ 0,11
0,10
Il 0,09

FIGURA 28 — Efeito das porcentagens de amido de fruto-de-lobo e de
glicerol sobre a espessura dos filmes elaborados.
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Para Bertan (2003), que desenvolveu filmes de gelatina, acidos graxos e
breu branco, as espessuras variaram entre 0,068 mm + 0,005 (gelatina e
triacetina) a 0,072 mm * 0,005 (gelatina, triacetina, blenda de acidos graxos e
breu branco 10%). Essa diferenca deveu-se ao aumento da quantidade de
matéria seca por superficie, depois da adicdo dos &acidos graxos.
Comportamento semelhante foi observado por Fakhouri (2002), onde a adicéo
de acido graxos aos filmes de gelatina e triacetina causou um aumento na

espessura (0,019 para 0,068 mm).

4.2.2.2 Solubilidade em agua

A quantificagdo da absorcdo de agua é importante de se determinar, pois
a agua pode interferir nas propriedades mecanicas e promover instabilidade
dimensional dos filmes.

A Figura 29 mostra o diagrama de Pareto onde se observa a influéncia
dos efeitos lineares das porcentagens de amido e de glicerol e a interacao
destes na variagdo da solubilidade dos filmes (p< 0,05). O maior efeito linear e
positivo foi exercido pela variacdo de G seguido pelos efeitos negativos da
interacdo de AFL x G e da AFL.

De acordo com a significancia dos efeitos observados no grafico de

Pareto da Figura 29, o modelo polinomial gerado fica:

Solubilidade (%) = 10,447 + 0,274 AFL + 1,932 G - 0,019 G x AFL (11)
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Estimativa dos efeitos (valores absolutos)
FIGURA 29 - Influéncia dos fatores principais sobre a solubilidade em
agua em funcao da estimativa dos efeitos na significancia do modelo.

No grafico de superficie de resposta da Figura 30 observa-se a tendéncia

da solubilidade dos filmes biodegradaveis em funcdo das porcentagens de
amido do fruto-do-lobo e de glicerol.

(o) 90LRNEMOS

FIGURA 30 - Efeito das concentragcdes de amido de fruto-de-lobo e de
glicerol sobre a solubilidade em agua.

Devido a interagéo significativa entre AFL x G, a Figura 30 mostra duas

porcdes bem diferenciadas da variagcao da solubilidade dos filmes. Uma porgéao
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esta definida entre 0 e 10% de glicerol em que a solubilidade aumenta com o
aumento da interagdo AFL x G e a outra porgao esta definida por porcentagens
de glicerol acima dos 10%, em onde se observa o aumento da solubilidade com
a diminuicdo da interagéo AFL x G.

Como pode ser verificado na Tabela 5, a menor solubilidade em agua foi
de 10,699 £ 0,116% para o E4 que possui 0% de AFL, 100% de ALB e 0% de
glicerol, enquanto que a maior solubilidade em agua foi de 62,758 * 0,357 %
para o ensaio Ep¢ que possui 0% de AFL, 100% ALB e 20% de glicerol. Assim,
ocorreu um aumento da solubilidade em agua a medida que aumentou-se o
glicerol, discordando de Blacido (2006), que elaborou filmes de amaranto com
glicerol e verificou que um aumento da concentracao de glicerol provocou uma
diminuic&o da solubilidade do filme, variando de 35,3 e 77,1% de solubilidade.
Ja Farro (2008), quando elaborou filmes biodegradaveis derivados de gréos de
quinoa, observou que a solubilidade sera tanto maior quanto maior for o valor
do nivel do glicerol utilizado na solugdo filmogénica, devido ao carater
hidrofilico do glicerol.

Segundo Mali (2002), no trabalho de filmes de amido de cara e glicerol
como plastificante, estes apresentaram uma solubilidade média de 25%. Ja
para os filmes biodegradaveis elaborados com amido de fruto-do-lobo e lirio-
do-brejo, a solubilidade média foi de 36%.

Para Bertan (2003) a solubilidade dos filmes em agua esta diretamente
relacionada aos seus componentes, ou seja, com a hidrofilicidade
/hidrofobicidade e estrutura. Este autor encontrou o menor valor de solubilidade
em agua de 8,84%, e o maior valor 21, 80% para os filmes de amido de milho e
gelatina feitos por extrusdo. A baixa solubilidade observada pelo autor
demonstra que o plastificante ficou protegido na matriz polimérico servindo de
ponte de ligacdo entre as cadeias moleculares mesmo que a sua presenca
provocou alguns graus de desintegracdo devido ao enfraquecimento das
interacoes.

O plastificante utilizado pode influenciar na capacidade de absorgédo de
agua, tornando o material plastificado mais hidrofébico que o original (ROZ,
2004). O amido termoplastico pode ser empregado na confeccdo de
embalagens para alimentos, porém estes filmes devem possuir alta

estabilidade frente a absorcdo de &gua, pois naturalmente os alimentos
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possuem certa umidade, o que poderia levar a alteragdo das propriedades
fisicas do amido termoplastico e do alimento condicionado. Percebe-se que em
muitas situagdes, conforme aumenta a massa molar do plastificante diminui a
quantidade de &gua que o amido termoplastico absorve (ROZ, 2004).

Do ponto de vista industrial, quando os filmes possuem baixo indice de
solubilidade, € possivel projetar um grande potencial de aplicagao para material
biodegradavel, desencadeando uma desintegracdo gradativa do filme
extrusado a medida que as concentracdes de glicerol e de gelatina aumentam
(BERTAN, 2003). No caso dos filmes biodegradaveis de fruto-do-lobo e lirio do
brejo a solubilidade foi alta; para Batista (2004) em determinadas aplicagdes,
essa alta solubilidade pode ser altamente desejavel. Por exemplo, em produtos
semi-prontos destinados ao preparo sob cozimento torna-se importante o uso
de um material comestivel que se desintegre totalmente ao entrar em contato
com agua (GUILBERT; BIQUET, 1989).

4.2.2.3 Permeabilidade ao vapor de agua (P a)

Observou-se que o ganho de peso das células de permeabilidade evoluiu
linearmente desde o inicio dos ensaios até o fim dos mesmos (APENDICE 1).
A permeacao ocorreu, portanto, em regime permanente, ou seja, a quantidade
de moléculas do permeante adsorvida do lado externo da amostra devido a
acao de um gradiente de concentracao, passou por dessorcao do lado interno
da amostra de biofilme. Este fato também foi observado por SEBIO (2003).

Na Tabela 5 encontram-se os valores obtidos para permeabilidade ao
vapor de agua. A Figura 31 mostra a influéncia dos fatores principais e suas
interagdes na permeabilidade ao vapor de agua dos filmes biodegradaveis em
funcdo da estimativa dos efeitos. Como pode ser verificado somente a
concentracdo de glicerol linear e glicerol quadratico influenciaram na
permeabilidade ao vapor de agua em funcdo da estimativa dos efeitos na

significancia do modelo de < 0,05 de significancia.
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FIGURA 31 — Influéncia dos fatores principais sobre a permeabilidade ao
vapor de dgua em funcao da estimativa dos efeitos na significancia do modelo.

A andlise dos efeitos do grafico dessa Figura 31 permitiu remodelar a
equacao da regressao a fim de ajusta-la ao modelo, eliminando os fatores nao
significativos e obtendo a Equacéo 12 a seguir:

Pva (9 mm m?h'kPa") = 0,290 — 0,065 G + 0,005 G? (12)

Esta Equacgao 12 permitiu criar a superficie de resposta da Figura 32.

FIGURA 32 — Superficie de resposta da permeabilidade ao vapor de agua
dos filmes biodegradaveis elaborados.
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Os filmes elaborados com 20% de glicerol, em geral, apresentaram-se
com maior permeabilidade ao vapor de agua, isto se deve ao carater hidrofilico
do glicerol. O filme que apresentou maior P, (2,095 g mm h™ m® kPa™) foi o
E2s que posssui 20% de glicerol, 100% de AFL e 0% de ALB. Ja o de menor
P.a (0,018 g mm h™" m? kPa™) foi o E4s que possui 15% de glicerol, 75% de AFL
e 25% de ALB.

Segundo Cuqg et al. (1995) a permeabilidade observada para filmes
biodegradaveis de amido: acetato celulose foi de 9,210 g mm h" m? kPa™,
enquanto que filmes de proteina de soja apresentou permeabilidade de 1,492 g
mm h " m? kPa'a 25°C e 100 % de umidade relativa.

Observa-se que em geral os filmes biodegradaveis apresentaram valores
altos de permeabilidade de vapor de agua, principalmente quando comparados
com valores obtidos para filmes sintéticos, como por exemplo, o polietileno de
alta densidade que apresentou P, de 0,00079 g mm h”' m? kPa™, a 382 C e
97% UR (Cut et al., 1995). Deve-se tomar cuidado com as comparagdes, pois
as condi¢gdes de andlise (espessura, temperatura, pressdo, umidade relativa)
séo variaveis para diferentes trabalhos.

Segundo Park e Chinnam (1995) a permeabilidade ao vapor de agua pode
variar com a espessura dos filmes devido a mudangas estruturais causadas
pelo inchamento da matriz hidrofilica, o que ira afetar a estrutura do filme e
provocar tensoes internas que influenciam na permeacao. A permeabilidade ao
vapor de agua (a 25°C) dos filmes de gelatina e tricetina foi de 0,29375 g mm h
"m?kPa’, a 0,068 mm de espessura, enquanto que para os filmes de AFL e
ALB, a permeabilidade em geral foi maior, o que pode ser explicado pelo fato
dos ultimos filmes apresentarem maior espessura. Ao estudar filme de
proteinas do leite Chen (1995) verificou relacdo entre a permeabilidade ao
vapor d’agua e a espessura. O aumento da permeabilidade ao vapor de agua
em funcdo do aumento da espessura também foi observado por Sobral (1999),
onde a Py, dos filmes de gelatina bovina e suina aumentaram linearmente com
a espessura dos filmes.

Os filmes a base de polissacarideos sdo altamente hidrofilicos, o que
resulta em pobre barreira ao vapor de agua (BATISTA, 2004). Similar a
permeabilidade ao vapor de agua, a solubilidade é um indicativo da
hidrofilicidade do filme.
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Assim como no presente trabalho, Bertan (2003) observou que o aumento
do coeficiente da permeabilidade ocorreu enquanto incrementava-se o
plastificante, pois o glicerol sendo um plastificante de moléculas menores tem a
sua entrada facilitada na rede polimérica formada pelo amido e a gelatina
através dos espacos intermoleculares. Conseqiientemente a rede se torna
densa, com aumento de volume, facilitando a difusdo das moléculas do
permeante. Arvanitoyannis et al., (1997), trabalhando com a mistura de gelatina
em amido soluvel observou que o aumento da concentragdo de plastificante
quer seja agua ou os polidis (glicerol, sorbitol, aglcar), resultou em valores
elevados de Py,.

Para as andlises mecénicas e térmicas foram selecionados os filmes que
apresentaram maior (Eo3), média (Eis) € menor (Es) Py4 conforme a Tabela 7,
enquanto que para o teste de biodegradacdo usou-se o filme de P, média
(Eqs).

TABELA 7 — Relagdo dos filmes biodegradaveis selecionados e suas
respectivas Pva.

Amido de fruto de Pva

H 0,
Tratamento fruto-de-lobo (%) Glicerol (%) (g.mm.h".m'z.kPa")
Es 50 5 0,043 + 0,006
Eis 50 15 0,794 + 0,050
Eos 50 20 1,263 £ 0,029

4.3 PROPRIEDADES MECANICAS

4.3.1 Tensé&o, deformagdo e Modulo de Young

O comportamento mecénico de um dado material € caracterizado pela
resposta que o0 mesmo apresenta quando submetido a tensbes ou
deformacgdes (JACOB, 2006). Quando uma tensao é exercida sobre um corpo

sélido, este tendera a sofrer uma deformacao (SEBIO, 2003). Os resultados
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obtidos do filmes biodegradaveis de amido de fruto-de-lobo e lirio-do-brejo
encontram-se na Tabela 8.

TABELA 8 — Resultados dos testes mecanicos realizados.

Tratamentos Esr?‘eésési:ra Tensao De’formagﬁo M%%‘:‘I:gde ’Forga Distancia
(mm) (MPa) Maxima (%) (MPa) maxima (N) ruptura (mm)
Es* 5% 0,077 21,513 2,995 14,684 48,434 1,198
Eis*15% 0,0989 0,541 31,678 1,265 17,495 12,671
Exs*20% 0,1092 0,995 19,205 2,822 7,034 7,682

* — equivale aos filmes elaborados com 50% de AFL e 50% de ALB

Em geral os filmes produzidos por polimeros naturais apresentam baixa
resisténcia mecanica, principalmente quando comparados com polimeros
sintéticos, entdo foi necessério conhecer esses parametros de tenséo,
deformagé@o e modulo de Young. Normalmente, uma alta resisténcia mecanica
€ requerida, mas os valores de deformagdo devem ser ajustados de acordo
com a aplicacdo (CALLEGARIN et al., 1997).

O teste de perfuracdo, que serve para medir a forca necessaria para se
romper o corpo de prova de um filme, mostra uma diminuicdo da forca de
ruptura (N) em todos o0s casos, com 0 aumento da concentracao de G. Entao, a
medida que aumentou a concentracdo G, houve uma diminuicdo da tensao
(MPa) e da deformagéo (%) nos testes mecanicos realizados. O G dentro da
matriz do filme atua como plastificantes reduzindo as forcas intermoleculares e
diminuindo a mobilidade das cadeias poliméricas, melhorando a flexibilidade do
filme (GONTARD et al., 1993).

Na Tabela 9, encontram-se resultados observados por varios autores na
elaboracdo de diferentes filmes biodegradaveis. Neste presente trabalho, a
tensdo encontrada (21,513 MPa, 0,541 MPa e 0,995 MPa) esta proxima dos
valores observados por esses autores, considerando que a medida que
aumentou-se a quantidade de glicerol, houve a diminuicdo da tensdo aplicada.
A presenga de plastificante reduz as intera¢6es através da solvatacdo de sitios
ativos polares, resultando em uma menor densidade de energia coesiva e
consequentemente diminui o valor da tenséo (LIM et al. 1999). O G reduz as

forcas de ligagdo entre as moléculas em sistemas de baixa umidade,



aumentando flexibilidade e diminuindo a resisténcia dos filmes (MALI et al.,
2005).

TABELA 9 - Propriedades mecanicas de varios filmes elaborados por
outros autores

Tensao Deformacao

Material Referéncias
(MPa) (%)
Farinha de amaranto com
, 0,3-3 3,4-37 TAPIA et al. (2005)
glicerol (22,5%)
Gelatina com misturas de
. _ 7-48 2-18 THOMAZINE et al. (2005)
glicerol e sorbitol
Queratina com glicerol (1-9%) 2-17 - MOORE (2006)
Amido com PVA, reticulado com 1530 SREEDHAR et
bérax al. (2005)
Amido de milho com PVA e
, o 5-20 - PARK et al. -2005
acido citrico
Amido (70% amilose) reticulado
15-50 - RIOUX et al. — (2002)

com epicloridrina

FONTE: Elizondo (2007).

Segundo Yoshida (2002), o tamanho, 0 numero de carbonos na cadeia e
o0 numero de grupos hidroxila funcionais nas moléculas de plastificante
influenciam as propriedades mecénicas, favorecendo a ligagdo com moléculas
de agua, que atua como plastificante na matriz flmogénica, aumentando a
porcentagem de elongacdo e diminuindo a tensao na ruptura. Mali (2002)
também observou aumento na deformacdo ao aumentar o incremento de
glicerol, sendo que o aumento de 1,3 para 2% de glicerol aumentou a
deformacéao de 1,47 para 2,82% em filmes com 3,3 g/100g de agua para fécula
de cara.

No caso do glicerol, o tamanho pequeno da sua molécula facilita a sua
insercdo no meio das cadeias dos biopolimeros exercendo consequientemente
maior influéncia nas propriedades mecanicas desses. Os grupos polares (-OH)
ao longo das moléculas dos plastificantes desenvolvem as interagdes tipo
plastificante-polimero em substituicdo as interagdes polimero-polimero nos
biopolimeros (SEBIO, 2003).
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O efeito negativo do glicerol sobre a for¢a na ruptura foi observado em
filmes de inhame estudados por Mali et al (2005). O efeito positivo do glicerol
na deformacao dos filmes hidrofilicos foi observado por outros autores (CUQ et
al., 1995; PARRIS et al.,1995; MONTERREY & SOBRAL, 1999).

Blacido (2006) observou que maiores forcas de ruptura foram obtidas na
faixa de mais baixa concentracdo de G (19,52 a 22%) independente da
temperatura estudada.

Diferencas na espessura e a heterogeneidade apresentada pelos filmes
biodegradaveis dao lugar a respostas diferentes com relacdo aos testes
mecanicos. Mali (2002) demonstrou que esta variabilidade (nos testes
mecanicos) podem ser controladas pela obtencdo de uma espessura
constante, porém como ja afirmado, a obtencao de filmes pelo processo casting
ndao permite uniformidade completa das espessuras, assim as analises
mecanicas foram realizadas em filmes de espessuras diferentes, como pode
ser vizualizado na Tabela 7. Em estudos realizados com biofilmes de gelatina
de couro bovino e também gelatina de pele suina, Sobral (1999) constatou que
a forga na ruptura, a permeabilidade ao vapor de 4gua e a cor desses filmes
aumentaram linearmente com o aumento da espessura.

Pela Figura 33, observa-se um estado inicial materializado pela fase
elastica e em seguida, o comportamento viscoelastico com um acréscimo nao
linear em funcdo da deformacao (SEBIO, 2003), principalmente para os
ensaios com 15 e 20% de glicerol. Segundo Sebio (2003), quando uma tensao
€ exercida sobre um corpo solido, este tenderd a sofrer uma deformacao. A
razao entre a tensdo aplicada e a deformagédo ocorrida define o médulo do
material. Observa-se que o perfil da curva da Figura 33 segue perfeitamente o

comportamento dos materiais poliméricos sob efeito de Tensdo-Deformacao.
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FIGURA 33 — Relacéao entre tracao e deformacao.

Pela Figura 33 pode-se verificar que os filmes elaborados com 5% de
glicerol apresentou maior tensdo e menor deformacao, enquanto que os filmes
com 20% de plastificante apresentou menor tensdo e maior deformacao, o que
pode ser explicado pelo incremento de plastificante.

A presenga de plastificantes diminui a densidade das interagdes polimero-
polimero aumentando a mobilidade das cadeias tomando os filmes menos
resistentes e mais deformaveis (CUQ et al., 1997b).

Em termos praticos, o0 mdédulo de elasticidade (ou de Young) é um
indicador da rigidez do material, sendo que quanto maior o médulo, mais rigido
é o material. O médulo de elasticidade é expresso em MPa ou N/m? (ASTM
D882-00, 2001). Desta forma, o filme com 5% de glicerol apresentou maior
mdbdulo de elasticidade, sendo mais rigido, enquanto que o filme com 15% de
glicerol apresentou menor modulo de Young, sendo portanto, mais flexivel. O
filme com 20% de glicerol apresentou maior médulo de Young do que o filme
com 15%, discordando do esperado, porém, este fato pode ser explicado pelo
efeito antiplastificante do glicerol. Dependendo da concentracao de glicerol em
que sdo empregados, podem causar um efeito chamado antiplastificante, isto
€, ao invés de aumentar a flexibilidade e hidrofilicidade, podem causar um
efeito contrario (GAUDIN et al., 1999; 2000).
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No entanto, estes casos de anti-plastificagdo, ainda que reportados na
literatura, ndo apresentam uma clara elucidagcdo, os quais poderiam estar
relacionados com o desaparecimento da movimentagcdo molecular na fase
amorfa (GAUDIN et al., 2000), devido a fortes ligagdes de hidrogénio entre

cadeias de glicose e plastificante.

4.4 PROPRIEDADES TERMICAS

4.4.1 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Segundo Canevarolo (2002), a T, é o valor maximo da faixa de
temperatura que, durante o aquecimento de um material polimérico, permite
que as cadeias da fase amorfa adquiram mobilidade. Abaixo da T4, 0 polimero
nao tem energia interna suficiente para permitir o deslocamento de uma cadeia
em relacdo outra por mudancas conformacionais. Dessa forma ele estd no
estado vitreo, onde se apresenta duro, rigido e quebradico. Acima da Ty as
cadeias poliméricas sofrem rotagdo e movimentos difusionais, estando o
polimero no estado elastomérico.

Nos termogramas obtidos pela calorimetria diferencial de varredura (DSC),
a temperatura de transi¢cdo vitrea (Tg) € uma transicdo de segunda ordem,
representada pela mudanca na linha de base decorrente da variacdo do calor
especifico sem mudanca significativa de temperatura, ou variagdo de entalpia.
Neste trabalho, os resultados da determinacdo da temperatura de transigao
vitrea dos filmes analisados encontram-se na Tabela 10. Essa determinacao
ocorreu na segunda corrida de aquecimento a 10°C/min de forma a
remover a histéria térmica do filme para evidenciar a transicao
vitrea. A transigao vitrea dos filmes analisados ocorreu a temperatura abaixo
da fusdo do gelo da agua, por volta de -10°C, ndo sendo possivel verificar
diferenca de fases entre 0 amido e o glicerol (que apresenta uma transicao em
torno de -70°C) que constituem o filme biodegradavel. Devido a
heterogeneidade da estrutura molecular do filme de amido em alguns casos,
nao ficou muito clara a visualizagdo da transigdo vitrea, principalmente no
primeiro aquecimento, 0 que pode ser resultante no processo casting de
obtencao dos filmes que proporciona maior cristalizagdo das amostras.
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TABELA 10 — Temperaturas de transi¢des vitreas dos filmes analisados.

Amostrade  19(°C) T (*C) Ty (°C) Tq (°C) T4 (°C)
filme 0% G 5% G 10% G 15% G 20% G
509% de AFL -10,55 -9,75 -9,24 10,78 -12,90
0% de AFL -9,37 -10,05 -9,68 -10,27 -12,01

Observa-se que o filme biodegradavel elaborado com 10% de G e 50% de
AFL apresentou maior Tq (-9,24 °C) o que pode ser confirmado no Apéndice 2
com os graficos de analise dos termogramas obtidos. Enquanto que os filmes
elaborados com 20% de G tanto para 50% de AFL quanto para 0% de AFL,
apresentaram menores T4 (-12,90°C e -12,01, respectivamente) (TABELA 9 e
APENDICE 2). Este fato pode ser explicado pelo incremento de plastificante,
que diminuem as interagdes intermoleculares, aproximando as cadeias,
facilitando a movimentagdo e conseqlientemente diminuindo a Ty e
aumentando a flexibilidade. Marshall e Petrie (1980) reportaram que o
abaixamento do valor de T4 pode ser atribuido ao aumento do efeito
plastificante, porque apds a fusdo dos cristais, o plastificante inicialmente
interligado nas regides cristalinas é entdo redistribuido através da matriz
amorfa, abaixando consequentemente a Tg.

Acima da Ty as moléculas adquirem mais mobilidade, atingindo a
temperatura de cristalizacao (T.) onde as moléculas se organizam na forma de
cristais. Por esse arranjo ser mais estavel, as moléculas liberam calor
caracterizando um pico exotérmico, que nao foi muito definido na Figura 34.
Neste grafico escolheu-se trés amostras de filmes biodegradaveis de amidos
com mesma concentragdo de fruto-de-lobo, com variacdo apenas da
concentracdo de glicerol, para carater comparativo. Observa-se que nao foi
possivel verificar uma curva de formagéo cristalina, mas por volta de 120°C
(FIGURA 34) houve fusdo da regido cristalina, observado na primeira corrida
de aquecimento e confirmado pela inexisténcia de um pico negativo na
segunda corrida do ciclo e aquecimento.

Vale lembrar que em polimeros sintéticos, onde ocorre homogeneidade
molecular é facil a visualizacdo de eventos térmicos tais como formacao

cristalina (T¢), temperatura de fusdo ou melting (Tr,) das regides cristalinas e
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temperatura de transicdo vitrea (Ty). Em misturas poliméricas (polimeros que
exibem clara transicdo e biopolimeros como amido) € possivel observar a
influéncia e um ou outro desses parametros que definem o comportamento do
polimero com o aquecimento controlado.

1,5 o
1,0 _—\2,.@_\ /—_’-’
. T, /
— 0,0—-
=2 ]
S 05
§ -1,0—-
3] | T
g -1,5 -
h o] J
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5 ] ——50% AFL e 5% G
R ——50% AFL e 15% G
30 50% AFL e 20% G
-3,5 T T T T T T
100 150 200 250

Temperatura (°C)

FIGURA 34 — Termograma obtido para os filmes biodegradaveis a 5%,
15% e 20% de glicerol.

Em materiais parcialmente cristalinos, o aguecimento acima da T, resulta
no surgimento de um pico endotérmico na curva de fluxo de calor,
correspondendo a temperatura de fusdao ou melting (Tm), sendo esta uma
transicdo de primeira ordem (FERRY, 1980), onde ha desestruturacdo dos
cristais pelo aumento da temperatura. A Tr, € onde os cristais se desagregam e
fundem, passando para o estado viscoso. Esta T, ¢é verificada pelo
termograma obtido. Assim verifica-se que a T, foi menor para os filmes que
apresentaram menor concentracado de G, o que pode ser explicado pela sua
maior cristalinidade quando comparado com os filmes que possuem mais
glicerol.
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Tanto a Tqg como a Ty, estéo relacionadas a um movimento significativo
das cadeias moleculares, isto €, uma relaxagcdo primaria (LUCAS; SOARES;
MONTEIRO, 2001).

4.5 TESTE DE BIODEGRADACAO
4.5.1 Teste de Sturm

Primeiramente realizou-se o branco, onde o humus sem o filme
biodegradavel foi colocado no sistema de biodegradacado para quantificar a

liberacao de gas carbdnico da matéria organica presente no humus (FIGURA
35a).

FIGURA 35 — (a) llustragdo do sistema de biodegradacao; (b) Kitassato
onde foi colocado o filme biodegradavel.

Quando colocou-se o filme biodegradavel de P,, média (Es) (FIGURA
35b), foi verificado uma liberagdo crescente de CO, a medida em que os dias
se passaram, com posterior declinio a partir do 4° dia, conforme Figura 19. O
gas carbénico foi quantificado em fun¢do da quantidade de carbonato de bério
que era formado; este precipitado era filtrado, seco, pesado, e através da
reacao de precipitacao, calculava-se a quantidade de CO, que foi gerada para
resultar aquela quantidade de CO..

A partir do sétimo dia de andlise nao foi observado macroscopicamente
a presenga dos filmes no sistema, 0 que pdde concluir que o mesmo ja havia

sido degradado (FIGURA 36). O filme biodegradavel apresentou degradacao
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rapida, pois as condi¢gfes analisadas foram de alta umidade, em fungé&o da
adicao de agua na analise.

0,6

0,0

0 1 2 3 4 5 6 7
Tempo (dia)

FIGURA 36 — Quantidade de CO. (g) liberado por dia para o filme de
média Py,.

Nessas condi¢des Rosa et al. (2002) verificou que em 52 dias ndo houve
completa biodegracao de poli- B- (hidroxibutirato), poli- 8- (hidroxibutirato—CO-
valerato) e poli-g-(caprolactona) que sao polimeros sintéticos.
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5 CONCLUSOES

O ALB e o AFL é uma boa fonte amilacea, ja que apresentaram mais de
99% de amido. O ALB apresentou 37,2% de amilose, granulos com forma
elipsdide, truncada, pentagonal e irregular, com tamanho meédio de 35,65 pum.
Enquanto que o AFL apresentou 29,25 de amilose, formas esféricas, com
tamanho médio de 16,56 um.

A temperatura de empastamento do ALB foi de 78,7 °C, e do AFL foi de
69,5°C. Assim, o AFL atingiu primeiro o pico de viscosidade, porém o ALB foi
quem apresentou maior tendéncia a retrogradacgao, pois possui maior teor de
amilose. A retrogradacao ocorre apés a gelatinizagdo, quando as moléculas de
amilose, devido a sua linearidade, tendem a se orientar paralelamente,
aproximando-se o suficiente para que se formem pontes de hidrogénio entre
hidroxilas de polimeros adjacentes.

Em relacdo as caracteristicas dos filmes biodegradaveis, observou-se, em
geral, uma boa transparéncia dos mesmos e nas micrografias a presenca de
“fantasmas” decorrentes da gelatinizacdo incompleta dos amidos usados. A
espessura foi variada nos filmes, decorrente do processo de elaboracéo
(casting) e da concentracao crescente de G. Verificou-se que a concentracao
de G foi quem exerceu mais efeito no teor de agua, solubilidade em agua e
permeabilidade ao vapor de agua dos filmes, aumentando essas propriedades
com o aumento da concentragcdo deste plastificante. Estima-se que essa
relacdo é em decorréncia do carater higroscépico do G. Acreditava-se que as
fontes amilaceas oriundas de plantas diferentes iam interferir muito nas
propriedades dos filmes, porém observa-se que a concentracdo de G foi quem
surtiu maior efeito.

Nas propriedades mecanicas, houve uma diminuicdo da tensdo e da
deformacgédo com o aumento de G, pois quanto mais G mais maleavel e flexivel
se tornaram os filmes, assim apresentavam maior deformacdo. Aqueles que
possuiam baixa concentracdo de G eram mais secos e nao flexivel, por isso,
requeria uma alta tensao para rompé-los.

Em relagdo ao comportamento térmico dos filmes, observou-se que

aqueles filmes elaborados com maior concentracao de G, apresentaram menor
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temperatura de transicéo vitrea e maior temperatura de fusdo, o que favorece
sua utilizagdo em substituicdo aos plasticos convencionais, pois apresentaram
capacidade elastomérica significativa.

Foi verificado uma alta degradacgéo dos filmes elaborados nas condi¢oes
analisadas, principalmente, quando comparados com plasticos sintéticos. A alta
solubilidade em agua é a explicagdo por esta biodegradacao rapida. Esta alta
solubilidade sugere a aplicacao destes filmes como coberturas comestiveis ou
como capsulas de medicamentos que precisam desintegrar totalmente ao
entrar em contato com a agua.

De uma forma geral, os filmes elaborados com material biodegradavel
adquiriram grande importancia, visto que reduzem naturalmente o residuo
plastico do ambiente, além de proporcionarem beneficios como:
desenvolvimento de tecnologias sustentaveis para o futuro; conservagao de
recursos fésseis; reducdo na dependéncia de importacdo de matérias-primas,
incentivo ao cultivo de recursos renovaveis; uso de sobras e residuos da

producdo de alimentos.
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APENDICES

Apéndice 1 — Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)
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FIGURA 37 — Ganho de peso das células de permeacdo das amostras de

filmes biodegradaveis em fungdo do tempo.





