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RESUMO

Os filmes em funcdo de misturas de amidos podem apresentar um grande potencial para
formacéo de produtos biodegradaveis juntamente com a insercdo de agentes plastificantes. A
biodegradabilidade ¢ um importante fator para determinar o tempo que o filme poderé ser
totalmente degradado no meio ambiente. O objetivo deste trabalho foi otimizar a elaboracéo de
filmes biodegradaveis por compressao térmica em funcao de misturas de amidos e plastificantes
e avaliar a biodegradacdo dos filmes por meio de processamento digital de imagem.
Inicialmente se analisaram as caracteristicas fisico-quimicas dos amidos (milho, banha-de-
galinha, fruta-do-lobo, lirio-do-brejo e parreira-do-mato). Previamente se elaboraram filmes de
misturas de amido utilizando a agua como plastificante, foi utilizado o planejamento em rede
simplex {5,2}. As soluc¢des filmogénicas foram preparadas em base as misturas de amido e
agua, irradiadas em micro-ondas e moldadas por compressdo térmica. Dos filmes elaborados se
determinou a solubilidade em &gua, que foi utilizada como parametro para selecionar quatro
filmes com diferentes valores de solubilidade. Os filmes selecionados se adicionaram agentes
plastificantes (glicerol e &cido citrico). A combinacdo destas variaveis foi realizada em esquema
fatorial triplo 4 x 2 x 2. Os filmes também foram elaborados como no caso anterior. A resposta
estudada foi a solubilidade em &gua, que foi utilizada como parametro para selecionar cinco
melhores filmes para a avaliacdo da biodegradabilidade. Além da solubilidade, foram avaliadas
as propriedades fisico-quimicas, éticas e mecéanicas. Para o0 ensaio de biodegradacdo foi
realizado em esquema fatorial triplo 5 x 3 x 7: 5 tipos de filmes, 3 tipos de solos e 7 dias de
analise. Foi utilizado os softwares ImageJ e o Octave para analise e processamento de imagem
na avaliacdo da biodegradabilidade dos filmes. A insercdo dos agentes plastificantes (&cido
citrico e glicerol) proporcionou aumento na umidade, solubilidade, forca e resisténcia a tracao
e reduziu a atividade de agua, a permeabilidade ao vapor de agua e a elongacdo dos filmes. O
filme TF2 (mistura de fruta-do-lobo com 30% de glicerol e 2% de &cido citrico) foi o tratamento
mais biodegradavel, e os filmes TF4 (mistura de amidos de banha-de-galinha e lirio-do-brejo
mais 30% de glicerol e 3% de acido citrico) e TF5 (mistura de amidos de banha-de-galinha e
lirio-do-brejo mais 40% de glicerol e 2% de acido citrico) a base da mistura de amidos de banha-
de-galinha e lirio-do-brejo foram os tratamentos menos biodegradaveis. Portanto, os filmes a
base de misturas dos amidos de banha-de-galinha e lirio-do-brejo (TF4 e TF5) apresentou
aspectos quimicos, fisicos e mecanicos que mostram o potencial desses polimeros na utilizagdo

de embalagens.



Palavras-chave: Acido citrico. Banha-de-galinha. Biodegradacio. Fruta-do-lobo. Glicerol.
Lirio-do-brejo. Milho. Parreira-do-mato.



ABSTRACT

Films as a function of mixtures of starches can present a great potential for the formation of
biodegradable products together with the insertion of plasticizing agents. Biodegradability is an
important factor in determining how long the film can be fully degraded in the environment.
The objective of this work was to optimize the elaboration of biodegradable films by thermal
compression as a function of mixtures of starches and plasticizers and to evaluate the
biodegradation of the films by means of digital image processing. Initially, the physicochemical
characteristics of the starches (maize, banha-degalinha, fruta-do-lobo, lirio-do-brejo and
parreira-do-mato) were analyzed. Previously, films of starch mixtures were prepared using
water as plasticizer, using the simplex network design {5,2}. The film-forming solutions were
prepared based on mixtures of starch and water, irradiated in microwaves and molded by
thermal compression. Solubility in water was determined from the produced films, which was
used as a parameter to select four films with different solubility values. Plasticizing agents
(glycerol and citric acid) were added to the selected films. The combination of these variables
was performed in a 4 x 2 x 2 triple factorial scheme. The films were also prepared as in the
previous case. The studied response was water solubility, which was used as a parameter to
select five best films for the evaluation of biodegradability. In addition to solubility,
physicochemical, optical and mechanical properties were evaluated. For the biodegradation
test, a 5 x 3 x 7 triple factorial scheme was carried out: 5 types of films, 3 types of soils and 7
days of analysis. ImageJ and Octave software were used for image analysis and processing to
evaluate the biodegradability of the films. The insertion of plasticizing agents (citric acid and
glycerol) provided an increase in moisture, solubility, strength and tensile strength and reduced
water activity, water vapor permeability and film elongation. The TF2 film (mixture of fruta-
do-lobo with 30% glycerol and 2% citric acid) was the most biodegradable treatment, and the
TF4 films (mixture of banha-de-galinha and lirio-do-brejo starches more 30% glycerol and 3%
citric acid) and TF5 (a mixture of banha-de-galinha and lirio-do-brejo starches with 40%
glycerol and 2% citric acid) based on a mixture of lard starches de-chicken and lily-of-the-brejo
were the least biodegradable treatments. Therefore, the films based on mixtures of banha-de-
galinha and lirio-dobrejo starches (TF4 and TF5) presented chemical, physical and mechanical

aspects that show the potential of these polymers in the use of packaging.

Keywords: Citric acid. Banha-de-galinha. Biodegradation. Fruta-do-lobo. Glycerol. Lirio-do-

brejo. Maize. Parreira-do-mato.
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1 INTRODUCAO

Os filmes biodegradaveis elaborados a partir de amidos convencionais s&o
amplamente estudados, como € o caso do amido de milho, batata e mandioca (SILVA,
BRINQUES e GURAK, 2020; FRANCO et al., 2020; GOMEZ-ALDAPA et al., 2021; BOF,
LOCASO e GARCIA, 2021). No entanto, as propriedades desses amidos sdo limitadas, uma
vez que as estruturas moleculares e granulares sdo definidas por cada fonte botanica (LA
FUENTE et al., 2020). Para superar algumas dessas limitacbes com relacdo as suas
caracteristicas hidrofilicas e permeabilidade ao vapor de agua, pode-se realizar misturas de
amidos convencionais com amidos nativos da flora do Cerrado Brasileiro e utilizar técnicas
distintas na producéo dos filmes com o intuito de melhorar a processabilidade, as propriedades
mecanicas e/ou propriedades de barreira (LA FUENTE et al., 2019).

Os amidos de diferentes fontes botanicas possuem diferentes propriedades de
formacao de filme e as propriedades quimicas, fisicas e mecénicas dos filmes obtidos a partir
deles podem variar amplamente (LUCHESE et al., 2018).

Nesse contexto, amidos extraidos de plantas do Cerrado Brasileiro (amidos nativos),
como amido da banha-de-galinha, fruta-do-lobo, lirio-do-brejo e parreira-do-mato,
(FERNANDES et al., 2019; ASCHERI et al., 2014; ASCHERI et al., 2010, XAVIER et al.,
2019; GOMES, ASCHERI e CAMPQOS, 2016; RIBEIRO, ASCHERI e ASCHERI, 2017)
podem conter ou ndo propriedades fisico-quimicas e funcionais (poder de inchamento,
gelatinizacdo, viscosidade e propriedades térmicas) passiveis de ser comparadas com 0s amidos
convencionais (milho, batata e mandioca) e proporcionar filmes com diferentes propriedades
mecanicas e funcionais.

A contribuicdo das propriedades fisico-quimicas (solubilidade, permeabilidade ao
vapor de dgua e espessura) e mecanicas por um Unico amido € limitada, portanto, € necessario
realizar estudos misturando Vvérios tipos de amido, com o intuito de adquirir desempenhos
desejaveis para melhorar a textura dos filmes e resisténcia a varias mudangas fisicas (NIU et
al., 2021). Misturas mecanicas de dois ou mais amidos (blendas) podem apresentar
particularidades e grande potencial formadora de produtos biodegradaveis.

Estas particularidades podem influenciar na formacao e nas caracteristicas dos filmes
biodegradaveis em virtude das propriedades funcionais da amilose, razdo entre
amilose/amilopectina, tamanho dos granulos, distribui¢cdo do tamanho e formato dos grénulos,
peso molecular, que contém cada um dos amidos componentes das blendas (DOMENE-LOPEZ
etal., 2019; SCHLEMMER, SALES e RESCK, 2010).
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A partir de um delineamento estatistico de misturas, pode-se verificar como as
propriedades dos filmes biodegraddveis sdo afetadas pela variacdo das propor¢des dos
componentes da mistura de amido, possibilitando a previsdo quantitativa das propriedades de
qualquer formulacdo no sistema estudado, realizando somente alguns experimentos. A
aplicacdo da modelagem de misturas, metodologia de superficies de resposta e otimizagéo
matematica e grafica (GOMES, 2004) conduz a definicdo de composi¢des (misturas dos
amidos) mais adequadas que atendam as propriedades especificadas para a producao de filmes
biodegradaveis.

Os filmes em funcdo de misturas de amidos podem aprimorar os aspectos fisicos,
quimicos e mecéanicos, a fim de obter um filme com propriedades semelhantes a filmes
derivados do petroleo como o polietileno de baixa densidade (LUCHESE et al., 2018).
Acredita-se que, com os filmes em fungdo de mistura de amidos nativos do Cerrado e milho,
poderdo ser produzidos filmes com propriedades tecnoldgicas diferenciadas, como
solubilidade, permeabilidade e flexibilidade e com caracteristicas desejaveis para 0 uso
industrial (transparentes, resistente e flexivel).

A grande desvantagem do amido na confeccdo de filmes é que 0 mesmo ndo € um
termoplastico verdadeiro, por isso, ha a necessidade da desagregacéo da estrutura semicristalina
dos seus granulos e a utilizacdo de agentes plastificantes. A presenca de agentes plastificantes
ajuda a interromper a formacéo de dupla hélice da amilose com fragmentos da amilopectina e
de se ligar entre moléculas de amilose, formando ligacdes cruzadas entre as cadeias de amilose
reduzindo, assim, a interacdo entre elas, conferindo maior flexibilidade ao filme (CORRADINI
et al., 2008).

Os agentes plastificantes mais utilizados sdo os tridlcoois e os acidos organicos. O uso
do glicerol tem sido o agente plastificante mais compativel com o amido, pois proporciona
filmes com melhores propriedades mecéanicas, maior transparéncia e melhora a viabilidade do
material, podendo ser utilizado como embalagens (MARTINS, 2017; MACHADO et al., 2014;
VICENTINO et al., 2011; MALI, GROSSMANN e YAMASHITA, 2010; THAKUR et al.,
2019; RADI et al., 2017). Isto ocorre porque o glicerol é um trialcool que se liga em trés grupos
de hidroxilas responsaveis pela solubilidade em d&gua e sua natureza higroscépica,
proporcionando interacdes inter e intramolecular, reduzindo assim a cristalinidade dos granulos
de amido (MARAN et al., 2013; MA, YU e FENG, 2004; BEATRIZ, ARAUJO e LIMA, 2011;
COSTA etal., 2017).

O é&cido citrico pode ser escolhido como um compatibilizante para melhorar as

propriedades mecanicas e a resisténcia ao vapor de agua de filmes de amido porque ele tem
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uma estrutura multicarboxilica em que pode ocorrer esterificagdo entre um dos trés grupos
carboxilicos e os grupos hidroxila do amido. Esse &cido organico funciona como agente de
ligacOes cruzadas reforcando as ligacGes de hidrogénio, melhorando as propriedades acima
citadas. Desse modo, o acido citrico residual livre pode atuar como um agente plastificante na
producdo dos filmes de amidos (SHI et al., 2008).

A técnica conhecida como casting (espalhamento) vém sendo a mais utilizada em
pesquisas para a producéo de filmes biodegradaveis a base de amido, obtendo bons resultados
em escala laboratorial. Nesse processo, a amilose e amilopectina se dispersam na solucao
aquosa e, durante a secagem, se reorganizam, formando uma matriz continua que da origem aos
filmes. Porém, em escala industrial, este processo apresenta desvantagem como, por exemplo,
0 elevado tempo de trabalho (muitas vezes acima de 24 h) e custos devido ao grande gasto
energético durante a secagem (MALI, GROSSMANN e YAMASHITA, 2010, GOMES,
ASCHERI e CAMPQOS, 2016; RIBEIRO, ASCHERI e ASCHERI, 2017) A utilizagéo da
irradiacdo por micro-ondas apresenta vantagens como rapidez no processo de gelatinizagéo dos
granulos de amido e reducdo de custos operacionais. Este processo pode ser realizado em micro-
ondas doméstico ou em reatores especificos; ele acelera significativamente as reacdes quimicas
devido a absorc¢éo seletiva de energia na faixa de micro-ondas por moléculas polares, reduzindo
o tempo reacional (SILVA, FERREIRA e SOUZA, 2006).

A irradiacédo sobre os granulos afeta a morfologia e a estrutura do amido, mudando a
distribuicdo da massa molecular e as propriedades reoldgicas. Estas mudancas dependem da
intensidade e do tempo de irradiacdo e do tipo de amido irradiado (SHEN et al., 2017). A
gelatinizacdo do amido usando irradiacdo e aliada a processos rapidos de formacéo de filmes
podem reduzir drasticamente os custos de producao dos filmes biodegradaveis.

As técnicas de moldagem por compressdo térmica com calor juntamente com
aquecimento por micro-ondas foram utilizadas por Soykeabkaew, Chuleeporn e Suwantong
(2015) para a producdo de espumas de amido. Estes dois processos também podem ser
utilizados para a producéo de filmes de amido. No caso do reator de micro-ondas, pode ser
utilizado para minimizar o tempo e quantidade de plastificante em uma quantidade fixa de agua
de gelatinizacdo do amido como mostrado por Soykeabkaew, Chuleeporn e Suwantong (2015)
em espumas de amido.

Os filmes de amidos também podem ser produzidos por meio do aquecimento dos
mesmos, previamente gelatinizados, em uma prensa com aguecimento, processo que €

denominado de moldagem por compressdo térmica. De acordo com Pornsuksomboon et al.
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(2016), nesse tipo de processo utiliza-se a agua como agente de expansdo, 0 que torna o
processo rapido e barato.

A grande vantagem de se utilizar filmes biodegradaveis ¢ justamente que este material
pode sofrer uma total degradacdo sem que ocorra o acimulo de residuos tdxicos, que prejudique
0 meio ambiente. O processo de biodegradagdo consiste em determinar em quanto tempo esse
material vai degradar totalmente no meio ambiente, sendo influenciado por fatores climaticos
(umidade e temperatura) e o efeito edafico (estudo do efeito do tipo de solo, ou seja, a
capacidade do solo causar a interferéncia sobre alguma variavel) que consiste no conjunto dos
atributos fisicos, quimicos e microbioldgicos dos solos (EMADIAN, ONAY e DEMIREL,
2017; FRANCHETTI e MARCONATO, 2006).

Apesar da grande importancia a biodegradabilidade, os estudos contidos na literatura
sdo bastante limitados ao ambiente de laboratorio, ndo reproduzindo as condi¢fes reais que
ocorre no meio ambiente. Portanto, ha uma escassez de dados sobre a biodegradabilidade, que
se trata de um processo complexo, pois, envolve diversas variaveis que podem acelerar ou
retardar esse fenbmeno. Nesse cenario, surge a necessidade estudar mais profundamente e
detalhadamente esse processo de biodegradacéo.

A degradacdo de um filme depende da natureza do mesmo e principalmente das
condi¢cBes ambientais, as quais podem variar desde a exposicdo a fatores abidticos até a
assimilagdo por um microrganismo vivo (microbiota do solo), que por meio de suas enzimas
consomem o filme como fonte de nutrientes para a realizacdo de suas atividades do ciclo
biologico (ZANELA et al., 2015; MALI, GROSSMANN e YAMASHITA, 2010). Por esse
motivo surge a importancia de estudar a interagdo dos fatores ambientais juntamente com o
efeito edafico, pois, a caracterizacdo quimica, fisica e microbioldgica do solo demonstrara quais
condicdes sdo mais favoraveis ou vice-versa para que ocorra a biodegradacao.

As metodologias de determinacdo da variavel biodegradabilidade estdo ligadas a
quantificacdo de gas carbbnico liberado e na perda de massa, que consiste em ensaios
minuciosos, que necessitam de muita cautela do pesquisador, além do custo com vidrarias e
reagentes (AZEVEDO et al., 2016). Em busca de novas solu¢des com métodos mais rapido e
eficiente 0 uso da visdo computacional, como o processamento digital de imagens pode ser
bastante Util no monitoramento da biodegradacao.

Nesse contexto, com o intuito de otimizar a resposta da variavel biodegradabilidade
foi proposta uma metodologia baseada na analise e processamento digital de imagem para
visualizar as etapas do processo de biodegradacédo e quantificar a area biodegradada dos filmes

a base de mistura de amidos e plastificantes.
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2 OBJETIVOS

2.1  Objetivo Geral

O presente trabalho teve por objetivo otimizar a elaboracdo de filmes biodegradaveis
em funcdo de misturas de amidos e plastificantes, utilizando a irradiacdo por micro-ondas e a
moldagem por compressdo térmica na elaboracdo de pastas filmogénicas e dos filmes,
respectivamente, e avaliar a biodegradacdo natural dos filmes por meio de analise e

processamento digital de imagem.

2.2  Objetivos Especificos

- Caracterizar os amidos quanto a suas propriedades morfoldgicas (tamanho e forma dos
granulos), quimicas (teor de amilose aparente), estruturais (espectroscopia no
infravermelho e difracdo de raio-X), térmicas (analise termogravimétrica e
termogravimetria derivada) e de pasta (viscosidade);

- Otimizar a elaboracdo de filmes em funcdo da concentracdo de amidos (banha-de-
galinha, fruta-do-lobo, lirio-do-brejo, parreira-do-mato e milho) em misturas
desenvolvidas por meio de planejamento em rede simplex {5,2}, utilizando como
agente plastificante a dgua. As varidveis que definiram suas caracteristicas foram:
propriedades fisicas (espessura), quimicas (solubilidade em &gua, umidade,
permeabilidade ao vapor de agua e atividade de dgua), mecanicas (forca, resisténcia a
tracdo e elongacdo) e Gticas (transparéncia e tonalidade da cor)

- Otimizar a elaboracéo de filmes de misturas de amidos previamente selecionados, e
concentracdes de glicerol e acido citrico utilizados como plastificantes. As variaveis
que definiram suas caracteristicas foram: propriedades fisicas (espessura), quimicas
(solubilidade em &gua, umidade, permeabilidade ao vapor de agua e atividade de
agua), mecanicas (forca, resisténcia a tracdo e elongacéo) e oOticas (transparéncia e
tonalidade da cor);

- Estudar a biodegradabilidade dos filmes contendo plastificantes, previamente
selecionados, em funcdo do tempo e do tipo de solo, aplicando como ferramentas de
analise o software ImageJ como uma nova metodologia para o calculo da éarea e
biodegradagdo, e Octave para a analise qualitativa da biodegradacdo dos filmes

analisados.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 Amido

O amido € um homopolissacarideo natural, constituido de dois polimeros de glicose:

uma linear, a amilose, e outra ramificada, a amilopectina (Figura 1).

FIGURA 1 - Estrutura da amilose e amilopectina.
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Fonte: SWAIN, PRUSTY e MOHAPATRA, 2017.

Na amilose, a polimerizagdo da glicose é promovida pela ligagdo glicosidica a(1—>4)
entre os carbonos C1 e C4 de duas moléculas de a-glicopiranose (estrutura ciclica da glicose)
chegando a ter, em média, 1000 unidades de glicose polimerizadas e, ocasionalmente, podem
conter ramificagdes de cadeia curta como ocorre na amilopectina. A amilopectina, além da
polimerizagdo da glicose em oa(1—>4) ocorre outra, a ligacdo glicosidica a(1—6) entre os
carbonos C1 e C6 de duas moléculas de a-glicopiranose.

Segundo Silva (2011), o mecanismo de formacao dos filmes depende da concentragéo
do teor de amilose. A formacao dos filmes ocorre pela agregacdo e empacotamento dos granulos
de amidos intumescidos de uma dispersao. A transigdo de espiral para hélice e a agregagdo das
duplas hélices também atuam na formacéo de filmes a partir de solugdes diluidas de amido. O
teor de amilose mostra efeitos bastantes significativos no momento e na extensdo em que as

duplas hélices se formam e agregam.



33

Para Liu e Han (2005), a formac&o de filmes a base de amido se da pelas seguintes
etapas: formacdo de helicoides, agregacdo ou geleificacdo e reorganizacdo dos agregados,
sendo o primeiro estagio dirigido pelo resfriamento e o segundo estagio pela desidratacéo.

A estrutura da amilopectina (Figura 1), além da ligacdo a(l1—4) ocorre outra, a
ligagdo glicosidica a(1—6) entre duas moléculas de a-glicopiranose, portanto, essas ligagoes
presentes na amilopectina sdo favoraveis ao efeito de espessamento e estabilidade de
congelamento-descongelamento (SCHIRMER et al., 2013; NIU et al., 2021; ZHOU et al.,
2020; HOQUE et al., 2013; TEKLEHAIMANOT, RAY e EMMAMBUX, 2020; WANG et al.,
2020).

O amido ¢ utilizado ap6s uma transformacéo de sua estrutura e da ordem molecular,
denominado processo de gelatinizacao, que pode ser realizada por tratamento hidrotérmico, no
qual suspensdes aquosas de amido séo submetidas a aquecimento a altas temperaturas de acordo
com sua fonte boténica (temperaturas acima de 70 °C). O processo hidrotérmico causa efeitos
irreversiveis nas propriedades fisico-quimicas e funcionais do amido, pois as ligacGes de
hidrogénio sdo formadas entre o amido e o plastificante (SOUZA e MAGALHAES, 2016;
DOMENE-LOPEZ et al., 2019).

As moléculas de amilose em solugdo, devido a sua estrutura linear, tendem a se orientar
paralelamente, aproximando-se o suficiente para que se formem ligacGes de hidrogénio entre
as hidroxilas de polimeros adjacentes. Como resultado, a afinidade do polimero por agua é
reduzida, favorecendo a formacao de pastas opacas e filmes resistentes (WURZBURG, 1986;
COSTA etal., 2017; MALI, GROSSMANN e YAMASHITA, 2010).

A forma e tamanho dos granulos de amido e a proporcdo de amilose/amilopectina
diferem entre diversas fontes boténicas, entre variedades de uma mesma espécie vegetal e,
ainda, entre uma mesma variedade de acordo com o grau de maturacdo da planta e as condicdes
edafoclimaticas do local do cultivo das fontes amilidceas (GUERRA, 2010; SCHLEMMER,
SALES e RESCK, 2010; CABALLERO, FINGLAS e TOLDRA, 2015).

A proporcdo amilose/amilopectina € diferente para varios tipos de amidos e afeta
diretamente a formacdo dos filmes (HERNANDEZ-PEREZ et al., 2021; ZOU et al., 2021).
Quanto maior o valor dessa propor¢do maior € a tendéncia de formar regides cristalinas devido
as ligacdes paralelas amilose-amilose resultando filmes quebradigos e rigidos, isto €, filmes
com alto teor de amilose apresentam maior resisténcia a tracao e indice de expansdo e menor
elasticidade e solubilidade (YUN e YOON, 2010), assim como também se tornam mais
impermedveis ao oxigénio e apresentam maior capacidade de absorcéo de agua (CANO et al.,
2014).
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O amido vem sendo utilizado em diferentes formas, como filmes, micro e nano
particulas, hidrogéis, empacotamento de espumas, e assim por diante, em aplicacbes nédo
alimenticias. O amido ndo é um termoplastico, pois, possui baixa resisténcia a &gua e produtos
produzidos de amido tém propriedades relativamente inferiores, comparadas as embalagens
comerciais, uma vez que o amido de diferentes fontes tem diferengas consideraveis na estrutura
e afetando diretamente as propriedades dos polimeros (SAKKARA et al., 2019).

Devido a sua disponibilidade, biodegradabilidade e biocompatibilidade, biopolimeros
a base de amido tornaram-se bons substitutos para os convencionais polimeros, incluindo usos
como polimeros em indlstria (FARRAG et al., 2018). Portanto, o amido vem sendo
amplamente estudado e utilizado como material termoplastico na produgdo de embalagens,
pois, possui as vantagens de ser um material de baixo custo, acessivel, versatil e de facil
manipulacdo, considerado como uma matéria prima bastante promissora, que proporciona
filmes flexiveis, transparentes e biodegradaveis (FERNANDES et al., 2019; ROCHA et al.,
2020; LEITE, ZANON e MENEGALLLI, 2017; BONILLA et al., 2013).

No entanto, os filmes biodegradaveis obtidos com amido apresentam varias
desvantagens como a formacéo de filmes quebradicos, com alta permeabilidade ao vapor de
agua, sao altamente hidrofilicos e tém resisténcia mecanica pobre especialmente em rela¢do ao
alongamento na ruptura (LI et al., 2014). Portanto, necessita de agentes plastificantes para
melhorar suas caracteristicas, tornando os filmes biodegradaveis em materiais incolores,
atoxicos e flexiveis, sendo o glicerol e o acido citrico uns dos agentes mais utilizados
(DOMJAN, BAJDIK e PINTYE-HODI, 2009; SHIRAI et al., 2007; HENRIQUE, CEREDA e
SARMENTO, 2008; VICENTINO et al., 2011; SANTOS, 2018).

3.1.1 Amido de milho

A principal fonte boténica para a extracdo de amido é o milho, representando mais de
80% do mercado global (PARAGINSKI et al., 2014) que ¢ utilizado para diversas aplicacdes
alimentares e ndo alimentares, como no desenvolvimento de polimeros biodegradaveis (WANG
etal., 2017).

A utilizacdo do amido de milho como um dos principais agentes formadores na
producéo de filmes biodegradaveis se baseia nas propriedades quimicas, fisicas e funcionais da
amilose na formacdo de geis. A sua utilizagdo tem sido bastante enfatizada na literatura por ser

considerada uma matéria-prima vegetal, abundantemente encontrada na natureza, custo
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relativamente baixo e ser uma grande fonte de explorag&o econémica (MATTA JUNIOR, 2009;
LAPA, SILVA e SALES, 2020).

O amido de milho apresenta aproximadamente 73% de amilopectina e 27% de amilose,
valores esses que variam com as diferentes fontes botanicas e as condi¢cdes ambientais do local
de cultivo (CORRADINI et al., 2005; SARKA e DVORACEK, 2017).

Segundo Flint (1994), o grénulo de amido possui formato poliédrico e arredondado de
tamanho médio de 15 um, cruz de malta bem nitida, hilo central em forma de estrela e ndo
apresenta estrias.

Em um estudo, verificou-se que os filmes a base de amido de milho obtidos pela
técnica de casting apresentaram menores valores de solubilidade em &gua e melhores
propriedades de resisténcia a tracdo do que os filmes a base de amido de mandioca (LUCHESE
et al., 2018). No trabalho feito por Malherbi (2015), os filmes confeccionados com gelatina,
amido de milho e glicerol, em todas as concentracGes e proporcdes apresentaram boa aparéncia,
facil manuseio e visivelmente homogéneos, sem presenca de particulas insolUveis e zonas
quebradicas, demonstrando o grande potencial na utilizagédo do amido de milho na formacéo de
filmes. E no estudo desenvolvido por Teklehaimanot, Ray e Emmambux (2020) os filmes
produzidos de milho tiveram baixos valores de resisténcia a tracdo e permeabilidade ao vapor
de agua.

Porém, os filmes obtidos do amido de milho apresentam como desvantagem que
absorvem agua com muita facilidade e incham, perdendo assim suas propriedades mecénicas e
acao de barreira (ARIETA, 2014). Por isso, para melhorar as propriedades dos filmes a base de
amido de milho é interessante adicionar agentes plastificantes como o glicerol e o &cido citrico

e realizar a mistura de amidos de fontes amilaceas provenientes do Cerrado.

3.1.2 Amidos do Cerrado: banha-de-galinha, fruta-do-lobo, lirio-do-brejo e parreira-do-mato.

Amidos de milho, batata e mandioca que sdo denominados de amidos convencionais,
estdo sendo cada vez mais procurados no mercado devido a sua alta demanda para fins
alimenticios, farmacéuticos, produtos biodegradaveis e entre outros. Desse modo, a alta
competitividade torna essas fontes amildceas inviaveis para a produgdo de filmes
biodegradaveis (FERNANDES et al., 2019; GOMES, ASCHERI e CAMPQS, 2016).

Novas alternativas vém sendo pesquisadas visando a extracdo de amido para serem
utilizados na producdo de filmes biodegradaveis. O Cerrado brasileiro contém uma enorme

biodiversidade de plantas, que possui uma quantidade expressiva de amidos, como é o caso da
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fruta-do-lobo (FERNANDES et al., 2019), parreira-do-mato (ASCHERI et al., 2014), lirio-do-
brejo (ASCHERI et al., 2010, XAVIER et al., 2019) e banha-de-galinha, (GOMES, ASCHERI
e CAMPOS, 2016; RIBEIRO, ASCHERI e ASCHERI, 2017), pois, além da quantidade de
amido encontrado, essas fontes amilaceas possui amido de qualidade, com grande potencial na
formagcdo de filmes biodegradaveis.

A faixa do didmetro médio dos granulos e teor de amilose dos amidos do lirio-do-brejo
e da parreira-do-mato se encontra entre 25-38 um e 26-37% de amilose, respectivamente. Do
amido da fruta-do-lobo e banha de galinha estd entre 16-18 um e 27-30% de amilose,
respectivamente, bem semelhante do encontrado em amido de milho, entre 5-25 um e 26-28%
de amilose (MOTA, ASCHERI e ASCHERI, 2009; ASCHERI et al., 2010; ASCHERI et al.,
2014; RIBEIRO, ASCHERI e ASCHERI, 2017; WEBER, COLLARES-QUEIROZ e CHANG,
2009).

Segundo Fernandes et al. (2019) o amido da fruta-do-lobo pode ser obtido a baixo
custo e em grandes quantidades principalmente em funcéo da abundancia do fruto encontrado
no Cerrado brasileiro. Esta planta frutifera pode apresentar diversas vantagens devido a sua
facil localizacdo, baixo custo e principalmente intensa frutificacédo, pois sua florada corresponde
o0 periodo do ano inteiro (OLIVEIRA JUNIOR et al., 2003; MARTINS e ASCHERI, 2018).

Na fruta-do-lobo, o0 amido é o constituinte presente em maior porcentagem sendo que
seu teor varia de acordo com seu estadio de maturacdo (PEREIRA, 2011). A maior propor¢éo
de amido no fruto é encontrada no estadio de maturacdo verde e isso ocorre, pois, durante o
amadurecimento do fruto, o amido € hidrolisado em acucares (OLIVEIRA JUNIOR et al.,
2004). Segundo Konishi et al. (1991), a degradacdo do amido é um dos aspectos marcantes
durante o processo de amadurecimento, produzindo aglcares redutores e/ou nao redutores. No
estudo desenvolvido por Corréa et al. (2000), encontraram 9,98% de amido no fruto em estadio
de maturacdo verde e 3,92% no estadio final do amadurecimento.

Segundo Santos (2009) os grénulos de amido de fruta-do-lobo apresentam formato
esférico e irregular com diametro médio de 18,05 um. E de acordo com o trabalho feito por
Louzada (2018), os filmes produzidos a partir de amido e farinha de fruta-do-lobo produziram
filmes mais resistentes, de menor solubilidade em agua e flexibilidade satisfatéria.

A banha-de-galinha também é conhecida como pacova de macaco, jacaranda-banana,
jacaranda-de-sangue e banana-de-papagaio, seus frutos possuem cor amarela e em média seis
sementes (MANSANO, LEWIS e TOZZI, 2002; RIBEIRO, ASCHERI e ASCHERI, 2017),

que séo grandes e ricas em amido.
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O trabalho desenvolvido por Barbosa (2011) demonstrou que os granulos do amido
das sementes da banha de galinha apresentaram formato ovalado e achatado de tamanho médio
de 27,71 pum.

No trabalho realizado por Gomes, Ascheri e Campos (2016), foi utilizado o amido de
banha-de-galinha no desenvolvimento de revestimentos na aplica¢éo na pds-colheita do tomate
cereja. A cobertura obtida de banha-de-galinha apresentou protecéo aos frutos e conferiu uma
melhor aparéncia.

O lirio-do-brejo ¢ uma macrdéfita aquatica, encontrada em areas alagadicas como
mangues e brejos, considerada uma planta exoética e invasora. O lirio-do-brejo também é
denominado como jasmim-do-brejo, sdo-josé e gengibre-branco (KISSMANN e GROTH,
1991; MACEDO, 1997), e apresenta alto teor de amido contido em seus rizomas (MOURA,
2008).

Segundo o trabalho realizado por Nunes et al. (2020), a morfologia do granulo de
amido do lirio-do-brejo, é influenciada pela altitude do local, ou seja, quanto mais se eleva a
altitude, o formato dos granulos do amido vai deixando de ser achatado e tornando-se
arredondado. No trabalho desenvolvido por Bento (2018), foi encontado alto teor de amilose
nos rizomas do lirio-do-brejo de aproximadamente 59,1% e cristalinidade de 19,3% e verificado
0 aumento da solubilidade e do poder de intumescimento com o acréscimo de temperatura.

O amido obtido do lirio-do-brejo possui estrutura cristalina do tipo A, com teor de
amilose superior aos teores médios dos amidos convencionais (mandioca, batata e milho). Os
granulos apresentam tamanhos variados (em torno da faixa de 38,2 um), além de possuir
elevada temperatura de empastamento e baixa tendéncia ao inchamento, e apresentar elevada
estabilidade frente ao calor, sob agitagdo mecanica, e alta tendéncia a retrogradacdo (ASCHERI
et al., 2009, ASCHERI et al., 2010).

Segundo o trabalho desenvolvido por Batista et al. (2014) os filmes produzidos do
amido de lirio-do-brejo e glicerol proporcionaram materiais menos soliveis, menos permeaveis
e mais resistentes a quebra em comparagdo aos filmes produzidos de amidos convencionais
(milho, batata e mandioca).

De acordo com Ascheri et al. (2014) o amido de parreira-do-mato tem
aproximadamente 26,6% de amilose e os granulos apresentam formato elipsoidal com
comprimento médio de 60 um e largura média de 25 um e possui estrutura cristalina do tipo B.
Em relacdo a viscosidade e as propriedades de pasta 0s mesmos autores verificaram que as

temperaturas de pico de gelatinizagéo inicial e final foram 64,2 e 68,56°C, respectivamente, e
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o perfil de viscosidade foi semelhante ao obtido do amido de mandioca, e obteve o pico de

viscosidade com valor de 6500 cP, e apresentou menor tendéncia a retrogradacao (600 cP).
Segundo Fernandes et al. (2014) filmes obtido de parreira-do-mato com o incremento

do plastificante glicerol resultam em filmes biodegradaveis com menor solubilidade e

permeabilidade, em relagéo aos testes mecanicos apresentam menor tensao e maior deformacao.

3.2  Filmes Biodegradaveis

A reducédo dos recursos de petrdleo, o uso extensivo do uso em matérias-primas na
producdo de embalagem , os graves problemas de poluicdo, o aumento na geracédo de residuos
solidos ndo biodegradaveis, a dificuldade na reciclagem, a preocupacdo ambiental, a questdo
da sustentabilidade e a preservacdo ambiental tornou-se uma preocupacéo prioritaria e mundial,
e tem motivado a pesquisa e o desenvolvimento de polimeros renovaveis e ecoldgicos a partir
de fontes naturais renovaveis que permitam a sua utilizagdo em embalagens (BALAN et al,
2020; ROCHA et al., 2014; MORO et al., 2017; LUBIS et al., 2018; GOMES et al., 2019;
OLUWASINA et al., 2019; DOMENE-LOPEZ et al., 2019; OLIVEIRA et al., 2018).

Filmes biodegradaveis sdo membranas que possuem a funcgdo de inibir ou reduzir a
migracdo da umidade, de gases como o oxigénio e o dioxido de carbono, lipidios, aromas, entre
outros, para promover uma barreira semipermeavel, os mesmos devem possuir propriedades
mecanicas comparaveis aos plasticos de origem petroquimica, auséncia de elementos toxicos
ou prejudiciais a saude e ao meio ambiente (FAKHOURI et al., 2012; ALBUQUERQUE e
MALAFAIA, 2018).

Além disso, pode ser adicionado aos filmes biodegradaveis compostos ativos como
antimicrobianos, antioxidantes, flavorizantes, vitaminas e aditivos, com o intuito de auxiliar a
conservacao e a integridade de alimentos, pois previnem a deterioracdo oxidativa e microbiana
(FAKHOURI et al., 2012; MELO, AOUADA e MOURA, 2017; SANTANA et al., 2018;
FAKHOURI et al., 2007; ALBUQUERQUE e MALAFAIA, 2018).

Os filmes biodegradaveis derivados principalmente de biopolimeros comestiveis e
aditivos de qualidade alimentar devem substituir completamente os materiais sintéticos
utilizados como embalagens para a conservacao de alimentos (DASH et al., 2019).

As principais matérias primas utilizadas na producéo de filmes biodegradaveis séo as
proteinas (caseina, gelatina, ovoalbumina, zeina, glaten de trigo, proteinas miofibrilares), o0s
lipidios (monoglicerideos, ceras, propolis e ésteres de acido graxo) e os polissacarideos (amido,

celulose, quitosana, pectina, alginato, carragena, colageno), ou a combinacdo dos mesmos e
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aproveitamento de residuos industriais, permitindo a exploracdo das caracteristicas funcionais
de cada classe, essas matérias primas possuem cadeias longas sdo capazes de produzir matrizes
continuas que d&o estrutura ao filme biodegradavel (FAKHOURI et al., 2007; KANG e SEA,
2010; FARIAS et al., 2012).

A escolha do material a ser utilizado na producéo dos filmes biodegradaveis é muito
importante, pois deste dependerdo as interacdes entre os componentes do material, que véo
interferir diretamente nas propriedades de barreira, mecénicas e na funcionalidade dos filmes
(BALDWIN e CARRIEDO, 1994).

Indmeros trabalhos e pesquisas no mundo inteiro vém mostrando a aplicabilidade do
amido na producéo de filmes biodegradaveis, pois, 0 amido é uma matéria-prima abundante e
disponivel em varios organismos vegetais e apresenta muitas possibilidades de modificacdo
fisica, quimica, enzimatica e genética (SHIMAZU, MALI e GROSSMANN, 2007). Os filmes
produzidos a partir de amido apresentam caracteristicas fisico-quimicas, térmicas e mecéanicas
apropriadas, uma vez que sdo isotrépicos, inodoros, ndo tdxicos, biodegradaveis, sem sabor,
incolores e constituem uma boa barreira para a transferéncia de oxigénio e altamente
biodegradaveis, possuindo vantagens incomparaveis sobre outros materiais de embalagens de
alimentos (YAN et al., 2012; NIU et al., 2021; LI et al., 2020).

Thakur et al. (2019) enfatizaram que as propriedades dos filmes a base de amido
podem também ser influenciadas pela adicdo de agentes plastificantes, co-biopolimeros e

condicdes de armazenamento.

3.3 Delineamento de Misturas

O desenvolvimento de experimentos com o intuito de se realizar misturas para a
confeccdo de produtos que envolvem mais de um componente requer um delineamento
estatistico especifico denominado de delineamento de misturas. Nestes experimentos, dois ou
mais componentes sdo misturados em diversas proporcdes e 0s aspectos dos produtos
resultantes sdo registrados com o intuito de verificar as alteracGes decorrentes das proporcoes
dos componentes da mistura. Portanto, as respostas ou propriedades dependem, somente, das
proporcdes dos componentes presentes na mistura e nao da quantidade absoluta na mistura
(CORNELL, 1990; THONSON, 1981; BORSATO et al., 2010). As proporcdes dos diversos
componentes da mistura ndo séo independentes e a soma de todos deve totalizar sempre 100%
(BARROS NETO, SCARMINIO e BRUNS, 1995; ZAUBERAS et al., 2004).
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Segundo Gomes et al. (2005) a abordagem do delineamento de misturas tem como
objetivo e vantagem a reducdo do numero de experimentos necessarios para determinacdo de
propriedades 6timas do sistema em estudo. No caso da producdo de filmes biodegradaveis em
funcdo de misturas de amidos visa 0 ponto 6timo em relacdo a solubilidade em agua dos filmes.

Por meio dos resultados obtidos no delineamento de misturas, pode-se utilizar modelos
matematicos como polinémios simplificados que definem uma superficie de resposta para
relacionar a propriedade de interesse as varias proporcdes utilizadas no experimento. I1sso
possibilita a previsdo quantitativa das propriedades de qualquer formulacdo no sistema
estudado, realizando-se somente alguns experimentos, desse modo otimizando o tempo e o
custo (GOMES et al., 2005).

Nesse contexto o delineamento de misturas € uma ferramenta poderosa para se chegar
as condicgdes otimizadas de um processo, ao desenvolvimento da formulacdo de determinados
produtos dentro das especificacfes desejadas ou simplesmente para avaliar os efeitos ou
impactos que os fatores possuem nas respostas e/ou propriedades desejadas (RODRIGUES e
IEMMA, 2005; FARAONI et al., 2012).

Portanto, o objetivo de realizar misturas de amidos na producéo de filmes é de se obter
propriedades superiores quando comparadas as propriedades de filmes confeccionados de

amido individualmente.

3.4  Agentes Plastificantes

O amido ndo é um termoplastico em sua forma nativa, no entanto, na presenca de um
plastificante adequado, temperatura e cisalhamento, os granulos de amido podem ser
convertidos em amido termoplastico, que pode ser processado como termoplasticos
convencionais (DERUNGS et al., 2021; GIURI et al., 2018).

Para superar as limitagdes dos filmes confeccionados exclusivamente com amido
(quebradicos, pouco maleaveis, elevada higroscopia e baixa adequagdo ao processamento
industrial), com o intuito de aumentar a sua elasticidade e manuseabilidade dos filmes, se faz
necessario a adicdo de plastificantes, que sdo agentes de baixa massa molecular, que quando
incorporados nos filmes aumentam sua termoplasticidade com a capacidade de posicionar-se
entre as moléculas do polimero conferindo maior flexibilidade e resisténcia aos materiais
(MALI et al., 2005; GONTARD, GUILBERT e CUQ, 1993; HAN, 2014; JIMENEZ et al.,
2012).
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Em quantidades adequadas o plastificante aumenta a mobilidade molecular, o
alongamento e a resisténcia a ruptura do filme biodegradavel (MANIGLIA et al., 2019;
KARIM et al., 2020). Ao ser adicionado ao polimero, o plastificante atua como solvente que
penetra na matriz polimérica modificando seu arranjo molecular. Se o plastificante for
compativel com a matriz polimérica, toda a estrutura sera desintegrada aos poucos durante a
diluicdo, com as moléculas do plastificante se posicionando entre as macromoléculas,
ocasionando a separacdo entre elas, desse modo aumentando a mobilidade entre as cadeias
(RABELO, 2000; CARR, 2007), como é o caso do glicerol e do acido citrico.

O glicerol é um tri-alcool com trés carbonos, tendo como nome sistemético 1,2,3-
propanotriol. Consiste em um liquido incolor, com gosto adocicado, inodoro e com alta
viscosidade, que pode ser oriundo de fontes naturais ou petroquimicas (co-produto da produc¢édo
de biodiesel). Por ser uma molécula pequena e de baixa volatilidade, facilmente ganha acesso
entre as cadeias constituintes do amido por meio de ligacdes de hidrogénio, reduzindo as
interagOes intermoleculares, resultando no aumento da mobilidade dessas cadeias, aumentando,
assim, a flexibilidade dos filmes (SHIMAZU, MALI e GROSSMANN, 2007; RODRIGUES,
2019; NUNES, NASCIMENTO e SERRA, 2021).

O 4cido citrico é caracterizado por ser uma molécula pequena com a presenca de
grupos hidrofébicos e hidrofilicos, é utilizado como compatibilizante em filmes a base de
amido, propiciando melhorias nas propriedades mecéanicas e na resisténcia ao vapor de agua
(GARCIA, 2014).

O acido citrico em razdo da sua estrutura multicarboxilica com um grupo hidroxila, €
considerado um agente multifuncional podendo atuar de diferentes formas dependendo da
concentracdo usada: plastificante interno (monoéster), agente de ligacdo cruzada (diéster) e
agente hidrolitico (GARCIA et al., 2011).

A reacdo de reticulacdo aparece como uma abordagem comum para limitar
a retrogradacdo do amido e melhorar seu desempenho para varias aplicagdes. Na Figura 2, tem
se 0 esquema do sistema reticulado entre amido, acido citrico e glicerol, estudado por Seligra
et al. (2016). Segundo os autores o esquema, mostra uma estrutura aberta, com uma diminuigéo
nas interacdes intramoleculares das cadeias de amido e com grupos OH livres, disponiveis para
interagir facilmente com os grupos OH da agua. Portanto, embora os filmes com &cido citrico
devem ter menos grupos OH do que aqueles sem &cido citrico devido as interacfes entre amido,
glicerol e &cido citrico, eles formam uma rede mais aberta, de forma que a difusdo das moléculas
de agua é mais rapida explicando a aceleracdo do processo de gelatinizagdo dos granulos de

amido.
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FIGURA 2 — llustragBes esquematicas de &cido citrico, glicerol, amido e possivel estrutura do sistema

reticulado.
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3.5 Irradiacédo e Moldagem por compressao térmica
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Os filmes a base de amido podem ser facilmente produzidos por técnicas de casting,

tape-casting, fundicéo e extrusdo, podendo ser processados por termo-compressao ou injecdo

(MORAES et al., 2013; FOURATI et al., 2020; LOPEZ et al., 2015; CAGIAO et al., 2004).

Grande parte dos estudos relatam a produgéo de filmes a partir do amido utilizando a
técnica de casting, bastante difundida na literatura (FRANCO et al., 2020; MELO, AOUADA
e MOURA, 2017; LOPES et al., 2018; SILVA et al., 2019). Esta técnica € baseada na disperséo

ou solubilizagdo do agente formador do filme, no caso o amido em um solvente (4gua, etanol,

acidos organicos, acetona, metanol), e acréscimo de aditivos (plastificantes e agentes de liga),

obtendo-se uma solucgdo ou dispersdo filmogénica, com deposicdo em um molde adequado.

Ap0s o preparo, as solugbes filmogénicas devem passar por uma operacdo de secagem para a
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evaporacdo do solvente em condicbes controladas para que ocorra a formagdo dos filmes
(MALI, GROSSMANN e YAMASHITA, 2010; MORAES et al., 2015; PELISSARI et al.,
2019; ARAUJO et al., 2012; COLTELLI et al., 2016).

Apesar de ser uma técnica muito utilizada, a mesma apresenta algumas desvantagens
como a grande quantidade de solvente utilizado para solubilizar a mistura filmogénica, como
por exemplo, a metodologia proposta por Fernandes et al. (2019), que em 2 gramas usa-se 100
mL de agua destilada, que produz quatro solucdes filmogénicas de 25 mL, demonstrando o
excesso de agua para elaborar filmes biodegradaveis.

Outra questdo em relacdo a técnica de casting € a demora e o alto custo durante o
processo de secagem das solucdes filmogénicas, pois, dependendo da matéria prima usada na
confeccdo dos mesmos, a secagem pode ser acima de 24 horas, tornando um processo lento e
caro quando se pensa no custo com a energia elétrica e inviavel quando se trata de producéo de
filmes em escala industrial.

Segundo Sobral (2000) outra desvantagem na técnica de casting é em relagdo ao
controle da espessura dos filmes biodegradaveis, devido as dificuldades na precisdo e no
controle da aliquota adicionada no suporte, portanto, ndo ha o controle da uniformidade dos
filmes. E Mali, Grossmann e Yamashita (2010), descreveram a dificuldade de se retirar o filme
do suporte utilizado (placa de Petri), sem que cause danos fisicos ao material, e Zhai, Yoshii e
Kume (2003) relataram a dificuldade de producéo de filmes de grandes dimensdes pela técnica
de casting.

Uma forma de se produzir filmes, diminuindo a quantidade de solvente (agua)
utilizado, acelerar o processo de secagem e principalmente otimizar o tempo e custo na
producdo de filmes e amenizar as desvantagens descritas acima é utilizar a técnica de irradiacéo
e moldagem por compressao térmica.

A aplicacdo de micro-ondas no processamento de amidos vem aumentando devido ao
fato desta energia ser considerada mais eficiente que a do processo de aquecimento
convencional (ALTON, 1998). Além disso, tem-se economia de espaco e a eficiéncia da
energia, uma vez que a maior parte da energia eletromagnética é convertida em calor
(MERMELSTEIN, 1997).

O estudo realizado por Lewandowicz, Fornal e Walkowski (1997), mostrou que
irradiacio no micro-ondas afetou significativamente as propriedades, estrutura e
comportamento dos amidos de mandioca e batata, causando a elevagéo da temperatura de pasta,

reducdo da solubilidade e mudanca na estrutura cristalina dos grénulos.
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Na literatura encontra-se a utilizacdo da irradiacdo gama em filmes a base de proteina
como descrito no trabalho de Fernandes et al. (2015), que usou a irradiacdo na producéo de
filmes biodegradaveis a partir de concentrado de leite irradiado, que resultou na formacéo de
filmes com menor coesividade, dando origem a uma rede proteica mais sollvel em &gua.
Estudos mostram que o emprego da irradiacdo causa o decréscimo da permeabilidade ao vapor
de agua e proporciona melhorias nas propriedades mecéanicas dos filmes biodegradaveis
(BRAULT, D’APRANO e LACROIX, 1997; LACROIX et al., 1998; MEZGHENI,
D’APRANO e LACROIX, 1998; SOARES, 2012; SABATO et al., 2001).

Diversos trabalhos tém mostrado a producéo de filmes biodegradaveis com a utilizacéo
da extrusora associada com moldagem por compressao térmica (ORTIZ et al., 2013; RETT,
2010; BONA, 2007; FARIAS, 2016). A moldagem por compressdo térmica consiste na
aplicacdo de calor e pressdo mecanica na producao de filmes (RETT, 2010).

Na literatura encontra-se que a producdo de espumas de amido pode ser elaborada
pelas técnicas de moldagem por compressdo térmica e aquecimento de micro-ondas
(SOYKEABKAEW, CHULEEPORN e SUWANTONG, 2015). A moldagem por compressao
térmica de espumas emprega duas placas de ago paralelas onde a massa de amido (amido, agua
e aditivos) € processada para formar uma estrutura rigida por intumescimento, gelatinizagao e
formagao de rede (MACHADO et al., 2018; PORNSUKSOMBOON et al., 2016).

Ainda néo se tem relatos na literatura aplicando-se a irradiagdo no micro-ondas na
gelatinizacdo dos granulos de amido associado a moldagem por compressao térmica na
producdo de filmes biodegradaveis a base de amido, por isso, a relevancia deste trabalho ao

estudar essas técnicas.

3.6  Biodegradabilidade

A dificuldade de materiais plasticos serem degradados no meio ambiente se deve ao
fato de apresentarem 0s seguintes aspectos: alta massa molar e serem hidrofobicos, o que
dificulta a acdo dos microrganismos e de suas enzimas na superficie do polimero. Por esse
motivo, 0s plasticos de origem petroquimica ocasionam graves problemas ambientais, devido
ao longo tempo necessario para sua degradacdo (MANO, PACHECO e BONELLI, 2010;
RAHMANI et al., 2013).

O termo material biodegradavel é usado para descrever aqueles materiais que podem
ser degradados pela acdo enzimética de organismos vivos, como por exemplo, bactérias,

leveduras, fungos e os produtos finais do processo de degradagdo, podem ser os seguintes
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elementos: CO-, H20 e biomassa em condicGes aerdbias e hidrocarbonetos, metano e biomassa
sob condicBes anaerdbias (JARAMILLO et al., 2016). Durante o processo de biodegradacéo,
os polimeros sdo quebrados em cadeias curtas e/ou oligbmeros, tem sua estrutura modificada,
seguido por assimilacdo e mineralizacdo microbiana (LV et al., 2018).

O teste de biodegradagdo avalia a tendéncia dos componentes do polimero se degradar
pela acdo dos microrganismos (NOURADDINI, ESMAIILI e MOHTARAMI, 2018). A
avaliacdo da biodegradabilidade de polimeros inclui trés fases: desintegracéo, biodegradacéo e
ecotoxicidade. A capacidade de biodegradacdo dos polimeros pode ser afetada pela presenca
de ativos como a adicdo de agentes plastificantes ou interagdes provenientes das misturas de
materiais. Isto deve ser analisado para garantir que os materiais recém-criados cumpram com
0s requisitos de serem biodegradaveis sem causar nenhum impacto ambiental (TAMPAU,
GONZALEZ-MARTINEZ e CHIRALT, 2020).

Em vérios estudos presentes na literatura, foi demonstrado que polimeros a base de
amido possui tempo de biodegradacdo menor do que outros materiais poliméricos, como PLA
(&cido polilactico) e PBAT poli(butileno adipato co-tereftalato) (KARIM et al., 2020;
SHARMA, MAJUMDAR e BUTOLA, 2021; SELIGRA et al., 2016; ZHANG et al., 2021).
Polimeros a base de amido possuem a caracteristica de serem mais biodegradaveis, devido ao
fato de que alguns microrganismos presentes no solo utilizam o amido como fonte de nutrientes
para a realizacdo de suas fungdes vitais e secretam enzimas que consomem o polimero
(RODRIGUES et al., 2015). Segundo Seliagra et al. (2016) filmes a base de amido sédo
utilizados como fonte de energia para o crescimento microbiano. Uma grande vantagem € que
além da acdo enzimatica dos microrganismos, os polimeros também podem se degradar por
processos ndo enzimaticos, como a fotolise e hidrélise (MARTINS FRANCHETTI e MARC,
2006).

Uma das vantagens de um polimero com um rapido tempo de biodegradacdo €
pensando em aterros sanitarios, pois o volume de residuos a ser compactado também seria
reduzido. Uma diminui¢do no tempo de degradacdo, mesmo de poucos dias, representa uma
reducdo significativa de volume de residuos sélidos gerados, portanto, diminuindo o efeito
danoso ao meio ambiente gerado pelo descarte de residuos de origem petroquimica
(JARAMILLO et al., 2016).

Existem varias metodologias para avaliar a biodegradacdo de materiais poliméricos
em condigdes aerObias e anaerdbias (SILVA et al.,, 2020). As metodologias geralmente
utilizadas sdo respirdmetro de Bartha, analise visual, perda de massa, alteracbes nas

propriedades mecanicas, espectroscopia de infravermelho, analise termogravimétrica,
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quantificacdo de CO> (SILVA et al., 2020; LUCHESE et al., 2018; KATERINOPOULOU et
al., 2019; WEERAPOPRASIT e PRACHAYAWARAKORN, 2019; MAJEED et al., 2017
TAMPAU, GONZALEZ-MARTINEZ e CHIRALT, 2020).

Ao avaliar a biodegradabilidade de polimeros, deve-se levar em consideracdo a
constituicdo e o comportamento fisico, quimico e mecénico do material em estudo e
principalmente 0 meio que sera inserido o polimero, ou seja, as condi¢des ambientais e as
caracteristicas inerentes ao solo que este material sera depositado (BRITO et al., 2011).

A American Society for Testing and Materials (ASTM) desenvolveu uma metodologia
padronizada para determinar a biodegradacdo de materiais plasticos com base no consumo de
oxigénio e/ou na evolucgdo de CO, (ASTM D5988, 2012). Este método aerdbio de enterramento
do solo é comumente utilizado para estudar a biodegradacéo de materiais poliméricos devido a
sua simplicidade e semelhanca com as condic@es reais de campo (TAl et al., 2019; BADIA et
al., 2017; OPREA, 2015; ZAFAR, HOULDEN e ROBSON, 2013). A desvantagem do método
é que 0 mesmo utiliza solo simulado, e, portanto, ndo simula as condi¢des naturais do ambiente,
tornando o ensaio de biodegradabilidade limitado ao ambiente de laboratério, ndo levando em

consideracdo o efeito edafico sobre a biodegradabilidade dos filmes.

3.6.1 Efeito edafico

O solo é a camada superficial da crosta terrestre, formada por materiais inorganicos e
residuos organicos em diferentes fases de decomposicéo, caracterizando a fase sélida do solo,
além da agua e ar, formando assim um sistema trifasico (EMBRAPA, 2018).

As particulas da fase solida variam muito em tamanho, cor, quantidade, organizacao,
composicao quimica, granulometria, textura, estrutura, porosidade, permeabilidade, fertilidade,
consisténcia e entre outras caracteristicas (MOREIRA et al., 2013, MENDONCA, 2006). Essa
diversidade de aspectos que os solos podem ter esta interligado diretamente com o material de
origem, ou seja, a rocha mae, que sofreu intemperismo fisico e/ou quimico. Os agentes do
intemperismo que atuam em conjunto sdo os grandes responsaveis pela formacao dos diferentes
tipos de solos.

Os solos sdo misturas bastante complexas, ndo deve-se dar énfase somente na parte
mineral do solo, pois, como citado anteriormente, na sua constitui¢do entra a parte organica, a
fase liquida e a gasosa, e também ndo menos importante a fauna edafica, ou seja, 0s organismos
Vivos, que sdo 0s responsaveis por diversos processos bioldgicos e enzimaticos que ocorrem no

solo. Portanto, a variabilidade e heterogeneidade dos solos, que provoca a alteracao de algo ou
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a interferéncia em algum processo é denominado de efeito edafico, ou seja, em outras palavras
é a capacidade do solo causar efeito em algum produto de estudo, levando em consideracéo 0s
atributos fisicos, quimicos e microbiolégicos do solo.

Quando se trata em estudar a biodegradabilidade de filmes a base de amido é
importante estudar as caracteristicas do ambiente em que esse material serd descartado.
Portanto, é relevante conhecer e avaliar os atributos fisicos, quimicos e microbiolégicos dos
solos, j& que o filme entrara em contato direto com o solo e sofrera transformacgdes mais lentas
ou aceleradas, isto dependera justamente da composicdo do solo. Nesse contexto se torna
imprescindivel conhecer quais elementos contidos no solo sdo mais favoraveis e/ou limitantes
ao processo de biodegradacéo natural dos filmes.

Os nutrientes presentes no solo como o calcio, aluminio, fésforo, etc., podem interferir
no processo de biodegradacdo dos filmes, acelerando ou retardando este processo, uma vez que
os nutrientes no solo, fazem parte dos chamados cofatores do ciclo biolégico dos
microrganismos que possuem enzimas adequadas que tem como objetivo o rompimento das
ligacbes quimicas da cadeia principal do polimero, o que modificam a estrutura quimica do
filme biodegradavel, ocorrendo assim o enfraquecimento do polimero e ocorrendo a
biodegradagdo. As condicOes edafoclimaticas podem resultar em uma diversidade de
microrganismos, com reflexo sobre a velocidade de degradacéo dos residuos e na ciclagem dos
nutrientes (TIEMANN et al., 2015).

A atividade microbioldgica possui extrema importancia no desenvolvimento da
biodegradacdo, pois existem muitas enzimas encontradas no solo, e estas, por sua vez, podem
ser ativas em processos bioticos e abioticos. As enzimas sdo produzidas por microrganismos,
presentes nos solos e nas raizes das plantas. Fungos sdo importantes produtores de enzimas
oxidativas, como Mn-peroxidase e lignina peroxidase que podem contribuir para a degradacéo
de materiais sintéticos e biopolimeros. As enzimas do solo sdo encontradas em células em
proliferacdo ou latentes, restos celulares, argilas e coloides humicos (RODRIGUES et al.,
2015).

Nesse contexto, é fundamental realizar a caracterizacdo dos solos e conhecer todos
seus atributos (MAJEED et al., 2017), que podem vir a interferir no processo de biodegradagéo
dos filmes a base de amido. Por esta raz&o se torna necessario investigar os aspectos do solo
(granulometria, teor de matéria organica, pH e porosidade) para verificar qual a ligacdo desses
fatores na biodegradabilidade, pois, estudos de forma geral, apontam somente a interferéncia

da agdo de microrganismos, no entanto, a composicao fisico-quimica do solo e as condic¢Ges
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ambientais, também afetam significativamente na biodegradabilidade dos polimeros
(FRANCHETTI e MARCONATO, 2006).

3.6.2 Analise e processamento digital de imagem

A andlise e processamento digital de imagem (PDI) envolve uma enorme gama de
processos, na qual as entradas e saidas sdo imagens e engloba processos de extracao de atributos
e reconhecimento de objetos individuais (SILVA, 2017). As imagens digitais podem ser
analisadas para diversos fins em distintas areas, e ao aplicar as técnicas do PDI, podem-se
realizar coletas especificas de registros e extrair varios dados (PINHO et al., 2017), que
resultam em informacdes que facilitem as tomadas de decises.

Nesse sentido, faz-se necessario a insercao tecnoldgica e direcionada para a avaliacdo
da biodegradabilidade, no qual se possam usar ferramentas que auxiliem na tomada de decisdo
quanto as condigdes que sdo mais favoraveis ao fendmeno da biodegradabilidade e também
verificar quais materiais sao mais susceptiveis a este processo.

Na literatura ndo se encontra estudos demonstrando o uso da ferramenta PDI na
avaliacdo da biodegradabilidade de filmes de amidos, por isso a importancia da utilizacdo do
PDI que consiste em uma ferramenta sofisticada com o objetivo de monitorar a biodegradacao,
otimizando tempo e custo tornando-se um procedimento mais agil, visto que as metodologias
destinadas a mensuracdo da biodegradabilidade consistem em métodos minuciosos e
ultrapassados tecnologicamente.

O ImageJ é um software de dominio publico, que constitui um instrumento eficiente
nas etapas de tratamento e processamento de imagens. O software ImageJ apresenta diversas
funcBes, como o célculo de areas e pixels, medicdo de angulos e distancias e também possibilita
a exibicdo, edicdo, analise e processamento, além da facilidade em salvar e imprimir imagens
de 8 bits, 16 bits e 32 bits, bem como realizar leitura em vérios formatos de imagens: TIFF,
GIF, JPEG, dentre outros (SCHNEIDER, RASBAND e ELICEIRI, 2012; FERREIRA et al.,
2020).

O grande éxito do uso da analise de imagem vem corroborando que o ImageJ se torne
uma ferramenta a ser inserida no cenario da pesquisa cientifica (SCHNEIDER, RASBAND e
ELICEIRI, 2012; DIAS, 2008; SILVEIRA et al., 2018; DIAS et al., 2010), devido a sua
praticidade e versatilidade, principalmente no monitoramento de biodegradagdo, por meio da

medicao da &rea degradada dos filmes a base de amidos.



49

O Octave é um software livre, que utiliza linguagem de programacéo cientifica, sintaxe
orientada @ matematica com ferramentas integradas de plotagem e visualizacdo, possui
compatibilidade com muitos scripts do software Matlab®©, possuindo um grande nimero de
funcBes semelhantes (JESUS et al., 2020).

O software Octave é especialista em célculos computacionais, em especial algebra
linear, integracdo de funcdes, manipulacdo polinomial e integracdo (OCTAVE, 2009). O
software possui uma facilidade para a manipulacdo de matrizes o que potencializa seu uso em
aplicacdes que realizem processamento digital de imagens (LIMA, 2009).

Os comandos do Octave relacionado com processamento digital de imagens séo
incorporados em bibliotecas como a denominada de “image” (EATON et al., 2015). Por meio
desses comandos pode-se realizar diversas técnicas de PDI como: histogramas, equalizacéo,
aplicacdo de filtros, exibicdo de canais de cores, binarizacdo, componentes conexos,

segmentacao e entre outros.
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4 MATERIAL E METODOS

Os experimentos foram conduzidos nos Laboratérios de Pesquisa do curso de
Quimica, Quimica 2, Engenharia Agricola, Espectroscopia de Mdssbauer, Centro de Analises,
Inovacéo e Tecnologia da UEG, P6s-colheita, Solo, Agua e Saneamento e Quimica Funcional
e Polimeros Naturais, situados no Campus Central — Sede: Anapolis — CET, Laboratério de
Propriedades Fisicas e Extrusdo de Alimentos localizado na Embrapa Tecnologia de Alimentos
- Rio de Janeiro e Laboratorio de Biologia do solo da Escola de Agronomia, situado na
Universidade Federal de Goias (UFG).

4.1 Material

O amido comercial de milho (Z. mays, MI) da marca Maizena® foi adquirido no
mercado local da cidade de Anépolis. Os amidos nativos: banha-de-galinha (S. burchelli), fruta-
do-lobo (S. lycocarpum), lirio-do-brejo (H. coronarium) e parreira-do-mato (C. simsiana)
foram extraidos de plantas do Cerrado de acordo com a metodologia descrita por Ascheri et al.
(2010) e Gomes, Ascheri e Campos (2016). Os frutos: banha-de-galinha (BG) e fruta-do-lobo
(FL), os rizomas do lirio-do-brejo (LB) e as raizes da parreira-do-mato (PM) foram colhidos no
perimetro rural do Municipio de Gameleira de Goias (latitude 16° 27" 48" Sul, longitude 48°
38'43" Qeste e altitude de 1,022 m). O amido da FL foi extraido dos frutos imaturos (coloracéo

verde da casca), o0 amido de BG foi extraido por meio das sementes das frutas maduras.

4.2 Métodos

4.2.1 Caracterizacdo dos amidos

4.2.1.1 Amilose aparente

A amilose aparente de todos os amidos foi estimada pelo método descrito por Rincon
e Padilla (2004), em triplicata.

4.2.1.2 Microscopia eletrdnica de varredura
A microscopia eletrénica de varredura foi realizada no Centro de Anélises, Inovagéo

e Tecnologia da UEG. O microscépio eletrénico de varredura (MEV) de bancada modelo TM
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3000PLUS (Hitachi, Tokyo, Japan) foi utilizado para a analise microscépica dos amidos. As
amostras previamente secas em estufa com recirculacdo de ar forcada (Marconi MAOQ35,
Piracicaba, Brasil) a 105 °C foram fixadas em uma fita adesiva de dupla-face de carbono no
corpo de prova, dispostos no porta-amostras (Figura 3A) e conduzidos no interior da cabine sob
pressdo negativa do MEV (Figura 3B). O feixe de elétrons foi gerado por uma lampada de
carbono com filamento de tungsténio, com tensdo de aceleracdo de 15 kV e ampliacdo de
2000x.

FIGURA 3 — Microscopia Eletrénica de Varredura: (A) Corpo de prova disposto no porta-amostras; (B)
Microscopio eletrdnico de varredura.

A distribuicdo do tamanho dos granulos foi determinada usando uma analise de
imagem Leica LAS EZ (Wetzlar, Alemanha) registrada diretamente no microscopio Leica DM
E (Wetzlar, Alemanha) localizado no Laboratério de Propriedades Fisicas e Extrusdo de
Alimentos localizado na Embrapa Tecnologia de Alimentos - Rio de Janeiro. Amostras de
amido foram suspensas em agua destilada para fornecer uma imagem mais nitida dos granulos
e analisadas pelo software Leica Application Suite LAS EZ v. 2.0.0 (Wetzlar, Alemanha). Para
cada amostra, cerca de 100 granulos de amido foram observados e medidos usando o Software
ImageJ. Para os granulos de amido de formas irregulares, as dimensdes mais longas dos

granulos foram tomadas como diametros.

4.1.2.3 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A andlise de espectroscopia de infravermelho foi realizada no Centro de Analises,
Inovacdo e Tecnologia da UEG. A técnica de KBr foi utilizada na caracteriza¢do da composi¢édo
quimica dos amidos. Os espectros foram obtidos com a utilizacdo de um espectrémetro FTIR
MID Perkin Elmer, na faixa espectral de 400 a 4000 cm™ com resolucéo de 4 cm™, com 16

varreduras. Os espectros dos amidos foram obtidos com pastilhas de KBr, que foram preparadas
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por meio da homogeneizagdo de 100 mg de KBr e 1 mg da amostra, com auxilio do pistilo. A
pastilha foi obtida por meio de prensagem obtida por meio de compresséo a 5 toneladas por 5
minutos (Figura 4). Antes de iniciar a leitura das amostras foi necessario realizar o Blackground

com a pastilha contendo 100 mg de KBr.

FIGURA 4 — Fluxograma do procedimento utilizado para a analise de Espectroscopia de Infravermelho dos
amidos.

1)

(©) (O]

Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).

4.1.2.4 Difracdo de raio-X (DRX)

As anélises de DRX das amostras de amidos foram realizadas no Laboratério de
Propriedades Fisicas e Extrusdo de Alimentos localizado na Embrapa Tecnologia de Alimentos
- Rio de Janeiro. A anélise de DRX das amostras foi realizada em difratdmetro Bruker (AXS
D8 Advance), com radiacdo Cu-Ka (A = 1,5406 A), a 25° C. A faixa de varredura de difragéo
foi definida em &ngulos 5 < 26 < 60° com uma taxa de varredura de 5° min*. A tensdo de
operacdo e a corrente foram de 20 kV e 40 mA, respectivamente.

Os difratogramas foram calculados pelo método de deconvolucdo (RAMBO e
FERREIRA, 2015). Picos individuais de area foram encontrados pela funcdo Gaussiana e o

indice de cristalinidade foi calculado usando a Equacéo (1):

X, (%) = 100 x (1)

C
(Ac+A,)
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Em que:

Xc = indice de cristalinidade (%);

Ac = soma das areas dos picos cristalinos; e

A, = area amorfa calculada a partir dos difratogramas.

Um pico largo em cerca de 21,5° foi atribuido a contribuigdo amorfa.

4.1.2.5 Andlise termogravimétrica (TGA) e termogravimetria derivada (DTG)

A analise de TGA e DTG foram realizadas no Laboratdrio de Propriedades Fisicas e
Extruséo de Alimentos localizado na Embrapa Tecnologia de Alimentos - Rio de Janeiro. Os
termogramas de todas as amostras foram obtidos com o auxilio de um analisador
termogravimétrico PerkinElmer (Pyris 1 TGA). Entre 5 e 7 mg de cada amostra foram
colocados em um porta-amostras de platina e submetidos ao aquecimento a 10 °C por min™t em

atmosfera de nitrogénio com fluxo de 20 mL min até 700 °C.

4.1.2.6 Viscosidade e propriedades da pasta

A propriedades da pasta e viscosidade dos amidos foram determinadas no Laboratorio
de Propriedades Fisicas e Extrusdo de Alimentos localizado na Embrapa Tecnologia de
Alimentos - Rio de Janeiro. O Rapid Visco Analyzer (RVA 4, Newport Scientific PTY,
Warriewood, Australia) foi utilizado para medir a viscosidade aparente das amostras seguindo
0 método padrdo descrito no manual do equipamento. Uma amostra de amido (10% p/p, base
de peso seco) foi submetida ao seguinte programador de aquecimento e resfriamento:
equilibrada a 50 °C por 1 min, aquecida a 12 °C/min a 95 °C, mantida a 95 °C por 2,7 min,
resfriado na mesma taxa a 50 °C, e mantido a 50 °C por 2 min. As leituras de viscosidade da
pasta foram: temperatura de pasta (Tp), viscosidade de pico (Vmax, Viscosidade maxima durante
0 aguecimento), viscosidade minima (Vmin), viscosidade final (Vend), quebra (QB, a diferenca
entre a viscosidade de pico e a viscosidade minima) e o indice de retrogradacéo (diferenca entre
a viscosidade final e a viscosidade minima). Os perfis de viscosidade foram avaliados em

triplicata e os valores médios dos parametros de viscosidade avaliados foram relatados.
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4.2.2 Planejamento Experimental

4.2.2.1 Otimizacéo da producéo de filmes de amidos em funcdo das misturas

As composigdes dos filmes em fungdo das amostras de amido foram formuladas
empregando a metodologia de modelagem de misturas do planejamento experimental proposto
por Cornell (1990).

Para definir as composicdes foi utilizado um planejamento em rede simplex {5,2}:
cinco amostras de amido e aplicacdo de modelos mateméticos até o segundo grau,
respectivamente, aumentado com pontos interiores e centroide. As combinagdes dos amidos
encontram-se na Tabela 1.

A maximizacdo das condi¢cdes dos processos de irradiagdo por micro-ondas
convencional para a producdo das pastas filmogénicas e a moldagem por compressao térmica
das mesmas foram previamente estudadas em Farias et al. (2019). O melhor tempo foi de 10 s
a maxima poténcia de irradiacao (100%). As melhores condi¢des de moldagem por compressao

térmica foram estabelecidas aplicando uma forca de 1,5t a 120 °C por 2 min.

TABELA 1 — Composicdes obtidas por meio do planejamento em rede simplex {5,2}, aumentado em relacéo a
concentragdo de massa de amido em gramas utilizado na produgéo dos filmes.

£ . i Amidos
Xperimento M1 BG FL LB PM
1 100% 0 0 0 0
2 0 100% 0 0 0
3 0 0 100% 0 0
4 0 0 0 100% 0
5 0 0 0 0 100%
6 50% 50% 0 0 0
7 50% 0 50% 0 0
8 50% 0 0 50% 0
9 50% 0 0 0 50%
10 0 50% 50% 0 0
11 0 50% 0 50% 0
12 0 50% 0 0 50%
13 0 0 50% 50% 0
14 0 0 50% 0 50%
15 0 0 0 50% 50%
16 60% 10% 10% 10% 10%
17 10% 60% 10% 10% 10%
18 10% 10% 60% 10% 10%
19 10% 10% 10% 60% 10%
20 10% 10% 10% 10% 60%
21 20% 20% 20% 20% 20%

MI = Milho, BG = Banha-de-galinha, FL = Fruta-do-lobo, LB = Lirio-do-brejo, PM = Parreira-do-mato.
Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).
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A Figura 5 mostra o procedimento da elaboracdo das pastas filmogénicas: 1 —
Aproximadamente 2,0 g da mistura de amidos (Tabela 1) contidos em uma capsula de porcelana
foram pesados em balanca analitica. 2 — A mistura de amido foi adicionado 2,0 mL de &gua
destilada (a &gua foi utilizada como plastificante), sob agitacdo com ajuda de um bastdo de
vidro até a formacdo de uma pasta. 3 — A pasta foi irradiada em micro-ondas por 10 segundos
a poténcia méxima, obtendo-se ao final da irradiacdo, a pasta filmogénica, na qual ocorreu uma
pré-gelatinizacdo dos granulos de amidos. 4 — Aproximadamente 2,0g de pasta filmogénica
(que ndo ficou completamente homogénea) foram acondicionados entre duas folhas de Teflon
de dimensdes de 20 cm de comprimento, 15 cm de largura e 0,08 mm de espessura. 5 — A
moldagem por compressdo térmica da pasta filmogénica foi realizada em uma prensa hidraulica
provida de termopares para o controle do aquecimento das chapas da prensa, nas condicfes
tempo, temperatura e forca de 2 minutos, 120 °C e 1,5 toneladas, respectivamente. 6 — Apos a
moldagem por compressdo térmica, as folhas de teflon contendo a pasta filmogénica foram
resfriadas até temperatura ambiente para a retirada dos filmes obtidos. Os filmes foram
armazenados em envelopes de papel manteiga e acondicionados em dessecador com solucéo de

nitrato de magnésio, para posterior caracterizacao.

FIGURA 5 — Fluxograma do procedimento utilizando a irradiagdo no micro-ondas e moldagem por compresséo
térmica para a obtencdo dos filmes a base de misturas de amidos.

Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).

A variavel de resposta solubilidade (%) foi escolhida para selecionar os filmes de
misturas de amidos com valores maximos, intermediarios e minimos, por meio das médias
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obtidas nos experimentos. Dessa forma também foi escolhido o melhor filme de amido sem
mistura. A mistura de amidos dos filmes selecionados (F1 = valor maximo, F2 = valor médio e
F3 =valor minimo) foram utilizados para a elaborar pastas filmogénicas adicionados de agentes

plastificantes (glicerol e acido citrico), juntamente com o filme de amido sem mistura.

4.2.2.2 Otimizagao da produgéo de filmes em fungéo de agentes plastificantes

A otimizagdo foi realizada em delineamento inteiramente casualizado em esquema
fatorial triplo 4 x 2 x 2, sendo o primeiro fator denominado de Filmes com seus niveis F1, F2,
F3 e F4. Sendo F1: filme obtido por misturas que se obteve os maiores valores de solubilidade,
F2: idem ao F1, porém com valores intermediarios e, F3: idem ao F1 e F2, contudo com
menores valores de solubilidade, F4: filme biodegradavel de amido sem mistura. Foi utilizado
duas concentracgdes de glicerol (Gli): 30 e 40% em base a massa de amido, e duas concentracbes
de &cido citrico (AC): 2 e 3% em base a massa de amido. Os tratamentos foram aplicados com
trés repeticdes e as pastas filmogénicas foram produzidas como descrito no item 4.2.1.1, porém,

com adigdo dos agentes plastificantes (Figura 6).

FIGURA 6 — Fluxograma do procedimento utilizando a irradiagcdo no micro-ondas e moldagem por compresséo
térmica para a obtencao dos filmes biodegradaveis com a adi¢do dos agentes plastificantes (glicerol e acido
citrico).

Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).

Os novos filmes foram selecionados em base da variavel de resposta solubilidade em
agua como foi descrito no item 4.2.2.1, utilizando por meios dos valores médios de solubilidade

obtidos. Foram selecionados os filmes do melhor amido sem mistura: TF1 (sem plastificante)
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e TF2 (com plastificante), e os trés melhores filmes a base de misturas de amidos (TF3, TF4,
TF5) que foram submetidos a avaliagdo da biodegradacao natural.

4.2.3 Determinacdes analiticas
4.2.3.1 Espessura

A espessura (Esp, mm) dos filmes foi medida com um micrémetro manual externo
(ISOMASTER®, Tesa, Swiss) com precisdo de 0,01 mm (Figura 7A). A espessura do filme foi

considerada aquela como sendo a média de 10 medidas realizadas em diferentes pontos do filme
(Figura 7B).

FIGURA 7 — Espessura: (A) Micrc}mgtr_o; (B) Mensuragdo da espessura do filme biodegradavel.

Swiss MADE

Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).

4.2.3.2 Umidade

O teor de umidade (U%, em porcentagem) determinado de acordo com a metodologia
da American Official Analytical Chemistry (AOAC, 2016), com algumas adaptacdes. Os filmes
foram recortados nas dimensdes de 2 cm de lado, com area (A = 4 cm?), secos em estufa com
recirculacdo de ar forcada a 100 °C/ 24 h e acondicionados em dessecadores contendo silica-
gel azul por 24 horas. Apo6s o resfriamento, a massa seca (ms, em gramas) dos filmes foi medida
em balanca analitica. Desses filmes se mediu, em triplicata, a massa Umida (antes de secar, my,
em gramas) (Figura 8A) e depois da secagem, ms, (Figuras 8B e 8C). A umidade foi calculada

por meio da Equacdo (2):

m, —m
%U=%x100 )

Em que:

myu = massa umida do filme (g); e
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ms = massa seca do filme (g).

FIGURA 8 — Umidade: (A) Filme pesado em balanca analitica; (B) Amostra preparada para secagem em estufa;
(C) Estufa com circulagdo de ar forcada.

lllllll!llll

A:“ .
Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).

4.2.3.3 Solubilidade em agua

A solubilidade em agua dos filmes foi determinada em triplicata, segundo Gontard et
al. (1994), com algumas modificagdes. Se aproveitaram as amostras de filmes com massa ms
obtidas no item 4.2.3.2 (Figura 9A). Por separado, os filmes foram mergulhados em 50 mL de
agua destilada contidos em erlenmeyers de 250 mL de volume (Figura 9B) e agitados em Banho
Dubnoff (modelo NT232) a 2 rpm/ 24 h, a 25 °C (Figura 9C). Apds agitacao, os filmes foram
retirados do interior dos erlenmeyers e levados a secagem a 100 °C até massa constante. Os
filmes foram deixados em dessecador para resfriamento, seguido de determinacdo de suas
massas (ms, em gramas). A matéria seca (%MS) dos filmes ndo solubilizado foi calculado

segundo a Equacéo (3):

mg — my

%MS = X100 @)

Em que:
ms = massa seca do filme (g); e

m¢ = massa final do material seco néo solubilizado (g).
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FIGURA 9 — Solubilidade: (A) Filme com 4cmz?; (B) Filme mergulhado no erlenmeyer com agua destilada; (C)
Banho Dubnoff.

Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).

4.2.3.4 Atividade de agua

O analisador Aqualab (Aqualab 4TE, Decagon Devices) foi utilizado para determinar
a atividade de agua (Aw) dos filmes selecionados a temperatura de 25 °C (Figura 10A). Para a
calibracdo do equipamento foi utilizada a solucédo saturada de cloreto de litio de 13,41 M (Aw
0,250 + 0,003) e agua destilada (Aw 1,000 £ 0,003). Foram utilizadas amostras com didmetro

de 3,8 cm (Figura 10B). O ensaio foi realizado em triplicata.
FIGURA 10 — Atividade de agua: (A) Medidor Aqualab; (B) Filme com 3,8 cm de didmetro.

Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).
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4.2.3.5 Permeabilidade ao vapor de agua

A permeabilidade ao vapor de gua (Pva, em gm™sPa?) foi determinada pelo método
dessecante com base na norma E96-95 da American Society for Testing and Materials (ASTM,
1995). Os filmes em triplicata foram recortados em forma de disco com 2,7 cm de diametro
(Figura 11A), suas areas Ag calculadas em m? e suas massas medidas em balanca analitica,
depois colocadas em células de permeacdo de 60 mL de volume (Figuras 11B e 11C), contendo
40 g de silica-gel no seu interior previamente seca a 105 °C, gerando um ambiente com 0% de
umidade relativa. Estas células foram condicionadas em dessecadores contendo agua destilada
a uma temperatura constante de 25 °C durante 96 h consecutivas (Figura 11D). A quantidade
de &gua transferida pelos filmes foi determinada por meio de pesagens periddicas das células
(de hora em hora desde 0 a 4 h, logo de 24 em 24 horas até 96 h).

FIGURA 11 — Permeabilidade ao vapor de agua: (A) Filme cortado em formato circular; (B) Célula de
permeagdo, vista superior; (C) Célula de permeagdo vista frontal; (D) Células de permeacéo no interior do
dessecador.

Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).

A taxa de permeabilidade ao vapor de agua (Tva) foi calculada usando-se a Equacao

(4):
gm
== 4
Tva teAd ( )
Em que:
gm/te = ganho de massa (gm) foi graficado em funcdo do tempo (te), e entdo foram

determinados o coeficiente angular (gm/te); e
Aq = &rea de permeacdo da célula (m?).

Posteriormente, a permeabilidade ao vapor de agua (PVA) foi calculada de acordo com
a Equacdo (5):

Esp
PVA =Tva— (5)
va AP

Em que:
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Esp = espessura média dos filmes (m); e
AP = diferenca de pressdo de vapor do ambiente contendo silica em gel (0 Pa, a 25 °C) e com
agua pura (3170 Pa, a 25 °C).

4.2.3.6 Transparéncia

A transparéncia dos filmes foi determinada com o auxilio de um espectrofotdmetro
(modelo UV-2000A, Visivel Instrutherm) (Figura 12A). Os filmes foram dimensionados em
forma retangular, com dimensdes de 4,5 x 1 cm e inseridos ao interior da cubeta do

espectrofotdmetro (Figura 12B).

FIGURA 12 — Transparéncia: (A) Espectrofotdmetro; (B) Filme inserido no interior da cubeta de quartzo.

B |

Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).

A cubeta vazia foi usada como padréo. O comprimento de onda utilizado foi de 600
nm e a leitura da absorbancia do filme foi realizada em triplicata e a transparéncia foi calculada

de acordo com a metodologia de Han e Floros (1997), como mostrado na Equacéao (6):

A
Transparéncia = 5% (6)
Esp
Em que:
Agoo = transparéncia a 600 nm; e

Esp = espessura do filme (mm).

4.2.3.7 Determinacdo da cor dos filmes

Para a determinagdo da cor dos filmes foi utilizado o colorimetro Konica Minolta,
modelo CR-400, previamente calibrado. Foram utilizados o sistema de leitura CIELAB, no qual
a* varia do verde (-) ao vermelho (+) e b* varia do azul (-) ao amarelo (+). Foram realizadas
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trés leituras subsequentes para cada amostra, os parametros a'e b” dos filmes foram
determinados sobrepondo-se os filmes sobre um padrdo branco, conforme a metodologia
proposta por Soares (2012) (Figura 13).

Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).

Foi calculado a tonalidade da cor (°hue), em radianos (Equagéo 7):

*

b
%hue = tan™ < (7)

4.2.3.8 Testes mecanicos

Para a determinagdo do comportamento mecénico: forca (F, N), elongacao na ruptura
(ELO, %) e resisténcia a tragdo (RT, MPa), os filmes foram submetidos a anélises de tragdo em
triplicata, utilizando um texturémetro Brookfield — texture analyser CT3 50K (Figura 14A),
seguindo o método padrdo ASTM D-882-91 (ASTM, 2002). O filme utilizado teve as seguintes
dimensGes: 2 cm de largura e 7 cm de comprimento, distancia das garras de 40 mm e velocidade
da probe de 1 mm/s (Figuras 14B e 14C). A RT foi calculada de acordo com a Equacéo (8) e a
ELO de acordo com a Equagéo (9).
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FIGURA 14 — Testes mecénicos: (A) Texturdmetro Brookfield; (B) Filme com dimens@es de 2 x 7 cm; (C)
Filme inserido nas garras do texturdbmetro.

THE3 TEXTURE ANALYZER

Fonte: de autoria prépria (FARIAS, 2022).

F
RT=—252 (8)
Esp x Ar
Em que:
Fm = forca méxima no momento de ruptura do filme (N); e
Esp = espessura do filme (mm);
AT = area da secdo transversal do filme (m?2).
D,
ELO= — x 100 9)

D;
Em que:

D = disténcia de separa¢do no momento de ruptura da amostra (mm); e

Di = distancia inicial de separagéo entre as garras (40 mm).

4.2.4 Biodegradabilidade

A biodegradabilidade dos filmes foi realizada em diferentes solos (Figura 15) de
acordo com a metodologia descrita por Farias (2019), com algumas modificacdes. O
delineamento do experimento foi inteiramente casualizado em arranjo fatorial triplo 3 x 5x 7,
com quarto repeti¢des, sendo o primeiro fator o tipo de solo [TS: S1 (Franco-argilo-arenoso),
S2 (Argila) e S3 (Argilo-arenoso)]. O segundo fator foi o tipo de filme selecionado no item
4.2.2.2 (TF: F1, F2, F3, F4 e F5) e o terceiro fator foi tempo de biodegradacao (TB: 0, 7, 14,
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21, 28, 35 e 42 dias). A variavel resposta analisada em funcéo aos fatores aplicados foi a
porcentagem de biodegradacdo (%Bio). Os solos foram caracterizados por meio de analises

fisicas, quimicas e microbioldgicas (APENDICE A).

FIGURA 15 — Solos com diferentes texturas utilizados no ensaio de biodegradacéo.

P
Ly

Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).

4.2.4.1 Ensaio de biodegradacéo

O sistema de biodegradacdo constituiu-se de potes descartaveis transparentes de
polipropileno atoxico, com capacidade volumétrica de 250 mL. Em cada pote adicionou 160 g
de solo previamente seco em estufa a 105 °C/ 24 h (Figura 16A). A medida da altura entre
fundo do pote e a superficie do solo variou segundo a densidade do solo utilizado, entre 4 a 5
cm. Recortes de redes plasticas de polietileno de 7,5 x 3,5 cm foram utilizados como suporte
dos filmes com a finalidade de facilitar a retirada dos mesmos do sistema durante o tempo de
biodegradagéo. Os filmes foram cortados em dimensdes de 2,5 cm de lado e colocados no
interior das redes (Figura 16B) e, estes (rede mais filme), foram colocados nos potes e cobertos
com o solo até 2 cm de profundidade.

Os ensaios de biodegradacdo foram realizados a temperatura ambiente, porém, sem
deixar de monitorar a temperatura e a umidade relativa do ar registrada em termo-higrémetro,
assim como também a umidade dos solos utilizados (APENDICE E). A umidade do solo foi
mantida na faixa de 30 a 45%. Para isso, diariamente pelas manhas, a umidade era monitorada
usando um sensor capacitivo de umidade do solo v1.2 controlado por arduino uno. Adicionava-
se 56, 53 e 40 mL de agua para os solos S1 a S3, respectivamente, calculadas segundo uma
prévia calibracdo do sensor capacitivo registrada por meio e regressio linear (APENDICE B).
Apds 20 minutos da adicdo da agua nos solos, a umidade era novamente medida até alcancar

valores acima referidos.
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FIGURA 16 — Biodegradacéo: (A) Filmes colocados em redes de polietileno; (B) Filmes enterrados em
diferentes solos.

Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).

A éarea degradada dos filmes foi monitorada mediante fotografias. Os filmes foram
fotografados a cada 7 dias desde o inicio até 42 dias de experimenta¢do. Para isso, a cada dia
de anélise as redes de protecdo contendo os filmes eram desenterradas do solo contido nos potes
do sistema de biodegradacdo. Isolava-se os filmes e removia-se 0 excesso de solo grudado neles
com a ajuda de um pincel, passando-o duas vezes sobre os filmes. Feito isso, os filmes eram
colocados na superficie de uma folha branca de papel cartdo de 48 x 66 cm contendo uma fita
métrica que serviu como referéncia de escala em centimetros para calibracdo do Software
ImageJ 1.8.0 (APENDICE C). As fotografias foram tomadas com o auxilio de um celular
Samsung Galaxy A52 com camera de 12 MP. A altura entre o foco da camara fotografica e o
filme foi previamente padronizada em distancia de 18 cm. Utilizou-se um selfie ring light para
celular para auxiliar a iluminag&o dos filmes. Foram tiradas fotos com tamanho de 2084 x 4624
pixels.

No tempo zero da experimentacdo, as fotografias dos filmes foram tomadas em
papeldo preto para melhor visualizacdo dos filmes transparentes. Para cada tempo de

biodegradacéo foi calculada a porcentagem de biodegradacao por meio da Equacdo (10):

Apeial — A
%Bio = % % 100 (10)
Inicial

Em que:
Ainical = area do filme, em cm?, calculada no primeiro dia da experimentag&o, e
A: = &rea no tempo t do filme, em cm?, para cada tempo de analise.
No Octave (GNU Octave 6.4.0) a biodegradacdo foi avaliada qualitativamente, por
meio de um algoritmo utilizando a Linguagem C, que de acordo com a coloragéo dos pixels da

imagem demonstrou o avanco do processo de biodegradacéo, ou seja, o pixel preto indicou o



66

filme intacto, pixel cinza o filme estava em pleno processo de deterioracdo e o pixel branco se
referiu a parte do filme que foi totalmente biodegradado.

Primeiro passo no processamento de imagem foi a extracdo dos canais RGB da
imagem, esse processo teve o intuito de separar o filme biodegradavel e o fundo, no caso o
papel cartdo branco. Foi utilizado o canal G (green), para a realizacdo do processo de
segmentagéo.

O processo de segmentacdo utilizado nas imagens foi o de limiarizacdo, também
denominado de binarizacdo. O objetivo desta etapa é separar as regides a serem analisadas, no
caso pretendeu-se estudar o filme biodegradavel. Para essa etapa foi utilizado um histograma
para quantificar a quantidade de pixels nos niveis de cinza da imagem e ap06s anélise do
histograma foi realizado a limiarizacdo, que consiste, em quantificar os niveis de cinza dos
objetos que compdem a imagem (SILVA, 2017) e determinar um ponto limite que separa 0s
objetos de interesse dos de ndo interesse.

A limiarizacdo é o método mais simples de segmentacdo de imagens e que consiste na
identificacdo, em uma imagem, de um limiar de intensidade em que o objeto melhor se distinga
do fundo. Na etapa final foram calculados os componentes conexos da imagem binéria, o qual

foi possivel identificar as etapas da biodegradabilidade.

425 Anélise Estatistica dos Dados

Os dados obtidos das varidveis analisadas foram submetidos & anélise de variancia
(ANOVA). Na representagdo do ajuste dos valores de resposta de solubilidade obtido na
otimizacdo da producdo de filmes de amido em funcdo das misturas utilizou os modelos linear,
quadratico e cubico especial conforme Cornell (1990). Foi aplicado nos dados de otimizagédo
dos filmes por meio da variavel de resposta solubilidade, com o intuito de selecionar os filmes
para a adicdo de agentes plastificantes e para o ensaio de biodegradacao.

Na caracterizagdo dos amidos foi calculado o coeficiente de correlagio de Pearson (r)
entre 0s seguintes parametros: teor de amilose aparente, indice de cristalinidade, estabilidade
térmica, didmetro dos granulos, propriedades de pasta e viscosidade.

Quando significativas as Anovas aplicadas aos dados de determinacgdes analiticas dos
filmes em funcdo dos agentes plastificantes e biodegradagédo dos filmes, os resultados foram
submetidos a teste de comparacdo de médias Tukey a 5% de probabilidade, e analise de

regresséao.
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As analises estatisticas foram realizadas no software Sisvar 5.8 (FERREIRA, 2018).
As superficies de resposta das interacdes significativas entre os tratamentos foram desenhadas

usando o software Statistica 10.0.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacdo dos amidos

5.1.1 Amilose aparente e caracterizacdo morfolégica

Os teores de amilose aparente descritas na Tabela 2 variaram de 27,36 a 34,70%. O
teor de amilose aparente do milho (27,50%) foi superior de aqueles encontrados por Bustillos-
Rodriguez et al. (2019) em amidos de milho roxo (22,40%), milho branco (21,90%) e milho
hibrido (21,50%), porém foi semelhante aos teores de amilose aparente (24,74-30,32%)
encontrados em amidos de diferentes cultivares de milho por Mir et al. (2017). O amido de
fruta-do-lobo apresentou teor de amilose aparente de 27,45%, resultado que vem corroborar
com os estudos realizados por Ascheri, Pereira e Bastos (2014), Clerici et al. (2011) e Pascoal
et al. (2013) que relataram teores de amilose aparente de amido deste fruto de 28,79, 25,0 e
34,66%, respectivamente. Os teores de amilose aparente dos amidos de lirio-do-brejo e da
parreira-do-mato foram de 34,70% e 27,36%, respectivamente, similares dos encontrados por
Ascheri et al. (2010) e Xavier et al. (2019) para teor de amilose aparente de amido lirio-do-
brejo de 37,20 e 33,25%, respectivamente, e por Ascheri et al. (2014) para parreira-do-mato de
26,2%.

TABELA 2 — Tamanho dos granulos e teor de amilose aparente dos amidos de milho, banha-de-galinha, fruta-do-
lobo, lirio-do-brejo e parreira-do-mato.

Amido TAA (%) DMA (um) DME(um) Xc (%)
Milho 27,50 + 0,61° 12,26 + 4,38° 9,71+ 3,42° 23,9
Banha-de-galinha 29,45 + 0,56" 11,17 + 2,491 7,79 + 2,394 37,0
Fruta-do-lobo 27,45 + 0,44°¢ 12,54 + 2,49° 7,81 + 2,544 32,5
Lirio-do-brejo 34,70 + 1,242 31,23 + 8,522 16,72 + 4,752 24,9
Parreira-do-mato 27,36 + 0,68° 27,23 +9,21° 15,19 + 4,79° 30,1

Anaélise de Variancia
Fonte de variacdo G.L. QMraa QMbwma QMbwme
Amido 4 23,88" 88302,76" 33437,39"

G.L. =grau de liberdade, QM = quadrado médio, TAA = Teor de amilose aparente, DMA = Diametro maior, DME
= Diametro menor, Xc = indice de cristalinidade. *Significativo ao nivel de 5% de probabilidade (p < 0,05) pelo
teste de F.

Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).

A comparacdo do teor de amilose aparente dessas amostras pode ser considerada muito
importante, uma vez que amidos de diferentes fontes botanicas podem afetar as propriedades
fisico-quimicas e funcionais (HUAXI et al., 2011) e as propriedades mecéanicas dos filmes de
amido (LOURDIN, VALLE e COLONNA, 1995; YUN e YOON, 2010; MOLAVI et al., 2015).
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O resumo da ANOVA da Tabela 2 revelou diferengas significativas entre o teor de
amilose aparente das amostras de amido. O amido de lirio-do-brejo apresentou o maior teor de
amilose aparente (34,70%) seguido pelo amido de banha-de-galinha (29,45%). Os menores
valores de teor de amilose aparente foram observados nos amidos parreira-do-mato (27,36%),
fruta-do-lobo (27,45%) e milho (27,50%), porém, estes teores de amilose aparente néo
diferiram estatisticamente entre si.

Yun e Yoon (2010) referiram que o aumento do teor de amilose em filmes elaborados
com mistura de amido/PVA e aditivos produzem filmes com maior resisténcia a tracdo e indice
de expansdo, porém, com menor elongacdo e se tornam menos soltveis. Os resultados destes
autores levam a inferir que os amidos de lirio-do-brejo e de banha-de-galinha e suas misturas
poderdo ter maiores vantagens que os demais amidos estudados quanto comparados suas

propriedades mecanicas.

5.1.2 Caracterizacéo estrutural dos granulos de amido

O tamanho de particula e a morfologia do amido desempenham um papel importante
na producdo de filmes biodegradaveis. O tamanho de particula do amido determina quais
amidos podem ser incorporados aos compositos (ELLIS et al., 1999). Essas caracteristicas sao
fornecidas na Figura 17 e na Tabela 2.

Em geral, os granulos apresentaram superficies lisas, sem orificios e/ou rachaduras,
indicando que o método de extracdo utilizado produziu granulos de amido intactos.

Os granulos de amido de milho (Figura 17A-C) apresentaram formas poligonais com
faces ligeiramente dentadas com didmetros médios maior e menor de 12,26 € 9,71 um (Tabela
2), respectivamente. Estes resultados estdo de acordo com os observados por Fuentes et al.
(2019) em amido de milho com diametros de particula entre 2-30 um. Os granulos de amido de
banha-de-galinha (Figura 17D-F) apresentaram forma elipsoidal truncada e irregular com base
plana ou circular em forma de cunha. O didmetro menor variou de 1,76 a 14,92 um (média de
7,79 um) enquanto o didmetro maior variou de 4,64 a 19,42 um (média de 11,17 um) (Tabela
2).

A forma dos granulos do amido de fruta-do-lobo (Figura 17G-1) foi semelhante a de
banha-de-galinha, ou seja, elipsoide truncado, mas com uma base cbncava, triedrica ou
tetraédrica. Mais de 89% dos granulos apresentaram diametro maior entre 8-14 um e diametro

menor entre 4-12 um, com diametro médio de 12,54 e 7,81 um (Tabela 2).
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FIGURA 17 — Microfotografias (ampliagdo 600X) dos amidos e respectivo histogramas das dimens@es dos
didmetros maior e menor: (A-C) milho, (D-F) banha-de-galinha, (G-1) fruta-do-lobo, (J-L) lirio-do-brejo, (M-O)

parreira-do-mato.

Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).
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Os granulos do amido de lirio-do-brejo (Figura 17J-L) apresentaram forma elipsoidal

assimétrica (mostra um afunilamento em um dos extremos do elipsoide) e, as vezes formas
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curveadas, triangulares irregulares e achatados. Os didmetros maior e menor, com média de
16,72 e 31,23 um (Tabela 2), respectivamente, foram menores que os relatados por Ascheri et
al. (2010) que foram registrados como sendo de 21,77 e 49,52 um, respectivamente. E
importante lembrar que a utilizacdo de diferentes instrumentos de medidas interfere no registro
dos valores medidos. Ascheri et al. (2010) utilizaram um microscépio dptico e analisador de
particulas alcangcando uma distribuicdo de tamanho de particula entre 0,2 a 70,4 um, com média
de 38,2 um, enquanto que no presente estudo foi utilizado um analisador de imagem que
registrou uma distribuicao de tamanho de particula entre 14,0 a 59,3 um para didmetro maior e
de 6,5 e 30,5 um para diametro menor.

De acordo com Ascheri et al. (2014), a forma dos granulos do amido de parreira-do-
mato (Figura 17M-O) sdo elipsoidais irregulares de superficie lisa. No entanto, as dimensfes
dos granulos dessa raiz foram discrepantes. No presente estudo, a distribuicdo de diametros
maiores e menores dos granulos ficou entre 10 ¢ 80 um e 10 e 35 um, com média de 27,23 e
15,19 um, respectivamente, enquanto que Ascheri et al. (2014) registraram valores de 60 e 25
um para didmetros maior e menor, respectivamente. As diferencas podem ser devido a fatores
edaficos, idade da planta, etc., que influenciam no desenvolvimento dos granulos de amido.

A andlise de variancia da Tabela 2 mostra que ndo houve diferencas significativas entre
os diametros maiores dos granulos de amido de milho e fruta-do-lobo e dos didmetros menores
dos granulos de amido de banha-de-galinha e fruta-do-lobo. Gréanulos de amido com diametros
maiores foram detectados em amidos de lirio-do-brejo e parreira-do-mato, enquanto os amidos
de milho, banha-de-galinha e fruta-do-lobo, apresentaram granulos com diametros menores.

Sabe-se que o tamanho dos granulos de amido influencia nas propriedades mecénicas
dos filmes a base de amido. Amidos com tamanho de granulos muito grandes como o amido de
batata podem gerar filmes mais elasticos (GOMEZ-ALDAPA et al., 2020). Em base a esta
afirmacdo e pelos resultados de tamanho dos granulos dos amidos estudados pode-se inferir que
filmes elaborados a partir de amidos de lirio-do-brejo e de parreira-do-mato podem apresentar
maior elongagéo que os demais filmes elaborados, ou talvez ndo, uma vez que outros fatores

podem também influenciar nas caracteristicas dos filmes de amido.

5.1.3 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Os principais grupos funcionais identificados pelo espectro infravermelho (Figura 18)

mostraram, evidentemente, a estrutura quimica dos amidos estudados no presente estudo.
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A banda larga entre 3200 e 3600 cm* foi atribuida pelos trechos vibracionais do
alongamento de O—H, que formam a estrutura principal do amido. A banda em 2928 cm™? foi
atribuida a vibragdo de alongamento do metil C—-H. A banda em 1160 cm™ foi atribuida as
ligagdes glicosidicas a-1,4 C-O—C. As bandas em 1456, 1248, 855 cm™ foram relacionadas &
vibracdo dos grupos CH.. A faixa de 1640 cm™ tem sido frequentemente atribuida a vibraces
em tesoura de OH provenientes da agua de hidratacdo. Bandas em 1157, 1108, 1082 e 928 cm™
! estdo relacionadas ao alongamento C—O e C—C. Essas observagdes também foram feitas por
lurckevicz, Marques e Lima (2017) em amido de mandioca, Amaral et al. (2016) e Basilio-

Cortés et al. (2019) em amido de milho e Ascheri et al. (2014) em amido de parreira-do-mato.

FIGURA 18 — Espectros na regido do infravermelho de amidos: —— Milho, —— Banha-de-galinha, ——
Fruta-do-lobo, —— Lirio-do-brejo, —— Parreira-do-mato.
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Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).



73

5.1.4 Difracéo de raios-X

A andlise por técnica de difracdo de raios-X permite diferenciar os trés tipos de
cristalinidade para os granulos de amido, os quais dependem de suas respectivas formas e
estruturas cristalinas, denominadas A, B e C (LIMA et al.,, 2012). Estes padrdes de
cristalinidade dependem, em parte, do comprimento das cadeias de amilopectina, da densidade
de empacotamento dentro dos grénulos, bem como da presenca de agua (SAJILATA,
SINGHAL e KULKARNI, 2006). Considerando que o amido do tipo C compreende uma
mistura de espectros de amidos do tipo A e B e que este tipo de amido apresenta um sinal a 5,5°
(tipo B) e um dupleto a 17,1° e 18,1° (tipo A ) (MUTUNGI et al., 2012).

De acordo com os padrdes de difragdo de raios-X, o amido do tipo A exibiu picos
fortes de difracdo entre 15° e 23° com pico de dupleto proximo a 17° e 18°; enquanto o amido
do tipo B exibiu um pico forte de difracdo a 17° e outros picos fracos de difracdo proximos a
15°, 20° e 24°, e um pico caracteristico em torno de 5,6° (CHEETHAM e TAO, 1998).

Para os amidos de milho e banha-de-galinha, os picos de difracao situados entre 15,1-
15,2°,17,1-17,3°, 18,0-18,3° e 23,0-23,1° (Figura 19A e 19B, respectivamente) indicaram que
suas estruturas quimicas sdo semelhantes ao tipo A. Esses resultados estdo de acordo com os
valores relatados na literatura como Domene-L6pez et al. (2019) e Silva-Guzman et al. (2018)
para amido de milho e Ribeiro, Ascheri e Ascheri (2017) para banha-de-galinha
respectivamente.

Os padroes de difracdo de raios-X dos amidos de lirio-do-brejo e parreira-do-mato
(Figura 19D e 19E, respectivamente) foram tipicos do tipo B. Para o amido de parreira-do-
mato, os picos de difragdo apareceram préximos de 19,7°, 22,1° e 24,0° e estdo de acordo
Ascheri et al. (2014) que relataram o comportamento cristalino do amido de parreira-do-mato.

Os padrdes de difracdo de raios-X do lirio-do-brejo ndo mostraram o pico a 5,6°,
porém, em substituicdo, um pico fraco aparece a 6,5°. Outros picos foram observados em 17,3°,
22,5° e 24,3°. Esses resultados foram semelhantes aos obtidos por Huang et al. (2015) e Jamir
e Seshagirirao (2017) que relataram difratogramas para amido extraido de espécies de
Zingiberaceae.

Embora os padrfes de difracdo de raios-X do amido de fruta-do-lobo ndo exibissem
pico de difragdo proximo a 5°, o comportamento cristalino de fruta-do-lobo, foi semelhante ao
amido do tipo C, devido ao pico forte de difracdo a 15,1°, 17,0°, 19,6°, 24,4° e um pico largo

entre 22° e 24° (Figura 19C). Esses resultados estdo de acordo com os encontrados por Di-
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Medeiros et al. (2014) e Pascoal et al. (2013) quando analisaram a cristalinidade dos granulos

de amidos da fruta-do-lobo.

FIGURA 19 — Perfis de raios-X e picos de raios-X deconvoluidos usando a funcdo Gaussiana de: (A) milho, (B)
banha-de-galinha, (C) fruta-do-lobo, (D) lirio-do-brejo, (E) parreira-do-mato.
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Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).

O indice de cristalinidade (Tabela 2, pg.68) calculado pela Equacéo 1 foram 23,9, 37,0,
32,5, 24,9 e 30,1% para milho, banha-de-galinha, fruta-do-lobo, lirio-do-brejo e parreira-do-
mato, respectivamente. O resultado de indice de cristalinidade para o amido de milho foi
encontrado entre 14,3% e 33,0% que vem a corroborar com 0s resultados obtidos por Silva-
Guzman et al. (2018), Silveira et al. (2019), Luchese, Spada e Tessaro (2017) e Lopez, Zaritzky
e Garcia, (2010).

O indice de cristalinidade do amido de fruta-do-lobo (32,5%) foi menor que aquele de
38,0% encontrado por Pascoal et al. (2013). O valor de indice de cristalinidade do amido da
parreira-do-mato corrobora com o estudo realizado por Ascheri, Pereira e Bastos (2014), que
encontrou um valor de 41,2% para esse tipo de amido. O valor do indice de cristalinidade do
amido de lirio-do-brejo, foi semelhante ao 24,3% encontrado no amido de Curcuma longa L.
por Huang et al. (2015).
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Wang et al. (2011) correlacionaram o grau de cristalinidade do amido com o teor de
amilose. Estes autores observaram que amidos com maior teor de amilose apresentaram menor
indice de cristalinidade. Porém, no presente estudo ndo foi possivel verificar essa correlacéo
com o indice de cristalinidade e com o teor de amilose aparente, isto é, o r calculado foi de -
0,262 (p = 0,616). Esse fato indicou que amidos de diferentes origens botanicas apresentaram
granulos com estrutura molecular diferente e nem sempre o valor do indice de cristalinidade se

correlaciona com o teor de amilose.

5.1.5 Andlise termogravimétrica (TGA) e termogravimetria derivada (DTG)

As curvas TGA / DTG (Figura 20) mostraram perfis semelhantes para o
comportamento de decomposi¢do térmica dos amidos analisados. A Tabela 3 mostra seus dados
de decomposicdo térmica. Essas curvas também foram semelhantes aos resultados obtidos por
Mano, Koniarova e Reis (2003), Bakrudeen, Sudarvizhi e Reddy (2016), Velasquez-Herrera,
Lucas-Aguirre e Quintero-Castafio (2017), Lemos et al. (2018), Zhang e Zhang (2019) e Liu et
al. (2019).

Os resultados das curvas termogravimétricas mostraram que a degradacao dos amidos
ocorreu em duas etapas de perda de massa e uma etapa de estabilidade, comportamento tipico
para amidos.

Os termogramas TGA mostraram uma perda de massa inicial abaixo da temperatura
de 111 °C com pico endotérmico entre 63 °C e 75 °C. Essa queda inicial deve-se a dessor¢do
da agua (MANO, KONIAROVA e REIS, 2003). Os amidos de banha-de-galinha e lirio-do-
brejo perderam mais quantidade de adgua entre 12% e 14% do que os amidos de milho, fruta-
do-lobo e parreira-do-mato que apresentaram uma perda de massa inicial entre 9% e 10%.

Em seguida, houve uma etapa de estabilidade, aproximadamente entre 200 °C a 280
°C. Um segundo pico endotérmico é mostrado entre 303 °C e 323 °C, 0 que correspondeu a
uma perda de massa de 71-82% devido ao processo de gelatinizacdo e decomposi¢do completa
dos granulos de amido, ou seja, a despolimerizagdo das cadeias do amido (BAKRUDEEN,
SUDARVIZHI e REDDY, 2016; ZHANG e ZHANG, 2019; LIU et al., 2019). O pico de fusdo
de todos os amidos foi obtido em temperatura curta (aproximadamente 20 °C), indicando rapida
desidratacdo e decomposicédo do grupo hidroxila ciclico da glicose no inicio do segundo estagio
formando moléculas de agua (PINEDA-GOMEZ et al., 2011). No final desta etapa, as ligacdes
C-C-H, C-0, C-C e a cadeia principal foram quebradas em produtos gasosos como H0, CO,

CO: e alguns compostos como CH4 e C2H4 como mencionado por Liu et al. (2010).
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FIGURA 20 — TGA (——) e DTG (——) curvas dos amidos de milho (A), banha-de-galinha (B), fruta-do-lobo
(C), lirio-do-brejo (D) e parreira-do-mato (E).
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Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).

TABELA 3 — Dados de decomposicéo térmica para os amidos de milho, banha-de-galinha, fruta-do-lobo, lirio-do-
brejo e parreira-do-mato.

Amido Estagio T(L“(‘;‘)a' Teinal (°C) Trio °C) Am (%) RC (%)

) 1 35,8 110,0 68,1 9,2

Milho 1 303,4 342,1 317,2 80,3 105
) | 34,7 105,1 63,9 11,9

Banha-de-galinha I 3057 3503 3233 80,3 78

Fruta-do-lobo I 37,8 1075 710 9.3 9.3
1 306,5 346,4 321,1 814

Lirio-do-brejo I 37,2 103,7 4.1 133 11,3
1 302,1 341.3 315,8 75,4
) | 40,0 109,9 74,7 10,0

Parreira-do-mato 13,3
1 299.3 340,8 311,8 76,5

Tiniciar = Temperatura inicial, Trina = Temperatura final, Tpico = Temperatura maxima de degradacéo térmica para
cada estagio, Am = perda de massa de cada etapa e RC = residuo carbonizado obtido no processo final.
Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).
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As estabilidades térmicas dos cinco amidos foram diferentes, sendo de parreira-do-
mato a menos estadvel (Trico = 311,8 °C) do que lirio-do-brejo e milho que apresentaram
estabilidade térmica intermediaria (Trico = 315,8 e 317,2 °C, respectivamente), e banha-de-
galinha e fruta-do-lobo com valores inferiores de estabilidade térmica de 323,3 e 321,1 °C,
respectivamente.

Porém, os valores de estabilidade térmica ndo se correlacionaram com indice de
cristalinidade (r = 0,147, p = 0,780). Esperava-se a diminui¢do dos valores de estabilidade
térmica com o aumento dos valores de cristalinidade dos granulos de amidos. Esse fato pode
ter ocorrido devido, principalmente, as diferencas na estrutura interna dos amidos, pois 0s
maiores valores de didmetro dos granulos se correlacionaram negativamente com os valores de
estabilidade térmica (r =-0,870, p = 0,024). A ndo correlacdo entre estabilidade térmica e indice
de cristalinidade também foi observada para Lemos et al. (2018) em amidos de mandioca,

banana, milho e batata.

5.1.6 Viscosidade e propriedades da pasta

O perfil de empastamento de amido obtidos por meio do RVA inclui a viscosidade de
pico, tempo para atingir este pico, quebra, viscosidade final, temperatura de pasta e indice de
retrogradacédo (Setback) que consiste na diferenca entre a viscosidade final e a viscosidade
minima (THOMAS e ATWELL, 1999) (Figura 21). A retrogradacdo ocorre apds a
gelatinizacdo do amido, as moléculas do amido vdo perdendo energia e as ligacGes de
hidrogénio tornam-se mais fortes, assim, as cadeias de amilose, devido a sua linearidade
comecam a reassociar-se num estado mais ordenado. Essa reassociagcdo culmina com a
formacdo de simples e duplas hélices, resultando no enredamento ou na formacéo de zonas de
juncéo entre as moléculas, formando areas cristalinas (DENARDIM e SILVA, 2009).

Os perfis de viscosidade dos amidos (Figura 22) mostraram trés grupos de amido com
diferentes temperaturas de pasta (Tp). Os amidos de fruta-do-lobo e parreira-do-mato
apresentaram menores valores (70,7 e 68,4 °C, respectivamente, com média de amilose de
27,4%), enquanto que os amidos de banha-de-galinha e lirio-do-brejo apresentaram os maiores
valores (77,8 e 76,6 °C, respectivamente, com média de amilose 32,1%). Valores intermediarios
foram apresentados pelo amido de milho (74,4 °C, com média de amilose de 28,6%). Esta
propriedade de pasta esta relacionada com o contetdo de amilose cuja temperatura de

empastamento é superior a 100 °C (JANE et al.,, 1999), o que acaba retardando o
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intumescimento do amido com alto conteddo de amilose e, consequentemente, acaba
aumentando a temperatura de pasta dos seus granulos (JUHASZ e SALGO, 2008; SINGH et
al., 2008; CHUNG et al., 2014). Mesma tendéncia (r = 0,616, p < 0,192), porém n&o-
significativa, foi observada no presente estudo.

FIGURA 21 — Curva de viscosidade tipica do RVA mostrando os parametros comumente avaliados.
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Fonte: NEWPORT SCIENTIFIC (1998).

Os amidos de milho, banha-de-galinha e parreira-do-mato apresentaram viscosidade
de pico (Vmax) mais definidos que dos amidos de fruta-do-lobo e lirio-do-brejo (Figura 22),
indicando que estes Gltimos amidos apresentaramm consideravel quantidade de granulos com
baixa capacidade de intumescimento formando viscosidade de picos mais achatados.

No presente estudo esperava-se correlacdo negativa entre a viscosidade de pico e a
amilose como mostrado por Santos et al. (2016) em viscosidade de pasta de diferentes cultivares
de batata. A amilose é a responsavel pela inibicdo do intumescimento dos granulos de amido,
logo, quanto maior o conteido em amilose menor o pico de viscosidade. A correlacdo entre
estes pardmetros do presente estudo foi muito baixa (r = 0,169, p < 0,749). No entanto, foi
observado que a viscosidade de pico apresentou forte correlagdo positiva com o tamanho dos
granulos (r = 0,871, p < 0,024), inferindo que granulos pequenos de amido sdo mais resistentes
ao intumescimento como foi mostrado por Hossen et al. (2011), Waterschoot, Gomand e
Delcour (2016) e Zhou et al. (2016) que estudaram o efeito do tamanho dos granulos nas
propriedades de pasta de amidos de diferentes fontes botanicas.
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FIGURA 22 — Perfis de viscosidade de amidos de milho (A), banha-de-galinha (B), fruta-do-lobo (C), lirio-do-
brejo (D) e parreira-do-mato (E).
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Tp = temperatura de pasta, Vmax = viscosidade de pico, Vmin = viscosidade minima, Vend = viscosidade final.

Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).

O amido de parreira-do-mato apresentou o maior valor de viscosidade de pico (6760,5
cP, respectivamente, para um tamanho médio dos granulos de 31,9 um), seguidos pelos amidos
fruta-do-lobo, lirio-do-brejo, banha-de-galinha e milho com viscosidade de pico de 4413,9,
5755,7, 3140,9 e 2924,2 cP, respectivamente, para tamanhos médio dos granulos de 21,9 e 11,7
um, respectivamente.

A diferenca entre os valores de viscosidade de pico e viscosidade minima (Vmin)
(Figura 22) resulta no valor de quebra de viscosidade (QB) das pastas dos amidos estudados.
Estes é um parametro que visa a tendéncia do amido a resistir a forca de cisalhamento durante
0 aquecimento (ZHOU et al., 2016). No presente estudo tem-se observado que a quebra de
viscosidade apresentou uma forte correlagdo com a viscosidade de pico (r = 0,59, p < 0,002),
indicando que os amidos que exibem alta viscosidade de pico provavelmente tém altos valores

de degradacéo, levando a formacéo de geis fracos (TSAKAMA et al., 2010). Esses géis sdo
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mais propensos a se desintegrar sob cisalhamento e calor (SINGH, MCCARTHY e SINGH,
2006). Essa relacdo significativa pode ser usada para prever a resisténcia de um amido
especifico a desintegracdo ao ser submetido ao calor e ao cisalhamento (TSAKAMA et al.,
2010).

A Figura 22 mostra que o amido de parreira-do-mato apresentou o maior valor de
quebra de viscosidade (3940,4 cP, respectivamente), enquanto que o amido de milho apresentou
o menor valor de quebra de viscosidade correspondente a 894,7cp). Ja, os amidos de lirio-do-
brejo, banha-de-galinha e fruta-do-lobo apresentaram valores intermediarios entre 1086 e 1116
cP. Estas respostas indicaram que entre os amidos nativos estudados de parreira-do-mato e
fruta-do-lobo possuiam, respectivamente, a menor e a maior capacidade de resistir ao
cisalhamento durante o aquecimento.

A amilose € uma das principais responsaveis pela retrogradacdo e viscosidade final
(VEeng) dos amidos, isto é, durante o resfriamento da pasta de amido, as moléculas de amilose
lixiviadas rapidamente se agregam e formam zonas cristalinas (BELLO-PEREZ et al., 2010,
WANG et al., 2015; MARTINEZ et al., 2019). No presente estudo, o teor de amilose dos
amidos correlacionou positivamente com os valores de retrogradagéo (r = 0,694, p <0,126) e
viscosidade final (r = 0,937, p < 0,006). Maiores valores de retrogradacdo foram observados
em amidos de lirio-do-brejo (2086,7 cP), banha-de-galinha (1535,1 cP) e milho (1028,3 cP).
Valores baixos desta propriedade de pasta foram obtidos pelos amidos de parreira-do-mato
(723,3 cP) e fruta-do-lobo (614,6 cP).

5.2  Planejamento de misturas em rede simplex {5,2}

Os valores experimentais da espessura e da solubilidade dos filmes elaborados com as
misturas dos amidos estudados em proporcdes estabelecidas por meio de planejamento
experimental em rede simplex {5,2} se encontram descritas na Tabela 4.

A hidrofilicidade € uma propriedade que deriva da caracteristica polar do grupo
hidroxilas (—OH) de amido, é um dos principais inconvenientes dos filmes biodegradaveis a
base de amido (HENNING et al., 2021). Segundo estes autores, devido a sua natureza linear, a
amilose apresenta maior concentragdo de —OH o que lhe torna mais soluvel do que a
amilopectina, por esse motivo, a amilose fornece maior impacto sobre a solubilidade dos filmes
biodegradaveis.

Na Tabela 4 estdo descritos os resultados das medidas de espessura e solubilidade dos

filmes elaborados com as misturas dos amidos estudados em proporc¢des estabelecidas por meio
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de planejamento experimental em rede simplex {5,2}, utilizando como plastificante a &gua. Os
filmes elaborados a base de 100% de amido apresentaram diferentes valores de solubilidade,
com maiores valores (na sequéncia ascendente) para filmes de amido de parreira-do-mato
(9,67%), milho (10,01%), e fruta-do-lobo (14,14%), e com menores valores desta propriedade
hidrofilica para lirio-do-brejo (3,30%) e banha-de-galinha (3,84%).

Entretanto, no presente estudo, se observou que os valores de solubilidade (Tabela 4)
dos filmes elaborados a base de 100% de amido (ha sequéncia ascendente de valores de
solubilidade: lirio-do-brejo, banha-de-galinha, parreira-do-mato, milho e fruta-do-lobo com
3,30, 3,84, 9,67, 10,01 e 14,14%, respectivamente) e teor de amilose aparente (Tabela 2, pg.68)
ndo correlacionam entre si (r=-0,767, p =0,129), e a tendéncia entre estas variaveis foi negativa
(Figura 23), indicando que amidos com altos teores de amilose aparente formaram filmes
biodegradaveis com baixa solubilidade, isto €, os filmes formados sdo menos hidrofilicos.

Este fato provavelmente se deve a natureza propria dos amidos de diferentes fontes
botanicas anteriormente discutido. Sao varios fatores que influenciam as propriedades
funcionais do amido, além da amilose, entre eles estdo tamanho e forma dos granulos, o arranjo
estrutural dos componentes do amido, comprimentos das cadeias da amilose e amilopectina,
cristalinidade, etc. (GOMEZ-ALDAPA et al., 2020; LUCHESE, SPADA e TESSARO, 2017;
MUNOZ et al., 2015; MONTERO et al., 2017). Entretanto, no presente estudo, a variabilidade
da solubilidade dos filmes estudados se deve, principalmente, a espessura do mesmo.

Pela Tabela 4 observou-se que as espessuras dos filmes biodegradaveis variaram de 0,05
a 0,18 mm. Pela norma ASTM D6988-8, filmes sao definidos como tendo espessura < 0,25
mm, portanto, os filmes elaborados no presente estudo séo classificados como tal. Os filmes
com maior espessura foram elaborados com 50% BG e 50% LB (0,18 mm) e 100% LB (0,14
mm). Segundo Wang et al. (2017), o aumento da espessura deve-se principalmente a maior
guantidade de massa que, com um maior nimero de granulos, da uma maior area de superficie,
melhorando a interagdo com o plastificante. Além, disso a irradiacdo no micro-ondas utilizada
na producéo dos filmes biodegradaveis pode ter ocasionado modificagdes na estrutura interna

dos granulos de amidos, proporcionado o incremento da espessura dos filmes.
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TABELA 4 — Proporgdes de amidos de milho, banha-de-galinha, fruta-do-lobo, lirio-do-brejo e parreira-do-mato
e suas misturas estabelecidas por meio de planejamento experimental em rede simplex {5,2}, e valores médios de

espessura (Esp) e solubilidade (S) dos filmes elaborados.

Tratamentos Esp (mm) S (%)
100% Milho (M) 0,11+0,02 10,01+0,84
100% Banha-de-galinha (BG) 0,10£0,02 3,84+0,61
100% Fruta-do-lobo (FL) 0,08+0,02 14,14+0,94
100% Lirio-do-brejo (LB) 0,14+0,03 3,30£0,07
100% Parreira-do-mato (PM) 0,09+0,03 9,67+£1,16
50% M1 e 50% BG 0,06+0,03 7,35+1,07
50% Ml e 50% FL 0,07+0,04 7,94+0,20
50% Ml e 50% LB 0,13+0,03 9,56+0,58
50% Ml e 50% PM 0,12+0,05 9,45+0,19
50% BG e 50% FL 0,13+0,03 5,78+0,10
50% BG e 50% LB 0,18+0,03 2,87+0,12
50% BG e 50% PM 0,14+0,03 3,41+0,34
50% FL e 50% LB 0,09+0,01 2,88+0,15
50% FL e 50% PM 0,09+0,02 6,76+0,21
50% LB e 50% PM 0,08+0,00 2,90+0,05
60% MI e 10% dos demais amidos 0,05+0,02 3,32+0,13
60% BG e 10% dos demais amidos 0,07+0,01 9,49+0,25
60% FL e 10% dos demais amidos 0,09+0,02 4,20+0,14
60% LB e 10% dos demais amidos 0,07+0,02 3,05+0,05
60% PM e 10% dos demais amidos 0,07+0,03 6,17+0,02
20% de cada amido 0,09+0,04 5,53+0,15

MI = Milho, BG = Banha-de-galinha, FL = Fruta-do-lobo, LB = Lirio-do-brejo, PM = Parreira-do-mato.

Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).
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FIGURA 23 — Grafico de Correlacéo entre solubilidade, espessura dos filmes elaborados e teor de amilose dos
amidos.
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Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).

Ao correlacionar a solubilidade dos filmes com sua espessura (na sequéncia ascendente
de valores de espessura: lirio-do-brejo, milho, banha-de-galinha, parreira-do-mato, e fruta-do-
lobo com 0,14, 0,11, 0,10, 0,09 e 0,08 mm, respectivamente, Tabela 4), tem-se observado
correlagéo negativa (r =-0,625 e p = 0,255, Figura 23), indicando que os filmes de amido com
maior espessura sdo menos hidrofilicos, por isso se solubilizam pouco, fato que vem corroborar
com o trabalho feito por Sanches et al. (2021), em filmes a base de amido e farinha de casca de
jabuticaba observando que o aumento da espessura reduziu a solubilidade dos filmes
biodegradaveis com o incremento da farinha de casca de jabuticaba.

Silva et al. (2019) também observaram esse fato ao produzir filmes & base de amido de
mandioca, gelatina e quitosana. Estes autores verificaram que os filmes aumentaram de
espessura e se tornando menos sollveis com o incremento na quantidade de amido e gelatina
na solucdo filmogénica.

Entre os filmes elaborados a base de 100% de amido, o maior valor de solubilidade foi
observado em filme de amido de fruta-do-lobo (14,14%). No entanto, esse valor de solubilidade
referencial diminui quando os amidos foram misturados nas proporgdes selecionadas de acordo
com o planejamento simplex. Os maiores valores de solubilidade foram alcancados por filmes
elaborados com misturas de 50% MI e 50% PM e 50% MI e 50% LB, com 9,45 e 9,56% de

solubilidade, respectivamente (Tabela 4).
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Os menores valores de solubilidade foram observados em misturas de 50% FL e 50%
LB e 50% BG e 50% LB, com 2,88 e 2,87% de solubilidade, respectivamente (Tabela 4). J4, o
filme elaborado com a mistura de 60% BG e 10% de cada um dos demais amidos utilizados
alcancou o maior valor de solubilidade (9,49%) que os filmes elaborados com seus similares.
Estas observagOes indicaram que as misturas de amidos produzem filmes com diferentes
comportamentos hidrofilicos e que ha necessidade de trabalhos futuros para saber qual é a causa
principal desse fenbmeno, uma vez que as propriedades inerentes dos granulos de amido nédo
correlacionam com a variacdo da solubilidade dos filmes em funcdo das concentracdes das
misturas e investigar se 0 método de elaboracdo dos filmes (irradiagdo no micro-ondas e
moldagem por compressdo térmica) possui alguma influéncia nos resultados obtidos.

Na Tabela 5 estdo descritos os resultados da analise de variancia do parametro
solubilidade dos filmes elaborados com amidos em proporcdes estabelecidos por meio de
planejamento experimental em rede simplex {5,2}, utilizando como plastificante a 4gua. O
modelo cubico especial se ajustou adequadamente aos resultados experimentais. O teste F para

a variavel resposta solubilidade foi significativo ao nivel de 5% de probabilidade (p < 0,05) e
os coeficientes de correlacdo (R) e de determinacdo ajustado (Rﬁj_) foram maiores que o0s

demais modelos utilizados, encontrando-se estes valores de 0,98 e 0,97, respectivamente.

TABELA 5 — Andlise de variancia dos modelos obtidos para as propriedades: solubilidade e testes mecanicos dos
filmes biodegradaveis, produzidos a partir de misturas de amidos.

Solubilidade (%)
GL QM

Modelo G.L. QM (ero)  (erro) P Rz R%
Linear 4 6488 58 6,79 956" 0,000005 0,40 0,36
Quadratico 10 22,05 48 3,61 6,11° 0,000006 0,73 0,66
Cubico Especial 5 31,95 43 0,31 102,48° 0,000000 0,98 0,97
Total Ajustado 62 10,54 -- -- -- -- - --

*Significativo e " ndo significativo ao nivel de 5% de probabilidade (p < 0,05) pelo teste de F.
Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).

Na Figura 24 é mostrado a distribuicéo residual relacionados aos valores observados e
ao previstos da variavel solubilidade (%). Ao analisar a Figura 24 compreendeu-se que o0s dados
experimentais se distribuiram de forma aleatoria, porém, proximos da normalidade,

configurando assim a presenga de vicio experimental ou erro de calibragéo.
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FIGURA 24 — Distribuico residual relacionados aos valores observados e previstos para a solubilidade (%) dos
filmes elaborados.
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Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).

Na Tabela 6 se encontram os coeficientes do modelo escolhido, neste caso o modelo
cubico especial para a solubilidade dos filmes estudados. As variaveis milho, banha-de-galinha,
lirio-do-brejo e parreira-do-mato foram

fruta-do-lobo, representadas por Xi a Xs,

respectivamente.

TABELA 6 — Coeficientes do modelo cubico especial para a propriedade de solubilidade dos filmes
biodegradaveis, produzidos a partir de misturas de amidos.

Fator S(%) Teste t p
X1 9,98" 30,97 0,000000
X2 3,81" 11,83 0,000000
X3 14,117 43,78 0,000000
X4 3,27" 10,15 0,000000
Xs 9,64" 29,93 0,000000
X1 X2 1,59 1,01 0,318887
X1 X3 -16,65" -10,54 0,000000
X1 Xy 11,50" 7,28 0,000000
X1 Xs 0,52 0,33 0,745799
XoX3 -12,94" -8,20 0,000000
XXy -2,92 "% -1,85 0,071195
X2oXs -13,51° -8,56 0,000000
X3Xy -23,48" -14,87 0,000000
X3Xs -20,72" -13,12 0,000000
XaXs -17,67° -11,19 0,000000
X1XoX3 -182,39" -2,39 0,021532
X1XoX4 258,96"* 3,39 0,001520
X1X2Xs 204,741 3,09 0,003482
X1X3X4 -1163,71" -18,19 0,000000
XoX3X4 933,36 "* 14,59 0,000000

“Significativo e ™ ndo significativo ao nivel de 5% de probabilidade (p < 0,05) pelo teste de t.
Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).
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Os coeficientes significativos foram selecionados pelo teste t (Tabela 6). O modelo
cubico especial foi utilizado para desenhar os graficos de metodologia de superficie de resposta
da Figuras 25 para a solubilidade em &gua, em funcao das misturas dos amidos estudados.

Analisando a significancia para a variavel resposta solubilidade nota-se na Tabela 6
que houve interacéo entre as variaveis: Xi, Xz e Xz (misturas de amidos de milho, banha-de-
galinha e fruta-do-lobo) e Xi, X3 e X4 (misturas de amidos de milho, fruta-do-lobo e lirio-
dobrejo). As variacdes da solubilidade em funcdo destas interacdes podem ser observadas na
Figura 25A, 25B, juntamente com a interacdo entre as variaveis Xz, X4 e Xs (misturas de amidos
de banha-de-galinha, lirio-do-brejo e parreira-do-mato), na Figura 25C, respectivamente.

A intensidade da cor vermelha na Figura 25 indicou maiores valores de solubilidade e
foram alcancados em filmes que foram elaborados com 100% de amido de fruta-do-lobo e com
100% de amido de milho (Figura 25A), porém com maior intensidade para os valores de
solubilidade para os filmes produzido com 100% de amido de fruta-do-lobo (Figura 25A),

alcancando um valor maximo de 14,14% (Tabela 4, pg.81). E a cor amarela na Figura 25A-B,
indicou os valores intermediarios de solubilidade, mostrando que a tendéncia se deslocou para
as misturas de amidos de milho e fruta-do-lobo, que alcangou um valor de 7,94% (Tabela 4,
pg.81). Para a Figura 25B, verificou-se que as propor¢oes iguais de amido de milho e lirio-do-
brejo (50% MI e 50% LB), resultaram em maiores solubilidades dos filmes elaborados. Na
Tabela 4 (pg.81), essa mistura resultou em filmes com o valor de 9,56% de solubilidade.

FIGURA 25 — Gréficos de superficie de resposta da solubilidade dos filmes elaborados com misturas de amido
de milho, banha-de-galinha e fruta-do-lobo (A), com misturas de amido de milho, fruta-do-lobo e lirio-do-brejo
(B) e com misturas de amido de banha-de-galinha, lirio-do-brejo e parreira-do-mato (C).
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Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).

Ja a intensidade de cor verde indicou menores valores de solubilidade e foram
alcancados por filmes elaborados por misturas de amidos de banha-de-galinha e lirio-do-brejo
uma vez que a tendéncia dessa cor verde se deslocou para essas duas variaveis independentes

(Figura 25C) e, pela Tabela 4, se pode verificar que a combinag&o em propor¢oes iguais destas
variaveis formou filmes com valor de solubilidade de 2,87%.
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Portanto, pelos dados obtidos na Tabela 4 (pg.82) e os graficos de metodologia de
superficie de resposta para a variavel de resposta solubilidade, os filmes escolhidos para adicdo
de agentes plastificantes (glicerol e acido citrico), foram: 100% FL (maior valor de solubilidade
do filme sem mistura de amidos), 50% M1 e 50% LB (valor maximo), 50% Ml e 50% FL (valor
intermediario) e 50% BG e 50% LB (valor minimo).

Os resultados experimentais das propriedades fisico-quimicas e Oticas dos filmes
selecionados podem ser vistos na Tabela 7.

TABELA 7 — Valores médios de umidade (U), atividade de 4gua (Aw), permeabilidade ao vapor de agua (PVA),
transparéncia (T) e °hue dos filmes elaborados e otimizados.

o Tratamentos
Media 100%FL 50%MI e 50%FL  50%MI e 50%LB  50%BG e 50%LB
U (%) 12,01+0,20° 12,73+0,54° 13,14+0,59° 14,70+0,672
Aw 0,56+0,032 0,54+0,00% 0,55+0,012 0,53+0,00%
PVA (x107gm?s?'Pa?) 4,63+0,43° 1,87+0,50¢ 4,77+0,54% 7,62+0,27°
T 1,71+0,09? 5,570,172 1,46+0,10% 1,42+0,06°
°hue 69,02+10,66% 55,51+6,65° 74,962,592 76,22+1,26%

MI = milho, BG = banha-de-galinha, FL = fruta-do-lobo e LB = lirio-do-brejo.

Médias seguidas pela mesma letra na linha ndo diferem significativamente entre si, a 5% de probabilidade, pelo
teste de Tukey.

Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).

Ao estudar as propriedades de filmes a base de amido deve-se levar em consideracéo
seus aspectos ligados ao seu caréater hidrofilico, por isso, é importante estudar o teor de umidade,
atividade de agua e permeabilidade ao vapor de dgua dos filmes elaborados.

A importancia de manter o controle de umidade adequado dos filmes de amido esta no
fato de que seu contetido pode garantir flexibilidade adequada (resisténcia a tracdo e elongacdo),
além de influenciar a solubilidade e a permeabilidade ao vapor de agua devido a hidrofilicidade
dos grupos hidroxila (HORNUNG et al., 2018; SHAH et al., 2016). Os filmes obtidos no
presente estudo apresentaram teor de umidade entre 12 e 15% (Tabela 7), com maior teor de
umidade para a mistura 50%BG e 50%LB (14,70%) que diferiu estatisticamente dos outros
tratamentos aplicados.

A atividade de agua dos filmes a base de amido e &gua como agente plastificante variou
de 0,53 (50% BG e 50% LB) a 0,56 (100% FL), ndo houve diferencas significativas entre os
tratamentos. Segundo Lopez-Cordoba (2021), produtos com alta atividade de &gua (Aw > 0,60)
e teor de umidade sdo muito suscetiveis a deterioragdo e contaminacdo microbiana, portanto,
os filmes elaborados estéo fora dessa faixa de risco de deterioragéo.

A permeabilidade ao vapor de dgua é uma propriedade muito importante dos filmes

biodegradaveis, pois esta relacionada com o nivel de umidade dos produtos alimenticios,
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evitando a perda ou ganho de umidade (RAJAPAKSHA e SHIMIZU, 2021; HORNUNG et al.,
2018; CRIZEL et al., 2016). A permeabilidade ao vapor de dgua dos filmes estudados variou
1,8 X107 gm™sPa! para a mistura de 50% M1 e 50% FL a 7,62x107" gm™s™*Pa™* para a mistura
de 50% BG e 50% LB. O tratamento 50% MI e 50% FL apresentou o menor valor de
permeabilidade ao vapor de agua (1,87x10'gmsPa?) e diferenciou estatisticamente dos
outros tratamentos.

As propriedades Oticas sao parametros de primordial importancia para os filmes, uma
vez que sao destinados principalmente para embalagens de alimentos (CRIZEL et al., 2016;
HORNUNG et al., 2018). A transparéncia dos filmes € um parametro essencial, pois, afeta a
qualidade e protecdo dos alimentos, além de ter grande influéncia na aceitabilidade do cliente,
visando a aparéncia e atratividade (MAJZOOBI et al., 2015; RAJAPAKSHA e SHIMIZU,
2021). A transparéncia dos filmes variou de 1,42 para a mistura de 50% BG e 50% LB a 5,57
para a mistura de 50% MI e 50% FL. O tratamento 50% BG e 50% LB diferiu estatisticamente
dos tratamentos 100% FL e 50% MI e 50% FL.

A tonalidade da cor dos filmes variou de 55,51 (50% Ml e 50% FL) a 76,22 (50% BG
e 50% LB), o tratamento 50% MI e 50% FL apresentou diferencas significativas entre os
tratamentos 50% Ml e 50% LB e 50% BG e 50% LB. Segundo a interpretacdo de Pathare,
Opara e Al-Said (2013) graficamente todos os filmes apresentaram tonalidades avermelhada
(°hue < 90°).

As propriedades mecanicas, incluindo forca, resisténcia a tracdo e elongacdo, estdo entre
0s parametros mais importantes dos filmes destinados principalmente para embalagem de
alimentos e sdo influenciados pelo tipo de matéria-prima para a producdo do filme e pelo
ambiente no qual este filme serd utilizado para embalagem (ABEDINIA et al., 2020;
BABAPOUR, JALALI e NAFCHI, 2021). Estas propriedades sdo fundamentais para
determinar a capacidade do material de resistir as forcas externas e manter sua integridade sem
quebrar, além, de suprir informacdes sobre as condicdes ideais de aplicacdo e manuseio dos
produtos embalados (GOMEZ-ALDAPA et al., 2020; WOGGUN, SIRIVONGPAISAL e
WITTAYA, 2014).

Na Tabela 8 estdo os parametros mecanicos (forca, resisténcia a tragéo e elongagéo) dos

filmes elaborados com as misturas dos utilizando como plastificante a agua.
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TABELA 8 — Valores médios de forga (F), resisténcia a tragcdo (RT) e elongacdo (ELO) dos filmes elaborados e
otimizados.

Média Tratamentos
100% FL  50% Ml e 50% FL 50% M1 e 50% LB 50% BG e 50% LB
F(N) 3,300,292 3,36+0,23% 1,92+0,06" 1,56+0,10°
RT (MPa)  2,39+0,042 2,23+0,25? 0,50+0,04° 0,67+0,14°
Elo (%) 2,75+0,43° 3,67+0,14% 4,27+0,25° 3,50+0,25

MI = milho, BG = banha-de-galinha, FL = fruta-do-lobo e LB = lirio-do-brejo.

Médias seguidas pela mesma letra na linha ndo diferem significativamente entre si, a 5% de probabilidade, pelo
teste de Tukey.

Fonte: de autoria prdpria (FARIAS, 2022).

Em relacdo a forca dos filmes elaborados verificou-se na Tabela 8, que os valores
variaram de 1,56 a 3,30 N. O tratamento 100% FL (3,30 N) diferiu estatisticamente dos
tratamentos 50% M1 e 50% LB (1,92 N) e 50% BG e 50% LB (1,56 N), porém, ndo diferenciou
estatisticamente do tratamento 50% Ml e 50% FL (3,36 N).

A resisténcia a tracéo dos filmes variou na faixa de 0,50 a 2,39 MPa, o tratamento 100%
de FL obteve o maior valor (2,39 MPa), seguido pelo tratamento 50% M1 e 50% FL (2,23 MPa),
que ndo diferiram estatisticamente entre si. J& 0s menores valores de resisténcia a tracdo foram
provenientes dos tratamentos 50% BG e 50% LB (0,67 MPa) e 50% MI e 50% LB (0,50), que
também néo houve diferencas significativas.

A elongacdo dos filmes biodegradaveis variou de 2,75 (100% FL) a 4,27% (50% Ml e
50% LB). O maior valor de elongacdo encontrado foi de 4,27% para o tratamento 50% Ml e
50% LB, que diferiu estatisticamente dos tratamentos 100% FL (2,75%) e 50% BG e 50% LB
(3,50%), porém, ndo houve diferencas significativas entre o tratamento 50% MI e 50% FL
(3,67%).

Pelos valores obtidos das propriedades mecanicas dos filmes elaborados com amido e
agua como agente plastificante (Tabela 8), verificou-se que os valores de forga, resisténcia a
tracdo e elongacdo sdo baixos, sendo um ponto critico, quando se trata da utilizacdo de filmes
para embalagens. Esse fato se deve que o amido apresenta comportamento hidrofilico muito
marcante, o que torna suas propriedades mecanicas inferiores as de outros materiais formadores
de filme, pois, séo quebradicos, o que afeta e limita seu processamento e aplicacdo (JHA et al.,
2020; MENDES et al., 2016). Plastificantes como glicerol e o acido citrico tém sido usados
para superar a fragilidade dos filmes a base de amido.

O glicerol tem sido frequentemente utilizado como plastificante para filmes de amido
devido a sua compatibilidade com a amilose, pois promove melhorias nas propriedades
mecanicas ao interferir no empacotamento da amilose, diminuindo assim as forcas

intermoleculares entre as moléculas de amido (NORDIN et al., 2020).
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O écido citrico (AC) é um éacido carboxilico trifuncional e tem sido utilizado na
producdo de amido reticulado. Estudos demonstram que o &cido citrico possui um efeito
positivo na plastificacdo e nas propriedades de processamento de fusdo do amido e que
proporciona melhorias nos aspectos mecanicos dos filmes a base de amido (ZHOU et al., 2016;
QIN et al., 2019).

Por isso, as formulagdes dos filmes selecionados por meio do planejamento de misturas
foram utilizadas para a elaboracéo de filmes a base dessas misturas de amido adicionados de
plastificantes: glicerol e acido citrico, pois acredita-se que estes agentes plastificantes possam
melhorar as propriedades mecénicas, com o intuito de se obter propriedades semelhantes aos

polimeros de origem petroquimica.

5.3  Otimizacao da elaboracéo de filmes em funcao da composi¢céo da mistura de amido

e da concentracédo dos plastificantes

Na Tabela 9 se mostram os resultados das médias e desvio padrdo das propriedades
quimicas, fisicas e oticas dos filmes elaborados com as formulages de amido anteriormente

selecionados, adicionados de agentes plastificante glicerol e acido citrico.

TABELA 9 — Valores médios + desvio padrdo das propriedades quimicas, fisicas e 6ticas dos filmes elaborados a
base de diferentes formulac6es de amidos e plastificantes (glicerol e cido citrico).

Amido ((;')') Q/OC) U (%) Aw  Esp(mm)  PVA T *hue

FL 30 2  1656+725 0362002 019005 1472037 12120,62  56,79%20,10
MI-FL 30 2 11044532 033000 0174002 1124020 1124024 5323+11.61
MI-LB 30 2 15104355 0324000 0204004 154+0.06 239027  67,78+1,00
BG-LB 30 2  1456+328 033t001 0254002 161007 195:052 70,86+12,95
FL 30 3 13414189 0344002 0114004 0824030 1724053 53794914
MI-FL 30 3 14444416 0324001 015:003 1044028 2444110 44394454
MI-LB 30 3 17144298 0324002 025:002 1724011 2764137 42,04+16,08
BG-LB 30 3 11194107 033:0,01 017:0,03 153:038 1884095 57.32+11.66
FL 40 2 14524138 0358001 012¢0,05 093:030 314+165 64,103,904
MI-FL 40 2 17.85$394 032002 009+0.02 0,64+0.23 345:144 50624433
MI-LB 40 2 19804232 033000 0294002 19580.38 158034 42,05+12,14
BG-LB 40 2 22944288 032+001 0224003 187:019 151#082 59,50+14.48
FL 40 3 17824491 033t001 010:0,06 102:010 3.02+160 6342+13.08
MI-FL 40 3 17454314 0324000 0.18:004 123025 203+010 54 75+10.20
MI-LB 40 3 1081382 034001 030:005 220016 2324015 4218+27.70
BG-LB 40 3 16374210 032+0.01 019+0,02 156+020 2.60+0.76  67.58+4,43

Gli = glicerol; AC = acido citrico, U = umidade; Aw = atividade de &gua; Esp = espessura; PVA = permeabilidade
ao vapor de agua; T = transparéncia, e *hue = tonalidade da cor. MI = Milho, BG = Banha-de-galinha, FL = Fruta-
do-lobo e LB = Lirio-do-brejo.

Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).

Em relacdo a umidade teve a variacdo de 11,04 a 22,94%, a atividade de agua dos

filmes em funcgéo dos agentes plastificantes variou de 0,33 a 0,36 e a permeabilidade ao vapor
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de &gua dos filmes variou de 0,82 a 2,20x10"" gm*s'Pa’. Quando se trata do uso de filmes
biodegradaveis como embalagens para produtos secos, o ideal seria: baixa umidade, atividade
de agua e permeabilidade ao vapor de agua, com o intuito de evitar o ganho de umidade,
crescimento microbiano e perda das caracteristicas do produto armazenado. Neste caso
correlacionando as trés variaveis, as formulagGes que apresentaram essas caracteristicas foram:
FL + MI + 30% Gli + 2% AC, BG + LB + 30% Gli + 3% AC. J& para alimentos frescos €
interessante que o filme ja possua uma alta permeabilidade ao vapor de &gua, no caso as
seguintes formulagBes sdo as mais recomendadas: M1 + LB + 40% Gli + 3% AC (2,20 x10°
gmistPal) e Ml + LB + 40% Gli + 2% AC (1,95x10° gms?tpal).

A espessura dos filmes variou de 0,10 a 0,30 mm. A grande relevancia da espessura
esta relacionada a uniformidade dos filmes, que pode ser observada pelo desvio padrdo das
amostras que variou de 0,02 a 0,06, indicando que todos os filmes eram homogéneos. De acordo
com a ASTM filmes sdo classificados com espessura menor que 0,25 mm. Pelos dados obtidos
na Tabela 9 verificou-se que os tratamentos Ml + LB + 40% Gli + 3% AC e Ml + LB + 40%
Gli + 2% AC apresentaram os valores de espessura de 0,30 e 0,29 mm, respectivamente,
indicando que estdo fora da faixa de classificagdo como filmes.

Em relacdo as propriedades oticas dos filmes verificaram-se que a transparéncia dos
filmes variou de 1,12 a 3,45 e a tonalidade da cor dos filmes variou de 42,04 a 70,86, indicando
que os filmes obtidos eram opacos e com coloracdo avermelhada.

Comparando os filmes com agentes plastificantes e os filmes elaborados no
experimento anterior utilizando a agua como plastifcante, verificou-se que a adi¢do do acido
citrico e glicerol aumentou a umidade e reduziu a atividade de 4gua e permeabilidade ao vapor
de &gua, este fato esta relacionado a presenca do é&cido citrico, pois ele possui uma
multifuncionalidade, ou seja, pode funcionar como agente de reticulacdo ou de plastificacdo.

Por meio da analise de variancia contida na Tabela 10 observou-se que houve interacdo
tripla dos fatores amido x glicerol x &cido citrico nas varidveis: umidade, transparéncia e

tonalidade da cor.
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TABELA 10 — Resumo da analise de variancia aplicada as variaveis umidade (U), atividade de agua (Aw),
espessura (Esp), permeabilidade ao vapor de agua (PVA), transparéncia (T) e tonalidade da cor (°hue) obtidas dos
filmes produzidos com diferentes amidos (A), teores de glicerol (Gli) e acido citrico (AC).

Fator G.L U Aw Esp PVA T °hue
A 3 48,03" 13,35 31,80" 35,52" 1,91 520,29"
Gli 1 545,63 0,87 0,03"% 0,93" 14,03 35,42"
AC 1 2,88"% 5,16 1,09"s 0,001 3,73"% 85,02"
AxGli 3 15,45 497" 4,58" 4,16 15,75 534,69"
AXxAC 3 22,97 4,20 5,62 3,84" 471" 171,41°
Glix AC 1 3,95" 0,45"% 4,36 4,80 16,34 38,92"
AXxGlix AC 3 23,57 0,64"* 1,87 2,77 15,15" 77,907
Residuo 32 -- -- -- -- -- --
Total 47 -- -- -- -- -- --
CV (%) 5,98 3,26 19,38 17,64 21,49 2,67
Média 16,09 0,33 0,18 1,39 2,26 51,97

G.L.= grau de liberdade; F = teste F, CV = coeficiente de variagdo.
"= significancia estatistica a nivel de 5% de probabilidade; ™ = ndo significativo.
Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).

5.3.1 Umidade

A &gua atua como agente plastificante em filmes biodegradaveis, desse modo, a
umidade é um fator importante que depende das condi¢des de armazenamento, como umidade
relativa do ar e temperatura, entre outras (HALAL et al., 2016).

A variacdo média da umidade (Tabela 11), verificou-se que com o aumento da
concentracdo de glicerol, ocorreu 0 aumento na porcentagem de umidade dos filmes
biodegradaveis em todos os tratamentos. Este comportamento foi observado no estudo de
Ortega-Toro et al. (2017), que analisando a umidade de filmes a base de amido antifingico,
glicerol e Aloe vera, verificaram que a umidade diminuia ligeiramente quando a proporc¢éo
de Aloe vera aumentava e o teor de glicerol diminuia. A natureza hidrofilica do glicerol
permitiu que mais moléculas de agua sejam absorvidas pela estrutura polimérica dos filmes
(ENGEL, AMBROSI e TESSARO, 2019). Em relacdo ao amido, observou-se que a mistura
com 50% MI e 50% LB, apresentou as maiores umidades tanto para a concentragdo de 30%
(16,57%) e para 40% (21,23%).

O trabalho desenvolvido por Luchese, Spada e Tessaro (2017), na producéo de filmes
com diferentes quantidades de amido de milho e mandioca e glicerol obteve a umidade variando

de 12,20 a 33,00%, dados que se assemelham com os obtidos no presente estudo.
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TABELA 11 — Variagdo média da umidade (%) dos filmes biodegradaveis, em funcéo dos diferentes amidos e
teores de glicerol.

Amido
Glicerol
100% FL 50% MI e 50% FL 50% Ml e 50% LB 50% BG e 50% LB
30% 12,388 10,14°8 16,5728 12,298
40% 17,32¢A 19,510A 21,2334 19,264

Letras minusculas na linha comparam as médias do tipo de amido para cada concentracdo de glicerol; Letras
maiusculas na coluna comparam as médias da concentracao de glicerol para cada tipo de amido; Médias seguidas
pela mesma letra, mindscula na linha e maidscula na coluna, ndo diferem significativamente entre si, a 5% de
probabilidade, pelo teste de Tukey. Amido de fruta-do-lobo (100% FL), milho e fruta-do-lobo (50% MI e 50%
FL), milho e lirio-do-brejo (50% M1 e 50% LB), banha-de-galinha e lirio-do-brejo (50% BG e 50% LB).

Fonte: de autoria prdpria (FARIAS, 2022).

Quanto a variacdo da umidade em relacdo ao tipo de amido x concentracao de acido
citrico (Tabela 12), observou-se que a mistura de amido com 50% M1 e 50% LB foi responsavel
pelos maiores valores de umidade encontrada nos filmes biodegradaveis. O incremento do &cido
citrico nos tratamentos 100% FL e 50% MI e 50% FL, fez com que as umidades dos filmes
fossem diminuidas, o que também foi observado por Seligra et al. (2016), ao estudarem filmes
a base de amido-glicerol e acido citrico como agente de reticulacao. Esse fato se deve por conta
da diminuicdo de OH livres, pois suplementou a ligagdo de hidrogénio intermolecular,
transformando os filmes mais resistente a agua. Ortega-Toro et al. (2015), afirmaram que a
reducdo da umidade, com a adi¢do de acido citrico, indica que ocorre a esterificacdo dos grupos
hidroxilas do amido durante a moldagem por compressdo térmica do filme biodegradavel, que
ocorre em alta temperatura. No trabalho desenvolvido por Niponsak et al. (2016), na producéo
de filmes colorimétricos a partir de amido e adicdo de polimeros naturais (quitosana, acido
citrico, carboximetilcelulose e fibra kraft), obtiveram valores de umidade variando de 6,30 a

9,51 %, intervalos inferiores ao encontrado neste estudo.

TABELA 12 — Variagdo média da umidade (%) dos filmes biodegradaveis, em funcéo dos diferentes amidos e
teores de 4cido citrico.

ACidO AmldO

citrico 100% FL  50% Ml e 50% FL 50% Ml e 50% LB 50% BG e 50% LB
2% 13,188 13,92¢8 19,1984 17,130A
3% 16,5304 15,74b°A 18,6134 14,43°B

Letras mindsculas na linha comparam as médias do tipo de amido para cada concentracao de acido citrico; Letras
maiusculas na coluna comparam as médias da concentracdo de &cido citrico para cada tipo de amido; Médias
seguidas pela mesma letra, mindscula na linha e maiuscula na coluna, ndo diferem significativamente entre si, a
5% de probabilidade, pelo teste de Tukey. Amido de fruta-do-lobo (100% FL), milho e fruta-do-lobo (50% Ml e
50% FL), milho e lirio-do-brejo (50% MI e 50% LB), banha-de-galinha e lirio-do-brejo (50% BG e 50% LB).
Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).
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A interacdo entre os aditivos incorporados e o tipo de agente plastificante utilizado
pode influenciar no acréscimo ou no decréscimo da umidade dos filmes biodegradaveis a base
de amido (MALI et al., 2004).

Na Tabela 13 estdo os resultados da variacdo média da umidade em relacdo aos teores
de &cido citrico e glicerol. Na concentragdo de 30% n&o houve diferencas significativas entre
os tratamentos. Na concentracdo de 40% de glicerol, ocorreu um aumento na umidade, quando

a quantidade de &cido citrico foi maior.

TABELA 13 — Variacdo média da umidade (%) dos filmes biodegradaveis a base de amido, em funcdo dos
diferentes teores de acido citrico e glicerol.

L L. Glicerol
Acido citrico
30% 40%
2% 12,884 18,8228
3% 12,800A 19,84%A

Letras mindsculas na linha comparam as médias da concentracdo de acido citrico para cada concentragdo de
glicerol; Letras maiusculas na coluna comparam as médias da concentracdo de glicerol para cada concentragdo de
acido citrico; Médias seguidas pela mesma letra, minGscula na linha e maiulscula na coluna, ndo diferem
significativamente entre si, a 5% de probabilidade, pelo teste de Tukey.

Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).

E em relacdo ao &cido citrico para ambas concentracdes, os menores valores de
umidade foram encontrados na menor concentracdo de glicerol, no caso, 30%. Segundo
Priyadarshi et al. (2018), o polimero interage com &gua, devido a presenca de hidroxila livre.
A maioria do grupo OH é imediatamente consumida a medida que participam da ligacdo
covalente com 4cido citrico, e, portanto, ndo estdo disponiveis posteriormente para interagir

com as moléculas de agua, reduzindo assim a umidade dos filmes biodegradaveis.

5.3.2 Atividade de agua

A atividade de agua (Aw) nos fornece dados importantes sobre a umidade dos filmes
biodegradaveis, sendo que quanto mais baixa a atividade de &gua, impede as reacdes
bioquimicas e reduz o crescimento microbiano (SILVEIRA et al., 2016).

Em relagdo a atividade de agua na interagdo dupla, amido x concentracdo de glicerol
(Tabela 14), observou-se que a concentracao de glicerol influenciou somente nos tratamentos
com 50% Ml e 50% LB e 50% BG e 50% LB. Analisando o fator amido, verificou-se que o
filme com 100% FL obteve os maiores valores de Aw. No trabalho desenvolvido por Dantas et
al. (2015), na producéo de filmes biodegradaveis & base de amido de mandioca, glicerol e polpas
de frutas tropicais pela técnica de casting obteve a variacdo de Aw entre 0,66 a 0,70, valores
bem superiores ao encontrado neste estudo. Farias (2016) ndo encontrou diferencas
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significativas ao avaliar Aw, para filmes produzidos pela técnica de casting e por extrusdo

juntamente com moldagem por compresséo térmica.

TABELA 14 — Variacdo média da atividade de agua (Aw) dos filmes biodegradaveis, em funcdo dos diferentes
amidos e teores de glicerol.

Amido
Glicerol
100% FL  50% MI e 50% FL  50% M1l e 50% LB 50% BG e 50% LB
30% 0,35 0,32b¢A 0,32°B 0,33PA
40% 0,34%A 0,320A 0,33%A 0,328

Letras minusculas na linha comparam as médias do tipo de amido para cada concentracdo de glicerol; Letras
maiusculas na coluna comparam as médias da concentragdo de glicerol para cada tipo de amido; Médias seguidas
pela mesma letra, mindscula na linha e maiuscula na coluna, ndo diferem significativamente entre si, a 5% de
probabilidade, pelo teste de Tukey. Amido de fruta-do-lobo (100% FL), milho e fruta-do-lobo (50% MI e 50%
FL), milho e lirio-do-brejo (50% MI e 50% LB), banha-de-galinha e lirio-do-brejo (50% BG e 50% LB).

Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).

Para os valores médios em relacdo ao amido x concentracdo de &cido citrico (Tabela
15), a concentracgdo de acido citrico influenciou somente no tratamento com 100% FL, sendo o
resultado mais expressivo, a concentracéo de 2%. O filme com 100% FL apresentou as maiores
médias de Aw. Arenas, (2012) obteve a variacdo de atividade de agua de 0,750 a 0,753 para
filmes a base de amido de mandioca produzidos por casting, incorporados com &cido citrico e

antocianina, valores acima dos observados no presente estudo.

TABELA 15 — Variacdo média da atividade de dgua (Aw) dos filmes biodegradaveis, em funcdo dos diferentes
amidos e teores de acido citrico.

ACidO AmldO

citrico 100% FL 50% Ml e 50% FL  50% MI e 50% LB 50% BG e 50% LB
2% 0,36%A 0,334 0,320A 0,33%A
3% 0,343 0,32°A 0,3320A 0,332A

Letras mindsculas na linha comparam as médias do tipo de amido para cada concentragdo de 4cido citrico; Letras
maidsculas na coluna comparam as médias da concentracdo de &cido citrico para cada tipo de amido; Médias
seguidas pela mesma letra, mindscula na linha e maiuscula na coluna, ndo diferem significativamente entre si, a
5% de probabilidade, pelo teste de Tukey. Amido de fruta-do-lobo (100% FL), milho e fruta-do-lobo (50% Ml e
50% FL), milho e lirio-do-brejo (50% MI e 50% LB), banha-de-galinha e lirio-do-brejo (50% BG e 50% LB).
Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).

5.3.3 Espessura

A espessura € um parametro que influencia as propriedades dos filmes, sendo
fundamental para identificar se o filme & homogéneo, além de ter relacdo direta com as
propriedades mecanicas e permeabilidade ao vapor de agua (DAI et al., 2015; FERNANDES
etal., 2019).

A espessura dos filmes variou de 0,11 a 0,29 mm (Tabela 16). O teor de glicerol
apresentou diferenca estatistica somente no tratamento com 50% MI e 50% LB, sendo que o
incremento de glicerol aumentou a espessura dos filmes. De acordo com Machado et al. (2014),



96

0 agente plastificante ingressa na estrutura do amido, criando-se uma estrutura mais estavel e
espessa. Em relagcdo ao amido, os maiores valores de espessura foram encontrados nos filmes
com 50% M1 e 50% LB e os menores valores de espessura nos filmes com 100% FL. Domene-
Lopez et al. (2019), ao produzir filmes biodegradaveis a base de amido (milho, batata, trigo e
arroz) e glicerol, utilizando a técnica de fundicao, obtiveram valores de espessura entre 0,183 a

0,222 mm, intervalos semelhantes ao encontrado neste estudo.

TABELA 16 — Variacdo média da espessura (mm) dos filmes biodegradaveis, em funcéo dos diferentes amidos e
teores de glicerol.

) Amido
Glicerol
100% FL 50% MI e 50% FL  50% MI e 50% LB 50% BG e 50% LB
30% 0,15 0,160¢A 0,232 0,20%A
40% 0,114 0,14¢A 0,292A 0,200A

Letras minusculas na linha comparam as médias do tipo de amido para cada concentracdo de glicerol; Letras
maiusculas na coluna comparam as médias da concentragdo de glicerol para cada tipo de amido; Médias seguidas
pela mesma letra, mindscula na linha e maiuscula na coluna, ndo diferem significativamente entre si, a 5% de
probabilidade, pelo teste de Tukey. Amido de fruta-do-lobo (100% FL), milho e fruta-do-lobo (50% MI e 50%
FL), milho e lirio-do-brejo (50% MI e 50% LB), banha-de-galinha e lirio-do-brejo (50% BG e 50% LB).

Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).

Quanto a variacdo média da espessura em relacéo a interacdo dupla dos parametros
amido X teor de acido citrico (Tabela 17), observou-se que o incremento do acido citrico,
resultou na diminuicdo da espessura dos filmes elaborados de amido com 100% FL e 50% BG
e 50% LB. Este comportamento também foi observado no trabalho de Pornsuksomboon et al.
(2016), quando a proporcao de amido modificado com &cido citrico na elaboracéo de espumas
de amido houve uma reducao da espessura, € que 0 aumento da espessura esta relacionada com
a viscosidade do polimero, ou seja, a baixa viscosidade pode reduzir a capacidade de formacéo
de gel do amido. Para a concentracdo de 2% os tratamentos, 100% FL, 50% MI e 50% FL,
diferiu estatisticamente dos tratamentos com 50% Ml e 50% LB e 50% BG e 50% LB. E na
concentracdo de 3% os tratamentos com 50% MI e 50% FL e 50% BG e 50% LB néo diferiu
estatisticamente em relacdo a variavel espessura.

Ortega-Toro et al. (2015) obtiveram espessuras variando de 0,149 a 0,293 mm para
filmes a base de amido-policaprolactona, glicerol e acido citrico, bem semelhantes aos obtidos

neste presente experimento.
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TABELA 17 — Variagdo média da espessura (mm) dos filmes, em funcéo dos diferentes amidos e teores de acido
citrico.

Acido Amido

citrico 100% FL  50% MIe50% FL  50% Ml e 50% LB 50% BG e 50% LB
2% 0,16"A 0,13°A 0,24 0,23
3% 0,10 0,174 0,274 0,188

Letras mindsculas na linha comparam as médias do tipo de amido para cada concentracdo de &cido citrico; Letras
maidsculas na coluna comparam as médias da concentracdo de &cido citrico para cada tipo de amido; Médias
seguidas pela mesma letra, mindscula na linha e maiuscula na coluna, ndo diferem significativamente entre si, a
5% de probabilidade, pelo teste de Tukey. Amido de fruta-do-lobo (100% FL), milho e fruta-do-lobo (50% Ml e
50% FL), milho e lirio-do-brejo (50% MI e 50% LB), banha-de-galinha e lirio-do-brejo (50% BG e 50% LB).
Fonte: de autoria prdpria (FARIAS, 2022).

A variacdo média da espessura em relagdo a interacdo dupla dos parametros teor de
acido citrico x teor de glicerol (Tabela 18), observou-se que o incremento do acido citrico s6
influenciou no tratamento de 30%, no qual o aumento do acido citrico diminui a espessura dos
filmes biodegradaveis.

Foi observado que a espessura possui uma relagdo com as propriedades mecénicas dos
filmes: forca e resisténcia a tracdo, ou seja, quanto mais espesso era o filme, suas propriedades

mecanicas eram menores, verificando uma reducao da resisténcia dos filmes biodegradaveis.

TABELA 18 — Variacdo média da espessura (mm) dos filmes biodegradéveis a base de amido, em funcdo dos
diferentes teores de acido citrico e glicerol.

o " Glicerol
Acido citrico
30% 40%
2% 0,208 0,184
3% 0,178 0,198

Letras mindsculas na linha comparam as médias da concentracdo de &cido citrico para cada concentragdo de
glicerol; Letras maitsculas na coluna comparam as médias da concentracao de glicerol para cada concentracao de
acido citrico; Médias seguidas pela mesma letra, minGscula na linha e maiuscula na coluna, ndo diferem
significativamente entre si, a 5% de probabilidade, pelo teste de Tukey.

Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).

5.3.4 Permeabilidade ao vapor de dgua

A permeabilidade ao vapor de agua € importante para escolher quais tipos de alimentos
os filmes podem ser aplicados, ja que o mesmo afeta a vida util do produto, por exemplo,
alimentos frescos necessitam de filmes com alta permeabilidade, e ja alimentos desidratados
requerem filmes com baixa permeabilidade ao vapor de &gua (LUCHESE et al., 2018; PAGNO
et al., 2015; MANSOUR et al., 2020).

Nos resultados obtidos da interacdo dupla amido x teor de glicerol sobre a variavel

permeabilidade ao vapor de &gua (Tabela 19), verificou-se que a concentracdo de glicerol
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influenciou apenas o tratamento com 50% MI e 50% LB, ou seja, 0 aumento da concentracéo
de glicerol aumentou a permeabilidade ao vapor de &gua dos filmes. Fernandes et al. (2019)
obtiveram a mesma conclusdo ao estudar filmes de fruta-do-lobo e Mansour et al. (2020), ao
produzir filmes a base de amido, glicerol e argila. O glicerol reduz as ligagdes intermoleculares
da cadeia dos polimeros, aumentando polaridade do filme. A diminuig&o na ligagdo molecular,
ocasiona um maior espaco na cadeia e maior mobilidade das cadeias poliméricas (MARAN et
al., 2013; MILLER et al., 2020).

Os outros tratamentos nao foram influenciados pela concentracdo de glicerol devido
ao efeito do &cido citrico, que foi mais relevante, pois, o acido citrico forma uma rede mais
densa, e evita que o amido se expande, portanto, reduz a transmissao de vapor de agua através
do filme (REDDY e YANG, 2010), devido a isso reduz as intera¢cdes do glicerol diminuindo
assim o seu efeito. Os valores mais expressivos de permeabilidade de vapor de &gua foram nos
tratamentos com 50% M1 e 50% LB e 50% BG e 50% LB em ambas concentracdes de glicerol
e o restante dos outros tratamentos j& tiveram o comportamento inverso.

Muller, Yamashita e Laurindo (2008) em seu estudo encontraram permeabilidade de
vapor de dgua em filmes de amido de mandioca e glicerol elaborados pela técnica de casting
variando de 1,59x107 a 10,4x10”" gms™Pa, valores inferiores ao encontrado neste estudo, e
Tong, Xiao e Li (2013) ao trabalhar com filmes de mistura de pululano-alginato-
carboximetilcelulose sob efeitos de diferentes agentes plastificantes (glicerol, xilitol, sorbitol e
frutose), obtiveram permeabilidade ao vapor de agua variando de 1,40x10® a 5,0x10° gms-

pal, valores proximos ao encontrado neste estudo.

TABELA 19 — Variacdo média da permeabilidade ao vapor de dgua (x10°¢ gms*Pa) dos filmes biodegradaveis,
em funcdo dos diferentes amidos e teores de glicerol.

Amido
Glicerol
100% FL 50% Ml e 50% FL 50% MI e 50% LB 50% BG e 50% LB
30% 1,150A 1,080A 1,632 1,578
40% 0,97bA 0,034 2,074 1,718A

Letras minusculas na linha comparam as médias do tipo de amido para cada concentracdo de glicerol; Letras
maiusculas na coluna comparam as médias da concentragdo de glicerol para cada tipo de amido; Médias seguidas
pela mesma letra, mindscula na linha e maidscula na coluna, ndo diferem significativamente entre si, a 5% de
probabilidade, pelo teste de Tukey. Amido de fruta-do-lobo (100% FL), milho e fruta-do-lobo (50% MI e 50%
FL), milho e lirio-do-brejo (50% MI e 50% LB), banha-de-galinha e lirio-do-brejo (50% BG e 50% LB).

Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).

A permeabilidade ao vapor de agua dos filmes em relacdo ao tipo de amido x teor de
acido citrico (Tabela 20) variou de 0,92 a 1,96x10° gmstPa’. A concentracéo de 4cido citrico

afetou apenas o tratamento com 100% FL, o incremento de &acido citrico diminuiu a
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permeabilidade ao vapor de &gua, corroborando com o estudo desenvolvido por por
Ghanbarzadeh, Almasi e Entezami (2011), que foi observado a influéncia do &cido citrico nos
filmes produzidos de amido de milho, a alta concentracdo do acido citrico, obteve a reducédo da
propriedade ao vapor de agua, devido a substituicdo de grupos OH hidrofilicos com grupos
ésteres hidrofdébicos. As maiores permeabilidades ao vapor de dgua foram encontradas nos

filmes elaborados da mistura com 50% M1 e 50% LB.

TABELA 20 — Variacdo média da permeabilidade ao vapor de dgua (x10°¢ gm™s*Pa?) dos filmes biodegradaveis,
em funcdo dos diferentes amidos e teores de acido citrico.

Acido Amido

citrico 100% FL  50% Ml e 50% FL  50% MI e 50% LB 50% BG e 50% LB
2% 1,200A 0,884 1,752 1,743
3% 0,92¢8 1,13%A 1,962 1,554

Letras mindsculas na linha comparam as médias do tipo de amido para cada concentracdo de &cido citrico; Letras
maidsculas na coluna comparam as médias da concentracdo de &cido citrico para cada tipo de amido; Médias
seguidas pela mesma letra, mindscula na linha e maiuscula na coluna, ndo diferem significativamente entre si, a
5% de probabilidade, pelo teste de Tukey. Amido de fruta-do-lobo (100% FL), milho e fruta-do-lobo (50% Ml e
50% FL), milho e lirio-do-brejo (50% MI e 50% LB), banha-de-galinha e lirio-do-brejo (50% BG e 50% LB).
Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).

A permeabilidade ao vapor de agua dos filmes em relacdo ao teor de acido citrico x
teor de glicerol (Tabela 21) variou de 1,28 a 1,50x10° gm*s'Pa™. O incremento de glicerol
influenciou apenas o tratamento com 3% de &cido citrico, no qual foi observado o aumento da

permeabilidade dos filmes com o aumento da concentracdo de 40% de glicerol.

TABELA 21 — Variacdo média da permeabilidade ao vapor de agua (x10° gms'Pa™) dos filmes biodegradaveis
a base de amido, em funcdo dos diferentes teores de acido citrico e glicerol.

. Glicerol
Acido citrico
30% 40%
2% 1,43%A 1,35%A
3% 1,280A 1,508

Letras mindsculas na linha comparam as médias da concentracdo de &cido citrico para cada concentragdo de
glicerol; Letras maiusculas na coluna comparam as médias da concentracdo de glicerol para cada concentragdo de
acido citrico; Médias seguidas pela mesma letra, minGscula na linha e maiulscula na coluna, ndo diferem
significativamente entre si, a 5% de probabilidade, pelo teste de Tukey.

Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).

Assim como foi observado que a espessura do filme afeta as propriedades mecanicas,
0 mesmo acontece com a permeabilidade ao vapor de 4gua, maiores espessuras geraram maiores
permeabilidades ao vapor de agua, e o inverso, também é verdadeiro. Segundo Bertuzzi,
Armada e Gottifredi, (2007), este parametro é bastante influenciado por diversos fatores como:

temperatura, quantidade de agente plastificante e espessura.



100

5.3.5 Propriedades Oticas

A transparéncia € uma importante caracteristica para os filmes biodegradaveis, visando
0 uso como embalagens é importante possuir um alto grau de transparéncia, devido a
aceitabilidade e melhor apresentacéo visual do produto final (DOMENE-LOPEZ et al., 2019;
ZHONG et al., 2017).

Em relacéo a transparéncia dos filmes em relacéo ao tipo de amido x concentracdo de
glicerol (Tabela 22), verificou-se que o aumento do teor de glicerol nos tratamentos com 100%
FL, 50% MI e 50% FL, aumentou a transparéncia dos filmes biodegradaveis. Conforme Rocha
et al. (2014), a transparéncia dos filmes pode ser influenciada pela proporcéo de glicerol e pelo
pH da solucdo. No teor de 30% somente o filme com a mistura de amido com 50% MI e 50%
LB diferenciou estatisticamente dos demais tratamentos, e no teor de 40% os tratamentos com
100% FL e 50% MI e 50% FL apresentaram as maiores médias.

O trabalho desenvolvido por Silva, Brinques e Gurak (2020), ao produzir filmes
biodegradaveis com amido de milho, farinha de subproduto de broto e glicerol, obtiveram dados

de transparéncia variando de 1,83 a 2,50, valores analogos obtidos neste estudo.

TABELA 22 — Variagdo média da transparéncia dos filmes biodegradaveis, em fungdo dos diferentes amidos e
teores de glicerol.

Amido
Glicerol
100% FL 50% M1l e 50% FL 50% Ml e 50% LB 50% BG e 50% LB
30% 1,398 1,788 2,918 1,910A
40% 2, 850A 3,074 1,95¢B 2,271 bcA

Letras minusculas na linha comparam as médias do tipo de amido para cada concentracdo de glicerol; Letras
maidsculas na coluna comparam as medias da concentragdo de glicerol para cada tipo de amido; Médias seguidas
pela mesma letra, mindscula na linha e maiuscula na coluna, ndo diferem significativamente entre si, a 5% de
probabilidade, pelo teste de Tukey. Amido de fruta-do-lobo (100% FL), milho e fruta-do-lobo (50% MI e 50%
FL), milho e lirio-do-brejo (50% MI e 50% LB), banha-de-galinha e lirio-do-brejo (50% BG e 50% LB).

Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).

Os filmes tiveram a variagdo de 1,73 a 2,87 de transparéncia em relacdo ao amido x
teor de acido citrico (Tabela 23). Com o0 aumento do teor de acido citrico, verificou-se que 0s
filmes obtidos de misturas de amidos com 50% MI e 50% LB e 50% BG e 50% LB tiveram um
aumento significativo de transparéncia. De acordo com Lopes et al. (2020) e Jiménez et al.
(2013), a microestrutura dos filmes afeta suas propriedades Oticas, portanto, o acido citrico
influenciou na organizagdo da matriz polimérica, acentuando a transparéncia dos filmes.

No trabalho feito por Pereira et al. (2017), o acido citrico ndo influenciou

significativamente na transparéncia dos filmes de hemicelulose de palha de trigo adicionadas
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com nano cristais de celulose e &cido citrico, como foi observado nos tratamentos 100% FL e
50% Ml e 50% FL.

TABELA 23 — Variacdo média da transparéncia dos filmes biodegradaveis, em funcdo dos diferentes amidos e
teores de &cido citrico.

ACidO Amido

citrico 100% FL  50% MI e 50% FL 50% MI e 50% LB 50% BG e 50% LB
2% 2,16%A 2,61%A 1,98208 1,738
3% 2,070A 2,2380A 2,873 2 4030A

Letras mindsculas na linha comparam as médias do tipo de amido para cada concentracdo de &cido citrico; Letras
maidsculas na coluna comparam as médias da concentracdo de 4cido citrico para cada tipo de amido; Médias
seguidas pela mesma letra, mindscula na linha e maiutscula na coluna, ndo diferem significativamente entre si, a
5% de probabilidade, pelo teste de Tukey. Amido de fruta-do-lobo (100% FL), milho e fruta-do-lobo (50% Ml e
50% FL), milho e lirio-do-brejo (50% MI e 50% LB), banha-de-galinha e lirio-do-brejo (50% BG e 50% LB).
Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).

A transparéncia dos filmes em relacdo as concentragfes de acido citrico e glicerol
(Tabela 24), variou de 1,58 a 2,67. No teor de 2% de &cido citrico, a transparéncia dos filmes
foi aumentada com o incremento de glicerol, e para o tratamento seguinte de 3%, ndo houve
diferencas significativas.

Para o tratamento de 30% de glicerol, constatou-se, que o incremento de &cido citrico
melhorou a transparéncia dos filmes. Este comportamento foi observado no trabalho
desenvolvido por Priyadarshi et al. (2018), ao estudar filmes de quitosana incorporado com
acido citrico e glicerol, teve um aumento na transparéncia de 81% com a insercdo do acido
citrico na matriz polimérica. E no tratamento de 40% de glicerol ndo foram observadas

diferengas significativas.

TABELA 24 — Variacdo média da transparéncia dos filmes biodegradaveis a base de amido, em funcdo dos
diferentes teores de &cido citrico e glicerol.

o _ Glicerol
Acido citrico
30% 40%
2% 1,588 2,674
3% 2,423 2,374

Letras mindsculas na linha comparam as médias do tipo de amido para cada concentracdo de &cido citrico; Letras
maidsculas na coluna comparam as médias da concentracdo de &cido citrico para cada tipo de amido; Médias
seguidas pela mesma letra, mindscula na linha e maiuscula na coluna, ndo diferem significativamente entre si, a
5% de probabilidade, pelo teste de Tukey.
Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).

A variacdo média da tonalidade da cor dos filmes em relagdo ao amido e teor de
glicerol estdo contidas na Tabela 25. Os dados obtidos variaram de 49,22 a 66,57, mostrando
que os filmes obtiveram tonalidades, variando para cor avermelhada. O aumento do teor de
glicerol, aumentou a tonalidade da cor dos filmes produzidos de amido com 100% FL, 50% MI
e 50% FL e 50% BG e 50% LB. Na concentracdo de 30% todos os tratamentos diferiram
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estatisticamente entre si. E para a concentracdo de 40% as maiores médias foram obtidas para
0s tratamentos com 100% FL e 50% BG e 50% LB.

TABELA 25 — Variacdo média da tonalidade da cor dos filmes biodegradaveis, em funcéo dos diferentes amidos
e teores de glicerol.

] Amido

Glicerol 100% FL  50% Ml e 50% FL 50% MI e 50% LB 50% BG e 50% LB
30% 47,288 44,508 53,244 58,09%®
40% 66,57%A 51,5504 49,228 65,31%A

Letras minusculas na linha comparam as médias do tipo de amido para cada concentracdo de glicerol; Letras
maiusculas na coluna comparam as médias da concentragdo de glicerol para cada tipo de amido; Médias seguidas
pela mesma letra, mindscula na linha e maidscula na coluna, ndo diferem significativamente entre si, a 5% de
probabilidade, pelo teste de Tukey. Amido de fruta-do-lobo (100% FL), milho e fruta-do-lobo (50% MI e 50%
FL), milho e lirio-do-brejo (50% MI e 50% LB), banha-de-galinha e lirio-do-brejo (50% BG e 50% LB).

Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).

Os valores médios da tonalidade da cor em relacdo ao amido e teor de acido citrico
(Tabela 26), variaram de 33,24 a 63,28. A diminuicdo da concentracdo de acido citrico
aumentou a tonalidade da cor para os tratamentos com 50% MI e 50% FL, 50% MI e 50% LB
e 50% BG e 50% LB. Os filmes de amidos com 100% FL e 50% BG e 50% LB obtiveram as

maiores médias de tonalidade da cor.

TABELA 26 — Variagdo média da tonalidade da cor dos filmes biodegradaveis, em funcéo dos diferentes amidos
e teores de &cido citrico.

ACidO Amido

citrico 100% FL  50% Ml e 50% FL  50% Ml e 50% LB 50% BG e 50% LB
2% 52,148 50,61P¢A 49 23¢A 63,282
3% 61,7134 45,448 43,24°B 60,1238

Letras mindsculas na linha comparam as médias do tipo de amido para cada concentragdo de cido citrico; Letras
maidsculas na coluna comparam as médias da concentracdo de &cido citrico para cada tipo de amido; Médias
seguidas pela mesma letra, mindscula na linha e maiuscula na coluna, ndo diferem significativamente entre si, a
5% de probabilidade, pelo teste de Tukey. Amido de fruta-do-lobo (100% FL), milho e fruta-do-lobo (50% Ml e
50% FL), milho e lirio-do-brejo (50% MI e 50% LB), banha-de-galinha e lirio-do-brejo (50% BG e 50% LB).
Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).

Os valores médios da tonalidade da cor em relagdo as concentragdes de acido citrico e
glicerol (Tabela 27), variou de 47,68 a 53,87, com tonalidades mais avermelhadas. Por meio da
Tabela 27, percebe-se que o decréscimo do acido citrico aumentou a tonalidade da cor dos
filmes biodegradaveis.

Em relacdo ao acido citrico, no tratamento de 2% ndo foi observado diferencas
significativas, e para o tratamento de 3%, a tonalidade da cor aumentou na concentragdo de
40% de glicerol.



103

TABELA 27 — Variacdo média da tonalidade da cor dos filmes biodegradaveis a base de amido, em funcédo dos
diferentes teores de &cido citrico e glicerol.

. Glicerol
Acido citrico
30% 40%
2% 53,8724 53,76
3% 47,688 52,5628

Letras mindsculas na linha comparam as médias do tipo de amido para cada concentragdo de acido citrico; Letras
maiusculas na coluna comparam as médias da concentragdo de acido citrico para cada tipo de amido; Médias
seguidas pela mesma letra, minGscula na linha e maidscula na coluna, ndo diferem significativamente entre si, a
5% de probabilidade, pelo teste de Tukey.
Fonte: de autoria prdpria (FARIAS, 2022).

5.3.6 Propriedades mecanicas

Na Tabela 28 se mostram os resultados das médias + desvio padrao das propriedades
mecanicas dos filmes elaborados com as formulacdes de amido anteriormente selecionados,

adicionados de agentes plastificantes (glicerol e cido citrico).

TABELA 28 — Valores médios + desvio padrdo das propriedades mecénicas dos filmes elaborados a base de
diferentes formulagdes de amidos e plastificantes (glicerol e acido citrico).

Amido Gli (%) AC (%) F (N) RT (MPa) ELO (%)
FL 30 2 7,61+0,05 2,42+0,11 1,79+0,07
MI-FL 30 2 4,58+0,27 1,77+0,09 1,63+0,13
MI-LB 30 2 3,56+0,08 1,13+0,04 0,88+0,13
BG-LB 30 2 4,91+0,13 1,54+0,06 1,58+0,14
FL 30 3 8,63+0,04 4,80+0,17 1,00+0,00
MI-FL 30 3 6,58+0,20 3,94+0,02 1,00+0,00
MI-LB 30 3 3,59+0,09 0,95+0,03 1,53+0,09
BG-LB 30 3 7,50+0,09 3,58+0,14 3,46+0,07
FL 40 2 8,44+0,17 5,35%0,02 1,56+0,06
MI-FL 40 2 3,05+0,09 2,59+0,01 0,79+0,26
MI-LB 40 2 1,13+0,01 0,28+0,01 1,46+0,07
BG-LB 40 2 9,79+0,04 3,71+0,12 2,67+0,26
FL 40 3 2,66+0,16 1,40+0,11 1,14+0,10
MI-FL 40 3 3,95+0,02 1,45+0,07 1,13+0,13
MI-LB 40 3 1,60+0,03 0,45+0,04 1,00+0,00
BG-LB 40 3 7,28+0,07 2,57+0,08 1,42+0,14

Gli = glicerol; AC = &cido citrico, F = forca, RT = resisténcia a tracdo, ELO = elonga¢do, MI = Milho, BG =
Banha-de-galinha, FL = Fruta-do-lobo e LB = Lirio-do-brejo.
Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).

O conhecimento das propriedades mecanicas dos polimeros é fundamental para
determinar a resisténcia do material para um futuro uso como embalagem e apresentar a
seguranca dos alimentos em situacGes extremas, como por exemplo o transporte, manuseio e
armazenamento (CRUZ-TIRADO et al., 2019; LUCHESE et al., 2018).
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A forcga dos filmes variou de 1,13 a 9,79 N, a resisténcia a tracdo variou de 0,45 a 5,35
MPa e a elongacdo variou de 0,79 a 3,46%. Observou-se que as adigdes de agentes plastificantes
proporcionaram melhorias nas propriedades mecanicas dos filmes, principalmente em relacéo
a forca e a resisténcia & tracdo quando comparadas as caracteristicas dos filmes quando a agua
foi utilizada como plastificante.

A Tabela 29 mostra a andlise de variancia das propriedades mecénicas dos filmes
elaborados: forca (N), resisténcia a tracdo (MPa) e elongacdo (%). Todas as variaveis foram
significativas ao teste de F (p < 0,05) e observou-se que houve interacgdo tripla dos fatores amido

x glicerol x &cido citrico em todas as propriedades mecanicas.

TABELA 29 — Resumo da analise de variancia aplicada as variaveis forca (F), resisténcia a tracdo (RT) e
elongagdo (ELO) obtidas dos filmes produzidos com diferentes amidos (A), teores de glicerol (Gli) e &cido citrico
(AC).

Fator G.L. F RT ELO
A 3 4220,17" 2409,87" 205,17
Gli 1 1071,51" 144,32 32,92"
AC 1 20,63 3,36" 5,44
A X Gli 3 1118,53" 170,08" 10,77"
A X AC 3 534,53" 153,06" 28,30"
Glix AC 1 2054,58" 4110,16" 96,41"
A X Glix AC 3 591,87" 789,66" 152,27"
Residuo 32 -- -- --
Total 47 -- -- --
CV (%) 2,26 3,55 8,52
Média 5,3 2,37 1,5

G.L.= grau de liberdade; F = teste F; CV = coeficiente de variacdo.
“= significancia estatistica a nivel de 5% de probabilidade; " = n&o significativo.
Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).

Na Tabela 30 encontram-se os resultados dos valores médios da forca (N), em relacdo
ao amido x teor de glicerol. Verificou-se que houve diferenca significativa para todos os amidos
e para as concentracdes de glicerol. Para a concentracdo de 30%, os filmes de amido com 100%
FL (8,12 N) apresentaram a maior forga e concentragcdo de 40% os filmes com mistura de
amidos 50% BG e 50% LB teve o valor mais expressivo (8,54 N). E para as ambas
concentragdes de glicerol o filme obtido de amido com 50% MI e 50% LB teve a menor forga
(3,57 e 1,37 N respectivamente). Observou-se que a menor concentracdo de glicerol resultou
em filmes com maior forga nos tratamentos com 100% FL, 50% M1 e 50% FL, 50% M1 e 50%
LB. A forca é um pardmetro para mensurar o esforco necessario, para se romper o filme

biodegradavel. A reducédo da forca com o aumento do teor de glicerol, é explicado que o agente
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plastificante diminui a forca entre as ligagdes quimicas provenientes da amilose e amilopectina
(THOMAZINE, CARVALHO e SOBRAL, 2005; GOMES, 2014).

No estudo de Reis (2011) obteve valores de 1,29 a 11,03 N para forca dos filmes
biodegradaveis produzidos com amido de inhame e glicerol, valores semelhantes aos obtidos

neste estudo.

TABELA 30 — Variagdo média da forca (N) dos filmes biodegradaveis, em funcéo dos diferentes amidos e teores
de glicerol.

Amido
Glicerol
100% FL 50% M1l e 50% FL 50% MI e 50% LB 50% BG e 50% LB
30% 8,12%A 5,58°A 3,579 6,218
40% 5 5508 3,50°8 1,379 8,54%A

Letras minusculas na linha comparam as médias do tipo de amido para cada concentracdo de glicerol; Letras
maiusculas na coluna comparam as médias da concentragdo de glicerol para cada tipo de amido; Médias seguidas
pela mesma letra, mindscula na linha e maiuscula na coluna, ndo diferem significativamente entre si, a 5% de
probabilidade, pelo teste de Tukey. Amido de fruta-do-lobo (100% FL), milho e fruta-do-lobo (50% MI e 50%
FL), milho e lirio-do-brejo (50% M1 e 50% LB), banha-de-galinha e lirio-do-brejo (50% BG e 50% LB).

Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).

A Tabela 31 mostra os resultados da variacdo media da forca (N) dos filmes em relacdo
ao tipo de amido x teor de &cido citrico. A analise estatistica mostrou que houve diferenga
significativa em relacdo ao tipo de amido para as duas concentrac@es de cido citrico. Para 0s
tratamentos 50% M1 e 50% FL e 50% MI e 50% LB, a maior concentracdo de acido citrico,
acarretou no aumento da forca dos filmes biodegradaveis. Esse aumento, deve-se que 0 acido
citrico funciona como agente de reticulagdo agindo no aumento do peso molecular do amido, e
fornecendo melhorias nas ligacGes quimicas entre as moléculas, aumentando a resisténcia dos
filmes biodegradaveis (SILVIANA, BRANDON e SILAWANDA, 2018). Para o tratamento

50% BG e 50% LB nao houve diferenca significativa para o teor de acido citrico.

TABELA 31 — Variacdo média da forca (N) dos filmes biodegradaveis, em funcdo dos diferentes amidos e teores
de &cido citrico.

Acido Amido

citrico 100% FL ~ 50% Ml e 50% FL  50% Ml e 50% LB 50% BG e 50% LB
2% 8,024 3,828 2,358 7,354
3% 5,658 5,27°A 2,594 7,394

Letras mindsculas na linha comparam as médias do tipo de amido para cada concentracao de acido citrico; Letras
maiusculas na coluna comparam as médias da concentragdo de &cido citrico para cada tipo de amido; Médias
seguidas pela mesma letra, mindscula na linha e maidscula na coluna, ndo diferem significativamente entre si, a
5% de probabilidade, pelo teste de Tukey. Amido de fruta-do-lobo (100% FL), milho e fruta-do-lobo (50% Ml e
50% FL), milho e lirio-do-brejo (50% MI e 50% LB), banha-de-galinha e lirio-do-brejo (50% BG e 50% LB).
Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).

Na Tabela 32 tem-se a interacdo entre os teores de acido citrico e glicerol na variagéo
da forca (N), observou-se que todos os tratamentos e para ambos os fatores houve diferenga

significativa. Observou-se que os maiores valores de forgca foram as interacGes entre 3% de
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acido citrico com 30% de glicerol e 2% de acido citrico com 40% de glicerol. De acordo com
Rangel-Marrén et al. (2019) em uma concentracdo maior de glicerol forcas intermoleculares
fracas estdo presentes durante a formacgédo do gel insolUvel, o que resulta na diminui¢do da forca
e resisténcia a tracao dos filmes.

TABELA 32 — Variacdo média da forca (N) dos filmes biodegradaveis a base de amido, em funcéo dos diferentes
teores de 4cido citrico e glicerol.

o " Glicerol

Acido citrico 30% 20%
2% 5,168 5,60
3% 6,58%A 3,878

Letras mindsculas na linha comparam as médias da concentracdo de 4cido citrico para cada concentracdo de
glicerol; Letras maitsculas na coluna comparam as médias da concentragéo de glicerol para cada concentracao de
&cido citrico; Médias seguidas pela mesma letra, minGscula na linha e maiuscula na coluna, ndo diferem
significativamente entre si, a 5% de probabilidade, pelo teste de Tukey.

Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).

Na Tabela 33 estdo os resultados obtidos da resisténcia a tracdo (MPa) em relacdo ao
tipo de amido x concentracdo de glicerol. Tanto para o parametro tipo de amido e concentracdo
de glicerol houve diferenca significativa entre os tratamentos estudados. Os filmes de amido
com 100% FL foi o que apresentou os maiores valores de resisténcia a tracdo, enquanto a
mistura de amidos 50% MI e 50%LB apresentou os menores valores para as ambas
concentracgdes de glicerol. A RT dos filmes foi aumentada nos tratamentos 100% FL, 50% MI
e 50% FL, 50% MI e 50% LB, com a diminui¢do da concentracdo de glicerol. Este fenémeno
foi observado por Fernandes et al. (2019), ao trabalhar na producdo de filmes biodegradaveis
do amido de fruta-do-lobo com distintas quantidades de glicerol. A diminuicdo da resisténcia
dos filmes é justificada pela capacidade do agente plastificante reduzir as interacfes entre a
cadeias poliméricas devido a formacédo de ligacfes de hidrogénio com o glicerol, permitindo
uma maior mobilidade das cadeias poliméricas, e desse modo, aumentando a flexibilidade dos
filmes biodegradaveis (SHEN et al., 2010; FERNANDES et al., 2019; LUBIS et al., 2018;
BERTUZZI, GOTTIFREDI e ARMADA, 2012).

TABELA 33 - Variacdo média da resisténcia a tracdo (MPa) dos filmes biodegradaveis, em funcdo dos diferentes
amidos e teores de glicerol.

Amido
Glicerol
100% FL 50% M1l e 50% FL 50% Ml e 50% LB 50% BG e 50% LB
30% 3,614 2,864 1,049A 2,568
40% 3,3828 2,02¢8 0,364 3,145A

Letras minusculas na linha comparam as médias do tipo de amido para cada concentracdo de glicerol; Letras
maiusculas na coluna comparam as médias da concentracao de glicerol para cada tipo de amido; Médias seguidas
pela mesma letra, mindscula na linha e maidscula na coluna, ndo diferem significativamente entre si, a 5% de
probabilidade, pelo teste de Tukey. Amido de fruta-do-lobo (100% FL), milho e fruta-do-lobo (50% MI e 50%
FL), milho e lirio-do-brejo (50% M1 e 50% LB), banha-de-galinha e lirio-do-brejo (50% BG e 50% LB).

Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).
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Segundo Ajiya et al. (2017), a inclusdo do glicerol na formulagdo do filme
biodegradavel aumenta a ductilidade, manuseabilidade e elasticidade dos polimeros, contudo
altas concentracdes podem provocar efeitos negativos na resisténcia dos filmes.

Os valores encontrados neste trabalho sdo semelhantes aos obtidos por Lubis et al.
(2018) ao trabalhar com produgéo de filmes de amido de semente de abacate refor¢cado com
celulose e glicerol, no qual encontraram uma varia¢ao de resisténcia a tracdo de 0,42 a 2,74
MPa.

Na Tabela 34 estdo os resultados obtidos da resisténcia a tracdo (MPa) em relacdo ao
tipo de amido x concentracéo de &cido citrico. Na concentracdo de 2% de &cido citrico houve
diferenca significativa entre todos os tipos de amidos, enquanto na concentracao de 3% néo foi
observada diferenca entre os tratamentos com 100% FL e 50% BG e 50% LB. Em relacdo a
concentracdo acido citrico, os tratamentos 50% MI e 50% FL e 50% BG e 50% LB, com o
incremento do &cido citrico houve um aumento na RT, esse comportamento também foi
observado no estudo de Olivato et al. (2012), pois &cidos organicos multifuncionais possuem a
capacidade de interagir com as hidroxilas presentes na estrutura molecular do amido e
introduzindo novos grupos, como carboxilicos e ésteres a sua estrutura quimica. No tratamento
com 100% FL o comportamento ja foi inverso ao observado nas misturas com 50% MI e 50%
FL e 50% BG e 50% LB e por fim, o tratamento 50% MI e 50% LB ndo foi influenciado pelo
teor de &cido citrico.

TABELA 34 — Variacdo média da resisténcia a tragdo (MPa) dos filmes biodegradaveis, em funcéo dos diferentes
amidos e teores de 4cido citrico.

Acido Amido

citrico 100% FL  50% MIe50% FL  50% Ml e50% LB  50% BG e 50% LB
2% 3,88%A 2,1808 0,719 2,628
3% 3,09%8 2,694 0,70%A 3,074

Letras minusculas na linha comparam as médias do tipo de amido para cada concentracao de acido citrico; Letras
maiusculas na coluna comparam as médias da concentragdo de 4cido citrico para cada tipo de amido; Médias
seguidas pela mesma letra, mindscula na linha e maidscula na coluna, ndo diferem significativamente entre si, a
5% de probabilidade, pelo teste de Tukey. Amido de fruta-do-lobo (100% FL), milho e fruta-do-lobo (50% Ml e
50% FL), milho e lirio-do-brejo (50% MI e 50% LB), banha-de-galinha e lirio-do-brejo (50% BG e 50% LB).
Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).

Na Tabela 35 estdo os resultados obtidos da resisténcia a tracdo (MPa) em relacdo ao
teor de &cido citrico x teor de glicerol. Para o tratamento de 30% de glicerol, o acréscimo de
acido citrico aumentou a resisténcia a tracdo dos filmes, e no de 40% o comportamento foi
inverso. Analisando em relagdo a concentracgdo de acido citrico, constatou-se que no tratamento
de 2%, houve um aumento significativo na resisténcia a tragao dos filmes, diferentemente do

que ocorreu no tratamento com 3% de acido citrico. Segundo Rangel-Marrén et al. (2019), para
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0 aumento da resisténcia dos filmes seriam necessarios 0 aumento da concentragdo de amido e
a diminuicdo das concentracdes de glicerol e &cido citrico, pois, os agentes plastificantes atuam

no aumento da elongacédo e consequentemente na diminuicéo da resisténcia do polimero.

TABELA 35 — Variacdo média da resisténcia a tracdo (MPa) dos filmes biodegradaveis a base de amido, em
funcdo dos diferentes teores de acido citrico e glicerol.

. . Glicerol
Acido citrico
30% 40%
2% 1,728 2,908Aa
3% 3,32%A 1,478°

Letras mindsculas na linha comparam as médias da concentracdo de acido citrico para cada concentragdo de
glicerol; Letras maitsculas na coluna comparam as médias da concentracéo de glicerol para cada concentracéo de
&cido citrico; Médias seguidas pela mesma letra, minGscula na linha e mailscula na coluna, ndo diferem
significativamente entre si, a 5% de probabilidade, pelo teste de Tukey.

Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).

A elongacdo do material juntamente com o parametro resisténcia a tracdo, visam a
avaliacdo das propriedades mecanicas dos filmes biodegradaveis, por exemplo, um polimero
com uma combinacao alta resisténcia a tracdo e alta elongacgéo séo indicativos de alta tenacidade
enquanto 0s materiais com alta resisténcia a tracdo e baixa elongacdo tendem a ser fragil
(TONG, XIAO e LI, 2013).

A Tabela 36 mostra os resultados dos valores médios de elongacdo dos filmes em
relacdo ao amido x teor de glicerol. Para a concentracdo de 30% de glicerol, houve diferenca
significativa somente para o tratamento 50% BG e 50% LB, que apresentou o valor mais
expressivo. Na concentracao de 40% de glicerol nédo foi encontrado diferenca significativa entre
os tratamentos 100% FL, 50% MI e 50% LB, e o tratamento 50% BG e 50% LB, como na
concentracdo de 30% teve o maior valor de % elongacdo. Em relacéo, ao fator teor de glicerol,
verificou-se que nos tratamentos 100% FL e 50% MI e 50% LB, ndo foram encontradas
diferencas na estatistica, enquanto nos tratamentos 50% MI e 50% FL e 50% BG e 50% LB
foram produzidos filmes biodegradaveis com maiores elongacdes quando as formulacdes
possuiam menor concentracgao de glicerol.

No experimento realizado por Rodrigues (2019), na produgdo de filmes
biodegradaveis de amido de e mandioca, inhame, améndoa de manga e semente de jaca com
glicerol, produzidos pela técnica de casting, o autor teve a elongagdo variando de 5,01 a 26,79,

valores superiores ao encontrado neste estudo.
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TABELA 36 — Variagdo média da elongacgdo (%) dos filmes biodegradaveis, em funcéo dos diferentes amidos e
teores de glicerol.

Amido
Glicerol
100% FL 50% M1 e50% FL 50% MIle50% LB 50% BG e 50% LB
30% 1,398 1,31bA 1,200A 2,52%A
40% 1,358 0,968 1,23IOA 2,048

Letras minusculas na linha comparam as médias do tipo de amido para cada concentracdo de glicerol; Letras
maiusculas na coluna comparam as médias da concentracdo de glicerol para cada tipo de amido; Médias seguidas
pela mesma letra, mindscula na linha e maiuscula na coluna, ndo diferem significativamente entre si, a 5% de
probabilidade, pelo teste de Tukey. Amido de fruta-do-lobo (100% FL), milho e fruta-do-lobo (50% MI e 50%
FL), milho e lirio-do-brejo (50% M1 e 50% LB), banha-de-galinha e lirio-do-brejo (50% BG e 50% LB).

Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).

Na Tabela 37 estéo os resultados da elongacéo (%) em relagéo ao tipo de amido x teor
de &cido citrico. Observou-se que os maiores valores de elongacdo foram obtidos para os filmes
de misturas de amidos com 50% BG e 50% LB, sendo que na concentracdo de 3% este
tratamento foi o Unico que apresentou diferenca estatistica. Segundo Ortega-Toro et al. (2015),
0 &cido citrico aumentou a elongacao deste tratamento, provavelmente por meio do papel das
cadeias da mistura dos amidos na matriz polimérica. Para o parametro teor de acido citrico ndo
foram evidenciadas diferencas estatisticas nos tratamentos 50% MI e 50% FL e 50% MI e 50%

LB.

TABELA 37 — Variacdo média da elongacdo (%) dos filmes biodegradaveis, em funcdo dos diferentes amidos e
teores de &cido citrico.

Acido Amido

citrico 100% FL  50% Ml e 50% FL  50% Ml e 50% LB 50% BG e 50% LB
2% 1,67°A 1,21¢8 1,167 2,128
3% 1,078 1,0682 1,26°A 2,434

Letras mindsculas na linha comparam as médias do tipo de amido para cada concentracdo de acido citrico; Letras
maiusculas na coluna comparam as médias da concentracdo de &cido citrico para cada tipo de amido; Médias
seguidas pela mesma letra, mindscula na linha e maiuscula na coluna, ndo diferem significativamente entre si, a
5% de probabilidade, pelo teste de Tukey. Amido de fruta-do-lobo (100% FL), milho e fruta-do-lobo (50% Ml e
50% FL), milho e lirio-do-brejo (50% MI e 50% LB), banha-de-galinha e lirio-do-brejo (50% BG e 50% LB).
Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).

A elongacdo (%) dos filmes biodegradaveis em relacdo as concentracdes de &cido
citrico e glicerol (Tabela 38), variaram de 1,17 a 1,75%. No tratamento de 30%, observou-se
que o maior teor de &cido citrico resultou na maior elongacdo, e no tratamento de 40% obteve-
se um modo inverso. Ao analisar em relacdo ao acido citrico, o tratamento de 2%, a maior
elongacgéo foi obtida por meio do teor de 40% de glicerol, e o tratamento de 3% a maior
elongacéo foi decorrente do teor de 30% de glicerol. Essas variagdes também foram observadas
no trabalho desenvolvido por Das et al. (2020), ao trabalhar com filmes compostos por alcool
polivinilico, amido, glicerol e &cido citrico. Segundo os autores este comportamento € associado

pelo efeito plastificante do glicerol e acido citrico.
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De acordo com Su et al. (2010), as moléculas de glicerol de tamanho pequeno
penetram na cadeia do polimero levando ao enfraquecimento das interagdes inter-cadeias,
causando efeito de plastificacdo, resultando em aumento da elongacdo e diminuicdo da

resisténcia a tracdo dos filmes biodegradaveis.

TABELA 38 — Variacdo média da elongagdo (%) dos filmes biodegradaveis a base de amido, em funcédo dos
diferentes teores de &cido citrico e glicerol.

Lo - Glicerol
A
cido citrico 30% 20%
2% 1,478 1,623
3% 1,752 1,178

Letras mindsculas na linha comparam as médias da concentracdo de acido citrico para cada concentragdo de
glicerol; Letras maitsculas na coluna comparam as médias da concentracdo de glicerol para cada concentracdo de
acido citrico; Médias seguidas pela mesma letra, minGscula na linha e mailscula na coluna, ndo diferem
significativamente entre si, a 5% de probabilidade, pelo teste de Tukey.

Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).

Em relacdo as propriedades mecanicas, verificou-se que os amidos de banha-de-
galinha e lirio-do-brejo possuiam os melhores valores médios, demonstrando que teve uma
maior compatibilidade dos agentes plastificantes na formacdo da matriz polimérica, e outro
fator observado foi que os dois amidos (BG e LB), possuiam os maiores teores de amilose
comparado com os outros amidos, corroborando com Forssell, Lahtinen e Myllarinen (2002) e
Lopez e Garcia (2012), que a amilose proporciona filmes biodegradaveis com melhores
propriedades mecanicas, devido a sua estrutura linear e por ter ligagdes mais estaveis, a amilose

tem o potencial de formar filmes mais fortes.

5.3.7 Solubilidade em &gua

Na Tabela 39 estdo descritos os resultados das medidas de solubilidade em &gua dos
filmes elaborados com as misturas dos amidos otimizados em fungéo dos agentes plastificantes:
glicerol e &cido citrico, estabelecidos por meio do planejamento experimental fatorial 4 x 2 x 2.

Pelos dados na Tabela 39 os maiores valores de solubilidade foram obtidos para os
seguintes tratamentos: 50% M1 e 50% FL com 30% de glicerol e 3% de &cido citrico (77,39%),
100% FL com 30% de glicerol e 2% de acido citrico (76,20%), 50% BG e 50% LB com 30%
de glicerol e 3% de &cido citrico (66,94%), 100% FL com 40% de glicerol, e 2% de acido citrico
(65,28%), 100% FL com 40% de glicerol e 3% de acido citrico (61,46%) e 50% BG e 50% LB
com 40% de glicerol e 2% de acido citrico (58,15%). Portanto, de acordo com os valores médios
para a variavel de resposta solubilidade, foram escolhidos os filmes que obtiveram as maiores

médias para o0 ensaio de biodegradabilidade. Foram escolhidos o maior valor do filme sem
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mistura no caso a formulagéo: 100% FL + 30% glicerol + 2% acido citrico, e preconizou 0s
tratamentos com misturas de amidos, entdo foram selecionados os seguintes tratamentos: 50%
MI e 50% FL + 30% glicerol + 3% acido citrico, 50% BG e 50% LB + 30% glicerol + 3% &cido
citrico e 50% BG e 50% LB + 40% glicerol + 2% acido citrico.

TABELA 39 — Valores médios + desvio padrdo da solubilidade (%) dos filmes elaborados a base de diferentes
formulacgdes de amidos e plastificantes (glicerol e acido citrico).

Amido Gli (%) AC (%) Solubilidade (%)
FL 30 2 76,20£1,33
MI-FL 30 2 30,97+1,39
MI-LB 30 2 45,95%0,70
BG-LB 30 2 44,48+1,00
FL 30 3 35,72+1,94
MI-FL 30 3 77,39+£1,76
MI-LB 30 3 52,16%1,67
BG-LB 30 3 66,94+1,63
FL 40 2 65,28+1,74
MI-FL 40 2 37,20£1,76
MI-LB 40 2 50,01+0,49
BG-LB 40 2 58,15+1,51
FL 40 3 61,46+1,03
MI-FL 40 3 49,82+1,30
MI-LB 40 3 55,78+1,24
BG-LB 40 3 42,21+1,04
Gli = glicerol; AC = &cido citrico, Ml = Milho, BG = Banha-de-galinha, FL = Fruta-do-lobo e LB = Lirio-do-

brejo.
Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).

Na analise de variancia contida na Tabela 40, referente ao parametro solubilidade em
agua dos filmes biodegradaveis que foi utilizado para escolher os melhores filmes
biodegradaveis para o ensaio de biodegradacdo. Observou-se a ocorréncia da interacdo tripla
entre os fatores amido, glicerol e acido citrico (p < 0,05). A interagdo dos fatores indicou que
as solubilidades em agua dos filmes biodegradaveis produzidos foram afetadas recorrentes da

acao simultanea de ambos os fatores estudados.
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TABELA 40 — Resumo da analise de variancia aplicada a variavel solubilidade (%) obtidas dos filmes produzidos
com diferentes amidos (A), teores de glicerol (Gli) e &cido citrico (AC).

Solubilidade (%)

Fator G.L. SQ QM F p
A 3 789,06 263,02 133,49" 0,0000
Gli 1 18,32 18,32 9,29" 0,0046
AC 1 207,29 207,29 105,21" 0,0000
A x Gli 3 624,01 208,00 105,57" 0,0000
AxAC 3 4019,08 1339,69 679,92" 0,0000
Glix AC 1 242,51 242,51 123,08" 0,0000
AXxGlix AC 3 2728,38 909,46 461,57 0,0000
Residuo 32 63,05 1,97 -- -
Total 47 8691,69 -- -- --
CV (%) 2,64
Média 53,10

G.L.= grau de liberdade; SQ = soma dos quadrados médios; QM = quadrado médio; F = teste F; p = valor de p;
CV = coeficiente de variacao.

*= significancia estatistica a nivel de 5% de probabilidade; " = ndo significativo.

Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).

Na Tabela 41 encontram-se os resultados dos valores médios da solubilidade dos
filmes biodegradaveis, em funcdo do tipo de amido x teor de glicerol. Verificou-se que em
relacdo aos amidos utilizados na producdo dos filmes, todos os tratamentos apresentaram
diferenca significativa entre si para a variavel solubilidade, somente na concentracao de 40%,
sendo que os filmes com 100% FL apresentou a maior valor de solubilidade (63,37 %) e 0s
filmes com 50% MI e 50% FL apresentaram os menores valores de solubilidade (43,54%). Ja
para a concentracdo de 30%, somente o tratamento 50% MI e 50% LB (49,05%) apresentou
diferencas significativas em relacdo aos demais tratamentos.

Observou-se que para os filmes produzidos a partir dos amidos de 100% FL e 50% M
e 50% FL, com o incremento do agente plastificante glicerol houve um aumento na
porcentagem de solubilidade em agua dos filmes. Segundo Matta Junior et al. (2011), esse fato
deve se a alta afinidade do glicerol com a agua, ou seja, o carater hidrofilico do agente
plastificante resulta no aumento da mobilidade da macromolécula, facilitando o acesso de dgua
no filme e consequentemente aumentando sua solubilidade.

A alta solubilidade encontrada nos filmes biodegradaveis pode ser benéfica, quando
se tratam de produtos que necessitam de embalagens com maior solubilidade, como no caso de
produtos semi-prontos que podem ser colocados diretamente em contato com agua durante
processos de cozimentos, ou seja, quando os filmes serdo consumidos simultaneamente com o
alimento (FERNANDES et al., 2019; FAKHOURI et al., 2007; LUCHESE et al., 2018; LOPES
etal., 2018).
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TABELA 41 — Variacdo média da solubilidade (%) dos filmes biodegradaveis, em fungdo dos diferentes amidos
e teores de glicerol.

) Amido
Glicerol
100% FL 50% MI e 50% FL 50% MI e 50% LB 50% BG e 50% LB
30% 55,068 54,1824 49,058 55,7184
40% 63,374 43,5498 52,89°A 50,188

Letras minusculas na linha comparam as médias do tipo de amido para cada concentracdo de glicerol; Letras
maiusculas na coluna comparam as médias da concentragdo de glicerol para cada tipo de amido; Médias seguidas
pela mesma letra, mindscula na linha e maiuscula na coluna, ndo diferem significativamente entre si, a 5% de
probabilidade, pelo teste de Tukey. Amido de fruta-do-lobo (100% FL), milho e fruta-do-lobo (50% MI e 50%
FL), milho e lirio-do-brejo (50% MI e 50% LB), banha-de-galinha e lirio-do-brejo (50% BG e 50% LB).

Fonte: de autoria prdpria (FARIAS, 2022).

Na Tabela 42 estdo os resultados obtidos dos valores médios da solubilidade em
relacdo ao tipo de amido x teor de &cido citrico. Em relacdo ao tipo de amido houve diferenca
significativa entre todos os tratamentos para a concentracao de 2% de &cido citrico, na qual, a
maior solubilidade obtida foi o filme com 100% FL (70,74%) e a menor a mistura de amido
com 50% MI e 50% FL (34,08%), e para a formulacdo de 3% de &cido citrico a solubilidade
mais expressiva foi com o filme produzido com amido com 50% MI e 50% FL (63,61%) e
menos expressiva com 100% FL (48,59%). Foi observado que com incremento na concentracao
de &cido citrico nos tratamentos 100% FL e 50% MI e 50% LB houve uma diminui¢do da
porcentagem de solubilidade dos filmes biodegradaveis. De acordo com Seligra et al. (2016), o
acido citrico diminui os grupos hidroxila (OH) livres, tornando os filmes biodegradaveis mais
resistentes a dgua. Os resultados obtidos neste estudo foi o oposto do obtido por Ortega-Toro
et al. (2015), que obteve aumento na solubilidade dos filmes a base de amido-policaprolactona
e glicerol, produzidos por extrusora e moldagem por compressao térmica, quando teve o

aumento da quantidade de acido citrico.

TABELA 42 — Variacdo média da solubilidade (%) dos filmes biodegradaveis, em fungdo dos diferentes amidos
e teores de &cido citrico.

Acido Amido

citrico 100% FL  50% M1 e50% FL  50% Ml e50% LB 50% BG e 50% LB
2% 70,7434 34,08 47 ,98°A 51,31°8
3% 48,598 63,612 53,9708 54,584

Letras mindsculas na linha comparam as médias do tipo de amido para cada concentracdo de &cido citrico; Letras
maiusculas na coluna comparam as médias da concentragdo de &cido citrico para cada tipo de amido; Médias
seguidas pela mesma letra, minGscula na linha e maidscula na coluna, ndo diferem significativamente entre si, a
5% de probabilidade, pelo teste de Tukey. Amido de fruta-do-lobo (100% FL), milho e fruta-do-lobo (50% Ml e
50% FL), milho e lirio-do-brejo (50% MI e 50% LB), banha-de-galinha e lirio-do-brejo (50% BG e 50% LB).
Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).

Os valores de solubilidade dos filmes biodegradaveis encontrado neste estudo
assemelham-se com os resultados obtidos por Nazrin et al. (2021), ao desenvolver materiais

termoplasticos a partir da mistura de amido de palma, bionanocomp@sitos, glicerol, sorbitol e
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com poli (acido latico) (PLA), no qual a solubilidade variou de 0,57 a 96,34%. E também
corroborou com os filmes produzidos por Fialho (2019), que utilizou amido de mandioca com
hidrolisados de celulose bacteriana e acido citrico e obteve a solubilidade variando de 31,09 a
88,60%.

Na Tabela 43 estdo os resultados obtidos dos valores medios da solubilidade em
relacdo ao teor de acido citrico x teor de glicerol. Observou-se que os maiores valores de
solubilidade encontradas em relacdo ao acido citrico foi na concentracdo de 2% para 40% de
glicerol (52,66) e 3% para a concentracdo de 30% (58,05%). Verificou-se que na concentracdo
de 40% de glicerol a solubilidade dos filmes ndo sdo influenciadas pela variagdo do teor de
acido citrico.

TABELA 43 — Variagdo media da solubilidade (%) dos filmes biodegradaveis a base de amido, em funcdo dos
diferentes teores de &cido citrico e glicerol.

Aci itri Gli |
Acido citrico Icero
30% 40%
2% 49,40 52,66
3% 58,05 52 300

Letras mindsculas na linha comparam as médias da concentracdo de &cido citrico para cada concentracdo de
glicerol; Letras maiusculas na coluna comparam as médias da concentragdo de glicerol para cada concentracéo de
acido citrico; Médias seguidas pela mesma letra, minGscula na linha e mailscula na coluna, ndo diferem
significativamente entre si, a 5% de probabilidade, pelo teste de Tukey.

Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).

Segundo Das, Uppaluri e Das (2019) o acido citrico residual no filme polimérico
facilita o efeito plastificante que consequentemente aumenta a solubilidade dos filmes, porém
a diminuicédo da solubilidade por meio do acréscimo do &cido citrico é explicada pelo efeito da
reticulacdo, pois, esse efeito minimiza a interacdo entre as cadeias poliméricas e as moléculas

de solvente e reduz seu transporte para a matriz polimérica.

5.4  Biodegradabilidade dos filmes

5.4.1 Analise visual da biodegradacéo dos filmes

Nas Figuras 26, 27, 28, observou-se o processo de biodegradagéo dos filmes em fungéo
do tipo de filme (TF), tipo de solo (TS) e tempo de biodegradacgéo (TB). Inicialmente os filmes
eram transparentes e sem nenhuma presenca de ruptura. Observou-se que no 7° dia, todos os
tratamentos tiveram alteracdes na tonalidade, integridade, alteracdes em seu formato inicial,
indicando o inicio da degradagdo dos filmes, como visto no estudo desenvolvido por Luchese

et al. (2018), ao avaliar a biodegradabilidade de filmes de diferentes fontes amilaceas.
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FIGURA 26 — Aparéncia visual dos filmes biodegradaveis enterrados no Solo 1 (textura franco argiloso-
arenosa), ao longo do tempo de biodegradacéo.

Dia 14

Dia 28

Dia 35

Dia 42

TF1 = amido de fruta-do-lobo (FL); TF2 = mistura de FL com 30% de glicerol (Gli) e 2% de &cido citrico (AC);
TF3 = mistura de amidos de milho (MI) e FL mais 30% de Gli e 3% de AC; TF4 = mistura de amidos de banha-
de-galinha (BG) e lirio-do-brejo (LB) mais 30% de Gli e 3% de AC; TF5 = mistura de amidos de BG e LB mais
40% de Gli e 2% de AC.

Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).
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FIGURA 27 — Aparéncia visual dos filmes biodegradaveis enterrados no Solo 2 (textura argilosa), ao longo do
tempo de biodegradac&o.

Dia 14

Dia 21

Dia 35

TF1 = amido de fruta-do-lobo (FL); TF2 = mistura de FL. com 30% de glicerol (Gli) e 2% de &cido citrico (AC);
TF3 = mistura de amidos de milho (MI) e FL mais 30% de Gli e 3% de AC; TF4 = mistura de amidos de banha-
de-galinha (BG) e lirio-do-brejo (LB) mais 30% de Gli e 3% de AC; TF5 = mistura de amidos de BG e LB mais
40% de Gli e 2% de AC.

Fonte: de autoria prépria (FARIAS, 2022).
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FIGURA 28 — Aparéncia visual dos filmes biodegradaveis enterrados no Solo 3 (textura argilo-arenosa), ao
longo do tempo de biodegradacéo.

Dia7

Dia 14

Dia 28

Dia 35

Dia 42

TF1 = amido de fruta-do-lobo (FL); TF2 = mistura de FL. com 30% de glicerol (Gli) e 2% de &cido citrico (AC);
TF3 = mistura de amidos de milho (MI) e FL mais 30% de Gli e 3% de AC; TF4 = mistura de amidos de banha-
de-galinha (BG) e lirio-do-brejo (LB) mais 30% de Gli e 3% de AC; TF5 = mistura de amidos de BG e LB mais
40% de Gli e 2% de AC.

Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).

De acordo com Azahari, Othman e Ismail (2012), todo o filme em contato com o solo
é degradado rapidamente nos primeiros sete dias, isso se deve ao processo de biodegradacao
que passou por duas etapas principais: uma etapa de biodegradabilidade ativa e um periodo de
cura. Na primeira fase, a temperatura sobe e permanece elevada, desde que tenha oxigénio
prontamente disponivel, o que resulta em elevada atividade microbiana. Na fase posterior, a
temperatura diminuiu, contudo, o filme continua a degradar em um ritmo mais lento.

Todas as formulacdes contendo agentes plastificantes tiveram mudangas expressivas
no decorrer dos dias. Verificou-se que no 28° dia todos os tratamentos com agentes

plastificantes estavam fragmentados em diversos pedacos, enquanto todos os tratamentos
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produzidos sem adic&o de glicerol e &cido citrico permaneceram inteiros durante os 42 dias de
andlises, mostrando que a adicdo de agentes plastificantes sobre o filme elaborado por
moldagem por compresséo térmica a base de amido torna o mais suscetivel a fragmentagédo. Os
tratamentos sem agentes plastificantes tiveram um comportamento distinto no seu processo de
degradacdo, pela andlise visual, percebe-se que ao longo dos dias os filmes apresentaram um
intenso enrugamento em sua superficie, apresentando deformacdes e zonas &speras, reduzindo
a homogeneidade dos filmes.

A diferenca das etapas de biodegradacdo dos filmes com e sem agente plastificante
pode ser explicado pelo caréater hidrofilico dos agentes plastificantes que ocasionam o aumento
do espaco livre entre as cadeias proporcionando a entrada da agua, promovendo a instabilidade
dimensional dos filmes e como consequéncia aumentando as reac@es entre a estrutura do filme
e 0S compostos quimicos presentes no solo, tornando os filmes mais suscetiveis a acdes
microbioldgicas por meio de enzimas e microrganismos, acelerando assim o processo de
biodegradacdo (MATTA JUNIOR et al., 2011; PINEROS-HERNANDEZ et al., 2017).

Nas imagens também foi possivel visualizar a influéncia dos diferentes solos no
processo de biodegradacao dos filmes. O Solo 1 apresentou as maiores taxas de biodegradacao
comparadas com os outros solos, evidenciando que o solo é um ambiente complexo, no qual a
multiplicidade de seus atributos fisicos, quimicos e bioldgicos que resultam no funcionamento
deste ambiente, leva em conta também as suas variacdes, em fungdo do tempo e espaco
(LOPES, 2012). Portanto, o efeito edafico € um fator essencial ao estudar o processo de

biodegradabilidade, pois influencia significativamente as etapas de biodegradacéo.

5.4.2 Biodegradagéo dos filmes

A Tabela 44 mostra os dados experimentais de biodegradacdo dos filmes em funcéo
do tipo de filme, solo e tempo de biodegradacéo. Indiferentemente do tipo de solo, na Tabela
44 notou-se grande variabilidade entre os valores de biodegradacéo de cada tipo de filme em
funcdo do tempo de biodegradagdo, com maiores valores para os filmes TF2 e TF3, com
excecdo do TF2 em S2 que foi menor (25,9%) que o TF4 obtido no mesmo tipo de solo no

tempo de 7 dias que apresentou %Bio = 27,2%.
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TABELA 44 — Valores experimentais de porcentagem de biodegradacéo de filmes elaborados a base de misturas
de amidos e plastificantes, em funcdo do tipo de filme (TF), tipo de solo (TS) e tempo de biodegradacéo (TB).

T Ts TB (dias)
0 7 14 21 28 35 42

TF1 S1 0,0£0,0 26,2+7,3 47,4+6,4 51,5t55 54,5+4,7 589+4,3 61,4459
TF2 S1 0,0£0,0 43,4+15,3 61,0£17,8 70,1+17,0 75,3t14,6 86,6£11,9 92,916,6
TF3 S1  0,040,0 41,4+145 56,048,7 65,8488 76,1489 86,4169 90,7+9,1
TF4 S1  0,040,0 24,3+52 418450 46,7#52 53,0+59 57,0+7,9 70,5+3,9
TF5 S1  0,0£0,0 22,4472 41,3+57 49,0+4,3 50,4+38 57,2+86 68,2+7,3
TF1 S2  0,0£0,0 13,8458 42,4+39 493+34 54535 56,5+34 57,8+2,6
TF2 S2 0,0£0,0 25,9+6,0 51,9+3,3 63,0£3,2 67,6£6,1 74,4+12,1 86,2+10,5
TF3 S2 0,0£0,0 32,5+7,7 52,859 61,1+25 67,119 82,9+7,8 89,3t5,1
TF4 S2 0,0£0,0 27,2+11,2 45,9+6,2 51,1+9,7 54,9+84 61,6485 72,5+4,4
TF5 S2 0,0£0,0 22,4+50 42,8+4,0 46,1+22 545+26 59,2+6,4 65,6+7,0
TF1 S3 0,0£0,0 15,3+6,1 41,3+56 52,3+3,7 55,2+3,6 60,1+3,0 61,3%£3,3
TF2 S3 0,0£0,0 36,9+17,1 54,8+12)5 61,0+14,0 67,4+13,4 76,8t15,3 88,7+2,3
TF3 S3 0,0£0,0 26,453 44,7+51 51,5¢55 57,4+85 63,8t11,8 73,7£10,5
TF4 S3  0,0£0,0 16,6452 36,3t1,9 439+5,0 49,7#3,3 55,6+6,1 61,7+3,0
TF5 S3  0,0+0,0 15,1+4,8 33,8439 42,7459 53,4450 58,3+5,3 68,9+15,8

TF1 = amido de fruta-do-lobo (FL); TF2 = mistura de FL com 30% de glicerol (Gli) e 2% de &cido citrico (AC);
TF3 = mistura de amidos de milho (MI) e FL mais 30% de Gli e 3% de AC; TF4 = mistura de amidos de banha-
de-galinha (BG) e lirio-do-brejo (LB) mais 30% de Gli e 3% de AC; TF5 = mistura de amidos de BG e LB mais
40% de Gli e 2% de AC. S1, S2 e S3 = solos Franco-argilo-arenoso, Argiloso e e Argilo-arenoso, respectivamente.
Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).

Ao comparar os dados experimentais obtidos pela combinacéo do tipo de filme e tipo

de solo, observou-se que também ocorre grande variabilidade dos valores de biodegradacdo em

cada um dos tempos analisados, com maiores valores de %Bio para 0 TF2 do S1. Estas

observacdes indicaram que houve uma interacdo entre as variaveis independentes TFx TSe TF

X TB, que foi comprovada por meio da analise de variancia (Tabela 45) aplicada aos dados

experimentais de biodegradacéo a nivel de 5% de significancia.
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TABELA 45 — Resumo da andlise de variancia aplicada aos dados experimentais de biodegradacdo de filmes
elaborados a base de misturas de amidos e plastificantes, em funcgéo do tipo de filme (TF), tipo de solo (TS) e
tempo de biodegradacédo (TB).

Fator G.L. QM Teste F

TF 4 4968,94 91,35

TS 2 1188,02 21,84"

TB 6 39503,95 726,24"
TFX TS 8 338,32 6,22"
TFxTB 24 220,93 4,06
TSx TB 12 52,25 0,96"s
TEXTSXxTB 48 33,06 0,61

Residuo 315 54,39 -

G.L.= grau de liberdade; QM = quadrado médio; F = teste F.
"= significancia estatistica a nivel de 5% de probabilidade; ™ = ndo significativo.
Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).

Na Tabela 46 observou-se os valores da biodegradacao dos filmes elaborados a base
de misturas de amidos e plastificantes, em funcao do tipo de filme e tipo de solo. Fixando a
variavel tipo de amido, notou-se que o fator tipo de solo ndo influenciou estatisticamente a
biodegradabilidade dos filmes elaborados com amido de fruta-do-lobo e 4gua (TF1) e com
misturas de amido (banha-de-galinha e lirio-do-brejo) e plastificante (40% de glicerol e 2% de
acido citrico), TF5, apresentado valores médios de %Bio igual a 40,94 e 40,53%,
respectivamente.

O solo S1 do tipo Franco argiloso-arenosa teve maior influéncia no processo de
biodegradacdo (Tabela 46), com maiores valores de %Bio para TF2 (61,42%) seguido de TF3
(59,48%) e com menores valores, na sequéncia, para TF1, TF4 e TF5 que ndo diferiram
estatisticamente entre si, apresentando valor médio de %Bio = 41,98%. Esse mesmo
comportamento se repete nos solos S2 e S3, porém, ndo necessariamente na mesma ordem
anterior, com maiores e menores valores de biodegradacao para TF2 e TF3 e TF1, TF4 e TF5,
respectivamente.

Dessa forma, observou-se o grande impacto que o efeito edafico tem no processo de
biodegradacao de filmes a base de amido. Segundo Vieira (2010), um mesmo polimero pode
sofrer degradacéo total em um ambiente e degradagéo nula em outro. Portanto, a biodegradagéo
do polimero depende muito do meio em que ele esté inserido, pois, quando se tratam de solos,
eles possuem uma ampla diversidade em relagdo a sua constituicdo, génese, morfologia,
aspectos fisicos, quimicos e microbioldgicos que afetam diretamente todos 0s processos da

biodegradabilidade.
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TABELA 46 — Variacdo média da biodegradacao (em porcentagem) dos filmes elaborados a base de misturas de
amidos e plastificantes, em funcéo do tipo de filme (TF) e tipo de solo (TS).

TS

TF
S1 S2 S3

TF1 42,8538 39,19% 40,78%8C
TF2 61,4234 52,7204 55,084
TF3 59,48%A 55,10%A 45,338
TF4 41,90%® 44,748 37,68
TF5 41,218 41,5128¢ 38,88%

TF1 = amido de fruta-do-lobo (FL); TF2 = mistura de FL com 30% de glicerol (Gli) e 2% de &cido citrico (AC);
TF3 = mistura de amidos de milho (MI) e FL mais 30% de Gli e 3% de AC; TF4 = mistura de amidos de banha-
de-galinha (BG) e lirio-do-brejo (LB) mais 30% de Gli e 3% de AC; TF5 = mistura de amidos de BG e LB mais
40% de Gli e 2% de AC. S1, S2 e S3 = solos Franco-argilo-arenoso, Argiloso e e Argilo-arenoso, respectivamente.
Médias seguidas por letras mintsculas iguais, nas linhas, e por letras mailsculas iguais, nas colunas, ndo diferem
entre si pelo teste Tukey (p <0,05).

Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).

O motivo pelo qual os filmes se degradam mais rapidamente no solo S1 é devido a
suas caracteristicas fisica, quimica e microbioldgica vistos no APENDICE D. O solo com
textura Franco argiloso-arenosa (S1) obteve os maiores valores de calcio, acidez potencial,
capacidade de troca cati6nica, saturacdo por bases, teores de sédio, enxofre, manganés, zinco,
matéria organica, densidade de particula, densidade do solo, umidade na capacidade de campo,
carbono da biomassa microbiana, nitrogénio da biomassa microbiana, respiracdo basal, carbono
organico e quociente metabdlico, e menores valores de pH, fésforo, ferro e quociente
microbiano que os solos S2 e S3.

De acordo com Lv et al. (2018) a degradacdo de materiais poliméricos se inicia com a
hidrélise induzida pela difusdo da dgua nos materiais, seguido pelo ataque de microrganismos
e 0 rompimento da cadeia do polimero. Desse modo a umidade e a atividade da microbiota do
solo e a composicdo do polimero desempenham um papel fundamental durante o processo de
degradacédo dos filmes (JARAMILLO et al., 2016; KIM et al., 2018; LEON-BEJARANO et
al., 2020).

Ao avaliar a biodegradabilidade de um polimero a base de polietileno de baixa
densidade e amido da mandioca em dois tipos de solos (natural e compostagem), Nguyen et al.
(2016) obtiveram maiores percentuais de biodegradacéo no solo de compostagem, concluindo
que esse tipo de solo apresentou parametros de temperatura, umidade, pH e 0s nutrientes que
produzem um enorme impacto na degradacdo dos filmes, especialmente pela quantidade de
microrganismos presentes que sdo responsaveis pelo enfragquecimento da cadeia polimérica,

promovendo a biodegradacéo.
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Por esses motivos e baseadas nas informacdes do APENDICE D, o solo S1 é um
substrato rico em nutrientes, facilmente consumidos pelos microrganismos presente, capazes
de converter parte dos compostos de carbono em didxido de carbono (AZAHARI, OTHMAN
e ISMAIL, 2012), proliferando-se o suficiente para realizar mais rapidamente o processo de
biodegradacao dos filmes que os solos S2 e S3.

Em relacdo as formulagdes dos filmes biodegradaveis em contato com o Solo 1 e 2,
verificou-se que as maiores taxas foram observadas nos filmes TF2 e TF3, (61,42, 59,48, 52,72
e 55,10% respectivamente). Para o Solo 3, o filme TF2 apresentou a maior taxa de
biodegradacao (55,08%).

Segundo os autores Rodrigues et al. (2015) e Sessini et al. (2016), a presenga de
amilopectina com cadeias hidroxiladas ramificadas favorece a hidratacdo, difusdo de agua e,
por ultimo, crescimento microbiano, tornando os filmes a base de amido um material altamente
biodegradavel. Torres et al. (2011) relataram que o amido é mais biodegradavel que outros
materiais como a celulose por exemplo, devido as ligagdes a-glicosidicas que sdo mais
facilmente quebradas. Isso corrobora com os resultados obtidos, pois 0s amidos com menores
teores de amilose (milho e fruta-do-lobo: 25,50 e 29,45 respectivamente), apresentaram as
maiores taxas de biodegradacéo.

Palma-Rodriguez et al. (2016), afirmaram que a biodegradacdo do amido esta
relacionada com a quantidade de regibes amorfas, pois, essas regides estdo associadas a
captacdo de agua, tornando o amido mais suscetivel a degradacdo, e Engel, Ambrosi e Tessaro
(2019), citaram que a degradacdo dos filmes se inicia justamente na regido amorfa, portanto, o
amido com alto grau de cristalinidade possui um tempo maior de degradacgéo, e o tamanho do
gréanulo do amido desempenha um importante papel no processo de deterioracdo dos filmes.
Este comportamento foi observado no presente estudo, pois os filmes elaborados com a mistura
de amidos de banha-de-galinha e lirio-do-brejo (TF4 e TF5) apresentaram um tempo maior de
degradacdo, e isso pode ser justificado pelo alto indice de cristalinidade obtido do amido de
banha-de-galinha (Xc = 37,0%), combinado com o tamanho do granulo do amido do lirio-do-
brejo (média de 16,72 e 31,23 um), caracterizado por ser 0 maior em comparagao aos outros
amidos aqui estudados.

De acordo com Sessini et al. (2016), os agentes plastificantes sdo capazes de aumentar
a mobilidade do polimero, permitindo assim, que a agua se infiltre por meio da matriz
polimérica, ocorrendo uma hidrolise precoce, acelerando o processo de biodegradagéo, como
ocorreu nos filmes TF2 e TF3. Por outro lado, os filmes com a mistura de amidos de banha-de-

galinha e lirio-do-brejo (TF4 e TF5) tiverem uma biodegradacdo menor comparada aos outros
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tratamentos. Segundo os mesmos autores, isso pode ser justificado, devido a melhor interagéo
entre 0 amido e os agentes plastificantes, que resultou em um polimero mais homogéneo, o que
torna um obstaculo para a entrada de agua no interior do polimero, resultando em reac6es mais
lentas no rearranjo das moléculas.

Na Figura 29, observou-se a biodegradacao dos filmes em funcéo do tipo de filme e
tempo de biodegradacdo. Para Colussi et al. (2017), o intervalo de tempo que ocorre a
biodegradacao é uma das variaveis mais importantes ao se estudar a biodegradabilidade, pois,
pensando no impacto ambiental, o intervalo de tempo apropriado deve ser na ordem de semanas

OuU meses.

FIGURA 29 — Andlise de regressdo para a porcentagem de biodegradacdo dos filmes elaborados a base de
misturas de amidos e plastificantes, em fungdo do tipo de filme (TF) e tempo de biodegradacao (TB).
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TF1 = amido de fruta-do-lobo (FL); TF2 = mistura de FL com 30% de glicerol (Gli) e 2% de &cido citrico (AC);
TF3 = mistura de amidos de milho (MI) e FL mais 30% de Gli e 3% de AC; TF4 = mistura de amidos de banha-
de-galinha (BG) e lirio-do-brejo (LB) mais 30% de Gli e 3% de AC; TF5 = mistura de amidos de BG e LB mais
40% de Gli e 2% de AC.

Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).

Observou-se que todas as formulagOes tiveram comportamento linear. O filme
biodegradavel TF2 teve a maior area degradada em todos os dias de andlise, seguido pelo filme
TF3. Para o filme de TF1 (amido de fruta-do-lobo, sem adigdo de agentes plastificantes),
observou-se que teve uma taxa de biodegradacao intermediaria, enquanto que os filmes TF4 e
TF5 (misturas de amidos de banha-de-galinha e lirio-do-brejo) foram os tratamentos que menos
biodegradaram.

Os dois filmes biodegradaveis contendo a mistura de amidos de banha-de-galinha e
lirio-do-brejo (TF4 e TF5), tiveram comportamento semelhantes ao longo tempo de
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biodegradagdo, verificando que o amido é o componente que mais influencia na
biodegradabilidade dos filmes, nestes tratamentos. Porém, em comparagdo os filmes com a
presenca do amido de fruta-do-lobo, observou-se que com adi¢do dos agentes plastificantes, 0s
filmes ficaram mais sensiveis a biodegradacédo natural.

Correlacionando a biodegradacdo com os parametros fisico-quimicos dos filmes
analisados no experimento anterior, observou-se que os filmes TF2, apresentaram 0s maiores
valores de solubilidade, atividade de 4gua e menores valores de espessura, transparéncia e
resisténcia a tracdo, enquanto que os filmes com a mistura de amidos de banha-de-galinha e
lirio-do-brejo (TF4 e TF5), obtiveram os maiores resultados em forga, resisténcia a tracao,
elongacdo, espessura, permeabilidade ao vapor de 4gua e menores valores em solubilidade e
atividade de agua.

Isso demonstra que o processo de biodegradacdo estd intimamente ligado as
propriedades dos materiais, que influencia significativamente no tempo de deterioragdo dos
filmes. No trabalho desenvolvido por Leon-Bejarano et al. (2020), ao estudar a
biodegradabilidade de filmes de amidos modificados com extrato de nozes, observaram que
guanto maior a solubilidade do filme, maior sera sua degradacédo pela microbiota do solo.

Na Tabela 47 tem-se a analise de regressdo aplicada aos tratamentos. Verificou-se que
todos os modelos séo lineares, e 0 melhor ajuste (R?) foi obtido para o filme TF5 (93,01%).

TABELA 47 — Equacdo de regressao, ajuste da reta (R%), média, para a biodegradacdo (%) dos filmes elaborados
a base de misturas de amidos e plastificantes, em funcéo do tipo de filme (TF), enterrados em solos durante 42
dias.

TF Equacdo de Regresséo R2 Média

TF1 1,39x + 11,82 83,43% 40,94+21,25
TF2 1,89x + 16,80 88,99% 56,41+27,99
TF3 1,83x + 14,94 90,90% 53,31+26,83
TF4 1,46x +10,73 91,13% 41,44+21,45
TF5 1,49x + 9,17 93,01% 40,53+21,68

* Significativo pelo teste de F (p < 0,05). Média + desvio padrio.

TF1 = amido de fruta-do-lobo (FL); TF2 = mistura de FL com 30% de glicerol (Gli) e 2% de &cido citrico (AC);
TF3 = mistura de amidos de milho (MI) e FL mais 30% de Gli e 3% de AC; TF4 = mistura de amidos de banha-
de-galinha (BG) e lirio-do-brejo (LB) mais 30% de Gli e 3% de AC; TF5 = mistura de amidos de BG e LB mais
40% de Gli e 2% de AC.

Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).
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5.4.3 Processamento Digital de Imagens

Na Figura 30 estdo os resultados obtidos pelo processamento digital de imagem
utilizando o software Octave. Por meio do algoritmo desenvolvido, utilizando as técnicas de:
extracdo dos canais RGB, limiarizacdo, histograma e aplicacdo dos componentes conexos, foi
possivel visualizar e avaliar qualitativamente as etapas do processo de biodegradacdo dos

filmes.

FIGURA 30 — Tela de Resultados (A) Imagem Original; (B) Componentes conexos da imagem binéria.

A B
Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).

Pela aplicacdo dos componentes conexos foi possivel identificar as etapas da
biodegradabilidade, na qual se observou que a coloragéo preta se refere ao filme ainda intacto,
pois ocorre uma mudanca na cor causada pela aderéncia do solo nos filmes e deixando-0s mais
opacos, tornando as amostras mais suscetiveis ao ataque de microrganismos.

Os pixels de coloragdo cinza referiram-se ao filme que estava no processo de
deterioracdo, na qual se caracteriza pela fragmentacédo e o0 enrugamento que ocorre pelo fato de

ocorrer uma absorgéo inicial de &gua por parte das amostras. Esse enrugamento altera a forma,
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0 aspecto original e a estrutura fisica do filme, que posteriormente afetara as propriedades
mecanicas dos filmes diminuindo a sua resisténcia e elasticidade proporcionando a
fragmentacdo do mesmo, acelerando a biodegradacao.

E por fim os pixels brancos referiram-se a parte do filme que ja foi totalmente
biodegradada pelos processos de fragmentacdo, ataque de microrganismos e pelas reacdes
ocasionadas entre os filmes juntamente com a influéncia dos atributos fisicos, quimicos e
microbiologicos dos solos. Portanto, o algoritmo desenvolvido se mostrou eficaz na avaliacao

qualitativa do processo de degradacdo dos filmes biodegradaveis.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

De acordo com os resultados obtidos no presente estudo, conclui-se que:

O estudo da caracterizacdo dos amidos mostrou que amidos de diferentes fontes
bot&nicas apresentaram distintas propriedades fisicas, quimicas e funcionais, fato que afeta as
caracteristicas dos filmes biodegradaveis.

Por meio do planejamento de misturas, os filmes elaborados apresentaram
caracteristicas distintas, e por meio dos graficos de metodologias de superficie de resposta da
variavel solubilidade facilitou a selecdo de filmes cujas caracteristicas poderam ser melhoradas
utilizando agentes plastificantes (glicerol e acido citrico).

A utilizacdo dos agentes plastificantes melhorou as propriedades dos filmes
biodegradaveis tornando-os mais manusedveis. Em comparacdo aos filmes produzidos
utilizando a agua como plastificante, a inser¢cdo dos agentes plastificantes (&cido citrico e
glicerol) proporcionou aumento na umidade, solubilidade, forca e resisténcia a tracéo e reduziu
a atividade de 4gua, a permeabilidade ao vapor de dgua e a elongacéo dos filmes biodegradaveis.

No geral, o aumento do teor de glicerol resultou em filmes com maiores umidades,
transparéncia, tonalidade da cor, e por outro lado obteve filmes biodegradaveis com menores
valores de forca e resisténcia a tragdo. O incremento do acido citrico proporcionou menores
valores de tonalidade da cor, aumentou a umidade, forca, resisténcia a tracdo e transparéncia
dos filmes.

Na biodegradacéo dos filmes, verificou-se que o efeito edéafico, influencia o tempo de
biodegradacdo de materiais poliméricos, por isso a importancia de se levar em consideragdo o
ambiente que o material sera descartado. Os filmes TF2 (mistura de FL com 30% de glicerol e
2% de &cido citrico) foi o tratamento mais biodegradavel, no qual os filmes apresentaram os
maiores valores de solubilidade, atividade de &gua e menores valores de espessura,
transparéncia e resisténcia a tracao e os filmes TF4 (mistura de amidos de BG e LB com 30%
de glicerol e 3% de &cido citrico) e TF5 (mistura de amidos de BG e LB com 40% de glicerol
e 2% de acido citrico ) a base da mistura de amidos de banha-de-galinha e lirio-do-brejo foram
os tratamentos menos biodegradaveis, devido ao alto indice de cristalinidade do amido de
banha-de-galinha, o maior teor de amilose e tamanho do granulo do amido de lirio-do-brejo e
os filmes obtiveram os maiores resultados em forca, resisténcia a tracdo, elongacao, espessura,
permeabilidade ao vapor de agua e menores valores em solubilidade e atividade de agua.
Verificou-se que o0s agentes plastificantes inseridos na matriz polimérica dos filmes

contribuiram na aceleracdo da biodegradacéo.
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Portanto, os filmes a base de misturas dos amidos de banha-de-galinha e lirio-do-brejo
(TF4 e TF5) apresentou aspectos quimicos, fisicos e mecanicos que mostram o potencial desses
polimeros na utilizacdo de embalagens.

A utilizacdo das ferramentas de analise e processamento digital de imagens (Software
ImageJ e Octave), se mostrou bastante eficaz ao avaliar a biodegradabilidade comparadas a

outras metodologias encontradas na literatura.
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APENDICE A - Metodologia das analises fisicas, quimicas e microbioldgicas do solo

As amostras de solos foram coletadas em trés diferentes pontos do municipio de
Gameleira de Goias, na camada de 0 a 10 cm de profundidade com o auxilio do amostrador tipo
Uhland para amostras indeformadas e cavadeira, juntamente com enxada, para o recolhimento
de amostras deformadas. As amostras de solos foram armazenadas em embalagens plésticas do
tipo zip, com dimensdes de 34cmx24cm.

O solo 1 (S1) como foi ilustrado na Figura 31A foi coletado na mata nativa da Chacara
da Matinha latitude (16° 42’ 49" Sul, longitude 48° 71’ 62" Oeste ¢ altitude de 1,025 m), o solo
(S2) (Figura 31B) em uma é&rea agricultdvel com cultura de soja utilizado o manejo
convencional do solo (16° 42" 71" Sul, longitude 48° 71’ 88" Oeste ¢ altitude de 1,028 m) , 0
solo (S3) (Figura 31C) nas proximidades do Rio Piracanjuba (16° 47’ 80" Sul, longitude 48°
74" 24" Oeste e altitude de 1,018 m), em uma &rea que se utiliza o sistema de plantio direto
(SPD).

FIGURA 31 — Amostragem de solos no municipio de Gameleira de Goias: (A) Solo 1; (B) Solo 2; (C) Solo 3.

X G s 7

Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).

As amostras de solo coletadas de 200 g foram analisadas a composigdo quimica:
Fertilidade [Potencial Hidrogeniénico (pH), Célcio (Ca), Magnésio (Mg), Aluminio (Al),
Faésforo (P), Potéssio (K), Acidez potencial (H + Al), Capacidade de troca catidnica (CTC) e
Saturacdo por bases (V%)]; Microelementos que compreende no estabelecimento dos seguintes
parametros: Cobre (Cu), Ferro (Fe), Manganés (Mn), Zinco (Zn), indicacdo dos teores de Sodio
(Na), Boro (B), Enxofre (S) e matéria organica (MO).

Para a analise de microbiologia do solo foram coletadas amostras de solo de 500
gramas, na profundidade de 0 a 10 cm. Cada amostra composta foi obtida de oito amostras
simples coletadas de forma aleatdria e transportadas em caixa de isopor com gelo para o
NucliSolos, Laboratério de Biologia do solo da Escola de Agronomia, situado na Universidade
Federal de Goids (UFG), no qual foram realizadas as seguintes analises: Nitrogénio da

Biomassa Microbiana, Carbono da Biomassa Microbiana, Respiracdo basal do solo, Carbono
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Orgénico, Quociente microbiano do Solo, Quociente metabdlico do Solo e Umidade da
capacidade de campo do solo.

Do solo utilizado foram determinados os seguintes atributos fisicos: a umidade,
textura, densidade do solo, densidade de particulas, porosidade total, indice de vazios e grau de
saturacdo. Estas andlises foram realizadas no laboratério de solo, &gua e saneamento do Centro
de Pesquisa e Pos-Graduacao (CPPG), seguindo a metodologia de Teixeira et al. (2017).

A umidade gravimétrica (W%) do solo foi determinada pelo método padrdo da estufa
descrito por Teixeira et al. (2017). O método consiste na mensuracdo da massa inicial do solo,

e apos secagem em estufa & 105°C durante 24 horas, sendo expressa pela Equacédo (11):

m; — mg
W(%) = %x 100 (11)

SS

Em que:
m¢ = massa de solo Umido, em g; e

mss = massa de solo seco, em g.

A determinacdo da densidade de particulas foi realizada pelo método do picnémetro,
como mostrado na Figura 32. A determinacdo envolve duas etapas: a obtencdo da massa da
amostra por pesagem e a determinacdo de seu volume em triplicata (TEIXEIRA et al., 2017).
A densidade de particulas (Dp) em gcm é expressa pela Equacdo (12):
dy x (mp g — my)

= (12)
[(mp+5) - (mp+S+a _mp+a)]

D

p

Em que:

da= densidade da &gua corrigida para a temperatura no momento da analise;
mMp+s = massa do conjunto picndmetro + amostra de solo seco, em g;

mp = massa do picnémetro, em g;

Mp+a = Massa do conjunto picndmetro + agua deionizada, em g; e

Mp+s+a = Massa do conjunto picndmetro + amostra de solo seco + 4gua deionizada, em

g;
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FIGURA 32 — Determinacgdo da densidade de particulas dos solos realizada pelo método do picnémetro.

Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).

A determinacdo da densidade do solo foi determinada a partir de amostras
indeformadas em triplicata como ilustrado na Figura 33, baseando-se na obtencdo da massa da
amostra do solo seco e seu volume ocupado (TEIXEIRA et al., 2017). A densidade do solo (Ds)

gcm3 é expressa pela Equacéo (13):

D, = — (13)
Vi

Em que:
Mss = massa de solo seco, em g; e

vt = volume total da amostra, cm3.
FIGURA 33 — Determinacdo da densidade do solo.
’-

Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).
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A textura foi determinada pelo método da pipeta como mostrado na Figura 34, que tem
como principio a dispersdo mecénica e estabilizacdo da amostra por meio de agitador em uma
solucéo dispersante apropriada (NaOH), seguida da separacéo das fracdes de areia, argila e silte,
por meio de peneiramento e sedimentacdo (TEIXEIRA et al., 2017). E a classificacao textural
do solo foi determinada utilizando o Diagrama Triangular.

FIGURA 34 — Determinagdo da granulometria dos solos pelo método da pipeta.

Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).

O indice de vazios, porosidade total e grau de saturacdo foram determinados pelas

Equacdes 14, 15 e 16 respectivamente, expressos a seguir:

D
i
e D, (14)
e
n= (1+ e) (15)
o D, x W
%S = (16)
e X Py

Em que:
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W = umidade gravimétrica do solo;

Dy = densidade de particulas, em gcm’3;
Ds = densidade do solo, em gcm’s;

e = indice de vazios;

n = porosidade total, em %;

%S = grau de saturacdo, em %); e

py = Massa especifica da agua, em gem=.
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APENDICE B - Calibracéo do Sensor de umidade do solo

Para o controle de umidade dos solos, foi utilizado um sensor capacitivo de umidade
de solo v1.2 controlado pelo arduino uno, como mostrado na Figura 35A. O cadigo utilizado se
encontra a seguir:

- Codigo para a leitura da umidade

int leitura;

float umidade;

void setup() {
/I Inicia a comunicacao serial
Serial.begin(9600);

}

void loop() {
/I Faz a leitura do sensor

leitura = analogRead(A0);

/I Exibe o valor lido no monitor serial

Serial.printin(leitura);

//Cria um pequeno atraso entre cada medicao
delay(5000);

A calibracdo do sensor constituiu primeiramente na secagem dos trés tipos de solos
em estufa a 105°C durante o periodo de 24 horas. Posteriormente, em balanga da marca Gehaka
BK2000, foram pesados 30 recipientes metalicos e depois em cada recipiente foram pesados
cerca de 60 g de solos.

Em cada recipiente enumerados de 1 a 10 para cada solo, foram adicionados de 10 em
10 mL de agua, com o intuito de se obter uma curva de calibragdo do equipamento, com dez

diferentes umidades do solo, desde seco ao saturado. Depois de 5 minutos de adicionar agua,
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foi realizada a medigdo com o sensor, sendo realizada trés leituras em cada recipiente, como
mostrado na Figura 35B.

As amostras de solos foram novamente pesadas em balanca e levadas para a estufa a
105°C durante o periodo de 24 horas para a determinacdo da umidade do solo. Foi feito o grafico
de regresséo linear no Excel para correlacionar a medi¢do do sensor e a umidade do solo pelo
método padréo da estufa, desse modo determinou-se a equacéo da umidade do solo e o volume
de agua para ser adicionado em cada solo estudado, como mostrado na Figura 36 e 37
respectivamente e nas Tabelas 48 e 49 as respectivas equacdes de umidade do solo e volume de

agua a ser adicionado para cada solo, para se manter o solo em determinada umidade.

FIGURA 35— Umidade do solo: (A) Sensor capacitivo egnlidade do solo; (B) Calibracdo do sensor.

Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).

FIGURA 36 — Gréfico de correlacdo entre a Leitura do Sensor e Umidade do Solo.
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Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).
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TABELA 48 — Equagdo de umidade para cada solo estudado.

Solo Equacdo da umidade (%) R2
1 W = 0,0009x2 - 1,4005x + 589,67 87,71
2 W =0,0026x? - 3,7314x + 1322,40 94,25
3 W =0,0021x2 - 2,9475x + 1040,3 96,53

Fonte: de autoria prdpria (FARIAS, 2022).

FIGURA 37 — Gréfico de correlacdo entre o Volume de 4gua e Umidade do Solo.
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Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).

TABELA 49 — Equagdo do volume de &gua para cada solo estudado.

Solo Equacdo do volume de agua (mL) R?
1 Vigua = 0,6292x + 1,9989 99,92
2 Vagua = 0,5340x + 3,4739 99,53
3 Vegua = 0,6463x - 4,3856 97,64

Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).
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APENDICE C - Etapas do processo da medi¢&o de area dos filmes realizadas com o

software ImageJ

Na Figura 38 estd descrito como foi realizado o processo de mensuracdo da
biodegrabilidade dos filmes elaborados a base de misturas de amidos e plastificantes, em funcéo
do tipo de filme (TF), tipo de solo (TS) e tempo de biodegradacéo (TB), utilizando o software
ImageJ. As Figuras 38A-B-C demonstram o procedimento de como abrir a imagem no
software, posteriormente, a Figura 38D-E usou-se a ferramenta Straight para desenhar uma
linha por cima da fita métrica, e na opcéo Analyze, selecionou-se Set Scale, para determinar a
escala de mensuracdo (Figuras 38F-G), no caso utilizou-se a distancia de 1 cm para ser
transformado em pixels, resultando na area de biodegradacdo em cmz2,

FIGURA 38 — Etapas da mensuragdo da biodegradacao dos filmes elaborados a base de misturas de amidos e

plastificantes, em funcéo do tipo de filme (TF), tipo de solo (TS) e tempo de biodegradacdo (TB), utilizando o
software ImageJ.
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Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).
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As Figuras 38H-1 demonstra como realizou a delimitacdo da area do filme por meio
da ferramenta Polygnon selections. E por fim nas Figuras 38J-K a obtenc¢&o das areas dos filmes
biodegradaveis, por meio da opcao Analyze e selecionou a opcdo Measure, e assim se obteve

0s dados de areas para a analise do processo de biodegradacao dos filmes elaborados.
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APENDICE D - Anélise e caracterizagao quimica, fisica e microbioldgicas dos solos.

Na Tabela 50 estdo os resultados dos atributos quimicos dos trés tipos de solos
coletados no municipio de Gameleira de Goiés.

TABELA 50 — Resultado da analise quimica dos solos utilizados para o ensaio de biodegradagdo.

Atributos Quimicos Solo 1 Solo 2 Solo 3
pH (CaCly) 5,0 53 51
Ca (cmolc/dmd) 57 3,1 2,5
Mg (cmol¢/dm3) 1,2 1,2 0,7
Al (cmol¢/dm3) 0,0 0,0 0,0
H + Al (cmol¢/dm3) 3,4 2,5 2,5
CTC (cmolc/dm?) 10,62 7,19 5,96
P (Mehlich I) mg/dm? 1,2 8,0 7,0
K (mg/dmd) 126 154 102
Na (mg/dms?) 3,0 1,0 2,0
S (mg/dm?3) 5,0 3,0 4,0
B (mg/dm?) 0,28 0,29 0,2
Cu (mg/dm3) 1,9 4,6 1,7
Fe (mg/dm3) 25 43 61
Mn (mg/dm3) 50 38 9,0
Zn (mg/dm3) 1,8 1,4 1,3
MO (g/kg) 35 16 16
Saturacdo por Al (M%) 0,0 0,0 0,0
Saturacéo por Bases (V%) 68 65 58

pH = potencial de hidrogénio, Ca = Célcio, Al = Aluminio, H +Al = Acidez potencial, CTC = Capacidade de troca
de cations, P = Fosforo, K = Potassio, Na = Sodio, S = Enxofre, B = Boro, Cu = Cobre, Fe = Ferro, Mn = Manganés,
Zn = Zinco, MO = Matéria Organica.

Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).

Em relacdo aos atributos quimicos, verificou-se que o pH variou de 5,0 até 5,3,
considerado um pH &cido. O pH ¢ a representacdo da acidez ativa do solo que é representada
pelo H na solugédo do solo (SILVA, 2018). Portanto, acidez dos solos sdo classificadas como
média segundo Prezotti e Guarconi (2013). Nesta faixa de pH indica a presenca de aluminio
trocavel (SOBRAL et al., 2015). O pH consiste em um indicativo sobre a fertilidade atual do
solo, ou seja, demonstra a forma quimica que o aluminio se encontra no ambiente, o nivel de
solubilidade dos macros e micronutrientes e da atividade microbiana presente no solo
(PREZOTTI e GUARCONI, 2013).

O teor de célcio (Ca) variou entre 5,0 a 5,7 cmolc/dm3. Segundo a Classificacdo de
Prezotti e Guarconi (2013), o Solo 1 é classificado com alto teor de Cae o solo 2 e 3 ¢

classificado com médio teor de Ca. O teor de magnésio variou de 0,7 a 1,2 cmolc/dm3. De
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acordo com Sobral et al. (2015), o Solo 1 e 2 é classificado com alto teor de Mg e 0 Solo 3 com
médio teor de Mg.

O Solo 3 apresentou 0s menores teores de calcio e magneésio, segundo Sousa e Lobato
(2004), isso sugere que este solo sofreu intemperismo profundo, pois, esses elementos sao
facilmente removidos, e 0s mesmos sdo responsaveis pela maior fertilidade, e quando séo
lixiviados do sistema, resultando em solo de baixa fertilidade. Além disso, esses dois fatores
quimicos estdo diretamente relacionados com acidez do solo (PREZOTTI e GUARCONI,
2013).

Em relacéo ao teor de aluminio, constatou-se que ndo se obteve indicios deste elemento
nos trés solos utilizados no estudo, assim como saturagdo por aluminio (M%) que foi nula em
todos os solos, e isto, esta diretamente relacionado com o pH do solo, pois, de acordo com
Prezotti e Guarconi (2013), uma vez que acima de pH 5,5 ndo ha presenca de aluminio na forma
de AP,

Para a acidez potencial do solo (H + Al) houve a variacdo de 2,5 a 3,4 cmolc/dms. A
acidez potencial expressa a quantidade de hidrogénio iénico e do aluminio trocavel existente
na superficie dos coloides do solo por forca eletrostéatica, acrescido do H existente em ligagdes
covalentes em relacdo as fracbes do solo. Portanto, a determinagdo do seu teor € um
representante do valor total de cargas negativas do solo, ocupadas por elementos que causam
ou poderdo ocasionar acidez ao solo (SILVA, 2018).

De acordo com Silva (2018) o Solo 1 é classificado com acidez potencial média e o
Solo 2 e 3 como baixa. Prezotti e Guarconi (2013), relaciona a maior acidez potencial em solos
com maiores teores de matéria organica, correlacionado com baixo pH, o que pode ser
observado neste estudo. Esse parametro é dependente dos aspectos fisicos, quimicos e
mineraldgicos do solo (SOBRAL et al., 2015).

A capacidade de troca catibnica dos solos variou de 5,96 a 10,62 cmolc/dm3. A
capacidade de troca de cations (CTC) é expressa como a soma dos cations trocaveis retidos pelo
solo. Os principais cations trocaveis encontrados em solos ligeiramente acidos sdo célcio,
magnésio, hidrogénio, potassio e sédio. Os parametros como textura, tipo e quantidade de argila
e teor de matéria organica refletem diretamente na CTC do solo (FAGERIA e STONE, 2006).

Para a Classificacdo de Prezotti e Guarconi (2013), o Solo 1 apresentou um teor de
CTC alto, isso por causa do alto teor de matéria organica presente neste solo, enquanto, o Solo
2 e 3 apresentaram um valor médio.

O teor de fésforo (P) dos solos variou entre 1,2 a 8,0 mg/dm3. O menor teor de P

encontrado no Solo 1 é justamente que este solo é proveniente de mata nativa, enquanto, 0s
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demais sdo utilizados para préaticas agricolas, sendo utilizado no seu manejo a adubacéo
mineral. De acordo com a classificacdo proposta por Silva (2018), que é baseada na textura do
solo (teor de argila-%), o Solo 1 é classificado com baixo teor de P, e 0 Solo 2,3 com médio
teor de P.

O teor de potéssio (K) variou de 102 a 154 mg/dm3. Para todos os solos o teor de K foi
classificado como alto. O alto teor de potassio (K) no Solo 1 e 2, significa a presenga de minerais
primarios e sao solos que provavelmente sofreram pouco intemperismo (SOBRAL et al., 2015).

O teor de sodio dos solos (Na) variou de 1,0 a 3,0 mg/dm3. Quando ha alta
concentracdo de sddio no solo pode causar efeito dispersante sobre as argilas, causando a
desestruturacéo do solo e como consequéncia, reduzindo a infiltracdo de dgua e trocas gasosas
(PREZOTTI e GUARCONI, 2013).

O teor de enxofre (S) variou de 3,0 a 5,0 mg/dm3.O teor de S é facilmente modificado
pelo manejo do solo e/ou com a precipitacdo pluviométrica, pois é lixiviado na forma de SO4%
(PREZOTTI e GUARCONI, 2013). De acordo com a classificacdo de Sousa e Lobato (2004),
0 Solo 1 possui teor médio, enquanto, os Solos 2 e 3 possui teor médio de S.

O teor de boro (B) encontrado ficou entre 0,20 a 0,28 mg/dm3, de acordo com a
classificacdo de Sousa e Lobato (2004), todos os solos apresentaram deficiéncia de B. Prezotti
e Guarconi (2013) relata que o B é facilmente lixiviado em solos com alto teor da particula
areia e com baixos teores de matéria organica, além disso, a alta incidéncia de chuvas elevam
as perdas por lixiviacdo. Os sintomas de deficiéncia ocorrem nos periodos de seca e tendem a
desaparecer com o retorno da umidade adequada do solo. Isto ocorre em razdo de reducédo da
mineralizacdo da matéria organica, importante fonte de B para o solo. Ressaltando que a coleta
do solo foi realiza em periodo de seca, corroborando com o que foi relatado pelos autores.

Para o atributo quimico cobre (Cu) os dados variaram de 1,7 a 4,6 mg/dm3. Para Sousa
e Lobato (2004) todos os solos possuem altos teores de Cu, principalmente o Solo 2. O teor de
Cu tem relagdo com a textura do solo, pH, potencial redox, composicdo mineral. Em solos
arenosos ha mais deficiéncia desse nutriente, por causa do processo de lixiviacdo (PREZOTTI
e GUARCONI, 2013; MANTOVANI, 2009).

O teor de ferro (Fe) variou de 25 a 61 mg/dm3. De acordo com Silva (2018), os Solos
1 e 2 possuem teores médios e 0 Solo 3 alto teor. O Fe é encontrado abundantemente em solos
tropicais, como os latossolos, por conta da presenca de Oxidos hematita e goethita. Sua
disponibilidade é reduzida com o aumento do pH do solo (PREZOTTI e GUARCONI, 2013;
FERNANDES et al., 2004).
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Para o atributo quimico manganés (Mn) houve a variagdo de 9,0 a 50,0 mg/dm3.
Segundo a classificagdo de Silva (2018) todos os solos possuem altos teores de Mn, sendo que
os Solos 2 e 3 possuem valores bastante elevados. Isto ocorre, que assim como o Fe, 0 Mn é
bastante abundante em solos tropicais e em condic¢des de pH acido favorecem o acimulo de
concentragdes Mn, em virtude do aumento da solubilidade deste nutriente (VELOSO et al.,
1995; PREZOTTI e GUARCONI, 2013).

Para o elemento zinco (Zn) foi encontrado valores de 1,3 a 1,8 mg/dm3. Seguindo a
classificacdo de Sousa e Lobato (2004), o Solo 1 possui alto teor e ja os Solos 2 e 3 sdo
classificados como médio teor de Zn. A deficiéncia desse nutriente, ocorre geralmente em solos
com textura argilosa com pH bésico e com baixos teores de matéria organica (VALLADARES
et al., 2009; PREZOTTI e GUARCONI, 2013; SOUSA e LOBATO, 2004).

O teor de matéria organica (MO) variou entre 16 a 35 g/kg. Seguindo a classificacdo
de Silva (2018) o Solo 1 possuem alto teor de MO, principalmente quando se observa sua
coloragdo mais escura e 0s Solos 2 e 3 obtiveram teores médios. A MO em solos tropicais, MO
¢ a principal responsavel pela geracdo de cargas negativas do solo, contribuindo com
aproximadamente 80% das cargas negativas do solo. Isso pode ser observado pela CTC, quanto
maior o teor de MO, maior é a CTC. A MO influencia diretamente os atributos fisicos, quimicos
e microbioldgicos dos solos, sendo um importante indicador da qualidade do solo, pois, indica
boas condicOes de fertilidade e grande potencial para a atividade microbiana (PREZOTTI e
GUARCONI, 2013; LEITE, 2004; LIMA, LIMA e MELO, 2007).

A saturacdo por bases (V%) variou entre 58 a 68%. A V% demonstra a porcentagem
do total de cargas negativas dos coloides ocupadas por bases (K* + Na* + Ca?" + Mg?") no solo
(PREZOTTI e GUARCONI, 2013; SILVA, 2018). Utilizando a classificagdo proposta por
Sousa e Lobato (2004), todos os solos em estudo, possuem valores médios, sendo denominados
de solos eutroficos, pois, possuem V% > 50 (LOPES e GUILHERME, 2004).

Na Tabela 51 estdo os resultados referentes a textura e granulometria dos solos. A
textura do solo é um dos aspectos do solo relacionados as particulas primarias (argila, silte e
areia) e a percepgdo que estas particulas concedem ao tato humano, como por exemplo:
pegajosidade, sedosidade e atrito (BERTONI e LOMBARDI NETO, 2012; CENTENO et al.,
2017). Diferentemente da textura, a granulometria trata-se da porcentagem das particulas de
argila, areia e silte, que estéo distribuidas no solo em distintos tamanho e didmetros especificos
(KLEIN, 2014; CENTENO et al., 2017).

A textura do solo € um dos principais parametros utilizados como indicadores de

qualidade da fisica do solo, por meio da sua caracterizacdo é possivel inferir sobre outros
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pardmetros quimicos, fisicos, mecénicos e microbioldgicos, como na consisténcia do solo, nas
propriedades de ades&o e coesdo, velocidade de infiltragdo da agua, retencdo de 4gua, e também
a parte de troca de ions e a ciclagem de nutrientes e além de possuir complexas interacbes com
outros fatores ambientais (HE et al., 2014; CENTENO et al., 2017; REINERT e REICHERT,
2006). Todos esses fatores podem interferir significativamente no processo de biodegradacéo
dos filmes & base de amido.

Quando se trata da classificagdo textural existem trés grupos principais de classes
conhecidas: solos arenosos, francos e argilosos; sendo que em cada grupo coexistem as classes
texturais especificas, que totalizam 13 classes texturais. Estas classes fornecem uma ideia da
distribuicdo do tamanho de particulas e principalmente indicam o comportamento das
propriedades fisicas do solo (BRADY e WEIL, 2013).

TABELA 51 — Resultado da analise granulométrica e classificacao textural dos solos utilizados para o ensaio de
biodegradacdo.

Granulometria

Solo % do Areia % de Argila % de Silte Classificacdo textural
Solo 1 60 31 9 Franco argiloso-arenosa
Solo 2 44 48 8 Argila
Solo 3 56 37 7 Argilo-arenosa

Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).

Na Tabela 51 o Solo 1 foi classificado como franco argiloso-arenosa, solos com textura
franca também denominados solos com textura média, definem-se como solo por apresentarem
maior equilibrio entre as percentagens das trés fracGes granulométricas (argila, silte e areia).

O Solo 2 foi classificado com argila que de acordo com Fageria e Stone (2006) € um
solo de textura fina e apresenta alta plasticidade e pegajosidade, sendo considerados solos mais
pesados, pois retém agua com mais intensidade que os outros solos (SILVA, 2018). O Solo 3
foi classificado com argilo-arenoso, que possui menor grau de plasticidade e pegajosidade
comparado com o solo argiloso (FAGERIA E STONE, 2006).

Portanto, os Solos 2 e 3 possuem textura argilosa, pois possui teor de argila entre 35 e
60% e 0 Solo 1 possui textura média, pois possui teor de argila variando de 15 a 35%, segundo
Silva (2018).

Na Tabela 52 estdo os resultados das analises fisica dos solos em estudo. As analises
fisicas e a descri¢do de caracteres morfologicos do solo possuem elevada importancia para a

avaliacdo do solo e compreender sua dindmica e relagdo com os atributos quimicos e bioldgicos
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do solo, além de constituirem de bons indicadores da qualidade do solo (PREZOTTI e
GUARGCONI, 2013; CAMPOS et al., 2013).

TABELA 52 — Resultado da anélise fisica dos solos utilizados para o ensaio de biodegradacéo.

Atributos fisicos Solo 1 Solo 2 Solo 3
Densidade de particulas (gcm) 2,52 2,50 2,51
Densidade do solo (gcm™3) 1,24 1,18 1,23
indice de vazios 1,03 1,12 1,04
Porosidade 0,51 0,53 0,51
Grau de Saturagéo 50,80 52,80 50,90
Umidade do Solo (%) 21,59 16,48 13,02
Umidade na Capacidade de Campo (%) 33,09 23,53 22,15

Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).

A densidade de particulas teve uma variacdo pequena entre os solos de 2,50 a 2,51
gcm3, Essa propriedade depende da composicdo quimica e mineraldgica do solo, portanto,
possui grande relevancia como indicativa da composicdo mineralégica. Assim como a textura,
a densidade de particulas é considerada elementos de grande importancia na identificacdo e na
classificacdo do solo, pois se constituem de caracteristicas fisicas mais estaveis (REINERT e
REICHERT, 2006; GUABIANI, REINERT e REICHERT, 2006; EGUCHI, SILVA e
OLIVEIRA, 2002).

A densidade do solo variou entre 1,18 a 1,24 gcm3, considerados valores baixos, ou
seja, significa que esses solos ndo estdo compactados. A densidade do solo é uma propriedade
fisica que pode ser usada como um indice simples da condicdo estrutural geral de um
determinado solo, pois, tem relacdo com o espaco poroso do solo (REINERT e REICHERT,
2006; FAGERIA E STONE, 2006). Esse atributo fisico varia muito do tipo de solo, do manejo
adotado e do tipo de cobertura (CARVALHO JUNIOR et al., 2016). Portanto, os solos desse
estudo, possuem uma boa aeracdo, o que facilita a troca de gases e facilita a infiltracdo de agua
NoS Seus poros.

O indice de vazios variou de 1,03 a 1,12. Esse atributo fisico esta correlacionado com
a porosidade, ou seja, quanto maior o indice de vazios, maior é a porosidade do solo. Em relagéo
a porosidade encontrada nos solos houve uma pequena variacdo de 0,51 a 0,53. Segundo a
classificacdo IAEG (1970) o indice de vazios e a porosidade destes solos sdo todas muito alta.
A propriedade porosidade também reflete na densidade do solo, pois, sdo propriedades
inversamente proporcionais. Este atributo fisico € muito importante quando se trata do fluxo de
agua e ar no solo (JESUS et al., 2017).

O grau de saturacao dos solos teve variacdo de 50,80 a 52,80%. Este pardmetro indica

a porcentagem de seu volume de vazios preenchido por agua. A umidade do solo variou entre



177

21,59 a 13,02%. De acordo com a classificacdo de IAEG (1970) todos os solos estdo na faixa
de umido.

A umidade na capacidade de campo variou entre 22,15 a 33,09%. Esta umidade
consiste na quantidade de agua retida pelo solo depois que o excesso tenha drenado e a taxa de
movimento descendente tenha decrescido acentuadamente é caracterizado por um processo
dindmico (REICHARDT, 1988; VEIHMEYER e HENDRICKSON, 1949).

Na Tabela 53 estdo os resultados obtidos das analises microbioldgicas dos solos. A
atividade microbiana € a grande responsavel pelos inimeros processos bioquimicos, afetando
diretamente as propriedades fisicas e quimicas do solo (BALOTA, 1997; GARCIA, MELLO,
e CASSIOLATO, 2004). Diferentemente do que ocorre com os atributos fisicos e quimicos,
ainda ha uma escassez de informacgdes em relacdo aos atributos microbiolégicos, desse modo,
existem dificuldades na interpretacdo desses dados, ou seja, se 0s valores obtidos sdo baixos,
meédios ou altos, indicando se o solo é deficiente ou eficiente naquele determinado pardmetro
microbioldgico (TOTOLA e CHAER, 2002; LOPES, 2012).

TABELA 53 — Resultado da andlise microbioldgica dos solos utilizados para o ensaio de biodegradagao.
Atributos Microbioldgicos Solo 1 Solo 2 Solo 3

Carbono da Biomassa Microbiana (mg C

microbiano/kg solo) 558,65 ~ 434,66 450,86

Nitrogénio da Biomassa Microbiana (mg N

microbiano /kg solo) 39,33 9,26 4,32
Respiracdo Basal do Solo (mg de C-CO2/ kg solo/ 9,21 227 3.75
hora)

Carbono Organico Total (%) 938,75 717,67 702,60
Quociente metabolico (mg de C-CO2/mg de C- 0,0004 0,0022 0,005
BM/hora)

Quociente microbiano (%) 0,595 2,556 0,642

Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).

O Carbono da Biomassa Microbiana variou entre 558,64 a 434,66 mg C microbiano/kg
solo e o Nitrogénio da Biomassa Microbiana variou entre 4,32 a 39,33 mg N microbiano /kg
solo. Segundo a classificagdo de Lopes et al. (2013), o Carbono da Biomassa Microbiana esta
com o nivel adequado.

A biomassa microbiana pode ser utilizada como um indicador biologico e geralmente,

apresenta forte correlacdo com a matéria organica do solo, ou seja, representa 0 componente
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vivo e mais ativo da matéria organica (PEREZ, RAMOS e McMANUS, 2004; KASCHUK,
ALBERTON e HUNGRIA, 2009). A biomassa microbiana opera como compartimento reserva
de carbono, nitrogénio (N), fosforo (P) e enxofre (S) no solo (SOUZA et al., 2010). O Solo 1
obteve 0 maior valor de biomassa microbiana, teor de matéria organica e enxofre corroborando
com os dados citados na literatura.

A respiracdo basal do solo variou de 2,27 a 9,21 mg de C-CO2/ kg solo/ hora. De
acordo com a classificacdo de Lopes et al. (2013), o Solo 1 possui nivel médio, enquanto os
Solos 2 e 3 possuem nivel baixo. A respiracéo basal reflete a velocidade de decomposicéo de
um residuo orgéanico quando adicionado ao solo, é considerado um pardmetro de quantificacdo
da atividade microbiana, pois, quantifica o COz liberado em atividades metabdlicas de oxidagéo
da matéria organica do solo por meio do uso do oxigénio, provenientes dos microrganismos
(NOVAK et al., 2018; MEDEIROS et al., 2019).

O Carbono Orgéanico Total variou entre 702,60 a 938,65%. Este atributo é um
condicionante do solo por influenciar na disponibilidade de agua, atuando como agente
cimentante da estrutura, no tampdo do pH, na complexacdo de elementos e capacidade de troca
de cations (COGO et al., 2013; SILVA, SALES e VELOSO, 2016).

O quociente metabdlico do solo variou de 0,0022 a 0,0094 mg de C-CO2/mg de C-
BM/hora. Segundo Facci (2008) quanto maior o valor do quociente metabolico, menos eficiente
é a atividade microbiolégica em acdo, pois, este parametro representa a quantidade de C
liberada na forma de CO. por unidade de biomassa microbiana em determinado tempo
(COUTO et al., 2013; SILVA et al., 2015).

O quociente microbiano teve variacdo de 0,595 a 2,556%. Este atributo microbiol6gico
do solo é utilizado para fornecer indicagc6es sobre a qualidade da matéria organica do solo, além
de demonstrar a eficiéncia dos microrganismos na utilizacdo dos compostos organicos (SILVA
etal., 2010; MENDES et al., 2011; NOVAK et al., 2018).

E importante conhecer e compreender todos os atributos quimico, fisicos e
microbiologicos dos solos, com o objetivo de verificar quais fatores influenciam positivamente

e vice-versa no processo de biodegradacao dos filmes a base de amido.



179

APENDICE E - Dados ambientais e umidade do solo

Na Figura 39, estdo os dados de temperatura e umidade relativa do ar ao longo dos 42
dias de experimento. Ao analisar o gréfico, tem-se que houve maior variacdo da umidade
relativa do ar.

Segundo Karim et al. (2020), o processo e 0 mecanismo de biodegradacao no solo séo
bastante complexos, pois dependem das condi¢Ges ambientais do local de estudo. Colussi et al.
(2017), cita que as condigdes ambientais influenciam o crescimento microbiano, pois, 0s
microrganismos necessitam de condi¢cbes adequadas de temperatura, umidade, pH e
disponibilidade de oxigénio para crescer e realizar suas funcdes do ciclo vital e produzir
enzimas que vao atuar na deterioracdo dos filmes biodegradaveis.

FIGURA 39 — Gréfico da variagdo da temperatura e umidade relativa do ar ao longo dos 42 dias de andlise.
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Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).

Na Figura 40 verificou-se que as umidades de todos os solos variaram de 30 a 45%.
Ao avaliar a biodegradacdo de materiais polimeérico é essencial levar em consideracdo a
umidade do solo, pois, é um atributo que exerce forte influéncia nas atividades que aceleram o
processo de desintegragdo. Nunes, Nascimento e Serra, (2021), ao avaliar a biodegradabilidade
de compdsitos poliméricos produzidos com residuos agroenergéticos (bagaco da cana-de-
acucar, amido de milho e glicerol), verificou que ao enterrar as amostras em solo com 18% de
umidade, o tempo de biodegradacéo foi de 72 horas. No segundo experimento, utilizando uma
umidade de 0,66% o tempo de biodegradacdo foi maior, de 72 horas estendeu-se para 60 dias.

Demonstrando que a umidade do solo € um dos fatores que tem efeito positivo e negativo
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dependendo da proporcao de agua presente nos poros do solo, responsével pelas reacbes que
ocorrem na etapa de biodegradacéo.

De acordo com Kaur et al. (2019), a umidade do solo também esta relacionada com a
atividade microbiana, pois, por causa da absorcdo de agua pelos filmes biodegradaveis,
microrganismos como fungos, bactérias se ligam a superficie do filme, proporcionado o

crescimento microbiano e estimulando a biodegradacéo.

FIGURA 40 — Gréfico da variacdo da umidade do solo (%) ao longo das analises de biodegradabilidade dos
filmes.
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Fonte: de autoria propria (FARIAS, 2022).



