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RESUMO

SENHORINHO, Ludimila Mascarenhas, Universidade Estadual do Sudoeste da Bahia, Marco
de 2015. Efeito da adicdo de caseina em filmes a base de amido de araruta (Maranta
arundinacea L.) plastificados com glicerol ou sorbitol. Orientador: Prof. Dr. Luciano Brito
Rodrigues. Co-orientadores: Proft, DSc. Renata Cristina Ferreira Bonomo e Prof. DSc.
Leandro Soares Santos.

O biopléstico é um material produzido a partir de matéria-prima bioldgica e que, quando
descartado em condicGes que favorecem o processo de decomposicao, integra-se mais rapido
a natureza do que os plasticos convencionais. A utilizagdo do amido é uma opgao promissora
para producdo de bioplasticos porque, aléem de ser biodegradavel, é derivado de fonte
renovavel, é encontrado em abundancia e apresenta baixo custo de producdo. O presente
estudo teve como objetivo desenvolver e avaliar a resposta mecanica de bioplasticos a base de
amido de araruta com adicdo de caseina, plastificados com glicerol ou sorbitol. Para tanto, o
amido de araruta foi caracterizado e os bioplasticos foram desenvolvidos e avaliados quanto a
sua espessura, solubilidade, atividade de &gua, cor e propriedades mecanicas. Os bioplasticos
foram elaborados de acordo com a técnica tipo casting. Os tratamentos foram constituidos por
uma concentracdo de amido, 5 concentracdes de caseina e 4 concentracdes de cada
plastificante. A concentracdo utilizada de amido foi 4%, enquanto que para caseina foram
utilizadas as concentracbes de 0%, 2%, 4%, 6% e 8%, para o glicerol as concentracdes
utilizadas foram 30%, 35%, 40%, 45% e para o sorbitol 60%, 65%, 70%, 75%, todas as
concentracdes foram calculadas sobre a massa de amido utilizado. Para a espessura foi
possivel avaliar que os bioplasticos plastificados com glicerol ndo apresentaram diferenca
significativa de espessura enquanto que os plastificados por sorbitol apresentaram um
aumento na espessura com o aumento do teor de caseina. Na analise de solubilidade percebeu-
se que 0s maiores teores de caseina apresentaram os menores valores de solubilidade em
ambos os plastificantes. Para a umidade quanto maior o teor de caseina menor a umidade dos
bioplasticos, comportamento inverso foi verificado para o plastificante onde quanto maior o
teor maior a umidade. A atividade de agua ndo apresentou diferenca significativa em nenhum
dos tratamentos avaliados. A cor dos bioplasticos sofreu influencia do aumento do teor de
caseina. Quanto as propriedades mecénicas, a adicdo de caseina proporcionou uma
diminuicdo na resisténcia a tracdo e um aumento na flexibilidade dos bioplasticos. Em
algumas concentragbes os plastificantes apresentaram um efeito conhecido como
antiplastificante. Estas caracteristicas sugerem que os bioplasticos sejam aplicados e testados
em alimentos com a finalidade de aumentar a vida Util dos produtos que apresentam alta
perecibilidade.

Palavras-chaves: biopolimeros, amido, plastificante, proteina.



ABSTRACT

SENHORINHO, Ludimila Mascarenhas, Universidade Estadual do Sudoeste da Bahia,
March, 2015. Effect of addition of casein films in the arrowroot starch-based (Maranta
arundinacea L.) plasticized with glycerol or sorbitol. Adviser: Prof. Dr. Luciano Brito
Rodrigues. Co-advisers: Renata Cristina Ferreira Bonomo and Leandro Soares Santos.

The bioplastic is a material produced from biological raw material and when discarded in
conditions that favor the decomposition process, integrates faster to nature than conventional
plastics. The use of starch is a promising option for the production of bioplastics because,
besides being biodegradable, is derived from a renewable source, is found in abundance and
has low production cost. This study aimed to develop and evaluate the mechanical response of
bioplastics arrowroot starch base with addition of casein, plasticized with glycerol or sorbitol.
Thus, the arrowroot starch was characterized and bioplastics have been developed and
evaluated for thickness, solubility, water activity, color and mechanical properties. Bioplastics
are prepared in accordance with the casting technique. The treatments consisted of a starch
concentration, 5 casein concentrations and 4 concentrations of each plasticizer. The mass used
was 4% starch, whereas casein were used for the masses of 0%, 2%, 4%, 6% and 8% glycerol
for the masses used were 30%, 35%, 40%, 45 % sorbitol and 60%, 65%, 70%, 75%, all
masses have been calculated on the weight of starch used. To it was possible to evaluate the
thickness of bioplastics plasticized with glycerol did not show significant differences in
thickness while the plasticized by sorbitol showed an increase in thickness with increased
casein content. Solubility analysis it was observed that the largest casein levels had the lowest
solubility values in both plasticizers. For the humidity the higher the lower casein content
moisture of bioplastics, opposite behavior was observed for the plasticizer where the higher
the higher moisture content. Water activity showed no significant difference in any of the
treatments. The color of bioplastics was influenced by increased casein content. As regards
the mechanical properties, the addition of casein provided a decrease in tensile strength and an
increase in the flexibility of bioplastics. In some plasticizers concentrations showed an effect
known as antiplasticizing. These characteristics suggest that bioplastics are applied and tested
in food in order to extend the life of products with high perishability.

Keywords: biopolymers, starch, plasticizer, protein.
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1 INTRODUCAO

Os polimeros de origem petroguimica possuem importancia em diversas areas, das
quais se podem citar as artes plasticas, a medicina e as industrias agricolas, agroalimentar,
automobilistica, farmacéutica e quimica. Tal fato é devido ndo s6 ao seu baixo custo de
producdo, mas também a sua elevada ductilidade (quando comparado com materiais como 0s
metais e 0 vidro) e as suas propriedades mecanicas, térmicas e fisico-quimicas. Estes
materiais possuem a caracteristica de serem facilmente moldaveis, apresentarem elevada
elasticidade e/ou resisténcia a tracdo, a fadiga, a natureza quimica do meio, transparéncia, etc.
(CALLISTER JUNIOR, 2012).

No entanto, a utilizacdo continuada e excessiva dos polimeros convencionais como o
policloreto de vinila (PVC), o polietileno e o polipropileno, originada pelo crescimento da
populacdo mundial e pelo seu desenvolvimento, constitui um grave problema ambiental, pois
estes plasticos possuem tempos de degradacdo longos que podem chegar a milhares de anos.

Além disso, a limitacdo crescente da disponibilidade de matéria-prima fossil, as
consecutivas altas dos precos do petroleo e o aumento da relevancia da sustentabilidade como
diretriz de negdcios e norteador de politicas de desenvolvimento vém motivando fortemente o
desenvolvimento de plasticos biodegradaveis (THAKHIEW et al., 2010).

Os bioplasticos sdo materiais onde a degradacdo resulta primariamente da acdo de
microrganismos, tais como fungos, bactérias e algas de ocorréncia natural. Para ser
considerado bioplastico, eles devem ser totalmente desintegrados até no maximo 180 dias
apos serem dispostos no meio ambiente, segundo estabelecido pela American Society for
Testing and Materials — ASTM D833 (2008).

A utilizacdo de matérias-primas provenientes da agricultura para a producdo de
bioplésticos e devido ao fato de elas partirem de fontes renovaveis, ou seja, que podem ser
repostas na natureza em um curto periodo de tempo. Entre as matérias-primas mais utilizadas
pode-se destacar o amido, que possui desempenho aceitavel para algumas aplicagdes, alia o
manejo do ciclo de carbono com disponibilidade, além de possuir baixo custo de producao.
Essa matéria-prima provém de diversas fontes vegetais, como a mandioca, o milho, a batata, o
arroz, entre outros (WILHELM et al., 2003).

Partes de vegetais como sementes, polpas de frutos, tubérculos e raizes sdo fontes
naturais que produzem amido e, de acordo com a sua origem, este biopolimero apresenta
diferentes propriedades fisicas, quimicas e funcionais e, em consequéncia, produzem

bioplasticos com diferentes caracteristicas mecanicas e de barreira (BARBOSA et al., 2011).
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Estes polimeros podem ser utilizados nas mais diversas aplicagfes industriais,
principalmente na Inddstria de Alimentos, desde componentes para formulacdes diversas
(producéo de biscoitos, produtos carneos, massas, iogurtes, sopas, molhos de salada), como na
obtencdo de revestimentos e bioplasticos para embalagens.

No contexto da UESB, mais especificamente no Programa de Po6s-Graduagdo em
Engenharia e Ciéncia de Alimentos, pesquisadores do Nucleo de Estudos em Purificacéo,
Caracterizacdo e Aplicacdo de Biocompostos, tem se dedicado ao estudo de algumas fontes
ndo convencionais de amido. Dentre as quais pode-se citar o amido de araruta (Maranta
arundicea L.), que de acordo com estudo realizado por Costa (2015), apresenta, devido as
suas caracteristicas, potencial de formar filmes biodegradaveis.

Os bioplasticos devem atender a diversas exigéncias e requisitos na maior parte de suas
aplicacbes por isso o conhecimento de suas propriedades mecanicas sdao de grande
importancia. Valores de resisténcia a tragdo e percentual de alongamento podem servir como
base de desempenho mecénico de diferentes polimeros, contribuindo assim para a selecéo
desses materiais (SRINIVASA et al., 2007).

Como os biomateriais elaborados com amido sdo pouco flexiveis e quebradicos faz-se
necessaria a adigdo de plastificantes & matriz polimérica para melhorar suas caracteristicas de
flexibilidade. Outra forma de melhorar as propriedades dos bioplasticos é através do
desenvolvimento de filmes compostos, uma vez que a combinacdo de dois polimeros tem
como vantagem agregar 0s pontos positivos de cada um dos constituintes isolados. Nesse
sentido, o presente estudo objetivou avaliar o efeito da adicdo de caseina em filmes a base de

amido de araruta plastificados com diferentes plastificantes.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Avaliar o efeito da adi¢do de caseina em filmes biodegradaveis a base de amido de
araruta plastificados com glicerol ou sorbitol.

2.2 Objetivos Especificos

e Caracterizacdo do amido de araruta (Maranta arundicea L.)
¢ Obtencdo de biopléasticos a base de amido de araruta com adicdo de diferentes teores
de caseina e plastificante;

e Caracterizacao dos bioplasticos obtidos através de analises de umidade, solubilidade,

atividade de agua, espessura e cor;

o Verificacdo da resposta mecéanica dos bioplasticos submetidos a ensaio de tracao

uniaxial.
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3 REFERENCIAL TEORICO
3.1 Bioplasticos

Em 2014, a produgdo mundial de bioplastico superou a marca de 1,6 milhdo de
toneladas, representando cerca de 1% da producdo mundial de plasticos. A crescente demanda
por solucdes mais sustentaveis se reflete na crescente capacidade de producédo de bioplasticos.
Dessa maneira, estima-se que em 2018, essa produc¢éo quadruplique, atingindo a marca de 6,7
milhdes de toneladas. Essa previsdo é feita levando em consideracdo as possibilidades de
aplicacdo apresentadas em diversas areas da industria, como por exemplo, nas industrias de
informacdo, higiene, embalagens, brinquedos, veterinaria, agricola, escolar, escritério e
automobilistica (ABIEF, 2015).

O bioplastico é utilizado por nichos especificos de mercado que precisam ter agregado
ao produto um apelo ambientalmente sustentavel. Pesquisas apontam que o consumidor esta
disposto a pagar até 20% a mais por produtos ambientalmente corretos. Tecnicamente, 0s
plasticos obtidos através de uma fonte bioldgica, conhecidos como bioplasticos, poderiam ser
um substituto para cerca de 85% dos polimeros consumidos. Porém, o volume produzido
ainda ndo ¢é suficiente para tornar isto uma realidade a curto ou médio prazo (EUROPEAN
BIOPLASTICS, 2014).

Material produzido a partir de matéria-prima renovavel, o bioplastico, quando
descartado em condicGes que favorecem o processo de decomposicao, integra-se mais rapido
a natureza do que os plasticos convencionais (TELLES et al., 2011). Esses plasticos
convencionais sao utilizados em larga escala em aplicacdes de descartaveis em geral (copos,
pratos, talheres), sacolas de compras, sacos de lixo, bandejas e recipientes para embalagens de
alimentos, garrafas para dgua e sucos, tampas, frascos para cosméticos e farmacos, filmes para
agricultura, rétulos, artigos de higiene pessoal (fraldas, absorventes, cotonetes), espumas,
caixas e invélucros para eletrodomésticos (GODOY, 2013).

Os bioplasticos tém sido foco de interesse para o desenvolvimento de novas tecnologias
que visam entre outros aspectos a preservacdo ambiental e a busca de alternativas de
substituicdo de plasticos convencionais, oriundos de fontes petroliferas, devido a sua rapida
degradacdo. O processo de degradacdo dos bioplasticos resulta da acdo natural de
microrganismos tais como fungos, algas e bactérias (FRANCHETTI e MARCONATO,
2006). Apesar da vantagem de sua aplicagcdo quanto & preservagdo do meio ambiente, 0S
bioplasticos sdo mais caros, e tém aplicacbes mais limitadas que os sintéticos por serem
menos flexiveis (SECOM, 2007).
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Além do apelo ambiental, a utilizacdo de bioplasticos auxilia na economia dos recursos
fosseis através de sua substituicdo por matéria prima renovavel, fornecendo ainda um
potencial de neutralidade de carbono. Além disso, a producdo de bioplasticos possui a
vantagem de agregar valor a matéria prima utilizada (EUROPEAN BIOPLASTICS, 2015).

Eles sdo geralmente produzidos com materiais bioldgicos, como polissacarideos,
proteinas, lipidios e derivados. Para a formacdo de um bioplastico um de seus constituintes
deve ser uma macromolécula capaz de formar uma matriz continua e de alta coesdo. A
obtencdo dos bioplasticos esta baseada na disperséo ou solubilizacdo das macromoléculas em
um solvente (&gua, etanol ou &cidos organicos) e acréscimo de aditivos (plastificantes)
obtendo-se uma solugéo ou dispersao filmogénica (HENRIQUE et al., 2008).

O uso de bioplasticos tem apresentado crescimento significativo na industria de
alimentos, ajudando a satisfazer muitos desafios relacionados com o armazenamento e a
comercializacdo de produtos alimenticios. Para serem utilizados como embalagens, devem
apresentar algumas caracteristicas como, por exemplo, estabilidade bioquimica, fisico-
guimica e microbiana, deve ser atoxico, ndo deve ser poluente e deve apresentar baixo custo,
tanto de matérias-primas como de processamento (DEBEAUFORT et al., 1998). Em relacéo
as caracteristicas mecanicas, estes plasticos devem apresentar adequada resisténcia a ruptura e
flexibilidade suficiente para se adaptar a eventuais deformacgdes dos alimentos sem que
ocorram danos (MALI et al., 2005)

Dentre os polimeros naturais, o amido e a proteina tém sido considerados bastante
promissores para elaboracédo bioplasticos. O amido é o biopolimero mais abundante no mundo
apos a celulose, as proteinas possuem uma estrutura com até 20 mondémeros diferentes
(aminoacidos) de alto potencial para interacdes intermoleculares (MALI et al., 2010).

Bioplasticos elaborados a base de amido ou proteinas apresentam efetiva barreira aos
gases (CO, e Oy), no entanto, a alta permeabilidade ao vapor de agua destes materiais em
funcdo do carater hidrofilico dos polimeros, pode limitar sua aplicacdo na forma de
embalagens. Segundo Tang et al. (2002) uma maneira de melhorar as propriedades dos
biomateriais é através do desenvolvimento de bioplasticos compostos, uma vez que a
combinacdo dos polimeros tem como vantagem agregar os pontos positivos de cada um dos

constituintes isolados

3.2 Proteina

A capacidade de formacdo de pelicula de uma proteina pode ser influenciada pela

composicdo de aminoacidos, distribuicdo e polaridade, ligagdes cruzadas idnicas entre 0s
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grupos amino e carboxilo, ligagdes de hidrogénio, bem como ligagOes dissulfeto intra e
intermoleculares. A interligacdo das moléculas de proteina durante o processo de secagem
leva a formacao da matriz polimérica (GENNADIOS e WELLER, 1991).

A elaboracédo de bioplasticos de proteinas consiste na dispersdo de macromoléculas em
um solvente e no aquecimento e posterior espalnamento da solu¢do sobre um suporte plano
para a evaporacdo do solvente. Em nivel macromolecular este processo consiste na ruptura
das ligacGes intermoleculares de baixa energia seguido de um arranjo e orientacao das cadeias
poliméricas para formar uma matriz tridimensional estabilizada por interacGes eletrostaticas,
forgas de van der Waals e ligagGes de hidrogénio. Entre os materiais proteicos formadores de
filmes obtidos de fonte animal estdo o colageno, a gelatina, a proteina miofibrilar do peixe, a
queratina, a proteina do ovo, a caseina e a proteina do soro do leite (CUQ et al., 1995).

A caseina constitui o principal componente proteico no leite, e forma particulas
coloidais estaveis de forma aproximadamente esférica conhecidas como micelas. Esta auto-
associacao € dirigida por interacGes hidrofébicas, mas as interacBes repulsivas eletrostaticas
sdo também importantes visto que definem o grau de polimerizacdo e o limite de crescimento.
Sabe-se que micelas de caseina variam de 50 nm a 300 nm de didmetro e que quatro proteinas
principais - as1 (44 %), as2 (13 %), B (33 %) e x (10 %) - estdo presentes nas micelas de leite
bovino (CUQ et al., 1998).

A B-caseina possui excelentes propriedades de estabilizacdo da emulsdo, porém por
possuir uma estrutura muito desordenada resulta em uma pelicula interfacial muito fraca. Ja a
K-caseina € uma proteina menor que possui mais estruturas secundarias do que P-caseina,
sendo assim, mais resistentes a ruptura e ao deslocamento (RIDOUT et al., 2015). Blendas de
amido com varias proteinas (caseina, gelatina e albumina) ja foram estudadas. Os filmes
contendo caseina apresentaram uma menor velocidade de transmissdo de vapor de agua e
maior tensdo de ruptura (JAGANNATH et al., 2003)

3.3 Amido

O amido é um homopolimero de glicose, com ligagdes lineares o (1 — 4) e ligagdes
ramificadas a (1 — 6), ¢ composto por dois tipos de polimeros, amilose (20% a 30%) e
amilopectina (70% a 80%) (SWEEDMAN et al., 2013). A amilose é um carboidrato pouco
ramificado baseado principalmente em ligagdes o (1 — 4), enquanto a amilopectina,
considerada um dos maiores polimeros naturais, é altamente ramificada sendo baseada em
ligacOes a (1 — 4), aproximadamente 95%, ¢ o (1 — 6), cerca de 5% (XIE et al., 2012), na

Figura 1 pode ser observada a estruturas da amilose e da amilopectina. Além desses dois
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polimeros, dependendo da fonte boténica do amido, em seus granulos sdo encontradas ainda
pequenas quantidades de proteinas, lipidios e fosforo (COPELAND et al., 2009).

Figura 1 - Estruturas da amilose e amilopectina

Amilopectina

FONTE: BONA, 2007.

A razdo e a conformacdo entre amilose e amilopectina varia de acordo com a fonte
boténica do amido, o que lhe confere propriedades diferenciadas de acordo com a fonte de
extracdo, da espécie ou até mesmo com o nivel de maturacdo da planta (TESTER,
KARKALAS e QI, 2004). Com relacdo ao teor de amilose os amidos podem ser classificados
em cerosos (0% a 4%), muito baixa amilose (5% a 11%), baixa amilose (12% a 20%),
intermediéaria (21% a 25%) e alta amilose (26% a 33 %) (JULIANO, 2003).

O amido representa a maior fonte de carboidrato de reserva sintetizado em muitas partes
de plantas e é o segundo biopolimero mais abundante na terra, ao lado do composto organico
de celulose. Ele esta amplamente disponivel como um recurso para a induastria de alimentos
onde desempenha um papel importante como material funcional, podendo atuar como um
agente de melhoria das propriedades tecnologicas, como viscosidade, solubilidade, forca de
gelatinizacdo ou adesdo (CAVALCANTE et al., 2011).

O amido vem sendo utilizado para a producdo de bioplasticos. Estes podem ser

produzidos com amidos nativos ou com pequenas modificacGes, isolados ou em conjunto com
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moléculas naturais ou sintéticas. A aplicagdo do amido na confeccao de bioplasticos se baseia
nas propriedades quimicas, fisicas e funcionais da amilose para formar géis e na sua
capacidade para formar bioplasticos (SOUZA e ANDRADE, 2000).

O uso de amido para produzir bioplasticos iniciou-se na década de 70, tendo como
primeira fonte o milho, j& que esta é a fonte mais abundante sendo encontrada em todo o
mundo, seguida da mandioca em alguns paises (CURVELO et al. 2001). Devido ao seu baixo
custo e alta disponibilidade, o amido tem sido bastante estudado no sentido de ser modificado
ou misturado com outras substancias quimicas para melhoramento de sua processabilidade,
formando uma familia bastante versétil de bioplasticos (PRADELLA, 2006).

O mecanismo de formacéo de bioplasticos a base de amido depende do teor de amilose
desse amido, assim como, da concentracdo de soélidos. Sendo assim, a formacdo dos
bioplasticos ocorre pela agregacdo e empacotamento dos granulos de amido intumescidos de
uma dispersdo com concentracdo relativamente elevada de solidos, bem como pela transicao
de espiral para hélice e a agregacdo das duplas hélices. Além disso, 0 momento e a extensao
em que as duplas hélices se formam e se agregam depende significativamente do teor de
amilose. Maior teor de amilose resulta em maior formacao de helicoides de agregacédo (LIU e
HAN, 2005)

Os bioplésticos de amido tém excelentes barreiras ao oxigénio e gas carbdnico, em
razdo do empacotamento firme das moléculas, ligacbes de hidrogénio ordenadas em uma
estrutura interligada e baixa solubilidade. Entretanto, os bioplasticos constituidos somente de
amido sdo quebradicos, devido a alta forca intermolecular. Dessa maneira, as propriedades
mecanicas sdo de baixa qualidade (baixa resisténcia mecanica) e apresentam alta sensibilidade
a umidade, o que os tornam insatisfatorios para algumas aplicacfes, como sua utilizagdo para
embalagens, por exemplo (GHANBARZADEH et al., 2010).

A fragilidade é uma propriedade inerente atribuida a estrutura complexa e as altas forcas
intermoleculares de polimeros naturais. Para melhorar esse aspecto nos bioplasticos
produzidos a base de amido utiliza-se plastificantes, reduzindo assim as forgas
intermoleculares e consequentemente suavizando a rigidez da estrutura dos bioplasticos e
aumentando a mobilidade das cadeias biopoliméricas, melhorando assim as propriedades
mecanicas (SRINIVASA, RAMESH, THARANATHAN, 2007).

3.3.1 Gelatiniza¢do do amido

A gelatinizacdo é descrita como a associacdo de cadeias polimeéricas mediante pontes

cruzadas para originar uma rede tridimensional continua que apreende e imobiliza o liquido
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no seu interior formando uma estrutura rigida e resistente. Ela ocorre quando as suspensdes de
amido sdo aquecidas em excesso de dgua (maior que 60%) (LEWIS, 1993).

A gelatinizacdo, como pode ser vista na Figura 2, se inicia quando a amilose é liberada
para a fase aquosa devido ao rompimento do granulo, provocado pela sua expansao devido a
hidratagdo que acontece quando as moléculas de &gua possuem energia cinética suficiente
para superar as pontes de hidrogénio entre as moléculas de amilose e amilopectina (ZHOU et
al., 2002).

Figura 2 — Influéncia do tratamento hidrotérmico em excesso de dgua sobre o estado do
amido.

"Fantasma" do

granulo de amido Bk cias
Amiloze Amilopecting  gmilose  Amilopectina
Amilopecting
Inchago Rede de i
do amiloze
granulo
® ey =i

S Amido ig =
Amido nativo ——» Gelatinizago ——» gelatinizado  —— Geleificagao e 5 Ggl de amido

Retrogradacdo
FONTE: VICENTINI, 2003.

Esse processo tem inicio, na temperatura em que, a membrana que envolve o granulo de
amido se torna permeével absorvendo a dgua e inchando lentamente até atingir um volume
trés vezes maior que o inicial. Acredita-se que a expansdo inicial ocorra na regido amorfa
onde os polimeros sdo mais suscetiveis a dissolucdo, visto que nessa regido possui menos
pontes de hidrogénio (THOMAS e ATWELL, 1999).

No inicio da gelatinizagdo a solugdo se torna menos fluida, com o aumento da
temperatura o liquido apresenta uma caracteristica viscosa, até que comeca a se solidificar e
atinge entdo o maximo grau de gelatinizagdo. Ocorre assim 0 aumento da viscosidade da
solugdo, que resulta da absorcdo de agua pelos granulos de amido. Com o aquecimento
continuo, o granulo se deforma e a amilose € liberada na solucdo. A lixiviacdo da amilose e a
continua absorcdo de &gua pelos granulos de amido sdo responsaveis pelo aumento da
viscosidade. A temperatura em que esse processo ocorre varia de acordo com a fonte botanica
(CEREDA et al., 2001).
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Devido a sua linearidade, ap6s a gelatinizacdo, as moléculas de amilose, tendem a se
orientar paralelamente, aproximando-se o suficiente para formar pontes de hidrogénio entre as
hidroxilas de polimeros adjacentes, provocando assim a diminuicdo de volume e reduzindo a
afinidade do polimero pela 4gua, o que permite ao amido gelatinizado formar filmes estaveis e

flexiveis, a esse fendmeno da-se o0 nome de retrogradacdo (BOBBIO e BOBBIO, 1995).

3.3.2 Retrogradacdo do amido

Durante o armazenamento as moléculas gelatinizadas do amido comecam a se
reassociar formando cristais e favorecendo uma estrutura mais ordenada. Com o resfriamento
da pasta, as pontes de hidrogénio entre os grupos hidroxila das moléculas de amilose
adjacentes ficam mais fortes visto que as cadeias do amido perdem energia, formando assim
uma estrutura mais ordenada e proporcionando firmeza ao gel e aumento da opacidade do
mesmo. Este processo de cristalizacdo das cadeias de amido recebe o nome de retrogradacéo
(FRANCO et al., 2001).

A retrogradacdo € o processo de transicdo irreversivel do estado altamente solubilizado
do amido para o estado insollvel. Este processo pode ser influenciado por fatores como a
concentracdo de amido, a fonte do amido, pH, relacdo amilose/amilopectina, presenca de
solutos e ciclos de aquecimento e resfriamento. A retrogradacdo é diminuida com o aumento
do pH, visto que, acidos fortes em pequenas concentragdes concorrem para 0 rompimento das
ligacdes a-1-6 das ramificagdes, facilitando a ocorréncia da retrogradacdo. Este fendmeno €
reduzido com o aumento do pH e inexiste em soluc@es alcalinas (FRANCO et al., 2001).

O tempo e a temperatura também sdo fatores de grande importancia para que ocorra
uma completa solubilizacdo dos granulos de amido. Ao ser mantida, por um periodo
suficientemente longo de tempo, a temperatura permite que as particulas maiores também
sejam solubilizadas. Apds a solubilizacdo as moléculas se reorganizam de dois modos
diferentes, ligando-se as moléculas de 4gua ou construindo redes envolvendo zonas de juncéo
(SANOFI, 1988).

Segundo ISHIGURO et al. (2000) a retrogradacdo esta relacionada com a distribuicdo
do tamanho da cadeia de amilopectina e com o teor de amilose, ou seja, ela ocorre
preferencialmente na amilose e nas cadeias mais longas de amilopectina. A retrogradacdo da
amilose ocorre em trés estagios: o primeiro deles é iniciado com o estiramento da hélice por
guebra das pontes intramoleculares, no segundo estagio acontece perda das pontes de agua e

por fim ocorre reorientacdo das moléculas com formagdo de pontes de hidrogénio entre
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moléculas adjacentes. Neste processo ocorre expulsdo da é&gua para fora do gel, esse
fendmeno recebe 0 nome de sinerese (FRANCO et al., 2001).

3.4 Amido de Araruta

A araruta (Maranta arundinacea L.) é uma planta nativa das regides tropicais das
América que pertence a familia Marantacea (Calanthea e Maranta), grupo das Zingiberales,
que produz um tubérculo rico em amido (fécula ou goma). O amido da araruta tem
caracteristicas e qualidades consideradas inigualaveis, conferindo leveza e alta digestibilidade
aos produtos finais. Apesar disso, foi gradualmente substituido pelo amido da mandioca que
apresenta maior facilidade de processamento, mas sem as mesmas caracteristicas de facil
digestibilidade e capacidade de gelificacdo (NEVES et al., 2005).

Atualmente, a importancia da araruta esta relacionada as caracteristicas especiais de seu
amido, o qual alcanga precos elevados no mercado internacional. A producdo mundial é
pequena, encontrando-se plantios comerciais em Barbados e Saint Vicent, no Caribe. O teor de
amido extraido varia de acordo com a idade da planta, podendo chegar a um rendimento de
mais de 20% (MONTEIRO e PERESSIN, 2002).

Leonel et al. (2002) ao estudarem o processamento da araruta (Maranta arundinacea L.)
para extracdo e caracterizacdo da fracdo amilacea perceberam que o amido apresentou
composicdo centesimal dentro do previsto pela legislacdo brasileira e encontraram um teor de
amilose de 23,9%. A observacdo dos granulos de amidos em microscopia eletrénica mostrou
granulos de forma circular e ovalada, com vasta distribuicdo de tamanho (9 mm a 42 mm)
com predominio de granulos com 21 mm de didmetro. A analise de propriedades da pasta
revelou baixa estabilidade a quente frente a agitacdo, com temperatura de pasta de 67,1°C e

tendéncia a retrogradacdo semelhante ao amido de mandioca.

3.5 Plastificantes

A Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) define plastificante como
sendo uma substancia ou material que incorporado num material, geralmente um plastico,
eleva a sua flexibilidade, trabalhabilidade e sua extensibilidade (VIEIRA et al., 2011).

Os plastificantes sdo compostos ndo volateis de baixa massa molar e sdo largamente
utilizados nas indastrias de polimeros, como aditivos. Sd&o comumente utilizados com a
finalidade de aumentar a flexibilidade de bioplasticos através da reducdo da forca entre as
ligagBes de hidrogénio intramolecular ao longo das cadeias de polimero, aumentando assim o
espacamento intermolecular (SEJIDOV, MANSOORI e GOODARZI, 2005).
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As moléculas dos plastificantes se dispdem entre as cadeias dos polimeros afastando-as
umas das outras, diminuindo dessa forma a atracdo intermolecular provocando assim uma
maior mobilidade da cadeia e aumento do volume livre (ZULLO; IANNACE, 2009).

A capacidade de um agente plastificante formar tais ligacbes depende da sua
configuracdo molecular, de ndo possuir nenhum dos grupos hidroxilo livres e ainda da
configuracdo do biopolimero, ou seja, da compatibilidade do plastificante com o polimero
(HAQ, HASNAIN e AZAM, 2014). Varios parametros podem apontar a compatibilidade
entre plastificante e polimero, incluindo a polaridade, pontes de hidrogénio, constante
dielétrica e parametros de solubilidade (CHOI e PARK, 2004)

Os plastificantes compativeis mais estudados em bioplasticos a base de amido sdo os
polidis, como o glicerol e o sorbitol, esses materiais interagem com as cadeias de amido
aumentando a mobilidade molecular e, consequentemente, a flexibilidade dos seus filmes, no
entanto, podem proporcionar o aumento da hidrofilicidade e da permeabilidade ao vapor de
agua dos filmes plastificados. (MALI et al., 2005)

Portanto, as caracteristicas dos bioplasticos dependem de um equilibrio entre o grau de
reticulacdo da matriz polimérica (por vezes, necessario para reduzir a solubilidade em &agua,
mas induz a fragilidade) e adicdo de agentes plastificantes para melhor trabalhabilidade.
Levando em consideracdo que, acima de uma concentracdo critica, o agente plastificante pode
exceder o limite de compatibilidade com o biopolimero, e uma separacdo de fases, com
exclusdo de plastificante pode ser observada (YANG e PAULSON, 2000).

Normalmente, biopolimeros e plastificantes sdo higroscopicos e, portanto, o teor de
umidade do bioplastico é afetado por condi¢cBes ambientais. Além disso, a agua € o principal
solvente da tecnologia de biopolimeros naturais. As suas moléculas reduzem a temperatura de
transicdo vitrea e aumentam o volume livre de biomateriais, e, portanto, sdo considerados
como plastificantes (VIEIRA, et al., 2011).

Vaérios estudos tém sido realizados no intuito de avaliar o efeito da concentracdo de
plastificantes em bioplasticos elaborados a base de amido (ABDORREZA, CHENG e
KARIM, 2011; AL-HASSAN e NORZIAH, 2012; SOLANO e GANTE 2014; ANTONIOU
et al., 2014). Chang et al (2006) ao avaliar o efeito antiplastificante nas propriedades de tragéo
de biopléasticos de mandioca observaram que diferentes tipos de materiais podem reagir de
maneiras diferentes para a presenca de niveis baixos de plastificantes.

Ao avaliar o efeito plastificante e antiplastificante do glicerol e do sorbitol em
bioplasticos de amido de mandioca, Shimazu et al (2007) comprovou que o glicerol quando

utilizado em baixas concentragdes (< 15g/100g de amido) apresentou o efeito
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antiplastificante, ou seja, as interagdes mais fortes entre o plastificante e 0o amido estdo
acontecendo por interacBes de ligacdo de hidrogénio, que induz a um decréscimo da
mobilidade e da capacidade de ligacdo com a agua. No mesmo estudo percebeu-se efeito
antiplastificante para todas as concentracdes de sorbitol (5 a 40g/100g de amido).

Os plastificantes, dependendo da concentragdo em que sdo empregados, podem causar
um efeito chamado antiplastificante, isto é, ao invés de aumentar a flexibilidade e
hidrofilicidade, podem causar um efeito contrario (GAUDIN et al., 2000). Geralmente, isto
acontece quando sdo empregadas pequenas concentraces de plastificante (até 20 g/100
amido), entdo o plastificante interage com o biopolimero, mas ndo estd presente em
quantidade suficiente para aumentar a mobilidade molecular, fendmeno também dependente
das condi¢bes de armazenamento (LOURDIN et al., 1997).

Aguirre, Borneo e Léon (2013) perceberam que a agua e o glicerol atuam
sinergicamente, resultando em filmes mais flexiveis. Afirmou ainda que ao avaliar as
propriedades mecéanicas de bioplasticos plastificados com glicerol e sorbitol, a agua em
mesma concentracdo, se comportou de maneira diferente na presenca de glicerol e sorbitol e
que o efeito plastificante desses polidis também pode ser explicado pela sua massa molecular
e pela quantidade de grupos hidroxilo na sua estrutura quimica.

Apesar de serem polidis, o sorbitol e o glicerol apresentam diferencas em suas estruturas
quimicas, o sorbitol contem 6 carbonos ligados a 6 hidroxilas enquanto que o sorbitol possui 3
carbonos ligados a 3 hidroxilas, sendo assim o sorbitol apresenta maior capacidade de
interacdo com as moléculas do biopolimero, fornecendo menor mobilidade as cadeias
formadoras da matriz polimérica, diminuindo consequentemente a sua ligacdo com a agua
(MALI et al., 2005).

Além disso, a massa molar dos plastificantes pode ser relacionada com a diferenca entre
eles, plastificante como o glicerol que possui menor massa molar exerce uma plastificacao
mais efetiva que aqueles com maior massa molar como o sorbitol (SOTHORNVIT;
KROCHTA, 2001).

3.6 Colorimetria e Propriedades Oticas

No setor industrial, particularmente na inddstria alimenticia a cor é utilizada para
uniformizar a aparéncia do produto, esse parametro pode interferir na opinido do consumidor
sendo que quando esse parametro ndo o agrada ele infere que a qualidade do produto nédo
atende as suas expectativas. Em embalagens, a escolha adequada da cor pode resultar em

grande atratividade e promogdo do produto, das embalagens plasticas esperam-se
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caracteristicas de elevado brilho e transparéncia, para uma boa visualizacdo do produto
(OLIVEIRA et al., 1996).

A cor é a distribuicao de energia radiante visivel que impressiona os olhos, que parte de
uma fonte de luz e reflete nos objetos, sob o ponto de vista fisico. E o resultado de uma reacao
que ocorre com algumas moléculas, originando grupos que quando excitados eletronicamente
emitem radiacdo caracteristica. Elas se apresentam separadas porque sdo visualizadas em
diferentes comprimentos de ondas, esses comprimentos se tornam mais longos a medida que
se analisa o espectro (FARKAS, 2000). O espectro de luz visivel, pode entdo assumir diversas
cores em fungdo do cumprimento de onda, como visto na Figura 3.

Figura 3 - Distribuicdo da Energia Espectral.
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FONTE: OLIVEIRA et al., 2003.

Colorimetria é a ciéncia que busca com o auxilio de modelos matematicos, especificar,
quantificar e semelhar a percepcdo da cor pelo homem. Com o objetivo de obter a
caracterizagdo da cor, a Comissdo Internacional de Iluminagdo (CIE - Comission
Internationale de I’Eclairage) em 1976, estabeleceu o sistema Lab (Lightness, redness-
greenness, yellowness-blueness), que nos fornece uma diferenca de cor calculada pelo uso de
escala de cores oponentes, especificada numericamente em um espago tridimensional,
definido pelas coordenadas retangulares, L* (luminosidade), a* (componente vermelho-verde)
e b* (componente amarelo-azul) como visto na Figura 4, e pelas coordenadas cilindricas do
mesmo espago, C* (croma ou intensidade cromatica) e hue (tonalidade cromatica)
(OLIVEIRA et al, 2003).
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Figura 4 - Espaco tridimensional de cor CIELab.

L+ white

FONTE: OLIVEIRA et al., 2003.

Nesse sistema, L* possui uma variagdo de 0 a 100, que corresponde do preto ao branco,
o0 valor positivo de a* representa uma medida da cor vermelha enquanto que o valor negativo
representa uma medida do verde. Da mesma maneira, o b* positivo refere-se a uma medida do
amarelo e o b* negativo a uma medida do azul. A tonalidade, hue, é representada por um
angulo de 0° a 360° onde os angulos de 0 ° a 90° sdo representados pelas coloracGes
vermelha, laranja e amarela, os angulos de 90° a 180° sdo os amarelos, amarelo-verdes e
verdes; de 180° a 270° representam verdes, azul-verde e azuis e por fim os angulos de 270° a
360° sdo referentes as cores azuis, purpuras, magentas e novamente vermelhos (GONTARD
etal., 1992).

Materiais transparentes absorvem e transmite parcialmente a luz que incide sobre eles,
ja os materiais opacos a absorvem parcialmente e refletem. O material pode modificar a luz
que sobre ele incide de trés maneiras distintas, sendo elas: absorcdo que é o fendmeno pelo
qgual um feixe de radiacdo transfere sua energia, parcial ou totalmente, para o material que
atravessa, transmitancia que é a fracdo desta energia que é transmitida pelo sistema e
refletdncia que é a fracdo da luz incidente que ndo foi absorvida ou transmitida, mas foi
refletida pelo sistema (ZIL10, 2014).

A cor e a transparéncia (opacidade) sdo as propriedades Oticas que mais se destacam em
biopléasticos, a cor esta associada com a matéria-prima utilizada na elaboracdo do bioplastico
tornando-se assim um importante pardmetro em sua caracterizacdo. Ela pode ser avaliada por
transmitancia ou absorbéancia (ZILIO, 2014). A opacidade é de grande importancia para

biopléasticos utilizados para embalar alimentos, visto que produtos sensiveis a reagdes de
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deterioracdo catalisadas pela luz, a protecdo que os materiais opacos proporcionam se faz
necessaria (GONTARD et al., 1992).

Segundo Sanchez-Gonzélez et al. (2010), a transparéncia dos bioplasticos esta
diretamente relacionada com a estrutura interna do polimero, quanto mais cadeias
empacotadas mais opacos sdo o0s bioplasticos, enquanto que uma estrutura mais aberta na
matriz polimérica proporciona bioplasticos mais transparentes.

Para a determinacdo da diferenca total, tal como opacidade, saturacdo e tonalidade é
necessario utilizar as equacdes de acordo com parametros avaliados pelo sistema CIELab. A

diferenca total de cor é calculada de acordo com a Equacdo 1.

(1)

aE = JICY+ @7+ (0]

Para o calculo da opacidade utiliza-se a Equacéo 2.

Y
Y=L x100 )
Yb

Onde:

Y: Opacidade (%);

Yp: Opacidade da amostra colocada sobre o padréo preto;
Yb: Opacidade da amostra colocada sobre o padréo branco.

A saturacdo deve ser avaliada de acordo com a Equagéo 3.

C=v(@a)?+ (b)> @3)
Onde:
C: Saturacéo
a*: Croma a da leitura com o fundo preto;

b*: Croma b da leitura com o fundo preto.

A determinagdo da tonalidade é feita por meio da Equacdo 4.

H = Atang (b—*> )
Onde: a
H: Tonalidade
b*: Croma b da leitura com o fundo preto;

a*: Croma a da leitura com o fundo preto.
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3.7 Propriedades Mecéanicas

As propriedades mecanicas compreendem as respostas dos materiais as influéncias
mecanicas externas, definindo assim, relacGes entre forcas externas aplicadas ao material e
sua capacidade de responder a essas forcas. Essas influéncias externas provocam dois tipos de
deformacdo nos materiais, a deformacéo elastica e a deformacéo pléstica, que acarretam em
alteracdes reversiveis ou irreversiveis nos materiais (DUTRA e PREITAS, 2014).

A deformacéo elastica é reversivel, ou seja, ao aplicar-se uma carga ao material ele é
deformado de modo que, ao retirar a carga ele recupera suas dimensdes iniciais. Esse
comportamento segue a Lei de Hooke, que diz que a tensdo aplicada ao material varia
linearmente com a deformacdo do mesmo. A razdo entre a tensdo aplicada e a deformacéo
elastica alcancada pelo material define o modulo da elasticidade, também conhecido como
maodulo de Young (E), do material (GERE e GOODNO, 2010).

O modulo da elasticidade pode ser compreendido como sendo a resisténcia do material
a deformacdo elastica, ou seja, quanto maior o médulo, maior a rigidez do material. Numa
escala atbmica a deformacdo elastica é percebida como pequenas alteragdes na posicdo dos
atomos e na distor¢do das ligagdes interatbmicas. Como consequéncia disso, a magnitude do
modulo da elasticidade ¢ uma medida da resisténcia a separacdo dos atomos adjacentes no
volume deformado (ZANOTTO e MIGLIORE JR, 1991).

O comportamento plastico € iniciado a partir do momento em que o material, quando
submetido a uma carga externa ultrapassa o seu limite de proporcionalidade causando assim
uma deformacdo permanente e irreversivel conhecida como deformacéo plastica. Na escala
atbmica o processo de deformacdo plastica vai depender do grau de ordenamento do material,
para materiais poliméricos, por exemplo, a deformacéo plastica ocorre atraves da quebra das
ligacGes intermoleculares e movimento das cadeias poliméricas (CALLISTER JR, 2012).

Os polimeros possuem um comportamento mecanico caracteristico por apresentar 0s
dois comportamentos descritos acima no mesmo material. Esse comportamento é conhecido
como viscoelasticidade e ocorre devido a sua estrutura molecular, que proporciona uma
combinacdo do comportamento viscoso como o de um liquido e também um comportamento
elastico como dos solidos elasticos (CALLISTER JR, 2012). O comportamento elastico
ocorre devido as variagbes do angulo de ligacdo entre os atomos da cadeia polimérica
principal e grupos laterais, enquanto que o comportamento plastico se da devido ao atrito
entre as cadeias poliméricas (CANEVAROLO, 2006).
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A propriedade mecanica de maior importancia nos materiais é a resisténcia, ela permite
que o material seja capaz de suportar uma carga sem que ocorra uma deformacao excessiva ou
ruptura, em outras palavras é a capacidade de resistir a acdo de determinados tipos de
esforcos, como tracdo e compressdo, por exemplo. Sendo assim, 0s ensaios mais utilizados
para mensurar essa propriedade séo 0s ensaios de tragdo ou compressao. (HIBBELER, 2010).

Com o intuito de avaliar a resisténcia e demais propriedades mecénicas dos bioplasticos
utiliza-se o ensaio de tracdo, através do qual é possivel avaliar, além da resisténcia, a
elasticidade, a plasticidade, o alongamento e o0 modulo de Young. No ensaio de tracdo uma
amostra € deformada até a sua ruptura mediante uma carga de tracdo gradativamente crescente
que é aplicada uniaxialmente ao longo do eixo mais comprido do corpo de prova
(CALLISTER JR, 2012).

O ensaio deve ser cuidadosamente programado para que reproduza o mais fielmente
possivel as condi¢bes de servico, dessa maneira o corpo de prova é alongado a uma
velocidade constante e a carga instantanea, aplicada com uma célula de carga, é medida pela
maquina universal através de um software computacional. O resultado do ensaio é entdo
registrado na forma de forca em funcdo do alongamento. A fim de minimizar os fatores
geométricos dos corpos de prova, a carga e o alongamento sdo normalizados de acordo com
seus respectivos parametros de tensdo e deformacgéo de engenharia. Nesse sentido, do ensaio
de tracdo obtém-se o diagrama tensdo-deformacéo ou forca-alongamento (HIBBELER, 2010).

A tensdo € definida como a resisténcia interna de uma forca externa aplicada sobre um
corpo, por unidade de area, a deformacéo € a variacdo de uma dimensédo qualquer desse corpo,
por unidade da mesma dimensdo quando submetido a um esfor¢co qualquer. O diagrama
tensdo-deformacdo € geralmente representado com a tensdo e deformacdo de engenharia,
também conhecida como tensdo e deformacdo convencional. Para obter-se a tensdo de
engenharia (o), a forga aplicada (P) é dividida pela &rea original da secéo transversal do corpo
de prova, Ao, como mostra a Equacdo 5 (GERE e GOODNO, 2010).

T4 (%)
Da mesma maneira, a deformacéo de engenharia (deformacéo especifica) é obtida pela

divisdo do alongamento, 8, pelo comprimento original do corpo de prova, Lo, como pode ser
visto na Equacéo 6 e representado na Figura 5 (GERE e GOODNO, 2010).

30



(6)

Figura 5 - Demonstracdo das medidas de LO e & no corpo de prova utilizado para
realizacdo do ensaio de tracdo de bioplasticos.

Lo

Em materiais poliméricos podem ser encontrados trés tipos de comportamento no
diagrama tensdo-deformacdo tipicamente diferentes (Figura 6). A curva A ilustra o
comportamento tensdo-deformacdo apresentado por um polimero fragil, mostrando que este
sofre fratura enquanto se deforma elasticamente. O comportamento apresentado pela curva B
é de um material plastico, onde a deformacao inicial é elastica seguida por escoamento e por
uma regido de deformacdo plastica. Finalmente, a deformacdo apresentada pela curva C é
totalmente elastica; essa elasticidade é apresentada por uma classe de polimeros conhecida
como elastbmeros. Os bioplasticos apresentam um comportamento semelhante aquele

percebido na curva B.

Figura 6 - Comportamento tensdo-deformacdo para polimeros frageis (curva A), plasticos
(curva B) e altamente elasticos (curva C).
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FONTE: CALLISTER JUNIOR, 2012.
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Materiais diferentes provocam comportamentos diferentes no ensaio de tragdo, por
exemplo, um polissacarideo possui alta resisténcia a tracdo e pouca elongacéo, enquanto que
materiais proteicos apresentam baixa resisténcia a tracdo e grande deformacéo. A estrutura da
cadeia polimérica de um polissacarideo é linear ja as proteinas apresentam uma estrutura
complexa devido as interacdes inter e intramoleculares dos grupos radicais (CHEN, 1995).

As propriedades mecénicas dependem do biopolimero utilizado e da sua alta coesdo
estrutural, que esta relacionada com a aptidao do polimero em formar numerosas e/ou fortes
ligacbes moleculares entre as cadeias poliméricas, o que dificulta a sua separacdo quando
submetida as cargas mecanicas. A habilidade de formar ligacbes moleculares depende da
extensdo das cadeias poliméricas, do seu peso molecular, da sua geometria e da natureza e
posicao dos agrupamentos laterais (VICENTINI, 2003).

Os polimeros existentes devem atender a diversas exigéncias e requisitos na maior parte
de suas aplicagdes por isso 0 conhecimento de suas propriedades mecanicas sdo de grande
importancia. Valores de resisténcia a tragdo e percentual de alongamento podem servir como
base de desempenho mecanico de diferentes polimeros, contribuindo assim para a selecéo
desses materiais poliméricos (SRINIVASA et al., 2007).

Diversos estudos estdo sendo realizados com o intuito de avaliar a propriedade
mecanica de bioplasticos, especialmente aqueles elaborados com uma matriz polimérica. Al-
Hassan e Norziah (2012) avaliaram o efeito do teor de proteina e do plastificante em
bioplasticos de amido de sagu (Metroxylon sagu) puro e em misturas com proteina de peixes
sobre as propriedades mecanicas. Eles utilizaram o amido puro e misturas amido:proteina nas
concentragOes 1:0, 2:1, 3:1, 4:1, 5:1, e 25% de plastificante (glicerol e sorbitol). Perceberam
que tanto as diferentes concentracbes de misturas amido:proteina quanto o plastificante
afetaram as propriedades mecanicas do bioplastico.

Os bioplasticos que continham apenas o amido apresentaram maior resisténcia mecanica
(9,8 MPa) que aqueles que foram elaborados com mistura de amido:proteina (1,28 MPa a 1,67
MPa). Os bioplasticos que continham sorbitol como plastificante apresentaram maior
resisténcia em todas as concentracdes de amido:proteina (10,27 MPa a 18,06 MPa) que
aqueles que possuiam glicerol em sua formulacdo. Quanto ao percentual de alongamento, as
misturas amido:proteina apresentaram maior o percentual (84,14% a 102,31% para o glicerol
e 5,05% a 19,04% para o sorbitol) do que os bioplasticos realizados apenas com o amido (17,
11% para o glicerol e 4,33%), mostrando que a proteina agiu como um plastificante. O
glicerol apresentou-se mais eficiente que o sorbitol como plastificante, apresentando 0s
maiores valores para o percentual de alongamento (AL-HASSAN e NORZIAH, 2012).
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Liu et al., (2014) estudaram as propriedades fisico-quimicas, mecénicas e térmicas de
biopléasticos elaborados a base de quitosano com e sem a adicdo de sorbitol, para isso
utilizaram o quitosano com diferentes graus de desacetilacdo (85% e 95%). Perceberam que
quanto maior o grau de desacetilacdo do quitosano maior sua resisténcia a tracdo e seu
alongamento percentual. Ao adicionar o sorbitol, verificou-se que a resisténcia a tragdo
diminuiu e o percentual de alongamento aumentou.

De maneira semelhante Zhang et al., (2015) avaliaram as propriedades quimicas,
mecanicas e antimicrobianas de bioplasticos de amido de milho incorporados com &-poli-L-
lisina (e-PL). Variaram a e-PL nas concentracdes de 0, 2, 4, 6, 8 e 10 g/100g de amido de
milho. Foi analisado que quanto maior a concentracdo de &-PL no biopléstico maior sua
resisténcia a tragdo, sendo assim o controle 0% de &-PL apresentou menor resisténcia (15,3
MPa) e 0 10% de ¢ -PL maior resisténcia a tragdo (32,8 MPa). O mesmo comportamento foi
percebido para o percentual de alongamento, onde o biopléstico contendo 0% de &-PL
apresentou 9,61 % de alongamento e o bioplastico contendo 10% de &-PL apresentou 21,8%
de alongamento.

Em todos os estudos avaliados foi possivel perceber que a composicdo e concentracao
do biopolimero utilizado para elaboracdo do bioplastico assim como sua combinagdo com
outras macromoléculas, além da adicdo de plastificantes interferem nas propriedades

mecanicas do bioplastico em analise.
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4 MATERIAL E METODOS

Os experimentos foram realizados na Universidade Estadual do Sudoeste da Bahia,
campus Juvino Oliveira, situado na cidade de Itapetinga BA, nos laboratorios de Engenharia
de Processos (LEP), Laboratério de Embalagens e Projetos Agroindustriais, Laboratério de
Propriedades Fisicas dos Alimentos e no Laboratdrio de Ensaios dos Materiais (LABEM).

4.1 Aquisicdo da matéria-prima

O amido de araruta da variedade comum foi adquirido na cidade de Conceicdo do
Almeida-BA.

4.2 Composicdo Centesimal do Amido de Araruta
4.2.1 Umidade

O teor de umidade foi calculado através da perda de massa da amostra, a 105°C até

obtencdo da massa constante, segundo as Normas Analiticas do Instituto Adolfo Lutz (2004).

4.2.2 Cinzas

O teor de cinzas foi determinado por incineracdo do material em forno tipo mufla a
550°C, segundo as Normas Analiticas do Instituto Adolfo Lutz (2004).

4.2.3 Proteinas

A quantificacdo da proteina residual foi determinada pelo método micro-kjeldahl
segundo Normas Analiticas do Instituto Adolfo Lutz, (2004). Para isso a amostra foi digerida
com acido sulfarico e mistura catalitica (utilizada para acelerar a reacdo), seguido de
destilacdo utilizando hidroxido de sédio e titulacdo com solucdo de acido cloridrico. O fator
de correcgéo utilizado foi de %N x 6,25.

4.2.4 Teor de Lipidios

O teor de lipidios totais foi determinado pelo método de Bligh & Dyer (1959), com
modificacdes. Foi pesado 5,0 g de amido de araruta em erlenmeyers de 250 mL, em seguida
dissolveu-se 0 amido em uma mistura de cloroférmio, metanol e agua na proporgdo 1:2:0,8
(20, 40 e 16 mL) respectivamente, proporcdo esta em que o0s trés solventes coexistem em
solugdo. A solucdo foi agitada por 15 min em placas (Tecnal- TE0851) a temperatura
ambiente. Posteriormente, adicionou-se 20 mL de cloroférmio e 20 mL de agua destilada, os

recipientes foram tampados e agitados vigorosamente por mais 2 min causando a separacdo
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total do cloroférmio, na camada inferior. Filtrou-se a solu¢cdo com auxilio de um funil de
separagdo por um periodo de aproximadamente 30 min. Em seguida, a parte inferior foi
removida e transferida para béqueres previamente secos e pesados e aquecidos em placas
aquecedoras (Tecnal) para evaporacdo do solvente. Os béqueres foram ainda mantidos na
estufa por 30 min para completa remocdo de solvente.

O teor de lipidios foi calculado através da Equacdo 7:

. . P x 100
% de Lipidios Totais = — )

Sendo:
oP = massa de lipidios (em gramas)
oG = massa da amostra (em gramas).

4.2.,5 Determinacéo do Teor de Amido

Foi pesado 1,0 g de amostra, previamente seca (ou com umidade conhecida) em tubos.
Posteriormente, adicionou-se 50 mL de HCI 1M. A solucdo foi entdo homogeneizada e 0s
tubos foram tampados com algoddo. Os tubos foram colocados em bloco digestor a
temperatura de 120 °C por aproximadamente 3 h. Ap6s este periodo o amido foi hidrolisado
em acucares e entdo 1 mL foi retirado para realizacdo do teste com Lugol (lodo em iodeto de
potassio), onde adicionou-se 3 gotas de lugol e verificou-se a coloracdo resultante devendo
esta ser amarelo. Em seguida, a amostra foi transferida para béqueres e com o auxilio de um
pHmetro (Quimis) a solucédo foi neutralizada com NaOH 10% (m/v). Apés a neutralizacdo, a
solugdo foi transferida para um baldo volumétrico de 250 mL e o volume completado com
agua destilada, em seguida realizou-se a titulacdo de aclcares por Lane-Eynon utilizando
solucdo de Felhing A e B.

Para determinacdo do teor de amido utilizou-se a Equacéo 8:

% d d 250 xXTL x90
0 de amuado = vol. gasto X PA (8)

Onde:
¢250 mL é o volume total da diluigdo da amostra de amido;
o TL é o fator de correcdo para solucGes A e B;

¢90 é o fator que transforma agUcares redutores em amido;
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e\/olume gasto na titulacdo em mL;

oPA ¢ 0 peso da amostra de amido usada.

4.2.6 Determinacgéo do teor de amilose

Para determinar o teor de amilose foi utilizado o método colorimétrico do iodo
simplificado, que se baseia na transmissdo da luz através de um complexo colorido que a
amilose forma ao reagir com o iodo, de acordo com a metodologia de Martinez e Cuevas
(1989). A leitura das absorbancias foi realizada em um espectrofotémetro digital (biochrom
libra s70), no intervalo de luz visivel a um comprimento de onda de 610 nm. O teor de
amilose foi obtido a partir da curva analitica construida com amilose de batata PA da marca
Synth.

4.3 Elaboracéo do Bioplastico a Base de Amido de Araruta

Para produgdo dos bioplasticos utilizou-se amido de araruta, caseina (Synth) agente
plastificante glicerol PA (Fmaia), sorbitol 70% (Synth) e agua destilada. Os tratamentos
foram constituidos por uma unica concentracdo de amido, cinco concentracGes de proteina e
quatro concentracfes de cada plastificante. A massa de amido utilizada foi de 4%. Para o
plastificante sorbitol foram utilizadas as concentracbes de 60%, 65%, 70 e 75%, para o
glicerol foram utilizadas as concentragdes de 30%, 35%, 40% e 45%, todas as concentragdes
foram calculadas sobre a massa de amido utilizado. As suspensdes filmogénicas foram
preparadas segundo metodologia proposta por Vicentini (2003), a técnica utilizada foi a tipo
casting, definida como sendo aquela em que uma suspensao filmogénica é desidratada em um
suporte. Para isto, todos os componentes foram homogeneizados, em seguida, foram agitados
e aquecidos em placa aguecedora magnética (Fisatom 752A) até atingir temperatura de
gelatinizacdo completa do amido a 95 °C. A suspensao foi entdo, vertida em placas de vidro
com 22,5 cm X 32,5 cm, conforme Figura 7 (a), e levadas a secagem em estufa de circulacéo
e renovacao de ar (Solab- SL102) a temperatura de 40 °C por 20 h. Antes da caracterizagéo,
0s bioplasticos foram armazenados em recipientes hermeticamente fechados por 48 h
contendo solucdo saturada de brometo de sédio (NaBr) o qual proporciona um ambiente com
umidade relativa em torno de 58%, favorecendo a remocao dos bioplasticos das placas sem
danificar, Figura 7 (b). Os bioplasticos foram caracterizados quanto a espessura, propriedades

mecanicas, propriedades 6ticas, solubilidade, atividade de 4gua e umidade.

36



Figura 7 - Elaboracdo dos bioplasticos. Onde: (a) Solucéao filmogénica vertida em placas de
vidro e (b) Remocdo do biopléastico da placa.
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4.4 Analises dos bioplasticos
4.4.1 Umidade

O teor de umidade foi calculado através da perda de massa da amostra, a 105°C até

obtencdo da massa constante, segundo as Normas Analiticas do Instituto Adolfo Lutz (2004).

4.4.2 Atividade de agua

A determinacdo da atividade de agua foi realizada por leitura direta utilizando-se um
medidor de atividade de agua AqualLab (Decagon Devices Inc, Pullman, EUA), operando-se a
temperatura de 25°C. As amostras foram dimensionadas com formato circular de 35 mm de
didametro e colocadas em cépsulas plasticas do proprio equipamento. As andlises foram

realizadas em triplicata.

4.4.3 Analise de espessura

A espessura dos bioplasticos foi medida com o auxilio de um micrémetro de preciséo
(Kit B, Pantec, Brasil). Em cada amostra analisada foram realizadas 10 medidas,
compreendendo as extremidades, pontos medianos e centrais. Nos corpos de prova das
analises mecanicas, a espessura foi avaliada na area Gtil do corpo de prova. A espessura final

de cada amostra foi considerada como a média das trés repetigdes.

4.4.4 Propriedades Mecanicas

As propriedades mecénicas dos bioplésticos foram avaliadas por ensaio de tragcdo em
uma maquina universal de ensaios (CT3, Brookfield, USA) com célula de carga de 25 kg,
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acoplado com garra TA-DGA Dual Grip Assembly. Os ensaios foram realizados segundo
metodologia descrita pela ASTM (2009), com adaptac6es. Os corpos de prova possuiam 100
mm de comprimento total, dos quais 50 mm compreendiam a area Util analisada no ensaio, e
25 mm de largura. Em todos os tratamentos, as analises foram realizadas em decaplicata. Os
corpos de prova foram tracionados a uma velocidade constante de 0,4 mm/s e 100% de
alongamento até sua ruptura, forca de gatilno 0,24 N (resisténcia necesséria para iniciar a
avaliacdo), e taxa de aquisicao de dados de 10 pontos por segundo (10 PPS). Foram avaliadas
a Tensdo maxima (MPa), Tensdo na ruptura (MPa) e o percentual de alongamento dos
bioplasticos até atingir a forca maxima e a forga de ruptura. Na Figura 8 séo ilustradas as

etapas do ensaio mecanico.

Figura 8 - Ensaio mecanico. Onde: (a) Execucéo do ensaio e (b) Ruptura do corpo de prova.

(a) (b)

4.45 Solubilidade

A solubilidade em &agua foi determinada de acordo com a metodologia descrita por
Gontard et al., (1992), com modificagdes. Inicialmente foi determinada a massa seca das
amostras de bioplastico contendo 2 cm de didmetro em fungdo da sua umidade em estufa de
secagem e esterilizacdo mantida a 105 °C por 24 h. Em seguida as amostras foram pesadas
(mi) e transferidas para erlenmeyer contendo 50 mL de agua destilada, onde permaneceram
por 24 h sob agitacdo de 175 rpm, a 25 °C, utilizando-se uma mesa agitadora (QUIMIS). Apds
esse periodo as amostras foram retiradas da dgua e a massa seca (mf) novamente determinada
nas mesmas condigdes descritas para a obtencdo da massa seca inicial. A solubilidade em
agua foi expressa em porcentagem de material solubilizado. As anélises foram realizadas em

triplicata e os resultados foram obtidos através da Equacéo 9.
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. Massa Inicial — Massa Final
Solubilidade (%) = — x 100 9)
Massa Inicial

4.4.6 Propriedades Oticas

A determinacdo instrumental de cor dos bioplasticos foi realizada em colorimetro
(Colorquest XE, Hunter Lab, USA), calibrado com fundo preto e branco, o iluminante
utilizado foi o D65 e observador 10°. Todas as amostras foram avaliadas por transmitancia
total. O sistema de leitura utilizado serd o da CIELab. De cada bioplastico foi retirado trés
amostras com tamanho de 16 cm? e cada amostra foi analisada em cinco pontos distintos. A
opacidade foi avaliada no mesmo equipamento utilizando-se como padréo o preto e o branco.

4.4.7 Delineamento Experimental

O delineamento experimental utilizado foi um fatorial completo: 2x4x5, sendo dois
plastificantes em quatro concentracdes distintas, glicerol (30%, 35%, 40% e 45%) e sorbitol
(60%, 65%, 70% e 75%) e cinco concentracdes de caseina (0%, 2%, 4%, 6% e 8%). Em todo
experimento foi utilizado uma concentracdo de amido (4%) e as concentracGes de
plastificante e caseina foram calculadas sobre a massa de amido utilizada. Para analise dos
resultados foi realizada uma analise de regressao multipla, com nivel de significancia de 5%
através do programa estatistico Statistical Analysis System — SAS, versdo 9.1, a fim de
determinar quais fatores influenciaram nas respostas para solubilidade, propriedades oticas,

espessura, propriedades mecanicas, atividade de dgua e umidade.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Composigéo centesimal do amido de araruta

De acordo com os dados apresentados na Tabela 1, o amido de araruta apresentou um
teor de amido de 90,20%, dos quais 26,44% correspondem a amilose e 73,56% a
amilopectina. O teor de amido encontrado esta dentro do exigido pela legislacdo brasileira,
que estabelece um teor minimo de 80% para amidos comerciais.

O teor de amilose é de importante para a producdo de bioplasticos. Segundo Shimazu et
al., 2007, quanto maior o teor de amilose no amido maior a resisténcia dos bioplasticos
produzidos. De acordo com a classificacdo descrita por Juliano (2003) o amido avaliado no
presente estudo apresenta um alto teor de amilose.

Outra caracteristica do amido que afeta a morfologia dos bioplasticos é a proporcéo
entre a amilose e amilopectina. As moléculas de amilose por apresentarem linearidade,
guando em solucao, se orientam paralelamente, aproximando-se para que se formem ligacdes
de hidrogénio entre hidroxilas de polimeros adjacentes. Deste modo favorecem a formacao de
filmes fortes, estaveis e flexiveis (SHIMAZU et al., 2007). Dessa maneira, bioplasticos
elaborados com amido que possui um alto teor de amilose s&o mais homogéneos, possuem
maior resisténcia mecanica e melhores propriedades de barreira, enquanto que um alto teor de
amilopectina causara aumento na tendéncia de separacdo de fases e consequentemente
bioplasticos mais frageis e quebradicos (KROGARS, 2003). No presente trabalho obteve-se
uma relacdo de 1/2,9 que esta proximo aos valores encontrados por Mali et al. (2006) 1/3,2,
Solano e Gante (2014) 1/3,5 e Kittipongpatana e Kittipongpatana (2011) 1/3,0 para amido de

ervilha, milho e jaca, respectivamente.

Tabela 1 — Composicao centesimal do amido de araruta.

Constituintes Teor (%) Desvio Padrao (%o)
Amido 90,20 +0,12
Amilose 26,44 +0,09
Amilopectina 73,56
Proteina 0,14 +0,02
Lipidios 0,01 + 0,00
Cinzas 0,28 +0,01
Umidade 9,38 +0,04
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Foram encontrados valores de 9,38% de umidade, 0,28% de cinzas, 0,01 % de lipidios e
0,14% de proteina, sendo assim, todos os constituintes do amido avaliado encontram-se
dentro dos padrdes exigidos pela legislacdo. A soma dos teores de lipideos, cinzas e proteina
menores do que 1% sdo desejaveis e estdo relacionadas ao grau de eficiéncia do processo de
extragdo.

As cinzas séo partes da planta da qual o amido foi extraido, pode variar de acordo com a
fonte botanica, praticas agrondmicas e método de extracdo do amido. De acordo com Leonel e
Cereda (2002) guanto menor o teor de cinzas melhor a qualidade do amido, visto que, o teor
de cinzas contabiliza a quantidade de minerais na amostra. Dessa maneira, grandes
quantidades de minerais poderiam dificultar a formacgéo do bioplastico devido a uma possivel
interacdo desses compostos com a amilose, amilopectina e o plastificante.

Dentre os constituintes presentes em menores concentracdes, os lipidios sdo 0s que mais
influenciam nas propriedades funcionais do amido. Eles afetam a gelificagdo, modificam o
comportamento reolégico e inibem a cristalizacdo das moléculas reduzindo assim a
retrogradacdo (ZHOU et al., 1998). De acordo com Moorthy (2001), o teor de lipidios pode
ser considerado baixo quando apresentam valores menores que 1%.

A maioria dos lipidios estd presente no granulo do amido como complexo de inclusdo
com a amilose, podendo influenciar negativamente no inchamento do granulo do amido e
alterar a temperatura de gelatinizacdo. Essas alteracdes podem influenciar diretamente na
qualidade do bioplastico, visto que os lipidios podem ainda alterar a textura e viscosidade do
amido além de limitar a amilose a retrogradacdo, dando origem a bioplasticos frageis e
quebradicos (SINGH et al., 2003; THOMAS e ATWEEL, 1999).

5.2  Caracterizacdo dos bioplasticos

Os bioplasticos produzidos tanto com glicerol quanto com sorbitol para todas as
concentracOes de caseina utilizadas apresentaram-se de forma continua e sem fraturas apos a
secagem sendo possivel de realizar a caracterizagcdo dos mesmos. Concentracfes inferiores de
plastificantes foram testadas, porém os bioplasticos ap0s a secagem apresentaram-se com

fraturas ou com dificuldade de retirada das placas o que impossibilitava as analises.

5.2.1 Espessura

Os bioplésticos elaborados com glicerol ndo obtiveram diferenca significativa na
espessura (0,193 = 0,03 mm), dessa maneira, a concentracdo de plastificante bem como de

proteina ndo interferiram significativamente na espessura dos bioplasticos. Para os

41



bioplasticos elaborados com sorbitol, a espessura variou de 0,153 mm a 0,270 mm, o modelo
estatistico de regressao utilizado para o célculo da espessura encontra-se na Equacéo 10.

Espessura = 0,165 + 0,011X, R?=0,74 (10)

Onde:

X, = Concentracdo de Caseina

O aumento da espessura nos bioplasticos plastificados com sorbitol foi linearmente
proporcional ao aumento da concentracdo de caseina, como pode ser visto na Figura 9. Tal
fato pode ser atribuido ao maior teor de sélidos totais presentes apos a secagem dos filmes,
comportamento semelhante foi observado por Zavareze et al., 2012.

Segundo Zhang e Han (2006) a espessura, muito mais do que uma simples relacdo de
depdsito de solidos, € uma resposta a conformacdo molecular e geometria das interacdes entre
a matriz polimérica do bioplastico.

O sorbitol € uma molécula que contém 6 hidroxilas livres o que faz com que o ele tenha
maior dificuldade em interagir com as cadeias de amido e proteina do que o glicerol que
possui 3 hidroxilas livres e por ser uma molécula menor interage de forma mais compactada a
matriz polimérica. Essa dificuldade em interagir com as moléculas de proteina podem
justificar aumento da espessura com o aumento do teor de caseina apenas para bioplasticos
plastificados com sorbitol.

Figura 9 — Comportamento da espessura de bioplasticos plastificados com sorbitol.
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A espessura € um pardmetro que influencia as propriedades dos bioplésticos e é definida
como a distancia perpendicular entre duas superficies principais do material (CUQ et al.,
1996). Ela pode variar devido a diversos fatores como concentracdo de polimero, presenca de
aditivos, quantidade de solucdo filmogénica vertida na placa e também pelo processo de
obtencéo dos biopléasticos (SOUZA, SILVA e DRUZIAN, 2012).

5.2.2 Solubilidade

Todos os filmes apresentaram-se inteiros e intactos quanto a forma, bem flexiveis e
dobraveis ao manuseio, apds permanecerem imersos em agua por 24 horas sob agitacao.

O glicerol ndo apresentou influéncia na solubilidade dos bioplasticos, apenas o teor de
caseina adicionada a matriz polimérica interferiu na solubilidade. A equacdo de regressdo que

melhor se ajustou aos dados avaliados esta apresentada na Equacao 11.

Solubilidade = 17,13 + 1,43X, — 0,2X} R*=0,79 (11)
Onde:

X, = Concentracdo de Caseina

Foi possivel perceber, de acordo com a Figura 10, que os bioplasticos que possuiam
3,57% de caseina em sua formulacdo apresentaram a maior solubilidade (19,65%) dentre as
concentracdes avaliadas. A concentracdo de 8% apresentou o menor valor de solubilidade
(15,77%).

Figura 10 - Solubilidade de bioplasticos plastificados com glicerol.
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A solubilidade dos filmes depende dos componentes de sua estrutura. Proteinas com alta
massa molecular, como a caseina (18 — 25 kDa), sdo geralmente insolUveis ou pouco sollveis
em agua. Essas moléculas sdo interessantes, uma vez que podem formar filmes resistentes a
agua. Além disso, a solubilidade das proteinas depende muito do nimero e do arranjo de
cargas na molécula, que dependera da composicdo de aminodcidos (SGARBIERI,
1996). Como a caseina é pouco soltvel em agua, os bioplasticos apresentaram um declinio na
solubilidade com o aumento do teor da proteina.

Nos bioplasticos contendo de 0% até 3,57% de caseina a solubilidade aumentou visto
que o amido interagiu com a proteina formando uma matriz polimérica, permitindo assim que
o plastificante estivesse disponivel para solubilizar em &gua. O declinio da solubilidade nos
bioplasticos a partir deste ponto demonstra que, com o aumento do teor de caseina na matriz
polimérica, o plastificante ficou envolvido pela matriz servindo de ponte de ligacdo entre as
cadeias moleculares sendo assim, impedido de se solubilizar em &gua.

Para os biopléasticos plastificados com sorbitol, observou-se que tanto o plastificante
guanto a adicdo de caseina interferiram na solubilidade. A Equacdo 12 mostra o modelo que

mais se ajustou aos dados para os bioplasticos plastificados com sorbitol.
Solubilidade = 8,96 + 0,42X, — 0,68X, R*= 0,65 (12)

Onde:
X1 = Concentracao de sorbitol

X, = Concentracdo de caseina

O sorbitol influenciou positivamente para a solubilidade dos bioplasticos em agua, ou
seja, de acordo com a Figura 11, quanto maior o teor de sorbitol maior a solubilidade dos
bioplasticos. Enquanto que a caseina apresentou um comportamento oposto, quanto maior o
teor de caseina adicionada, menor a solubilidade do bioplastico. A solubilidade desses
bioplasticos apresentou-se numa faixa de 28,72% a 40,46%, sendo que a menor solubilidade
foi encontrada nos bioplasticos elaborados com 8% de caseina e 60% de sorbitol, e a maior

solubilidade foi observada nos bioplasticos com 0% de caseina e 75% de sorbitol.
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Figura 11 - Solubilidade de biopléasticos plastificados com sorbitol.
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A hidrofilicidade do sorbitol justifica esse aumento de solubilidade proporcional ao
aumento de plastificante, visto que, quanto maior o nimero de hidroxilas livres maior sera o
numero de interacfes com a agua favorecendo assim a solubilidade do material. O aumento da
caseina proporciona uma reducdo na solubilidade dos bioplasticos, visto que com o aumento
da concentracdo de proteina o plastificante serve de ponte de ligacdo na matriz polimérica,
ficando dessa maneira, impedido de solubilizar em &gua.

Para aplicacdo dos bioplasticos como embalagens em alimentos o interesse € que ocorra
reducdo da transferéncia de dgua entre o produto e 0 meio externo, e como esta propriedade
esta relacionada com a solubilidade do filme, filmes com alta solubilidade podem

comprometer suas propriedades mecéanicas e de barreira, comprometendo assim sua utilizagéo
como embalagem.

5.2.3 Umidade

A umidade corresponde a quantidade de moléculas de agua, ou teor de agua, que se

encontra ligada ou ndo as diversas redes poliméricas. A umidade dos bioplasticos sofreu
influencia tanto do glicerol quanto do teor de caseina (Equacao 13)

Umidade = 5,27 + 0,54X, — 2,3X, + 0,24X2 R?=0,78 (13)

Onde:

X1 = Concentracdo de plastificante

X, = Concentragdo de caseina
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Em todas as concentracGes de caseina, quanto maior o teor de plastificante, maior a
umidade. Para o glicerol, a umidade variou de 16,11% a 29,57%, sendo que a maior umidade
foi percebida nos bioplasticos elaborados com 4% de caseina e 30% de glicerol e os
bioplasticos que apresentaram maior teor de umidade foram aqueles elaborados com 0% de
caseina e 45% de glicerol (Figura 12).

O glicerol interage com a matriz polimérica aumentando o espaco livre entre as cadeias,
aumentando assim a entrada de agua no bioplastico, aumentando consequentemente a
umidade dos mesmos.

Figura 12 — Umidade de bioplasticos plastificados com glicerol.
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Os bioplasticos plastificados com sorbitol possuiam umidade numa faixa de 7,14% a
13,35%, apresentando menor valor de umidade aqueles que foram elaborados com 6% de
caseina e 60% de sorbitol e maior valor aqueles com 0% de caseina e 75% de sorbitol
(Equacdo 14).

Umidade = 6,6 + 0,09X, — 1,71X, + 0,15X3 R%=0,70 (14)
Onde:

X1 = Concentracdo de plastificante

X, = Concentracdo de caseina
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A Figura 13 mostra o comportamento dos bioplasticos plastificados com sorbitol, onde
0 aumento do teor de caseina reduziu a umidade dos filmes enquanto que o plastificante

apresentou um comportamento contrario elevando a umidade dos filmes.

Figura 13 — Umidade de bioplasticos plastificados com sorbitol.
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Com o aumento do teor de caseina as interacfes carboidrato/proteina aumentam e essas
fortes interacBes impedem a absorcdo de agua na matriz polimérica, o que justifica a
diminuicdo da umidade com o aumento do teor de caseina. O aumento do teor de sorbitol
aumenta a umidade devido a sua hidrofilicidade, permitindo assim maior concentracdo de

moléculas de 4gua na matriz polimérica.

5.2.4 Atividade de agua

A atividade de &gua define-se como a relagdo entre a pressdo de vapor de um alimento
com a pressdo do vapor de agua pura & mesma temperatura e varia de 0 a 1. E um dos
parametros mais importantes para a industria de alimentos visto que, através da atividade de
agua pode-se explicar a estabilidade do produto pela determinacéo da disponibilidade de 4gua
existente (agua livre), j& que essa dissociacdo permite a previsdo das condicdes da
participagdo dessa agua em reagdes quimicas e enzimaticas.

No presente estudo a atividade de dgua foi avaliada em todos os bioplasticos elaborados
e ndo apresentou diferenca significativa para nenhum dos tratamentos, dessa maneira pode-se
perceber que, independente da concentragdo de plastificante ou de caseina adicionada a
solucéo filmogénica para a formagéo do bioplastico, a atividade de agua néo sera afetada. A
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atividade de &gua para os bioplésticos plastificados com glicerol foi de 0,46 +0,02, e para 0s
bioplasticos plastificados com sorbitol foi de 0,48 +0,01.

Embora a atividade de agua néo tenha sofrido influéncia do plastificante e da caseina, o
mesmo ndo aconteceu com a umidade, mostrando que o teor de &gua presente na matriz
polimérica pode variar, porém essa agua encontra-se ligada a rede, ficando dessa maneira,
indisponivel para que ocorram reagfes quimicas.

Com um aumento da atividade de agua ocorre um inchamento excessivo da matriz
polimérica, que leva a um incremento na difusdo das moléculas de 4gua e, consequentemente,
diminui as propriedades de barreira destes materiais (KAMPER; FENNEMA, 1984). Sendo

assim, um aumento na atividade de &gua é indesejavel para bioplasticos.

5.2.5 Andlises de Cor

Os parametros de cor foram determinados na superficie de secagem dos bioplasticos, ou

seja, na superficie superior.

5.2.5.1 Diferenca de cor

A diferenca de cor (AE) exprime a colora¢do do material e em bioplasticos a cor pode
afetar sua aceitacdo tanto em aplicacdes comestiveis como ndo comestiveis (embalagens). Os
bioplasticos plastificados com glicerol apresentaram um declinio na diferenca de cor quando a
concentracdo de caseina foi aumentada e ndo houve diferenca na concentragdo de glicerol
(Equacéo 15).

AE = =5537 + 4,51X, — 0,55X2 R?=0,55 (15)

Onde:
AE = Diferenca de cor
X, = Concentracdo de caseina

De acordo com a Figura 14, observou-se que a diferenca de cor atingiu um ponto
maximo com 4% de caseina e a partir desse ponto houve um declinio significativo. A

diferenca de cor variou de 55,37 a 64,61.
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Figura 14 - Diferenca de cor para bioplasticos plastificados com glicerol.
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Segundo Su et al. (2012) normalmente em bioplasticos a base de proteinas, a cor é
praticamente afetada pela concentracdo de proteina. A permeabilidade ao vapor de agua
presente em bioplasticos tendera a diluir a cor amarela e diminuir a AE desses bioplasticos.
Elevados valores de AE significa que os filmes tém menos variacdo de amarelecimento e
menor intensidade de escuriddo.

A AE dos bioplasticos plastificados com sorbitol foi influenciada tanto pela
concentracdo de plastificante quanto a concentracdo de caseina (Equacdo 16). Apresentando

uma elevacdo do AE até que a partir do ponto maximo a adi¢ao da caseina reduz o AE.

AE = 82,06 — 0,29X, — 1,07X, — 0,31X} R*=0,64 (16)
Onde:
AE = Diferencga de cor
X1 = Concentracao de plastificante

X, = Concentracdo de caseina

Os bioplasticos sofreram uma influéncia muito maior do teor de caseina que do
plastificante adicionado & matriz polimérica, o0 menor valor de AE (31,91) foi encontrado na
formulacédo de 8% de caseina e 75% de sorbitol, enquanto que o maior valor de AE (64,66) foi
percebido nos bioplasticos com 0% de caseina e 30% de sorbitol, esse comportamento é

ilustrado no gréafico de superficie de resposta ilustrado na Figura 15.

49



Figura 15 - Diferenca de cor de bioplasticos plastificados com sorbitol

IR 30
. 35
. 40
. 45
[ 50
 — ]
/60
== 65
. 70

Diferenca de Cor

5.2.5.2 Opacidade
A avaliagéo da opacidade de um material demonstra sua maior ou menor transparéncia.

A baixa transparéncia de um material é caracterizada pelo bloqueio da passagem de luz. Para
a elaboracdo de bioplasticos que visam utilizagdo como embalagens ou ainda como coberturas
para alimentos, uma maior transparéncia tende a ser melhor (YANG; PAULSON, 2000)
quando se deseja manter as caracteristicas originais do produto, como a cor, por exemplo.

Os bioplasticos plastificados com glicerol apresentaram maiores valores de opacidade
com o0 aumento do teor de caseina na matriz polimérica. A Equacdo 17 foi a que melhor se
ajustou aos dados obtidos durante a analise.

Opacidade = 9,60 + 0,013X, + 0,59X, + 0,042X? — 0,016X,X, R?=0,65 (17)

Onde:
X1 = Concentragdo de plastificante

X, = Concentragao de caseina

A opacidade nos bioplasticos plastificados com glicerol obteve um declinio com o
aumento do teor de plastificante, sendo que esse declinio foi intensificado com o aumento do

teor da caseina, dessa maneira, a opacidade sofreu influéncia da concentracéo do plastificante,
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do teor de caseina e também da interacdo entre os dois, como pode ser visto na Figura 16. A
opacidade do bioplastico depende da estrutura da matriz polimérica (se mais amorfo serd mais

transparente e, se mais cristalino sera mais opaco) (CRIPPA, 2006).

Figura 16 - Opacidade de bioplasticos plastificados com glicerol.
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A opacidade dos bioplésticos diminuiu com o aumento da concentracdo de glicerol,
provavelmente pelo efeito de diluicdo provocado pelo glicerol que é um produto incolor e
transparente (PASCHOALICK et al., 2003).

Nos bioplasticos plastificados com sorbitol a opacidade sofreu influencia apenas da

caseina, Equacdo 18 foi a que melhor se ajustou aos dados avaliados.

Opacidade = 10,02 + 0,03X, + 0,04X? R?=0,90 (18)
Onde:

X, = Concentracgdo de caseina

De acordo com a Figura 17, é possivel perceber que a opacidade aumentou com o
aumento do teor de caseina nos bioplasticos, variando numa faixa de 10,02 a 12,82. Esse
aumento na opacidade pode ser consequéncia da dispersdo da luz produzida pelas moléculas
de caseina completamente distribuidas na rede polimérica que constitui o bioplastico,
reduzindo assim a luz total transmitida através da pelicula. A presenca de uma fase dispersa

promove opacidade em decorréncia das diferencas do indice de refracdo de ambas as fases, do
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tamanho e da concentracdo das moléculas que formam a matriz polimérica (VILLALOBOS et
al, 2005).

Figura 17 — Opacidade de bioplésticos plastificados com sorbitol
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Para biopléasticos utilizados como embalagens de alimentos, dependendo da aplicacéo,
menores valores de opacidade sdo desejaveis visto que, essa caracteristica poderia influenciar
de forma negativa na escolha do consumidor pelo produto embalado, devido a uma menor
nitidez na visualizacdo do alimento contido na embalagem. Porém, em outras finalidades esta
opacidade ¢é desejada, e um exemplo disso € quando o bioplastico sera utilizado para revestir
alimentos que podem sofrer influéncia da luz, como a opacidade impede que a luz seja

transmitida para além da pelicula esses alimentos estardo protegidos.
5.2.5.3 Tonalidade

A tonalidade dos bioplasticos plastificados com glicerol variou de -2,09 a 4,36, e sofreu
influéncia tanto do plastificante quanto da concentragdo de caseina e também da interacdo
entre essas duas substancias (Equacdo 19). Foram avaliados valores negativos para a

tonalidade desses bioplasticos.

Tonalidade = —8,99 4 0,23X, + 2,52X, — 0,057X, X, R?=0,83 (19)

Onde:
X1 = Concentracdo de plastificante
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Xz = Concentracdo de caseina

Como pode ser visto na Figura 18, com o aumento da concentragdo de caseina houve
um aumento na tonalidade dos bioplasticos, para o plastificante, nas concentracdes de 0%, 2%
e 4% de caseina a tonalidade aumentou com o aumento da concentracdo do plastificante, nas
concentracdes de 6% e 8 % um comportamento inverso foi percebido, ou seja, houve um

declinio na tonalidade com o aumento da concentragdo do plastificante.

Figura 18 - Tonalidade de bioplasticos plastificados com glicerol
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A tonalidade dos bioplasticos plastificados com sorbitol ndo apresentou influéncia do
plastificante, dessa maneira seu comportamento foi dependente da concentracdo de caseina
adicionada a matriz polimérica. A Equacdo 20 apresenta 0 modelo estatistico que melhor se

ajustou aos dados de tonalidade para bioplasticos plastificados com o sorbitol.

Tonalidade = 0,56 + 1,17X, — 0,12X? R? =0,88 (20)
Onde:

X, = Concentragao de caseina

Os bioplasticos plastificados com sorbitol apresentaram um aumento na tonalidade com
0 aumento da concentracdo da caseina até determinado ponto (4%) a partir de entdo com o
aumento do teor de caseina houve uma reducgdo da tonalidade (Figura 19).

A tonalidade é a qualidade da cor que pode ser descrita pelas palavras vermelho,
amarelo, verde, azul (REGULA, 2004). A diminui¢do da tonalidade e consequente aumento
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da opacidade dos bioplasticos sdo devido ao complexo caseina/amido formar uma densa
estrutura reticulada que é estabilizada por extensas pontes de hidrogénio que provavelmente

apresenta uma estrutura altamente cristalina.

Figura 19 - Tonalidade de biopléasticos plastificados com glicerol
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5.2.5.4 Saturacéo

Bioplasticos plastificados com glicerol obtiveram um aumento de saturacdo
proporcional ao aumento da concentracéo de caseina (Equacéo 21).

Saturacio = 1,54 + 0,37X, R?=0,75 (21)

Onde:

X, = Concentracao de caseina

Os valores de saturagdo variaram de 1,54 a 4,5, sendo o menor valor na formulacdo de
0% de caseina e o maior valor nos bioplasticos elaborados com 8% de caseina (Figura 20). A
saturacdo € a qualidade da cor pela qual se pode distinguir uma cor forte de uma cor fraca ou
esta relacionada a quantidade de cor existente (REGULA, 2004).
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Figura 20 - Saturacdo de bioplasticos plastificados com glicerol
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Os bioplasticos plastificados com sorbitol obtiveram valores de saturagdo numa faixa de
1,55 a 3,56. Sendo que 0 aumento da saturacdao ocorreu quando aumentou o teor de caseina na
matriz polimérica. A Equacéo 22 apresenta 0 modelo estatistico que melhor se adequou aos

valores de saturacdo dos bioplasticos avaliados.
Saturagio = 1,55 — 0,037X, + 0,036X? R?=0,72 (22)

Onde:

X, = Concentracao de caseina

Na Figura 21 é possivel visualizar o comportamento da saturacdo para os bioplasticos
plastificados com sorbitol. Segundo Lopes (2008) a saturacdo de uma cor corresponde a
quantidade de cor branca que a cor apresenta. Logo, percebe-se que quanto maior o teor de
caseina adicionada ao bioplastico maior a quantidade de cor branca o que infere também

numa maior opacidade.
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Figura 21 - Saturacdo de bioplésticos plastificados com sorbitol
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5.2.6 Propriedades mecéanicas

As propriedades mecénicas dos bioplésticos foram avaliadas de acordo com o0s
principios da Norma D — 882 ASTM (2009). Para a realiza¢do dos ensaios de tracdo todos 0s
corpos de prova foram avaliados visualmente quanto aos danos que poderiam influenciar nas
respostas do ensaio. Dessa maneira, 0s corpos de prova avaliados ndo possuiam nenhum tipo
de pico, corte ou bolha em toda sua superficie. Foram entdo avaliados quanto a resisténcia a
tracdo e o percentual de deformacdo dos bioplasticos.

5.2.6.1 Resisténcia a tracéo

Para avaliacdo da resisténcia a tracdo dois parametros foram avaliados, a tensao
maxima, ou seja, a maxima tensdo suportada pelo biopléstico e a tensdo na ruptura que se
refere a tensdo onde ocorreu a ruptura do material.

A tensdo méaxima e de ruptura avaliadas foram aquelas conhecidas como tensdo maxima
de engenharia e tensdo de ruptura de engenharia, pois a area utilizada para o calculo destas
tensdes foi a area inicial da secéo transversal do corpo de prova e ndo a area correspondente
ao momento em que essas tensdes foram atingidas pelo bioplastico.

Ao avaliar a tensdo maxima para os bioplasticos plastificados com glicerol através de

uma regressdo multipla foi possivel perceber que tanto o plastificante quanto a adicdo de
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caseina na matriz polimérica afetaram a tensdo maxima. O modelo estatistico que melhor se
ajustou aos dados avaliados esta apresentado na Equagéo 23.

oy = —6,3 + 0,47X, — 0,098X, — 0,0065X? R%=0,62 (23)

Onde:
om = Tensdo maxima
X1 = Concentracdo de plastificante

X, = Concentracao de caseina

O glicerol influenciou de forma mais intensa a tensdo méaxima destes bioplasticos do
que a caseina adicionada. E possivel perceber que nas concentragbes de 35% e 40% de
glicerol os bioplasticos obtiveram uma tensdo méxima maior do que em todas as outras
concentracdes utlizadas (Figura 22). Nas concentragOes de plastificante inferiores a 35%, 0
glicerol interagiu com a matriz polimérica mas ndo o suficiente para aumentar a mobilidade
molecular aumentando apenas o grau de interacdes e a rigidez da matriz, fendmeno este
conhecido como efeito antiplastificante. a partir de 35% o glicerol aumentou a mobilidade
molecular o que proporciona ao bioplastico maior flexibilidade.

Figura 22 - Tensdo maxima de bioplasticos plastificados com glicerol.
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Para a caseina, foi possivel percerber que quanto maior o teor menor o valor de tensao
maxima e consequentemente menor a resisténcia mecanica. O maior valor de tensdo méaxima
(2,19 MPa) foi percebida na concentracdo de 0% de caseina e 35% de glicerol, enquanto que
o menor valor (0,90 MPa) foi encontrado na concentracdo de 8% de caseina e 45% de
glicerol. Para bioplésticos plastificados com sorbitol apenas o teor de caseina apresentou

influéncia na tensdo maxima (Equacéo 24).
o, = = 2,78 — 0,35X, + 0,035X2 R?=0,68 (24)

Onde:
om = Tensdo maxima

X, = Concentracao de caseina

Como pode ser visto na Figura 23, na regido entre 4% e 6% de proteina, apresenta-se
uma regido predominante de tensdo maxima num valor critico de 1,93 MPa, na regido em que
0s bioplésticos continham menos de 4% de caseina houve uma reducéo da tensdo maxima
com o aumento do teor de caseina, efeito contrario foi percebido com bioplasticos que

apresentavam mais de 6% de caseina em sua composicao.

Figura 23 - Tensdo maxima de bioplasticos plastificados com sorbitol.
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Para ambos os plastificantes, tal como a propor¢do de caseina aumentou 0s bioplasticos
tornaram-se menos resistentes, 0 que & coerente com o aspecto de uma fase dispersa de
polimero rico em proteina, o que limita as forcas de coesdo da matriz de amido. A
incompatibilidade dos dois materiais resulta numa matriz de amido interrompido, levando a
reducdo da sua resisténcia mecanica.

A Figura 24 ilustra o comportamento do diagrama tenséo x deformacéo dos bioplasticos
plastificados com um dnico nivel de glicerol (30%) em todas as concentracdes de caseina
utilizadas. Sendo possivel perceber nitidamente que quanto maior o teor de caseina menor a

tensdo maxima apresentada por esses bioplasticos.

Figura 24 - Diagrama tensdo x deformacdo para bioplasticos plastificados com 30 % de

glicerol.
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Da mesma maneira a Figura 25 demonstra o diagrama tensdo x deformacdo para 0s
biopléasticos plastificados com sorbitol (60%). Onde € possivel perceber que a tensdo méaxima
diminuiu com o aumento do teor de caseina, exceto para a concentracdo de 8% onde a tenséo

maxima apresentou um valor maior do que aquela percebida com 6% de caseina.
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Figura 25 - Diagrama tensdo x deformac&o de bioplasticos plastificados com 60% de sorbitol.
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Os bioplasticos plastificados com glicerol apresentaram uma influencia tanto do
plastificante quanto do teor de caseina adicionado a matriz polimérica, bem como da interacao

entre a matriz polimérica e o glicerol, em sua tenséo de ruptura (Equacéo 25).

g, = 1,76 — 0,0204X, — 0,33X, + III,IZIIII‘E!T-".P{:2 +0,0049X, X, R?= 0,59 (25)

Onde:
or = Tens&o de ruptura
X1 = Concentracdo de plastificante

X, = Concentracao de caseina

A tensdo de ruptura diminuiu com o aumento do teor de caseina, para bioplasticos
plastificados com glicerol. O plastificante apresentou um efeito semelhante, exceto aqueles
que continham 6% e 8% de caseina em sua composicao, nesses bioplasticos o aumento do

teor de plastificante acarretou em um aumento da tensédo de ruptura (Figura 26).
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Figura 26 - Tensdo de ruptura de bioplésticos plastificados com glicerol.
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A menor tensdo de ruptura corrobora com os resultados de opacidade e tonalidade,
mostrando que ha formacédo de aglomerados em concentragdes maiores de caseina como, por
exemplo, 6% e 8%. Esses aglomerados geram pontos de tensdo que tornam o bioplastico mais
fragil e quebradico, diminuindo a tensé&o de ruptura.

Um comportamento semelhante foi percebido nos bioplasticos plastificados com
sorbitol, onde 0 aumento na concentracdo de caseina diminuiu a tensdo de ruptura, excerto
para bioplasticos que continham 8% de caseina em sua formulacdo que apresentaram um
singelo aumento na tensdo de ruptura. Através da analise multipla de regressdo foi possivel
perceber que tanto o teor de caseina quanto o teor de plastificante influenciaram na tenséo de

ruptura, e a equacdo 24 foi 0 modelo que melhor representou esse comportamento.

o, = 4,11 — 0,0362X, — 1,05X, + 0,045X2 + 0,0087X, X, R*=0,69 (26)

Onde:

or = Tens&o de ruptura
X1 = Concentragdo de plastificante

X, = Concentracdo de caseina
E possivel perceber através da Equacio 26 que o teor de caseina influenciou a tensdo de

ruptura de forma mais intensa que o teor de plastificante e a interagdo entre o plastificante e a
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caseina. O comportamento apresentado pela tenséo de ruptura pode ser visualizado na Figura
27.

Figura 27 - Tenséo de ruptura de bioplasticos plastificados com sorbitol.
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O declinio da tensdo de ruptura pode ser explicada como consequencia de uma
dispersdo ineficiente da proteina na matriz polimérica demonstrando que a transferéncia de
tensdo de proteina e amido ndo ocorreu adequadamente. O comportamento mecanico ideal de
bioplasticos deve vir acompanhado de altos valores de alongamento associados com baixos
valores de tensdo de ruptura (AUDIC e CHAUFER, 2005).

Comportamento semelhante foi percebido por Al-Hassan e Norziah (2012) que ao
avaliarem se as propriedades mecanicas sofriam efeito do teor de proteina e do plastificante
em bioplasticos de amido de sagu (Metroxylon sagu) puro e em misturas com proteina de
peixe perceberam que Os bioplasticos que continham apenas o amido apresentaram maior

resisténcia mecénica que aqueles que foram elaborados com mistura de amido:proteina.

5.2.6.2 Deformacéo

A deformacdo méxima é aquela deformacgéo que o material atinge no momento em que
sua tensdo maxima é atingida. A deformagdo méaxima de bioplasticos plastificados com
glicerol no presente estudo foi determinada de acordo com a Equacdo 27. Foi possivel

perceber que tanto o glicerol quanto a caseina interferiram na deformagdo maxima desses
materiais.

62



£y = 29579— 14,11X, + 10,6X, + 0,18X; — 0,49X7 — 0,18X, X, R?=0,71 (27)

Onde:
£,; = Deformacdo maxima

X1 = Concentracao de plastificante

X, = Concentracdo de Caseina

Assim, nota-se que tanto o teor de plastificante quanto o teor de caseina e a interacdo
entre eles influenciaram na deformacdo méxima dos bioplasticos plastificados com glicerol.
Na Figura 28 é possivel perceber que o aumento do teor de caseina aumentou a deformacéo
méaxima dos bioplasticos plastificados com 30% de glicerol.

A medida que aumentou o teor de plastificante a adi¢do de caseina proporcionou um
leve aumento na deformacgdo méaxima até certo ponto (4% de caseina), proporcionando um
declinio da deformacdo maxima apos esse ponto (6% e 8% de caseina). O comportamento do
plastificante apresentou-se diferente do esperado, visto que, quanto maior a concentracao

adicionada & matriz polimérica menor a deformagdo méxima do material. Dessa maneira,

esses resultados estdo de acordo com os resultados de tensdo méxima para este plastificante,
onde observou-se um efeito antiplastificante.

Figura 28 - Deformacdo méaxima de bioplasticos plastificados com glicerol
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Esse comportamento pode ainda ser comprovado com a nédo influéncia do glicerol na

solubilidade dos bioplasticos em &gua, o que evidencia que o glicerol interagiu com a proteina
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e com as cadeias de amilose e amilopectina do amido contidos na matriz polimérica de forma
que ndo houve interagdo com as moléculas de agua e consequentemente ndo houve
mobilidade das moléculas, provocando assim um bioplastico menos flexivel, o que comprova
um efeito antiplastificante do glicerol neste trabalho. A caseina, no entanto, apresentou-se
como um plastificante, fato que pode ser justificado pelo fato de uma dispersao ineficiente da

caseina na matriz polimérica o que proporciona um bioplastico mais fragil e flexivel.

Os bioplasticos plastificados com sorbitol apresentaram uma deformacdo maxima que
sofreu influencia tanto do plastificante quanto do teor de proteina (Equacdo 28).

£y = —61,94 + 1,67X, — 1,33X,

R?=0,65 (28)
Onde:

£,y = Deformacéo maxima

X1 = Concentracdo de plastificante

X, = Concentracdo de caseina

A Figura 29 mostra o a superficie de resposta do comportamento da deformacéo
maxima dos bioplasticos plastificados com sorbitol, onde é possivel perceber que o aumento

do teor de sorbitol nos bioplasticos proporcionou uma maior flexibilidade nos mesmos

enguanto que o maior teor de caseina diminuiu a tensdo maxima dos bioplasticos tornando-os
mais quebradicos.

A maior deformagdo maxima (63,31%) foi apresentada em bioplasticos que continham

0% de caseina e 75 % de sorbitol em sua composicdo enquanto que a menor deformacao

méaxima (27,62%) foi percebida nos bioplasticos elaborados com 8% de caseina e 60% de
sorbitol.

Figura 29 -
Deformagéo
méaxima de
bioplasticos
plastificados com

sorbitol.
. 20
I . 30
T . 40
1S [ 50
% [/ 60
= . 70
o
WS
(&3
©
E
L
J)
(=]

64




O comportamento apresentado na Figura 29 mostra que o sorbitol agiu como
plastificante reduzindo as forcas intermoleculares da matriz polimérica e proporcionando uma
mobilidade das moléculas o que torna o bioplastico mais flexivel e maleével, fato que pode ter
sido influenciado pela hidrofilicidade do sorbitol. A caseina, devido a uma melhor interacéo
com a matriz polimérica na presenca desse plastificante proporcionou uma reducdo na
deformacdo maxima.

A deformacdo na ruptura refere-se a deformacao que o bioplastico consegue atingir até
0 momento em que Se rompe ou comec¢a a romper. A obtencdo dessa informacdo € de
importancia para que seja possivel mensurar o quanto esse bioplastico se alongara ates que
ocorra uma ruptura do material, visto que ap0s atingir a tensdo maxima ele continua
alongando até que ocorra 0 rompimento.

Os bioplasticos plastificados com glicerol apresentaram uma deformacdo de ruptura
dependente tanto do teor de glicerol quanto da caseina adicionadas a matriz polimérica. O

modelo estatistico que melhor se ajustou aos dados estd demonstrado na Equacédo 29.

e, = 240,7 —10,51X, + 6,78X, + 0,12X% — 0,8X2 R?=0,59 (29)

L

Onde:

g, = Deformagéo na ruptura

X1 = Concentracdo de plastificante

X, = Concentragao de caseina

Figura 30 - Deformac&o na ruptura para bioplasticos plastificados com glicerol
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Os biopléasticos apresentam a caracteristica de possuir uma deformacdo de ruptura

prooxima da deformacdo méaxima. De acordo com a Figura 30, foi possivel perceber que a

caseina aumentou a deformacdo na ruptura até certo ponto. Comportamento semelhante ao
encontrado para a deformagdo maxima.

O modelo estatitico que melhor se ajustou aos dados obtidos para a deformacdo na
ruptura de bioplasticos plastificados com sorbitol estd demonstrada na Equacéao 30.

g, = —18,32 + 1,06X, — 7,38X, + 0,87X? R?=0,68
Onde:

(30)
g, = Deformagéo na ruptura

X1 = Concentracdo de plastificante

X, = Concentracao de caseina

Para os bioplasticos plastificados com sorbitol a caseina apresentou um comportamento

oposto (Figura 31). O aumento do teor de caseina proporcionou um declinio na deformacéo na

ruptura desses materiais até aqueles bioplasticos que continham 4% de caseina em sua
COMpOsigao.

Figura 31 - Deformac&o na ruptura de bioplasticos plastificados com sorbitol.
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Os bioplasticos que possuiam mais de 4% de caseina apresentaram um aumento na
deformacdo na ruptura com o aumento do teor da proteina. Em todas as concentracdes de
caseina estudada o plastificante influenciou positivamente a deformacdo na ruptura, ou seja,
quanto maior a concentracdo de plastificante presente na matriz polimérica maior a
deformacdo na ruptura. O mesmo comportamento foi percebido para a deformacdo maxima

dos bioplasticos plastificados com sorbitol.

A deformacdo € importante pardmetro mecanico visto que para a utilizacdo em
embalagens de alimentos é necessario que o bioplastico possua uma flexibilidade suficiente
para que contenha o alimento sem que ocorra um rompimento do mesmo. Essa propriedade
deve estar aliada a uma tensdo de ruptura suficiente para que o bioplastico suporte a carga
aplicada pelo alimento. A razdo entre a tensdo e a deformacéo deve ser avaliada para cada tipo

de utilizacdo do biopléastico, ou seja, dependendo da aplicagdo o bioplastico devera ser mais
rigido ou mais flexivel.
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6 CONCLUSOES

A metodologia empregada no desenvolvimento dos bioplasticos a base de amido de
araruta com adicao de diferentes teores de caseina e plastificante mostrou-se satisfatoria para
a obtencdo dos biopléasticos.

O amido da araruta apresentou-se como uma fonte de producédo de biopléasticos, devido
ao seu alto teor de amido e amilose e baixo teor dos constituintes menores que poderiam
afetar negativamente a producdo do bioplastico.

A partir do presente estudo pbde-se concluir que a adicdo da caseina interferiu nas
propriedades dos bioplasticos. De maneira geral, a caseina diminuiu a resisténcia a tracdo e
contribuiu superficialmente para o aumento da flexibilidade dos bioplasticos. A adi¢cdo da
caseina apresentou ainda como uma boa alternativa para reduzir efeitos de propriedades como
solubilidade em agua e umidade.

A caseina proporcionou ainda uma elevacgdo na diferenca de cor, opacidade, saturacao e
tonalidade dos filmes, propriedades desejaveis a depender da utilizagdo a qual esses filmes
serdo destinados.

As caracteristicas encontradas no presente trabalho sugerem a necessidade de um estudo
de outras propriedades dos bioplasticos elaborados como, por exemplo, permeabilidade ao

vapor de agua, grau de intumescimento e propriedades térmicas dos filmes.
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