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RESUMO"

SANTANA, Renata Ferreira, Universidade Estadual do Sudoeste da Bahia, Fevereiro d.
2013. Desenvolvimento e caracterizacdo de biopolimeros a base de amido de semente de
jaca plastificados com glicerol ou sorbitol. Orientadora: Prof?. D. Sc. Renata Cristina
Ferreira Bonomo. Co-orientadores: Prof?. D. Sc. Ana Clarissa dos Santos Pires e Prof°. D.
Sc. Luciano Brito Rodrigues.

Os objetivos do trabalho foram extrair o amido presente na semente de jaca, caracteriza-lo
e desenvolver biopolimeros utilizando amido, e como plastificante glicerol ou sorbitol.
Quanto ao amido realizou-se a composicdo centesimal e os biopolimeros foram
caracterizados quanto a espessura, propriedades 6ticas, solubilidade, permeabilidade ao
vapor de agua - PVA, propriedades mecénicas, microscopia eletrénica de varredura,
energia livre de interagdo hidrofébica e biodegradabilidade. Os biopolimeros foram
elaborados de acordo com a técnica de casting. Os tratamentos foram constituidos por 5
niveis de amido, 5 niveis de agente plastificante. A massa de amido utilizada foi de 2%,
3%, 4%, 5%, 6%. Para o plastificante sorbitol foram utilizadas concentracées de 40%,
50%,60%,70%, 80%, e para o glicerol as concentragdes foram de 20%, 30%, 40%, 50% e
60%, calculadas sobre a massa de amido utilizado. Para espessura de biopolimeros
plastificados com glicerol, somente o amido influenciou na resposta, enquanto os
biopolimeros plastificados com sorbitol foram influenciados pelo amido e pela interagao
entre amido e sorbitol. Para permeabilidade ao vapor de agua, tanto para biopolimeros
plastificados com glicerol ou sorbitol foram influenciados pela concentragdo de amido e
plastificante, quanto maior a concentragdo destes maiores foram os valores de PVA. Nas
propriedades éticas somente a concentracdo de amido influenciou nas respostas. Por
meio da MEV foi possivel identificar granulos de amido que ndo foram totalmente
gelatinizados o que acaba influenciando negativamente nas propriedades mecanicas.
Quanto a biodegradabilidade observou-se, por meio de imagens que os biopolimeros
apresentam otima degradagao, onde alguns foram totalmente degradados e os demais
tinha iniciado processo de degradagao por meio da agdo de fungos e ou bactérias. Na
analise de solubilidade os biopolimeros plastificados com glicerol foram influenciados pela
concentragdo de amido, o aumento na concentracdo de amido provocava a elevagao da
solubilidade dos biopolimeros. Quanto aos biopolimeros plastificados com sorbitol, a
resposta foi influenciada pela concentragdo de sorbitol e pela interagdo entre 0 amido e
sorbitol. A medida que se elava a concentracdo de sorbitol elevou-se a solubilidade dos
biopolimeros. Na resisténcia a tragdo, tanto os biopolimeros plastificados com glicerol
como os plastificados com glicerol foram influenciados pela contragdo do plastificante,
observando que a maior resisténcia a tracao foi verificado nos biopolimeros com menor
concentragao de plastificante. Na analise de energia livre de interagdo hidrofébica,
evidenciou-se o efeito antiplastificante dos biopolimeros plastificados com 40% de sorbitol.
Estas caracteristicas dos biopolimeros sugerem que o0s mesmos sejam aplicados e
testados em alimentos com finalidade de aumentar a vida de prateleira dos produtos que
apresentam alta perecibilidade.

Palavras-chaves: biopolimeros, amido, plastificantes.



ABSTRACT'

The objectives of this study were to extract the starch present in the jackfruit seeds,
characterized it and develop biopolymers using starch and glycerol or sorbitol as a
plasticizer. As the starch held proximate composition and biopolymers were characterized
for thickness, optical properties, solubility, permeability to water vapor - PVA, mechanical,
scanning electron microscopy, energy free and hydrophobic interaction biodegradability.
The biopolymers were prepared according to the technique of casting. The treatments
consisted of five levels of starch, 5 levels of plasticizer. The mass of the starch used was
2%, 3%, 4%, 5%, 6%. For the plasticizer sorbitol concentrations used were 40%, 50%,
60%, 70%, 80% and glycerol concentrations were 20%, 30%, 40%, 50% and 60%,
calculated on the mass starch used. For thickness of biopolymers plasticized with glycerol,
only the starch influenced the response, while biopolymers plasticized with sorbitol were
influenced by the interaction between starch and starch and sorbitol. Permeability for water
vapor, both biopolymers plasticized with glycerol or sorbitol have been influenced by the
concentration of starch and plasticizer, the higher the concentration of these values were
higher PVA. In optical properties only starch concentration influence the answers. By
means of SEM was possible to identify the starch granules were not totally gelatinized to
which influences negatively the mechanical properties. As the biodegradability was
observed by means of images which show great degradation biopolymers, which were
totally degraded and some other degradation process was initiated by the action of bacteria
or fungi and. In the analysis of biopolymers solubility plasticized with glycerol were
influenced by starch concentration, the increase in starch concentration caused the
increase in the solubility of polymers. Regarding the biopolymers plasticized with sorbitol,
the response was influenced by the concentration of sorbitol, and the interaction between
starch and sorbitol. As elava that the sorbitol concentration increased the solubility of
biopolymers. In tensile strength, both biopolymers plasticized with glycerol as the
plasticized with glycerol were influenced by the contraction of the plasticizer, noting that the
largest tensile strength was observed in biopolymers with lower plasticizer concentration. In
the analysis of the free energy of hydrophobic interaction, showed the effect of biopolymers
antiplastificante plasticized with 40% sorbitol. These characteristics of biopolymers suggest
that they are applied and tested in food with the purpose of increasing the shelf life of
products with high perishability.

Keywords: biopolymers, starch, plasticizers.

SANTANA, Renata Ferreira, M.Sc. Universidade Estadual do Sudoeste da Bahia,
February, 2013. Development and characterization of the starch-based bioplastics seed
jaca plasticized with glycerol or sorbitol. Adviser: Renata Cristina Ferreira Bonomo. Co-
Advisers: Ana Clarissa dos Santos Pires and Luciano Brito Rodrigues.



Figura 01:
Figura 02:
Figura 04:
Figura 05:
Figura 06:
Figura 07:
Figura 08:
Figura 09:
Figura 10:
Figura 11:
Figura 12:
Figura 13:
Figura 14:
Figura 15:
Figura 16:
Figura 17:
Figura 18:
Figura 19:
Figura 20:
Figura 21:
Figura 22:
Figura 23:
Figura 24:
Figura 25:
Figura 26:
Figura 27:
Figura 28:
Figura 29:

LISTA DE FIGURAS

Estrutura molecular, a) Amilose b); Amilopectina. .............cccccuvmviiiiiiiiiiiiiiiiiiinnnns 18
Estrutura molecular, a) Glicerol; b) Sorbitol..................uveiiiiiiiiiiins 22
Etapas do processo de extracdo do amido da semente de jaca ..............cceueeeeenn. 33
ENSAI0S MECANICOS ...ttt e e e e e e e eeeeenanns 37
llustragéo do teste de Permeabilidade ao vapor de agua.................eeevveveiiiinnnnnnns 39
Etapas do processo da analise de MEV............cooooiiiiiiiii e 40
Analise de Hidrofobicidade ................uuuiiiiiiiiiiiiiiii e 41
L] 0TS = TP 47
Solubilidade ... 49
Y 50
RESIStENCIA @ TraGA0 ......cceiiieiiiicce e e e e e 52
Grafico Tensdo (MPa) X Deformacgao ..........ccuvuuuieiiiieeiiieiiiices e 53
Grafico Tensdo (MPa) X Deformacgao ..........ccuuuuuieiiieieiiieiiiices e 54
] (o o F= == T TR 55
MOAUIO A8 YOUNG ....ciiiiiiiiiiiiiiiiiiiieit ettt ettt e e e e e e e eeeees 56
LI e =11 F= T [PPSR 59
SAUIAGE0 ..o 60
D)1= 0=Y aTor= T [ o7 ) SRR 61
OPACIAAE ... 63
Biopolimeros apds 90 dias enterrados..........oooviiiiiiiiiii e 64
Biopolimeros com 4g de amido e 30% de GIlicerol............oocuuiiiiieiiiiiniiiiiiiieenn 65
Biopolimeros com 4g de amido e 60% de GIlicerol............cccuuiiiiieiiiiiniiiiiiieeeee. 66
Biopolimeros com 12g de amido e 30% de Glicerol.............ccceeveiiiiiiiiiiiiiiennnnn. 66
Biopolimeros com 12g de amido € 60% de Glicerol...........ccooooveeiieeiieiiieeeeeeee, 66
Biopolimeros com 4g de amido e 50% de Sorbitol ... 67
Biopolimeros com 4g de amido e 80% de Sorbitol...........ccooeeeiiieieeiiiii 67
Biopolimeros com 12g de amido € 50% de Sorbitol...........cccoeeveeiiieiiiiiieeeeee. 67
Biopolimeros com 12g de amido e 80% de Sorbitol............cccoeeeiieiiiiiiiieeeeee. 68



LISTA DE TABELAS
Tabelas 01- Componentes da tensao interfacial de liquidos de diferentes polaridades a
Tabela 02- Composicao centesimal do amido da semente dejaca........ccccccceeeieeeiiinnnnnnnnn. 44

Tabela 03- Energia livre de Interacao Hidrofébica de Biopolimeros Plastificados com
GIlICErol OU SODITOI ......coeiiii e 58



SUMARIO

1 INTRODUGAOD ......ocveeiieieteereseesesses e esessssessessessessssssessessesssssesssssssessesssssesessessessssssssesees 12
2 OBUETIVOS ... coeeeieeieeeeeeeseseessses s ssss s s es s e s s s s s e s sssssssssssssss s s s s s s s s s s s s s ns s s s s s s nesseannnnannnnnnnnnnnnnns 14
2.1 ODBJELVO GEIAl....ccuiieii ettt e e e e e e e e e aaaaaaaaa 14
2.2 Objetivos ESPECITICOS.......coeiiiiiiii et e e aaaeaaa 14
3 REVISAO DE LITERATURA .......cueeeeeeeieteeaetsesessessessessssessessesssssessssssssssssssnssssssssssans 15
T I = 11T o Yo ] 114 1 T=T o 1= PRSP 15
B2 AMIO . 16
3.3 Bioplasticos a base de amidO..........co oo 20
3.4 PlastifiCantes........ccooo i 21
3.5 Propriedades dos biOPOIIMErOS. .......coooi it 23
3.5.1 Permeabilidade ao vapor de agua - PVA ... 23
3.5.2 Propriedades MECANICAS.......c.uuuuii et e e e e e e e ee e e e e e 24
3.5.3 SOIUDIIAAAE ... 27
3.5.4 Biodegradabilidade ... 27
3.5.5 Propriedades OLICAS ........ccciiiiiiiiiii et 27
3.5.6 ANQUIO A8 CONEALO ...t 28
3.5.7 Morfologia e estrutura dos bioplastiCoS .........c.coeeviiiiiiiiiiiiiecc e, 29
3.6 Jaca (Artocarpus integrifolia L.).........cooomiiiiiii e 30
4 MATERIAL E METODOS .......cociiueieeciescesaessassssssssssssssssssessssesssssssssssssassssasssssssssasns 32
4.1 AQUISICA0 da MatEria-Prima ..........cooiiiiiiii i e e e e e e e e e 32
4.2 Método de extragao do amidO.........couuuuiiiiiieiiieeiee e 32
4.3 Composigao centesimal do amido extraido da semente dejaca.......c.ccccccooeeeeviiennnnnnn. 33
G Tt LU T o 41T F= T = 33
T O V.- 1= SRR 33
G TR BN o o) (=1 = TSP 33
G R =T T o L= [ 0] (o [=T o L PRSP 33
4.3.5 Determinagao do Teor de AMIO .......uiii e e 34
4.3.6 Determinagao do teor de fIDras ............uueueeiiiiiiiiiiiiiiiiii e 35
4.3.7 Determinagao do Teor de AMIlOSE .......oi i i i e 35
4.4 Preparo do filme a base de amido da semente de jaca............ccceeeeeeiiiiiiiiiiiiiiiie e, 35
4.5 AnAlises A0S DIOPIASTICOS ....uuuieeeeieeiiieie et eeeeeeenes 36
T I o o] o] =Te F= To [ TSI o) 1 o= 1 P 36
YA =Y o =TT U - PRSP 37
4.5.3 Propriedades MECANICAS. ... ...ceeeiiiiriiiie e eeeeeeeettee s e e e e e e e et e e e e e e e e e ettt e e e eeaeaeeeeseaaanns 37

4.5.4 SOIUDINAAAE ... 38



4.5.5 Permeabilidade ao vapor d€ AQUA...........ceeiiiiiiiiiiiiieeee e e e et e e e 39

4.5.6 Biodegradabilidade ................uuuuuuiiiiiiiii e 40
4.5.7 Determinagao da morfologia e estrutura dos bioplastiCos ...............eeveviiiiiiiiiiiiiinnnnns 40
4.5.8 Avaliacao da energia livre de interagao hidrofébica ................evvviiviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinns 40
4.6 Delineamentos experimental........ ..o 43
5 RESULTADOS E DISCUSSAOD........coceeteirieeraereesesesessessesssssssessssssssssssssssssssssessssssssssen 44
5.1 Composigao centesimal do amido da semente de jaca...........ccccceeevvevvvviiiiiiiieeeeeeeee, 44
5.2 Caracterizagao dos bioplastiCoS...........covvviiiiiiiiiee e 46
o B T 01T LU | = S 46
5.2.2 SOIUDIIIAAAE ... 48
5.2.3 Permeabilidade ao vapor de agua- PVA ... 50
5.2.4 Propriedades MECANICAS. ........ciiiieeiiieiitcee e e e e ettt e e e e e e ettt e s e e e e e e e e aaat e eaaaeeennes 51
5.2.5 Avaliacao da energia livre de interagao hidrofébica ..........ccccccceeiiiiiiiiiici e, 57
T G Y g = 1T o [ oo PP 58
5.7 Biodegradabilidade ............coouiiiiiiii e 63
5.8 Morfologia e estrutura dos bioplastiCOS .......coiviiiiiiiiiiei e, 64
(i3 070 ] T od I U L7 o 10T 69

7 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS.....cocoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeesssessssssssnsssssesssssssssssssesssssssssssnees 71



1 INTRODUGAO

Os problemas ambientais causados pelo descarte de materiais ndo biodegradaveis
levaram a pesquisa e desenvolvimento de materiais biodegradaveis com caracteristicas
que permitam a sua utilizagdo na producdo de embalagens a uma escala comercial
(SHIRAI et al., 2013).

Estes polimeros sdo materiais degradaveis, em que a degradacao resulta
primariamente da acido de microrganismos, tais como fungos, bactérias e algas de
ocorréncia natural, gerando diéxido de carbono - CO2, metano - CH4, componentes
celulares e outros produtos, segundo estabelecido pela “American Standard for Testing
and Methods” D833 (2008). Também podem ser definidos como materiais que se
degradam em dioxido de carbono, agua e biomassa, como resultado da acgédo de
organismos vivos ou enzimas (LOTTO et al., 2004).

Neste contexto, a utilizacdo do amido € uma opcao promissora porque, além de ser
biodegradavel, é derivado de fonte renovavel (biopolimero), e apresenta baixo custo de
produgédo (MALI, 2002; SHIRAI, et al., 2013). No entanto, a utilizagdo do amido requer a
inclusdo de algum plastificante, pois, quando este é produzido sem plastificante o material
apresenta-se bastante quebradico e sem flexibilidade o que acaba influenciando nas
caracteristicas mecanicas. Os plastificantes mais empregados na produgdo de

biopolimeros s&o os polidis como glicerol e sorbitol (MALI, 2002).

O amido, carboidrato de reserva de vegetais, € constituido majoritariamente por
dois polimeros: a amilose e a amilopectina. A amilose é representada pela estrutura linear
da cadeia de amido, com ligagdo do tipo a (1-4). Quanto a amilopectina, trata-se de uma
estrutura composta de uma parte linear com ligagdes a (1-4), e uma parte é ramificada
com ligagdes a (1-6). A amilose juntamente com as ramificacbes da amilopectina
representa a regido amorfa do granulo de amido; e a parte linear da amilopectina ¢é
considerada a regiao cristalina (OLIVEIRA, 2007). Outros constituintes menores podem ser
encontrados no amido a sua quantidade ira determinar o melhor método de extracéo e
purificagao do amido.

Para producao de bioplasticos, € importante que se conhega a composicdo do
amido. Sabe-se que as moléculas de amilose em solucdo, devido a sua linearidade,
tendem a se orientar paralelamente, aproximando-se para que se formem ligagdes de
hidrogénio entre hidroxilas de polimeros adjacentes. Portanto, quanto maior a proporg¢ao
de amilose no amido, melhor serdo os biopolimeros produzidos (SHIMAZU et al., 2007).

Estes materiais podem ser empregados na confecgao de sacos de lixo, fraldas
infantis, hastes flexiveis com pontas de algodao, recipientes para plantas, protegéo de

equipamentos durante o transporte; na producéo de talheres, pratos e copos descartaveis,
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na fabricacdo de canetas, lapiseiras, brinquedos e outras aplicagbes onde o carater
biodegradavel seja requerido (ROZ, 2003)

O uso de revestimentos e biopolimeros tém crescido constantemente na industria
de alimentos. Ambos ajudam a atender muitos desafios relacionados com o
armazenamento e a comercializagdo de produtos alimenticios pereciveis. A funcionalidade
e o desempenho dos biopolimeros dependem de suas propriedades mecanicas e de
barreiras, que por sua vez dependem da composi¢cao do biopolimero, do processo de
formagao e o método de aplicagdo no produto (AHMAD et al., 2012).

Partes de vegetais como raizes e tubérculos, sementes e polpas de frutos séo
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 biopolimeros com diferentes caracteristicas mecanicas e de barreira (BARBOSA
et al.,, 2011).

O Brasil, em especial a regidao nordeste, apresenta uma grande diversidade de
fruteiras nativas e exodticas (aquelas que ndo sao nativas no Brasil) bem adaptadas as suas
condigbes climaticas, representando um grande potencial sécio-econémico (OLIVEIRA, et
al., 2010). A jaca é um fruto comercializado e consumido quase que exclusivamente na
forma in natura o que leva a um indice elevado de perda na pods-colheita. Esse fato
evidencia a necessidade de processos simples e baratos que possam oferecer para os
produtores oportunidade de aproveitarem melhor o fruto da jaqueira e consequentemente
seus subprodutos como as sementes (MELO et. al., 2006).

Varios trabalhos ja foram desenvolvidos utilizado amido principalmente os de
tubérculos, raizes e gréos. No entanto, espécies vegetais como a jaca, ainda sdo pouco
exploradas para producdo de tais biopolimeros, podendo estas ser pesquisadas, uma vez
que, a semente, apresenta uma boa concentracdo de amido e amilose, valores estes, que

se assemelham na constituicdo dos amidos mais comuns como milho, mandioca e outros.

13



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral
Desenvolver e caracterizar biopolimeros a base de amido da semente de jaca

plastificados com sorbitol e glicerol.

2.2 Objetivos Especificos

1) Realizar extragao do amido da semente de jaca.

2) Determinar a composigao centesimal do amido extraido.

3) Elaborar biopolimeros com diferentes concentragbes de amido da semente de

jaca e de plastificante.

4) Caracterizar os biopolimeros obtidos por analises de permeabilidade ao vapor
de agua, solubilidade, espessura, ensaios de tragao, propriedades o6ticas, energia livre de

interacao hidrofébica, Microscopia Eletronica de Varredura, biodegradabilidade.

14



3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 Biopolimeros

Alguns dos fatores ambientais e sécio-econdémicos que estdo relacionados ao
crescente interesse pelos biopolimeros sdo os grandes impactos ambientais causados
pelos processos de extragao e refino utilizados para produg¢ao dos polimeros provenientes
do petréleo, a escassez do petréleo e o aumento do seu precgo. Outro fator preponderante
€ a nao biodegradabilidade da grande maioria dos polimeros produzidos a partir do
petréleo, contribuindo para o acumulo de lixo plastico sem destino apropriado que levara
de dezenas a centenas de anos para ser novamente assimilado pela natureza (BRITO et
al., 2011).

Os biopolimeros sdo polimeros ou copolimeros produzidos a partir de matérias-
primas de fontes renovaveis, como: milho, cana-de-acgucar, celulose, quitina, e outras. As
fontes renovaveis sdo assim conhecidas por possuirem um ciclo de vida mais curto
comparado com fontes fésseis como petrdleo o qual leva milhares de anos para se formar
(BRITO et al., 2011).

Os biopolimeros podem ser usados para a producdo de todos os tipos de
embalagem (bandejas, copos, garrafas, flmes — monocamadas, laminados, compdsitos,
etc.) usando os mesmos equipamentos e técnicas de processamento utilizadas para os
polimeros convencionais, desde que sejam feitos os devidos ajustes de acordo com as
propriedades reolégicas do polimero em processamento (ROZ, 2003).

Quanto a sua origem, os biopolimeros podem ser classificados em: a) renovaveis:
que sao os extraidos diretamente da biomassa como amido, celulose, gelatina, caseina e
outros; b) polimeros produzidos por meio da sintese de microorganismos ou bactérias
modificadas geneticamente (polihidroxialcanoatos — PHAs, polihidroxibutirato — PHB, etc.);
c) polimeros produzidos por sintese quimica classica usando mondémeros de fonte
renovavel, como poliacido latico — PLA; d) biopoliéster polimerizado a partir de acido latico
e monémero, que podem ser produzidos pela fermentacdo de carboidratos (GABOARDI,
2007).

Os biopolimeros oriundos da biomassa podem ser classificados em trés categorias
gerais: hidrocoloidais representados por proteinas (gelatina, zeina, gluten) e os
polissacarideos (celulose e derivados, amidos e derivados, gomas e outros); lipidicos
constituidos por ceras, lipidios e derivados; e compostos (que possuem componentes tanto
dos lipidicos como dos hidrocoloidais) (BALDWIN, 1995; MATHLOUTHI, 1994).

Os biopolimeros hidrocoloidais possuem propriedades Opticas e mecanicas

adequadas, baixa permeabilidade ao oxigénio, didxido de carbono e lipideos, mas sdo
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altamente sensiveis a mistura e demonstram fracas propriedades separatérias de vapor
d’agua. Em contraste, filmes a base de lipideos (ceras, lipideos e derivados) possuem uma
boa propriedade separatéria de vapor d’agua, mas s&o0 normalmente opacos e
relativamente inflexiveis. Biopolimeros de lipideos podem ser também frageis e instaveis
(rancidez) (FONSECA, 2009).

Assim sendo, os biopolimeros hidrocoléidais podem ser utilizados onde o controle
de difusdao de vapor d’agua néo é requerido. A maioria também possui propriedades
mecanicas desejaveis, tornando-os uteis para melhorar a integridade estrutural de
produtos frageis. A solubilidade em agua de biopolimeros de polissacarideos €
extremamente vantajosa em situagdes onde o biopolimero sera consumido junto com o
produto que é previamente aquecido para o consumo, pois durante o aquecimento, a
embalagem de polissacarideos seria dissolvida, ndo alterando as propriedades sensoriais
do alimento (NISPEROS-GARRIEDOS, 1994).

3.2 Amido

O amido é um polissacarideo de reserva de plantas superiores. E acumulado nos
cloroplastos das folhas e nos amiloplastos dos 6rgaos de reservas, tais como, sementes,
raizes, tubérculos, rizomas. Origina-se dos residuos de glicose formados durante o
processo de fotossintese. Essas moléculas de glicose unidas pela acdo de enzimas, na
presenca de Adenosina Trifosfato - ATP, formam estruturas complexas, amilose e
amilopectina, constituintes majoritarios do amido (BASTOS, 2010).

O amido é uma importante fonte de energia na alimentacido humana onde cerca de
70% a 80% das calorias consumidas sdo de origem amilacea. Além disso, ele vem se
destacando cada vez mais na industria de alimentos ndo s6 pela sua importancia
nutricional mas também por atuar como um agente de melhoria das propriedades
tecnoldgicas dos alimentos, como a viscosidade, solubilidade, for¢ga de gelatinizagdo ou
adesao nos produtos alimentares (CAVALCANTE et al., 2011; NWOKOCHA e WILLIANS,
2011). O amido vem sendo empregado como coadjuvante em diversos processos na
Industria de Alimentos e em varias aplica¢gdes néo alimenticias, como na industria téxtil e
na produgao de papel (JACOB, 2006).

Seu estudo tem possibilitado a utilizagdo na produgdo de embalagens
biodegradaveis, de forma que esse material estd cada vez mais sendo estudado como
substituinte de materiais derivados do petréleo, este destaque é devido ao fato do amido
ser um material de fonte renovavel, biodegradavel e ndo téxico o que favorece sua
utilizagcao em diversos sistemas alimentares (CORRADINI et al., 2005; LIU et al., 2001).
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As propriedades dos amidos s&o determinadas pela estrutura quimica e molecular
dos polimeros e pela quantidade de outros componentes do amido, que apesar de serem
constituidos praticamente de carboidratos, algumas, substancias como lipideos, proteinas,
fiboras e cinzas (principalmente fdsforo) estdo presentes em sua composigdo e a
quantidade destes constituintes variam de acordo com a fonte botanica, do método de
extragao e purificagdo utilizados. Quando se avalia o teor de outros nutrientes no amido
extraido de produtos vegetais, esta sendo observada a sua qualidade, pois de acordo com
a quantidade de residuos de proteinas e de lipidios, pode-se avaliar o processo de
extracdo e o seu rendimento. E importante ressaltar que esses constituintes podem ser
desejaveis ou nao, dependendo da aplicagédo, pois geralmente afetam as propriedades
tecnoldgicas do amido (CAVALCANTE et al., 2011; OLIVEIRA, 2007) .

O granulo de amido é formado principalmente por dois polimeros de glicose, a
amilose e a amilopectina. A amilose representa em média de 15% a 30% do amido
enquanto que a amilopectina representa cerca de 70% a 85% do amido, sendo que esses
teores variam em funcédo da fonte botanica do amido (SILVA et al.,2002). A proporgao
entre essas duas moléculas e sua organizagdo dentro do granulo estdo diretamente
relacionadas com a funcionalidade do amido.

A amilose é formada por uma cadeia linear de unidades a-glicopiranoses unidas por
ligacdes glicosidicas a (1,4). Ela pode conter de 350 a 1000 unidades de glicose em sua
estrutura. A amilose apresenta estrutura helicoidal, a-hélice, formada por pontes de
hidrogénio entre os radicais hidroxilas das moléculas de glicose. No processo de
determinagéo da amilose, essa estrutura acomoda atomos de iodo, formando compostos
de inclusdo de cor azul intensa. A amilopectina apresenta uma estrutura ramificada,
constituida por cadeias lineares de 20 a 25 unidades de a-D-glicoses unidas em a (1,4).
Essas cadeias estdo unidas entre si, por meio de ligacdes glicosidicas a (1,6). A
amilopectina é constituida de 10 a 500 mil unidades de glicose e apresenta uma estrutura
esférica (RIBEIRO e SERAVALI, 2007). A Figura 01 ilustra respectivamente a estrutura

molecular da amilose e amilopectina.
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Figura 01: Estrutura molecular, a) Amilose b); Amilopectina.
Fonte: FENIMAN, 2004.

A proporgcao entre a amilose e amilopectina, afeta a morfologia dos biopolimeros;
um alto teor de amilose proporciona a confecgédo de filmes mais homogéneos, enquanto
que um alto teor de amilopectina causara aumento na tendéncia de separagao de fases.
Os biopolimeros produzidos com amido que possui maior concentracdo de amilose
apresentam melhores propriedades de forca mecanica e barreira, filmes de amilopectina
sdo mais frageis e quebradigos (KROGARS, 2003).

As moléculas de amilose em solucdo, devido a sua linearidade, tendem a se
orientar paralelamente, aproximando-se para que se formem ligagdes de hidrogénio entre
hidroxilas de polimeros adjacentes. Deste modo favorecem a formacao de filmes fortes,
estaveis e flexiveis (SHIMAZU et al., 2007).

Dentro do granulo de amido, a amilose e a amilopectina encontram-se em camadas
sucessivas em torno de um nucleo conferindo-lhe um carater semicristalino (HULLEMAN et
al., 1999; STADING et al., 2001). Os granulos de amido apresentam birrefringéncia quando
observados em microscépio optico sob luz polarizada, devido a presenga de regides mais
ordenadas (regides cristalinas), formadas pelas partes lineares das moléculas de
amilopectina, que possuem estruturas helicoidais duplas, estabilizadas por ligagbes de
hidrogénio entre grupamentos hidroxila. A regido amorfa € composta pelas cadeias de
amilose e pelas ramificacdes da amilopectina (SOUZA e ANDRADE, 2000). A zona amorfa

do granulo de amido é a regiao menos densa, 0 que os deixam mais susceptivel ao ataque
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de enzimas e também € a regido em que absorve maior quantidade de agua nas
temperaturas abaixo do ponto de gelatinizagédo (ALMEIDA, 2012)

Quanto aos constituintes menores do amido (umidade, proteinas, lipidios, fibas,
minerais), estes sao pertencentes a compostos principalmente de fragmentos da parede
celular, componentes superficiais, removiveis por procedimentos de extragcdo, e
componentes internos (HOOVER, 2001).

Elevada fracdo de lipideos, pode alterar caracteristicas como a fixacdo de cor, o
desenvolvimento de aromas e formagdo de complexos. Entretanto, para os amidos de
tuberosas esse fator ndo é tado importante, devido ao baixo percentual deste componente
nos mesmos (BULEON et al., 1998). Além disso, a presenga de lipideos no amido pode
causar um efeito redutor no inchamento dos granulos individualmente (SINGH et al., 2003).
Complexos de amilose com gorduras podem alterar as temperaturas de gelatinizagéo do
amido, alterando a textura e o perfil da viscosidade da pasta resultante e limitando a
retrogradacéo (THOMAS e ATWEEL,1999).

Segundo Hoover (2001), as proteinas e cinzas aparecem em pequena quantidade
em amidos de tubérculos e ndo chegam a alterar suas propriedades tecnolégicas. Dos
minerais presentes nas cinzas, apenas o fdsforo apresenta significaAncia funcional
(TESTER et al., 2004).

Segundo Noda et al. (2005), o fésforo, nas diversas formas que pode ocorrer,
aparece ligado covalentemente aos granulos nativos de amido, alterando algumas
propriedades reolégicas como, aumento na viscosidade e na consisténcia, além disso dao
origem a pastas muito claras. Viera (2004), afirma que a presenga de moléculas
esterificadas com fésforo forma uma barreira impedindo que enzimas atinjam os sitios de
acado. Comparado com outros amidos, o amido de batata possui um alto teor de fésforo, o
que promove propriedades de viscosidade unicas (NODA et al., 2005).

Devido a sua ampla utilizagdo, as industrias de alimentos buscam incessantemente
identificar espécies nativas que produzem amidos e féculas, com caracteristicas fisico-
quimicas adequadas, com a finalidade de substituir os amidos quimicamente modificados
utilizados como estabilizadores, espessantes e na producdo de embalagens
biodegradaveis (RODRIGUES et al., 2004).

Portanto, é interessante o estudo do emprego do amido extraido da semente de
jaca uma vez que alguns estudos ja mostram a eficacia do mesmo no desenvolvimento de
embalagens devido ao seu alto teor de amido (aproximadamente 94,55%) e amilose, que
se aproximam dos outros amidos mais utilizados, além disso apresentam alta
biodegradabilidade, comestibilidade e facil manipulagéo, (FAKHOURI, 2007; MALI, 2002;
SILVA et al., 2008).
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3.3 Bioplasticos a base de amido

Em decorréncia do grande impacto ambiental causado pelas embalagens plasticas
de origem petrolifera, inUmeras pesquisas vém sendo realizadas com o objetivo de
desenvolver embalagens biodegradaveis utilizando o amido, como material termoplastico,
o qual vem se destacando devido ao seu baixo custo e ao fato de ser amplamente
distribuido na natureza (SILVA, 2011).

Para obtencao de biopolimeros, a base de amido, sua estrutura granular precisa ser
destruida para dar origem a uma matriz polimérica homogénea e essencialmente amorfa
(SOUZA e ANDRADE, 2000).

Quando o amido é solubilizado na presenga de agua fria no maximo 30% de agua
consegue penetrar nas regibes amorfas do granulo, sem alterar as micelas (zonas
cristalinas). Porém, quando o amido é aquecido na presenca de um plastificante em
excesso (agua), as moléculas do amido comegam a vibrar intensamente, resultando na
quebra das ligacdbes de hidrogénio intermoleculares que conduzem a perda da
cristalinidade devido a entrada de agua nas regides micelares, fragmentacao dos granulos
de amido, e despolimerizacao parcial das moléculas de amido. Com aquecimento continuo
na presengca de agua, resulta em perda total das zonas cristalinas, a birrefrigéncia
desaparece e o amido se torna transparente (RIBEIRO e SERAVALLI, 2007,
TAGHIZADEH et al., 2012).

Durante o processo de gelatinizagdo, a estrutura cristalina do amido é rompida
devido ao relaxamento de ligacdes de hidrogénio e as moléculas de agua interagem com
os grupos hidroxilas da amilose e amilopectina, causando um aumento de tamanho dos
granulos e solubilizagéo parcial do amido (ZAVAREZE et al., 2009). Como consequéncia
da entrada e retenc&o da agua, ocorre a substituicdo das ligagdes de hidrogénio existentes
entre amilose/amilose, amilose/amilopectina e amilopectina/amilopectina por ligagdes
amilopectina/agua/amilopectina e, em menores proporg¢des, amilose/agua/amilopectina e
amilose/agua/amilose. Com a absorgédo de agua, grande parte da amilose é liberada dos
granulos, contribuindo para o indice de solubilidade (MARCON et al., 2007). O indice de
solubilidade é expressa como o peso de amostra de amido soluvel apds aquecimento
(PERONI, 2003).

Quando somente a agua é utilizada para a plastificacdo, o material torna-se fragil
principalmente na exposicao a temperatura ambiente, provocando a evaporagdo de agua
(exsudagao plastificante) que conduz ao modo fendmeno chamado retrogradagao
(TAGHIZADEH et al., 2012).

A técnica de “casting” € um procedimento bastante difundido na formacio de
biopolimeros. Este processo consiste na solubilizagdo da macromolécula em um solvente,

a aplicacdo desta solugcdo filmogénica sobre um suporte e posterior evaporagao do
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solvente. Para a formagédo do bioplastico € necessario que a macromolécula possua a
capacidade de formar uma matriz continua e coesa (KROTCHA et al.,, 1994). O amido
gelatinizado apresenta essa capacidade de formar filmes que esta associada ao
rompimento de sua estrutura semicristalina, permitindo desta forma a formacido de uma
matriz polimérica homogénea e amorfa (GENNADIOS e WELLER, 1990).

Os bioplasticos aumentam a qualidade de produtos alimenticios, protegendo-os de
deterioragéo fisica, quimica e biolégica (KESTER e FENNEMA, 1986). Ainda segundo o
mesmo autor, estes podem proteger os alimentos contra perda de umidade, crescimento
microbiano na superficie, mudancas quimicas causadas pela luz, oxidacao de nutrientes,
contra perda de sabor, etc.

Estes devem ajudar a manter a qualidade dos alimentos depois que a embalagem é
aberta, protegendo contra mudangcas de umidade, oxigénio e perda de aroma. Os
biopolimeros para embalagens devem apresentar adequada resisténcia a ruptura e a
abrasao permitindo uma boa protecdo do alimento sem perder qualidade por manuseio.
Devem ser flexiveis o suficiente para se adaptar as eventuais deformagdes dos alimentos,
sem danos mecanicos (ALVES et al., 1999; HENRIQUE et al., 2008) .

3.4 Plastificantes

Os agentes plastificantes sdo substincias de baixo peso molecular que sao
incorporadas durante o processamento de plasticos visando aumentar sua flexibilidade ou
capacidade de alongamento. Eles reduzem as interagfes intermoleculares ao acoplar-se
entre as cadeias da rede polimérica, ou seja, os plastificantes atuam basicamente
diminuindo a intensidade de ligacdo entre as moléculas do polimero. Portanto, eles
reduzem a viscosidade do material fundido, diminuem a temperatura de transigcéo vitrea,
bem como o médulo de elasticidade. Estas ligagdes, conhecidas como forca de Van der
Wallls, conferem rigidez extremamente alta a alguns polimeros. O plastificante diminui
estas forcas, reduzindo a atragdo intermolecular e por consequéncia aumentando a
flexibilidade da cadeia polimérica e provocando interferéncias nas condigbes de
processamento e propriedades do produto final (BOLETIM TECNICO, 2002).

Nos materiais obtidos a partir do amido, o plastificante atua rompendo ligagdes de
hidrogénio amido-amido entre hélices de amilopectina e formando ligagdes de hidrogénio
amido-plastificante simultaneamente. A difusédo e ingresso do solvente nos granulos é um
importante passo preliminar antes que a clivagem das liga¢des de hidrogénio amido-amido
acontecga (TAN et al., 2004).

Os plastificantes sdo geralmente liquidos, inodoros, incolores e de baixa
volatilidade e sao classificados em monomeéricos, aqueles com massa molecular de até

500 g/mol e poliméricos, com maior massa molecular, como os poliésteres, ésteres
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complexos e 6leos epdxidados. Os plastificantes devem ser compativeis com os polimeros
formadores dos filmes, reduzindo as forgas intermoleculares e aumentando a mobilidade
das cadeias (LAOHAKUNJIT e NNMHORM, 2004).

A composigao, tamanho, e forma da molécula do plastificante influenciam a sua
habilidade de interagir com as cadeias dos polimeros e ligar-se as moléculas de agua,
causando assim um maior efeito plastificante, ja que a agua é um plastificante efetivo nos
filmes de biopolimeros hidrofilicos (SCHOCH e MAYMALD, 1968). Os mais comuns sao os
polidis, como o polietilenoglicol, o glicerol e o sorbitol. O mais usado € o glicerol, que € um
plastificante com alto ponto de fuséo, soluvel em agua, polar, ndo-volatil, usado como
adogante na industria de alimentos (OLABARRIETA, 2005).

A adicdo de plastificantes a solugao filmogénica reduz a fragilidade do filme, e
aumenta a flexibilidade e extensibilidade do mesmo. A incorporagado desse agente modifica
a organizagao molecular tridimensional da rede polimérica, diminuindo as forgas de atracao
intermoleculares e aumentando o volume livre do sistema. A rede torna-se menos densa
devido a redugdo das forgas entre as cadeias, ocorrendo assim, a diminuicdo da
temperatura de transicido vitrea (Tg) e o aumento da mobilidade da estrutura polimérica

(MALLI, 2002). A Figura 02 ilustra a estrutura molecular do glicerol e sorbitol.

HO/Y\OH

OH

éH OH
Figura 02: Estrutura molecular, a) Glicerol; b) Sorbitol.
Fonte: a) SCHEIBE, 2012; b) GARRET, 2012

Porém, a adicdao de plastificante pode aumentar a permeabilidade do filme,
dependendo do tipo e quantidade adicionada. Esse aumento na permeabilidade é
indesejavel para a qualidade dos alimentos. Por isso & preciso otimizar o uso do
plastificante para oferecer um balango correto entre as propriedades mecanicas e de
barreira do filme (OLABARRIETA, 2005).

As caracteristicas essenciais de um bom plastificantes sao baixa volatilidade e
pouca ou nenhuma migragao para a superficie, alta resisténcia a extragao por agua, 6leos
e solventes, compatibilidade com o polimero, baixa toxicidade e resisténcia térmica. A
adicdo de plastificantes reduz a fragilidade de filmes, melhorando sua flexibilidade e
extensibilidade (KROGARS, 2003).

A plastificagao de um polimero consiste em adicionar os plastificantes para alterar a
viscosidade do sistema, aumentando a mobilidade das macromoléculas. Quanto menor for

a molécula do plastificante, maior sera a sua inser¢gao na matriz polimérica e maiores serao
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os seus efeitos. Em polimeros semi-cristalinos, como é o caso do amido, a plastificacao
afeta primariamente as regibes amorfas, de forma que quanto maior o grau de
cristalinidade menor é a agéo do plastificante (RABELLO, 2000).

Os plastificantes, quando adicionados aos polimeros, atuam como solventes sendo
que suas moléculas penetram na fase polimérica, modificando seu arranjo conformacional.
Caso o plastificante seja compativel com o polimero, suas moléculas vao se posicionando
entre as moléculas do polimero e provocam a separagao entre elas. Com isso, ha o
aumento da mobilidade das cadeias e unidades monoméricas (CARR, 2007). Os
rearranjos, pelo qual o polimero passa, resultam em uma diminuicdo da forga
intermolecular na cadeia polimérica, caracterizando a flexibilidade.

Para a produgdo de biopolimeros é extremamente importante a avaliacao de
algumas caracteristicas, a fim de, produzir flmes com melhores propriedades ao fim
destinado. Sendo assim, a permeabilidade ao vapor de agua, propriedades mecanicas,
solubilidade, espessura, hidrofobicidade, cor entre outras, podem influenciar a aplicacao e

utilizagao de tais filmes.

3.5 Propriedades dos biopolimeros

3.5.1 Permeabilidade ao vapor de agua - PVA

A migracao de vapor de agua representa um dos principais fatores de alteragdo da
qualidade sensorial e da estabilidade da estocagem dos alimentos (GONTARD et al.,
1994). A transferéncia de agua em materiais poliméricos ocorre por difusdo molecular. O
processo de difusdo em sistema polimero — solvente depende do tamanho, natureza
quimica, polaridade e configuragdo da molécula penetrante e do movimento molecular da
cadeia do polimero na matriz do filme (KESTER e FENNEMA, 1986).

A permeabilidade ao vapor de agua é definida como sendo a taxa de transmissao
de vapor de agua por unidade de area através do filme, de espessura conhecida, induzida
por um gradiente de pressao entre duas superficies especificas, de temperatura e umidade
relativa especificada (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS, E96-95,
1995).

A permeabilidade em filmes poliméricos se da por meio de trés etapas: (I)
solubilizagdo do permeante na superficie do biopolimero, (Il) difusdo do permeante através
do biopolimero de acordo com o gradiente de concentragédo dos dois lados do biopolimero
e (lll) dessorgao do permeante no lado oposto do biopolimero (GARCIA et al., 1989;
KESTER e FENNEMA, 1986). As etapas | e Il do processo de permeagado dependem da
solubilidade do permeante no polimero. A quantidade de permeante que ira se dissolver é

determinada pelas ligagdes (van der Waals ou pontes de hidrogénio) entre o permeante e
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as moléculas do polimero (DIAS, 2008; GARCIA et al., 1989; KESTER e FENNEMA,
1986). A difusdo de moléculas pequenas através de materiais poliméricos se da nas
regides amorfas, onde as cadeias macromoleculares estdo mais afastadas, ou através dos
espacos vazios formados pela movimentacdo da cadeia polimérica. A presengca de
dominios cristalinos diminui bastante a permeabilidade (MANO, 1991).

Segundo Mchugh e Krochta (1994), filmes com baixa permeabilidade sao obtidos a
partir de matrizes formadas por cadeias poliméricas lineares simples. A presenga de
cadeias laterais na matriz conduz a um aumento nos espacos livres facilitando a difusao do

permeante.

3.5.2 Propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas surgem quando o material € submetido a esforgos de
natureza mecéanica. Isso significa que essas propriedades determinam a maior ou menor
capacidade que o material tem para transmitir ou resistir aos esforcos que lhe sao
aplicados (HIBBELER, 2011).

Dentre as propriedades mecanicas, a mais importante € a resisténcia mecanica.
Essa propriedade permite que o material seja capaz de resistir a acdo de determinados
tipos de esforcos, como a tracdo e a compressao (resisténcia a tragao e resisténcia a
compressao), por exemplo. A resisténcia mecanica relaciona-se as forgcas internas de
atracao existentes entre as particulas que compdéem o material. Além dessa propriedade
tem se: a elasticidade, plasticidade, dureza e fragilidade (HIBBELER, 2011).

As propriedades mecanicas dos materiais s&o verificadas pela execugcao de ensaios
cuidadosamente programados, que reproduzem o mais fielmente possivel as condicdes de
servico. Dentre os fatores a serem considerados nos ensaios incluem-se a natureza da
carga aplicada, a duracéo de aplicacdo dessa carga e as condi¢bes ambientais. A carga
pode ser de tragdo, compressao ou cisalhamento, e a sua magnitude pode ser constante
ao longo do tempo ou entdo flutuar continuamente. O tempo de aplicagdo pode ser de
apenas uma fragdo de segundo ou pode se estender por um periodo de muitos anos.
Dentro das condigdbes ambientais destaca-se a temperatura como fator de grande
importancia (CALLISTER JUNIOR, 2012).

Um dos ensaios mecanicos de tensdo-deformacdo mais usados é executado sob
carga de tragdo. O ensaio de tragdo consiste na aplicagéo gradativa de carga de tragao
uniaxial nas extremidades de um corpo de prova especificado (CALLISTER JUNIOR,
2012).

O resultado de um ensaio de tragdo é registrado na forma de um grafico ou

diagrama relacionando a carga (ou tensao) em fung¢do do alongamento (ou deformacéo)
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(BEER, 2006). Assim, tensao é definida genericamente como a resisténcia interna de uma
forca externa aplicada sobre um corpo, por unidade de area. Deformacgéao é definida como
a variacdo de uma dimens&o qualquer desse corpo, por unidade da mesma dimenséo,
quando submetido a um esforgo qualquer (CALLISTER JUNIOR, 2012). Esta deformagao é
também denominada deformagéao especifica. A Figura 03 ilustra o diagrama de Forga por

alongamento.

o A
Frodx. Ruptura
Frup.
Ponto de escoamento
Fesc.
Forga
Calculo do Médulo de
elasticidade
Aesc. II Alonbgame nto
Snax.
< -
Alon.
ol >
Froax. = Forga méaxma Alon. = Alongamento no ponto de ruptura
Frup. = Forga na ruptura Arnax. = Alongamento na méxima forga
Fesc. = Forga no ponto de escoamento Aesc. = Alongamento no ponto de escoamento

Figura 03 — Curva caracteristica da relagao Forga versus alongamento.
Fonte: BONA, 2007.

Na Figura 03 observa-se que, inicialmente, o material oferece resisténcia crescente
a solicitagdo de tracdo, a qual provoca seu alongamento. A partir de certo ponto, o
aumento de resisténcia passa a ser menor para um mesmo aumento de deformacéo até o
ponto de escoamento, a partir do qual € possivel alongar o filme sem que este responda
com um aumento de resisténcia. Continuando o alongamento, o material resiste até que
ocorre sua ruptura (BONA, 2007).

O ensaio de tracdo pode ser utilizado para avaliar diversas propriedades
mecanicas dos materiais de grande importancia em projetos de maquinas e equipamentos
mecanicos; € também bastante utilizado como teste para o controle das especificagcdes da
matéria prima fornecida. Além disso, os ensaios de tragdo sido aplicados em diversos
materiais dentre eles pode se citar: plasticos, na industria téxtil, em metais e outros como,
por exemplo, os bioplasticos (HIBBELER, 2011).

Para biopolimeros, as principais propriedades mecanicas sao a resisténcia a tragao,
percentual de alongamento e 0 modulo de Young . A resisténcia a tracao é expressa pela

tracdo maxima desenvolvida pelo filme em um teste de tragdo, como mostra a Equagéao
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(01). Os biopolimeros obtidos devem ser resistentes a ruptura e a abrasao, fazendo com
que o produto embalado n&o perca sua integridade e prote¢cdo por manuseio e transporte.
Além disso, ele deve possuir flexibilidade o suficiente para se adaptar a eventuais

deformagbes no produto embalado sem dano mecanico (GONTARD et al., 1994).

T_F
Y

Onde:
F: Ultima forga maxima de ruptura
S: Area seccéo transversal

Segundo a norma ASTM D882-00 (2001) define o alongamento na ruptura (%)
como uma representacdo do aumento percentual do comprimento (m) ou a relagao
percentual entre o alongamento do corpo-de-prova e seu comprimento inicial (m). A

Equacgéao (02) determina o % de alongamento

Lf —Lo
A (%) = fomo

Onde:
Lf: Alongamento final da amostra
Lo: Tamnaho inicial da amostra.

O modulo de elasticidade é definido como a medida da razdo entre a tenséo de
tracdo e a deformacdo dentro do limite elastico em que a deformacdo é totalmente
reversivel e proporcional a tensdo, ou seja, na regido linear da curva tensao versus
deformacdo em que a resposta do corpo-de-prova ao alongamento (m) é crescente e
proporcional a deformacado imposta (conhecida como regido elastica). O médulo de
elasticidade é um indicador da rigidez do material, quanto maior for o médulo do material,
maior sera sua resisténcia a deformacao e menor sera a sua deformacéao elastica (ASTM,
2001).

As propriedades mecanicas dos materiais poliméricos sao de grande importancia e
interesse cientifico e tecnoldgico, devido aos requisitos e/ou exigéncias que os diversos
polimeros existentes devem atender na maior parte de suas aplicagdes. Valores de
propriedades mecanicas tais como resisténcia a tenséo, percentual de alongamento, entre
outros, podem servir como base de desempenho mecanico dos diferentes polimeros,
contribuindo para selegdo de materiais poliméricos para o projeto de uma pega ou produto
(GONTARD et al., 1992).

Os ensaios de tensao sdo realizados através da aplicagao de uma forga ao material
sob condigdes controladas, geralmente deformagao a velocidade constante, até a ruptura

do material ou até que a tensdo ou deformagdo alcance um valor pré-estabelecido.
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Durante o experimento, a carga ou tensao suportada pelo material (resposta do material) e

a deformacao a ele imposta séo registrados (HIBBELER, 2011).

3.5.3 Solubilidade

O conhecimento da solubilidade em agua de biopolimeros é importante, uma vez
que a grande maioria dos filmes elaborados a partir de carboidratos e proteinas
apresentam interagdes fortes com a agua o que acaba elevando a solubilidade do material
(VICENTINI, 2003). Além disso, a solubilidade € uma propriedade importante dos filmes no
que se refere ao seu emprego, pois algumas aplicagdes requerem insolubilidade para
manter a integridade do produto, como nos casos de utilizagdo como protecdo de
alimentos onde a atividade de agua é alta, ou quando o filme é submetido ao contato com

agua durante o processamento do alimento embalado (GONTARD et al., 1992).

3.5.4 Biodegradabilidade

Os plasticos sdo usados por um pequeno periodo de tempo em sua fungdo como
embalagem, posteriormente sdo jogados no lixo ou no ambiente, onde permanecem por
varios anos. Isso resulta em enormes quantidades de plastico sendo descartadas, gerando
problemas ambientais devido a sua ndo degradabilidade. O uso de polimeros
biodegradaveis € uma alternativa para reduzir o volume de plastico e a poluigdo (ERCEG
et al., 2005).

O termo biodegradavel constitui a capacidade de um material se decompor em
diéxido de carbono, metano (meio anaerdébio) ou agua (meio aerdbio), compostos
inorganicos e outros, pela agao de microrganismos (ERCEG et al., 2005)..

O plastico biodegradavel atua reduzindo a poluigdo ambiental e em alguns casos
funcionam como um fertilizante para o solo apds sua desintegracao, isso por que estes
biopolimeros sofreram agcdo de microorganismos e os compostos gerados poderdo ser
utilizados para aumentar o teor de carbono para o solo (THARANATHAN, 2003).

Wu (2003) investigou a biodegradabilidade de blendas compostas por amido e
policaprolactonas - PCL. Neste trabalho, detectou-se que as misturas contendo a maior
concentracao de amido sofreu maior degradacdo sendo esta verificada pela perda de
massa da amostra inicial nas 8 primeiras semanas, resultados observados nos materiais

compostos por PCL/amido.

3.5.5 Propriedades oticas
Para uma boa apresentagao visual do produto, as vezes é desejavel que as

embalagens plasticas apresentem elevado brilho e transparéncia (OLIVEIRA et al., 1996).
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Entretanto, no acondicionamento de produtos sensiveis a reagdes de deterioragao
catalisadas pela luz, a protegéo contra a incidéncia de luz se faz necessaria (RIGO, 2006).

Um objeto € descrito como transparente quando a luz incidente o atravessa com o
minimo de absorgdo ou reflexdo e, como opaco, quando absorve e/ou reflete toda a luz
incidente nele, sem que ocorra alguma transmissao de luz (FERREIRA, 1981). A estrutura
quimica do material, relacionada a sua massa molecular, e a sua espessura determinam a
transparéncia ou a opacidade do polimero (DAVACO, 2006; ROCHA, 2009). Segundo
Alves et al., (1998), a transparéncia esta relacionada com o grau de cristalinidade porque
as regides cristalinas dos polimeros refletem ou desviam o feixe de luz incidente.

A opacidade dos filmes pode ser determinada através da luz refletida, com o auxilio
de um espectrofotdbmetro. Para a avaliacdo desse parametro é recomendado que as
amostras sejam avaliadas com a mesma data de fabricagdo, para que possiveis
degradacdes do material ndo interfiram nos resultados (RIGO, 2006).

Pode-se também calcular a diferenca total de cor em relagdo a amostra avaliada e
um controle, que geralmente € o ar ou outro filme com o qual se deseja comparar a
amostra. Para a avaliagcdo dos parametros de cor também é recomendo que todas as
amostras sejam avaliadas com a mesma data de fabricacdo para que possiveis
degradacdes do material ndo interfiram nos resultados (MOURA, 2008).

Henrique et al., (2007) desenvolveram filmes de fécula de mandioca e
caracterizaram quanto a cor e transparéncia. Determinou-se que os filmes de fécula de

mandioca sao brancos (valores de L proximo a 100).

3.5.6 Angulo de contato

O angulo de contato é representado pelo valor em graus que uma determinada
substancia liquida forma com a superficie, como por exemplo, 0 dngulo formado de uma
gota de agua sobre a superficie de um filme. Com a medigado do angulo de contato torna-
se possivel avaliar a afinidade seletiva da superficie com a substancia liquida e
caracterizar o comportamento cinético, em média, da molhabilidade de um material a nivel
macroscopico (BASTOS, 2010).

O método mais utilizado para analisar o angulo de contato € o da gota séssil.
Quando uma pequena gota € depositada em um substrato soélido, trés regimes distintos
podem ocorrer: Umedecimento parcial, completo ou seco. No umedecimento parcial, uma
camada de liquido € adsorvido na superficie solida e a gota adquire um formato de calota
esférica, caracterizada pela existéncia de um angulo de contato entre a tangente a gota e
a superficie do substrato. No umedecimento completo, a gota forma um espesso e o

angulo de contato € nulo. No umedecimento a seco, o liquido é repelido pelo sélido e nao
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o umedece. O tipo de regime em um determinado experimento depende da interacao
efetiva entre as moléculas do liquido e do substrato sé6lido (PRAXEDES, 2010).

No umedecimento parcial, ha a formagéo da chamada linha de contato (L), definida
como a linha que delimita os meios sélido, liquido e gasoso. O angulo de contato formado
pelo liquido € medido pela linha que define a interface sélido-liquido-vapor (CHEN et al.,
2009)

Superficies solidas que apresentam um angulo 6 > 90° possuem menor
molhabilidade e energia de superficie, sendo consideradas hidrofébicas. Para essas
superficies a gota liquida tende a se movimentar sobre a superficie com uma minima
penetracdo nos poros capilares. Caso contrario, quando o angulo formado € menor que
90° o material ¢ denominado de hidrofilico, ou seja, maior molhabilidade e energia de
superficie (SCHEIBE, 2012).

Como a interacdo entre as superficies soélida e liquida aumenta com o tempo, o
liquido se espalha até 6=0°. Superficies reais raramente exibem um unico angulo de
contato no equilibrio termodindmico e, dessa maneira, um angulo de contato é medido
quando a gota avanga ou retrocede na superficie anterior a medida (BASTOS, 2010;
EDWARDS et al., 1991; ULMAN, 1991;).

Alguns parametros sao considerados importantes no momento do ensaio entre
eles, temperatura, a vibragdo, a umidade relativa, a dimens&o da gota e as caracteristicas
do material, como interagbes polares e apolares, cristalinidade da superficie, peso
molecular, conformagéo das cadeias do material, rugosidade entre outros (ABBASIAN et
al., 2004; BASTOS, 2010; SILVA et al., 2007;). Portanto, é imprescindivel que se produza
um material mais homogénio possivel, pois, no caso da rugosidade, por exemplo, pode
aumentar o angulo de contato que é maior do que 90° e diminuir aquele que € menor do
que 90°.

Silva et al (2010) realizou medidas de angulo de contato dos filmes compostos de
amido de milho termoplastico, obtidos por vazamento e tratamento por plasma. Neste
trabalho evidenciou-se que os filmes produzidos que ndo passaram por um tratamento com
plasma sdo denominados hidrofilicos uma vez que, o valor do angulo de contato foi de 40°.
Quando estes foram submetidos ao tratamento com plasma verificou-se um aumento
significativo da hidrofobicidade obtendo angulo de contato igual a 77°/100s, os filmes que

foram tratados com plasma por 900s apresentou angulo de contato inicial de 120°.

3.5.7 Morfologia e estrutura dos bioplasticos
A microscopia eletrénica de varredura (MEV) é uma técnica bastante utilizada com

a finalidade de avaliar caracteristicas superficiais das amostras, entre elas a morfologia, a
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presenca de defeitos e a homogeneidade da superficie (PEREIRA, 2008). Esta técnica
permite uma alta resolugdo que pode ser atingida a uma grande profundidade de foco
resultando em imagens com aparéncia tridimensional (RAMIREZ, 2011).

Teoricamente, varios materiais podem ser analisados por esta técnica. Porém, as
amostras devem ser condutoras, para evitar acumulo de carga, efeito este que prejudica
na obtengdo das imagens. Desta forma, para materiais que ndo sdo bons condutores tais
como ceramicas, vidros e polimeros, faz-se um recobrimento da superficie com uma
camada muito fina de um metal condutor. Normalmente o ouro, a platina ou o carbono sao
utilizados para esse fim (MANNHEIMER, 2002).

Inimeros trabalhos foram realizados (LOPES, 2011; OLIVEIRA, 2007; RAMIREZ
2011; SILVA 2011), entre outros utilizando a técnica de Microscopia Eletrénica de
Varredura, esta andlise se torna muito importante, pois possibilita a observacdo da

morfologia estrutural dos filmes formados.

3.6 Jaca (Artocarpus integrifélia L.)

A jaqueira (Artocarpus heterophyllus) pertence a familia Moraceae, € uma arvore
frutifera originaria da Asia, sendo, muito popular em paises do Sudeste da Asia e da Africa.
A mesma encontra-se difundida de forma endémica em quase todas as regides tropicais
do mundo, por apresentar uma grande facilidade de disseminacao nas regides de clima
mais quente. A jaqueira foi introduzida no Brasil pelos portugueses e aqui se adaptou muito
bem. Atualmente, é cultivada em toda a regido Amazdnica e na costa tropical, do Estado
do Para ao Rio de Janeiro (SOUZA, 2009).

As variedades mais cultivadas da jaqueira sdo: jaca-dura, a que produz frutos
maiores e bagos de consisténcia mais rigida; jaca-mole, com frutos menores e bagos
doces com consisténcia mole e a jaca-manteiga que apresenta bagos adocicados e
consisténcia intermediaria. Sua produgao concentra-se entre os meses de dezembro e
abril (Secretaria de Agricultura, Irrigagéo e Reforma Agraria do Estado da Bahia, 2004).

A polpa da jaca geralmente é consumida in natura, podendo ser utilizada também
no preparo de doces, compotas, geleias, aguardente (LEMOS et al., 2012).

O aproveitamento das sementes que representa cerca de 15 a 25% da fruta, na
alimentagdo humana é feito ha bastante tempo. Em geral, as sementes frescas sao
consideradas ricas em amido, além de boas fontes de vitaminas do complexo B
principalmente tiamina e riboflavina. Silva et al., (2008), realizou a caracterizagao
centesimal do amido da semente de jaca, e encontrou valores de umidade, cinzas, lipideos

e agucares redutores respectivamente igual a, 5,45, 0,12, 0,35 e 76,8%.
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Vérias plantas exoticas possuem caracteristicas desejaveis quanto ao teor de
amido, porém vem sendo pouco exploradas. A espécie Artocarpus integriflia L. vem
ganhando espago, pois 0 amido encontrado nas sementes dos frutos possui caracteristicas
desejaveis e pelo fato de a espécie poder ser comumente encontrada em varias regides
brasileiras. Assim, surge a necessidade de estudar a utilizagdo do amido dessa espécie

vegetal na tecnologia de embalagens biodegradaveis.
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4 MATERIAL E METODOS

O experimento foi realizado Universidade Estadual do Sudoeste da Bahia, situado
no campus Juvino Oliveira na cidade de Itapetinga Ba, nos laboratérios de Engenharia de
Processos (LEP), Laboratério de Embalagens e Projetos Agroindustriais, Laboratorio de
Ensaio dos Materiais (LABEM) em parceria com a Universidade Federal de Vigosa, Vigosa-
MG.

4.1 Aquisicao da matéria-prima
A jaca, matéria-prima utilizada para extragdo do amido, foi adquirida na feira livre da

cidade de ltapetinga, Bahia.

4.2 Método de extracdo do amido

Inicialmente, as sementes foram imersas em solugdo de hidréxido de sodio a 6%
(m/v) por 30 min para facilitar a retirada da pelicula que envolve as sementes de jaca. Em
seguida as sementes foram lavadas em agua corrente e imersas em solugdo de acido
citrico a 3% (m/v) por 30 s, para neutralizagéo da alcalinidade residual, posteriormente, as
sementes foram imersas em solucdo de bissulfito de sddio a 0,2% (m/v) por 30 min. O
bissulfito de sddio atua evitando a multiplicagdo microbiana, além de facilitar a entrada de
agua nas sementes e promover a separagao da proteina aderida nas sementes.

A extragdo do amido foi realizada segundo metodologia proposta por Schoch e
Maywald (2001) com modificagbes. As sementes de jaca imersas em solugéo de bissulfito
de sddio (0,2% (m/v) em SO,) foram trituradas em liquidificador industrial (Visa, 15 L e
velocidade unica de rotagao), até que os residuos apresentassem bem finos.

A massa triturada foi entdo prensada em tecido de algodao. A suspensao de amido
obtido foi decantado por 30 min a temperatura ambiente (25 °C + 2 °C) sendo este lavado
varias vezes com solugédo de bissulfito de sddio. Em seguida a suspensido de amido foi
centrifugado em centrifuga (Hitachi: CF 16RX) a 900g por 05 min a 25 °C. Apés a
centrifugacao a parte superior, que apresentavam coloragao marrom claro foi descartada
obtendo-se o amido. O amido foi submetido a secagem em estufa tipo Demanda
Biogquimica de oxigénio- BOD (tecnal TE 391) com temperatura inicial de 45 °C, sendo esta
aumentada a partir do momento em que o amido apresentava menor teor de agua
aumentado, uma vez que, a presenga de agua poderia levar a gelatinizacdo do amido
quando aquecido. O amido foi seco até chegar a uma umidade desejada (menor que 14%),
favorecendo a maior conservagéo do amido inibindo a multiplicagao microbiana. A Figura 4

ilustra as etapas de extragdo do amido da semente de jaca.
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Figura 04: Etapas do processo de extragao do amido da semente de jaca. Onde: a) Jaca;
b) Sementes de jaca imersas em solucdo de hidroxido de sddio 6% (m/v); c) Sementes
sem pelicula; d) Sementes imersas em solugcéo de &cido citrico a 3% (m/v); e) Sementes
imersas em solugdo de bissulfito de sddio a 0,02% (m/v); f) Decantacao da suspensao de
amido; g) amido umido; h) Amido seco.

4.3 Composicao centesimal do amido extraido da semente de jaca

4.3.1 Umidade

O conteudo de umidade foi calculado através da perda de massa a 105°C da
amostra até massa constante, segundo as Normas Analiticas do Instituto Adolfo Lutz
(2004).

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

4.3.3 Proteinas

A quantificagdo da proteina residual foi determinada pelo método micro-kjeldahl
segundo protocolo do Instituto Adolfo Lutz, (2004). Para isso a amostra foi digerida com
acido sulfurico e mistura catalitica (utilizada para acelerar a reagao), seguido de destilagcao
utilizando hidréxido de soédio e titulagdo com solugcdo de acido cloridrico. O fator de

correcgao utilizado foi de %N x 6,25.

4.3.4 Teor de lipideos

O teor de lipidios totais do amido da semente de jaca foi determinado pelo método
de Bligh & Dyer (1959), com modificagdes.

Pesaram-se 5,0 g de amido da semente de jaca em erlemeyes de 250 mL, em

seguida esta massa foi dissolvida em uma mistura de cloroférmio, metanol e agua na
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propor¢ao 1:2:0,8 (20, 40 e 16 (mL)) , respectivamente; propor¢cdo esta em que os trés
solventes coexistem em solucéo.

A solugéo foi agitada por 15 min em placas (Tecnal- TE0O851) a temperatura
ambiente. Em seguida, 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
separacgao total do cloroférmio (na camada inferior).

Filtrou-se a solugdo e com auxilio de um funil de separagao por um periodo de
aproximadamente 30 min. Removeu-se a parte inferior em béqueres previamente secos e
pesados e em placas aquecedoras (Tecnal) para evaporagao do solvente. Em seguida os
béqueres foram mantidos na estufa por 30 min para completa remogao de solvente.

O teor de lipidios da amostra foi calculado através da Equacgéao 03:

% Lipidios totais = — (03)
Sendo:
P = massa de lipidios (em gramas)

G = massa da amostra (em gramas).

4.3.5 Determinagao do Teor de Amido

Pesou-se 1,0 g de amostra, previamente seca (ou com umidade conhecida) em
tubos. Em seguida, adicionou-se 50 mL de HCI 1M. A solucao foi homogeneizada e os
tubos foram tampados com algodao. Os tubos foram entdo colocados em bloco digestor a
temperatura de 120 °C por aproximadamente 3 h. Apds este periodo o amido foi
hidrolisado em agucares e 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 coloragao
resultante devendo este ser amarelo. A seguir a amostra foi transferida para béqueres e a
com auxilio de um pHmetro (Quimis) a solugdo foi neutralizada com NaOH 10% (m/v).
Ap6s neutralizagado o volume foi transferido para baldo volumétrico de 250 mL e o volume
foi completado com agua destilada, em seguida foi realizada a titulagdo de agucares por

Lane-Eynon utilizando solugéo de Felhing A e B.

Para determinagao do teor de amido utilizou-se a Equacgao 04:

250mL X TL x 90 (04)
Média de vol. gasto mL X PA

% amido =

Onde,

34



- 250 mL é o volume total da diluicdo da amostra de amido;
- TL fator de corregao para solugdes A e B;

- 90 é o fator que transforma acucares redutores em amido;
- Média de volume gasto na titulagdo mL;

- PA é o0 peso da amostra de amido usada.

4.3.6 Determinacdo do teor de fibras

Para determinacgéo do teor de fibra total na amostra de amido da semente de jaca
seguiu-se a metodologia descrita pela AACC (1975). O método consiste em uma digestao
em meio acido utilizado o acido sulfurico a 1,25% (v/v), seguido de uma digestdo em meio
basico utilizado hidréxido de sédio a 1,25% (m/v). Em seguida, foram realizadas
sucessivas lavagens do material com agua quente seguindo de uma filiragem e os

residuos foram levados a estufa de circulagao e renovagao a 105 °C até secagem.

4.3.7 Determinagao do Teor de Amilose

Na determinagao do teor de amilose, foi utilizado o método colorimétrico do iodo
simplificado, que se baseia na transmisséo de 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 foram realizadas em um espectrofotdbmetro digital
(biochrom libra s70), no intervalo de luz visivel a um comprimento de onda de 610 nm. O
teor de amilose foi obtida a partir da curva analitica construida com amilose de batata PA

da marca (Synth).

4.4 Preparo do filme a base de amido da semente de jaca

Para produgdo dos bioplasticos utilizou-se amido da semente de jaca, agente
plastificante glicerol PA (Fmaia) e sorbitol 70% (Synth), e agua destilada. Os tratamentos
foram constituidos por 5 niveis de amido, 5 niveis de agente plastificante. A massa de
amido utilizada foi de 2%, 3%, 4%, 5%, 6%. Para o plastificante sorbitol foram utilizadas
concentragdes de 40%, 50%,60%,70%, 80%, e para o glicerol as concentragdes foram de
20%, 30%, 40%, 50% e 60%, calculadas sobre a massa de amido utilizado.

As suspensées 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 tanto, todos os
componentes foram homogeneizados, em seguida, foram agitados e aquecidos em placa
aquecedora magnética (Fisatom 752A) até atingir temperatura de gelatinizagdo completa
95 °C, seguindo para banho ultrassénico de 40 KhZ (Unique ulta cleaner, 1400) por 20 min
para remoc¢ao das bolhas formadas durante o processo. A suspensao foi entdo, vertida em

placas de acrilico com (22,5 X 32,5) cm e levadas a secagem em estufa de circulagéo e
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renovacao de ar (Solab- SL102) a temperatura de 55 °C por 15 h. Antes da caracterizagao
dos filmes os mesmos foram armazenados em recipientes hermeticamente fechados por
48 h contendo solugdo saturada de brometo de soédio (NaBr) o qual proporciona um
ambiente com umidade relativa em torno de 58%, favorecendo a remogéao dos filmes sem
que eles fossem danificados.

Os bioplasticos foram caracterizados quanto as propriedades O6pticas, espessura,
propriedades mecanicas, solubilidade, permeabilidade ao vapor de agua, hidrofobicidade,

morfologia e estrutura dos bioplasticos e biodegradabilidade.
4.5 Analises dos bioplasticos

4.5.1 Propriedades oticas

A determinacéao instrumental de cor dos biopolimeros foi realizada em colorimetro
(Colorquest XE- Hunter Lab - USA), com fundo preto e branco, utilizando o iluminante
padrao D65 e observador a 10°. O equipamento acoplado a um computador foi calibrado
utilizando os padrbes preto e branco. O sistema de leitura utilizado foi o da CIELAB,
representado pelas seguintes coordenadas: coordenada L*(luminosidade), coordenada de
cromaticidade a* (-a verde, +a vermelho) e a coordenada de cromaticidade b* (-b azul, +b
amarelo). Foram feitas trés amostras de filmes com tamanho de 4cm® e cada um foi
analisado cinco vezes alternando as posi¢cdes do biopolimero.

Para determinacdo da diferenca total de cor foram analisadas as médias obtidas
dos padrbes L* a* b*, utilizando a Equacao (05):

AE* = \J[(AL)2 + (Aa*)? + (Ab*)?] (05)

Onde:
- A é a diferengca entre cada parametro de cor dos tratamentos em relacdo ao padrao

branco e preto.

A opacidade também foi calculada no mesmo aparelho, utilizando a Equacgéo (06):

Yy =-2x100 (06)

Onde:
- Y= Opacidade (%)
- Yp= Opacidade da amostra colocada sobre o padrao preto

- Yb= Opacidade da amostra colocada sobre o padr&o branco
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A saturacdo também foi determinada por meio da Equacao (07)

€ =(@)?+ ("2 (07)

Onde:
C: saturacao
a': croma a da leitura com fundo preto

b': croma b da leitura com fundo preto
A determinacao da tonalidade foi feita por meio da Equacéo (08)

b*
H = ATang (E (08)

Onde:
H= tonalidade
b : croma b da leitura com fundo preto

a’: croma a da leitura com fundo preto

4.5.2 Espessura

A espessura dos biopolimeros foi medida em micrometro de precisao do Kit B da
Pantec. Em cada amostra de filme utilizado para caracterizagao foram realizadas trés
medidas, compreendendo as extremidades, pontos medianos e centrais e a espessura

final de cada amostra foi considerada como a média das trés repeticoes.

4.5.3 Propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas dos biopolimeros foram avaliados por teste de tragédo
em uma maquina de ensaios (CT3, Brookfield, USA), com célula de carga de 25 kg,
acoplado com garra TA-DAGA Dual Grip Assembly, segundo metodologia descrita pela
ASTM (1995), com modificagdes. Para realizagao do ensaio de tragédo, foram utilizados
corpos de prova com formato recomendado pela norma ASTM para teste de filmes
poliméricos e dimensdes ajustadas as dimensdes do equipamento utilizado. Na Figura 05

sao ilustradas as etapas dos ensaios mecanicos.




Figura 05: Ensaios mecénicos. Onde: a) Corpos-de-prova; b) Equipamento; c) execugéo
do ensaio.

Os corpos de prova possuiam 100 mm de comprimento e 25 mm de largura nas
extremidades. Foram analisados seis corpos de prova para cada tratamento. Os mesmos
foram fixadas as garras do equipamento. A parcela do filme (corpo de prova) submetido ao
teste apresentava um comprimento de 50 mm de comprimento e uma largura de 1,4 mm.
Esta reducéo de espessura é recomendavel em ensaios de tracdo em materiais diversos.
Os corpos de prova foram tracionados a uma velocidade constante de 0,4 mm/s e 100% de
deformagéo até sua ruptura. Os parametros avaliados foram: moédulo de Young, Forga
maxima (N) e o percentual de alongamento (%).

O (%) de alongamento é determinado pela Equacgao (09).

Lf — Lo 09
A (%) = f—xlOO (09)
Lo
Onde:
Lf: Alongamento final da amostra
Lo: Tamnaho inicial da amostra
A resisténcia a tragcao é determinada pela Equacao (10).
F (10)

Onde:
F: Ultima forga maxima de ruptura
S: Area seccgao transversal

4.5.4 Solubilidade

A solubilidade em agua foi determinada segundo metodologia proposta por Gontard
et al. (1992), com modificagdes. Inicialmente, a massa seca de amostras de filme de 2 cm
de didmetro foi determinada em funcdo de sua umidade em uma estufa de secagem e
esterilizacao (TECNAL- TE-393/) mantida a 105 °C por 24 h, em seguida a amostra foi
pesada (mi) e a amostra foi imersa em 50 mL de agua destilada em erlenmeyer sob
agitacao a 175 rpm, a 25 °C, durante 24 h, utilizando-se uma mesa agitadora (QUIMIS).
Apos este periodo as amostras foram retiradas da agua e a massa seca (mf) foi
determinada nas mesmas condigcdes descritas para obtengcdo da massa seca inicial. A
solubilidade em agua foi expressa em porcentagem de material solubilizado, calculada a

partir dos resultados em duplicata. Equacao (11).
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. Massa Inicial — Massa Final (11)
Solubilidade (%) = Massa inicial x 100

4.5.5 Permeabilidade ao vapor de agua

A Permeabilidade ao vapor de agua foi determinada gravimetricamente segundo
teste da ASTM (1995), modificado por Gontard et al. (1992). Os filmes, em forma de disco
com 4,5 cm de didmetro, foram colocados em célula contendo silica gel (UR = 0%; 0 Pa
pressao de vapor), formando uma membrana de modo a garantir que a difusdo de umidade
ocorresse exclusivamente através dos filmes. A célula foi colocada dentro de um
dessecador contendo agua destilada (UR = 100%; 0,4297 x 10" Pa pressao de vapor), em
sala climatizada a 22 °C, com umidade relativa e pressido de vapor constante. A célula foi
pesada em balanga analitica (Scientech, As 210), com precisao de 0,0001 g, a cada 24 h,
durante 7 d consecutivos. A permeabilidade foi calculada por meio da Equagéo (12). A

figura 06 ilustra o esquema de realizagao do teste de permeabilidade ao vapor de agua.

GxV (12)

PVA = T (P1=P2)

Em que:

's " Pa™); G é o ganho de massa (g) da

PVA ¢é a permeabilidade ao vapor de agua (g m ~
célula durante 24 h; V é a espessura (m) média do filme; A é a area (m?) de permeacéo do
filme; T é o tempo (s) e P1-P2 é o gradiente de pressao (Pa) de vapor entre as superficies
do filme (0,4297 x 104 Pa). As analises de permeabilidade ao vapor de agua foram

realizadas em duplicata.

>a" —

>

1) Modelo de recipiente utilizado;
2) Abertura da “tampa”;

3) Recipiente com silica gel;

I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
| 4) Sistema montado com o biopolimero;
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I

5) Agua na parte inferior do dessecador;
Lo
| NJ 6) Sistema completo.
\"' — -
9 | !

Figura 06: Ilustragéo_d_o teste de Permeabilidade ao vapor de agua.
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4.5.6 Biodegradabilidade

O estudo da biodegradabilidade dos filmes foi avaliado segundo a perda de massa
ao longo do tempo de mistura em um ambiente do solo com umidade relativa em tono de
1,8% por um periodo de 90 dias. Amostras de 4 cm? foram pesadas e enterradas em
recipientes com 15 cm de profundidade. A cada més os filmes foram retirados e lavados
com agua destilada e seca em estufa a 50 °C por 24 h e deixados em dessecador por 24 h.
As amostras foram pesadas antes de serem novamente enterradas. As analises foram
realizadas em triplicata (CHANDRA e RUSTGI, 1997).

4.5.7 Determinagao da morfologia e estrutura dos bioplasticos

A morfologia das amostras de filme de amido plastificados com glicerol e sorbitol foi
realizadas no nucleo de microscopia Eletronica da Universidade Federal de Vigosa, em
microscoépio eletrénico de varredura (Leo 1430 VP). Foram fixados dois pequenos pedagos
de filmes um em posicao perpendicular e outro superficial, com auxilio de fita dupla face no
porta-amostra de aluminio. Em seguida as amostras foram recobertas com uma fina
camada de ouro, em metalizador (Balzers FDU 010) durante 3 min, seguindo para analise
em microscopio eletrénico de varredura. As imagens foram feitas em aumentos de 500,
1000, 3000, 5000 e 8000 vezes. Os filmes selecionados para analise foram aqueles que
continham 2 e 6% de amido, e glicerol nas concentracdes de 30 e 60%; nas concentragdes

de 50 e 80%. Na Figura 07 sao ilustradas as etapas da analise de morfologia.

El b - P C
Figura 07: Etapas do processo da analise de MEV: a) pequenas amostras de filmes (seta
amarela) no porta-amostra (seta branca); b) metalizador; c) Amostras com fina camada de
ouro; d) Microscépio eletronico de varredura.

4.5.8 Avaliagao da energia livre de interagao hidrofébica

A energia livre de interacao hidrofébica dos filmes foi avaliada por meio da medida
do angulo de contato em equipamento goniémetro (EASY DROP KRUSS FM40), operado
em ar e temperatura ambiente (24 °C) reduzindo o maximo a luz do ambiente para que nao
houvesse interferéncia na leitura do angulo.

Amostras de (2 X 1) cm de filme foram recortadas e fixadas em laminas de vidro
com auxilio de fita adesiva dupla face. As medidas dos angulos de contato foram
realizadas com 3 liquidos: agua destilada, formamida e alfa-bromonaftaleno, onde uma

gota séssil de 2 pL foi depositada na superficie de cada amostra. A imagem da gota foi
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captada por uma cémara que é acoplada ao computador e o angulo de contato foi
calculado pela média da medida durante 10 segundos sendo que a cada segundo foi dado

um valor de angulo. As analises foram realizadas em duplicata. A figura 08 ilustra as

etapas envolvidas na analise do angulo de contato em goniémetro.

Figura 08: Andlise de Hidrofobicidade: a) amostras de filmes fixados em laminas; b)
Equipamento; ¢) Imagem da gota formada.

A Equacado (13) de Young-Good-Girifalco-Fowkes relaciona o angulo de
contato formado pelo liquido sobre uma superficie sélida com os componentes da
tensao interfacial do liquido (y"¥, Y/* e Y/) e da superficie (y'?, Y, e Y/). Para a
realizacdo das medidas, deve-se utilizar um liquido apolar e dois polares. Os
liquidos usados devem cumprir o requisito de ter tensio interfacial superior a
tensdo interfacial do solido para que este ndo espalhe muito rapidamente e
impossibilite a medida.

_ _ (13)
(1+cosO)y; = Z(JySLW}/lLW + \/Vf)’z + JVs +y

Na equacdo, Y,’°7 é a tensao interfacial total do liquido; y/"" é a tensdo

interfacial das forgas de interagdes de Lifshitz-van der Waals; Y,;" é a tenséo
interfacial do componente doador de elétrons do componentes acido-base e os
subscritos s e / indica superficie e liquido, respectivamente. Para liquidos apolares,
a componente polar da tensao interfacial € nula.

Apd6s a medigdo do angulo de contato da superficie com trés liquidos de
polaridades diferentes usando-se as equagdes, com auxilio da tabela podem ser
obtidos os valores das tensdes interfaciais da superficie (%, Y/" e Y)).

A energia livre global de interagdo, AGY., entre as moléculas da superficie

(S) imersa em agua (a) é calculada pelo somatério das componentes apolar (AG:Y—

interagdes de Lifshitz-van de Waals) e polar (AGﬁfS — interagdes acido-base de

Lewis) da energia livre global de interagdo, por meio da Equagao (14).
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AGEE = AGEY + AGEE. (14)
Sendo AGY e AGZE as componentes apolar e polar respectivamente, de

energia livre global de interagao, entre a superficie (s) e a agua (a).

A componente apolar € determinada pela Equacéao (15)

AGHY, = =2 [yl — L (19

A componente polar é calculada pela Equacgao (16)

16
AGans = —4( \/V;’YS_ + \/mm — Jy:y; — Jyxy;) (16)

Para se determinar os trés componentes da tensdo interfacial das superficies
determinou-se o angulo de contato formado por 3 liquidos de polaridade diferentes com os
valores contidos na tabela (2) aplicando se a Equagéo (13) para cada um dos liquidos

usados chegou-se ao seguinte sistema de equagoes:

YW = 11,1(1 + cos 05)* (17)
5,049y + 5,049./y- = 36,4(1 + cos 8,,) — 15,55(1 + cos ;) (18)
6,293/ + 1,510,/y = 29(1 + cos 6;) — 20,806(1 + cos 6) (19)

Tabela 01- Componentes da tensao interfacial de liquidos de diferentes polaridades a
25°C.

Liquido Tensio Interfacial (MJ/m?)
YlTot YlLW Y7 Y,
a- bromonaftaleno 44,40 44,40 0,00 0,00
Agua 72,80 21,80 25,50 25,50
Formamida 58,00 39,00 2,28 39,60

Fonte: VAN DER MEI e BUSSCHER (1998).

Quanto maior o valor absoluto de mais hidrofébica é a superficie por apresentar
valores negativos ou mais hidrofilica quando apresenta valores positivos (VAN OSS e
GIESE, 1995)
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4.6 Delineamentos experimental

O delineamento experimental utilizado foi um fatorial completo: 5x5x2, onde foi
utilizado 5 concentragdes de amido (2%, 3%, 4%, 5% e 6%); 5 concentragdes de
plastificante, sendo que foi utilizado sorbitol (40%, 50%, 60%, 70% e 80%) e glicerol (20%,
30%, 40%, 50%, 60%). A concentragao de plastificante foi calculado sobre a massa de
amido utilizada.

Para analise dos resultados foi feito uma analise de regressdo multipla, através do
programa estatistico Statistical Analysis System- SAS, versdo 9.1, onde se determinava
quais os fatores influenciaram nas respostas para espessura, solubilidade, PVA, as

analises mecanicas, propriedades oticas.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Composicgao centesimal do amido da semente de jaca
Na tabela 2 é apresentado a composigao centesimal do amido da semente de jaca.

Tabela 02- Composicao centesimal do amido da semente de jaca

Constituintes % Desvio Padréao (%)

Acucares totais 5,30 -

Amido 86,71 +0,42
--—-Amilose 30,08 +0,10
---Amilopectina 69,92 + 0,06
Proteina 1,17 +0,03
Lipideos 0,30 +0,01
Fibras 0,15 + 0,02
Cinzas 0,21 +0,03
Umidade 7,16 + 0,04

Os valores de umidade, encontrados no trabalho (7,16%) apresentaram-se
conforme o estipulado pela legislagao brasileira para amidos comerciais a qual determina
no maximo 14% de umidade.

Com relagéo ao teor de cinzas, estes estdo presentes nos granulos de amido em
pequenas quantidades, geralmente valores menores que 0,5%, sendo que estes valores
variam segundo as fontes botanicas, praticas agronémicas e procedimentos de extragao
do amido (FLORES, 2005; BRASIL,1978).

O valor de cinzas contabiliza a quantidade de minerais presentes na amostra.
Sendo assim, grandes concentragdes de minerais poderiam dificultar a formacado de
biopolimeros devido a uma possivel interacdo entre estes compostos com amilose,
amilopectina e o plastificante.

O fésforo, por exemplo, a presencga deste mineral em grandes quantidades alteram
as propriedades reolégicas do gel, com formagdo uma pasta clara e aumento na
consisténcia do gel o que podera alterar a espessura dos biopolimeros (NODA, et al.,
2005).

O teor de lipideo encontrados no amido da semente de jaca foi baixo e semelhante
a grande maioria de amidos de outras fontes boténicas como inhame (0,27%), mandioca
(0,28), milho (0,29) (Mali et al., 2006). Segundo Moorthy (2001), o teor de lipideos pode ser

considerado baixo quando apresenta valores menores que 1%.
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O teor elevado de lipideos no amido pode causar uma fixagdo da cor do gel e
consequentemente a cor dos biopolimeros, podendo causar alteracbes de aromas e
formagdo de complexos. Além disso, o lipideo pode influenciar negativamente no
inchamento do grénulo de amido, alterar a temperatura de gelatinizagao,
consequentemente a textura e perfil de viscosidade, e em uma forma bem direta na
formacdo de biopolimeros seria a limitagdo da amilose a retrogradagdo, originando
biopolimeros mais frageis e quebradigos (ATWEEL e THOMAS, 1999; BULEON et al.,
1998; SINGH et al., 2003).

O valor de proteina encontrado foi 1,17%. Apesar de ser um valor relativamente
baixo de proteina a Legislagdo Brasileira (1978), determina que para amidos comerciais
este valor deva ser de no maximo 0,1%.

HOOVER (2001) relata que a concentragao de proteina presente no amido por ser
baixa ndo chega a influenciar nas propriedades tecnolégicas do gel.

A pureza do amido extraido esta foi confirmada devido as baixas concentracdes de
cinzas e fibras. Segundo Vilpoux e Cereda (1995), sdo aceitaveis valores para fibras
menores de 0,59%, para evitar que se restrinja a sua aplicagdo em alguns sistemas
alimentares.

Os filmes produzidos apresentam propriedades variadas segundo a fonte botanica
do amido que consequentemente possuem diferentes concentracées de amilose no
granulo. Neste trabalho encontrou-se (26,09%) de amilose no granulo de amido. Este valor
se aproxima da maioria dos amidos tradicionais e mais utilizados, como é o caso do milho
(28%), mandioca (14-18%), batata (18-20%), entre outros, o que contribui de forma
significativa para a formagao de filmes de boa qualidade (CORRADINI, 2007; FONSECA,
2009).

O teor de amilose do amido da semente de jaca € uma importante constituigao,
pois, a aplicacdo do amido na produgao de biopolimeros baseia-se nas propriedades
quimicas, fisicas e funcionais da amilose, para formar géis e filmes (SHIMAZU et al.,
2007).

A amilose presente no amido é responsavel pela capacidade de formacado de
biopolimeros. Este processo de formacgdo envolve duas etapas em que a primeira é a
gelatinizacao (inchacgo, ruptura e lixiviagao de componentes soluveis do amido- amilose) e
a segunda compreende a retrogradacao (reducao da solubilidade do amido dissolvido). No
processo de gelatinizagao, a fase continua da suspenséo viscosa é constituida por amilose
e a fase descontinua é constituida por amilopectina. No processo de retrogradacgao, a
amilose mostra-se mais rapida quando se compara a amilopectina. (FLORES et al., 2007).
Isto se deve a sua forma linear, em solugido, tendendo a se orientar paralelamente,

aproximando-se o suficiente para que se formem ligagdes de hidrogénio entre as hidroxilas
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dos polimeros adjacente, resultando em polimeros com afinidade reduzida a agua
favorecendo a formagao de pastas opacas e filmes resistentes (SHIMAZU et al., 2007).
Com relagao ao teor de amilose, podem ser classificados em: cerosos (0 - 4%);
muito baixa amilose (5 - 12%); baixa (12 - 20%); intermediaria (20 - 25%) e alta (25 — 33%)
(JULIANO, 2003). Sendo assim, o amido extraido pode é considerado de alto teor de
amilose.
O teor de amido encontrado esta de acordo com a legislagéo brasileira (1978), em

que determina que o minimo aceitavel é de 80% e neste trabalho foi encontrado 86, 71%.

5.2 Caracterizagao dos bioplasticos

Todos os bioplasticos produzidos com amido da semente de jaca e plastificante
(glicerol ou sorbitol), com excecao para aqueles com 20% de glicerol e 40% de sorbitol, se
mostraram continuos, sem fraturas ou rupturas apos a secagem. Nos bioplasticos com
20% de glicerol e em todas as concentragdes de amido apresentou o efeito antiplastificante
caracterizado como um material com fraturas, sendo estes impossibilitados de serem
caracterizados. Nos biopolimeros plastificados com 40% sorbitol apresentaram efeito

antiplastificante, em menor proporgéo, o que possibilitou 0 mesmo de ser caracterizado.

5.2.1 Espessura

Os bioplasticos elaborados com diferentes concentragées de amido e plastificante
apresentaram variagdes em sua espessura. Para aqueles em que se utilizou o glicerol, a
espessura variou de 0,099 mm a 0,1599 mm, sendo que a menor espessura foi dos
bioplasticos com menor concentracdo de amido 2% e a maior espessura os de 6% de
amido, ou seja, somente a concentragdo de amido exerceu influencia sobre a espessura.
Observou-se um efeito linear da espessura, onde a medida que se aumenta a
concentracao de amido elevou-se também a espessura. A Equacao (20) apresenta o
modelo estatistico utilizado para calculo da espessura. Na Figura 09 a) ilustra o

comportamento de bioplasticos plastificados com glicerol.

Espessura= 0,0699 + 0,0075 * X (20)

Onde:

X41= Concentragao de amido

Laohakunjit E Noomhorm (2004) observaram em filmes a base de amido de arroz
com glicerol que apenas as concentragdes de amido influenciaram em tal propriedade, fato

que também foi observado no presente trabalho.
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Para sorbitol, as variagcdes de espessura foram de 0,055 mm a 0,2104 mm, sendo
que a menor espessura foi observada em biopolimeros com menor concentracdo de amido
(2%) e a maior em bioplasticos de maior concentragcao de amido (6%).

Por meio de uma analise de regressdo multipla, verificou-se que a espessura dos
biopolimeros plastificados com sorbitol foi influenciada pela concentragdo de amido e pela
interagdo entre o amido e o sorbitol, como mostra a Equagéao (21). A Figura 09 b) ilustra o
comportamento de biopolimeros plastificados com sorbitol.

Espessura= - 0,00295 + 0,0113 * X4 + 0,000081 * X; * X, (21)

Onde:
X41= Concentragao de amido

X,= Concentragao de Sorbitol

Para se obter um efeito plastificante, as concentra¢des de sorbitol empregados para
producédo de bioplasticos, foram de 40% a 80% (m/m). O sorbitol € um molécula que
contem 6 hidroxilas livres portanto, enquanto a molécula de glicerol contém 3 hidroxilas,
isso faz com que o sorbitol tenha maior dificuldade em interagir com as cadeias de amido,
necessitando de uma maior proporcdo deste plastificante, o que causa aumento na
viscosidade do gel e consequentemente aumento na espessura dos biopolimeros.

Shimazo et al., (2007), observaram em filmes a base de amido de mandioca
plastificado com glicerol e sorbitol, que filmes com maior teor de plastificante, que

continham maior teor de amido apresentaram a maior espessura.
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Figura 09: Espessura, a) Biopolimeros plastificados com Glicerol, b) Biopolimeros
plastificados com Sorbitol.
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5.2.2 Solubilidade

A solubilidade dos biopolimeros fornece uma indicacdo do comportamento que o
filme pode ter quando imerso em agua ou em contato com ambientes Umidos ou
superficies aquosas (MATA JUNIOR et al., 2011).

Apoés a imersdo e agitacdo dos biopolimeros por um periodo de 24 h estes se
apresentavam inteiros, integros e bastante flexiveis durante o manuseio. Fato semelhante
foi verificado em trabalho realizado por Mata Junior et al.,(2011) que avaliou a solubilidade
de biopolimeros plastificados com glicerol e amido de ervilha associado a goma xantana.

Na analise de regressao multipla para os bioplasticos plastificados com glicerol,
verificou-se que somente o amido exerceu influéncia na solubilidade. A Equacao (22) foi a
que melhor se ajustou aos dados. A Figura 10 a) ilustra o comportamento dos bioplasticos

quanto a solubilidade.

Solubilidade = 12,99 + 0,856 * X4 (22)

Onde:

X4= Concentragao de amido

Observou-se que houve um aumento crescente a medida que se elevou a
concentracao de amido nos biopolimeros produzidos. Isso pode ser justificado devido ao
fato de que houve uma maior exposi¢cao de hidroxilas do amido quando se compara com o
plastificante, pois a proporgao de amido foi maior do que a proporg¢ao de plastificante dos
filmes. Os valores de solubilidade dos biopolimeros plastificados com glicerol variaram
entre 16,42% a 23,26%.

Tapia-Blacido (2003) encontrou solubilidade entre 40 e 60% em filmes
biodegradaveis elaborados com farinha de amaranto e glicerol e observou que quanto
maior a concentragao do glicerol maior € a solubilidade dos filmes biodegradaveis. Moura
(2008) desenvolveu filmes de amido de Hedychium coronarium e glicerol, e relatou o
mesmo comportamento.

No presente trabalho utilizaram-se maiores concentragbes de amido do que os
trabalhos citados anteriormente, portanto, a concentragédo de glicerol é proporcionalmente
menor. A molécula de glicerol possui apenas 3 hidroxilas livres, quando comparada a
molécula de amido que possui varias hidroxilas livres. Dessa forma, as hidroxilas do
glicerol se ligaram as hidroxilas do amido, entretanto, algumas hidroxilas do amido ainda
ficaram livres para interagir com a agua fazendo com que a concentragao de amido tivesse

maior influencia na solubilidade do biopolimero.
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Figura 10: Solubilidade, a) Biopolimeros plastificados com Glicerol, b) Biopolimeros

plastificados com Sorbitol.

Quanto ao sorbitol, a solubilidade foi influenciada pelas concentragbes de amido,
sorbitol e a interagédo entre as duas variaveis. A Equagao (23) foi a que melhor se ajustou
aos dados para sorbitol. A Figura 10 b) ilustra o comportamento dos biopolimeros

plastificados com sorbitol quanto a solubilidade.

Solubilidade= 29,40 - 1,33 * X4+ 0,1367 * X, + 0,0137 * X4 * X; (23)

Onde:

X4= Concentracdo de amido

X,= Concentragao de Sorbitol

A solubilidade em agua dos biopolimeros de amido de jaca, plastificados com
sorbitol, encontrou-se em uma faixa de 25,48 a 38,93% de solubilidade em agua, onde a
menor solubilidade foi observada em filmes com 6% de amido e 40% de plastificante e a
maior solubilidade foram nos filmes com 6 g de amido e 80% de plastificante.

Observou-se que a medida que se eleva a concentragcdo de sorbitol elevava-se
também a solubilidade, isso é justificavel devido a hidrofilicidade do plastificante em que
quanto maior a quantidade de hidroxilas livres maior sera o numero de interagcdes com a
agua elevando assim a solubilidade do material.

O amido influenciou negativamente na solubilidade dos biopolimeros, ou seja, ao se
elevar a concentragdo de amido ocorreu uma diminuicdo na solubilidade. Neste caso, o
numero de hidroxilas livres do sorbitol foi proporcionalmente maior que o numero de
hidroxilas livres do amido, como dito anteriormente necessita-se de uma maior quantidade
de sorbitol para que se tenha um efeito plastificante desejavel, no entanto, este aumento

promove a elevagéo da solubilidade devido a grande hidrofilicidade do sorbitol.

49



5.2.3 Permeabilidade ao vapor de agua- PVA

A permeabilidade ao vapor de agua é considerada uma das propriedades de
barreira de materiais. O seu conhecimento é imprescindivel para eventuais aplicagbes dos
filmes em embalagens, porém nao €& uma propriedade restritiva. Um material muito
permeavel ao vapor de agua podera ser indicado para embalagens de vegetais frescos,
enquanto um filme pouco permeavel podera ser indicado para produtos desidratados
(RIBEIRO et al, 2011).

Nos biopolimeros plastificados com glicerol, observou-se por meio de analise de
regressao multipla, a influéncia da concentragdo de amido e glicerol. Assim, a medida que
aumenta a concentragédo de glicerol e amido ocorre o aumento na PVA. A Equagao (24)
apresenta o modelo estatistico que melhor se ajustou a PVA. Na Figura 11 a) é

apresentado o comportamento dos bioplasticos plastificados com glicerol.
PVA=-0,00036 + 0,00010 * X; + 0,000085* X, (24)

Onde:

X4= Concentragao de amido

X,= Concentragao de Glicerol

A maior permeabilidade ao vapor de agua foi detectado em biopolimeros
compostos de 6% de amido e 80% de glicerol (0,001374 g.m/dia.m?) e o minimo foi de 2%
de amido e 30% de glicerol (0,000307 g.m/dia.m?).

Ribeiro et al (2011) relataram que as alteragdes na permeabilidade dos filmes de

amido de jaca sao dependentes e diretamente proporcionais a presenca do glicerol.

000167 0,0016

0.0014 |

- 00002
. 00004
- 00006
. 0,0008
=3 0.0010
00012
=3 0,0014

. 00002
> | | . 00004

| - 0.0006
= 0,0008
E=3 0.0010
—3 o002
= 00014

0.00121

PVA
(g.my{dia.m’)
e
g
o

e 2
g s
8 ©

(g_m].lid'ua.m‘l

0,0006 3

e 2
2 3

=]
g g8

10,0004 |

0,0002 “—__
B s

s 4
By A28

G*Ce!or .| .30' 49 & o
Orby
%) r%f;.lfg; 40

Figura 11: P.V.A,, a) Biopolimeros plastificados com Glicerol, b) Biopolimeros plastificados
com Sorbitol.

Para permeabilidade ao vapor de agua de bioplasticos plastificados com sorbitol,

verificou-se a influéncia da concentracdo de amido, sorbitol e a interacdo entre as duas
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variaveis. O modelo estatistico utilizado para analise de PVA para sorbitol esta
representado pela Equagéo (25). A Figura 11 b) ilustra comportamento dos biopolimeros

plastificados com sorbitol.

PVA= 0,00068 — 0,00012*X; — 0,0000064 * X5 + 0,0000073 X;* + 0,0000018 * (25)
X1*Xs3

Onde:

X4= Concentracdo de amido

X3;= Concentragao de Sorbitol

Os filmes com 6% de amido e 80% de sorbitol apresentaram o maior valor de
permeabilidade (0,001507 (gxm/diaxm?)), enquanto os filmes de 2% de amido e 40% de
sorbitol apresentaram a menor permeabilidade (0,00034(gxm/diaxm?)).

De acordo com Mali et al.,, (2004), Laohakunjit e Noomhorm (2004) e Mdiller,
Yamashita e Laurindo (2008), a permeabilidade dos filmes biodegradaveis esta associada
a disponibilidade de grupos hidroxilas para interagdo com a agua e quanto maior for a
disponibilidade maior sera a permeabilidade dos mesmos.

De acordo com Martelli et al., (2006), o aumento da PVA, na presenga de
plastificante, pode ser devido a modificacbes na rede de amido, tornando-a menos densa,
em razao do aumento da mobilidade polimérica, associado a caracteristica hidrofilica do
plastificante que aumenta a sor¢gao de moléculas de agua.

Resultado semelhante foi encontrado em trabalho desenvolvido por Prates (2010),
onde foi utilizado amido extraido da fruta-de-lobo com sorbitol, verificando que, quanto

maior a concentragao de plastificante maior € o valor da permeabilidade ao vapor de agua.

5.2.4 Propriedades mecanicas
Nas propriedades mecéanicas, foi possivel determinar a resisténcia a tragdo por

meio da divisdo da forca maxima suportada pela amostra pela sua area seccgao
transversal; a porcentagem de elongagado e médulo de Young o qual foram determinados
através da parte linear do grafico de tenséo x deformagao.
- Resisténcia a tragao

Por meio de uma andlise de regressdo multipla, determinou-se para a resisténcia a
tracao dos bioplasticos plastificados com glicerol que somente o plastificante (glicerol), teve
influéncia na resposta. O modelo estatistico utilizado para glicerol esta representado na
Equacéao (26). A Figura 12 a) ilustra o comportamento dos biopolimeros plastificados com

glicerol.
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Resisténcia a tragdo = 4,6082 — 0,0493 * X, (26)

Onde:

X,= Concentragao de Glicerol

Observa-se que a resisténcia a tragdo de bioplasticos plastificados com glicerol
apresentou um efeito linear decrescente, onde a medida que se eleva a concentracdo de
glicerol ocorre uma redugao na resisténcia a tragdo. Sendo assim, a menor resisténcia a
tracao foi observado em biopolimeros com maior concentragéo de plastificante 60% (1,65
MPa), enquanto que a maior resisténcia foi observada em biopolimeros de menor

concentracao de glicerol 30% (3,12 MPa).
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Figura 12: Resisténcia a Tracdo (Mpa), a) Biopolimeros plastificados com Glicerol, b)
Biopolimeros plastificados com Sorbitol.

Quanto aos bioplasticos plastificados com sorbitol, observou-se por meio de andlise
de regressao multipla, que a resisténcia a tragao também foi influenciado somente pela
concentracao do plastificante (sorbitol). A Equacao (27) representa o modelo estatistico
utilizado para resisténcia a tragdo. A Figura 12 b) ilustra o comportamento dos

biopolimeros plastificados com sorbitol.

Resisténcia a tragdo = 33,35 — 0,8387 * X3+ 0,0059 * X5° (27)

Onde:
X3;= Concentragao de Sorbitol
O comportamento dos bioplasicos plastificados com sorbitol € semelhante ao de

glicerol, onde com aumento na concentracdo de sorbitol ocorre uma diminuicdo na
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resisténcia a tragdo. Os menores valores encontrados para a resisténcia a tragdo foram
para os filmes plastificados valores préoximos a 75-80% de sorbitol (3,55 MPa), e o maior
valor foi para biopolimeros com 40% de sorbitol (9,25 MPa).

Na Figura 13 ilustra o diagrama de tensdo em fungdo da deformagdo de
bioplasticos compostos por 6% de amido e glicerol. Observa-se que quanto menor a

concentracao de glicerol maior € a tensdo dos biopolimeros.
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Figura 13: Grafico Tens&o (MPa) x Deformacao

Resultado semelhante foi encontrado em trabalho realizado por Dias et al., (2010),
onde investigaram o efeito do glicerol e sorbitol em filmes de amido e farinha de arroz.
Observou-se que a medida que se aumentou a concentragao de plastificante ocorreu uma
reducao na resisténcia a tragdo. Eles ainda relatam que os filmes de glicerol apresentaram
menor valor de resisténcia a tragéo, fato que também foi observado neste trabalho.

Isso esta relacionado com o tamanho das moléculas dos polimeros (glicerol e
sorbitol). O glicerol € uma molécula menor com apenas 3 atomos de carbono, por isso, ele
possui maior capacidade de penetrar e interagir com as cadeias de amido (CUQ et al.,
1997).

Neste trabalho, observou-se que quanto menor a concentragdo de plastificante
(glicerol ou sorbitol), maior foi a resisténcia a tens&o. Isso por que, a medida que se eleva
a concentracdo de plastificante, havera maior interagcdo entre hidroxilas do amido x
plastificante, elevando também a mobilidade das moléculas, resultando na redugéo da

resisténcia a tragdo dos bioplasticos.

53



A Figura (14) ilustra o comportamento tensdo x deformacgao dos biopolimeros com
sorbitol e 6% de amido. Observa-se que quanto maior concentragcdo de sorbitol menor é a

resisténcia a tracgéo. .
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Figura 14: Grafico Tenséo (MPa) X Deformacao

- Alongamento (%)
Na determinagado do percentual de alongamento dos bioplasticos plastificados com
glicerol, observou-se por meio de analise de regressao a influéncia do amido e do glicerol.

Pela Equacgao (28) determinou-se o percentual de alongamento dos biopolimeros.
Alongamento (%)= 29,55 + 5,32 * X; — 0,528 * X5 — 0,3181 * X,? (28)

Onde:

X41= Concentracdo de amido

X3;= Concentragao de Glicerol

Analisando a Fgura 15 b) observa-se que a medida que se aumenta a
concentracao de amido eleva-se o percentual de alongamento, este fato foi observado até

a concentracao de 5% observando um decréscimo na concentracdo de 6%. Quanto a
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concentracao de glicerol verificou-se que quanto menor a concentracao maior era o
alongamento sofrido pelo material.
Ao contrario que foi relatado neste trabalho, Rei et al., (2011) relata que quanto

maior a concentragdo de plastificante maior a capacidade de alongamento do material
termoplastico.
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Figura 15: Elongacgéo (%), a) Biopolimeros plastificados com Glicerol, b) Biopolimeros
plastificados com Sorbitol.

O alongamento dos biopolimeros plastificados com sorbitol foi influenciado pela
concentracao de amido e sorbitol. Como mostra a Equacao (29). A Figura 15 a) ilustra

comportamento dos biopolimeros compostos por sorbitol.

Alongamento (%)= -77,35 — 2,33 * X; + 4,01 * X,— 0,0292 * X, (29)

Onde:
X41= Concentragao de amido

X,= Concentragao de Sorbitol

Assim observa-se que quanto maior a concentragcdo de sorbitol maior foi o
percentual de alongamento dos biopolimeros.

- Médulo de Young

De acordo com analise estatistica, para glicerol, determinou-se que o modulo de
Young foi influenciado pela concentragdo de amido e glicerol e a interagdo entre eles. O
modelo utilizado para determinagdo do médulo de Young esta representado através da

Equacéo (30). A Figura 16 a) ilustra comportamento dos biopolimeros plastificados com
glicerol.
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Médulo de Young= 106,87 — 0,0348 * X2 + 0,1564 * x4 * X (30)

Onde:
X4= Concentracdo de amido

X3= Concentragao de Glicerol

Quanto maior a concentragdao de amido e menor concentragdo de plastificante

maior foram os valores de modulo de Young. Sendo assim, os valores de médulo de
Young variaram entre: 19,12 a 131,85 MPa.
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Figura 16: Modulo de Young, a) Biopolimeros plastificados com Glicerol, b) Biopolimeros
plastificados com Sorbitol.

Para biopolimeros plastificados com sorbitol, observou-se que o mdédulo de Young
foi influenciado pela concentracdo de amido e sorbitol e pela interagcdo entre amido e

sorbitol. Como mostra a Equacado (31). A figura 16 b) ilustra comportamento dos
biopolimeros compostos com sorbitol.

Médulo de Young= - 335,84 —+ 181,96 * X;- 8,44 * X,2— 0,6762 * X4 * X, (31)

Onde:
X4= Concentracdo de amido

Xo= Concentragdo de Sorbitol

Os valores encontrados para o modulo de elasticidade (MPa) variou de 19,04 a

498,17 MPa, sendo que os menores valores foram dos filmes com 2% de amido e os
maiores foram os filmes de 5% de amido.
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Estudo realizado por Moraes (2009) avaliou o médulo de elasticidade, forca de
ruptura e alongamento de filmes produzidos com amido de glicerol e nanoargilas com 0,20
g de glicerol/lg de fécula, apresentaram maiores valores de forga de ruptura, menores
alongamentos e quanto a sua rigidez foram significativamente maiores quando
comparados aos filmes com 0,30 g de glicerol. Mali et al., (2005) explica este
comportamento pela disponibilidade de grupos hidroxilas do glicerol para interagir com a

cadeia polimérica do amido.

5.2.5 Avaliacao da energia livre de interagao hidrofébica

Os biopolimeros de amido plastificados com sorbitol e glicerol apresentam duas
superficies diferentes em cada uma das suas faces. A superficie que fica em contato com
a placa de acrilico se apresenta com alto brilho e lisa, enquanto a interface que ficou
exposta ao ar apresentou-se com aspecto rugoso e fosco. A analise de hidrofobicidade foi
realizada somente pela superficie rugosa. Isso por que, em caso de aplicagdo dos
biopolimeros esta sera a superficie que estara em contato com alimento quando o mesmo
for aplicado.

Analisando a interag&o global AGT9T (mJ/m?), observou-se que, para biopolimeros
plastificados com glicerol compostos com 2% de amido e 40% de glicerol foram os menos
hidrofilicos (-2,87), e os de 6% de amido e 40% de glicerol o mais hidrofilico (41,35).

Farias et al., (2011), desenvolveu trabalho utilizando amido, glicerol e polpa de
acerola liofilizada, determinou-se que quando se elevou a concentragao de polpa elevou-se
também o angulo de contato em agua dos biopolimeros o qual variou entre 22,24 a 29,76°,
no entanto, este trabalho evidencia a hidrofobicidade somente por medida de contato com
agua.

Silva (2010) avaliou a molhabilidade de filmes de amido recobertos por plasma.
Neste trabalho evidenciou-se, a hidrofilicidade do material analisado uma vez que, os
filmes sem recobrimento apresentaram um valor de angulo de contato de 37°C com rapido
declinio de acordo com o tempo de exposicdo com a agua. Apds recobrimento com
plasma, o angulo de contato foi de 85°C.

Na analise do angulo de contato de biopolimeros plastificados com sorbitol,
observou-se que aqueles compostos em todas as concentracdes de amido e 40% de
sorbitol foram os filmes menos hidrofilicos, isso pode ser justificado, pelo efeito
antiplastificante dos biopolimeros, o qual se manifesta reduzindo a hidrofilicidade do
material, no entanto torna-o mais quebradico e rigido. Assim, a menor hidrofilicidade foi
evidenciado em biopolimeros compostos por 6% de amido e 40% de sorbitol. Quanto a

maior hidrofilicidade, aqueles com 2% de amido e 80% de sorbitol apresentaram maior
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valor de AGIOT

sas

biopolimeros plastificados com glicerol e sorbitol.

(40,13). A Tabela (03) apresenta os valores de delta

TOT
G

para

Tabela 03 — Energia livre de Interagdo Hidrofdbica de Biopolimeros Plastificados com
Glicerol ou Sorbitol

Glicerol Sorbitol
Bioplasticos AGIZT Bioplasticos AGggs
2.30 24,442 2.40 -3,1810
2.40 - 2,876 2.50 1,6723
2.50 28,849 2.60 31,5109
2.60 10,325 2.70 23,3018
3.30 16,230 2.80 40,1388
3.40 27,145 3.40 -16,729
3.50 25,399 3.50 5,159
3.60 14,745 3.60 33,896
4.30 36,449 3.70 22,305
4.40 21,842 3.80 34,788
4.50 31,376 4.40 -25,609
4.60 15,301 4.50 12,319
5.30 39,295 4.60 26,839
5.40 39,849 4.70 35,795
5.50 35,956 4.80 32,709
5.60 5,805 5.40 -24,669
6.30 32,584 5.50 12,219
6.40 41,359 5.60 18,470
6.50 34,982 5.70 29,938
6.60 30,853 5.80 30,740
6.40 -28,161
6.50 9,242
6.60 10,570
6.70 28,440
6.80 27,407

Na coluna dos bioplasticos os primeiros nimeros representam a % de amido utilizado e o

2° numero representa a concentracgao de plastificante utilizada.

5.2.6 Analise de cor

- Tonalidade
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A tonalidade é a qualidade da cor que pode ser descrita pelas palavras vermelho,
amarelo, verde, azul (REGULA, 2004).

O modelo estatistico utilizado para calcular a tonalidade de bioplasticos utilizando
glicerol é descrito por meio da equagéo (32), o que determina a influencia somente do

amido para tal propriedade.
Tonalidade = - 1,0719 — 0,0593 * X, + 0,0025 * X;* (32)

Onde:
X41= Concentracdo de amido

Observando a Figura 17 a), verifica-se que a tonalidade dos bioplasticos
plastificados com glicerol apresentaram valores negativos, sendo que quanto maior a
concentracao de amido menor foi a tonalidade dos biopolimeros analisados. Sendo assim
os valores variaram de -1,28 a -1,44 representando respectivamente biopolimeros com 2%

e 6% de amido.
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Figura 17: Tonalidade, a) Biopolimeros plastificados com Glicerol, b) Biopolimeros
plastificados com Sorbitol.

Para bioplasticos plastificados com sorbitol, a tonalidade também foi influenciada
somente pela concentracdo de amido. A Equacao (33) foi a que melhor se ajustou aos
dados. A Figura 17 b) ilustra comportamento dos biopolimeros compostos com sorbitol.

Tonalidade= - 2,76 + 1,1329 * X, — 0,0763 * X, (33)

Onde:
X4= Concentracdo de amido
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Quanto a tonalidade dos biopolimeros plastificados com Sorbitol, houve um
aumento crescente dos filmes com 2%, 3%, e 4% de amido seguido de um decréscimo

brusco nos filmes de 5% e 6%.

- Saturacgao

A saturagao é aquela qualidade da cor pela qual se pode distinguir uma cor forte de
uma cor fraca ou que esta relacionada a quantidade de cor existente a intensidade de uma
tonalidade (REGULA, 2004).

Para biopolimeros plastificados com glicerol, a Equagao (34) representa o que
melhor se ajustou aos dados. Observa-se que somente o amido influenciou na saturagéao

destes bioplasticos.

Saturagdo= -1,82 + 0,6 * X; — 0,0299 * X,? (34)

Onde:

X41= Concentracdo de amido

Observando a figura 18, a) houve um aumento crescente até 5% de amido seguido
de um pequeno decréscimo na concentracdo de 6% na saturacdo. O menor valor de
saturacao foi nos biopolimeros com 2% de amido (0,099) e o maior foi nos biopolimeros
com 10 g de amido (1,19). Isso significa que houve um aumento na intensidade da cor dos

biopolimeros até certo ponto.
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Saturacao
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(%) A (%) A
Figura 18: Saturagdo, a) Biopolimeros plastificados com Glicerol, b) Biopolimeros
plastificados com Sorbitol.

Para bioplasticos plastificados com sorbitol a Equacao (35) foi a que melhor se

ajustou ao modelo. A Figura 18 b) ilustra o comportamento dos biopolimeros plastificados
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com sorbitol. E semelhante ao glicerol a saturacdo foi influenciada somente pela

concentragdo de amido.

Saturacdo = -1, 06 + 0,35 * X; — 0,016 * X;? (35)

Onde:

X4= Concentragao de amido

Observou-se um efeito linear, onde a medida que se eleva a concentragdo de
amido eleva-se também a saturagao dos bioplasticos, os valores de saturagao variaram de
0,084 a 0,82, respectivamente 2% e 6% de amido.

Lopes (2008) relata que a saturagao de uma cor corresponde a quantidade de cor
branca que a cor apresenta. Uma saturacdo de 1 significa que a cor é pura (esta na
periferia), enquanto uma saturacéo de 0 significa que a cor é totalmente branca e, neste

caso, o valor do parametro H (tonalidade) ¢ irrelevante.

- Diferenca de cor
Na diferenca de cor, para biopolimeros plastificados com glicerol, somente o amido

influenciou na resposta, como mostra a Equacao (36). Observou-se um efeito decrescente
onde a medida que se eleva a concentragcado de amido houve uma diminui¢cao na diferenga

de cor. A figura 19 a) ilustra tal comportamento.

Diferenca de cor= 53,46 — 0,72 * X;+ 0,031 * X,? (36)

Onde:

X4. Concentragédo de amido.
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Figura 19: Diferenga de cor, a) Biopolimeros plastificados com Glicerol, b) Biopolimeros
plastificados com Sorbitol.
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Para bioplasticos plastificados com sorbitol, evidenciou a influencia do amido como
mostra a Equagéo (37). A Figura 19 b) ilustra comportamento dos biopolimeros compostos

por sorbitol.
Y (soito)) = 52,64 — 0,749 * X, + 0,033 * X2 )

Onde:

X4. Concentragdo de amido.

Observou-se que ao se elevar a concentragdo de amido houve uma redugao na

diferenga de cor de biopolimeros.

- Opacidade
A opacidade é o espalhamento de luz em uma amostra, responsavel pela redugao

no contraste de objetos vistos através dessa amostra, e corresponde ao percentual de luz
transmitida que é espalhado em uma direcdo que desvia mais do que um angulo
especificado comparado a luz incidente (BASSO et al., 2006).

Quanto a opacidade dos bioplasticos plastificados com glicerol, verificou-se por

meio da Equagéao (38) que somente o amido influenciou na opacidade.
Opacidade= 13,29 + 0,449 * X, + 0,0208 * X,* (38)

Onde:

X4. Concentragdo de amido.

Analisando a Figura 20 a) observou-se que a medida que se elevou a
concentracdo de amido, houve um aumento na opacidade do material, apresentando
valores que variaram de 15,42 a 21,68, correspondendo respectivamente a biopolimeros
de 2% e 6% de amido.

A opacidade é uma propriedade de grande importdncia na aplicagdo dos
biopolimeros como embalagem alimenticia e esta associada a morfologia ndo homogénea
da matriz filmogénica emulsionada, na qual particulas lipidicas provocam uma luz visivel
que dispersa através do filme, causando a opacidade (YOSHIDA e ANTUNES, 2009).
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Figura 20: Opacidade, a) Biopolimeros plastificados com Glicerol, b) Biopolimeros
plastificados com Sorbitol

Y(Sorbitol) = 141228 + 0,388 * X1 + 0,0165 * X12 (39)

Onde:

X41= Concentragao de amido

Nos bioplasticos plastificados com sorbitol, novamente somente o amido influenciou
na opacidade dos materiais, como mostra a Equagédo (39). A Figura 20 b) ilustra o
comportamento dos biopolimeros quanto a opacidade.

Comportamento semelhante aos biopolimeros plastificados com glicerol, a medida
que se elevou a concentracdo de amido, elevou-se a opacidade dos biopolimeros, os
valores variam de 16,04 a 21,26%, sendo respectivamente biopolimeros com 2% e 6% de
amido.

Tratando-se de bioplasticos empregados como embalagens de alimentos, menores
valores de opacidade sao ideais, pois, a aplicagdo dos mesmos poderia influenciar de
forma negativa na escolha dos produtos pelo consumidor, devido a uma menor nitidez na
visualizacao do produto contido na embalagem. Porém, esta opacidade é desejada quando

ird aplicar em produtos que possam sofrer influencia com a luz.

5.7 Biodegradabilidade

Na analise de biodegradabilidade, amostras de filmes foram enterradas durante 90
dias em solo com umidade relativa em torno de 2,17%. Verificou-se que no periodo de 90
dias houve reducéo de peso em todas as amostras analisadas.

Os filmes de 2% de amido e 30 e 40% respectivamente de glicerol e sorbitol, foram
totalmente degradadas no solo, isso provavelmente foi possivel devido a sua massa de

amido e plastificante a qual foi a menor quando se compara aos outros biopolimeros
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estudados. Sendo assim, neste caso pode-se determinar que os bioplasticos sao
biodegradaveis pois os mesmos foram degradados em um periodo menor que 180 dias.
Para um bioplastico ser denominado de biodegradavel este devera ser degradado por
microorganismos por um periodo de no maximo 180 dias.

Nos demais bioplasticos, observou-se a presenga de pontos escuros nos
biopolimeros, provavelmente decorrente da formagao de coldnias de bactérias e/ou fungos,
os quais foram os responsaveis pelo inicio do processo de degradagéo do material no solo.

Assim sendo, os biopolimeros apresentaram uma 6tima degradac&o no solo, onde
algumas amostras foram degradadas e outras como ilustram a figura 21, ja se
encontravam em processo de degradagao pela agao de fungos e bactérias.

Em ensaios preliminares, amostras dos biopolimeros foram enterradas em solo com
profundidade de 15 cm, onde os mesmos foram expostos a todas as alteragdes climaticas
(junho, 2011). Apés um més os mesmos foram retirados para analise, no entanto, todas as
amostras tinham sido degradadas o que mostra que a degradagao pode variar de acordo
com umidade do solo, pois este periodo do ano foi marcado com chuvas aumentando
assim a umidade do solo.

Bona (2007) analisou a biodegradacdo de blendas compostas de amido e

polietileno por um periodo de 120 dias. Em seu trabalho, foi detectado também a presenca

de alguns pontos nos materiais decorrentes da colonizacdo de bactérias.

a b C d
Figura 21: Biopolimeros apés 90 dias enterrados. Onde: a) 2%de amido e 40% de glicerol;

b) 2% de amido e 60% sorbitol; c) 6% de amido e 40% glicerol; d) 6% de amido e 60% de
sorbitol

5.8 Morfologia e estrutura dos bioplasticos

Nas analises de microscopia somente os biopolimeros elaborados com 2% de
amido e 30%, 60% de glicerol; 6% de amido e 30%, 60% de glicerol foram avaliados.
Quanto aos de sorbitol, foram analisados biopolimeros nas concentragdes de 2% de amido
e 50% e 80% de sorbitol; 6% de amido e 50% e 80% de sorbitol.

As Figuras a seguir apresentam as microcopias dos filmes de amido adicionados de
glicerol e sorbitol. De modo geral observa-se, que nas imagens da superficie dos filmes
exposta ao ar, apresenta-se com aspecto rugoso e com algumas depressdes. Moraes
(2009), também relata em seu trabalho que os filmes a base de amido, incorporados de
nanoargilas e fibras de celulose apresentaram este mesmo aspecto rugoso quando se

comparava a parte dos filmes em que estavam em contato com a placa de acrilico.
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Rindlav- Westling e Gatenholm (2003), observaram que filmes produzidos com
amido de batata com maior concentragdo de amilose apresentaram uma superficie com
maior rugosidade.

As micrografias evidenciaram a presencga de alguns granulos de amido intactos, o
que significa que o amido nao foi totalmente gelatinizado durante o processo de produgao
dos filmes. Trabalho realizado por Silva (2011), em que produziu filmes de amido de
pinhdo, glicerol e goma xantana, também detectou a presenca de granulos de amido n&o
gelatinizado. A presenca de granulos ndo completamente fundidos na matriz dos filmes
leva a uma redugao da forga da flexibilidade e elongagéo, como resultado de uma matriz
menos coesa de amilose e amilopectina amorfas (VANSOEST; VLIEGENTHART, 1997).

Analisando os filmes na secc¢do transversal, pode-se observar que os filmes
apresentam-se com estrutura irregular, com relevos e sulcos. Neste corte foi possivel
evidenciar também a presenca de granulos de amido nao gelatinizado. A presenca de
sulcos verificados pode ser devido a presenca de microbolhas formadas durante o
processo de gelatinizacdo. Fato semelhante foi evidenciado no trabalho realizado por Wu
et al (2009).

Além disso, as imagens da secc¢ao transversal demonstram separagdo de fases
devido a presenca de espagos vazios na matriz polimérica. Estes espacos podem ser
decorrentes da volatilizacdo dos plastificantes sob o alto vacuo do MEV. Blazec (2012),
estudando blendas compostas por poli (3-hidroxibutirato) e poli (etilenoglicol), verificou a
presenca de espagos vazios semelhantes aos citados neste trabalho, como sendo

decorrente da formagao do vacuo no MEV.

EHT = 20.00 kV WD= 20mm  Date :31 Oct 2012 1pm EHT = 20.00 kV WD= 18mm Date :31 Oct 2012

Mag= BO0KX  Signal A=SE1 Time 11:30:53 a H Mag= BOOKX  SignalA=SE1  Time 113622

Figura 22: Biopolimeros com 2% de amido e 30% de Glicerol, a) Imagem da superficie
rugosa do biopolimero com 8000x de aumento; as setas estdo indicando a presenca de
granulos de amido nao gelatinizado; b) Imagem da secg¢ao transversal do biopolimero com
8000x de aumento; a seta indica a presenca de sulcos no biopolimero.
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X

EHT=2000kV  WD= 21mm Date 31 Oct 2012 fjpm EHT=2000W  WD= 18mm Date 31 Oct 2012
Mag= BOOKX  SignalA=SE1 Time 114050 a = Mog= BOOKX  Signal A=SE1 Time 114525

Figura 23: Biopolimeros com 2% de amido e 60% de Glicerol, a) Imagem da superficie
rugosa do biopolimero com 8000x de aumento; b) Imagem da secgéo transversal do
biopolimero com 8000x de aumento. As setas brancas estdo indicando a presenga de
granulos de amido nao gelatinizado; as setas amarelas indicam a presenga de sulcos no
biopolimero.

X

A

EHT=2000kV  WD= 2imm Date 31 Oct2012 2um EHT=2000kV  WD= 18mm Date 31 Oct2012
Mag= BOOKX  SignalA=SE1 Time 11:1022 a — Mag= BOOKX  Signal A=SE1 Time 11:16:14
v

Figura 24: Biopolimeros com 6% de amido e 30% de Glicerol, a) Imagem da superficie
rugosa do biopolimero com 8000x de aumento; a seta esta indicando a presenca de
granulos de amido nao gelatinizado; b) Imagem da secc¢ao transversal do biopolimero com
8000x de aumento; a seta indica a presenca de sulcos no biopolimero.

J

EHT = 20.00 kv WD= 20mm Date :31 Oct 2012 1pm EHT = 20.00 kv WD= 18mm Date :31 Oct 2012
Mag= B00KX Signal A= SE1  Time :11:21:23 a H Mag= BOOKX Signal A=SE1  Time :11:2558

Figura 25: Biopolimeros com 6% de amido e 60% de Glicerol, a) Imagem da superficie
rugosa do biopolimero com 8000x de aumento; a seta branca esta indicando a presenca de
bolha no material e a seta amarela indica presenca de granulos de amido ndo gelatinizado;
b) Imagem da seccgao transversal do biopolimero com 8000x de aumento; as setas indicam
a presencga de sulcos.
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EHT = 20,00 kv’ WD= 2imm Date 31 Oct 2012 2m EHT = 20.00 KV WD= 20mm Date 31 Oct2012
Mag= BOOKX Signal A= SE1  Time :1045:32 a — Mag= BOOKX Signal A= SE1  Time :10:51:31

Figura 26: Biopolimeros com 2% de amido e 50% de Sorbitol, a) Imagem da superficie
rugosa do biopolimero com 8000x de aumento; a seta amarela esta indicando a presenca
de bolha no material e a seta branca indica presenca de granulos de amido n&o
gelatinizado; b) Imagem da secgao transversal do biopolimero com 8000x de aumento; as
setas indicam a presenca de sulcos.

EHT = 20.00 kv WD= 21mm  Date :31 Oct 2012 2pm EHT = 20.00 kV WD= 18mm  Date :31 Oct 2012
Mag= BOOKX  SgnalA=SE1 Time 108723 a — Mag= BOOKX  SgnalA=SE1  Time :11:0332

Figura 27: Biopolimeros com 2% de amido e 80% de Sorbitol, a) Imagem da superficie
rugosa do biopolimero com 8000x de aumento; b) Imagem da seccao transversal do
biopolimero com 8000x de aumento; as setas indicam a presenca de sulcos.

EHT = 20.00 kv WD= 21mm Date 31 Oct2012 3pm EHT = 20.00 kV WD= 19mm Date :31 Oct 2012

Mag= B.OOKX Signal A= SE1  Time :110:14:10 a — Mag= BOOKX Signal A= SE1  Time 1102222

Figura 28: Biopolimeros com 6% de amido e 50% de Sorbitol, a) Imagem da superficie
rugosa do biopolimero com 8000x de aumento; a seta amarela esta indicando a presenca
de bolha no material e a seta branca indica presenca de grénulos de amido n&o
gelatinizado; b) Imagem da secgéo transversal do biopolimero com 8000x de aumento; a
seta indica a presenca de sulcos.
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EHT = 20.00 kV' WD= 2imm Date :31 Oct 2012 2pm EHT = 20.00 kv WD= 18mm Date :31 Oct 2012

Mag= 8.00KX Signal A=SE1  Time :10:30:30 a — Mag= BODKX Signal A=SE1  Time :10:37:30

Figura 29: Biopolimeros com 6% de amido e 80% de Sorbitol, a) Imagem da superficie
rugosa do biopolimero com 8000x de aumento; a seta amarela esta indicando a presenca
fissura no material e a seta branca indica presenca de granulos de amido nao gelatinizado;
b) Imagem da seccgao transversal do biopolimero com 8000x de aumento; as setas indicam
a presencga de sulcos.
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6 CONCLUSAO

Com relagao aos objetivos gerais e os resultados obtidos por meio da pesquisa da
produgéo de biopolimeros a base de amido da semente de jaca plastificados com glicerol
ou sorbitol, conclui-se que a metodologia empregada na produgédo de biopolimeros foi
satisfatoria.

Quanto ao amido da semente de jaca obtido, observa-se que o0 mesmo apresenta
boas propriedades para produgao de biopolimeros por apresentar valores altos de amido e
amilose, e baixos valores dos constituintes menores. No entanto, torna-se importante a
otimizacdo da extragcdo do amido, por ser um processo muito trabalhoso o que poderia
limitar o uso do amido da semente de jaca em escala industrial.

Além disso, torna-se necessario a melhoria em algumas caracteristicas dos
biopolimeros, como por exemplo, desenvolver uma técnica que melhor padronize a
espessura dos materiais desenvolvidos. A permeabilidade ao vapor de agua, ainda ¢é alta
quando se compara polimeros sintéticos utilizados para embalar alimentos, o que se deve
enfatizar o desenvolvimento de mais pesquisas na area a fim de melhorar tais
caracteristicas.

Quanto a biodegradabilidade dos biopolimeros produzidos, pode se notar uma
6tima degradacgao por agdo de microorganismos o que seria uma grande vantagem destas
embalagens. Nas analises de microscopia eletrbnica de varredura, evidenciou-se a
presenga de granulos de amido néo gelatinizado o que pode ter interferido em algumas
analises, portanto, deve-se elevar o tempo de aquecimento para produgao de biopolimeros
para garantir a completa gelatinizagdo do amido.

A energia livre de interagcéo hidrofdbica foi determinada e por meio desta analise foi
possivel verificar a forga de hidrofobicidade dos biopolimeros plastificados com glicerol e
sorbitol. Foi possivel confirmar o efeito antiplastificante verificado nos biopolimeros
compostos por 40% de sorbitol e em todas as concentragbes de amido, por apresentar
valores negativos, e quanto mais negativos forem mais hidrofébicos seréo as amostras.

Todas as propriedades oticas dos biopolimeros foram influenciadas pela
concentracao de amido utilizada, entretanto, todos os biopolimeros se apresentaram sem
grandes diferencas.

Os biopolimeros apresentaram uma boa resisténcia a tragdo, sendo que todos os
biopolimeros foram influenciados pela concentracdo de plastificante utilizada, sendo ele
glicerol ou sorbitol. A solubilidade dos biopolimeros plastificados com glicerol foi
influenciada pela concentracdo de glicerol e os biopolimeros plastificados com sorbitol
foram influenciados pelo e a interacédo entre sorbitol e amido, a medida que se elevou a

concentracao de plastificante houve aumento na solubilidade.
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Estas caracteristicas dos biopolimeros sugerem que 0os mesmos sejam aplicados e
testados em alimentos com finalidade de aumentar a vida de prateleira dos produtos que

apresentam alta perecibilidade.
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