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RESUMO

ROCHA, Amanda Alves. Desenvolvimento e Caracterizacao de Filmes a Base Amido de
Araruta (Maranta arundinacea L.) Com Adic&o de Oleo de Licuri (Syagrus coronata) e
Tween 80. Itapetinga, BA: UESB, 2019, 57p. Dissertacdo. (Mestrado em Engenharia e
Ciéncia de Alimentos, Area de concentracdo: Ciéncia de Alimentos).*

Os bioplasticos sdo materiais elaborados a base de componentes bioldgicos e podem ser
aplicados em situacdes semelhantes aos plasticos convencionais, em especial na industria de
alimentos. O amido tem despontado como um dos componentes mais estudados para essa
finalidade. Contudo, os filmes de amido sdo quebradicos e hidrofilicos, caracteristicas que
tornam a sua aplicacdo limitada. Para melhorar essas caracteristicas componentes como 0s
lipidios também tém sido incluidos na formulacdo dos filmes. O objetivo deste trabalho foi
elaborar e caracterizar filmes de amido de araruta com adicdo de dleo de licuri e Tween 80.
Nessa perspectiva, foi feita uma caracterizacdo da matéria-prima atraves de analises de
caracteristicas quimicas do amido de araruta e caracteristicas fisico-quimicas e de qualidade
no 6leo de licuri. Os filmes foram elaborados em um processo de otimizacdo com treze
ensaios, composto por cinco niveis de 6leo de licuri e cinco niveis de Tween 80. Foi
elaborado também um filme sem o 6leo (branco) para melhor entender efeitos dos dois
componentes nos filmes de amido de araruta. A caracterizacdo dos filmes foi feita por meio
da analise de espessura, solubilidade e atividade de agua, permeabilidade ao vapor de agua,
testes mecéanicos, analise de cor e difracdo de raio-X. Os resultados demostram que 0 amido
de araruta tem teor de amilose na faixa ideal para aplicagdo em filmes e baixos teores de
umidade, lipidios, proteinas e minerais. Ja o 6leo de licuri demostrou ter um perfil de acidos
graxos favoravel para uso em filmes, além de estar dentro dos padrdes de qualidade para uso
na industria de alimentos. Foi observado que o éleo de licuri e o Tween 80 influenciaram em
todas as propriedades analisadas quando comparadas ao controle. No entanto, as mudancas
foram mais acentuadas nas propriedades mecanicas, nas quais a resisténcia a tracdo foi
reduzida e o modulo de elasticidade e o percentual de alongamento na ruptura sofreram
reducdo e aumento em pontos especificos respectivamente. A adi¢do do oleo influenciou a
permeabilidade a vapor de agua e atividade de agua dos filmes. O padrdo de difragcdo de raio-x

demostrou carateristicas de material amorfo com a adi¢éo do 6leo e variagdo do Tween 80.

Palavras-chave: Bioplastico. Polimeros naturais. Oleo vegetal. Surfactante.

! Orientadora: Cristiane Martins Veloso, DSc. UESB e Co-orientador: Leandro Soares Santos, DSc. UESB.
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ABSTRACT

Rocha, Amanda Alves - Development and Characterization of Arrowroot Starch Films
(Maranta arundinacea L.) with Addition of Licuri Oil (Syagrus coronata) and Tween 80.
Itapetinga, BA: UESB, 2019, 57p.

Bioplastics are materials made from biological components and they can be applied in similar
situations than the conventional plastics, especially in the food industry. Starch has emerged
as one of the most studied components for this purpose. However, starch films are rigid,
brittle, and hydrophilic. Those characteristics become their application limited. To improve
these features, components, such as lipids, have been included in the formulation of films.
The objective of this work was to elaborate, and characterize arrowroot starch films with
addition of licuri oil and Tween 80. The characterization of the raw material was made by
chemical analysis of arrowroot starch and physicochemical analysis of licuri oil. The films
were elaborated in an optimization process with thirteen tests, composed of five levels of
licuri oil and five levels of Tween 80. A film without the oil (control) was also elaborated to
understand the effects of the two components in the arrowroot starch films. The
characterization of the films was made by thickness measure, solubility and water activity,
water vapor permeability, mechanical tests, color and X-ray diffraction analysis. The results
showed that the arrowroot starch had ideal range of amylose content for application in films
and low moisture, lipids, proteins, and minerals contents. On the other hand, the licuri oil
showed a favorable fatty acid profile for use in films, similar to the quality standard for the
use in the food industry. It was observed that the licuri oil and the Tween 80 influenced all
analyzed properties when compared to the control. However, the changes were more
pronounced in mechanical properties in which tensile strength was reduced, and Young's
modulus and engineering strain were reduced and increased at specific points, respectively.
The addition of the oil influenced the water vapor permeability and water activity of the films.
The X-ray diffraction pattern showed characteristics of amorphous material with the addition
of oil and variation of Tween 80.

Keywords: Bioplastic. Natural polymers. Vegetable oil. Surfactant.



1. INTRODUCAO

Uma das alternativas apontadas como capaz de atender as demandas ambientais geradas pela
grande utilizacdo do plastico sdo os bioplasticos. Estes podem ser matérias plasticas de base
bioldgica e biodegradaveis, ndo biodegradaveis derivados totalmente ou parcialmente de polimeros
de base bioldgica e biodegradavel derivado de material fossil (EUROPEAN BIOPLASTICS, 2018).
Nesse contexto, os filmes sdo peliculas plasticas que tem a finalidade de protege o conteudo
alimenticio contra contaminacdo, deterioracdo e danos fisicos (GALUS & KADZINSKA, 2015)
que podem ser elaborados com matéria-prima de base bioldgica e renovavel a exemplo dos filmes
de amido (ASHOK et al., 2018).

Os biopolimeros que comp6em os filmes podem ser polissacarideos, proteinas e lipidios,
dentre as quais nesses grupos destacam-se: o amido, a quitosana, a celulose, a proteina do soro de
leite, a gelatina e a zeina, além dos 6leos vegetais e ceras (VIEIRA et al., 2011; ASHOK et al.,
2018) O amido destaca-se na producdo de filmes por ser um biopolimero de obtencdo facil, barata,
de alta rentabilidade e em razdo da sua composi¢do quimica, que consiste em polimeros de amilose
e amilopectina, capazes de formar uma rede matricial ideal para os filmes (ZAVAREZE et al.,
2012; GORDILLO et al., 2014; SAGNELLI et al., 2016; GUTIERREZ et al., 2018). Uma fonte de
amido ndo convencional é a araruta (Maranta arundinacea L.), um rizoma muito comum no Brasil
e pouco explorada economicamente. O amido de araruta apresenta em sua composi¢cdo um teor de
amilose superior a 20 %, essa carateristica tem feito com que esse amido chame a atencdo dos
pesquisadores que buscam novas matérias primas para filmes (GORDILLO et al., 2014,
NOGUEIRA et al., 2018).

Apesar das vantagens relacionas a obtencdo, custo e composi¢do do amido e a sua utilizacdo
em filmes, os bioplasticos elaborados com essa matéria-prima sdo frageis, fazendo-se necessaria a
modificacdo dessa caracteristica (MALI et al., 2010; VIEIRA et al., 2011; ISOTTON et al., 2015;
MANIGLIA et al., 2019). Os plastificantes sdo compostos que adicionados aos filmes dispbe-se
entre as suas cadeias poliméricas causando modifica¢fes nas suas propriedades funcionais, e com
isso, podem auxiliar a supera essas limitagdes. Os plastificantes mais utilizados em filmes séo os
polidis como glicerol e sorbitol (MALI et al., 2010). Estes compostos sdo substancias hidrofilicas,
que associadas ao amido, tornam os filmes ainda mais higroscépicos (MANIGLIA et al., 2019).

Uma das opgbes que tém sido estudados para superar as limitagfes causadas pelo carater
hidrofilico dos principais elementos que formam os filmes é a adicdo de componentes hidrofobicos,
como os lipidios, nas suas formulagdes (MALI et al., 2010; VIEIRA et al., 2011; GHASEMLOU et
al., 2013; BASIAK et al., 2015; SONG et al., 2018). Dentro desta perspectiva, o 6leo de licuri é um
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lipidio de fonte vegetal com limitado nimeros de estudos que abordem sua aplicacao fora do &mbito
culinario e cujas caracteristicas como abundancia, baixa toxicidade, perfil de acidos graxos, a
presenca de compostos ativos como vitaminas e antioxidantes o tornam um objeto estudo
interessante e inovador no ambito da aplicacdo em filmes (TEIXEIRA et al., 2010; BELVISO et al.,
2013; IHAA et al., 2014).

No entanto, a polaridade do amido e demais componentes dos filmes pode ser uma barreira
para o acréscimo de lipidios em filmes, fazendo-se necessaria a adicdo de um componente, Como 0s
surfactantes, que torna possivel a interacdo de todos os componentes da formulacédo (VIEIRA et al.,
2011). O Tween 80 é um surfactante hidrofilico, ndo iénico, muito utilizado em filmes, e que vem
sendo mencionado como ingrediente que facilita a miscibilidade das formulagbes de filmes
compostos de elementos hidrofébicos e hidrofilicos (SOUZA et al., 2013; SONG et al., 2018).

Dessa forma, a possibilidade de tornar os filmes de amidos capazes a substituir os plasticos
convencionais com a adicdo de componentes que podem atender as principais expectativas de
melhorias das propriedades dos filmes justificam os esfor¢cos em construir esse trabalho, que teve
como objetivo desenvolver e caracterizar filmes utilizando amido de araruta, 6leo de licuri e

Tween80.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Amido

O amido é considerado o segundo polimero natural mais abundante na terra, ficando atrés
apenas da celulose. Esse composto é encontrado nos vegetais na forma de grénulos, com
caracteristicas distintas, como forma e tamanho, que variam a depender da fonte de origem, sendo
esta uma particularidade Util para identifica-lo (PEREZ et al., 2009; BLENNOW et al., 2013).

O granulo de amido é composto por dois polimeros: a amilose e a amilopectina (PEREZ et
al., 2009). A amilose é um carboidrato pouco ramificado e formado por unidades de glicose ligadas,
prioritariamente, por ligagdes a-1,4. Ja a amilopectina é formada por unidades de glicose ligadas
por ligagdes a-1,4 em maiores propor¢des (95%) e a-1,6, em menores proporgdes (5%) que
caracterizam a ramificacdo desse polimero (DAMONDRAD et al., 2010; BLENNOW et al., 2013).
Esses dois polimeros estdo associados entre si por ligacdes de hidrogénio de forma paralela,
resultando em um complexo com regides amorfas e cristalinas. Quando posto sob luz polarizada, o
granulo apresenta birrefringéncia, exibindo uma forma conhecida como “cruz de malta"
(DAMODARAN et al., 2010).

A proporcédo de amilose e amilopectina no granulo de amido é variavel a depender da fonte,
do grau de maturacédo da planta ou tipo de amido. Os amidos nativos sdo amidos na sua forma mais
natural, ou seja, sem qualquer alteracdo por modificacdes quimicas, fisicas, enzimatica ou genética.
Esse tipo de amido geralmente contém uma proporcdo maior de amilopectina (70%-80%) e menor
de amilose (20%-30%), exceto as variedades cerosas, que sdo compostas essencialmente por
amilopectina. J& os amidos que passam por modificacbes podem apresentar grandes quantidades de
amilose podendo chegar até 65% do granulo (PEREZ et al., 2009; SAGNELLI et al., 2016).

A proporcdo de amilose do amido € importante para formacéo de gel, pois interfere nas suas
propriedades e determinam a aplicacdo do amido (GORDILLO et al., 2014). O gel se forma quando
as ligacbes de hidrogénio existentes nos granulos sdo rompidas em presenca de agua e sob
aquecimento. Esse processo permite que a dgua penetre além das regibes amorfas e promova a
desestruturacdo e desorganizagdo das regides cristalinas. O resultado € uma pasta viscosa que,
quando mantida sob aquecimento, atinge a forma de gel. O resfriamento do gel possibilita a
formacdo de novas ligacbes de hidrogénio e, com isso, ocorre 0 reagrupamento das regides
cristalinas com perda de agua (sinérese) e aumento da firmeza do gel. Esse fenbmeno é conhecido
como retrogradacdo e é irreversivel (DAMODARAN et al., 2010).

O teor de amilose, a capacidade de formar gel e retrograda-se sdo determinantes para a

aplicacdo do amido em filme. A estrutura mais linear da amilose, comparada a da amilopectina,
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permite que se formem ligacGes de hidrogénio entre grupos adjacentes de hidroxila das cadeias
poliméricas do amido, contribuindo para que suas moléculas sejam orientadas em paralelo. O
resultado desse processo € a formacdo de estruturas cristalinas coesas também denominadas de
matrizes (VIEIRA et al., 2011; GORDILLO et al., 2014; NOGUEIRA et al., 2018). Essa e outras
vantagens como o0 baixo custo, abundancia e por ser de fonte renovéavel fazem com que amido seja
um dos biopolimeros mais estudados na atualidade para aplicagdes em bioplasticos (ZAVAREZE et
al., 2012; GORDILLO et al., 2014; SAGNELLI et al., 2016; NOGUEIRA et al., 2018).

2.1.1. Amido de Araruta

O amido pode ser encontrado em diversas fontes. As mais comuns sdo milho, mandioca,
batata e arroz, que sdo amplamente estudadas e utilizadas pela industria. No entanto, o amido pode
ser encontrado em fontes alternativas, podendo apresentar propriedades fisico-quimicas diferentes e
com isso ter novas aplicacdes (PEREZ et al., 2009). Uma fonte de amido ndo convencional é a
Araruta (Maranta arundinacea L.), uma planta nativa das regiGes tropicais das Américas que
pertence a familia Marantacea (Calanthea e Maranta), grupo das Zingiberales. No Brasil, séo
produzidas trés variedades de araruta: a creoula, a banana e a comum. A variedade comum é a mais
difundida, pois produz um rizoma de cores claras, em forma de fuso, que medem de 10 a 25 cm e
sdo cobertos por uma escama delicada na qual se extrai um amido claro com 6tima digestibilidade,
0 que faz com que seja bastante apreciado (CHARLES et al., 2016).

A producdo mundial de araruta € pequena, tornando-a escassa. Esse e outros aspectos,
relacionados a dificuldade de obter seu amido com maior grau de pureza fez com que este produto
perdesse espaco no mercado para outros tipos de amidos, como o de mandioca, deixando o amido
de araruta proximo a extincdo. No entanto, as qualidades funcionais e tecnolégicas do amido de
araruta atrairam novamente a atencdo da industria e também de pesquisadores para novas
aplicacOes, fazendo com que ressurgisse o interesse pelo cultivo da araruta, trazendo o seu amido de
volta ao mercado (GORDILLO et al., 2014; RODRIGUES et al., 2018).

O amido de araruta é reconhecido pela leveza, alta digestibilidade e capacidade de
gelificacdo, caracteristicas que agregam qualidade aos produtos na qual sdo aplicadas. As aplicacdes
mais comuns desse amido sdo: em biscoitos, mingaus, produtos destinados a alimentacao infantil,
de idosos e pessoas com debilidades que dificultam a digestdo. Esse amido também vem sendo
muito utilizado como um aditivo com a finalidade de melhorar a estabilidade de géis de diferentes
pastas alimentares (PEPE et al., 2015; VILLAS-BOAS & FRANCO, 2016; RODRIGUES et al.,
2018).
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Muitas das possibilidades de aplicacdo do amido de araruta sdo favorecidas pelo teor de
amilose encontrado na sua espécie nativa. Em filmes, por exemplo, o teor de amilose do amido
nativo favorece as propriedades fisicas (GORDILLO et al., 2014; NOGUEIRA et al., 2018). O
amido de araruta apresenta teor de amilose na faixa de 17% a 25%, para a variedade comum, podem
atingir valores maximos de 35% (VILLAS-BOAS & FRANCO 2016; RODRIGUES et al., 2018).
Em concentragcBes médias, ou seja, aproximadamente 24%, a amilose proporciona a formacéo de
matrizes lineares e coesas, com maior capacidade de plastificacdo, o que beneficia principalmente
as propriedades de barreira a vapor de agua, ampliando as possibilidades de aplicacdo e de

processamento dos filmes formados com esse amido (GORDILLO et al., 2014; FU et al., 2018).

2.2. Plastificantes

A Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) define um plastificante como
uma substancia ou componente que é incorporado a um material, geralmente um plastico ou
elastdbmero, com a finalidade de aumentar sua flexibilidade, trabalhabilidade ou distensibilidade.
Na maioria das vezes, os plastificantes sdo compostos ndo volateis de baixa massa molar que aos
seres adicionados a matriz polimérica se dispdem entre suas cadeias, afastando-as umas das outras,
diminuindo a atragéo intermolecular (HANANI et al., 2014).

A escolha do plastificante adequado a ser utilizado na formulacdo de um filme depende
principalmente da estrutura quimica desse plastificante, peso molecular, da compatibilidade com o
polimero e o solvente, sendo requisitos fundamentais a baixa volatilidade, ndo toxicidade e ser
miscivel, de forma que ndo haja separacao de fases durante o processo de secagem. De modo geral,
quando o plastificante interage bem como o tipo de material utilizado para formar filme, a
microestrutura sera mais linear e uniforme, garantindo um melhor resulta. Além disso, ao optar por
um plastificante, devem ser levadas em conta as modificaces desejadas no produto final (VIEIRA
etal., 2011; HANANI et al., 2014; SUDERMAN et al., 2018)

Nos filmes de amido, os plastificantes mais utilizados s&o os poliois, como o glicerol e 0
sorbitol (MALLI et al., 2010; VIEIRA et al., 2011). A eficacia em plastificacdo destes compostos
esta relacionada ao tamanho das suas moléculas e a estreita semelhanca de suas estruturas quimicas
com a estrutura do amido (MALI et al., 2010; GUO et al., 2012). Dentre eles, o glicerol destaca-se
como o mais eficiente plastificante, por ser uma molécula pequena, que pode ser inserido facilmente
entre as cadeias poliméricas (NGUYEN VU & LUMDUBWONG 2016).

As investigacdes mais recentes sobre a utilizagdo do glicerol em filmes de amido apontam
que esse plastificante é eficiente em promover melhoram as propriedades mecanicas dos filmes,

proporcionando elasticidade e aumentando o percentual de alongamento na ruptura, essas
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carateristicas podem ser favoraveis para aplicacdo em produtos que requem um tipo de embalagem
com elasticidade e maior capacidade de deformacgdo. (NGUYEN VU & LUMDUBWONG, 2016;
SAGNELLI etal., 2017).

2.2.1. Oleo de Licuri

A medida que a indGstria do bioplésticos cresce, segue crescendo na mesma proporcao a
demanda por novos plastificantes, pois o uso dos ftalatos (os mais utilizados na atualidade), tem
sido questionado devido aos problemas de toxicidade, que estdo relacionados a migracdo destes
compostos. Desta forma, buscam-se alternativas aos plastificantes tradicionais, que assim como 0s
biopolimeros, sejam provenientes de fontes bioldgicas e que atendem a requisitos como baixa
toxicidade, baixa migracao e biodegradabilidade (FENG et al., 2018; VIEIRA et al., 2011).

Os plastificantes de base bioldgica podem ser obtidos de fontes vegetais ou animais, nesse
conjunto estdo os dleos obtidos de fonte agricolas vegetais, subprodutos delas, ou até mesmo de
residuos. Os 0leos vegetais, como 6leo de soja, 6leo de linhaca, 6leo de mamona e 6leo de girassol
despontam neste grupo como alternativas altamente disponiveis, de baixo custo, ndo-toxicos, de
fontes renovaveis e ndo-voléateis (FENG et al., 2018; BASIAK et al., 2015).

Dentro desta perspectiva, uma fonte de éleo que pode ser ampliavel para essa finalidade € o
licurizeiro (Syagrus coronata), uma palmeira tipica do semiarido do Brasil que cresce
principalmente em partes de Minas Gerais, Bahia, Sergipe e Alagoas. Esta espécie frutifica durante
todo o ano, mas os meses de margo, junho e julho sio os mais favoraveis para a producio. E
conhecida popularmente como “licuri” ou “Ouricuri”’, denominagdo também aplicadas ao seu fruto,
que se desenvolve em cachos e sdo caracterizados como drupas de forma oval, com coloracdo
variante em tons de amarelo-claro a laranja, que tém 3,0 cm de comprimento e 1,8 cm de diametro
(IHAA et al., 2014).

O fruto do licuri apresenta em sua composi¢do 49,2% de lipideos, 11,5% de proteina e
13,2% de carboidratos. A sua améndoa também ¢é rica em lipideo, vitaminas e compostos
antioxidantes, o que qualificam esse fruto como rentavel para extracdo de dleo (BELVISO et al.,
2013). O dleo extraido do licuri é rico em acidos graxos saturados (60,50%), com predominancia
dos &cidos laurico, miristico e palmitico, respectivamente. Mas possui também uma boa quantidade
de &cidos graxos insaturados com predominancia de acido oléico (TEIXEIRA et al., 2010; BAUER
et al., 2013). O licuri também possui vitamina A, calcio, magnésio, ferro, cobre zinco, além de
carotenoides e compostos fenolicos (CREPALDI et al., 2001; PAULA et al., 2015). A presenca
destes compostos, associada as suas propriedades quimicas, sugerem que o 6leo de licuri possa ser
uma alternativa de plastificante de fonte renovavel e que possivelmente acrescente propriedades
ativas a filmes elaborados com este lipideo (FENG et al., 2018).



2.2.2. Surfactante - Tween 80

A selecdo de componentes para formulagGes dos filmes é normalmente baseada na
compatibilidade, quantidade necessaria para plastificacdo, caracteristicas desejadas para o produto
final. A compatibilidade entre plastificante e polimero é de grande importancia para plastificacdo
efetiva (VIEIRA et al., 2011). Em filmes formados a partir de emuls@es lipidicas os surfactantes,
emulsificantes e tensoativos sdo aditivos essenciais para garantir a compatibilidade e a
miscibilidade, para evitar a migracdo de componentes lipidicos (GALUS & KADZINSKA, 2015).

Os surfactantes sdo substancias anfifilicas que possuem em sua estrutura uma parte
hidrofilica que tende a ligar-se a parte polar e outra hidrofébica capaz de ligar-se com a parte apolar
da molécula. O sistema agua/6leo é imiscivel e instavel devido a energia de superficie (energia livre
de Gibbs) da interface Gleo/agua. A presenca de moléculas de surfactante reduz essa tensédo
interfacial entre as fases de 6leo e agua, reduzindo também a for¢a motriz para a coalescéncia o que
impede a formacdo de camadas de separacdo (ARAUJO, 2015).

O Tween, Span e a lecitina de soja sdo os surfactantes mais utilizados em filmes (VIEIRA et
al., 2011). O polissorbato 80, polioxietileno sorbitano monooleato, também conhecido como Tween
80 (Tw80) faz parte da classe dos tween, tais como Tween 20, Tween 40 e Tween 60, que contém
monolaulato, monopalmitato, monostealato e monooleato, respectivamente, e é um surfactante
hidrofilico, ndo ibnico, com estrutura formada a partir de 4cido graxo monoinsaturado (oleico). Esse
surfactante € geralmente utilizado em alimentos contendo amido, pois ele pode interagir com a
amilose formando um complexo que retarda a retrogradacdo do amido (TAOKA et al., 2011). Em
filmes, essa caracteristica garante a estabilidade da embalagem no armazenamento, além disso, 0s
acréscimos dos surfactantes em filmes tornam a matriz mais coesa, contribuindo para as
propriedades mecanicas e de barreira (SOUZA et al., 2013; SONG et al., 2018)

2.3. Bioplastico a base de amido e 6leo

Os plasticos sintetizados a partir do petréleo apresentam caracteristicas adequadas para
protecdo de alimentos contra danos mecanicos e contaminacao externa, além de estarem disponiveis
com custo relativamente baixo. No entanto, a demanda gerada pela utilizagdo de polimeros
sintéticos tem chamado a atencao para problemas ambientais decorrentes de sua utilizacdo (ASHOK
et al., 2018). Esse cenario coloca a poluicdo causada por materiais plasticos como um dos
problemas ambientais mais graves no século XXI (THAKUR et al., 2018).
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Atualmente, as estratégias propostas para contrapor esta situacdo baseiam-se principalmente
em duas vertentes: (i) impedir que os residuos plésticos retornem ao meio ambiente através de
sistemas de gestdo de residuos; e (ii) substituir o plastico a base de derivados petroguimicos por
materiais de base bioldgica e/ou biodegradavel (CALABRO & GROSSO, 2018). Os bioplasticos
sdo plésticos ndo biodegradaveis constituidos totalmente ou parcialmente de materiais de base
bioldgica, ou seja, matéria-prima renovavel e biodegradavel ou biodegradavel derivados de fontes
fosseis, que tém aspetos semelhantes aos plasticos convencionais, mas podem oferecer vantagens
adicionais como: reducédo na emissdo de carbono durante a degradacédo, opgdes de gerenciamento de
residuos, como a compostagem, ou até mesmo um maior percentual de degradacdo (EUROPEAN
BIOPLASTICS, 2018).

Entre os tipos de bioplasticos, os filmes sdo materiais finos e planos de espessura
arbitrariamente limitada elaborados com polimeros de base bioldgica, biopolimero (ou
agropolimeros) oriundos de biomassas ou residuos agricolas que podem ser: polissacarideos como
amido, quitosana, celulose, quintina e gomas; proteinas de origem animal como caseina, soro de
leite, colageno/gelatina; proteinas de origem vegetal como a zeina, soja e gluten; e lipidios, como os
6leos vegetais e ceras (VIEIRA et al., 2011; ASHOK et al., 2018), e cuja a finalidade da aplicacdo
é proteger o contetdo alimenticio contra contaminacgdo, deterioracdo e danos fisicos (GALUS &
KADZINSKA, 2015). Hoje, os biopléasticos, como os filmes, sdo considerados uma parcela
inovadora da industria da tecnologia, capaz de dissociar o crescimento econémico de recursos
esgotaveis e de reduzir os impactos ambientais causados pelo uso desses recursos (EUROPEAN
BIOPLASTICS, 2018).

Por esta razdo, nos ultimos anos, as atencdes das pesquisas tém sido focadas em materiais
capazes de oferecer aos bioplasticos propriedades funcionais competitivas e que atendam as
exigéncias de aplicacdo do mercado (MOURA et al., 2017; THAKUR et al., 2018; CALABRO &
GROSSO, 2018). O amido é um dos biopolimeros que tém sido considerados como um dos mais
promissores para esse fim (CALABRO & GROSSO, 2018). No entanto, os filmes elaborados com
amido geralmente apresentam propriedades mecanicas inadequadas, que culminam em uma
fragilidade que os tornam quebradi¢cos (MALI et al., 2010). Essas caracteristicas, além de outras
deficiéncias relacionadas ao carater higroscépico do material, que sdo também fatores limitantes
para o uso dos bioplasticos, dificultam a sua producéo em larga escala (MANIGLIA et al., 2019).

Algumas alternativas tém sido testadas com a finalidade de melhorar essas limitagfes. Uma
delas € a adicdo de plastificantes @ matriz polimérica (SUDERMAN et al., 2018; MANIGLIA et al.,
2019). Os plastificantes podem reduzir a densidade da cadeia polimérica e também aumentar a
resisténcia a tracdo e a flexibilidade. Alem disso, outras propriedades dos bioplasticos também

podem ser alteradas com a adicdo de plastificantes como: grau de cristalinidade, propriedades
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Opticas como brilho, transparéncia e cor, comportamento térmico e resisténcia a degradacao
biolégica (VIEIRA et al., 2011; SUDERMAN et al., 2018).

Em bioplasticos a base de amido, os plastificantes mais utilizados sdo os polidis, como o
glicerol e o sorbitol. No entanto, outros componentes, como proteinas, lipidios ou surfactantes,
também vem sendo estudados devido a sua capacidade de modificar as propriedades funcionais dos
filmes, em especial as propriedades mecénicas e de barreira que sdo esséncias para definir a
aplicacdo do bioplastico (MALI et al., 2010; VIEIRA et al., 2011; ASHOK et al., 2018).

Os lipidios como os Oleos vegetais, ceras e &cidos graxos, tém sido citados como
constituintes que podem proporcionar melhoras nas propriedades dos filmes, modificando seu
comportamento mecénico, tornando-os mais flexiveis, reduzindo a solubilidade ou alterando suas
propriedades de barreira, como a permeabilidade a vapor de agua e gases (GALUS &
KADZINSKA, 2015; BASIAK et al., 2015). No entanto, essas mudancas dependem das
propriedades quimicas, tais como polaridade dos acidos graxos presentes no Oleo, que é
influenciada pela distribuicdo dos grupos quimicos, pelo comprimento das cadeias alifaticas e pela
presenca e grau de instauragio (GALUS & KADZINSKAR, 2015).

Nesse sentido, a baixa polaridades de acidos graxos saturados favorecem as propriedades de
barreira a vapor de agua, e de um modo geral os lipideos proporcionam redu¢do do médulo de
elasticidade e aumento do percentual de alongamento dos filmes de amido (VALENZUELA,
ABUGOCH & TAPIA, 2013; CAETANO et al., 2018). Ao passo que o0s acidos graxos insaturados
sdo citados como eficientes barreiras contra oxigénio, e causam menos interferéncias nas
propriedades opticas dos filmes (GALUS & KADZINSKA, 2015). Além disso, outros lipideos,
como os Oleos essenciais, também podem acrescentar propriedades ativas como: atividade
antioxidante, antibacteriana e antimicrobiana aos bioplasticos (SOUZA et al., 2013; GHASEMLOU
etal., 2013; SONG et al.,2018).

Basiak et al. (2015) desenvolveram filmes de amido de mandioca, plastificados com glicerol
e com 0leo de canola, e observaram que a adicdo desse elemento reduziu a permeabilidade ao vapor
de agua.

Jamroz et al. (2018) observaram que a adigcdo de dleo essencial de lavanda em filmes de
amido de batata e gelatina proporcionou o aumento na estabilidade térmica dos filmes, além de
acrescentar capacidade antioxidante e antimicrobiana.

Caetano et al. (2018) observaram que o acréscimo de Oleo essencial de orégano e glicerol
em filmes de amido de mandioca contribuiu para aumentar o alongamento. Os filmes também
mostraram atividade antioxidante e antimicrobiana satisfatoria em testes in vitro e em carne.

Aziz et al. (2018) observaram que a incorporacdo de oleo de ricino em filmes de alginato de

sodio, reduziu os picos de cristalinidade dos filmes, aumentou significativamente a estabilidade
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térmica, melhorou as propriedades mecénicas dos filmes, pois aumentou a resisténcia a ruptura e
elasticidade, além de acrescentar propriedades antibacterianas.

Song et al. (2018) elaboram filmes de amido de milho e trigo, 6leo essencial de liméo e
tensoativos (Span 80 e Tween 80) e observaram o efeito desses componentes nas propriedades
fisicas e ativas. Os resultados demonstraram que o dleo reduziu a permeabilidade ao vapor de &gua,
a solubilidade e a resisténcia a tracdo. A presenga de surfactante acentuou esses resultados. Os
filmes também apresentaram eficiéncia em atividades antimicrobiana.

O amido é um polimero natural com potencial para elaboracdo de bioplastico com
propriedades similares as do pléstico sintético, podendo ser utilizado em aplicacbes dentro da
indastria. Além disso, os lipidios parecem atender as principais expectativas de modificagdes nas

propriedades desse material, ampliando as possibilidades de aplicacgéo.
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3. OBJETIVOS

3.1. Geral

Avaliar o efeito da adi¢do de 6leo de Licuri (Syagrus coronata) e Tween 80 em filmes & base de

amido de araruta nativo (Maranta arundinacea L.) e glicerol.

3.2. Especificos

AR NN

Produzir filmes a base de amido de araruta com a adicdo de 6leo de Licuri e Tween 80;
Determinar as propriedades quimicas do amido de araruta;

Caracterizar o 6leo de licuri quanto as suas propriedades fisico-quimicas;

Verificar o efeito das diferentes concentragdes de Oleo de licuri e Tween 80 nas
propriedades funcionais dos filmes;

Avaliar o impacto das diferentes concentracbes de Oleo de licuri e Tween 80 na

cristalinidade da matriz do filme.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Matéria prima

O amido foi obtido a partir de rizomas de araruta da variedade comum (Maranta
arundinacea L.) (Conceicdo de Almeida, Bahia, Brasil). Foram utilizados também: Oleo de licuri
(Syagrus coronata) (marca: DI derivados de licuri, Cadeirdo Grande, Bahia, Brasil); Glicerol

(Cromoline); Tween 80 (Reatec). Todos 0s outros reagentes utilizados foram de grau analitico.

4.2. Obtencéo do amido

As pontas dos rizomas foram cortadas, descartadas e deixadas em repouso em agua para a
remocdo da casca. Ap6s a remocdo das cascas, 0s tubérculos foram cortados em fatias de
aproximadamente 6 mm de espessura. A araruta foi entdo triturada na proporcéo de 1:1 (massa de
araruta/volume de 4gua) em um liquidificador por 5 min. A solucdo foi peneirada em um tecido fino
e a fibra que ficou retida retornou ao liquidificador com a mesma quantidade de agua para ser
novamente triturada (5 min) e peneirada. A suspensdo de amido foi deixada em repouso por 3 h. A
primeira adgua foi retirada e adicionada agua limpa, deixando-o em repouso por mais 1 h. Esta
ultima etapa foi repetida até que a Ultima agua de lavagem apresentasse a coloracao transparente,
ponto no qual se podia observar o amido branco ao fundo do recipiente.

4.3. Caracterizacdo quimica do amido de araruta

4.3.1. Umidade, cinzas, proteinas e lipideos

O contetdo de umidade foi determinado pelo método n° 92510, o teor de cinzas foi
determinado segundo a técnica n° 92303, o teor de proteinas da amostra de amido foi determinado
pelo método n° 979.09 e o teor de lipidios foi obtido pelo método 920.39 C, todos da AOAC, 1997.

4.3.2. Teor de amilose aparente

O teor de amilose aparente foi determinado utilizando-se 0 método colorimétrico do iodo
simplificado, que se baseia na transmissdo de luz através de um complexo colorido que a amilose
forma ao reagir com o iodo. A andlise foi conduzida seguindo a metodologia descrita por Martinez
e Cuevas (1989) com adaptagdes. Amostras de amido de araruta de 0,2g previamente
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desengordurado foram transferida para baldo volumétrico de 100 mL, sendo acrescida de 1 mL de
etanol (95%) e 9 mL de solucdo de hidréxido de sédio (Imol. L™) colocada em banho-maria (100
°C/10 min), resfriada durante 30 min e completado o volume com agua destilada. Na construcéo da
curva padrao, foram utilizados 40 mg de amilose pura (Sigma) submetida ao mesmo procedimento.
Nessas mesmas condicGes foi feita uma amostra branca. Logo apos, foram retiradas aliquotas de 1,
2, 3,4, e5mL do baldo volumétrico e foram acrescidos de 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 e 1 mL de &cido acético
(Imol. L) e de 0,4; 0,8; 1,2; 1,6 e 2 mL de solucéo de iodo ( 4% p/v) preparada trés horas antes da
analise e,respectivamente, completando-se o volume a 100 mL com agua destilada. Para a leitura
das amostras, foi retirada uma aliquota de 2 mL e transferida para baldo volumétrico de 100 mL, em
que foi adicionado 1 mL de acido acético e 2 mL de solugdo de iodo, sendo, entdo, completado o
volume de cada baldo volumétrico com agua destilada. As leituras de absorbancia foram feitas 30

min apds adicdo da solucdo de iodo em cumprimento de onda de 590 nm.

4.3.3. Teor de amido total — Método da Antrona

O método para a determinagdo do amido total foi realizado baseado de acordo com a
normativa n°® 20 (BRASIL, 1999), com adaptacgdes. Inicialmente 5g da amostra de amido de araruta,
previamente desengordurada em papel filtro e hexano, foram pesadas em tubo de ensaio e
adicionou-se 10 mL de solucéo de acido sulfurico (H,SO4a 72%). O tubo foi posto em banho-maria
(Tecnal, Te-184, Brasil) a 100°C durante 1 h e periodicamente agitada em agitador vortex (VX-200,
Labnet, Brasil). Em seguida, o contetdo foi transferido para um baldo volumétrico de 500 mL, o
volume do baldo completado com agua e homogeneizado.

A curva padrdo foi feita com solucdo de D-glicose (0,01g/mL) em aliquotas de 0, 100, 200,
300, 400, 500, 600 ¢ 700 pL e agua destilada de 1000 até 300 uL (até atingir o volume final de 1
mL) foram colocados em tubos de ensaios e mantidos em banho de gelo (0°C). Nesse momento,
2000 pL de uma solugéo de antrona (0,2 g de antrona em 100 mL de solu¢do 80% de H,SO,) foram
adicionados aos tubos, que foram também agitados e levados a banho maria (100°C/11 min). Logo
apos, foram novamente resfriados até atingir a temperatura ambiente e feitas as leituras no
espectrofotdmetro (Q898UV2, Quimis, Brasil) em comprimento de onda de 620 nm.

Para determinacdo do teor de amido foi preparado uma solugao de 200 pL de solucdo da
amostra (diluicdo definida apos testes com as demais dilui¢des da curva) e 800 pL de agua destilada
foram resfriados em banho de gelo, em seguida, 2000 uL de solugdo de antrona foram adicionadas.
A solucgéo foi agitada e posta em banho-maria (100 °C /11 min), resfriadas em banho de gelo até

atingir a temperatura ambiente e realizada a leitura em espectrofotdometro (620 nm). Nessas mesmas
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condigOes, foi preparada uma amostra branca contendo apenas 800 pL de agua destilada e 2000 pL
de solucdo antrona. Os valores calculados para teor de amido foram obtidos segundo a Equacgéo 1.

Amido (%) = AxFx100x09P (1)

Onde: A = absorbancia da amostra (nm);
F = fator de correcdo da curva;
0,9 = fator de conversao de glicose para amido; e

P = massa da amostra (g).

4.4. Caracterizacao fisico-quimica do dleo de licuri

44.1. Umidade e cinzas

A umidade foi determinada por método Ai 2-75 e o teor de cinzas foi determinado por
método Ba 5a-49 (AOCS, 2009).

4.4.2. Quantificacao dos &cidos graxos

A identificacdo e quantificacdo dos &cidos graxos do Oleo de licuri foram feitas apos
transesterificacdo das amostras do 6éleo para a obtencdo de ésteres metilicos de acidos graxos,
conforme procedimento de Bannon et al. (1982), com modificagdes, descritas por Simionato et al.
(2010). As amostras de 1,0 pL. de ésteres de acidos graxos foram injetados em duplicata em um
cromatografo a gas (GC-2010 PLUS, Shimadzu, Japéo), equipado com Detector de lonizacdo de
Chama (DIC), coluna capilar de silica fundida (Restek Rt-2560, 120m, 0,25mm d.i) e sistema de
autoinjecdo Aoc-20i (Shimadzu). Utilizando-se os seguintes parametros de operagao: temperaturas
do injetor e detector, 140°C e 260°C, respectivamente. A temperatura da coluna foi programada a
140°C por 5 min, seguida por uma rampa de aquecimento de 3°C/min até atingir 245°C,
permanecendo nesta temperatura por 20 min. As vazdes dos gases (White Martins) foram de 40
mL/min para o hidrogénio, 30 mL/min para o nitrogénio e 400 mL/min para o ar sintético. O tempo
total de analise foi de 60 min.

A quantificacéo foi feita em relagdo ao padréo interno, tricosanoato de metila (23:0) (Sigma,
USA). J& os é&cidos graxos foram identificados por comparacdo dos tempos de retencdo das
amostras com um padrdo contendo uma mistura de ésteres metilicos de acidos graxos (FAME Mix
C4-C24, Supelco, USA). As éareas dos picos dos esteres metilicos de acidos graxos foram

determinadas através do software GC Solution. O limite de deteccdo foi estimado visualmente a
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partir de dilui¢des sucessivas, de 10 vezes cada, de um padréo de tridecanoato de metila 2,0 mg/mL,
até desaparecimento do pico. A Ultima diluicdo onde se pode identificar o pico caracteristico foi
determinada como o limite de deteccdo. O limite de quantificacdo foi estipulado como 10 vezes
maior que o limite de deteccao.

A concentragdo dos AG contidos nas amostras foi calculada conforme Joseph & Ackman
(1992), de acordo com a Equagéo 2.

AxX My3.0 X FRe
C = 23:0 (2)
A23:0X MgX Fee

Onde: C é a concentracdo dos AG ( mg/g);
Ay = area dos ésteres metilicos dos acidos graxos;
A3:0 = area do padrdo interno;
M3:0 = massa do padréo interno adicionado & amostra (mg);
M, = massa da amostra (Q);
Fr: = fator de resposta tedrico dos ésteres metilicos de acidos graxos;
Fe = fator de conversdo para expressar os resultados em mg de acidos graxos por g de
lipidios totais (LT).

4.4.3. Densidade

Realizou-se a medida da densidade através da injecdo de 6leo em um densimetro digital de
bancada (DMA 5000M ANTON PAAR, Graz, Austria) ajustado a 40 ° C, seguindo as
especificaces do método Cc 7-2 AOCS (2009)

4.4.4, indice de acidez

O indice de acidez foi determinado pelo método Cd 3d-63 AOCS (2009). Foram pesados,
em triplicada, 2 g de 6leo em frasco erlenmeyer de 125 mL, adicionou-se 25 mL de solucéo de éter-
alcool (2:1) neutra e duas gotas do indicador fenolftaleina, em seguida foi feita a titulagdo com
solucdo de hidréxido de sédio 0,1 mol.L™ até o aparecimento da coloracéo résea. O indice de acidez

foi calculado de acordo com a Equacéo 3.

Vxfcx0,01

: 3)

indice de acidez =

Onde: V = volume de solucgéo de hidréxido de sédio gasto na titulagdo (mL);
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f. = fator da solucdo de hidroxido de sddio;
P = massa da amostra (g).

4.45. indice de saponificagio

O indice de saponificacdo foi determinado pelo método da Cd 3-25 AOCS (2009) com
adaptacdes. Foram pesados 5 g de 6leo, em triplicada, e adicionado 50 mL da solucdo alcoodlica de
hidréxido de potassio (KOH) 4% m/m. A amostra foi aquecida até sua completa saponificacdo, logo
apos foi adicionado 1 mL do indicador e feita titulagdo com solucéo de &cido cloridrico (HCI) 0,05

mol. L. O indice de saponificagéo foi obtido através da Equacéo 4.

28,06 x f x (A—-B)

Indice de saponificagio = - 4
Onde: A =volume gasto na titulagdo da amostra (ml);

B = volume gasto na titulacdo do branco (ml);

f = fator da solucdo de HCI; e

P = massa da amostra (g).

4.4.6. indice de peroxido

O indice de peroxido foi determinado pelo método Cd 8-53 AOCS (2009). Pesou-se, em
triplicata, 5 g de 0Oleo de licuri em um frasco erlenmeyer de 250 mL, e adicionou-se 30 mL da
solucdo acido acético - cloroformio 3:2 agitando-se até a dissolucdo da amostra. Foram adicionados
0,5 mL da solucéo saturada de iodeto de potassio (KI) e mantido em repouso ao abrigo da luz por 1
min. Foram adicionados 30 mL de agua e titulado com solucéo de tiossulfato de sédio 0,1 mol. L™
até que a coloracdo amarela tenha quase desaparecida. Em seguida, acrescentou-se 0,5 mL de
solucdo de amido indicadora (1%) e mais uma vez fez-se a titulagdo. O indice de perdxido foi

calculado através da Equagéo 5.

(A-B)xMolxBxfx100

. (5)

indice de peréxido =

Onde: A = volume da solucéo de tiossulfato de sddio gasto na titulacdo da amostra (ml);
B = volume da solug&o de tiossulfato de sodio gasto na titulagdo do branco (ml);
Mol = molaridade da solucdo de tiossulfato de sddio (mol);
f = fator da solucéo de tiossulfato de sodio; e

P = massa da amostra (g).
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4.4.7. indice de refragdo

O indice de refracdo foi determinado utilizando 0 método Cc 7-2 AOCS (2009). Utilizou-se
um refratdometro digital (Q767BD, Quimis, China) acoplado a um banho termostatico (Tecnal, Te-
184, Brasil) a 40°C. Foram adicionadas gotas de 6leo de licuri no prisma de leitura do refratometro,

em seguida foram lidos os resultados e feita correcdo de temperatura.

4.5. Obtencéo de filme de amido de araruta com o6leo de licuri e Tween80

Os filmes foram elaborados em 13 ensaios com 9 tratamentos, que correspondiam a
associacdo de 5 niveis de 6leo de licuri (OL) e 5 de emulsificante Tween 80 (Tw80), com 5
repeticdes do ponto central. Além disso, foi elaborado um filme contendo apenas o amido e glicerol
nas mesmas proporcdes e condi¢des de secagem que os demais, denominado de branco (Bra). As
concentragdes utilizadas de OL e Tw80 foram definidos em testes prévios que tiveram como base
os estudos de Souza et al. (2013). As concentracfes de amido e glicerol foram mantidas fixas em
todos os ensaios, o volume total das solucdes foi de 200 ml e a técnica utilizada foi o “casting”, um
processo na qual um material liquido ou viscoso é introduzido em um molde ou superficie para
solidificar sem 0 uso de pressao externa.

O preparo das solugdes foi conduzido de acordo com a metodologia proposta por Song et al.
(2018) e Bonomo et al. (2017), com modificacBes nas temperaturas de secagem, aquecimento e
velocidade de agitacdo do gel. As dispersfes de agua destilada e amido de araruta (3% m/v) foram
aquecidos (80 °C) sob agitacdo constante até a completa gelatinizacdo do amido (16 min) e entdo
adicionado glicerol na proporcdo de 45 % em relacdo a massa do amido (m/v). Em seguida, o gel
foi resfriado a 40 °C. O emulsificante foi misturado ao éleo de licuri em ultra-turrax (GE 700 Basic,
Metabo, Alemanha) por 4 min a 2300 rpm. Os valores acrescentados seguiram as proporcdes
citadas na Tabela 1 e foram obtidos sobre a massa do amido.

Na etapa de incorporacdo do 6leo ao gel as solucGes foram agitadas no homogeneizador
ultra-turrax por 8 min em uma velocidade de 7000 rpm e deixadas em repouso por 30 min para
remocgdo natural das bolhas incorporadas durante a homogeneizagdo. Logo apds foram espalhadas
em placas de vidro com 22,5 cm x 32,5 cm e levadas a secagem em desidratador de bandeja com
circulacédo de ar (PEG 100 Pardal, Pardaltec, Brasil) a uma temperatura de 40 °C por 12 h. Os filmes
foram retirados cuidadosamente das placas e armazenados em dessecadores contendo solucdo
saturada de brometo de sodio (NaBr) (53 = 1% de HR e 25°C + 1 °C), por 48 h antes das analises de

caraterizacdo dos filmes.



18

Tabela 1 - Formulag6es dos filmes de amido de araruta e 6leo de licuri.

Oleo TWEEN- Amido Glicerol
Formulacéo

(%om/v) 80 (%viv) (Yom/v) (Yom/v)
Al 4,9 0,76 3,0 45,0
B2 14,1 0,76 3,0 45,0
C3 4,9 1,04 3,0 45,0
D4 14,1 1,04 3,0 45,0
E5 3,0 0,90 3,0 45,0
F6 16,0 0,90 3,0 45,0
G7 9,5 0,70 3,0 45,0
H8 9,5 1,10 3,0 45,0
19* 9,5 0,90 3,0 45,0
J10** 9,5 0,90 3,0 45,0
L11** 9,5 0,90 3,0 45,0
M12** 9,5 0,90 3,0 45,0
N13** 9,5 0,90 3,0 45,0

*Ponto central **repeti¢cdo do ponto central

4.6. Caracterizacao de filmes de amido de araruta com 6leo de licuri e Tween80

4.6.1. Espessura

A medida da espessura da informac6es sobre a aglomeracdo dos comportes dos filmes apds
secagem fornecendo, por tanto, informacfes sobre a padronizacdo das condi¢Ges de secagem e
densidade do material. A espessura dos filmes foi medida em micrémetro digital (13101-25, Pantec,
Brasil) com 0,001 mm de precisdo. Em cada amostra de filme foram realizadas 7 medidas,
compreendendo 4 nas extremidades, 2 nos pontos medianos e 1 no ponto central (Figura 1).

4.6.2. Solubilidade em agua

A solubilidade em agua indica a capacidade dos filmes de dissolver-se em agua e é (til para
determinar as condigdes de aplicagdo dos filmes. A solubilidade em agua de amido de araruta foi
determina segundo a metodologia proposta por Gontard et al. (1992) com adaptagdes. Os filmes
foram cortados em discos (2 cm de diametro) e secos a 105 °C durante 24 horas para determinar a

matéria seca inicial. Em seguida, foram pesados, imersos em 50 mL de agua contendo tracos de
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azida sodica (0,02% m/v), para evitar o crescimento de microrganismos, e mantidos assim por 24 h
a 21° C. Durante esse tempo, as amostras foram periodicamente agitadas de modo lento
(manualmente). Os discos de filme foram retirados e novamente secos (105 °C/24 h) para
determinar o peso da matéria final que nao foi solubilizada em &gua. O peso da matéria seca
solubilizada foi calculado segundo a Equacgéo 6.

Mi-Mf

Solubilidade % = X 100 (6)

Onde: Mi = massa inicial ap6s secagem de 24h (g) e

Mf = massa final apds imersdo em agua e secagem (g).

Figura 1- Demonstracdo de pontos de espessura em amostra utilizados na analise.

4.6.3. Atividade de 4gua (Aa)

A atividade de agua reflete o estado de energia da agua relacionado a disponibilidade de
interacdo da agua na matriz, dando informacéo sobre estado de plastificacdo do filme. A atividade
de &gua foi medida em analisador de atividade de &gua por ponto de orvalho (4TEV, Aqualab,
EUA) configurado a 25 °C, sendo as amostras posicionados de modo que cobrissem toda a base da

porta amostra.

4.6.4. Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

A permeabilidade ao vapor de agua é a capacidade de permeacdo do vapor de dgua atraves
do filme. Esse pardmetro pode ser utilizado como base para determinacdo da condices de
utilizacdo dos bioplasticos. A PVA foi determinada segundo teste da ASTM E 96-16 (2002) com
adaptagdes. Os filmes foram cortados em discos (4,5 cm de didmetro) e colocados em célula

contendo silica gel (UR = 0%; 0 kPa de pressdo de vapor). As células foram mantidas em um
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dessecador com agua destilada (UR = 100%; 2,34 kPa de pressdo de vapor), em ambiente
climatizado (21 °C), tendo sua massa aferida em balanca (Mettler, Toledo, Brasil) a cada 24 h,
durante 7 dias consecutivos. A permeabilidade ao vapor de agua foi calculada por meio da Equacéo
7.

Gxe

Pva=rreiory

Em que: PVA = permeabilidade ao vapor de agua (g.mm.m™?.dia*.kPa™);
G = ganho de massa da célula durante 24 h (g);
e = espessura média do filme (m);
A = area de permeac&o do filme (m?);
T = tempo (dias);

P1-P2 = gradiente de pressdo de vapor entre as superficies do filme (kPa).

4.6.5. Propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas sdo importantes para definicdo de aplicacdo dos bioplasticos.
Esses parametros foram avaliados segundo metodologia descrita pela ASTM D882-18 (2018) com
adaptacOes de Bonomo et al. (2017). Os testes foram realizados em uma méaquina de ensaios (CT3,
Brookfield, EUA), com célula de carga de 25 kg, acoplada com garra de tracdo (TA-DGA, EUA). A
area util dos corpos de prova teve dimensdes de 50 mm de comprimento e 15 mm de largura (Figura
2). Os corpos de prova foram tracionados a uma velocidade constante de 0,4 mm/s e 100% de

deformacdo, até sua ruptura.

Figura 2 — Demonstracdo do corpo de prova utilizado nos testes mecéanicos.

50mm
100 mm

S S
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Os parametros avaliados foram: Modulo de Young ou modulo de elasticidade (E), que
representa a capacidade que um material possui em resistir ao alongamento refletindo por tanto a
medida da sua rigidez; a resisténcia a tracdo (RT), que corresponde a forca maxima que o material
suporta sem romper-se; e o percentual de alongamento (A%), que é a variacdo de comprimento
entre dois pontos do corpo de prova e expressa a deformacdo do material.

O percentual de alongamento foi determinado através da Equacao 8.

Lf—LO
Lox100

A% = (8)

Onde: Ls=alongamento até a ruptura (mm);

Lo = tamanho inicial da amostra (mm).

A resisténcia a tragdo foi determinada pela Equacéo 9.

(9)

Q
Il
vl

Onde: F = forga de ruptura (N);
S = area secgdo transversal (mm).
O modulo de Young ou médulo de elasticidade foi calculado pelo coeficiente angular da
porcéo linear da curva de tensdo/deformacdo, utilizando como ferramenta para célculo o Pacote MS
Excel 2016.

4.6.6. Avaliacéo da cor dos filmes

A avaliacdo da cor dos filmes foi feita de modo instrumental, por reflectancia, em um
colorimetro (Colorquest XE, Hunter Lab, EUA) calibrado com padrdo preto e branco. As
configuracdes do teste foram: iluminante D65, o observador a 10° e componente especular excluida.
As medices foram feitas em 5 pontos diferente de amostras do filme com 16cm? e usado 0 espaco
de cor CIE Lab.

A cor foi apresentada em termos de L, a e b. O indice de luminosidade (IL) foi calculado

utilizando a Equagéo 10.

IL =100 — [(100 — L )2 + a *2+ b %2]°5 (10)

Onde: L*: é 0 para preto e 100 para o branco;
a*: indicado vermelho (+) para verde (-);
b*: indicados amarelo (+) para azul (-).
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4.6.7. Difracgéo de raio-x (DRX)

Os resultados da andlise por difragdo de raio-X (DRX) mostram o padrdo de cristalinidade
de das matrizes filmogénica, que reflete o grau de plastificacdo e interacdo dos compostos e coesao
da matriz. Os difratogramas de DRX foram obtidos utilizando-se amostras de filmes foram cortadas
em discos de 2 cm de didmetro e um difratdbmetro de bancada (D2 PHASER, Bruker, EUA)
equipado com fonte de radiacio Cu Ko monocromatica (A = 1,5406 A). A tensio do gerador foi de
30 kV e a corrente foi de 10 mA. A cristalinidade do filme foi avaliada de 20 =5 ° a 60 ° (4 ° por

minuto) a temperatura ambiente.

4.7. Planejamento Experimental

O experimento trata-se de um processo de otimizagdo, portanto foi realizado um
delineamento composto central rotacional (DCCR) 2% com 4 pontos axiais e 5 repeticdes do ponto
central, com metodologia de superficie de resposta. As varidveis independentes foram as
concentragdes do 6leo de licuri (OL) e concentracdo de Tween 80 (Tw80), estudadas em 5 niveis de
concentracdes diferentes. As variaveis dependentes foram: atividade de agua, espessura,
solubilidade, permeabilidade ao vapor de agua, resisténcia a tracdo, modulo de Young, percentual
de alongamento e paramentos L, a, b de cor.

A andlise estatistica foi realizada com o auxilio do Software Statistical Analysis System
(SAS) University. As analises quimicas do amido, fisico-quimicas do 6leo, analise de atividade de
agua, de solubilidade, permeabilidade ao vapor de &gua e cor dos filmes foram realizadas em
triplicata. Os ensaios mecéanicos e as medidas de espessura foram realizados em quintuplicata.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizac¢do quimica do amido de araruta

Os resultados para o teor de amido total para o amido de araruta, de umidade e de cinzas
(Tabela 2) estdo dentro do recomendado para amido pela RDC n° 263, de 22 de setembro de 2005,
que devem ser, no minimo, 80,0% para teor de amido, 14,0% para umidade e 0,50% de cinzas
(BRASIL, 2005).

Tabela 2 - Resultados das analises quimicas

Anélises quimicas Amido de Araruta
Teor de amido (%) 89,83 £ 0,06
Amilose (%) 21,63+0,11
Lipideo (%0) 0,12 £ 0,02
Proteina (%) 0,07 £ 0,01
Umidade (%o) 10,27 £ 0,07
Cinza (%) 0,04 £0,01

* Base Umida / Média + desvio padréo

De modo geral, os amidos apresentam em sua composicao baixas porcentagens de proteinas
e lipideos. Pequenas quantidades desses componentes indicam pureza do amido (VILLAS-BOAS &
FRANCO, 2016). Além disso, em grandes quantidades, os lipideos, proteinas, e minerais podem
interferir nas propriedades fisico-quimicas e tecnoldgicas do amido (LEONEL & CEREDA, 2002),
além de afetar a microestrutura dos filmes e as suas propriedades fisicas e térmicas (GUO et al.,
2012).

O amido de araruta é reconhecido pelas suas propriedades tecnoldgicas que estdo associadas
ao teor de amilose de sua espécie nativa (RODRIGUES et al., 2018). O teor de amilose aparente
obtido para o amido de araruta esta dentro das faixas encontradas em amidos extraidos de rizomas
como a araruta e também esta dentro do desejavel para aplicagdo em filmes (NOGUEIRA et al.,
2018; GORDILLO et al., 2014). O teor de amilose influencia no grau de polimerizacdo da matriz do
filme e na suas propriedades de barreira. Em torno de 20% de teor de amilose, valor proximo ao
encontrado no amido analisado (Tabela 2), o amido é capaz de formar filmes com maior resisténcia
mecanica. Além disso, favorece a formacao de matrizes mais coesas que podem ser mais resistentes
a umidade e aos gases (COLUSSI et al., 2017).

5.2. Caracterizagao fisico-quimica do 6leo de licuri

Os resultados das analises de identificacdo e quantificacdo de acidos graxos (AG) do 6leo de

licuri demostram a presenca de 54,34% de acidos graxos insaturados (AGI) com predominancia de
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acido oléico (C18:1n9c) que compde 43,32% do grupo de AGI. Os acidos graxos saturados (AGS)
compdem 45,65% dos AG presentes no dleo. Nesse grupo hd uma maior ocorréncia de acido
palmitico (C16:0), que corresponde a 37,42% dos AGS do 6leo (Tabela 3).

Tabela 3 - Identificacio e quantificacio de acidos graxos de Oleo de Licuri

Acidos Graxos Concentragéo mg/g

Acido Caprilico (C8:0) 1,80 £ 0,12
Acido Caprico (C10:0) 1,58 £ 0,11
Acido Laurico (C12:0) 19,99 + 1,38
Acido Miristico (C14: 0) 2,10 + 0,03
Acido Pentadecandico (C15:0) 0,45 + 0,04
Acido Palmitico (C16: 0) 466,31 + 32,75
Acido Palmitoléico (C16:1) 1,30 + 0,08
Acido Margarica (C17: 0) 1,34 +0,10
Acido Estearico (C18:0) 69,18 * 4,82
Acido Oléico (C18:1n9c) 539,83 + 38,03
Acido linolelaidico (C18:2n9c) 129,94 + 9,18
Acido a-linolénico (C18:3n3) 3,70 0,24
Acido y-linolénico (C18:3n6) 2,11+0,14
Acido araquidico (C20) 483+0,34
Acido eicosadienogico (C20:2) 0,80 £ 0,06
Acido di-homo-a-linolénico (C20:3n6) 0,70 + 0,05

Média + desvio padrao

O perfil de AG do OL analisado foi diferente do j& mencionados na literatura, que citam
maiores quantidades de AGS com predominancia de acido laurico e pequenas quantidades de AGI
(BAUER et al., 2013; IHAA et al., 2014; TEIXEIRA et al., 2010;). O perfil de AG do 6leo de licuri
pode ser afetado pelo processo de extracdo, fazendo com que haja predominancia de AG que
resistem mais a esse processo (BAUER et al., 2013). A composi¢do observada no 6leo analisado
pode ter sido favorecida pelo processo de extracdo, que por tratar-se de um processo fisico no qual
se evita qualquer forma de oxidacao, preserva os AG mais instaveis como AGI. As propriedades
funcionais dos filmes elaborados com lipidios dependem de propriedades especificas desse
componente como suas estruturas quimicas, polaridade e caracteristicas da cadeia alifatica (GALUS
& KADZINSKA, 2015). Nesta perspectiva, 0 OL tem grandes quantidades de AG de cadeias longas
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e lineares. A livre rotacdo dos carbonos tornam esses AG mais flexiveis e com maior facilidade de
empacotamento, além de ter alta hidrofobicidade.

Essas carateristicas podem favorecer as propriedades mecéanicas, a microestrutura da rede
polimérica e tornar mais resistente a umidade os filmes elaborados com esse tipo de lipidios
(GALUS & KADZINSKA, 2015). A presenca da dupla ligacdo em alguns dos AG presentes no
6leo reduz a permeabilidade de gases devido ao pouco espacamento ocupado pelas cadeias
carbbnicas. Essas carateristicas podem conferir aos filmes melhores propriedades de barreiras a
gases. Além disso, a temperatura de fusdo do 6leo torna-o liquido a temperatura ambiente, causando
pouca interferéncia na opacidade dos filmes e melhores propriedades 6ticas do material elaborado
(VIEIRA et al. 2011).

O ¢leo de licuri analisado apresentou baixo teor de umidade (Tabela 4), que foi inferior aos
valores encontrados por Trevizam et al. (2013) (3% a 4%). O teor de umidade encontrado
representa uma maior estabilidade, pois o éleo sera menos susceptivel a acao de lipases, resultando
em baixa acidez e indice de rancidez oxidativa, evitando que produtos oriundos de oxidagdo
lipidicos sejam transferidos aos bioplasticos gerando aromas e sabores de ran¢o e diminuindo --seu
potencial de aplicacdo (TREEVIZAM et al 2014; MARINA et al., 2009).

As cinzas correspondem a parcela de substncias inorganica presente na amostra apds a
incineracdo. Em analises feitas com 6leo de licuri ndo foram encontrados tracos de residuos, o que
indicaria a presenca de contaminantes metalicos ou impurezas derivadas de um processo de
extracdo mal empregado. Além disso, a auséncia de minerais, principalmente de transicdo, é
desejavel, pois muitos desses compostos sao agentes prés-oxidantes, diminuindo a estabilidade
oxidativa do 6leo e compromete os filmes produzidos com ele (IHAA et al., 2014).

Tabela 4 - Resultados das analises fisico-quimicas de Oleo de licuri.

Analises fisico-quimicas Oleo de licuri extra virgem

Umidade (%) 0,53+ 0,04
Cinzas (%) -

indice de Acidez (mgKOH.g™) 0,56 + 0,12
indice de Saponificacdo (mgKOH.g™) 246,4 + 4,0
indice de peréxido (meg. 1000g™) -

Indice de refracdo (IR a 40 ° C) 1,44 + 0,04
Densidade (g/cm®) 0,909 + 0,01

Média £ desvio padrédo

Algumas propriedades dos lipidios sdo importantes para a definicdo de sua qualidade,
conservagao, processamento e aplicacdo. O indice de acidez é uma delas. O valor para este indice
encontrado no trabalho esta dentro do aceitavel segundo os critérios da RDC n° 270 de 22 de
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setembro de 2005 (BRASIL, 2005), que estabelece 0 maximo de 4,0 mg KOH.g™" para 6leos
prensados a frio e ndo refinados. O resultado indica um baixo teor de &cidos graxos livres no 6leo
de licuri 0 que sugere, além de uma conservacao adequada, uma alta resisténcia a acdo de lipases
oxidativas. (MARINA et al., 2009).

Outro indicador de qualidade para 6leos é o indice de perdxido. Esse pardmetro demostra o
grau de oxidacdo em lipideos. Nao foram encontrados peréxidos no dleo de licuri, isso indica que o
Oleo é estavel a oxidacdo (MARINA et al., 2009). Essa condicdo € favorecida pelas condi¢des de
extracdo e possivelmente pela presenca de compostos antioxidantes (BAUER et al., 2013). O valor
de matéria saponificavel esta dentro da faixa de valores estabelecidos pelo Codex Alimentarius
(2003) para 6leos comestiveis semelhantes ao de licuri, como o 6leo de coco (245 a 256 mgKOH.g’
1) e indica a presenca de 4cidos graxos de baixo peso molecular esterificados ao glicerol. Esta é uma
condicdo desejavel, pois esse aspecto favorece a plastificacdo da matriz com maior eficiéncia.

No que diz respeito ao indice de refracdo o resultado foi semelhante aos citados para azeite
de coco (1,448-1,450) e palma (1,448-1,450) no Codex Alimentarius (2003), isso demostram a boa
qualidade do processo de extracdo do 6leo de licuri, assim como uma a resisténcia do o6leo a
oxidacdo. Ja o resultado de densidade foi menor que os encontrados por Ihaa et al. (2014), Teixeira
et al. (2010) a 25 °C que foram de 0,922 g.cm™e 0,920 g.cm™, respectivamente. Esse pardmetro
possui sensibilidade para identificar variacbes na composicdo do 6leo ocasionadas por adulteracao
ou oxidacdo lipidica. Nesse sentido, o resultado observado indica que o 6leo de licuri esta na sua
composicao pura, sem adicdo de agua, conservantes ou contaminacfes e que sua densidade pode

variar a depender da temperatura.

5.3. Caracterizagdes dos filmes de amido de araruta, éleo de licuri e Tween80

A espessura media dos filmes de amido de araruta com OL e Tw80 foi de 0,12 mm (Tabela
5). As diferentes concentragdes desses componentes nos filmes ndo causaram variagOes
significativas (Y =Y) nesse parametro. Porém, a espessura aumentou em 25% quando comparado
com a espessura do filme sem oleo (Branco), que foi de 0,09 mm (x0,01). A influéncia do
acréscimo de 6leo na espessura dos filmes de amido ¢é causada pelo alojamento das particulas desse
componente na rede polimérica acarretando um aumento de descontinuidades (CHIUMARELLI &
HUBINGER, 2014). Essas alterac6es podem acarretar aumento de volume da matriz e na espessura,
0 que pode explicar o efeito causado pelo acréscimo de OL e Tw80 na espessura dos filmes de
amido quando comparados ao filme branco. No entanto, o processo de formagdo de emulsdo
distribui as particulas dos constituintes dos filmes de forma equilibrada (GALUS & KADZINSKA,
2015) o que pode reduzir a percepcao das diferentes concentracGes do dleo adicionado no filme,
causando um impacto minimo sob a espessura. A adicdo de Oleo essencial de tomilho e poejo
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também ndo causaram efeitos sobre a espessura dos filmes de amido de milho (GHASEMLOU et
al., 2013) e na espessura dos filmes de amido de milho com 6leo essencial de lim&o e surfactantes
(SONG et al., 2018).

Tabela 5 - Resultados da caracterizacdo dos filmes de amido de araruta, 6leo de licuri e tween 80.

Atividade de Agua  Permeabilidade ao
vapor de agua
(g.mm.m*.dia.kPa)

Filme Espessura (mm) Solubilidade (%0)

Al 0,14 +0,01 13,50 + 0,59 0,5435+0,03 7,02 0,60
B2 0,14 + 0,02 8,42+ 1,14 0,4600 + 0,01 21,30+ 3,38
C3 0,10+ 0,02 5,65 + 0,96 0,4888 + 0,01 9,92+2,01
D4 0,11+0,03 11,54 £ 0,89 0,4872 + 0,02 25,24 + 4,40
ES5 0,18 +0,01 15,51+ 1,64 0,5534 £ 0,01 19,53 + 3,11
F6 0,11+0,01 13,71 + 0,65 0,4249 £ 0,02 25,93 + 4,47
G7 0,12 + 0,02 14,41+ 0,48 0,3746 + 0,02 9,74 £ 1,47
H8 0,12 + 0,02 13,41 +1,70 0,3673 £ 0,01 10,52 + 1,64
19 0,10 + 0,00 13,04 + 0,38 0,6394 +£0,01 18,18 + 2,88
J10 0,11 +0,00 11,29+ 1,75 0,6141 +0,03 22,24 + 3,38
L11 0,14 +0,01 11,34 + 0,64 0,6198 + 0,03 14,56 + 2,80
M13 0,14 + 0,04 9,32 +0,82 0,6201 + 0,03 13,69 +1,41
N13 0,13+0,01 9,70 +0,85 0,5471+0,03 17,96 + 0,46

Média + desvio padrao

A média de solubilidade dos filmes de amido de araruta com OL e Tw80 foi de 11,60%
(Tabela 5), enquanto que o valor para solubilidade encontrado no filme sem 6leo foi de 18,79%
(x0,92) demostrando uma reducdo de 38,26% na solubilidade, provavelmente causada pelo
acréscimo do 6leo, ja que o Tw80 tem carter hidrofilico. O 6leo, em razdo da sua hidrofobicidade,
cria uma barreira de protecdo a matriz contra a umidade (BASIAK et al., 2015). Contudo, ndo
ocorreu uma mudanca significativa na solubilidade (Y =Y) para as diferentes formulagdes de OL e
Tw80.

A solubilidade dos filmes de amido pode estar relacionada com a interacdo dos componentes
formadores da rede polimérica e da polaridade deles, valores mais baixos para solubilidade em agua
poderdo estar relacionados com uma maior interacdo entre os componentes formadores da rede
polimérica (SCHMIDT et al., 2013). Assim, o Tw80 pode favorece a interacdo do OL com a matriz
polimérica, reduzindo a quantidade de hidroxilas livres para interagdo com a agua, além disso, o OL

é constituido por molécula hidrofdbica, esses fatores reunidos podem reduzir a lixiviagdo da matriz
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e favorecer a redugdo da solubilidade. Efeitos de reducdo na solubilidade em &gua foram
observados em filmes de amido de mandioca e acido estearico (SCHMIDT et al., 2013), em filmes
de amido de trigo e 6leo de ricino (BASIAK et al., 2015) e em filmes de amido de milho, 6leo
essencial de liméo e surfactantes (SONG et al., 2018).

A partir dos dados experimentais para atividade de agua (A,), permeabilidade ao vapor de
agua (PVA), médulo de Young (E), percentual de alongamento (A%) e cor foram elaborados
ajustes estatisticos com a finalidade de gerar modelos matematicos capazes de predizer o

comportamento destas variaveis (Tabela 6).

Tabela 6 - Equacdes de parametros ajustados com efeitos significativos para 6leo de licuri e
tween80.

Equacbes descodificadas R’ Efeito
Aa = —3,03 + 2,42Tw80 — 4,47Tw80? 80% Quadratico
PVA= 163,30 + 1,05 Ole + 376,16 Tw80 — 205,07 Tw80? 90% Linear e
Quadratico
E= —156,99 + 2,64 Ole + 356,54Tw80 — 0,150le2 — 191,07 Tw802 98% Linear e
Quadratico

A% = 3,72 + 2,420le — 0,130le? "
% * € € 78% Quadratico

— 2 -
a=—0,14 + 0,27 Tw80 — 0,15Tw80 20% Quadrético

Resultados expressos em um intervalo de confianga < 0,05

A atividade de agua (Aa) foi significativamente influenciada pela presenca do Tw80 na
formulacdo dos filmes (p < 0,05). Para esta variavel foi obtido um modelo quadratico (Tabela 6),
onde foi observada uma reducdo da atividade de 4gua em concertagdes abaixo e acima de 0,89%
(v/v) de Tw80. Em comparacdo feita com o filme branco que teve Aa igual a 0,6075 (+0,0005), a
adicdo de OL e Tw80 reduziu em 16,1% a atividade de agua dos filmes (Tabela 5). Esse
comportamento foi favorecido pela presenca do 6leo, um componente hidrofobico na matriz que
reduz o contetdo de 4gua na matriz (JIMENEZ et al., 2013; BASIAK et al., 2015). A atividade de
agua expressa o estado de energia da agua, ou seja, a disponibilidade da agua para ocorréncia de
reacOes. Baixos valores de atividade de agua limitam a mobilidade dos reagentes, pois reduz a
possibilidades de interacbes (LABUZA, 1980). O Tw80 ¢ um componente anfifilico e por esse
motivo tem a capacidade de formar interagdes com a agua, o0 amido e o 6leo (SONG et al., 2018).
Em baixas concentragdes de Tw80 h& um favorecimento da interacdo agua-amido e,

consequentemente, reducéo da atividade de agua.
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Por outro lado, em concentragcdes mais altas, pode haver uma maior interagdo do Tw80 com
0 amido, deixando a agua disponivel. Isso explica 0 comportamento observado no ponto maximo de
0,89% v/v de Tw80 (Figura 3). Nesse ponto, acredita-se que o Tw80 esta abaixo da sua
concentracdo micelar critica (CMC) e, por esse motivo, os componentes hidrofébicos podem
permanecem em menor quantidade na matriz, prevalecendo a plastificacdo por componentes

hidrofilicos como a agua (ARAUJO, 2015). Isso pode aumentar a atividade de agua dos filmes.

Figura 3 - Atividade de agua em filmes de amido de araruta e 6leo de licuri. ( ° ) valores
experimentais para Aa; (- -) representacdo do modelo matematico quadratico ajustado aos dados.
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Acima do ponto de maximo pode haver interacdes entre os grupos funcionais do éleo com o
amido favorecendo a expulsdo da agua da matriz e reduzindo a &gua disponivel no sistema e a
mobilidade dessa molécula. Essa relacdo também foi descrita em filmes de amido de milho, com
4cido estearico, palmitico e oleico (JIMENEZ et al., 2013).

Para a permeabilidade ao vapor de agua (PVA) as duas variaveis estudadas tiveram
influéncia significativa (p < 0,05). Os componentes tiveram efeitos independes, onde o OL
demostrou comportamento linear crescente e o Tw80 efeito quadratico (Tabela 6). A PVA ¢ a
quantidade de vapor de &4gua que passa atraves de uma unidade de area da embalagem, expressa em
taxa de permeabilidade (SARANTOPOULOS & TEIXEIRA, 2017). A taxa de PVA do filme
branco foi de 6,5 g.mm.m?.dia.kPa, este valor é 48,3 % menor em relacdo ao observado nas
concentragdes proximas a 0,91% de Tween, ponto maximo para Tw80, e 3% de 0Oleo de licuri onde
foi observado uma PVA de 19,53 g.mm.m™.dia.kPa ( Tabela 5).
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A capacidade de permeacdo do vapor de agua através de uma embalagem é influenciada por
dois processos: o fluxo livre e a permeacdo. O primeiro ocorre através de eventuais falhas na matriz
e é livre de influéncias de demais fatores. Ja o segundo, é dependente de dois fatores solubilizacdo
dos componentes de filme e do processo de difusdo, esses fatores variam a depender das
caracteristicas da matriz e do meio de solubilizacdo (4gua e 0Oleo) (SARANTOPOULOS &
TEIXEIRA, 2017). A adicdo de lipidios nos filmes pode levar a formacdo de zonas de
descontinuidade durante a secagem e como consequéncia, as taxas de permeabilidade ao vapor de
agua sdo aumentadas (VIEIRA et al., 2011). Nessa perspectiva, 0 aumento ocasionado pelo OL na
PVA nos filmes pode estar sendo causado por um aumento de fluxo livre relacionado a possiveis
descontinuidades, pela presenca de poros e fraturas na rede poliméricas, que cresce com 0 aumento
da concentracdo de OL (Figura 4). Essa ideia é reforcada pelos efeitos descritos na espessura e na
solubilidade quando comprados os filmes com 6leo com o filme branco. Além disso, foi observado
um aumento da PVA com o aumento das concentragdes de 6leo de girassol em filmes de amido de
milho (GARCIA et al., 2000) de 6leo de canola em filmes de amido de mandioca (KECHICHIAN
et al., 2010) e de &cido estearico em filmes de amido de mandioca (SCHMIDT et al., 2013).

Figura 4 - Permeabilidade a vapor de agua em filmes de amido de araruta e éleo de licuri.
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Ja o comportamento da PVA com a adigdo de Tw80 pode ser explicado pelo efeito
promovido por esse surfactante sobre o dleo, e sobre os polimeros de amilose e amilopectina. O
nivel de interacdo desses componentes afeta diretamente o grau de reticulacdo da matriz polimerica
(GALUS & KADZINSKA, 2015). Dentro dessa perspectiva, sugere-se que o aumento da PVA



31

observadas no ponto de méaximo, pode ter sido favorecido pela concentracdo do Tw80 na solucdo
(0,91% v/v), que nessa faixa favorece a interagdo Tw80-amido dificultando interacdo entre os
demais componentes da solucdo filmogénica. O resultado € diminuicdo da coesdo, além de outros
possiveis defeitos, que tornam a matriz amorfa e mais permeavel (VIEIRA et al., 2011). O contrario
ocorre em concentragdes maiores que a do ponto maximo (para Tw 80), onde a PVA diminui. O
aumento da concentragdo de Tw80 promove uma maior interacdo 6leo-amido, aumentando também
a quantidade de componente hidrofobico na matriz o que pode reduzir a PVA (GHASEMLOU et
al., 2013). Ja a reducdo da PVA observada nas concentracdes abaixo do ponto maximo, pode ser
causada pela a interacdo amido-amido, que torna a matriz mais linear e por esse motivo, mais coesa
e menos permeavel (Figura 4).

As propriedades mecanicas dos filmes foram descritas através da resisténcia a tracdo (RT),
do percentual de alongamento a ruptura (A%) e do modulo de Young (E) (Tabela 7). Todos os
paramentos do filme de amido de araruta foram afetados pelos acréscimos de OL e Tw80. Para
modelagem de superficie de resposta, somente para 0 E e 0 A% as variaveis tiveram efeitos
significativos e independes nos filmes (< 0,05) (Tabela 6). Os modelos de superficie de respostas

tiveram comportamento quadratico para os parametros (Figuras 5 e 6).

Tabela 7 - Resultados de testes mecanicos em filmes de amido de araruta, 6leo de licuri e tween 80.

Filme Resistencia a Tragdo Modulo de Young Percentual de
(MPa) (MPa) Alongamento (%)
Al 0,35+ 0,01 8,28 £0,48 7,9+0,01
B2 0,34 £ 0,02 6,0 £ 0,44 9,4+0,01
C3 0,45 + 0,05 12,49 £ 0,45 10,7 £ 0,04
D4 0,43 £ 0,02 17,80 £ 0,47 11,5+ 0,00
E5 0,41+ 0,04 20,78 £ 0,40 13,3+ 0,02
F6 0,42 + 0,03 10,53+ 0,36 9,8+0,01
G7 0,52 + 0,02 15,12 £ 0,79 14,3 + 0,07
H8 0,41+0,11 13,95+ 0,73 13,5+ 0,03
19 0,56 £ 0,04 20,08 £ 0,65 13,3+0,01
J10 0,44 £ 0,05 19,63 £ 0,59 14,5+ 0,03
L11 0,50 + 0,07 20,24 £0,73 21,8+£0,01
M12 0,43 £ 0,09 21,61 +£0,52 17,9+ 0,02
N13 0,43 +0,03 19,55+ 0,42 13,2+ 0,01

Média + desvio padrdo
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A média de RT dos filmes de amido de araruta, com OL e Tw80 foi de 0,44 MPa (Tabela 7),
com o acréscimo do OL e o Tw80, houve uma reducdo de 66% quando comparado ao filme branco
que teve 1,3 MPa (+0,33) de RT. A diminuicdo nos valores de resisténcia a tracdo pode estar
relacionada a problemas de coesdo na rede polimérica causada pela baixa interacdo entre OL e 0
amido, ou por descontinuidades geradas insercdo do lipidio (VIEIRA et al., 2011). A redugdo da
resisténcia a tracdo também foi relatada em filmes de amido de mandioca com 0leo essencial de
tomilho (SAPPER et al., 2018).

O E teve um aumento crescente até concertagdes proximas a 0,93% Twa80 (v/v) e 8,52% OL
(m/v). Por outro lado, em quantidades maiores e menores desses valores foi vista uma reducéo do
modulo de Young (Figura 3). Com o A% ocorreu uma situacdo semelhante, houve aumento até
concentracdes proximas a 9,2% OL (m/v) e reducdo desse percentual abaixo e acima desse valor
(Figurad4). Em comparacdo feita com o filme branco que apresentou 35,8 MPa (z 3,25) de E e 3%
(x0,02) A%, foi observada uma reducgdo de 42% no seu ponto méximo de E enquanto que o A%

teve um incremento de 79% (Tabela 7). Isso demostra que a adicdo do OL e Tw80 nos filmes de

amido de araruta reduziu sua rigidez e aumentou o alongamento na ruptura.

Figura 5 - Permeabilidade a vapor de agua em filmes de amido de araruta e éleo de licuri.
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O Twa80 influéncia nas propriedades mecanicas, reduzindo a resisténcia a tragéo e a rigidez

do material em razdo da sua interagdo com os demais componentes do filme (SONG et al., 2018).
Isso pode acontecer porque em concentragdes abaixo do ponto de maximo existe uma prevaléncia
de interacdo amido-amido, fazendo com que a matriz se forme com uma maior propor¢do de
ligacGes de hidrogénio. A situacdo é favorecida pelo contetdo de éleo na rede polimérica, que em

menores quantidades se dispde na matriz, criando uma situagdo de plastificacdo que favorece a
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reducdo da rigidez do filme e ainda o mantém coeso (SCHMIDT et al., 2013). O aumento do
contettdo de Tw80 até a propor¢do de 0,93%, seu ponto de maximo, promove uma interagdo do
amido com esse componente que, possivelmente, pode interferir nas formacdes das zonas de juncao,
implicando em uma maior rigidez, como observado nesse ponto. Em proporc¢des acima do ponto, o
Tw80 passa a favorecer a interacdo 6leo-amido. Isso implica em maiores quantidades de moléculas
de 6leo na matriz, redugdo das ligagdes hidrogénio e aumento da prevaléncia de interacGes
hidrofobicas. O resultado sera a formacao de uma matriz enfraquecida, em razéo do tipo de ligacéo,
e descontinua, devido o encaixe das moléculas de 6leo (SONG et al., 2018). Esses fatores podem
explicar a reducdo da rigidez observada acima do ponto méximo. O impacto do tipo de interacdo
entre os comportamentos nas propriedades dos filmes também foi descrito em filmes de alginato de

sodio, cloreto de célcio e dleo de ricino (AZIZ et al., 2018).

Figura 6 - Percentual de alongamento em filmes de amido de araruta e 6leo de licuri. ( ) valores
experimentais para A%, (- -) modelo matematico quadratico ajustado aos dados.
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Quando lipideos sdo adicionados a filmes posicionam-se entre cadeias de amilose e
amilopectina, que formam a rede polimérica, de modo que a mobilidade da matriz aumenta
ocasionando uma maior flexibilidade e deformagdo no rompimento (SCHMIDT et al., 2013;
VIEIRA et al., 2011). Além disso, caracteristicas quimicas do 6leo tais como a composi¢do de
acidos graxos, o0 tamanho e a saturacdo da cadeia desses acidos graxos podem ser determinantes
para 0 comportamento mecéanico dos filmes (GALUS & KADZINSKA, 2015). Esses efeitos
parecem ser determinantes para reducao do E nas proporcdes de OL abaixo e acima de 8,54% (v/m)
de OL, onde esta o ponto maximo e onde o material estd mais rigido. Abaixo desse ponto a reducao

do E pode estar sendo causada pelo efeito estérico do Oleo entre cadeias poliméricas. Porém, na
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proporcdo do ponto maximo esse efeito ndo € o suficiente para contrapor a rigidez causada pela
interacdo do Tw80-amido, ocorrendo um aumento da rigidez. J& em concentragdes maiores que esse
valor, haverad mais 0leo na matriz, e a reducdo da rigidez nesse ponto pode ser um reflexo
caracteristicas de cadeia dos acidos graxos presentes no OL. As cadeias lineares e com baixa
saturacdo do &cido oléico e palmitico possibilita a livre rotacdo dos carbonos tornando essas
estruturas mais flexiveis. Essa caracteristica pode refletir na rigidez dos filmes (GALUS &
KADZINSKA, 2015). As longas cadeias alifaticas dos grupos funcionais presentes na composicao
de &cido graxo do OL também favoreceram o aumento do A% dos filmes que parece crescente com
acréscimo do OL até a concentracdo 9,2% OL (v/m) onde ha o ponto maximo desse efeito. O
contrario ocorre em propor¢des maiores, onde a grande quantidade de moléculas de OL na matriz a
deixa densa e limita a movimentacdo das suas cadeias. Esse fator pode ocasionar reducdo do A%
(AURAS et al., 2009).

A adicdo de OL e Tw80 ndo influenciou significativamente na luminosidade (L*), e nas
coordenadas amarelo/ azul (b*) (Y =Y) (Tabela 8).

Tabela 8 - Resultados de coordenadas de cor de filmes de amido de araruta, 6leo de licuri e tween.

Filme L* a* b*

Al 40,55 £ 0,36 0,01 +0,01 0,81 +0,02
B2 40,19 £ 0,11 0,01 +0,01 vf0,79 £ 0,03
C3 39,92 +0,14 0,00 £ 0,01 0,81 +£0,03
D4 41,03 £ 0,02 0,03 £0,01 0,80 £ 0,01
E5 40,33 £0,08 0,02 + 0,03 0,88 £ 0,03
F6 40,38 £ 0,24 0,00 £ 0,01 0,82 £ 0,03
G7 40,27 £ 0,41 0,04 £ 0,05 0,94 +£0,11
H8 40,45+ 0,14 0,02 £ 0,05 0,75 £ 0,05
19 40,30 £ 0,35 0,01 +0,01 0,77 £ 0,03
J10 40,10 £ 0,17 0,01 +0,01 0,81 £ 0,06
L11 39,96 + 0,52 0,01+0,01 0,86 £ 0,03
M13 41,21 £ 0,29 0,02 +0,03 0,77 £ 0,07
N13 40,73 £0,19 0,07 £ 0,01 0,85+ 0,04

Ja a coordenada vermelha/verde (a*) foi influenciada de forma quadratica pelo Tw80

(Tabela 6). Os filmes apresentaram luminosidade clara, uma variagdo mais verde em a* e mais

Média £ desvio padrédo
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amarela b*. N&o foram observadas mudangas nesse padréo de cores quando comparados ao filme
branco que teve 40,77(x0,23) L*, 0,07(x0,00) a* e 0,76(x0,08) b*. A adicdo de 6leo e surfactantes
pode ocasionar mudancgas nos parametros de cor dos filmes induzida por alteracdes na dispersao da
luz em sua superficie, porém essas mudangas podem ser minimizadas por otimizacdo do processo
de elaboracéo dos filmes que busquem a reducdo do tamanho da goticula do 6leo e distribuicdo do
6leo na matriz (VIEIRA et al., 2011; SCHMIDT et al., 2013). Os resultados para L* e b* podem ter
sido ocasionados pelo processo de formacdo de emulsdo, que possivelmente, favoreceu a
homogeneizacao e distribuicdo do 6leo. Enquanto que a reducdo na coordenada a* causada pelo
Twa80 implica na reducdo das percepcOes da tonalidade verde no filme, que pode ter sido causada
pela mudancga na dispersdo da luz originada por alteracfes do nimero e tamanho da goticula do OL
dispersa na matriz (Figura 7). A concentracdo do Tw80 influencia no tamanho das goticulas de
6leo, quantidade e distribuicdo, podendo ser o principal causador desse efeito. Mudancas na L* e na
coordenada b* em virtudes das caracteristicas da emulsdo e concentracdo de surfactantes, também
foram observadas em filmes de amido de milho, dleo essencial de limdo (SONG et al., 2018).

Figura 7 - Coordenada a em filmes de amido de araruta e 6leo de licuri. ( ° ) valores experimentais
para a*; (- -) representacdo do modelo matematico quadratico ajustado aos dados.
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O padrdo de DRX do filme branco (sem OL e Tw80) apresentou picos com baixa
intensidade em 26 igual 18,3° (Figura 8). Ja os nos filmes com OL e Tw80 apresentaram, em sua
maioria, picos planos e amplos, para 26 na faixa de 16° a 19°. A sutil variacdo da intensidade dos
picos reflete uma suave alteracdo da cristalinidade dos filmes com a adicdo do 6leo e Tw80, no
entanto essa carateristica ndo sao evidentes em todas as amostras. Aditivos como plastificantes e

lipidios modificam a proporcdo das zonas amorfas-cristalinas das redes de amido, pois interferem
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no alinhamento da cadeia polimérica podendo provocar mudancas no perfil de cristalinidade dos

filmes (GARCIA et al., 2000).

Figura 8 - Padr@es de difracdo de raios X de filmes de amido araruta com 6leo de licuri e branco.(a)
AleC3,(b)B2e D4, (c)E5eF5,(d) G7 e H8, (e) 19 eJ10, (f) L11 e M12 e (g) N13 e Branco.
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A introducdo de OL e Tw80 na matriz de filme gerou uma estrutura pouco cristalina, o que
pode ser atribuido ao fato de que esses componentes causarem interferéncias nas interacdes
intermoleculares entre os componentes da rede polimérica e restringir o processo de cristalizacéo.
Uma relacdo entre adi¢do de 6leos e mudancas no padrdo de cristalinidade foi observada em filmes
de quitosana, proteina de quinoa e 6leo de girassol (VALENZUELA et al., 2013), e filmes de filmes

de alginato de sédio, cloreto de célcio e 6leo de ricino (AZIZ et al., 2018).
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6. CONCLUSOES

As adigdes oOleo de licuri e Tween 80 forneceram aos materiais caracteristicas como menor
solubilidade, menos resistente, menor rigidez (ou maior flexibilidade), maior perceptual de
deformacé@o no rompimento, permeabilidade ao vapor de &4gua variada e favoreceram também a cor
dos filmes. O 6leo e Tween 80 também contribuiram para a formacao de uma estrutura filmogénica
amorfa, mais espessas e com baixa atividade de agua. Os resultados encontrados estdo de acordo
com o esperado, exceto a permeabilidade ao vapor de 4gua que foi contraria as expectativas.

A reducdo da solubilidade possibilita que o filme seja aplicado a produtos que tenham contato
com a dgua. Uma menor resisténcia a tragdo é necessaria em casos de embalagens que precisem ser
abertas com praticidade. Materiais menos resistentes também podem ser utilizados como
embalagem primaria. A baixa rigidez dos filmes possibilita a sua aplicacdo em situacdes em que 0
produto final ndo requer estruturacdo. Ja cor e a luminosidade dos filmes sdo favoraveis para sua
aplicacdo, pois ndo ird mascara a aparéncia do produto em que seréa usado. Além disso, a morfologia
da matriz favorece a resisténcia ao armazenamento e o uso prolongado dos filmes.

A destarte destas carateristicas, os filmes podem ser usados como embalagens primarias em
alimentos como balas, doces, chocolates, envoltorios de frutas e verduras com casca. Os filmes
podem ser usados também para confeccdo de rétulos e embalagens individuais para produtos cuja
finalidade seja apenas isolar um objeto de outro dentro da mesma embalagem ou recobrir outra

embalagem mais estruturada como caixas de papel.
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