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RESUMO

O amido de milho, matéria prima abundante no &foit brasileiro, € uma alternativa
interessante na producéo de filmes degradaveigj@aoe aumento da consciéncia a respeito
da preservacdo ambiental pelo fato de ser de origgetal, biodegradavel, ter baixo custo e
ser de facil manuseio. No entanto, algumas propdesl dos filmes degradaveis, deixam a
desejar quando comparadas aos filmes sintéticoss$ty faz-se necessario a incorporacéo de
plastificantes a estes, assim como adaptacdesodegzamento de polimeros convencionais
para adequar a metodologia utilizada na formac&ofittoes. Dentro deste contexto, efeito
dos plastificantes glicerol, sorbitol e poli (altoanilico) nas propriedades mecanicas,
térmicas, morfologicas, de permeabilidade ao vapwragua e gases, € na umidade de
equilibrio nos filmes de amido de milho eterificafbtvam investigados variando em trés
niveis as concentracdes dos plastificantes (15¢ Z5% m/m). Micrografias por MEV
apresentaram os filmes densos e homogéneos, cegularidades de acordo com o
plastificante utilizado. Propriedades mecanicas fdoges foram influenciadas pelo tipo de
plastificante utilizado no processo, sendo queilose$ com glicerol apresentaram baixos
valores de resisténcia a tragdo na ruptura, polendeformacao, comparado aos filmes com
demais plastificantes. Os filmes ndo apresentaermenbilidade aos gases £®,e O, nas
pressodes de 1 a 3 bar. Os filmes com plastifiogiiterol apresentaram maior permeabilidade
ao vapor de agua devido ao seu carater hidroflcemtuado. Medidas de angulo de contato
também foram determinadas para caracterizar afti@rdos filmes, sendo que os filmes de
amido de milho eterificado com plastificante PVAeggntaram menor angulo de contato e,
portanto, maior molhabilidade. Dados de umidadeegiglibrio em funcdo da atividade de
agua mostraram que os filmes apresentam comportansemelhante, e que podem ser
ajustados ao modelo de GAB.

PALAVRA-CHAVE: amido de milho; glicerol; sorbitol; poli (alcooinilico); plastificantes.



ABSTRACT

Corn starch, raw materials abundant in Brazil,nsrderesting alternative for the production
of degradable films, due to increased awarenesiseoénvironmental preservation because it
is of plant origin, biodegradable, have low codd easy handling . However, some properties
of degradable films, fall short when compared totlsgtic films. Therefore, it is necessary to
incorporate these plasticizers as well as adaps&tad conventional polymer processing to
adjust the methodology used in the film formatibmthis context, the effect of plasticizers
glycerol, sorbitol, and poly (vinyl alcohol) in nienical, thermal, morphological,
permeability to water vapor and gases and equilbrimoisture content in the films of
etherified maize starch were investigated by vayythree the concentration levels of
plasticizers (15, 20 and 25% w / w). SEM microgsaphowed dense and homogeneous films
with irregularities according to the plasticizereds Mechanical properties of the films were
influenced by the type of plasticizer used in thecpss, and the films with glycerol showed
low values of tensile strength at break, howeveghtdeformation, compared to other films
with plasticizers. The films showed no permeabildyCQO, N, and Q at pressures between 1
and 3 bar. The films with plasticizer glycerol stemlwhigher permeability to water vapor due
to its hydrophilic character pronounced. Contagil@ameasurements were also determined to
characterize the hydrophilicity of the films, arek tfilms of corn starch etherified with PVA
plasticizer showed lower contact angle and theeefipeater wettability. Equilibrium moisture
data as a function of water activity showed thatfttms exhibit similar behavior, and that can
be adjusted to the GAB model.

KEYWORD: corn starch, glycerol, sorbitol, poly (yin alcohol); plasticizers.
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PVA 25 Filme de amido de milho eterificado com 2864PVA

RMS Valor quadratico médio

Sor_15 Filme de amido de milho eterificado com 15% de sokrb
Sor_20 Filme de amido de milho eterificado com 20% de solrb
Sor_25 Filme de amido de milho eterificado com 25% de sokrb
Ty Temperatura de transicao vitrea

Tm Temperatura de fuséo

TGA Analise termogravimétrica

TPS Amido termoplastico

P Densidade

) Tenséo (MPa)

F Forca (N)

A Area (mnf)

€ Deformacéao do filme (%)

L Comprimento de elongac¢éo (mm)

AH Entalpia de gelatinizacéo (3)g

o Tensao superficial

Xeq Umidade de equilibrio

aw Atividade de agua

A Constante das isotermas



Constante das isotermas
Constante das isotermas
Constante das isotermas
Constante das isotermas
Constante das isotermas

Constante das isotermas
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1 INTRODUCAO

A busca de matérias-primas para serem utilizada® @ternativas na fabricacdo de
produtos confeccionados a partir dos derivados etodleo € uma tendéncia e, a0 mesmo
tempo, um desafio nos dias atuais. Ao longo dosil@gc o homem vem interferindo
gradativamente na natureza, e, consequentememtepcando danos ao meio ambiente,
muitas vezes irreversiveis. Devido ao aumento desaéncia a respeito da preservacao
ambiental, estudos vém sendo realizados com oivb@e desenvolver polimeros a partir de
recursos renovaveis: os biopolimeros ou filmesatigreis (MUSCATet al, 2012).

Os polissacarideos mais utilizados na fabricacadilohes degradaveis incluem
derivados de amido e celulose, alginatos, pectim@sfosanas e algumas gomas
(LAROTONDA, 2005). Dentre as alternativas invediige para a fabricacdo de materiais
poliméricos a partir de fontes renovaveis, o antefo atraido atengéo, pelo fato de ser de
origem vegetal, biodegradavel, ter baixo custo redsefacil manuseio (ZHANG e HAN,
2006).

Segundo dados do Ministério da Agricultura (MAPA13), o Brasil é o terceiro
maior produtor mundial de milho. A primeira ideiaoécultivo do grdo para atender ao
consumo na mesa dos brasileiros, mas essa é anpgant® da producdo. O principal destino
da safra sdo as industrias de ra¢Bes para animais.

Devido a abundancia desta matéria-prima, o amidmithe torna-se interessante na
producao de filmes degradaveis. A estrutura quimhiccamido pode ser alterada por métodos
guimico, fisicos e/ou enzimaticos, com o intuitongelhorar as propriedades inadequadas do
amido regular. A modificacdo quimica do amido pteriicacdo é uma alternativa para
melhorar propriedades como a viscosidade da soliifdogénica, o comportamento de
associacao e a estabilidade de vida util em predutais (CUIlet al.,2005).

Apesar de possuirem a propriedade de degradal@lidadvantagens quando
comparados aos outros filmes, como a diminuicdoadssos de producdo, a utilizagdo de
matéria-prima de fontes renovaveis e de substaatiagcas na sua fabricacdo, os polimeros
vegetais possuem algumas propriedades mecanies®iat aos sintéticos. Para melhorar a
flexibilidade e a elasticidade dos filmes polimésgc faz-se necessario a incorporacédo de
plastificantes a estes, assim como adaptacdesodegsamento de polimeros convencionais
para adequar a metodologia utilizada na formac&ofittnes. Entre os plastificantes mais
utilizados nos filmes de amido, podem-se citar@gs como o glicerol e o sorbitol e, ainda,

o poli (alcool vinilico).
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Dentro deste contexto, a elaboracdo e caractedaziedilmes de origem vegetal, a
partir de amido de milho eterificado, utilizandagtificantes como aditivos, mostra-se uma

alternativa promissora em relacéo a utilizacaoaleneros provenientes do petroleo.
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2 OBJETIVO GERAL

Desenvolver filmes poliméricos a partir do amidondigho eterificado pela técnica
de casting, empregando diferentes plastificantes e avaliandinféncia destes nas
propriedades mecanicas, térmicas, morfolégicaspedreabilidade dos filmes.

2.1 Objetivos Especificos

Desenvolver filmes de amido de milho eterificadmans plastificantes: glicerol,

sorbitol e poli(alcool vinilico);

e variar a concentragdao dos plastificantes nos filrdes amido de milho e
determinar a influéncia de cada plastificante nab@igdade dos filmes;

» relacionar a influéncia dos plastificantes nos édnde amido de milho eterificado
guanto as propriedades mecanicas, térmicas, mgitak e de permeabilidade ao
vapor de agua e a gases;

* determinar a hidrofilia dos filmes de amido de milteterificado com

plastificantes;

avaliar a umidade de equilibrio do material porart isotermas de sorcéo.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Amido

O amido é composto pelos elementos quimicos hidiog@®xigénio e carbono,
apresentando formula moleculagHz,Os. E um biopolimero presente em sementes, raizes e
caules, de diferentes plantas, incluindo milhoparibatata e mandioca (GUINESt al,
2006). Nas diversas espécies vegetais, € encontaeh® um carboidrato de reserva e
constitui a mais importante reserva de energigptiagas, sendo que a quantidade de amido
pode chegar a 75% da massa destas. E abundantéiesndg cereais (40 a 90% base seca -
b.s.), leguminosas (30 a 50%, b.s.), tubérculosa(85% b.s.) e frutas imaturas ou verdes (40
a 70% b.s.) (LAJOLO e MENEZES, 2006).

O amido apresenta-se em granulos, tem colorac&gdyré insipido, inodoro e forma
uma suspensao leitosa quando em contato com ar@@u@ tamanho, a forma e a estrutura
dos granulos de amido dependem das fontes de otigé@mica, conforme a Figura 1. Os
didmetros dos granulos geralmente variam de 1 qui08 os formatos podem ser regulares
(esféricos, elipsoides, angulares) ou irregulaB€3BBIO e BOBBIO, 1995).

Figura 1: Morfologia dos granulos de diferentes amidos (45QGUINESI & al., 2006).
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A molécula de amido (Figura 2) possui dois impdgargrupos funcionais: o grupo

hidroxila (—OH) que é suscetivel a reacfes de duigsio, e a ligacdo glicosidicai,4)
C-0-C, suscetivel a quebra de cadeia (SCHLEMME®&, 2010).

O H H

CH2OH CH20H

} O H
H L H L H
OH H OH H OH
HO O i
H H H H H H

Figura 2: Estrutura do amido (SCHLEMME®&t al, 2010).

O amido sem modificagdo alguma (que neste trabséitd tratado como amido

regular) apresenta estrutura semicristalina e ge@isulos sdo constituidos de amilose e

amilopectina, as quais sdo mantidas por ligacOedidi@génio e apresentam diferentes

estruturas e propriedades (GUERRA, 2010).

As proporcdes de amilose e amilopectina influenam@nviscosidade e no poder de

gelatinizagdo do amido. A maioria dos amidos cor#éna 30% de amilose e 70 a 80% de

amilopectina, razédo que varia conforme a fonterbodé conforme a Tabela 1.

Tabela 1: Conteudo de amilose de diversas fontes de amid@E0 e BOBBIO, 1995)

Fontes de amido

Teor de amilose (%)

Arroz ceroso*
Milho ceroso*
Milho
Arroz
Batata doce
Mandioca
Batata
Banana
Trigo
Ervilha

Milho com alto teor de amilose

0
0
25
16
18
18
18
21
24
30
80

*Amidos contendo s6 amilopectina
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A proporcéo destes polissacarideos no granulo pedeontrolada geneticamente,
possibilitando o desenvolvimento de plantas comomau menor propor¢cdo de um desses
componentes (GUERRA, 2010).

Além de ser empregado na industria de alimentossmétcos, produtos
farmacéuticos, papel e téxtil, o amido tem sidbzatiio como um material termoplastico para
aplicacbes em embalagens, tubetes para plantagios @ talheres (DA RO&t al, 2006).
Este polissacarideo recebe especial atencdo, pois golimero natural, de disponibilidade
elevada e possui a propriedade de formar filmespeireas, quando gelatinizado e seco,
dependendo do processo utilizado (FANG e HANNA,1300

A utilizacdo do amido é limitada por apresentapperlades desfavoraveis, como a
baixa solubilidade em agua fria, a tendéncia ageadacao, entre outras, dependendo da sua
aplicacdo. Sendo assim, além do teor de amilosmipectina, outras propriedades do

amido podem ser modificadas, a fim de ampliar aapliaacéo.

3.1.1 Amilose

A amilose € uma molécula linear, constituida padacies de 1,4-D-glicopiranose
(Figura 3) e possui uma conformacéo helicoidalonmé cristalina (Figura 4). A massa molar
da amilose é da ordem de’010 g.mol* e o seu grau de polimerizacdo médio é de
324 a 4920 Da (COULTATE, 2002; TESTERal.,2004).

CH,OH

HO—F | 0
HO -F_J
o T CHOH

0——_| -0
H('J\Z — /

CH;0H
HO

e | -0
”{}0'/ L / CH;OH
e e — -0
HO I J-'
0" HO /e
7 -

" HO

OH

Figura 3: Estrutura quimica da amilose (CORRADI&tlal, 2007).



24

Figura 4: Conformacéo helicoidal da amilose (CORRADRIal, 2007).

Uma propriedade conhecida da amilose € sua hatdlida formar pasta depois do
granulo de amido ter sido gelatinizado. Portamaidas que possuem maior teor de amilose
tem esta caracteristica evidenciada. O amido deomdbntém entre 25-28% de amilose,
enquanto o de mandioca possui apenas 17%. Alguarésdades de amido de milho sdo
constituidas totalmente por amilopectina e sdo eldaside amido de milho ceroso, também
chamado dewaxy, enquanto outros possuem teores de amilose acen&O8o e sao
conhecidos comhigh-amilosg WEBERet al.,2009).

A aplicacdo do amido, na confeccdo de filmes, baseinas propriedades quimicas,
fisicas e funcionais da amilose para formar géisaesua capacidade para formar filmes
(YOUNG, 1984).

As moléculas de amilose em solucao, devido a searidade, tendem a se orientar
paralelamente, aproximando-se o suficiente, pagasgformem ligacdes de hidrogénio entre
hidroxilas de polimeros adjacentes. Como resultadafinidade do polimero pela agua é
reduzida, favorecendo a formacéo de pastas opditaes (WURZBURG, 1989).

Segundo Chaudhary (2009), filmes baseados em acudo alto teor de amilose
geralmente apresentam maior desempenho mecanimondetormacao de filmes resistentes

mecanicamente.

3.1.2 Amilopectina

A amilopectina € uma molécula maior que a amilasa massa molar na ordem de
10¢% a 10 g.mol* (COULTATE, 2002). O grau de polimerizacdo destaéuola é em torno de
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8 a 13x16 Da (TESTERet al, 2004). Dentre os componentes do amido, é o gssup mais
ramificacdes, apresentam cadeias com ligagdggl e ramificacbes através das ligacdes

a-1,6 (Figura 5) (COULTATE, 2002).

HO "T"'--.J.--""0_ N ] OH 7
RO/ i
O on
ud T~ CH,0H
O—r __H__J__f___.o ]
HO._ . |
— | T CH
HO ~ 5
07 L va
no_/. o/ CH,OH
HO' ‘I:| g 0
/o | CHOH
— | T ] -0
HO -
HO T/

HO
on

Figura 5: Estrutura quimica da amilopectina (CORRADH\Ial, 2007).

3.2 Propriedades do amido

Nos itens a seguir sdo apresentadas algumas plagee do amido, como
cristalinidade, gelatinizacdo e retrogradacao.

3.2.1 Cristalinidade

O amido é parcialmente cristalino e apresenta @alde cristalinidade que variam
entre 20 e 45%. A amilose e os pontos de ramécag amilopectina correspondem a regiao
amorfa do granulo.

A cristalinidade do grénulo de amido se deve, basente, a molécula de
amilopectina. A amilose, embora linear, ndo é res@eel pela cristalinidade do amido,
provavelmente devido ao fato de se conformar nendode hélice, o que dificulta sua
associacao regular com outras cadeias (CORRABA I, 2005).

O granulo de amido é birrefringente, apresentanda astrutura semi-cristalina e
composta de macromoléculas lineares e ramificadasjadas na direcao radial. Entre essas
moléculas ocorrem ligacdes de hidrogénio e aprasese associadas paralelamente,

formando as regides cristalinas e micelares, demmmdio os granulos birrefringentes
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(CEREDA, 2003). Sob luz polarizada, o granulo agmés uma tipica cruz de malta, como é
mostrado na Figura 6.

Figura 6: Granulo de amido sob luz polarizada (GUERRA, 2010).

No entanto, a birrefringéncia e a geometria ciisdahdo estdo necessariamente
relacionadas. Assim, a birrefringéncia implica aggeque existe um alto grau de organizacéo

molecular no granulo, sem que isso se refira aggealforma cristalina (GUERRA, 2010).

3.2.2 Gelatinizagao

Os granulos de amido séo insoluveis em agua fesidd as fortes ligacbes de
hidrogénio que formam entre suas cadeias. Porém,acuecimento, a agua incorpora-se na
estrutura do granulo de amido e a amilose, compemaais soluvel, dissocia-se e difunde-se
para fora do granulo. Esse processo € conhecido gematinizacdo e é a base da conversao
de amido em um material termoplastico (ldtjal, 2009).

A gelatinizacdo afeta as propriedades do amidmsfibamando-o em uma pasta
viscoelastica. Durante o aquecimento de disperdéeamido, em presenca do excesso de
agua (> 60%), inicialmente ocorre o inchamento glédsulos, até as temperaturas nas quais
ocorre 0 rompimento dos mesmos, com a destruicA@rdam molecular e mudancas
irreversiveis nas suas propriedades. Sob aquemn@eriemperatura constante, as regides

amorfas séo desestabilizadas e as regifes cragalomecam a gelatinizar (FRAN@Dal,
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2002). Visualmente, podemos observar esse inchamgelb aumento da viscosidade,
tornando a dispersdo de amido transparente, davigiaior incorporacao de agua.

A temperatura na qual ocorre a perda de birrefrogédos granulos de amido é
chamada de temperatura de gelatinizacéo, e, éxlilepara cada tipo de amido, conforme
apresentado na Tabela 2 (BOBBIO e BOBBIO, 1995).

Tabela 2: Intervalo de temperatura de gelatinizacao de algaridos (BOBBIO e BOBBIO, 1995)

Intervalo de temperaturas de

Amido gelatinizacdo (°C)
Batata 56 - 66
Mandioca 58 -70
Milho 62-72
Sorgo 68 - 75
Trigo 52-63
Arroz 61-77
Milho ceroso 63-72

O intumescimento dos gréos e, portanto, o aumentosgosidade das solugbes esta
relacionado com a quantidade de agua presente.dQuaamido é aquecido em presenca de
pequenas quantidades de agua, o fendmeno que indicampimento dos granulos é
conhecido como fusdo (SOUZA e ANDRADE, 2000).

Devido a maior importancia da amilopectina na alisidade do granulo de amido, a
presenca da amilose reduz o ponto de fusdo daSeeegristalinas e diminui a energia
necessaria para o inicio da gelatinizacdo. Esseelagéo indica que amidos com maior
conteudo de amilose, apresentam mais regides anerfaor isso, gelatinizam em menores
tempos e temperaturas (DENARDIN e SILVA, 2009).

A gelatinizacdo do amido é um processo de absodgd@nergia podendo ser
caracterizada por uma endoterma obtida por caltrengiferencial de varredura (DSC), pela
perda de birrefringéncia observada por microscaptca (MO) com perda da “cruz de
malta” e pelo desaparecimento da cristalinidadedesdiado por difragdo de raios-X
(GARCIA et al, 1996).

3.2.3 Retrogradacéao

Quando o amido € aquecido na presenca de agudarutues semicristalina dos

granulos se transforma em amorfa, que correspondelainizacdo do amido. O amido
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gelatinizado, no entanto, tende a reassociar-senemestrutura ordenada cristalina durante o
armazenamento, o que € denominado retrogradacadaNYdy al, 1993).

O grau de retrogradacdo e a propriedade dos eriski amido formados sé&o
influenciados, ndo apenas pelo armazenamento, temgmnperatura, mas também, pela
concentracdo de amido, a origem botanica desteistlmidade, as estruturas e a razdo
molecular de amilose/amilopectina (L&t al, 2000; VARAVINIT et al, 2003).

A retrogradacdo da amilose e da amilopectina ocdereacordo com processos
cinéticos diferentes, entretanto, algumas etapamios as duas moléculas séo: interacdes das
cadeias, formacdo de hélices duplas, cristalizagdmrmacdo de redes interconectadas
(PUTAUX et al, 2000).

3.3 Amido Modificado

A utilizagdo do amido regular € muitas vezes lidat@or certas caracteristicas, tais
como: baixa solubilidade, propriedades mecanicdssigjaveis, instabilidade as temperaturas
elevadas e mudancas de pH (LAWALal, 2008).

A estrutura quimica do amido pode ser alteradarpérodos quimicos, fisicos,
enziméticos ou pela combinagédo de todos, com aafgim de produtos com propriedades
melhoradas ou especificas, diferentes do amidolagegisto porque ha a introducdo de
pequenas quantidades de grupos ionicos ou hidoaf®lmas moléculas (CEREDét al,
2003).

As modificagcées alteram as propriedades do amidduindo a viscosidade da
solucéo, o comportamento de associacéo e a edtalglde vida util em produtos finais (CUI
et al, 2005). Outra finalidade das modificacdes do amsigundo Lawakt al. (2008), é
obter produtos com as caracteristicas adequadasipas industriais.

O amido pode ser modificado fisicamente para matharsolubilidade em agua e,
também, alterar o tamanho das particulas. Os m&tddomodificacdo fisica envolvem o
tratamento de granulos de amido regulares sobediies temperaturas, umidade, pressao,
cisalhamento e irradiacdo. A modificacdo quimicaadudo envolve a reacdo dos grupos
hidroxilas. Essas modificacdes geralmente envolwentratamento &cidogross-linking
(reticulacdo), oxidacédo e substituicdo, incluindgprocesso de esterificacdo e eterificacdo
(SAGARet al, 2012).
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As ligagBes éter sdo muito estaveis, mesmo a pkadbe Sendo assim, a
modificagdo do amido por eterificacdo oferece aoidanmaior estabilidade na sua
viscosidade e é principalmente produzido para aplies industriais (Cl#t al, 2005).

Este amido €, normalmente, sintetizado pela reagéoamido com &acido
monocloroacético, ou o0 seu sal de sodio, apésvacdid do polimero com solu¢do aquosa de
hidroxido de sodio (NaOH) em suspensdo de solvergénico, geralmente um alcool,

conforme a reacdo quimica apresentada na FiglBAGAR et al, 2012).

CICH,COOH
AMIDO— CH,0H T AMIDO— CH, — O — CH, —COOQH

Na

Figura 7: Representagdo esquematica da reacao de eterifidaginido (SAGARet al, 2012).

Amidos e féculas tém sido utilizados para a sinteseamido eterificado e estes
incluem: a fécula de batata, amido de arroz, ard@milho, fécula de mandioca e amido de
feijdo. No entanto, a crescente demanda por amiderigados nas industrias, baseada no
aumento da utilizacdo de biopolimeros, justificacaessidade da exploracdo de alternativas
mais viaveis economicamente, como a batata e @r(ilAWAL et al, 2008).

Amidos eterificados apresentam-se resistentes vagein por acidos, alcalis e
agentes oxidantes suaves. A eterificacdo do gr@pd do amido conduz mudancas
significativas nas propriedades deste, impedindormacdo de agregados de amido e, ao
mesmo tempo, melhorando, consideravelmente, sugwiguades fisicas (SAGARt al,
2012). Além disso, a eterificacdo do amido facititgprocesso de gelatinizacdo devido a
melhor incorporagéo de agua ao granulo.

3.4 Filmes a base de amido

Atualmente, as pesquisas estdo focadas no dessnealo e
na caracterizacao de filmes degradaveis a partpotieneros naturais (FAN@t al, 2005).
Os principais materiais naturais para elaboracadilmes ou coberturas comestiveis sao:
proteinas, derivados de celulose, alginatos, pextirmamidos e outros polissacarideos
(FARIAS et al, 2012).
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Segundo Martins (2003) os filmes degradaveis podemproduzidos a partir de
polissacarideos e proteinas cujas cadeias sdoslsewjao capazes de produzir matrizes
continuas que dao estrutura ao filme. Oliveira 2@ (1999) relataram que o amido quando
gelatinizado possui a propriedade de formar géigsses quando desidratados originam
peliculas rigidas, transparentes, brilhantes stesges semelhantes as peliculas de celulose.
Sendo assim, a obtencdo de filmes de material egoildbaseia-se na gelatinizagdo com
posterior retrogradacao.

O uso do amido, para elaborar filmes para a praddedembalagens, possui diversas
vantagens, como o baixo custo, abundancia dest&imatrima e renovabilidade, sendo o
milho a maior fonte de amido comercial do mundo @€lal, 2005; MALIlet al, 2004).

No entanto, a producédo de embalagens exclusivarderdmido n&o é viavel, devido
a sua elevada higroscopia e baixa flexibilidadegyue torna estes materiais sensiveis ao
contato direto com a agua e bastante quebradicAs&I(Mdt al, 2005). De acordo com Sobral
(2000), as propriedades dos filmes dependem doolinero usado, das condigbes de
fabricacdo e das condicdes ambientais, que saortampes fatores por causa da natureza
higroscopica dos biopolimeros, como o amido.

A introducdo de aditivos as matrizes poliméricandese necesséria para melhorar as
propriedades dos filmes. Ha muitos relatos sola@igiio de plastificantes a base de materiais
de amido puro para diminuir a fragilidade dos fiéncausada por altas forcas intermoleculares
(SOUZA e ANDRADE, 2000).

3.5 Plastificantes

Os plastificantes sé@o substancias empregadas abjetivo primario de aumentar a
flexibilidade de um polimero e, consequentementdhanar sua processabilidade.

Quando um plastificante é acrescentado ao polinaranoléculas do plastificante
comecam a penetrar na matriz polimérica, modifioasdu arranjo. Se o plastificante é
compativel com a matriz, ele se difunde entre asonaoléculas do polimero, aumentando a
mobilidade entre as cadeias (RABELO, 2000).

Os plastificantes alteram as propriedades mecadiasn polimero, assim como as
temperaturas de transicéo vitreg)(& de fuséo (#), pois agem neutralizando ou reduzindo
as forcas de interacdes intermoleculares, mas ibdi@ma a natureza quimica do polimero
(RABELO, 2000). Durante o processamento, as maécdb plastificante interagem nos

granulos de amido, substituindo as ligacbes degéhio intra e intermoleculares, por novas
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ligacdes entre as cadeias de amido e o plastiicaatarretando na destruicdo da
cristalinidade granular (MA&t al, 2004).

Sem a adicao de plastificantes, os filmes de as@goaltamente quebradicos quando
secos em condi¢cdes ambientes (ZHANG e HAN, 2006).

Os plastificantes mais indicados para serem emgosgam filmes de amido séo os
poliéis, como o glicerol, glicol e sorbitol, mai@s estes que interagem com as cadeias de
amido, aumentando a mobilidade molecular e, corsggmente, a flexibilidade dos seus
filmes (MALI et al., 2005).

Os plastificantes, glicerol e o sorbitol, sdo psli®o entanto o glicerol apresenta 3
carbonos ligados a 3 grupos hidroxilas, conforriegara 8, e o sorbitol apresenta 6 carbonos

ligados a 6 grupos hidroxilas, conforme a Figura 9.

CH,- OH
|
CH- OH
|
CH,- OH

Figura 8: Estrutura molecular do glicerol.

CH,OH
H——OH
HO——H
H——OH
H——OH
CH,OH

Figura 9: Estrutura molecular do sorbitol.

Segundo Aranha e Lucas (2001), o poli (alcool \aajl (PVA), obtido por reacdes
de hidrélise do poli(acetato de vinila), também gaér utilizado como plastificante, pois é
um polimero sintético, soluvel em agua, com excteleapacidade de formacao de filmes,
biodegradabilidade e baixa toxicidade. A estrutncdecular do PVA € apresentada na Figura
10.
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Figura 10: Estrutura molecular do poli (alcool vinilico) (PVA)

De acordo com Veigas-Santes al. (2005), a agua também é considerada um
plastificante em filmes hidrofilicos, obtendo-denfts com alto brilho. A agua é adicionada a
formulacéo, pois possibilita o inchamento do granellpermite a desnaturacdo do mesmo,
através da quebra de ligacbes de hidrogénio emstreadeias, além de atuar como um
plastificante. Apesar disso, € necessaria a ing@alule outro agente plastificante para tornar

os filmes mais flexiveis e facilitar o seu processato.

3.6 Filmes de amido de milho eterificado com plastifidas

Segundo Zullo e lannace (2009), para melhorar @egsabilidade do amido, a
ordem molecular presente nos granulos deve seugstIsto é alcancado por aquecimento
do amido granular misturado com plastificanteshdi@mando o amido em amido
termoplastico (TPS), o qual apresenta a converadsttutura cristalina do granulo em uma
estrutura amorfa.

Filmes de amido de diferentes origens botanicasjomados de plastificantes, tém
sido estudados nos ultimos anos. Gawiral. (2000), desenvolveram filmes de amido de
trigo e plastificante sorbitol; Ma#t al. (2004), elaboraram e caracterizaram filmes de amid
de inhame e glicerol; Zullo e lannace (2009), deskeram filmes de amido de milho, trigo
e batata, utilizando glicerol e ureia; Lopzl. (2011), elaboraram filmes de amido de milho
nativo e acetilado, utilizando como plastificantglicerol; Pelissaret al. (2013), elaboraram
filmes de amido e farinha de banaMuéa paradisiaca)entre outros.

Entre os plastificantes, o glicerol vem ganhandstatpie, devido ao seu bom
desempenho como aditivo em filmes. Por exemploz&etual. (2012) estudaram a influéncia
do glicerol e das particulas de nanoargilas emefilrde fécula de mandioca e sacarose.
Brandeleroet al. (2011) desenvolveram filmes da mistura de féculamdamdioca e poli
(butileno adipato-co-tereftalato) (PBAT) utilizandomo plastificante o glicerol por extruséao.
Yan et al. (2012) compararam filmes de amido de milho oxidadwetilado, para investigar
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os efeitos da pré-extrusdo e do teor de glicersl prapriedades mecéanicas dos filmes.
Abdorrezaet al. (2011) estudaram as propriedades térmicas e awsfdds plastificantes
glicerol e sorbitol em filmes de amido de sabjie{roxylon saguextraido de palmeiras.

Foram encontrados na literatura outros estudos @amistura de PVA e amido:
filmes de amido, PVA e glicerol (JAYASEKARAL al, 2004); filmes de amido, PVA,
glicerol, sorbitol e &cido citrico (PARK al., 2005); entre outros.

3.7 Propriedades dos filmes

Atualmente, os consumidores exigem melhor qualidadeaior vida de prateleira
para os alimentos. No entanto, ha a preocupac&edumir as matérias primas utilizadas para
confeccdo de embalagens descartaveis. Por issoauementando o interesse em produzir
filmes biodegradaveis, comestiveis ou de matedais sejam potencialmente usados para
prolongar a vida de prateleira e melhorar a qudédaos alimentos (AI-HASSAN e
NORZIAH, 2012).

E importante que os filmes biopoliméricos, alémsdeem facilmente degradaveis,
apresentem propriedades que se aproximem dos fikoesencionais, tais como: as
propriedades mecanicas, térmicas, de barreiraubidade.

Os meétodos utilizados para determinar as proprexidds filmes de amido séo os
mesmos aplicados aos materiais sintéticos, comfilnees de poliolefinas. Entretanto, os
métodos foram adaptados as caracteristicas dossfite amido devido, principalmente, a
sensibilidade dos mesmos a temperatura e a umidiediza (GONTARDet al, 1994).

3.7.1 Propriedades mecanicas

As propriedades mecéanicas dos materiais poliméréms de grande importancia
devido as exigéncias que diversos polimeros devender no momento da sua aplicagdo. Os
valores de propriedades mecanicas, como a ressténtensao, deformacdo, médulo de
elasticidade, entre outros, servem como base demgemnho mecanico dos diferentes
polimeros, assim como para a avaliagdo dos efddosrrentes da modificacdo do polimero
com a adi¢ao de cargas, aditivos, plastificantésNEVAROLO, 2004).

Os ensaios de tracdo sdo realizados aplicando-se faga ao material sob

determinadas condi¢des, como deformacado a velazidadstante, até que ocorra a ruptura
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do material. Nos ensaios, a tensdo suportada pele fe a deformacdo imposta s&o
registrados.

Segundo a norma ASTM D882-10, a tensao € a razémapcarga ou forca de tracao
e a area da secao transversal inicial do corpoaapconforme a Equacéo 1:

g=—
A 1)

sendoc a tensdo (MPa), F é a forca de tracdo (N) e Aea da secao transversal inicial do
filme (mn).
A deformacéo dos filmes é determinada pela Equagéao
_ L—Lp .

£ =——-100 (2)
Lp

sendo€ a porcentagem de deformacao do filme (%), L o congnto de elongacéo do filme
durante o teste e,lé o comprimento inicial do filme (nfin
Segundo Canevarolo (2004), os materiais poliménmmem ser classificados em
termos de rigidez, fragilidade e tenacidade, podepiesentar os seguintes comportamentos
obtidos nos ensaios de tragdo conforme a Figura 11:
(a) Polimeros com elevado médulo de elasticidade eokmongamento na ruptura;
(b) Polimeros com elevados: modulo de elasticidadsatena ruptura, e moderado
alongamento na ruptura;
(c) Polimeros com elevados: modulo de elasticidadesatenno escoamento,
alongamento na ruptura e otima resisténcia a tracao
(d) Polimeros com baixo médulo de elasticidade, barado de escoamento, porém
elevado alongamento e tensao no ponto de ruptura,
(e) Polimeros com baixos: médulos de elasticidade sdtemo escoamento, € um
alongamento no ponto de ruptura de moderada adae(@ANEVAROLO,
2004).
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Figura 11: Curvas de tensacersusdeformacao obtidas em ensaios de tracdo para
polimeros (CANEVAROLO, 2004).

3.7.2 Propriedades Térmicas

A andlise térmica é aplicada a uma grande variedbslanateriais e para o
desenvolvimento de uma enorme variabilidade delest(CANEVAROLO, 2004).

A calorimetria exploratoria diferencial (DSC) e @éhse termogravimétrica (TGA)
sdo as técnicas termo analiticas mais utilizadaesaen utilizadas no presente trabalho.

A TGA é uma técnica utilizada para acompanhar t&ges de variacdo de massa
guando a amostra € submetida a um aumento de t&omaer

A DSC mede a diferenca de fluxo de calor fornepaia a amostra e um material de
referéncia em funcdo da temperatura. E a técnids utidizada para detectar as transicoes
térmicas de primeira ordem, como a fusag)(® de segunda ordem, como as transi¢cdes
vitreas () nos materiais. No entanto, g do amido é dificil de ser determinada, pois o seu
fluxo de calor é, geralmente, mais baixo do quesablimeros convencionais, apresentando-
se de forma sutil na curva de DSC (LItlaé, 2009).

Pela técnica de DSC pode ser determinada a terapexdd gelatinizacdo do amido
observando o aquecimento da amostra com variacadem@eratura ambiente até a
temperatura acima do ponto de ebulicdo (RATNAYA&EI, 2009).

A Figura 12 mostra um exemplo de curva de gelaigén obtida em DSC.
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Fluxo calor

Temperatura  e——Jg-

Figura 12: Exemplo de uma curva de gelatinizacéo obtida em (PFRKRONI, 2003).

Conforme podemos observar na Figura 12, o DSC radéenperatura inicial ¢J,
intermediaria () e de concluséo ¢, e a entalpia de gelatinizac&tHge). No amido, depois
de atingida a temperatura de conclusao, toda heédiGamilopectina é dissociada e o intervalo

To-Tc representa o periodo de gelatinizagdo (PERONRB)Y00

3.7.3 Propriedades de barreira

Filmes biopoliméricos utilizados como embalagen&cpalmente de alimentos,
podem servir como barreiras de transferéncia desamasmidade, oxigénio, dioxido de
carbono, lipidios, sabor e aroma entre o alimersgoaeatmosfera circundante (AI-HASSAN e
NORZIAH, 2012).

As propriedades de barreira dos polimeros depertdieralguns fatores, como: a
densidade, o coeficiente de solubilidade do polintem a agua; a morfologia; a area e a
espessura do filme; o tempo de permeacéo e a tataperDurante a permeabilidade de
gases ou vapor de agua em solidos, as moléculaslddancia permeante podem ou nao
interagir com o sdlido (LAROTONDAt al.,2005; MULLERet al.,2008).

Segundo a norma ASTM D-1653, a permeabilidade sgwmrvde agua € definida
como a taxa de transmissdo de vapor de agua pdadenide area através do filme, com

espessura conhecida, entre duas superficies deraioma e umidade relativa especificada.
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A permeabilidade em filmes poliméricos envolve eguintes etapas (FELDMAN,
2001):
» asolubilizacdo do permeante na superficie do filme
» difusdo do permeante através do filme poliméricaclardo com o gradiente
de concentracéo dos dois lados do filme;
* adessorcao do permeante no lado oposto do filme.

A permeabilidade ao vapor de agua depende da umidadtiva do ar e das
propriedades higroscépicas do material estudadoRQAONDA et al. 2005). A alta
hidrofilia dos filmes também & um fator limitanpmis reduz a barreira ao vapor de agua além
de afetar a permeabilidade a gases (FAN@EI., 2005).

Um filme biopolimérico utilizado como embalagem cefitiente barreira ao vapor
de agua é desejavel na conservacdo de diversoenatisy como produtos frescos e
congelados, evitando sua desidratacdo na superfieddo a essa natureza hidrofilica, os
filmes apresentam permeabilidade ao oxigénio baixqe é desejavel, por exemplo, quando
se quer diminuir a taxa de respiragdao de frutasardando seu amadurecimento
(DEBEAUFORTet al, 1998).

3.74 Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletrbnica de varredura (MEV) é muitlizada para avaliar a
morfologia dos filmes de amido. Como os filmes biopéricos sdo materiais sensiveis,
utiliza-se um feixe de elétrons de intensidade@éxa 10 kV) para ndo degradar o material.
Os filmes sdo avaliados em sua superficie e, paesiigar a estrutura interna do material,
faz-se um corte no filme para analisar o perfitdde no microscépio (MOURA, 2008).

Além da microestrutura dos filmes, o MEV também tdizado para avaliar a
morfologia dos granulos de amido.

O microscoépio o6ptico (MO) também é muito utilizagara observar materiais
biodegradaveis por ser uma ferramenta bastanteragida e de relativo baixo custo. O
processo de gelatinizacdo, como a perda da “crunal@”, pode ser facilmente observado
por este método (VEIGA-SANTO& al, 2005).

Neste trabalho s@o analisados filmes de amido dleoneiterificado submetido a
plastificagdo com glicerol, sorbitol ou PVA, em eatd#ntes concentragcbes, e utilizando

diversos métodos de caracterizacao .
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3.7.5 Angulo de Contato

Os filmes de amido estédo sendo desenvolvidos paeasutilizados, principalmente,
como embalagens de alimentos ou como recobrimenfouths. Estes alimentos podem ser
armazenados em camaras-frias, nas quais a umidiatiea, dependendo do produto, é alta.
Quando submetido a tais condi¢fes o filme podd&sarmer agua e perder sua aplicabilidade.
Portanto, € importante determinar o grau de hililrgdior meio do teste de angulo de contato
do filme com o liquido, no caso, a agua (BIALOPIGI\RICZ, 2003).

O angulo de contato representa o valor em grausig@esubstancia liquida, como a
agua, forma com a superficie de um filme. Os valpara os angulos de contato dos filmes
dependem da constituicdo do material, do tipo deeste, da rugosidade do filme, entre
outros (SILVAet al, 2007).

Segundo Jayasekast al (2004), o angulo de contato esta correlacionamno a
rugosidade da superficie dos filmes.

Quando a gota de liquido é colocada sobre a saojerfio filme, a interface
sélido/liquido/vapor se move devido as tensfesfatiis até que ocorra o espalhamento da
gota, conforme a Equacao 3 (Equacgao de Young) (SH¥ORS):

Voo = Va ¥, COSE ©)

sendo:ysy a tenséo superficial na interface solido/vaggr,a tenséo superficial na interface
solido/liquido ey,, a tensdo superficial na interface liquido/vagbre o angulo entre a

superficie sélido/liquido e a tangente para a sigiediquido/vapor na linha de contato com
o0 solido.
A Figura 13 apresenta uma ilustracdo que mostr@ap&8metros da equacao de

Young.

Nv
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Figura 13: Gota do liquido sobre uma superficie solida (ULMANR91).
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A molhabilidade é determinada a partir do angulccoletato, sendo que sé for
maior que 90° (Figura 14a) o liquido tem tendérmciggo molhar a superficie e o material é
considerado hidrofébico. Se6ofor menor que 90° (Figura 14b), considera-se qligdo
molha o solido e o material € considerado hidedijlise 6 for igual a 0° h4 uma
molhabilidade completa. Portanto, quanto menordaoiingulo de contato, melhor sera o
molhamento e, geralmente, superficies com anguscahtato maiores que 60° séo
determinadas hidrofébicas (SANTOS, 2005).

Figura 14: (a) angulo de contato formado entre a gota dod@geia superficie maior que 90° e (b)
angulo formado entre a gota e a superficie men®©9qt (ULMAN, 1991).

3.7.6 Solubilidade em agua

A solubilidade em agua é uma propriedade importanger determinada para os
filmes de amido. Determinadas aplicacdes dos filpgeem exigir que o material apresente
insolubilidade em agua, a fim de garantir melhdegndade do produto, propriedades de
barreira a umidade e maior vida de prateleira. Nargo, em outros casos, a solubilidade em
agua de filmes pode ser requerida antes do condorpooduto, como para o encapsulamento
de alimentos, ingredientes ou aditivos (TONGDEESOORN et al, 2011).

Muller et al. (2008), constataram em seus estudos com filmemamale mandioca
na presenca dos plastificantes glicerol e sorhijed o tipo e a concentracdo de plastificante
influenciam na solubilidade dos filmes. Segund@aat®res, quanto maior a concentracdo do

plastificante, maior a solubilidade do filme.
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Laohakunjite e Noomhorm (2004) também atribuemféreinga na solubilidade dos

filmes de amido as diferentes concentra¢gfes défmlaste ou aos tipos de plastificante.

3.7.7 Isotermas de sorgcao

Equacdes de isotermas de sorcdo de &dgua séo ateipnedizer propriedades de
absorcdo de agua das peliculas hidrofilicas; elaeéem informacdes sobre a interacdo da
agua com os componentes do filme. Existem variodefos matematicos para descrever
isotermas de sorcdo de agua nos materiais e sstalimaentares (AL-MUHTASER:t al,
2004). Para compreender 0os conceitos envolvidos rsegdo, alguns conceitos devem ser
apresentados, como: umidade e atividade de &gua.

A umidade de um produto nada mais € do que a @gizai®ide moléculas de agua, ou
teor de agua, que se encontra ligada ou ndo assas/partes deste produto. Considera-se
como teor de 4gua livre o teor de umidade pasdevetmocdo em determinada temperatura e
este pode englobar tanto a 4gua ligada como aigeédal A porcdo de agua néo ligada é
definida como a agua presente no produto cujo caapento assemelha-se ao da agua pura.
Esta corresponde a umidade de saturacdo, ou sgjidade em excesso ao teor de umidade
de equilibrio. A porcéo de agua ligada, por sua gemjuela que apresenta uma baixa pressao
de vapor, baixa mobilidade e um ponto de congelé&ortsm menor do que a agua pura.

Um solido umido exposto a uma corrente continuaaddresco, a temperatura
constante, perde umidade até que a pressao de dapamidade no interior do solido
equipara-se a pressao parcial do vapor no gasadNesnhdicdes, estabelece-se o equilibrio
entre o solido e o gas e o conteldo de umidadeldio sneste ponto € denominado teor de
umidade de equilibriodgg (MUJUNDAR, 1995).

A atividade de aguaaf) de um produto alimenticio € definida como a ragdive a
pressdo de vapor de equilibrio no produto e a foeds vapor de saturacdo em uma mesma
temperatura e € um fator determinante para o cnestd microbiano, producdo de toxinas e
para a ocorréncia de reacdes enzimaticas e namdaizas. O fendmeno da oxidacao, por
exemplo, s6 € possivel em meios cuja atividadegda &eja superior a 0,4 e a inativacao de
outros organismos requer uma atividade de aguanalepaximo, 0,7. Algumas reacgdes
enzimaticas podem continuar mesmo em valores rhait@s de atividade de agua (0,1-0,3),

mas sob taxas menores de reacao.
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Segundo Mujumdar (1995) e Barbosa e Vega (1996¢géentemente utilizado para
expressar o papel da umidade durante o armazeranestes produtos.

A atividade de agua ideal de um produto alimentsifoa-se entre 0,2 e 0,4, pois
nesta faixa o alimento apresentara a maior egstabd# frente ao crescimento de
microrganismos, além de sua qualidade ndo serdaf@®@lo escurecimento ndo-enzimatico e
pela oxidacao de lipidios.

A fim de descrever as propriedades higroscopicasmeproduto, determinam-se
experimentalmente suas isotermas de sorcdo. Edtasepresentadas em um grafico que
relaciona o teor de umidade e a correspondentieladi® de agua para uma dada temperatura
(constante). Este gréfico geralmente apresentaaswem formato de “S” invertido, pois a
afinidade do solido com a umidade e a facilidadeadsorcdo e dessorcdo da umidade
dependem principalmente do modo como essa umidaddigada ao solido (VAN ARSDEL
e COPLEY, 1973).

Um produto seco é denominado higroscopico se estapéz de absorver agua
concomitantemente com um abaixamento da pressaovager. Produtos diferentes
apresentam grande variagcdo em suas propriedadesduagicas devido, principalmente, a sua
estrutura molecular, solubilidade e extenséo darsigge reativa (MUJUNDAR, 1995).

Em uma isoterma tipica de material biol6gico podendistinguir trés zonas pouco
delimitadas (I, Il e Ill) que indicam a forma coracagua esta ligada ao material, como se

pode observar na Figura 15.

Figura 15: Zonas caracteristicas de uma isoterma de sor¢cagudeem um material biolégico
(FENNEMA, 2000).
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Segundo FENNEMA (2000), as zonas sao definidaggaiste forma:
Zona | representa a agua mais fortemente ligadar@snmaovel. Corresponde a agua
da camada monomolecular fixa aos grupos polaresetd®s compostos. A sua
extracao & muito dificil, ndo € congelavel e ndergmntra disponivel para atuar como
solvente ou reagente. E parte integrante do sohdentalpia de vaporizacdo desta
agua € muito maior que da agua pura. Correspongi®aaatividade de aguaufa
inferior a 0,2 até 0,3. O limite entre as zonas Il pode ser interpretado como a
guantidade de agua necessaria para formar uma amada sobre 0Ss grupos
altamente polares e acessiveis de matéria seca.
Zona |l representa a agua correspondente as cardadadratacdo dos constituintes
soluveis (proteinas, agucares, amidos, sais) digatfa por ligacdes de hidrogénio e
interacbes dipolo-dipolo ou retida fisicamente enicratapilares. O ponto de
congelamento e a capacidade solvente da agua esmoesg muito reduzidos, sendo
que aa, esta entre 0,2 - 0,3 e 0,8 aproximadamente. Apgatde vaporizacdo da
agua da Zona Il é levemente ou moderadamente maique a da agua pura, o que
depende da proximidade da agua aos constituintesagéosos. A agua que se
adiciona no limite das zonas | e Il iniciar4 prawmess de dissolucdo, atuara como
solvente e promovera o inchamento da matriz sél@anicio dos processos de
dissolucédo mobilizara os reagentes, determinansimasgna aceleracédo da velocidade
das reacoes.
Zona lll representa a maior parte da agua dosdsedréscos, € € a 4gua menos ligada
e a mais movel (molecularmente). Pode ser facilemeriiminada por diversos
procedimentos. Sua retencdo é determinada pelo pelas forcas ibnicas sendo a
responsavel pela alteragdo dos materiais biologi@osiue estd disponivel para o
desenvolvimento de microrganismos e para as reagdascas. Aa, corresponde a
valores entre 0,8 e 0,99. A entalpia de vaporizagaoagua da Zona Il é
essencialmente igual do que a da agua pura. Estaédigcilmente congelavel.

A predicédo das isotermas de sorcéo € baseada agdeqde Langmuir (Equagéo 4):

a, k a,
X., bX +><m @)

eq m
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sendo:Xeq a umidade de equilibridky, o valor de monocamadk,o inverso da presséo de
vapor da agua pura na temperatura do sistdmamea constante.

Esta equacdo, no entanto, ndo se apresenta saissfaara produtos alimenticios,
pois o calor de adsorcéo nao € constante em tedpeaficie. Nos alimentos, além de ocorrer
uma alta interacdo entre as moléculas adsorvidasxéna quantidade de agua adsorvida na
superficie € maior que o valor de monocamada (BABB® VEGA, 1996).

Van Der Berg e Bruin (1981) indicaram mais de 20&defos para descrever as
isotermas de sorcdo de materiais bioldgicos. Asagips variam de modelos empiricos de
dois ou trés parametros até modelos termodinarnsmoglexos.

Os modelos apresentados na Tabela 3 encontramuse canmais relevantes na
descricdo das isotermas de sor¢do de produtosrdioies. Nesta tabelaXeq € Xm S&o,
respectivamente, os teores de umidade no equikldi® monocamada, B, k, K, K, n en;

sao constantes dos modelos apresentados.

Tabela 3: Modelos comumente utilizados na predicdo das ise@terde sorcdo de produtos
alimenticios e materiais bioldgicos (umidade deldagio em funcao da atividade de agua).

Nome do modelo Modelo
avv B
Oswin Xoy = A(— (5)
Halsey a, =exp _—'s 16
Xeq
1 C 1
Brunauer-Emmet-Teller (BET) n ai,w < x ¢t ( ™ ) Caw (
X, CKa,
Guggenheim-Anderson-de Boer (GAB) Xeq = ( - (8)
1-Ka,)1-Ka,+CKa,)
Henderson (1-a,)= eXp( k X;/q) 9)
Peleg Xeq = Kiay +Kzay (120
Chung-Pfost Ina, =-Ae"’" (12)
Smith X,, = A+ Blog(1- g,) (1p

Sendo: X a umidade de equilibrio (kg agud.lglidos secos);,aa atividade de agua;Xa umidade de
monocamada (kg.kbsélido secos) e A, B, C, Ky K, My, m, k, sdo os parametros das equacées.
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Modelos disponiveis na literatura para descreveméade isotérmica de sorcao
podem ser divididos em varias categorias; as deelnsdcinéticos com base em uma
monocamada (Modelo de BET), modelos cinéticos casebem multicamada e filme
condensado (modelo de GAB), semi-empirico (Hendeesmodelos de Halsey) e modelos
empiricos (Smith e modelos de Oswin) (AL-MUHTASE®Bal, 2004).

Um meio eficiente de estimar a contribuicdo da ag@&oem sites especificos para a
agua ligada total é utilizar-se da equacdo de BremBmmet-Teller (BET). Esta equacao
pode ser aplicada para valores de atividade de é@gwa 0,1 e 0,5, pois as consideracdes
feitas ndo se aplicam corretamente aos materiado$nBARBOSA e VEGA, 1996).

O modelo de Guggenheim-Anderson-de Boer (GAB) é ertensdo da equacao de
BET, levando ainda em consideracdo as propriedaumtificadas da agua adsorvida na
regido de multicamadas. Este modelo pode ser amasid como o que melhor se ajusta as
isotermas de sorcdo de produtos alimenticios, sanddos mais utilizados na predi¢do das
isotermas de sor¢do destes (HELDMAN e HARTEL, 20808m disso, ele é muito util para
a obtencédo de dados em elevados valores de agvididigua (acima de 0,9) e apresenta
melhor ajuste do que a equacédo de BET para uma ri@s larga de teor de umidade.

A determinacdo das isotermas de sorcdo € de giatetesse industrial, uma vez
que a analise destas curvas propicia informac@sas para o planejamento dos processos de
secagem, especialmente na determinacdo da umidadi@ Ser atingida, aliando viabilidade
econbmica e seguranca microbiologica (MCLAUGHLIN MAGEE, 1998). Além da
secagem, as isotermas também fornecem dados relsvpara embalagens oriundas de
materiais biopoliméricos, e transporte e armazentngestes. A analise destas curvas, por
exemplo, permite a determinacao da umidade de naomada X,,) de determinado produto.
Segundo Menkov (2000), este é um parametro de grangdortancia para a estabilidade
fisica e quimica de materiais desidratados em &elag oxidacdo de lipidios, atividade
enzimdtica, escurecimento ndo enzimatico, presgéovage componentes do sabor e
caracteristicas estruturais.

Al-Muhtaselet al. (2004), observaram que a isoterma, tratando-sendielo, é
referente a ligagcbes de hidrogénio formadas pelagaulas de agua e as hidroxilas
disponiveis nas regibes amorfas e, também, nadeegtristalinas, sendo que estas
apresentam uma resisténcia tipica a penetracaohdente. Segundo os autores, a estrutura do
granulo de amido é afetada pela agua, pois elaummefeito plastificante nas regides
amorfas, o qual é reduzido em baixa atividade de,agstringindo a mobilidade. Entretanto,

em alta atividade de agua, a umidade causa a kohd® do polimero, reduzindo a
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cristalinidade e aumentando a disponibilidade deag polares para estabelecer ligacées com
a agua. Consequentemente, ocorrem ligacdes eidigaaae o polissacarideo (MUCCILLO,
2009).

Ha inimeros estudos envolvendo filmes de amidmtrisas de sor¢cdo. Entre os
trabalhos realizados podem ser citados a deterédonde isotermas de filmes de amido de
inhame com e sem glicerol (MAL&t al, 2002); fécula de mandioca na presenca dos
plastificantes glicerol e sorbitol (MALgt al, 2005); fécula de mandioca, gelatina e celulose
(TONGDEESOONTORNMet al, 2009); amido e farinha de banana (PELISSARAI.,2013);

entre outros.

Neste trabalho sdo analisados filmes de amido dleonaterificado submetido a
plastificacdo com glicerol, sorbitol ou PVA, em aldntes concentracbes, e utilizando

diversos métodos de caracterizacéo.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

No desenvolvimento dos filmes foi utilizado amid® milho eterificadoKox Head)
e amido de milho regularA(nidex 3001).Este ultimo foi testado apenas para fins de
comparacdo com o amido de milho eterificado. Amifmam cedidos pela industria
alimenticiaCorn Products Brasil LtdaComo plastificantes utilizaram-se o sorbitol P.S.,
glicerol P.A. e poli(alcool vinilico) (PVA) 85.30Da (VETEC). Como agente desestruturante

e plastificante utilizou-se agua destilada.
4.2 Preparacéo dos filmes

Para preparacéo dos filmes de amido foi utilizadécaica decasting que consiste
no espalhamento de uma solu¢cdo em uma placa deoadr o auxilio de um espessimetro. A
solucao foi preparada a partir da mistura de 4%)(dg amido de milho eterificado em agua
destilada, e plastificante. Os plastificantes gitesorbitol e PVA foram adicionados
separadamente, variando as concentracdes de E522% (m/m) sob a massa do amido. A

Figura 16 apresenta o fluxograma da preparacablohes.

u‘““\ JL //L-‘U

\h'_'l/ |f Solugio filmogénica; } D

Banho maria:
gelatinizacao do amido (6min);

g

[ Resfriamento solugao (30 min); ]
a

( Espalhamento solu¢iao em placa 1

de vidro revestida com teflan;

Il

Evaporagdco do solvente agua
e formacdo do filme (48 horas);

!

[ Armazenamento em dessecador. ]

Figura 16: Fluxograma representando as etapas de preparagfitntis de
amido de milho eterificado.
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A mistura foi aquecida em banho-maria sob agitagégnética, por 6 minutos, em
uma faixa de temperatura entre 75 a 85°C, atéadigiehcdo completa do amido. A solugéo
filmogénica foi resfriada a temperatura controla@a25+2 °C, durante 30 minutos para o
processo de retrogradacédo. A solucdo € espalhdmla sosuporte de vidro revestido com
Tefloncom espessimetro em 2,5 mm (MAdtlal, 2004; GAUDINet al, 2000; PELISSARI,
et al., 2013).

As placas revestidas com os filmes foram mantidasma sala climatizada, durante
48 horas, com temperatura de 25°C e umidade relam 60 + 5%, para evaporacao do
solvente (dgua). Os filmes foram mantidos em deslEg@ara posteriores analises.

A Tabela 4 apresenta a codificagdo dos filmes del@mde milho eterificado

preparados.

Tabela 4: Codificacdo e composicéo dos filmes de amido deareterificado com plastificantes

Codificacao dos Amido Agua Plastificante
filmes eterificado (Q) (mL) (9)
Gli_15 4 100 0,6
Gli_20 4 100 0,8
Gli_25 4 100 1,0
Sor_15 4 100 0,6
Sor_20 4 100 0,8
Sor_25 4 100 1,0

PVA 15 4 100 0,6
PVA 20 4 100 0,8
PVA 25 4 100 1,0

Gli = glicerol; Sor = sorbitol; PVA = poli(alcoolinilico)

Conforme apresentado na Tabela 4, os filmes forameados de acordo com o
plastificante utilizado e a sua concentracédo nag8es.

4.3 Caracterizacdo do amido e dos filmes
Os filmes foram analisados por meio das propriesladecanicas e térmicas; de

densidade; de espessura; da morfologia; da perldeal® ao vapor de agua e de gases; da

hidrofilia; da solubilidade e de umidade de equiiib Essas propriedades dependem do
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polimero, do plastificante utilizado, do processmbtencao, condicionamento e aplicacdo do

filme.

4.3.1 Teor de amilose

O teor de amilose foi determinado pelo método d@spietométrico recomendado
por Martinez e Cueva (1989). Este método basermseacdo do amido com iodo, formando
um complexo que absorve luz visivel a 600 nm. Paedlir a absorbancia utilizou-se o
espectrofotdmetro de UV/Visivel, marca BECKMAN, netmlDU-530.

4.3.2 Teor de umidade

A determinacdo de umidade das amostras de amidmilile foi realizada em
triplicata utilizando-se 1 g cada amostra de ammdantida em estufa a 105°C por 24 horas,
seguindo a norma ASTM E104-02. As amostras forasages e a umidade foi calculada
através da diferenca de massa das amostras ayés a secagem, conforme a Equacédo 13:

%Umidade = =—L-100 (13)

sendo:m; a massa inicial do amido (antes da secageii) @ massa final do amido (apds a

secagem) (Q).

4.3.3 Densidade e espessura

A espessura dos filmes foi determinada com micrdrgigital (Mitutoyo, 0-25mm)
em cinco pontos diferentes de cada amostra do.filme
Para a determinacédo da densidade seguiu-se a A@id D792-08 e utilizou-se a

Equacao 14:
alb

(a-0)

(14)

sendo;p a densidade do filme (g.6%n « a massa da amostra (@)a densidade do liquido

(g.cm®) ec a massa da amostra no liquido (g).
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O etanol 95% foi utilizado como liquido para reatip teste de densidade.

4.3.4 Microscopia Eletrénica de Varredura e Microscopiatida

O processo de gelatinizacéo e a perda da cruz Ha dmmamido eterificado foram
realizados por microscopia optica (MO), em micrpsadmarca ZEISS modelo Axioscope
Al, com aumento de 20 vezes. As solucdes de amadoa foram aquecidas em banho-maria
nas temperaturas de 30, 40, 50, 60, 70, 80 e 9af& gnalise da gelatinizacdo (SOUZA e
ANDRADE, 2000).

As analises de microscopia eletronica de varre(ME) da superficie e da seccao
transversal dos filmes foram realizadas em micusc&himadzu, modelo SSX 550, com
tensdo de aceleracédo de 5 kV. As amostras de fdnaen colocadas sobre fitas de carbono
em porta amostra de aluminio e metalizadas, posputtering com uma fina camada de
ouro. Também, foram realizadas micrografias doswdos de amido de milho regular e
amido de milho eterificado d@orn Products,para avaliar a morfologia dos granulos e o

tamanho dos mesmos.

4.3.5 Permeabilidade ao vapor de agua

Para a determinacgdo da taxa de permeacgéo do vapgud, foram realizados testes
em triplicata, utilizando-se a técnica do copdPdgne(ASTM D1653-08). O copo deayne,
conforme ilustrado na Figura 17, consiste em unjuca formado por um copo de aluminio
com boca rosqueada, com variacdes de diametranintkyr modo a formar uma base para a
fixacdo do filme, anéis de vedacao de borrachamialo e uma tampa rosqueada vazada no

centro.
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Figura 17: Copo dePayne.

Os filmes foram cortados em forma de discos, cdamdiro igual ao interno do copo
de Payne(30 mm) e mantidos 24 horas em um dessecador.riostente os filmes séo
pesados d€oi calculada a espessura com média das medidasrem regides diferentes de
cada filme, utilizando o micréometro digital Mitu@y(0-25 mm). Montou-se 0 sistema,
utilizando-se agua destilada no interior do copd®dgne gerando assim uma atividade de
agua igual a 1,0a¢= 1,0).

O sistema foi colocado no dessecadorcenganhou-se a variacdo da massa do
sistema com pesagens em intervalos de 15 minusogrimaeiras 2 horas.

Osdados obtidos foram expressos pela quantidade dsapermeada em funcao do
tempo.Por regressao linedioi possivel obter aquacao da reta, na quatoeficiente angular
representou a variacdo de massa em funcao do té&nfloxo de vapor de &gua foi obtido
conforme a Equacgao 15:

_ Am/At (15)
|

J

sendo:am a variacdo de massa (m@): a variacdo de tempo (h) @ espessura do filme

(Hm).
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4.3.6 Permeabilidade a gases

A permeabilidade dos filmes de amido aos gasesspiitixido de carbono (G
nitrogénio (N) e oxigénio (Q) foi testada utilizando-se um sistema adaptaddocore

Figura 18.

Figura 18: Sistema de permeacdo de gases com (1) cela plgsardeacdo na posi¢éo perpendicular,
com diametro de 4,6 cm, (2) cela de permeacaodf3@ndmetros, (5) fluximetro de analise da saida
dos gases permeantes.

Utiliza-se um fluximetro para medir a taxa de flio gas permeante através do
filme. As medidas de permeabilidade foram realigaajaicando-se uma determinada pressao
do gas sobre o filme. A pressao do gas testadawarnitre 1 e 3 bar.

A éarea do filme utilizada foi 15,9 dm o teste foi realizado a 25 + 3°C.

4.3.7 Propriedades Mecéanicas

As propriedades mecanicas de resisténcia a tra;agpturaforam determinadas em
um equipamento de ensaios universal EMIC, modela@2D@0. Os ensaios foram realizados
com 7 corpos de prova de acordo com a norma ASTBRE®, com adaptacdes. Os filmes
foram cortados em tiras com 7,0 x 2,0 cm e fixadms&parelho. A distancia inicial entre as

garras foi de 2,5 cm e a velocidade de tragcdogd@@mm.mitt.
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A resisténcia a tracdo na ruptura (MPa) corresp@ndsisténcia méaxima oferecida
pelo filme no ponto de ruptura e, é obtido pelagé&b entre a for¢a obtida no ponto de ruptura
e a area de contatto filme.

A porcentagem de deformac#b) corresponde a relagcdo entre o comprimento do

corpo de prova no ponto de ruptura e seu compromaitial, quando submetido a tragéo.

4.3.8 Andlise Térmica

As analises térmicas realizadas foram a analismognavimétrica (TGA) e a

calorimetria exploratoria diferencial (DSC), confar descrito nos subitens a seguir.

4.3.8.1 Analise termogravimétrica (TGA)

A TGA foi realizada em uma termobalanca mas&t#MADZU, modelo TGA-50.
Amostras contendo cerca de 10 mg dos filmes fonalomstidas a taxa de aquecimento de
10°C.min* sob atmosfera de\tom taxa de fluxo 50 mL.mih A andlise foi iniciada a 25°C
e a temperatura final atingiu 700°C.

A TGA foi realizada para as amostras puras de anedmilho regular e eterificado,
glicerol, sorbitol e PVA, e para os filmes de ama#omilho eterificado na presenca de 20%
de plastificante. Por esta analise, é possiveliaval perda de massa e a temperatura de

decomposicdo do amido e dos filmes de amido prdpara

4.3.8.2 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A técnica de DSC foi empregada para analisar parasg&rmicos de caracterizacao
das amostras, como a temperatura de transicac {Tg, temperatura de fusdo
temperatura de cristalizagaa:),Tentalpia de gelatinizagaally) e entalpia de fusaatn).

As medidas calorimétricas foram realizadas no D&Cmarca Shimadzu, modelo
DSC-50, sob atmosfera inerte utilizando gas nimaméN,) e uma taxa de 50 mL.min A
temperatura variou de -100 a 300°C e a taxa decagerto e resfriamento durante a analise
foi de 10°C.mift. Foram realizadas andlises de calorimetria parsubstancias puras de

amido de milho regular, amido de milho eterificadbicerol, sorbitol e PVA. Também foi
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analisado o processo de gelatinizacao do amiddibres de amido de milho eterificado com
20% dos diferentes plastificantes.

4.3.9 Angulo de Contato

As medidas de angulo de contato foram realizadastriplicata, com amostras de
filme com 20% de plastificante. Seguindo o métoed&@dvaet al. (2007), amostras de 40 mm
de comprimento e 10 mm de largura foram fixadasuera lamina de vidro por meio de fita
adesiva. As medidas foram realizadas a 25 + 3°@idade relativa de 60 = 5%. No método,
uma gota de agua destilada de 50 pL, com o awdélioma seringa, € colocada sobre o filme
em trés pontos diferentes, a imagem é captada mar aamera digital de alto foco e é
analisada pelsoftwareSurftens que ajusta o perfil da gota e determidagulo de contato.

Os angulos foram medidos durante 10 minutos, coenvialos de 1 minuto.

4.3.10Solubilidade em agua

O método para determinacdo da solubilidade em &aps filmes seguiu a
metodologia de Gontaret al. (1994) e foi realizado em triplicata. Os filma&srca superficie
de 4 cmi foram colocados em estufa a 105°C por 24 horassé&guida, as amostras foram
pesadasnf) e inseridas em béquer com 80 mL de agua destdiabaagitacdo magnética a
25°C por 24 horas. Apoés, a amostra foi novameritenstida a secagem em estufa a 105°C
por 24 horas e posteriormente pesada para obteagdassa finaih). Com este método foi
possivel determinar a perda de massa do filme plubiizacdo em &gua, conforme a
Equacéo 16:

OpSolubilidade = %"E 100 (16)

sendom a massa inicial do filmere a massa final do filme, apds a imerséo na agua.

4.3.11lsotermas de sorcéao
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As isotermas de sorcdo em filmes de amido de natbaficado com plastificantes
foram determinadas utilizando o método estaticuigrétrico adaptado de Wadt al. (1985).
Seis solucbes saturadas dos sais: cloreto de(llit@, Merck, P.A.), cloreto de magnésio
(MgCl»6H,O Merck, P.A.), nitrato de magnésio (Mg(M@6H,O Merck, P.A.), cloreto de
sédio (NaCl, Merck, P.A.), cloreto de potassio (K®&erck, P.A.) e sulfato de cobre
(CuSQ-5H,0 Merck, P.A.), sao utilizadas para produzir umidealativa variando entre 11 a
98% (YOUNG, 1976).
As solucbes salinas utilizadas e suas respectivaglades relativas, a 25°C,

correspondentes a cada temperatura encontrantestabsna Tabela 5.

Tabela 5: Solugbes salinas saturadas utilizadas na deteréurdgs isotermas de adsor¢cédo em filmes
de amido de milho eterificado com plastificantesicespectivas umidades relativas a 25°C

Sais an*
Cloreto de litio 0,113
Cloreto de magnésio 0,335
Nitrato de magnésio 0,574
Cloreto de sddio 0,757
Cloreto de potassio 0,868
Sulfato de cobre 0,978

* o, . 100 = umidade relativa

Amostras dos filmes de amido de milho eterificadonc20% de plastificante
glicerol, sorbitol e PVA, em triplicata e pesandwoa de 3 g, foram colocadas em pequenos
recipientes e armazenadas em frascos fechadosagewlucbes salinas e a umidade relativa
correspondente. Os frascos foram colocados entkalatizada com temperatura e umidade
relativa controlada de 60% a 25°C, respectivamaite que a umidade de equilibrio fosse
alcancada (entre 20 e 30 dias). Apos os primeibodids, as amostras foram pesadas a cada
quatro dias, a fim de verificar se o equilibrio ilaasido alcan¢ado, ou seja, quando a diferenca
entre as massas fosse menor que 0,01 g. Com avobpg prevenir a contaminagao
microbiolégica das amostras, colocou-se tolueno frascos. Depois de alcangcado o
equilibrio, o teor de umidade das amostras eqadids foi determinado pelo método
gravimétrico: o teor de umidade foi calculado getada de massa de uma amostra de 3 g em
estufa a 105 °C até peso constante (cerca de 6 h).

Os dados de umidade de equilibrio em funcéo dalatle de dgua utilizados para a

elaboracéo das isotermas através do ajuste dosaresdiferentes modelos.
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Para o ajuste dos dados e consequente determidagsdoonstantes dos modelos
utilizados, foi utilizado dSoftwarede estimacdo nao-linear de parametf@suplot verséo
5.0. OGnuplotusa uma implementacéao do algoritmoLéeenberg-Marquardpara o ajuste
de curvas, o que proporciona uma solucdo numeéaa@problema da minimizacdo de uma
funcdo, em geral, ndo linear, ao longo de um esgagarametros da fungao.

Para a andlise da qualidade dos ajustes fez-séliaeado valor quadratico médio. O
valor quadratico médio oRMS(do inglésroot mean squaljeou valor eficaz € uma medida
estatistica da magnitude de uma quantidade vari®agle-se calcular para uma série de
valores discretos ou para uma funcéo variavel soatiO nome deriva do fato de que é a raiz
guadrada da média aritmética dos quadrados doesal®ara que um ajuste seja considerado
adequado, este deve gerar valoresR#&S menores que zero. Quanto menor este valor
melhor pode ser considerado o ajuste (AGUERRE, SEIARVIOLLAZ, 1989).

O RMSpara uma colecao de N valoreg,{, ... ,xn} € dado pela Equacéo 17:

1 ZNl 2
Xens = 1 |— 2 X
AN G (17)

% = Vexe ~ Veac

sendo:N o niumero de experimentdgxp0s dados experimentaisvea c0s dados estimados
pelo modelo.

Os dados de umidade de equilibrio versus a umidattiva obtidos nos
experimentos de sorcao foram ajustados aos segumudelos (apresentados na Se.do)):
Oswin (Equacéo 5), Halsey (Equacgéo 6), BET (EquaQad&AB (Equacao 8), Henderson
(Equacéo 9), Chung-Pfost (Equacéo 11) e Smith (Eoua?2).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultadafoshtom os filmes de amido de
milho eterificado e agua (4% m/v), utilizando o gpificante glicerol, sorbitol ou PVA nas
diferentes concentracoes.

5.1 Caracterizacdo do amido

A Tabela 6 apresenta a caracterizacdo do amidoilk® megular e do amido de
milho eterificado, quanto ao teor de umidade, grdu de substituicdo e teor de amilose.

Tabela 6: Caracterizacdo dos diferentes amidos utilizados

Amido de milho  Amido de milho Eterificado

Umidade (%) 12,3+0,1 14,1 +£0,3
pH 5 5

Grau de substituicao (%) - 3,75
Amilose (%) 27+3 35+3

Conforme pode ser observado na Tabela 6, o teamddade do amido de milho
eterificado é cerca de 2% maior que o amido deani#gular. Resultados semelhantes foram
encontrados por Webet al. (2009) que encontraram teor de umidade de 13,5% @ara o
amido de milho e 16,0 = 0,04% para o amido de ntthrm alto teor de amilose.

Ainda de acordo com a Tabela 6, 0 amido de milkafetado possui cerca de 35%
de amilose, enquanto o amido de milho regular pds&l. Teores semelhantes de amilose
(27,8%) foram encontrados por Tester e Sommer(@Dd@3) para o amido de milho regular.

O amido eterificado apresenta umidade de 14,1%ndst de acordo com a
Legislacdo Brasileira para amido de grau alimemtégie prevé 14% de umidade para esse
produto. Além disso, possui maior teor de amildaeilitando o processo de gelatinizacao,
gue ocorre em menor tempo que o amido regulamesapta maior capacidade para formacao
de filmes (YOUNG, 1984).
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Na Figura 19, sdo apresentadas as micrografias JMI6Y granulos de amido de
milho regular (6a e 6b, com aumento de 1000 e 48@@s, respectivamente) e na Figura 20
do amido de milho eterificado (7a e 7b, com aumed® 1000 e 4500 vezes,

respectivamente).

AccY  Probe Mag WD Det
5.00k¥ 40 x 4500 12 SE

AccY  Probe Mag WD Det
5.00kY 40 =x1000 12 SE

Figura 19: Micrografia (MEV) dos granulos de amide milho regular com aumento de 10
(a) e 4500x (b).

Figura 20: Micrografia (MEV) dos granulos de amido de milherdicado com aumento de
1000x (a) e 4500x (b).

A amostra de amido de milho regular (Figura 19es@nta granulos com aspecto
irregular, com alta propor¢cdo de granulos angul&eslguns granulos arredondados. O
didmetro dos granulos variou entre 8,9 e 11,9 ymédlia do tamanho dos granulos deste
amido foi de 10,5 um e esta de acordo com os \&frdos por Guinesi (2006) que obteve
os valores de 8 a 15 um para o amido de milho.

O amido de milho eterificado (Figura 20) apresentafologia semelhante ao amido

de milho regular, porém observa-se que apesar gectsirregular dos granulos, o amido
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eterificado apresentou maior quantidade de granatosdondados comparado ao amido
anterior e, também, apresentou a superficie masspoOs tamanhos dos granulos variaram
entre 8,1 e 10,9 um com uma média do tamanho éosiigs de 9,6 um.

Para a elaboracdo dos filmes foi escolhido o anddomilho eterificado por
apresentar algumas vantagens, como maior teor desamguando comparado ao amido de
milho regular. Observou-se, que o amido de milh@rifetado gelatinizou em,
aproximadamente, 6 minutos, enquanto o amido dehomilegular gelatinizou em,
aproximadamente, 30 minutos. Este fato esta reladmcom o maior teor de amilose.

Segundo Whistler e Bemiller (1997), amidos com a&diev teor de amilose
apresentam maior retrogradacdo. Por isso, dependdmdipo de amido (fonte botanica,
amido natural ou modificado por reacbes quimicds),pH da suspensdo aquosa e do
aquecimento, varios perfis de gelatinizacdo e etapwsito podem ser gerados. Ainda,
segundo Bobbio e Bobbio (1995), os teores de aaimsamilopectina influenciam na
viscosidade e gelatinizacdo do amido.

O processo de formacgéao e a caracterizacédo dossfiilme@mido de milho eterificado

utilizando o plastificante glicerol, sorbitol e P\éfapresentada a seguir.

5.2 Gelatinizacéo

O aquecimento de disperséo aquosa de amido de st#hidicado, sob observacéo
continua, permitiu a visualizagdo do comportametds granulos durante o processo e a
determinacao da temperatura de gelatinizagao.

As figuras 21, 22, 23, 24, 25, 26 e 27 apresentaumiarografias das analises de
microscopia optica (MO), no processo de aquecimeatsolucao filmogénica, em excesso de
agua, nas diferentes temperaturas, 30, 40, 5006@0 e 90°C, respectivamente.
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Figura 21: Micrografia (MO) durante o processo de gelatinioag@ amido de milho eterificado a
30°C (20x).

Na Figura 21, observando a micrografia, verificagse os granulos de amido de
milho eterificado, a temperatura de 30°C, ndo safmemodificacdes na sua estrutura. Os
granulos apresentam uma estrutura semicristalom@ermo-se verificar a presenca da tipica

cruz de malta, sob luz polarizada.

Figura 22: Micrografia (MO) durante o processo de gelatinioag@ amido de milho eterificado a
40°C (20x).

Na temperatura de 40°C (Figura 22) ocorre a hidéatada regido amorfa dos
granulos, na qual os granulos vao absorvendo &juanhente. Neste momento, observa-se

gue a solucéo apresenta, visualmente, maior vikadesi
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Figura 23: Micrografia (MO) durante o processo de gelatinioag@ amido de milho eterificado a
50°C (20x).

Na Figura 23, observa-se, na temperatura de 50%@, maior absor¢cdo de agua
pelos granulos, o que provoca o inchamento dos wesBegundo Zhoet al. (2002) a
hidratacdo dos granulos ocorre, devido ao aumentmdrgia cinética das moléculas de agua,
provocado pelo aquecimento, o que garante a forgizmpara superar as ligacdes de
hidrogénio entre as moléculas de amilose e amito@ece causar o intumescimento do

granulo.
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Figura 24: Micrografia (MO) durante o processo de gelatinipagé amido de milho eterificado a
60°C (20x).

Com a elevagédo da temperatura, a 60°C (Figuradb¥erva-se o rompimento da
estrutura dos granulos. Este fato deve indicar @ymocesso de gelatinizacdo do amido
iniciou nesta temperatura, pois, segundo Zéioai. (2002), o processo de gelatinizagao inicia
guando o granulo se rompe, liberando a amilosegtase aquosa.

Figura 25: Micrografia (MO) durante o processo de gelatinipagd amido de milho eterificado a
70°C (20x).
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Na temperatura de 70°C, na Figura 25, o processacaetua. Nesta temperatura
observa-se que ocorre a perda da cristalinidades@naia de birrefringéncia, devido a perda

da cruz de malta, e os granulos apresentam-semohados.

Figura 26: Micrografia (MO) durante o processo de gelatinipagé amido de milho eterificado a
80°C (20x).

Na Figura 26, observa-se o rompimento de praticeenéados granulos, a
temperatura de 80°C. Nesta temperatura observaeseaprre uma mudanca irreversivel na
estrutura do amido, na qual todos os granulos estépidos e ocorre a formacéo do gel.
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Figura 27: Micrografia (MO) durante o processo de gelatinipag@ amido de milho eterificado a
90°C (20x).

Na Figura 27, observa-se que a 90°C, a solugcamtracse totalmente gelatinizada,
ou seja, todos os granulos foram rompidos.

A formacao dos filmes de amido depende do procdesgelatinizacdo, no entanto,
ocorre somente apos o resfriamento destas solugdes.

Como foi observado nas Figuras (Figura 21 a Figuyeo processo de gelatinizagao
ocorre em uma faixa de temperatura (entre 60 e )9@B€gundo SINGHet al. (2003) a
gelatinizacdo ocorre em uma faixa de temperatura@dd a presenca de granulos
heterogéneos.

O aquecimento de uma solucdo aquosa de amido & preeesso de gelatinizacao
também é investigado utilizando-se a técnica de.DSC

A Figura 28apresenta a curva de DSC do amido de milho etadidicdurante o
processo de gelatinizagdo, cujos parametros sagpetatura inicial de gelatinizacéoo),T
temperatura do pico endotérmico p)T temperatura de concluséo ;Te entalpia de
gelatinizacdo/AHge). Estes parametros séo apresentados na Tabela 7.
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Figura 28: Termograma de gelatinizacdo do amido de milhofatadio obtido por DSC.

Tabela 7: Temperaturas caracteristicas do processo de gedaido do amido de milho eterificado

To Tp Te AHgel *Faixa de
Amostra
(°C) (°C) (°C) (J/9) Temperatura(°C)
Amido de milho
68,2 88,9 96,5 111,6 28,3

eterificado

*Faixa de Temperatura =.F Ty

O processo de gelatinizagcdo obtido por DSC coreolmoque fora observado nas
micrografias por MO. A temperatura inicial de gelaacdo do amido foi 68°C e a
temperatura final de gelatinizacao foi 96,5°C. Blaperatura de 88,9°C (Figura 28) observa-
se 0 ponto minimo da curva, ou o apice da gelatidia. Este fato, também, foi observado na
micrografia por MO (Figura 24 e Figura 26), ond®roeu a formacdo do gel. A faixa de
temperatura de gelatinizacdo apresentou-se am|a°(@, provavelmente devido a forma
irregular e a heterogeneidade no tamanho dos grgudol amido.

O resultado obtido na determinacdo da entalpiaaiigigizacdo demonstra que o
amido de milho eterificado necessita de alta eagpgra que ocorra o intumescimento dos
granulos pela absorgéo de agua e elevacéo da temeerpresentanddge de 111,6 JO

Os valores encontrados estdo em conformidade cdonesacitados pela literatura

para o amido de milho. WEBERt al. (2009), obtiveram a temperatura inicial de
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gelatinizacdo em 64,9°C para o amido de milho nbenean 105,1°C para o amido de milho
com alto teor de amilose, e as temperaturas do @motérmico em 77,2 e 128,0°C,

respectivamente.

5.3 Morfologia dos filmes

Andlises de microscopia eletrbnica de varreduranforealizadas nas superficies
(micrografias apresentadas a esquerda nas Fig@ra802e 31) e nas secfes transversais
(micrografias apresentadas a direita nas Figura8s@%® 31) de filmes de amido de milho
eterificado com os plastificantes glicerol, sorb&d®VA nas diferentes concentragdes (15, 20
e 25%), as micrografias sado apresentadas nas &igr80 e 31.

Na Figura 29 observa-se que a superficie dos fitones o plastificante glicerol nas
diferentes concentracbes apresentou-se lisa e ctempda secdo transversal, os filmes
Gli_15 e Gli_20 mostraram-se densos e mais reguladkcando uma estrutura homogénea.
Este resultado foi semelhante ao encontrado pogdemsoontoret al. (2009) na morfologia
da superficie e transversal de filmes de féculandedioca com o plastificante glicerol e
carboximetil celulose. A micrografia na amostra_@% mostra a presenca de granulos que

nao foram totalmente rompidos durante o procesgeldinizacdo do amido.
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AccY Probe Mag WD Det No_
5.00kY 4.0 x500 10 SE 1

AccY Probe Mag WD Det No.
5.00ky 40 x500 11 SE 1

Figura 29: Micrografia (MEV) dos filmes de amido de milho éfieado na presenca do plastificante
glicerol nas concentragfes de 15, 20 e 25% (500x).

Os filmes com o plastificante sorbitol (Figura 8@)straram na superficie a presenca
de irregularidades que, segundo Moura (2008), sporede aos granulos de amido que nao
foram desintegrados durante a gelatinizacdo, fatobém observado pelo autor, com os
filmes com fécula de lirio-do-brejo.
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AccY Probe Mag WD Det No.
5.00ky 40 x500 9 SE 1

Sor_25

Figura 30: Micrografia (MEV) dos filmes de amido de milho éfieado na presenca do plastificante
sorbitol nas concentracfes de 15, 20 e 25% (500x).

As micrografias dos filmes de amido de milho etesdo com plastificante PVA s&o
apresentadas na Figura 31.
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PVA 20

Mag WD Det
0 x500 10 SE

AccY Probe Mag WD Det No_
5.00kY 4.0 x500 11 SE 1

Figura 31: Micrografia (MEV) dos filmes de amido de milho éfieado na presenca do plastificante
PVA nas concentragfes de 15, 20 e 25% (500x).

Conforme a Figura 31, pode-se verificar que osddntom PVA apresentaram
morfologia diferenciada dos filmes com plastifie@anglicerol e sorbitol. A superficie

apresentou algumas irregularidades, com relevasridedes do processo de gelatinizacédo do
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amido e na secéo transversal verificou-se a prasdagduas fases no filme, mostrando-se
heterogéneo.

De acordo com as micrografias (Figuras 29, 30 e 84)filmes ndo mostraram
diferencas significativas entre as amostras contéifdrentes concentracdes de plastificantes
(15 a 25%). Os filmes, em geral, apresentaram tasricompacta, sem poros ou fissuras.
Segundo MALlet al. (2004) a matriz homogénea de filmes é um bom audic de sua

integridade estrutural e, consequentemente, boapripdades mecanicas podem ser
esperadas.

5.4 Densidade e espessura dos filmes

A densidade e a espessura dos filmes de amido Ite eterificado com diferentes

teores de plastificantes s&o apresentados na Tébela

Tabela 8: Espessura e densidades dos filmes de amido de etéhiicado com diferentes
plastificantes (glicerol, sorbitol e PVA)

Filmes Espessura (um) Densidade (g.crif)

Gli_15 948+2,2 1,4
Gli_20 97,7+3,1 1,4
Gli_25 75,6 +2,1 1,4
Sor 15 67,324 1,5
Sor 20 71,1+109 1,4
Sor 25  756%21 1,4
PVA 15  83,3+24 1,4
PVA 20  851+25 1,4
PVA 25  91,1+45 1,4

Como pode ser observado na Tabela 8, a densidasidild®s de amido foi
praticamente a mesma, em todas as formulacbesaimith que houve reprodutibilidade do
processo de preparacédo dos filmes e que o tiptadtfigcante ndo influenciou nas densidades
dos mesmos.

Estes valores de densidade foram menores que asiteados por Milleret al.
(2008), devido a diferenca de massa molar entreadéculas que formam o amido de milho

(usado neste trabalho), e a fécula de mandiocadiespelo autor. Segundo o autor, a
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densidade de 1,98 g.chioi encontrada para filmes de mandioca com glicerb,89 g.crit
para flmes de mandioca com sorbitol.

Na Tabela 8 também sdo apresentados os valorespdsseara para os diferentes
filmes. A espessura € um parametro importante a@rfluencia nas propriedades dos filmes
de amido principalmente em relacdo as propriedatssanicas. Os filmes de amido com
plastificante glicerol apresentaram espessurayayi@am entre 75,6 e 97,7 um. A espessura
dos filmes com sorbitol variou entre 67,3 e 75,6 @ros filmes com o plastificante PVA
apresentaram maior espessura, entre 83,3 e 91,{epdo, sido preparados da mesma forma e
espessimetro.

A variacao das espessuras dos filmes pode sercadplipelo processo de secagem
dos filmes que é influenciado pela hidrofilia daslugbes filmogénicas que provocam

alteracfes na evaporacao do solvente (agua).

5.5 Solubilidade

A solubilidade em agua dos filmes de amido de m#herificado com 20% de

plastificante glicerol e sorbitol foram determina@aestdo apresentadas na Tabela 9.

Tabela 9: Solubilidade em agua dos filmes de amido de mithdfeeado

Filmes Solubilidade (%) Desvio Padréo
Gli_20 18,0 2,0
Sor_20 17,1 +0,5
PVA 20 ND ND

*ND nao determinado

De acordo com a Tabela 9, a solubikdados filmes Gli_20 e Sor_20,
respectivamente, foram 18,0 £ 2,0% e 17,1 £ 0,5%oWbilidade dos filmes PVA_ 20 nao
pode ser determinada, pois os filmes na presencplaktificante PVA apresentaram-se
totalmente sollveis em &gua, impossibilitando dizegio do ensaio, por 24 horas e
temperatura de 25°C, seguindo a metodologia deaBbet al (1994), provavelmente pelo
processo de gelatinizagdo incompleto com o pleatife PVA.

Os filmes de amido de milho eterificado na presedgaplastificante glicerol
mostraram maior solubilidade do que na presencaadeitol. Segundo Laohakunjite e
Noomhorm (2004) isso se deve ao fato do glicerohsais higroscépico que o sorbitol, por
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interagir fortemente com a agua e facilmente ina@pse na rede de ligagdes de hidrogénio
da mesma.

A variacao de solubilidade entre os filmes podesgmtar algumas vantagens, pois
viabiliza o uso de filmes em diferentes aplicacoBer exemplo, para a etapa de
armazenamento o ideal € que os filmes de amidsepem baixa solubilidade para garantir
maior estabilidade e integridade dos produtos esmdoal Por outro lado, segundo
Tongdeesoontoret al. (2011), elevadas solubilidades sdo vantajosas palicacdo dos
filmes em produtos que, além de revestirem os aliose possam ser consumidos juntamente
com estes.

Os valores encontrados para a solubilidade dosedillde amido com glicerol
encontram-se abaixo dos valores citados por Beraizal. (2007), que apresentaram filmes
de amido de milho com alto teor de amilose e 30%laerol, com solubilidade em agua
entre 20 e 40%.

5.6 Resisténcia a tracdo e deformacéo na ruptura dosés

A Figura 32apresenta a resisténcia a tragdo na rupturalduesfide amido de milho
eterificado com os plastificantes glicerol, sorb&éd®VA, nas diferentes concentracdes de 15,
20 e 25%.
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Figura 32: Resisténcia a tragdo na ruptura dos filmes de adeduilho eterificado em relagéo aos
plastificantes utilizados nas concentracoes (16,28%).
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Quanto a resisténcia a tracao, de acordo com aaF&4) os filmes com plastificante
PVA nao apresentaram diferencas significativas aorariacdo dos teores de plastificante. A
resisténcia a tracdo na ruptura foi de 38,8 MPa t6% de plastificante PVA e de 39,2 MPa
com 25%. Park (2005) testou filmes de amido deaniibm 5% de PVA e encontrou o valor
de tensdo de ruptura de 20 MPa. Segundo SobraR)2&€ propriedades dos filmes,
produzidos pela técnica aasting dependem fortemente da formulacdo, principalmeote
tipo e concentracdo dos plastificantes, seja hidrof como o glicerol e o sorbitol, como
hidrofébico, como os acidos graxos.

A Tabela 10 apresenta os resultados dos filmesnitdoade milho eterificado quanto
a resisténcia a tracdo na ruptura (MPa) e a def@omaa ruptura (%), na presenca dos

plastificantes glicerol, sorbitol e PVA.

Tabela 10:Resisténcia a tracao e deformac¢éo na rupturaldessfide amido de milho eterificado na
presenca dos diferentes plastificantes

Filme Resisténcia a tracdo na Deformacédo na

ruptura (MPa) ruptura (%)
Gli_15 20+04 179,0 £ 15,3
Gli_20 1,1+0,2 168,4 £ 16,1
Gli_25 ND ND
Sor 15 33,3+2,2 11,8+1,9
SOI‘_ZO 278+1,7 16,6+7,1
SOI‘_25 179+1,4 59,2+5,8
PVA_15 38,8+3,7 12,0x4,7
PVA_ZO 34,8 +£8,3 16,8 £ 3,7
PVA:25 39,3+2,4 50,9 + 4,6

Observando a Tabela 10, verifica-se que a resist@ntacao na ruptura dos filmes
de amido de milho eterificado, com os plastificanserbitol e glicerol, diminuiu com o
aumento do teor dos plastificantes. Na presencgodmtol, a resisténcia a tracdo na ruptura
variou de 33,3 MPa e diminui para 27,8 e 17,9 Mfgam 15, 20 e 25% de plastificante,
respectivamente. Enquanto para o glicerol, oefimpresentou uma variagao de 2,0 MPa e
1,1 MPa, nos teores de 15 e 20% de plastificaptgectivamente. Os filmes de amido de
milho eterificado com 25% de glicerol apresentaedta aderéncia, impossibilitando o teste

de resisténcia a tragcdo. A tensdo a ruptura ersgmfara os filmes de glicerol neste trabalho
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esta préxima aos valores encontrados por Mota [2@Q@ utilizou filmes compostos pela
mistura de amido de lirio-do-brejo e fruto-do-latmm 20% de glicerol e obteve o valor de
0,99 MPa.

Na Tabela 10, ainda pode ser observado, que ogsfilde amido com glicerol
apresentam baixa resisténcia a tracdo na ruptor@mpapresentam alta deformacdo na
ruptura, comparado aos filmes com os demais plsties: 179,0 e 168,4% nas
concentracdes de 15 e 20% de glicerol, respectiveme

De modo geral, a tensdo na ruptura diminui e ogaorento aumenta, com o
incremento do plastificante, e sdo comportameiipisos dos filmes (SOBRAL, 2000).

Conforme a morfologia dos filmes de amido com gbteobservada na Figura 29,
verifica-se que estes se apresentaram densos egépews. Além disso, os filmes na
presenca de glicerol apresentaram maior espesswrang demais, devido ao seu carater
altamente hidrofilico.

Para manter a integridade e as propriedades deirbams filmes devem resistir ao
estresse normal encontrado durante sua aplicacémln@nte, uma alta resisténcia é
requerida, mas os valores de deformacéao devenmustados de acordo com a sua aplicacéo.
Segundo Henrique (2002) as propriedades mecanmadilthes dependem das interagbes
entre os componentes, ou seja, da formacao déégagoleculares fortes ou numerosas entre
as cadeias. Além disso, diferente concentracado lagtifrantes nos filmes diminui as

interac®es intermoleculares, tornando os filmesaneesistentes e mais elasticos.

5.7 Andlise térmica

Os filmes de amido de milho eterificado e regulamce sem plastificantes foram

caracterizados termicamente pelas técnicas de TB3&

5.7.1 Analise termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica foi realizada a fim determinar se a adicdo de
plastificantes produz qualquer alteracdo no comapwmhto térmico de decomposi¢cdo dos
filmes de amido de milho eterificado.

Na Figura 33 séo apresentadas as curvas de def@watExgnica das amostras de

amido de milho regular e amido de milho eterificado
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Figura 33: Termograma (TG) do amido de milho eterificado edcande milho regular.

Conforme as curvas de degradacdo dos componentes, pu amido de milho
eterificado e o amido de milho regular (Figura 8B)esentaram dois estagios de degradacdo
O primeiro estagio corresponde a evaporacdo da, &gainicia em 55,0°C e encerra a
117,8°C. O segundo estagio, que consiste na varidgamassa do amido, apresentou
velocidade maxima de degradacdo na temperaturad@88°Z e uma perda de massa de
68,3% para o amido de milho eterificado e 313,172,6% para o amido de milho regular.

A TGA do amido de milho eterificado, do plastifitarglicerol e do filme de amido
de milho eterificado com 20% de glicerol (Gli_28psnostradas na Figura 34.
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Figura 34: Termograma (TG) do amido de milho eterificado, fifiaante glicerol e do filme de
amido de milho eterificado com 20% de glicerol.

Conforme a Figura 34, o glicerol puro apresentoenap uma etapa de degradacéo,
que teve inicio em 190,1°C e velocidade maximaeatgatiacdo na temperatura de 209,7°C,
com perda de massa de 95,8%.

Na mesma figura, é possivel observar o termogrditidoopara os filmes preparados
com 20% de glicerol. Estes filmes apresentaramesésgios de temperaturas caracteristicas
que estdo relacionados aos componentes puros. ®Bediyraset al. (2007), o primeiro
estagio corresponde a perda de agua do matebal;Ge o segundo estagio corresponde a
degradacéo do plastificante glicerol, por serem pmstos com baixo peso molecular, e a
velocidade méxima de degradacdo ocorreu na terparde 207,6°C. O Ultimo estagio
corresponde a degradacdo do amido, que teve soeidae maxima de degradacdo na
temperatura de 290,9°C.

A TGA apresentou a perda de agua no inicio do gsmede degradacgdo, além disso,
a temperatura de degradacdo € considerada altfilpaea de amido, o que indica que a
mistura de amido e glicerol pode ter influenciadonmaior estabilidade térmica do material
(CYRASet al, 2007).



76

A Figura 35 apresenta o termograma obtido paraidade milho eterificado, para o
plastificante sorbitol e para o filme de amido deghm eterificado com 20% de sorbitol
(Sor_20).

—— Amido de milho eterificado
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Figura 35: Termograma do amido de milho eterificado, plasifie sorbitol e do filme de amido de
milho eterificado com 20% de sorbitol.

De acordo com a Figura 35, o sorbitol apresentmasp@m evento de perda de
massa, com inicio em 310,7°C e a velocidade deadagéio maxima em 325,3°C, com perda
de massa de 92,2%. O filme de amido de milho &tedb contendo sorbitol apresentou dois
eventos na sua decomposicao. O primeiro, com iai&6°C, corresponde a perda de agua do
material. O segundo evento apresentou velocidadémmadde degradagcdo na temperatura de
297,5°C e perda de massa de 72,9%.

A TGA do amido de milho eterificado, do plastifitarPVA e do filme de amido de
milho eterificado com 20% de PVA (PVA_20) sao madas na Figura 36.
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Figura 36: Termograma (TG) do amido de milho eterificado, fifiaante PVA e do filme de amido
de milho eterificado com 20% de PVA.

O PVA, conforme a Figura 36, apresenta trés edatpodegradacdo térmica, sendo
dois estagios principais na perda de massa: o poraeento iniciou em 298,0°C e terminou
em 364,4°C, no qual a velocidade de degradacamdaima na temperatura de 328,8°C; o
segundo evento iniciou em 419,7°C e terminou em#&0e apresentou velocidade maxima
de degradagcéo na temperatura de 428,8°C. O filmandeo de milho contendo PVA
apresentou dois eventos de degradacao, sendo einaricorrespondente a perda de agua em
55°C e 0 segundo evento, o principal na curva caiomperda de massa, que apresentou
velocidade de degradacdo maxima na temperatura5)8°Z e perda de massa de 66,3%.

A velocidade de degradacao, para todos os filneesnéxima entre as temperaturas
de 290,9 e 297,5°C, ou seja, proxima a temperakiramido de milho eterificado que teve
sua velocidade maxima de degradacdo na temperdard95,8°C. Isso indica que a
incorporacdo dos plastificantes ndo alterou asrig@des térmicas dos filmes e que os

mesmos apresentaram boa estabilidade térmica.
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5.7.2 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)
Os valores de temperatura de fusdg €Ta variacdo de entalpia de fusa®l{) do
amido de milho eterificado e dos filmes Gli_20 & Q0 estdo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11:Temperaturas de fuséo e entalpia de fusdo obt@d3QC para o amido de milho
eterificado na presenca dos plastificantes glicesmrbitol

Amostras i
Tonse(°C)  Tenasel’C)  Tpio(°C)  AH(J/Q)
Amido de milho eterificado 260,7 270,6 2647 9,3
Gli_20 268,0 279,1 274,6 7,8
Sor_20 77,7 157,2 115,6 58,4
PVA 20 ND ND ND ND

Observa-se que os filmes de amido de milho etadfic na presenca dos
plastificantes glicerol e sorbitol apresentaramuanito pico endotérmico agudo, indicando a
homogeneidade dos filmes. Este pico endotérmiccstdmassociado com a fusdo dos cristais
de amido reorganizada durante o processo de rattaggio (TONGDEESOONTOR®I al,
2009).

Utilizando a técnica de DSC néo foi possivel deteamas temperaturas de transicéao
vitrea (Ty) dos filmes de amido de milho eterificado na pneaedos diferentes plastificantes.
Segundo Liuet al. (2009) a T do amido e seus derivados é dificil de ser detexda, pois
apresenta-se de forma muito sutil na curva de DB&a os filmes com PVA, esse
comportamento mostrou-se ainda mais sutil e napdssivel avaliar nenhum dos parametros
por DSC.

5.8 Permeabilidade dos filmes

Os filmes de amido de milho eterificado na presedgs plastificantes glicerol,
sorbitol ou PVA, nas diferentes concentracbes @Ib,e 25%), foram testados quanto a
permeabilidade ao vapor de agua e aos gases @ Q. Isto porque muitos alimentos
requerem condi¢cdes atmosféricas especificas panmatemaua qualidade durante sua
estocagem. Para assegurar uma composicdo de gasdante dentro da embalagem é
necessario que o material da embalagem apreseatbanmeira aos gases e ao vapor de agua.
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5.8.1 Permeabilidade ao vapor de agua

A determinacao da permeabilidade ao vapor de auedlizada para caracterizacéo
dos filmes, especialmente quanto ao potencial paalicacado destes. De modo a verificar a
medida de correlagdo entre as variaveis, utilizna-método de analise de regressédo e calculo
do coeficiente de correlacdd® Bos dados obtidos, apresentados na Tabela 12. Afsim
possivel obter o melhor ajuste linear e a equaga@ta na forma “y = ax + b”, na qual “a”
representa o coeficiente angular, que neste cgadica a variacdo de massa em funcao do
tempo.

Tabela 12: Valores determinados para os filmes de amido d&éomdterificado com diferentes
plastificantes, espessuras médias e taxa de pdimeacHO em funcdo do tempo de permeacdo ao
vapor de agua.

Filme Massa Espessura () Regresséao Linear R2 Am/At Am/At/
(mg) (pm) (mg.h™".pm)

Gli_15 59,5 948+2,2 y=30,627x-0,585¢ 0,9987 30,6 0,323
Gli_20 66,7 97,7+31 y=32,676x-1,027¢ 0,9967 32,7 0,335
Gli_25 69,7 75,6 £2,1 y=34,273x-1,6081 0,9988 34,3 0,453
Sor_15 32,6 84,7+3,0 y=16,547x-0,213% 0,9996 16,5 0,195
Sor_ 20 37,8 77,1+3,3 y=19563x-1,1522 0,9982 19,6 0,254
Sor_ 25 42,9 739+35 y=22457x-2,0732 0,9959 224 0,304
PVA_ 15 523 83,3+2,3 y=26,382x-0,595€ 0,9986 26,4 0,317
PVA 20 38,3 82,0+24 y=19,771x-2,856% 0,9858 19,7 0,241
PVA_ 25 29,8 91,0+45 y=15633x-2,044Z 0,9913 15,6 0,172

Os valores ajustados da taxa de permeacdo daa@rigcmassa e 0 tempo para 0s
filmes Gli_20, Sor_20 e PVA 20 estao apresentaddsigura 37.
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Figura 37: Perfil do fluxo de transporte de vapor dgd+para os filmes de amido de milho eterificado
com plastificante (20%) glicerol, sorbitol e PVA.

Na Figura 37, observa-se que o conteudo de vapagda permeado nos filmes de
amido de milho eterificado contendo o plastificagtieerol apresentou maior variacdo de
massa, portanto maior permeabilidade ao vapor da, igovavelmente devido ao seu carater
altamente hidrofilico. Além disso, sua molécula énor que a do plastificante sorbitol e
PVA, o que pode fazer com que este interaja meiwr a molécula do amido.

A permeabilidade dos filmes de amido de milho &texilo ao vapor de agua em

funcéo do teor de plastificante € apresentadaga&38.
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Figura 38: Permeabilidade ao vapor de agua dos filmes de adeidnilho eterificado nas
concentracoes de 15, 20 e 25%.

Na Figura 38 verifica-se que os filmes com sorbapresentaram aumento da
permeabilidade ao vapor de agua conforme se aumemtdeor de plastificante, esta
propriedade variou entre 0,2 e 0,3 migum*, para 15 e 25% de sorbitol, respectivamente.

Os filmes contendo glicerol apresentaram o mesnmopoctamento, no entanto a
variacdo foi de 0,3 e 0,4 m@-lum*, para 15 e 25% de glicerol, respectivamente, etiquss
filmes contendo PVA como plastificante tiveram camamento inverso, com o aumento do
teor de plastificante diminuiu a taxa de permedhde, provavelmente devido a
heterogeneidade dos filmes e o elevado peso maledal PVA em comparacdo ao demais
plastificantes.

A maioria dos filmes produzidos a jpaté polissacarideos, como o0 amido, possuem
carater hidrofilico, apresentando, por isso, baiMamoderada resisténcia a umidade. Uma
embalagem com eficiente barreira ao vapor de agiese&avel para a conservacao de muitos
alimentos, como produtos frescos ou congeladosarelo a desidratacdo na superficie.
Devido a essa natureza hidrofilica, estes filmesssmtam baixa permeabilidade ao oxigénio,
0 que é desejavel, por exemplo, quando se quendima taxa de respiracdo de frutas, para
retardar o amadurecimento (DEBEAUFORI(Tal, 1998).
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5.8.2 Permeabilidade aos gases ¢@®Le O,

Os filmes de amido de milho eterificado na presemgs diferentes plastificantes
(glicerol, sorbitol e PVA) foram submetidos as pieEs de 1, 2 e 3 bar e apresentaram-se ndo
permedveis aos gases £0, e 0. Isto se deve, provavelmente, a morfologia aptasen
pelos filmes. De acordo com as micrografias (MEY¥)fibmes apresentaram-se praticamente
densos e homogéneos, sem a presenca de porosiadlaleermeabilidade a gases de alguns
filmes pode ser atribuida a presenca de porosleradisem plastificantes. Entretanto, filmes
a base de amido, geralmente apresentam permedbildaito baixa de £e CQ, indicando
uma acao seletiva desses filmes a permeabilidadgsies. Os dados obtidos nos testes de
permeacdo a gases deste trabalho estdo de acordo emcontrado por GARCIAt al.
(1999).

5.9 Angulo de contato

As medidas de angulo de contato com agua foranezadak nas superficies dos
filmes de amido de milho eterificado Gli_20, Sor @VA 20. As imagens do teste foram
realizadas durante 10 minutos, com intervalos aheiriuto, apos a deposicdo das gotas de
agua em trés locais distintos da superficie dogesle calculada a média dos angulos de cada
gota. A Tabela 13 apresenta os valores do anguloodtato da agua com os filmes e a
imagem das gotas ap0s a deposicdo da gota naisigoed inicio do teste.
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Tabela 13:Medidas de angulo de contato da agua nos filmesrigo de milho eterificado

Filmes Angulo de contato com a Imagens da gota

agua (°)

Gli_20 82+3
Sor_20 721
PVA_20 415

Os filmes Gli_20 e Sor_20 apresentaram angulo deatm em média, de 82° e 72°,
respectivamente ¥80). Enquanto os filmes PVA_20 apresentaram andal@ontato, em
meédia de 41°. Quanto menor o angulo de contatoprmrmablhamento (SANTOS, 2005).
Assim pode-se observar que, para os filmes de adedwmilho eterificado, houve um efeito
significativo no tipo de plastificante sobre o aogte contato (hidrofilia dos filmes).

Os filmes na presenca de PVA apresentaram altaofhi@r (4<90°) e,
consequentemente, maior molhabilidade. Segundosdiegeaet al (2004), o angulo de
contato também esta relacionado com a rugosidadipkrficie dos filmes e, conforme as
micrografias (MEV) os filmes de amido de milho dteado na presenca do plastificante
PVA apresentaram morfologia heterogénea, com ilaeigades na superficie e diferentes

fases no corte transversal.

5.10 Isotermas de sorcao

As isotermas de sorcdo dos filmes de amido de nelieoificado com 20% de
plastificante glicerol, sorbitol e PVA foram compdas. Na Figura 39 observam-se os dados
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de umidade de equilibrio em funcdo da atividad@gie &,) para os filmes com diferentes

plastificantes.
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Figura 39: Isotermas de sor¢cdo de agua dos filmes de amidulde eterificado na presenca dos
diferentes plastificantes.

Os filmes Sor_20 e PVA_20 mostraram comportameb@stante similares de
umidade de equilibrio em fungéo da atividade deaablo entanto, o Gli_20 apresentdy
superior aos demais filmes eyp> 0,3.

Como mostra a Figura 39 as isotermas mostraramafgeigmoide semelhante, com
as trés zonas tipicas (I, Il e lll) de material Idgico, como o amido. Para os trés
plastificantes houve um aumento de umidade relaimeguncdo do aumento da atividade de
agua.

A isoterma que apresenta o comportamento do filemardido de milho eterificado
com 20% do plastificante glicerol, mostrou maioridexde de equilibrio do que os filmes com
plastificante sorbitol e PVA, na mesma concentra¢éim pode ser explicado devido ao
carater altamente hidrofilico do glicerol, o quenaata a higroscopicidade dos filmes de
amido (MALI et al, 2005).

A isoterma de sorg&o dos filmes de amido de miteafesado com 20% de sorbitol,
apresenta menor umidade comparado aos filmes doeral A menor absorcdo de agua em
funcdo da umidade se deve, provavelmente, a matevacdo do plastificante com a matriz

polimérica, por apresentar uma molécula maior. Esseltado concorda com resultados de
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solubilidade, que mostraram que os filmes de antiolm glicerol absorvem mais agua,
enquanto os filmes de amido com sorbitol absorvemanteor de 4gua (MALdt al,, 2005).

O comportamento apresentado pela isoterma de sdozéibme PVA_20 demonstra
gque ocorreu menor absorcao de agua em comparagéimeale glicerol e comparavel ao de
sorbitol. Este resultado estd de acordo com o tksteermeabilidade ao vapor de agua, no
gual os filmes PVA 20 e Sor_20 apresentaram peritidsde semelhante e inferior ao filme
Gli_20.

Comparando-se as isotermas de sorcdo dos diferéimes, observa-se que os
filmes com glicerol apresentaram, na Zona lll, ghonto de umidade (80-110%). Essa
umidade corresponde a agua movel, que conseguietiosr rda amostra, pois estd menos
ligada ao material. Conforme resultados anterioten@presentados, os filmes com glicerol
apresentaram maior solubilidade que os demais seqoentemente, maior umidade de
equilibrio nas diferentes umidades relativas.

Uma vez obtidas as curvas experimentais, testau-aggiste destas aos diferentes
modelos apresentados na se@6.7 do Capitulo de Referencial TedicOs resultados

obtidos encontram-se descritos a seguir.

5.10.1Ajuste dos dados experimentais

A Tabela 14 apresenta os valores estimados patanatantes e o valor quadratico
médio RMS obtido para cada modelo utilizado no ajuste dadod experimentais obtidos
para os filmes Gli_20, Sor_20 e PVA 20. A escolbanmtelhor modelo envolve o melhor
ajuste dos dados experimentais aos modelos prap@ta andlise foi realizada comparando
o valor deRMSdos modelos. Quanto menor o valorRMS melhor o ajuste dos dados do

modelo.
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Tabela 14:Resultado do ajuste dos dados experimentais, apa@ os filmes de amido de milho
eterificado com Gli_20, Sor_20 e PVA_20, para ¢erdntes modelos estudados

Filmes

Modelo Constantes i
Gli_20 Sor_20 PVA 20
A 0,2124 0,1340 0,1323
Oswin B 0,4298 0,4547 0,3885
RMS 0,0508 0,0401 0,0443
A 0,0269 0,0127 0,0063
Halsey B 2,1197 2,0179 2,3331
RMS 0,0441 0,0323 0,0353
X 0,0241 0,0153 -0,0011
BET c -2,2852 -2.2677 -0,0206
RMS 0,1463 0,0976 0,1522
X 0,0787 0,0466 0,0395

C

GAB 2.0438 25700 4,0559
K 0,9501 0,9601 0,9543
RMS 0,0313 0,0343 0,0326
A -3,6212 -4,9300 -7,0045
Henderson B 0,9192 0,8414 1,0386
RMS 0,0893 0,0676 0,0720
A 2,3096 2 2459 3,4249
Chung-Pfost B 4,8391 7,0776 9,9976
RMS 0,1138 0,0896 0,0743
A 0,0373 0,0199 0,0550
Smith B -0,5893 -0,4055 -0,2890
RMS 0,0876 0,0705 0,0605

Através da Tabela 14, analisando os valores obpdaRMS pode-se observar que
a maioria dos modelos (exceto BET) apresef®MS< 0,1. No entanto, 0 modelo que se
mostrou com mendRMSpara todos os filmes foi o de GAB.

Como comentado anteriormente, a curva da isoterooke [ger dividida em trés
regides distintas: a primeira regido, onde ocoraesorcado do filme monomolecular de agua,
a segunda regido, onde ocorre a adsorcdo de caradd#émnais e a terceira regido onde
ocorre a condensacado da agua nos poros do praefiae da dissolugdo do material soluvel
presente. Como a definicdo exata do valor de aiiddde agua na qual ocorre a transicao



87

entre as regides ndo é possivel de prever, dificiten um modelo se ajusta a isoterma
completa. A tendéncia, entdo, € o0 modelo ajustapanas a uma das trés regibes. No
entanto, devido aos baix&VSobtidos no modelo de GAB, este poderia ser utlbzpara
prever o comportamento das isotermas de sorcacpdilanes, independente do plastificante
utilizado.

O ajuste dos dados experimentais ao modelo de BEEV® os valores mais elevados
de RMS — chegando até 0,15 — sendo considerado inadequerdoa representacdo das
isotermas de adsorcao para os filmes de amiddiedelo com os trés tipos de plastificantes.
Esse resultado decorre, possivelmente, do fato deodelo de BET se ajustar apenas a
valores de atividade de agua até 0,5.

O modelo de GAB é citado por diversos autores, chbhalb et al. (2005); Cassinet.
al. (2006) e Heldman e Hartel (2000), como o modele melhor se ajustou a filmes
degradaveis, o que, também, foi observado nedialli@ Por isso, este modelo foi adotado
para prever o comportamento da umidade de eqoildws filmes em diferentes atividades de
agua.

As Figuras 40, 41 e 42 apresentam as isotermas diorcdio obtidas
experimentalmente para as os filmes de amido noadiéi Gli_20, Sor_20 e PVA_20,
respectivamente, bem como o ajuste destas isotexonasdelo de GAB. Nestas figuras, os
pontos representam os dados experimentais obtatascpda tipo de filme e a linha continua

representa o ajuste destes dados ao modelo de GAB.
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Figura 40: Isotermas de sor¢éo dos filmes de amido de mikwifieado na presenca de 20% de
glicerol.
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Figura 41: Isotermas de sor¢éo dos filmes de amido de mikwifieado na presenca de 20% de
sorbitol.
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Figura 42: Isotermas de sorcéo dos filmes de amido de mikwifieado na presenca de 20% de PVA.

Como pode ser observado através das Figuras 4042 1a diferenca existente entre
as isotermas de adsorcdo dos trés tipos de piasté € mais significativa em valores de
atividade de agua superiores a 0,5, quando a umidadequilibrio dos filmes passa a
aumentar mais rapidamente com o aumento da atidadgua. Quanto maior a umidade de
equilibrio, maior a atividade de agua do produtrgddemperatura constante). Isso se da, pois

a pressao do vapor de agua presente no produtgpanbeno aumento da pressao de vapor do
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meio que envolve a amostra. Além disso, tratanddeseatividade de agua constante, é
possivel observar uma mudanca de comportamentasdesitermas em uma atividade de
agua por volta de 0,9: o filme com glicerol aprégseruma umidade de equilibrio elevada,
seguido do filme com sorbitol e, posteriormentég fistne com PVA.

Através dos gréaficos das Figuras 40, 41 e 42, temli@ possivel estimar X
(umidade monocamada em kg de agua/kg de sélidas)spara os trés tipos de filmes a
25°C.

Segundo Fennema (200@), entre 0 e 0,3, correspondem a zona |. Os filmes co
20% de plastificante PVA e sorbitol apresentaramenor valor de monocamada (~ 0,04 g de
agua/g de filme), enquanto que o maior valor decoamada (~ 0,08 g de agua/g de filme)
foi observado na presenca de 20% de plastificdittergl. Além disso, os valores de umidade
de monocamada obtidos para ambos os tipos defiplastes foram sempre inferiores a 10%
(0,1 kg agua.kg 8% que é o valor maximo de umidade de monocamadzbiidlo para
produtos alimenticios (LABUZ/At al, 1985).

O valor de umidade monocamada indica a quantidedéma de agua que pode ser
adsorvido em uma uUnica camada, por grama de fidnalicdo de plastificante fornece sitios
mais ativos, expondo suas hidroxilas, que sao grindrofilicos em que as moléculas de
agua podem ser adsorvidas (MALI et al., 2005). Aaddesta zona € fortemente ligada as
moléculas de amido e de plastificante e, por iddmjilmente pode ser retirada do material
através de secagem. No entanto, a umidade de mmoadagpode influenciar a adsorcéo de
agua dos filmes com glicerol para as atividadesiglea superiores a 0,3, 0 que pode ser
observado na Figura 39, que mostra umidades délegusuperiores para este filme, epn
elevadas.

As isotermas de produtos alimenticios sdo caraeidss por baixos teores de
umidade de equilibrio em baixos teores de atividdEldgua. O aumento desta ultima causa,
por consequéncia, o aumento da primeira. Além dpsanto maior a temperatura menor é o
teor de umidade adsorvido pela amostra para um mestor de atividade de agua
(LABUZA, 1985).

Segundo Cassimt al. (2006) a cristalizacéo de polissacarideos comoidaatorre
devido a remocédo da agua; este fenbmeno, juntarnente perda da integridade celular, é o
principal responsavel pelas alteracbes dos prodigosrigem bioldgica. Desta forma, as
propriedades de umidade de equilibrio podem explizestdes estruturais, tais como a
questdo da elongacdo do filme Gli_20 ser superiaesdemais, ja que possui maior

guantidade de agua na monocamada, e por isso mmbilidade das suas cadeias. A
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permeabilidade de agua deste filme em relacdoemsid, também pode estar ligada a maior
Xm, € a sua tendéncia mais hidrofilica.
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6 CONCLUSOES

Da proposta deste trabalho de desenvolvimento Ildeedi de amido de milho

eterificado na presenca dos plastificantes glicesotbitol e PVA, as principais conclusoes

estdo apresentadas a seguir.

O amido de milho regular e o eterificado apresantacaracteristicas morfolégicas
semelhantes. No entanto, o amido de milho etedificapresentou cerca de 35% de
amilose, enquanto o amido de milho regular aprese2f%. O maior teor de amilose
facilitou o processo de gelatinizacdo (ha mesmaeéeatura, a gelatinizacdo ocorreu
em menor tempo) e promoveu a melhor formacéao aedl

A morfologia mostrou os filmes densos e homogéneudependente do teor de
plastificante, para os filmes com glicerol e sabiOs filmes na presenca de PVA
apresentaram algumas irregularidades decorrenteprdeesso de gelatinizacao
incompleto de alguns granulos, mostrando-se hetasmy

Os filmes de amido apresentaram espessuras varif#asa diferenca nas espessuras
pode ser explicada pelo processo de secagem diladias solucdes.

A solubilidade dos filmes Gli_20 e Sor_20 foi, en¢édia, de 17,5%. Enquanto a
solubilidade em agua do filme PVA 20 ndo pode sderdhinada, pois 0 mesmo
mostrou-se totalmente solavel.

As propriedades mecanicas, obtidas pelo testedilgtércia a tracdo na ruptura dos
filmes, apresentaram melhores resultados para asdifdantes PVA e sorbitol. Os
filmes com glicerol apresentaram valores inferiategesisténcia a tracdo na ruptura,
quando comparados aos filmes com plastificantebitebre PVA, porém alta
deformacéo na ruptura.

A incorporacao dos plastificantes ndo alterou apndades térmicas dos filmes e os
mesmos apresentam boa estabilidade térmica.

Os filmes de amido de milho eterificado com glite@presentaram maior
permeabilidade ao vapor de agua conforme se aumenteor de plastificante. Os
filmes n&o apresentaram permeabilidade aos gasgsNz® O, a pressdes entre 1 e
3 bar.

O angulo de contato da 4gua com os filmes Gli_28oe 20 foi de 82 e 72°,

respectivamente. Enquanto PVA_20 apresentou amgu°. A diferenca pode estar
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relacionada com a maior hidrofilia e com a rugasdéddos filmes com PVA também

analisada nas micrografias por MEV.

As curvas de isotermas de sorcao dos filmes GliS20,20 e PVA_20, mostraram-se
semelhantes (forma sigmoide). No entanto, o filhe2B apresentou maior adsorgéo
de umidade na maior atividade de agua testadarandst instabilidade do filme em

elevadas umidades relativas.

O modelo matematico que mais se ajustou aos saxperimentais foi o de GAB

(menorRMS. O filme Gli_20 apresentou a maior quantidadeagea que pode ser

adsorvida em uma Unica camada de filme, caradterisorroborada pela maior

umidade de equilibrio, independente da atividadégie testada.

Gli_20 apresentou boa elasticidade e flexibilidpddendo ser utilizado em diversas
aplicacbes nas quais a maleabilidade se faca memes€Enquanto o Sor 20

apresentou boa resisténcia e homogeneidade. O RVAgftesentou elevada
resisténcia mecanica, porém mostrou-se totalmeoligzved em agua, ndo sendo

indicado para aplicagdes que utilizam altas umislade
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

» Variar a concentracdo de amido (3 e 5%) nos filpgs verificar as mudangas nas
propriedades dos mesmos.

» Variar a concentracdo de plastificante nos filmiés€ 30% sob a massa do amido) e
estudar os efeitos plastificantes e anti plastitiea desses aditivos.

e Comparar o amido de milho regular e o amido de ondterificado na morfologia e
nas propriedades dos filmes, por outras técnices \peificar 0 comportamento na
gelatinizagéo.

» Testar os filmes nas diferentes aplicacdes (embatagoberturas,...).

* Determinar isotermas em diferentes temperaturag pamparar o quanto altera o
comportamento dos filmes quanto a adsorcdo da aelida

» Utilizar modelos matematicos existentes na liteeagimulando condicdes diferentes

para verificar as mudangas no comportamento dogdila novas realidades.
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