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Resumo

A crescente demanda por embalagens plasticas, aliada ao descarte incorreto vem
aumentando consideravelmente a geracao de residuos sélidos. Grande parte dos plasticos
utilizados em embalagens sao provenientes de fontes fésseis e geram um grande impacto
ambiental quando dispostos no meio ambiente. A busca por materiais de origem renovavel
para a producao de plasticos biodegraddveis vem se destacando como uma alternativa para
a minimizacdo desses impactos. Neste contexto, o amido se destaca como matéria-prima
alternativa para a obtencdo de plasticos biodegraddveis. No entanto, materiais a base de
amido sdo altamente hidrofilicos e frageis, sendo necessdrio a adicdo de outros
componentes, como plastificantes, proteinas e fibras, para melhorar as propriedades
fisicas e mecanicas. Diante disso, uma das alternativas é a utilizacdo da pelicula de
amendoim, um residuo do processamento de amendoim, geralmente descartado e que
contém em sua composicdo lipidios, proteinas e fibras que podem auxiliar na reducdo da
hidrofilicidade e da fragilidade de filmes a base de amido. Dessa forma, o presente trabalho
objetivou avaliar a adicdo de pelicula de amendoim como residuo fibroso em filmes de
amido de mandioca desenvolvidos por dois métodos de preparo: casting e
termocompressao. Filmes de amido com e sem residuo foram produzidos pelos dois
métodos e posteriormente caracterizados quanto a espessura, gramatura, umidade,
solubilidade em 4gua, permeabilidade ao vapor de agua (PVA), carater hidrofilico, estrutura
quimica, cristalinidade, propriedades térmicas, propriedades mecanicas e opacidade. A
gramatura e a umidade dos filmes ndo foram afetadas pelo método de preparo e pela
incorporacao do residuo aos filmes, ao contrario da espessura, que foi afetada pela adicao
de pelicula de amendoim. A solubilidade dos filmes em dgua ndo ultrapassou 20 %, sendo
considerada baixa para filmes de amido. A PVA e o carater hidrofilico variaram de acordo
com o método de preparo e com o contelddo de residuo, sendo que o filme de amido
produzido por casting apresentou menor hidrofilicidade e menor PVA. Os filmes
produzidos sdao predominantemente amorfos, de acordo com a analise de DRX. O método
de preparo influenciou nas propriedades mecanicas, sendo que os filmes produzidos por
termocompressdo apresentaram maior rigidez e menor elongacdo. A incorporagdo de
pelicula de amendoim reduziu a resisténcia a tracdo dos filmes. Os filmes preparados por
termocompressdo e a adicao de pelicula de amendoim aumentaram a opacidade dos
filmes. A metodologia de preparo de filmes por casting se mostrou mais eficiente e
reprodutivel nas condi¢cdes de formacao de filme avaliadas. A utilizacdo de residuo na
composicao dos filmes, apesar de vantajosa economicamente, ndo promoveu melhoria na
resisténcia mecanica dos filmes e ndo reduziu a hidrofilicidade dos mesmos. Apesar disso,
ha espaco para mais estudos para promover melhorias no processo de obtencgao de filmes
e assim viabilizar a utilizacdo desse material como embalagem.

Palavras-chave: amido de mandioca; filmes biodegradaveis; hidrofilicidade; residuo
agroindustrial; moldagem por compressao.
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1 Introdugao

Embalagens sdo ferramentas indispensaveis para a sociedade nos dias atuais, visto que
possuem as fungdes de conter, proteger, estender o prazo de vida, viabilizar o transporte
de produtos, informar o consumidor e vender os produtos a partir de visuais atraentes. No
Brasil, cerca de 40 % das embalagens utilizadas sdao feitas de materiais plasticos (ABRE,
2018). A utilizagdo de plasticos convencionais, provenientes de fontes fdsseis, possui
caracteristicas como baixo custo, facil processamento, alta aplicabilidade e durabilidade,

sendo esta ultima caracteristica o fator de maior desvantagem na sua utilizagao.

Ao mesmo tempo que o uso de embalagens pldsticas traz vantagem e conveniéncia
para avida das pessoas, gera um problema ambiental devido a geracdo de lixo. O Panorama
dos Residuos Sélidos no Brasil publicado pela Abrelpe (2017) mostra que das 21 mil
toneladas didrias de residuos de embalagens pldasticas gerados, apenas 8,2 % sao
reciclados, sendo que a grande maioria desses residuos é destinada a aterros sanitarios,
levando anos para se decompor. Visando minimizar os impactos ao meio ambiente devido
a disposicdo desses materiais, estudos estdo sendo realizados para encontrar alternativas
para a substituicdo dos plasticos convencionais por biodegradaveis. Fontes renovaveis,
como o amido, estdo se mostrando boas alternativas para a producdo de plasticos

biodegradaveis.

Neste contexto, o presente trabalho tem como objetivo o desenvolvimento e a
caracterizacdo de filmes a base de amido de mandioca. A mandioca foi escolhida como
fonte de amido devido a sua ampla disponibilidade no Brasil. O trabalho visa estudar os
efeitos da incorporacdo de pelicula de amendoim aos filmes de amido, residuo abundante
do processamento do amendoim, o qual ndo se tem registro de aplicacdo em filmes
biodegradaveis. Além disso, serdo comparados dois métodos de obtencdo dos filmes,
casting e termocompressao, buscando avaliar a influéncia do método nas caracteristicas

dos filmes produzidos.

Os filmes produzidos serdo caracterizados quando a espessura, gramatura, umidade,
solubilidade em agua, permeabilidade ao vapor de agua, cardter hidrofilico, estrutura
guimica, cristalinidade, propriedades térmicas, propriedades mecanicas e opacidade, que

sao caracteristicas que definem a possivel aplicagdao dos filmes como embalagens.
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2 Revisao Bibliografica

Neste capitulo é apresentada a revisdo bibliografica do trabalho, composta pelos
seguintes tdpicos: um panorama geral sobre embalagens, seguida de uma se¢ao mais
especifica sobre aspectos das embalagens a serem desenvolvidas neste trabalho, matérias-
primas utilizadas e descricdo dos processos de casting e termocompressao empregados no

preparo dos filmes.

2.1 Embalagens

Segundo a Associac¢do Brasileira de Embalagem (ABRE), a embalagem é definida como
um recipiente que armazena produtos temporariamente, individualmente ou agrupando
unidades, tendo como principal funcdo protegé-lo e estender o seu prazo de validade,
viabilizando sua distribuicao, identificacdo e consumo. A embalagem é considerada uma
ferramenta indispensdvel para atender a sociedade em suas necessidades de alimentacao,
salde, conveniéncia, disponibilizando produtos com seguranca e informacao para o bem-
estar das pessoas. Além das fungdes basicas como conter, proteger, viabilizar o transporte
dos produtos, informar o consumidor e vender os produtos a partir de visuais atraentes, as
embalagens desempenham fungdes junto as empresas e a sociedade e sdo um componente

importante na atividade econ6mica dos paises industrializados.

De acordo com o estudo sobre o futuro global das embalagens, divulgado pela Smithers
Pira, o mercado mundial de embalagens movimentou USS$ 851 bilhdes em 2017 e, com base
em um crescimento anual de 2,9 %, pode chegar a USS 1000 bilhdes em 2023. Em 2016, a
Asia representou o maior mercado do setor de embalagens, com 42,1 % do consumo
mundial, seguida pela América do Norte (24,3 %) e Europa Ocidental (18,4 %). O leste da
Europa, América Central, América do Sul, Oriente Médio e Africa representam 15,2 % desse

consumo (SMITHERS PIRA, 2018).

Quanto ao material, embalagens de papeldo/cartdo possuem  maior
representatividade, com 35,7 % do consumo mundial em 2016, seguido de embalagens
flexiveis (papel, plasticos e folhas laminadas) com 23,3 %, plastico rigido com 18,2 %, metal

com 12,2 % e vidro com 6,6 % (SMITHERS PIRA, 2018).

O mercado mundial de embalagens flexiveis de papel e/ou plastico movimentou
USS 230 bilhdes em 2017. Em termos de volume, isso representa 27,4 milhdes de

toneladas. As embalagens flexiveis para alimentos constituiam trés quartos do mercado em
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2016, enquanto o restante é representado pelos setores de medicamentos, cosméticos e
higiene. Impulsionado por sua leveza e demanda por embalagens de tamanho menor, o
plastico flexivel — responsavel por dois tercos desse mercado — terda um crescimento maior
do que o papel flexivel. O mercado de filmes de alta barreira estimado em USS 9 bilhdes e
1,86 milhdo de toneladas em 2016 devera atingir USS 11,32 bilhdes e 2,23 milhdes de
toneladas em 2021 (ALL4PACK, 2018).

O estudo macroecondmico da industria brasileira de embalagem, realizado pelo
Instituto Brasileiro de Economia (IBRE)/Fundagdo Getulio Vargas (FGV) para a ABRE,
demonstra que o valor bruto da producgado fisica de embalagens atingiu o montante de
RS 71,5 bilhdes, representando 1,02 % do PIB brasileiro em 2017 (ultimo estudo divulgado).
Os plasticos representam a maior participa¢do no valor da producdo, correspondente a
38,85 % do total, seguido pelo setor de embalagens celuldsicas com 34,09 %, metdlicas com

18,15 %, vidro com 4,44 %, téxteis para embalagens com 2,53 % e madeira com 1,95 %.

A industria de embalagens é uma grande geradora de empregos formais. No Brasil, em
dezembro de 2017 o setor atingiu 218.146 postos de trabalho, sendo que a industria de

pldstico é responsdvel por cerca de 53 % desse total (ABRE, 2018).

Como apresentado, as embalagens plasticas tém uma grande importancia para a
economia mundial e brasileira, sendo reflexo da sua utilizagdo nos setores de alimentos,
bebidas, fumo, farmacéutico, limpeza, cosméticos, higiene pessoal, eletrodomésticos,
entre outros. O pldstico possui vantagens que justificam sua ampla utilizacdo em
embalagens, como grande disponibilidade, custo relativamente baixo, facilidade de
processamento, durabilidade, bom desempenho mecanico, boas propriedades de barreira,

entre outras (SIRACUSA et al., 2008)

Apesar das vantagens da utilizacdo de embalagens produzidas a partir de plasticos
derivados de fontes fdsseis, como o petrdleo, ha evidéncias crescentes de que o seu uso e
descarte incorreto leva a poluicdo dos ecossistemas terrestres e aquaticos, uma vez que
essas embalagens sdo muito resistentes a degradacdo bioldgica, podendo levar até
centenas de anos para sua completa degradacdo (GOMEZ; MICHEL, 2013; HEIDBREDER et
al., 2019). Os residuos de embalagens representam uma parte significativa dos residuos
sélidos urbanos e sdo de grande preocupacdo ambiental, o que resulta no fortalecimento

de regulamentacdes visando reduzir a sua geracdo (RYDZ et al., 2018). Apesar da Politica
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Nacional de Residuos Solidos obrigar a estruturacdo de sistemas de logistica reversa para
o setor, na prdatica apenas 8,2 % das embalagens plasticas recicldveis geradas sdo
recuperadas, sendo assim, a maioria dos residuos descartados no Brasil seguem para
unidades de disposic¢do final. Em grande parte isso é decorrente da falta de conhecimento
e engajamento dos cidad3os nesse processo, ja que uma participagdo ativa é fundamental

para o sucesso de ac¢des para destinacdo dos residuos (ABRELPE, 2017).

O uso de fontes renovdveis para a produgao de plasticos é uma alternativa que vem se
destacando. O plastico verde, ou polietileno verde (PE verde), difere do plastico
convencional em termos de sustentabilidade, uma vez que é produzido através do alcool
etilico obtido a partir da cana-de-acgucar, cujo cultivo auxilia na captura e sequestro do
carbono, reduzindo a contribuicdo deste nas mudancas climaticas. O PE verde possui as
mesmas propriedades do pldstico obtido a partir de fontes fésseis e é, da mesma forma,

100 % recicldvel e ndo biodegradavel (MORES et al., 2018).

A incorporacdo de aditivos especificos em resinas pldsticas da origem aos pldasticos
oxibiodegradaveis, materiais que iniciam a sua degradacdo a partir da quebra da cadeia
molecular do polimero em cadeias menores na presenca de oxigénio, luz e calor. A
biodegradacdo desses materiais é completada pela acdo de microrganismos. Apesar das
vantagens relacionadas ao uso desta tecnologia, como reutilizagdo, compostabilidade e
ndo emissdo de metano durante a degradacdo, ha controvérsias em relacdo ao uso de
plasticos oxibiodegradaveis. Ha relatos de que esses materiais podem liberar gases
geradores de efeito estufa, pigmentos de tintas e compostos, metais pesados e gerar os

micropldsticos (FOLLMANN et al., 2017; MUSIOt et al., 2017).

2.1.1 Embalagens pldsticas biodegraddveis

A partir do inicio do século XXI, tanto fabricantes como usudrios de plasticos mostram
uma maior conscientizacdo sobre o meio ambiente e a importancia de encontrar solucdes
ambientalmente amigdveis para contornar os problemas ambientais gerados a partir do
uso de plasticos convencionais, diminuindo também a dependéncia de fontes fdsseis
(TRINETTA, 2016). Algumas alternativas, como a utilizacdo de pldsticos biodegradaveis
provenientes de fontes renovaveis estdo sendo estudadas para aplicacdo em embalagens

(MORENO; ATARES; CHIRALT, 2015).
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Os polimeros biodegraddveis sao divididos em trés grupos de acordo com o processo
de obtencdo, conforme apresentado na Figura 1. Agropolimeros geralmente sdo obtidos a
partir de produtos agricolas. No segundo grupo encontram-se os poliésteres sintetizados
por microrganismos a partir de fontes renovaveis e os polimeros sintetizados
quimicamente a partir de monémeros derivados de processos biotecnoldgicos, como é o
caso do poli (acido lactico), PLA, que pode ser obtido através da polimeriza¢cdo do acido
latico proveniente da fermenta¢dao do milho por microrganismos. O ultimo grupo é o Unico
desta classificacdo em que os polimeros biodegraddveis sdo provenientes de fontes ndo

renovaveis (AVEROUS, 2004; LUCHESE, 2018).

Figura 1. Classificacdo dos polimeros biodegraddveis quanto ao processo de obtencao.

Polimeros Biodegradaveis

Agro polimeros Biotecnologia Petroquimico
| Polihidroxialcanoatos e | Policaprolactona
polihidroxibutiratos (PHAs e PHBs) (PCL)
L | Polilactideos (ex: PLA) | Poliesteramidas (PEA)
Polissacarideos Proteinas/lipidios
H Co-poliésteres
- - - . alifaticos (ex: PBSA)
n Amidos: trigo, batata, Animal: caseina,
milho, etc. coldgeno, etc. —
L Co-poliésteres

aromaticos (ex: PBAT)

Lignocelulésicos: .
— ) Vegetal: glaten
madeira, palha, etc. g g

Outros: pectinas,
gomas, quitosana.

Fonte: Adaptado de Luchese (2018).

Plasticos biodegradaveis sdo materiais poliméricos nos quais o processo de degradacdo
ocorre através da atividade metabdlica de microrganismos naturais como bactérias,
leveduras ou fungos, sob condicbes apropriadas de umidade, temperatura e
disponibilidade de oxigénio. A biodegradacao leva a fragmentacdo das longas cadeias
poliméricas em componentes mais simples como didxido de carbono (CO;), agua e
biomassa, sem a formacdo de residuos toxicos ou prejudiciais ao meio ambiente (RYDZ et

al., 2018; SORRENTINO; GORRASI; VITTORIA, 2007).

Quando os produtos da biodegradacdo do plastico biodegradavel sdao compostados,

obtém-se compostos ricos em carbono (humus), que podem voltar ao solo como
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fertilizantes naturais, reiniciando dessa forma o ciclo do carbono e contribuindo com a
manutencado da sustentabilidade do sistema agricola, reduzindo o consumo de fertilizantes

quimicos (AVEROUS, 2004; SIRACUSA et al., 2008).

2.1.2 Propriedades de filmes biodegraddveis para embalagens

O conhecimento sobre as propriedades dos materiais para embalagens é essencial, pois
pode influenciar diretamente o prazo de validade dos produtos embalados. As
propriedades térmicas, mecanicas e de barreira, principalmente, sdo de importante
determinacao, pois moléculas de gases, vapores, liquidos e também a luz podem atravessar
a parede da embalagem, podendo afetar negativamente a qualidade e a vida util do

produto (MAJID; THAKUR; NANDA, 2018).

O setor de alimentos representa um mercado potencial para embalagens plasticas
biodegraddveis produzidas a partir de fontes renovaveis (ROCHA; SOUZA; PRENTICE, 2018).
Os filmes poliméricos sdo utilizados a fim de proteger os alimentos, agindo como uma
barreira a umidade, a gases e aromas, minimizando danos mecanicos e, até mesmo,

desempenhando atividades antimicrobianas (FALGUERA et al., 2011).

Dependendo do produto a ser embalado, diferentes propriedades de barreira ao vapor
de dgua sao requeridas. Para pds, o teor de umidade é importante para manter o seu prazo
de validade, entdo a umidade deve ser restrita dentro da embalagem. Para produtos
frescos, as embalagens devem permitir a passagem do vapor de agua para evitar a
desidratacdo do alimento, enquanto que os produtos de panificacdo precisam de
embalagens que inibam a permeabilidade ao vapor de dgua; uma vez que a umidade, aliada
a outros fatores como a temperatura, influencia no desenvolvimento de fungos nesses
produtos. A principal limitacdo da maioria dos filmes produzidos a partir de fontes
renovaveis é o seu comportamento hidrofilico, caracteristica que tende a aumentar a
permeabilidade do vapor de dgua através do material. Sendo assim, esses materiais sdo
uma boa escolha para embalar produtos que requerem alta transmissao de vapor de dgua

(MAGAN; ALDRED; ARROYO, 2012; MAJID; THAKUR; NANDA, 2018).

As propriedades de barreira a luz sdo desejaveis tanto em filmes convencionais como
em filmes biodegradaveis. A luz visivel acelera as reacbes de deteriora¢do de produtos
fotossensiveis, afetando-os adversamente. A luz também age como catalisador para

aumentar a rancidez dos alimentos a base de lipidios. Além disso, a luz pode induzir a



DEQUI / UFRGS — Kirstin Milbradt Engel 7

degradagao oxidativa nos polimeros, resultando no enfraquecimento e descoloragdo dos

mesmos (MAJID; THAKUR; NANDA, 2018).

As propriedades térmicas e mecanicas sdo importantes para o processamento e
aplicacdo dos materiais. Comercialmente, varios recipientes sdo empregados para embalar
e armazenar alimentos abaixo da temperatura ambiente, portanto, essas propriedades
devem ser conhecidas em tais condi¢des. A temperatura de transi¢do vitrea (Tg) € uma
temperatura de referéncia para avaliagdo do comportamento do material, sendo que
abaixo dessa temperatura o polimero amorfo adquire um comportamento fragil (estado
vitreo) e acima dela o material adquire aspecto semelhante a borracha (AMORIM, 2015).
Para propriedades mecéanicas, uma ampla gama de testes, como resisténcia a tracao,
alongamento na ruptura e médulo de elasticidade devem ser realizados. O mddulo de
elasticidade em polimeros biodegraddveis pode ser melhorado por reticulagcdo, mistura
com outros polimeros ou plastificacdo. As propriedades mecanicas também podem ser
melhoradas através da incorporacado de fibras celuldsicas na matriz polimérica (CASTILLO

et al., 2013; MAJID; THAKUR; NANDA, 2018).

2.2 Materiais para o desenvolvimento de filmes biodegradaveis

Para o desenvolvimento dos filmes deste trabalho, foram utilizados como matérias-
primas amido de mandioca, glicerol como plastificante e pelicula de amendoim. O amido
foi selecionado devido a ampla disponibilidade e boa capacidade de formacdo de filme e a
pelicula de amendoim como residuo agroindustrial, por ser um material composto
principalmente de fibras, lipidios e proteinas, podendo promover melhorias nas
propriedades mecéanicas e reduzir a hidrofilicidade em filmes de amido. As caracteristicas

destes materiais serao apresentadas a seguir.

2.2.1 Amido

O amido é um polissacarideo amplamente encontrado na natureza em uma grande
variedade de fontes botanicas, sendo, portanto, um recurso renovavel. O amido pode ser
obtido a partir da industrializacdao das matérias-primas, como trigo, arroz, milho, batata e
mandioca ou de sobras de colheitas (ROCHA; SOUZA; PRENTICE, 2018). Além de ampla
diversidade de fontes, o amido possui outras vantagens como baixo custo,

biodegradabilidade e boas propriedades de formacdo de filme e, é por esses motivos, que
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essa é uma fonte muito escolhida para produgdo de embalagens (DAI; ZHANG; CHENG,

2019).

O amido é constituido por dois tipos de polimeros, a amilose e a amilopectina. A
amilose é formada por unidades de glicose organizadas linearmente, cujas unidades sdo
unidas por ligagdes a-(1->4) com massa molar variando de 1 x 10> — 1 x 10° g/gmol,
enquanto que a amilopectina apresenta moléculas de glicose unidas por ligages a-(1->4)
com ramifica¢des em a-(1->6) e possuem massa molar maior (= 1 x 10’ — 1 x 10° g/gmol),

conforme apresentado na Figura 2 (HSIEH et al., 2019; IMBERTY et al., 1991).

Figura 2. Representacdo esquematica da estrutura molecular da amilose (a) e da amilopectina (b)
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Fonte: Adaptado de Xie et al. (2013)

A relacdo amilose:amilopectina depende da fonte de amido, podendo variar entre
15:85 e 35:65. Os granulos de amido sdo compostos por estruturas lamelares nas quais
regioes cristalinas e amorfas se alternam. A parte linear das moléculas de amilopectina
formam duplas hélices que dao origem as regides cristalinas dos granulos, estabilizadas por
ligacGes de hidrogénio entre grupamentos hidroxila. As regides menos ordenadas, ou seja,
as regides amorfas dos granulos, contém as ramificacbes da amilopectina e cadeias de
amilose. (HSIEH et al., 2019; ROCHA; SOUZA; PRENTICE, 2018; SOUZA; ANDRADE, 2000;
TALJA et al., 2008). Sendo assim, pode-se dizer que quanto maior o teor de amilopectina,
maior sera a cristalinidade o granulo de amido. O grau de cristalinidade dos granulos de

amido varia de cerca de 15 % para amidos com alto teor de amilose a cerca de 45 — 50 %
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para amidos com baixo teor de amilose, denominados amidos cerosos (COPELAND et al.,

2009).

Dentre as diferentes fontes de amido, destaca-se a mandioca. De acordo com dados
disponibilizados pela Food and Agriculture Organization (FAO, 2017) a mandioca é cultivada
em mais de 100 paises, com produgao de 291 milhdes de toneladas em 2017. Dados da
FAO (2017) revelam que dentre as fontes produtoras de amido no Brasil, a maior cultura é
a da mandioca, com uma produgdo de aproximadamente 18 milhdes de toneladas em
2017, sendo o quarto maior produtor mundial desta raiz, ficando apenas atras da Nigéria,
da Tailandia e da Indonésia. A mandioca é a terceira fonte de alimento mais importante
para os habitantes das regides tropicais, particularmente em regides subdesenvolvidas do
mundo como Africa, América do Sul, Asia e llhas do Pacifico, onde a mandioca alimenta
mais de 800 milhdes de pessoas. Devido a sua ampla disponibilidade no Brasil, a mandioca
é, além de importante fonte de alimento, uma promissora fonte de amido para a produgao

de filmes biodegradaveis (TEIXEIRA et al., 2012).

As variedades de mandioca conhecidas como ‘brava’ ou ‘amarga’ possuem elevados
indices de acido cianidrico em suas raizes e, para que possam se tornar comestiveis, devem
passar por um complexo processo de desintoxicacdo (SILVA; MURRIETA, 2014). Na
producao da fécula de mandioca é gerado o bagaco da mandioca, residuo fibroso da raiz
gue contém parte do amido que ndo foi possivel extrair durante o processamento. O
bagaco de mandioca é um residuo de baixo valor comercial (RS 15,00 a tonelada) que vem
sendo alvo de pesquisas que visam o desenvolvimento de tecnologias para o seu
aproveitamento na obtencao de produtos de alto valor agregado, como para producao de
farinha de mandioca com alto teor de carboidratos (constituido, principalmente, por fibra

alimentar e amido) (FIORDA et al., 2013).

Processo de gelatinizacdo e retrogradacdo do amido

Para a producdo de materiais para embalagens a base de amido, geralmente este é
submetido a processos hidrotérmicos devido a sua natureza ndao termoplastica. A
gelatinizacdo do amido consiste na transformacdo do amido granular em um liquido
viscoso. Este processo causa mudancas irreversiveis na estrutura do granulo do amido que
influenciam significativamente em suas propriedades (DAI; ZHANG; CHENG, 2019; ZAIDUL
et al., 2008).
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O processo de gelatinizacdo do amido ocorre em excesso de dgua e comega com a dgua
penetrando na regido amorfa, iniciando o inchamento e resultando na reducdo da
birrefringéncia (propriedade que indica a organizacdo molecular). Com o aumento da
temperatura, o movimento térmico e o inchamento dos granulos, devido a absorg¢do de
agua, levam a um decréscimo na ordem das cadeias e ocorre a ruptura da regido cristalina
com o desenrolamento das duplas hélices, até que a estrutura granular seja
completamente rompida, liberando a amilose e formando um gel (DAI; ZHANG; CHENG,
2019; LAI; KOKINI, 1991; SOUZA; ANDRADE, 2000). Essa temperatura é conhecida como
temperatura de gelatinizacdo, e para o amido de mandioca estd na faixa de 58 — 70 °C
(SOUZA; ANDRADE, 2000; ZAIDUL et al., 2008). Na Figura 3 estd representado o mecanismo

de gelatiniza¢ao do amido.

Figura 3. Mecanismo do processo de gelatinizacdo do amido: (a) granulos de amido; (b) reducdo
da organizacdo molecular e cristalinidade; (c) inchamento e difusdo da amilose para o granulo; (d)
colapso dos granulos e formacdo da estrutura em gel.

)
{&S}

Fonte: Lai e Kokini (1991)

Quando o amido gelatinizado é deixado em repouso, resfriando ao natural até
temperatura ambiente, ha liberacdo das moléculas de agua anteriormente ligadas a
amilose e uma tendéncia de reaproximacao das moléculas de amilose por meio de ligacdes
de hidrogénio. Este processo causa a precipitacdo da solucdo e um aumento da
birrefringéncia, o que indica parcial recristalizacdo das moléculas devido a expulsdo de
agua. As moléculas de amilopectina sao distribuidas em uma estrutura de rede
tridimensional, o que faz com que essas moléculas tenham uma distancia limitada entre si,

aumentando a dificuldade de formacdo de ligacdes de hidrogénio e formacao de regides
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organizadas, o que faz com que as mesmas permanecam em solucdo (DAIl; ZHANG; CHENG,

2019).

A relacdo amilose-amilopectina, teor de agua e velocidade de resfriamento controlam
a recristalizacdo do amido durante a retrodegradacao (THAKUR et al., 2019). O processo de
retrogradacdo ocorre em dois estagios: o primeiro e mais rdpido ocorre devido a
retrogradacao da amilose, e o segundo ocorre mais lentamente, devido a formacdo de uma
estrutura ordenada de amilopectina, que necessita da adi¢cao de um agente que facilite a

mobilidade dessas cadeias ramificadas — o plastificante (RINDLAV-WESTLING et al., 1998).

2.2.2 Plastificante

Um plastificante é definido como uma substancia de baixa volatilidade e alto ponto de
ebulicdo que, quando adicionado a outro material, altera as propriedades fisicas, quimicas
e mecanicas desse material (MCHUGH; KROCHTA, 1994). Os plastificantes desempenham
um papel muito importante na formacao de filmes de amido e em suas propriedades, pois
alteram a flexibilidade dos filmes devido a habilidade em reduzir o numero de ligacGes de
hidrogénio entre as cadeias de amido, aumentando a mobilidade das cadeias e
aumentando os espacos moleculares. Os plastificantes mais eficazes geralmente sdo os que
mais se assemelham a estrutura do polimero que eles plastificam, sendo que os mais
utilizados em filmes a base de amido sao os polidis, tais como sorbitol e glicerol (MALI et

al., 2005; ZHANG; HAN, 2006).

Segundo Zhang e Han (2006), durante a gelatinizacdo dos granulos de amido, as
moléculas de amilose e amilopectina sao liberadas em soluc¢do e interagem principalmente
através de ligacGes de hidrogénio. Segundo Liu e Han (2005), sem plastificantes, a amilose
e a amilopectina formariam filmes de estrutura bifasica, possuindo uma fase rica em
amilose e outra fase rica em amilopectina. Além disso, as interacdes entre as duas
moléculas podem ser muito fortes nos filmes de amido sem plastificante, tornando-os
rigidos e facilmente quebradicos. A adicdo de plastificante nos filmes poderia interromper
a formacdo das duplas hélices entre a amilose e as ramificacdes da amilopectina, reduzindo

a interacdo entre essas moléculas, formando assim um filme flexivel.

Na Figura 4 estd apresentada a estrutura quimica da molécula de glicerol (1,2,3-
propanotriol, CsHsOs), um alcool simples obtido como subproduto do processo de

producdo de biodiesel através da transesterificacdo de o6leos vegetais ou animais.
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Geralmente, de 10 a 20 % do volume total de biodiesel gerado é composto por glicerol, um
subproduto de baixo valor comercial que, devido a crescente producao de biodiesel como
combustivel mais ambientalmente aceitavel, estd levando a producdes excedentes de
glicerol (QUISPE; CORONADO; CARVALHO, 2013). Dessa forma, a utilizagdo de glicerol como
plastificante alia a necessidade de busca por aplicagdes ao excedente desse material com
suas boas caracteristicas como plastificante para filmes a base de amido. Apesar de
melhorar as propriedades mecanicas, é importante salientar que o uso de glicerol como
plastificante afeta as outras propriedades do filme, como as propriedades de barreira ao

vapor de 4gua, devido a sua natureza hidrofilica (MULLER; YAMASHITA; LAURINDO, 2008).

Figura 4. Estrutura quimica da molécula de glicerol.

OH

2.2.3 Pelicula de amendoim

O amendoim (Arachis hypogaea L.) é uma oleaginosa globalmente importante,
valorizado como fonte de éleo de alta qualidade. E também apreciado em todo o mundo
como um alimento saboroso e nutricionalmente denso, sendo rico em calorias, dleos,
proteinas e vitaminas, cujo consumo influencia a economia de diversos paises e integra
diversas cadeias de producdo (DAVIS; DEAN, 2016; REIS et al., 2017; SCARPIN; NETO;
MALAGOLLI, 2011). Originado na América do Sul, o amendoim é uma planta herbacea que
cresce de 30 a 50 cm de altura e é cultivada em regides temperadas tropicais, subtropicais
e quentes de todo o mundo (TSUJITA; SHINTANI; SATO, 2014). O amendoim é a quarta
oleaginosa mais produzida no mundo, sendo cultivada em mais de 30 paises, com destaque
para o continente africano. Apesar disso, a maior parte da producdo esta concentrada na
China, India, Nigéria e Estados Unidos. Na América do Sul, Argentina e Brasil s3o os

principais produtores (REIS et al., 2017).

Segundo a Food and Agriculture Organization (FAO, 2017) o cultivo de amendoim tem
uma producdao mundial estimada em 47 milhGes de toneladas em 2017, sendo que o Brasil
ocupa a 11° colocagdo com uma producao de 547 mil toneladas no mesmo ano. A producao
brasileira de amendoim se concentra na regido Centro-Sul e se desenvolve principalmente
nos estados de Sao Paulo, Minas Gerais, Parand e Rio Grande do Sul. Além dessa regido, o

plantio no estado da Bahia se destaca na regido Nordeste (REIS et al., 2017). Segundo a
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Sociedade Nacional de Agricultura (SNA, 2017), na safra 2016/17, Sdo Paulo se destacou

como maior produtor, com 90 % da produgdo nacional.

O amendoim é composto por trés partes principais, sendo eles o grdao ou semente, a
pelicula e a casca. Da producgado de alimentos a base de amendoim, tais como manteiga de
amendoim, produtos de confeitaria, barras nutricionais, pagocas, amendoim torrado, entre
outros, sdo gerados como residuos a casca e a pelicula do amendoim. Cerca de 1 milhdo de
toneladas de pelicula de amendoim sdo produzidas anualmente no mundo todo como
subproduto da industria do processamento do amendoim (CALOMENI, 2015; DAVIS; DEAN,
2016; LORENZO et al., 2018; TSUJITA; SHINTANI; SATO, 2014).

A pelicula de amendoim representa de 2 a 3 % em massa dessa oleaginosa e é composta
por proteinas, lipidios, carboidratos, fibras e cinzas em composi¢des que variam de acordo
com a maturidade e as condi¢des de cultivo da semente. A pelicula também é uma rica
fonte de taninos, classicamente definidos como compostos polifendlicos, que podem ser
obtidos a partir do extrato da pele do amendoim (CALOMENI, 2015; DAVIS; DEAN, 2016;
LARRAURI et al., 2016). A pelicula do amendoim é um residuo de baixo valor comercial. O
material é enviado para aterros ou mais comumente vendido a baixos pre¢os para a
industria de racdo animal. No entanto, a quantidade de pelicula que pode ser adicionada a
racao é limitada devido ao seu sabor amargo e adstringente e pelo alto teor de taninos. Os
taninos se ligam as proteinas, podendo limitar a absorcdo de proteinas ou inibir enzimas
metabdlicas, resultando em perda de peso em animais (DAVIS; DEAN, 2016; PASQUALOTO;
MANRICH; MARTINS, 2016).

Dado o seu potencial bioativo bem estabelecido, baixo custo e grande disponibilidade,
varios estudos estdo sendo realizados para encontrar aplicacGes que agreguem valor a
pelicula de amendoim. Os polifendis possuem propriedades antimicrobianas e acdo
antioxidante, constituindo assim um potencial aditivo para alimentos como agente
conservante (CALOMENI et al., 2017; DAVIS; DEAN, 2016; LARRAURI et al., 2016). A
aplicacdo do extrato da pelicula de amendoim como antioxidante natural em carnes se
mostrou eficiente e apresentou poucas alteragGes sensoriais e fisico-quimicas no alimento
(LORENZO et al., 2018). Sanders et al. (2014) avaliaram a adi¢do de pelicula de amendoim
torrada sem processamento adicional em manteiga de amendoim. Embora tenham sido
observados aumento na atividade antioxidante e no teor de fibras, houve problemas de

aceitacdo quanto a textura e sabor quando utilizados niveis mais altos de pelicula. A
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extracdo de corante para tingimento de materiais téxteis como algodao, seda e 13 foi
avaliada por Pandey et al. (2018) e mostrou boa afinidade dos tecidos com o corante, além

de alta protecdo aos raios ultravioleta.

Ha diferentes estudos que buscam, além de agregar valor, o aproveitamento da pelicula
de amendoim. No entanto, ndo foram encontrados estudos que avaliam o uso da pelicula
de amendoim para o desenvolvimento de filmes a base de amido de mandioca. Dessa
forma, a pelicula de amendoim foi selecionada para ser estudada neste trabalho devido a
possibilidade de melhorar o carater hidrofilico de filmes de amido, pela presenca de lipidios
em sua composicdo. Além disso, o teor de fibras deste material pode ser vantajoso para a

melhora das propriedades mecanicas dos filmes de amido.

2.3 Métodos de preparo dos filmes

Dois métodos utilizados para o preparo dos filmes no presente trabalho, casting e

termocompressao, serdo descritos a seguir.

2.3.1 Casting

A maioria dos filmes produzidos em escala laboratorial sdo preparados a partir do
método de casting, pois implica em economia de espacgo e investimento em equipamentos
(OCHOA-YEPES et al., 2019). Neste método, o amido é solubilizado em um solvente em
temperatura bem definida de forma que ocorra a gelatiniza¢ao, formando uma solucao
filmogénica que é espalhada sobre um suporte, usualmente placas de Petri.
Posteriormente, essa solugdo espalhada é submetida ao processo de secagem para
evaporacdo do solvente, em condi¢des ambientes e/ou em secador com convecgao forcada
de ar, em temperatura constante por um determinado periodo de tempo (MALI;

GROSSMANN; YAMASHITA, 2010; ROCHA; SOUZA; PRENTICE, 2018).

Na técnica de casting, apds a gelatinizacdo térmica dos granulos de amido em excesso
de agua, amilose e amilopectina se dispersam na solucdo aquosa e, durante a secagem, se
reorganizam, formando uma matriz continua que da origem aos filmes (MALI;
GROSSMANN; YAMASHITA, 2010). Apesar de vantajosa em escala laboratorial, um dos
maiores problemas da técnica de casting é o alto custo de processamento devido a baixa
produtividade e elevado gasto energético durante a etapa de secagem, além de ser de
dificil scale-up. Em escala industrial, a extrusdo é o processo mais utilizado para a obtencao

de plasticos, contudo, sopro, injegao e termocompressao sao alternativas viaveis devido a



DEQUI / UFRGS — Kirstin Milbradt Engel 15

sua eficiéncia energética e alta produtividade (MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010;
LOPEZ et al., 2014; OCHOA-YEPES et al., 2019).

2.3.2 Termocompress@o

A termocompressao é um método bastante eficaz para o processamento de polimeros
devido a sua simplicidade e capacidade de produzir filmes sem solubilizacdo dos polimeros.
Neste método, os filmes sdao formados a partir da prensagem a quente de uma mistura do
polimero com o plastificante, na auséncia ou com quantidade minima de dgua (GUERRERO

et al., 2010; LOPEZ et al., 2014).

O processo de moldagem por termocompressao é dividido em quatro estagios.
Inicialmente, o material a ser moldado é posicionado na metade inferior do molde pré-
aquecido. Em seguida, é aplicada uma determinada pressdo para compactar o material. A
amostra pressurizada também é submetida ao aquecimento e uma rea¢ao quimica (no caso
de polimero termofixo) promove a transformacdo da amostra. No terceiro passo, o
material continua a ser transformado a medida que a pressao e temperatura sdo mantidas.
O ultimo estagio do processo consiste na liberacdo da peca a partir da despressurizagdao do
sistema e abertura do molde. Embora o processo de termocompressdo seja realizado
sempre dessa forma, ha variagdes no processo e uma grande variedade de caracteristicas

de amostras, design de moldes e parametros de moldagem a serem utilizados (KUTZ, 2017).

Altas temperaturas e pressdes s3ao empregadas para formacdo de filmes por
termocompressdo. Além disso, o tempo para formacdo de filmes é bastante inferior ao
tempo necessario para producgdo de filmes por casting. Filmes a base de proteina de soja e
amido de milho foram produzidos por termocompressdo utilizando-se temperaturas
proximas a 150 °C, pressdes entre 80 e 180 kgf/cm? e tempos de compressdo variando de
2 a 6 minutos e mostraram que a técnica foi vidvel para a producdo desses filmes

(GUERRERO et al., 2010; LOPEZ et al., 2014; GARRIDO et al., 2016).

2.4 Consideragodes finais

A revisdao bibliografica apresentada teve o objetivo de contextualizar o presente
trabalho, mostrando aspectos importantes sobre o desenvolvimento dos filmes bem como
a sua importancia no mercado mundial. Este capitulo permite conhecer desde aspectos
econdmicos até aspectos técnicos das embalagens e seus impactos no meio ambiente. A

importancia de pesquisas que visem o desenvolvimento de embalagens plasticas
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produzidas através de fontes renovaveis e que sejam biodegradaveis é destacada e se
apresenta bastante ampla, visto a grande variedade de matérias-primas disponiveis para

serem exploradas.

Verificou-se a partir deste estudo que o amido de mandioca é um material interessante
para formacdo de filmes, devido a sua ampla disponibilidade e propriedades de formacgao
de filme. O uso de glicerol em filmes a base de amido estd aliado a necessidade de indicar
possiveis aplicacdes para este subproduto, especialmente como plastificante. A
compreensao das caracteristicas dos materiais e dos fendmenos que ocorrem durante a
sua transformacdao em filme é de suma importancia para permitir o entendimento das
caracteristicas finais dos filmes formados e para que o material desenvolvido possa ter uma

boa aplicacgao.

Embora se tenha observado a busca por aplicagdes da pelicula de amendoim, ainda ha
espaco para maior exploracao, devido as limitagdes no seu uso, principalmente quando
relacionada a alimentag¢do. Nao foram encontrados estudos na literatura sobre a aplicacao
de pelicula de amendoim em embalagens flexiveis. Sendo assim, o presente trabalho tem
como proposta avaliar os efeitos de sua adigdo sem processamento prévio em filmes a base
de amido de mandioca. Além dos materiais, o método de processamento dos filmes
influencia tanto nas caracteristicas dos filmes formados como na viabilidade de
transformar o processo de producdo em escala de bancada para escala industrial, aspecto

extremamente importante no setor de embalagens plasticas.
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3 Materiais e Métodos

Neste capitulo estdo apresentados os materiais e as metodologias empregadas no
processo de definicao das formulagdes e condiges de processo utilizadas na obteng¢do dos
filmes, assim como a descricdo das técnicas utilizadas para caracterizar os filmes
desenvolvidos. Os filmes foram desenvolvidos no Laboratério de Tecnologia em
Embalagens e Desenvolvimento de Membranas — LATEM, do Departamento de Engenharia

Quimica — DEQUI/UFRGS.

3.1 Matérias-primas

Amido de mandioca (Fritz e Frida, Ivoti/RS, Brasil) contendo 27 +1 % de amilose,
73,1+ 1 % de amilopectina e 12,9 + 0,1 % de umidade, glicerol de grau PA como agente
plastificante (Dindmica, Diadema/SP, Brasil) e dgua destilada foram utilizados para o
preparo dos filmes controle. Para o preparo dos filmes com residuo utilizou-se pelicula de
amendoim, gentilmente cedida por uma empresa de Canoas/RS, Brasil. A pelicula foi moida
em um moinho de facas (MF 10 basic, IKA, Alemanha) em particulas com diametro
aproximadamente de 2 mm e armazenadas a -18 °C até o uso. A composicdo da pelicula de
amendoim foi determinada em um estudo anterior, realizado pelo grupo de pesquisa do
LATEM, e contém 5,53 + 0,04 % de umidade, 2,1 + 0,1 % de cinzas, 26,7 + 0,4 % de lipidios,
18,08 £ 0,08 % de proteinas, 15,8 £ 0,0 % de celulose, 17,2 +£0,3 % de hemicelulose e
14,2 £ 0,6 % de lignina.

3.2 Testes preliminares para definigdo da formulagao

Inicialmente foi desenvolvida uma formulacdao contendo amido de mandioca, pelicula
de amendoim, glicerol e 4gua, baseada em estudos preliminares, contendo 24 % de pelicula
de amendoim sob a massa de sélidos (amido + pelicula de amendoim). A concentracdo de
glicerol foi definida como 30 % com base na massa de sélidos. As formulagdes incialmente

testadas estdo apresentadas na Tabela 1.

A Unica diferenca na formulacdo para as duas técnicas de obtencdo de filmes é a
quantidade de d4gua utilizada, sendo bem menor no preparo dos filmes por
termocompressao. Inicialmente testou-se o preparo de filmes por termocompressao a uma

temperatura de 150 °C, pressdo de 140 bar durante 2 minutos.
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Tabela 1. Formulagdes inicialmente testadas para os dois métodos de preparo de filmes,
utilizando como base de célculo 3 g de massa de sélidos totais.

Casting Termocompressao
Filme com Filme . .
) Filme com Filme
residuo controle )
residuo controle
(g/100 mL) (g/100 mL)
Solidos totais (g) 3 3 3 3
Amido de mandioca (g) 2,28 3 2,28 3
Pelicula de amendoim (g) 0,72 0 0,72 0
Glicerol (g) 0,9 0,9 0,9 0,9
p 0 - 20% sob a massa de
Agua (g) 96,1 96,1 .
solidos*

* Quantidade necessdria para manter a mistura Umida.

3.3 Preparo dos filmes por casting

Foram realizadas altera¢des na formulagdo inicialmente desenvolvida para melhorar os
filmes preparados por casting, com base nos resultados obtidos a partir dos testes
preliminares. A obtencdo dos filmes pela técnica de casting foi realizada de acordo com a
metodologia de Edhirej et al. (2017) com algumas modifica¢des. A solucado filmogénica foi
preparada a partir de uma mistura de 5 g de sélidos totais/100 mL de solugdo sendo 15 %
em pelicula de amendoim e 85 % em amido para filmes com residuo e 100 % em amido
para os filmes controle. A concentracdo utilizada de glicerol foi de 30 % com base na massa
de sélidos totais para ambos filmes. A mistura dos componentes para ambas formulag¢des
foi realizada sob agitacdo mecanica e aquecimento a aproximadamente 65 °C durante
30 minutos. Apds, 25 g da solugdo filmogénica foi espalhada em placas de Petri. As placas
foram dispostas em estufa (Deleo, Brasil) com convecc¢do forcada de ar a 35 °C até a
completa secagem dos filmes (aproximadamente 36 h). Apds secos, os filmes foram
mantidos em uma camara de vidro com atmosfera saturada de Mg(NOs), a temperatura

ambiente e umidade 50 £ 5 %.

3.4 Preparo dos filmes por termocompressao

Foram realizadas altera¢des nas condi¢des e na formulacdo inicialmente desenvolvida
para melhorar os filmes preparados por termocompressdo, com base nos resultados
obtidos a partir dos testes preliminares. O preparo de filmes por termocompressao foi
realizado seguindo a metodologia proposta por Guerrero et al. (2010). As formulagdes e

condicbes do processo sao apresentadas na Tabela 2, sendo que a Unica mudanca na
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formulagao em relagao ao método casting é a quantidade de agua. Os componentes foram
misturados manualmente em um gral de porcelana até a obtengdo de uma mistura
homogénea. Posteriormente a mistura passou por um moedor de grdaos (Moulinex, MC
300, China) para melhorar a hidratacao do amido. A mistura dos componentes foi colocada
entre duas placas metalicas recobertas com Teflon® e inseridas em uma prensa hidraulica
(Solab SL 11, Brasil) a temperatura especifica (Tabela 2) para cada formulagdo sob pressao
de 105 bar por 2 minutos. Cabe ressaltar que as duas placas utilizadas como molde foram
pré-aquecidas na temperatura de trabalho. Apds retirados do molde, os filmes foram
mantidos em uma camara de vidro com atmosfera saturada de Mg(NOs), a temperatura

ambiente e umidade 50 + 5 %.

Tabela 2. Formulacdes e temperaturas utilizadas no preparo dos filmes por termocompressao.

Filme com residuo Filme controle
Amido de mandioca (%) 85 100
Pelicula de amendoim (%) 15 0
Glicerol (%, sob massa de sélidos*) 30 30
Agua (%, sob massa de sélidos*) 15 15
Quantidade da mistura no molde (g) 1,4 1,7
Temperatura (°C) 120 140

*Massa de solidos: pelicula de amendoim + amido

3.5 Caracterizagdo dos filmes

Os filmes desenvolvidos foram caracterizados quanto a espessura, gramatura,
umidade, solubilidade em dagua, permeabilidade ao vapor de agua, carater hidrofilico,
estrutura quimica (FTIR), cristalinidade (DRX), propriedades térmicas (DSC), propriedades

mecanicas e opacidade.

3.5.1 Espessura, gramatura e umidade

A espessura dos filmes desenvolvidos foi determinada utilizando um micrometro digital
(Mitutoyo IP 65, Japdo) em 3 pontos aleatérios de amostras retangulares de 25 x 75 mm.
Pelo menos 10 amostras de cada formulacdo tiveram sua espessura avaliada. Para
determinacdo da gramatura e do teor de umidade dos filmes, foram pesadas 3 amostras
de 4 cm? de cada formulagdo. A gramatura de cada filme foi calculada dividindo-se a sua
massa pela area do filme. Para a determinacdo do teor de umidade dos filmes, apds
pesagem inicial, as amostras foram submetidas a secagem por 24 h a 105 °C em estufa

(DelLeo, Brasil) e, posteriormente, tiveram suas massas determinadas novamente. O teor
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de umidade (U) foi determinado pela diferenca de massa entre o filme seco (ms) e o filme

Umido (my), conforme Equacgao 3.1.

U =" %100 (3.1)

mg

3.5.2 Solubilidade em dgua

A solubilidade dos filmes produzidos foi determinada por diferenca de massa, baseada
na metodologia proposta por Hosseini, Razavi e Mousavi (2009). Trés amostras de 4 cm? de
cada formulacdo foram submetidas a secagem por 24 h a 105 °C em estufa (Deleo, Brasil).
Ap0ds determinar a massa das amostras secas, os filmes foram imersos em 50 mL de 4gua
destilada e deixados em repouso por 24 h a temperatura ambiente. Apds esse tempo, os
filmes foram levados a estufa a 105 °C por 24 h e tiveram suas massas determinadas. A
solubilidade em 4gua (S) foi determinada pela diferenca de massa entre o filme seco antes

(msj) e apbs (msf) a imersdao em agua, conforme Equacdo 3.2.

__ Mgi—Mgy

S =—=x100 (3.2)

msi
3.5.3 Permeabilidade ao vapor de dgua

A andlise de permeabilidade ao vapor de agua (PVA) foi realizada de acordo com a
norma E96 da ASTM (American Society for Testing and Materials) (ASTM E96, 2000). Trés
amostras de cada formulagdo dos filmes foram sobrepostas em células de permeagao de
aluminio preenchidas com silica gel (UR =0 %). Para promover a diferenca de pressdo de
vapor de agua, as células de permeacdo foram colocadas em uma camara climatica
(Coldlab, CL350, Brasil) com umidade e temperatura controladas (UR=60% e T =25 °C). A

PVA dos filmes para cada formulacao foi determinada utilizando a Equacgao 3.3.

PVA = t%ﬁ (3.3)

sendo w a massa de dgua que permeou através do filme (g); e representa a espessura média
dos filmes (mm); A é a drea de permeacdo (m?); t é o tempo de permeacdo (h) e Ap é a

diferenca de pressdo de vapor de dgua (kPa) entre os dois lados do filme.

3.5.4 Cardter hidrofilico

O caréater hidrofilico dos filmes foi avaliado por meio da medida de angulo de contato,

realizada através do método da gota séssil com utilizacdo de um goniémetro (KRUSS,
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Hamburgo, Alemanha), disponibilizado pelo Laboratério de Fotoquimica e Superficies do
Instituto de Quimica da UFRGS. Agua deionizada (5 pL) foi gotejada sobre a superficie das
amostras utilizando uma microsseringa. Os valores de angulo de contato foram
determinados com auxilio do software Drop Shape Analysis (DSA 4). Foram realizadas ao
menos 14 medidas de angulo de contato para cada uma das trés amostras de cada

formulacdo, instantaneamente apds a aplicacdo da gota.

3.5.5 Estrutura quimica

A estrutura quimica dos filmes produzidos foi avaliada por meio de espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier por reflexdo total atenuada (FTIR-ATR), em um
espectrofotémetro (Frontier, Perkin Elmer) disponibilizado pela Central Analitica do
Departamento de Engenharia Quimica (DEQUI) da UFRGS. Os materiais foram colocados
diretamente no suporte para amostras e comprimidos. Os ensaios foram realizados
utilizando o modo de absorc¢do na faixa de 650 a 4000 cm™, o nimero de varreduras

utilizado foi de 32 scans e a resolucdo dos espectros foi de 2 cm™.

3.5.6 Cristalinidade

As analises de cristalinidade foram realizadas no Laboratério de Materiais Ceramicos
(LACER) do Departamento de Engenharia de Materiais da UFRGS. A cristalinidade dos filmes
foi avaliada por meio de difracdo de raios-X (DRX) com um difratémetro (Philips X’'Pert
MDP, Holanda), utilizando radiagdo de cobre Ka (A=1,54184 A), a 40 kV e 30 mA. As
analises foram realizadas entre 26 = 5° e 26 = 75°, com velocidade de 0,05 °/s. A
determinacdo do grau de cristalinidade do amido de mandioca foi realizada utilizando o
software Origin 2019b, através da relagdo entre a area dos picos e a linha de base,

determinada através do software X Pert HighScore 2.0a.

3.5.7 Propriedades térmicas

A andlise térmica dos filmes foi realizada utilizando calorimetria exploratéria diferencial
(DSC 6000, Perkin Elmer), baseada na metodologia apresentada por Souza et al. (2012).
Cerca de 5 mg da amostra foram hermeticamente seladas em capsulas de aluminio (20 ulL)
e submetidas a atmosfera inerte de nitrogénio (N2). Também foi utilizado uma cdpsula de
aluminio vazia como referéncia. As amostras foram resfriadas de 25a -60°C e,
posteriormente, submetidas ao aquecimento de - 60 a 250 °C, a uma taxa de aquecimento

de 10 °C/min e vazdo de N2 20 mL/min.
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3.5.8 Propriedades mecénicas

Os filmes produzidos tiveram as suas propriedades mecanicas avaliadas por meio da
realiza¢do de ensaios de tragdo em um texturémetro (TA.XT2i, Stable Micro Systems, Reino
Unido), utilizando uma célula de carga de 50 N. Os ensaios mecanicos foram realizados de
acordo com o método D882-12 da ASTM (ASTM D882, 2012), no Laboratério de Analise de
Propriedades Fisicas dos Alimentos (LAPFA) do Instituto de Ciéncia e Tecnologia de
Alimentos da UFRGS (ICTA-UFRGS). Os ensaios foram realizados para, pelo menos, 7
amostras de cada formulagdo, cuja dimensao utilizada foi de 75 mm de comprimento e
25 mm de largura, com separacao inicial das garras de 50 mm e velocidade de operacdo de

2 mm/s.

Os dados fornecidos pelo equipamento correspondem as curvas de tensao versus
deformacdo, utilizadas para a medida das propriedades mecanicas, como a resisténcia
maxima a tracdo ou tensdo de ruptura, a elongacdo maxima, determinada no ponto de
ruptura e o moédulo de Young ou mddulo de elasticidade. Resisténcia a tra¢do indica a
tensdo de tragdo maxima que o filme pode sustentar, a elongac¢do na ruptura representa a
alteracdo maxima no comprimento da amostra antes do seu rompimento e o mddulo de
elasticidade expressa a relagdo entre a resisténcia a tracdo e a deformacgdao na regido

eldstica do filme, sendo um indicador de rigidez do filme (FERREIRA, 2006).

3.5.9 Opacidade

A opacidade foi obtida tomando como base a metodologia definida por Almeida et al.
(2013) e Santos et al. (2016). A opacidade dos filmes foi determinada incidindo luz em um
comprimento de onda de 600 nm sobre eles, utilizando um espectrofotometro (PG
Instruments Ltd, T80, Reino Unido). As amostras foram cortadas em retangulos e inseridas
em cubetas de quartzo. Uma cubeta vazia foi utilizada como branco. A absorbancia foi
medida em 600 nm e este valor foi dividido pela espessura dos filmes, sendo a opacidade

expressa em Abs/mm.

3.6 Analise Estatistica

Os resultados obtidos para espessura, gramatura, umidade, solubilidade em agua,
permeabilidade ao vapor de agua, carater hidrofilico, propriedades mecéanicas e opacidade
foram avaliados através de analise de variancia (ANOVA) e teste de comparac¢do de médias

de Tukey com 5 % de significancia através do software Statistica® 12.
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4 Resultados e Discussao

4.1 Testes preliminares

4.1.1 Preparo de filmes por casting

Através da formulacdo incialmente sugerida, houve a formacdo de filmes controle
uniformes, indicando que a formulagao utilizada para o preparo destes filmes se mostrou
adequada. No entanto, o mesmo ndo ocorreu para os filmes com pelicula de amendoim. A
solucdo filmogénica obtida apresentou aspecto pouco viscoso e uma grande parte das
particulas de residuo decantou antes da solucdo ser depositada nas placas de Petri. Dessa
forma, os filmes formados a partir da formulagao inicial, contendo pelicula de amendoim,

foram bastante heterogéneos.

Algumas alteragdes na formulagao inicial foram testadas com a finalidade de formar
uma solugdo filmogénica mais viscosa, onde as particulas permanecessem totalmente
suspensas e, consequentemente, houvesse a formacdo de filmes mais homogéneos,
diminuindo a variabilidade do processo. Na Tabela 3 sdao apresentadas resumidamente as

alteracOes testadas e seus respectivos resultados.

Tabela 3. Alteragdes na formulagdo inicial testadas e seus respectivos resultados.

Alteragao na formulagao Resultado

3 g de sélidos/100 mL de solugdo

Reducdo da granulometria das particulas, . , )
. i Decantacdo das particulas de pelicula
através do peneiramento em malha de 32 mesh

de amendoim
(0,50 mm)

e o Formacao de bolhas nos filmes
Utilizacado de agitacdo (ultraturrax)

controle
Adicdo de 10 % de goma guar, sob a massa de Formacao de filmes muito
solidos (pelicula de amendoim + amido) heterogéneos apds secagem
Reducdo da concentracdo de residuo para Uma parcela das particulas decantou,
15 %, sob a massa de soélidos formando filmes heterogéneos

5 g de s6lidos/100 mL de solugdo

Concentragao de residuo de 24 %, sob a massa  Uma parcela das particulas decantou,
de sélidos formando filmes heterogéneos

. N . Particulas permaneceram totalmente
Reducdo da concentracao de residuo para ]
o suspensas, formando filmes
15 %, sob a massa de sdlidos .
homogéneos
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Através de uma andlise dos resultados obtidos nesta etapa, concluiu-se que a
concentragdo de 24 % de residuo estava acima da saturagao da solugdo, e, por esse motivo,
as particulas ndo ficaram completamente suspensas, resultando na formacao de filmes nao
uniformes. Além disso, a concentragdo de sélidos de 3 g/100 mL de solugdo se mostrou
inadequada na formac¢do de uma solugdo viscosa o suficiente para manter as particulas de
residuo totalmente suspensas. Dessa forma a formulacdo contendo 5% de sélidos
(5 /100 mL de solugdo) e concentragdo de pelicula de amendoim de 15 % sob a massa de
sélidos (pelicula de amendoim + amido de mandioca) se mostrou mais eficiente para a
formacao de filmes por casting e foi adotada para a realiza¢do do trabalho. Na Figura 5 sao

apresentadas imagens dos filmes produzidos por casting.

Figura 5. Filmes produzidos por casting: a) filme controle; b) filme com pelicula de amendoim.

4.1.2 Preparo de filmes por termocompressdo

Com a proporgdo definida entre o amido de mandioca e o residuo através da
metodologia por casting, foram testadas as condicdes de formacdo dos filmes por
termocompressao. A quantidade de agua foi testada de 0 a 20 % com base na massa de
sélidos totais. Observou-se que a quantidade de dgua adequada para a formacdo dos filmes
controle e com residuo foi de 15 %, com base na massa de sdélidos, uma vez que menores
guantidades de agua, resultou na formacdo de filmes contendo residuo quebradicos,
enguanto que em maiores quantidades de dgua os filmes controle apresentaram excesso

de bolhas.

A temperatura inicialmente sugerida para formacdo dos filmes foi de 150 °C. Com essa
condicdo, formaram-se filmes com residuo homogéneos e sem falhas, no entanto, os filmes
controle ficaram com muitos defeitos devido ao excesso de bolhas, provavelmente devido
a rapida evaporacdo da agua nesta temperatura. Temperaturas entre 120 e 150 °C foram
testadas com o objetivo de formar os dois filmes na mesma temperatura, porém isto ndo
foi possivel. Em temperaturas abaixo de 140 °C os filmes com pelicula de amendoim

ficaram muito quebradicos, enquanto que acima de 120°C os filmes controle
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apresentaram bolhas em sua estrutura. Portanto, optou-se por trabalhar em temperaturas
diferentes para os filmes preparados por termocompressado (120 °C para os filmes controle
e 140 °C para os filmes com pelicula), visando obter filmes continuos e com o minimo de

defeitos de ambas formulagdes.

A pressao foi reduzida de 140 bar para 105 bar com o intuito de trabalhar em condi¢des
mais brandas, visto que a pressdo nao influenciou visualmente na formacao dos filmes. O
tempo do processo de termocompressao de 2 min se mostrou adequado e nao foi alterado.
A massa de amostra foi ajustada para cada formulacdo de forma que o filme formado
preenchesse totalmente o molde e que ndo houvesse excesso de amostra, evitando assim
o desperdicio. Dessa forma, utilizou-se 1,4 g para a formulagdo com pelicula de amendoim
e 1,7 g para a formulagdo controle para o desenvolvimento dos filmes. Na Figura 6 sdo

apresentadas imagens dos filmes produzidos por termocompressao.

Figura 6. Filmes produzidos por termocomopressdo: a) filme controle; b) filme com pelicula de
amendoim.

4.2 Propriedades fisicas dos filmes

Na Tabela 4 estdo apresentados os resultados das analises de espessura, gramatura,

umidade, solubilidade e permeabilidade ao vapor de dgua dos filmes produzidos.

Tabela 4. Valores de espessura, gramatura, umidade, solubilidade e permeabilidade ao vapor de
agua (PVA) para os filmes produzidos neste trabalho.

Filme Espessura Gramatura Umidade Solubilidade PVA (g mm h!
(mm) (g cm?) (%) (%) m2 kPa™)
cC 0,24 +0,01° 0,030 * 0,0022 20 £ 2° 19 +1° 0,59 +0,01°¢
PC 0,32 £ 0,042 0,038 £ 0,007° 22 +3° 19 +1° 0,79 £ 0,032
CTC 0,24 +0,03° 0,034 + 0,006° 21+ 42 18 + 13 0,69 + 0,06°
PTC 0,20 £ 0,02¢ 0,032 £ 0,005° 26 + 38 16 + 1P 0,69 + 0,03

* Letras diferentes nas mesmas colunas indicam que houve diferenga estatistica significativa (p < 0,05) entre as médias, pelo teste
de Tukey. CC: filme controle por casting; PC: filme com pelicula por casting; CTC: filme controle por termocompressao; PTC: filme
com pelicula por termocompressao.
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Os dados apresentados permitem verificar que ndo houve diferenca nas espessuras dos
filmes controle produzidos pelos diferentes métodos. A incorporacdao de pelicula de
amendoim nos filmes produzidos por casting promoveu um aumento na espessura dos
filmes, possivelmente devido ao tamanho das particulas utilizadas (aproximadamente
2 mm). Nesses filmes, observou-se que algumas particulas ndao foram totalmente

envolvidas pela matriz polimérica, dando um aspecto aspero a esses filmes.

O contrario ocorreu para os filmes produzidos por termocompressao, nos quais se
observou a reducdo na espessura média dos filmes contendo pelicula, possivelmente
devido a utilizacdo de menor massa de amostra para formacgao destes filmes em relagao a
formulacdo controle da mesma metodologia. Além disso, observou-se que estes filmes
tiveram aspecto mais liso, mostrando melhor incorporacdo das particulas na matriz

polimérica, o que pode ser devido a compactacdo das particulas pela aplicacdo de pressao.

Além da espessura, outro fator de controle de qualidade em filmes para embalagens é
a gramatura. Maiores gramaturas oferecem maiores resisténcias mecanicas e influenciam
no rendimento das bobinas e em seus respectivos custos (SILVA, 2011). Os resultados de
gramatura obtidos mostram que nao houve diferenca significativa para esta caracteristica
para os filmes desenvolvidos. Embora seja um fator de dificil controle, a gramatura

manteve-se uniforme nos filmes formados pelas diferentes metodologias.

O teor de umidade dos filmes também nao foi afetado significativamente pelo método
de preparo e pela incorporac¢ao da pelicula. Conteddos de umidade semelhantes em filmes
a base de amido de mandioca contendo extrato de cha verde ou manjericdo (25 e 28 %,
respectivamente) produzidos por casting foram encontrados por Medina-Jaramillo et al.
(2017), sendo um teor de umidade aceitavel para filmes a base de amido. Embora a pelicula
de amendoim utilizada tenha uma fracdo de lipidios (26,7 + 0,4 %) em sua composi¢do, ndo
foi suficiente para alterar a absor¢do de umidade pelos filmes contendo esse residuo, apds
armazenamento em condi¢des de umidade relativa de 50 + 5 %. Esse fato pode ser devido
a baixa concentracdo de pelicula de amendoim possivel de ser adicionada para garantir a

formacao de filmes, predominando a caracteristica hidrofilica do amido.

Os filmes produzidos por termocompressao apresentaram menor solubilidade em agua
em relagdo aos filmes produzidos por casting, sendo que foi significativamente menor para

o filme contendo residuo obtido por termocompressao. A reducdo da solubilidade neste
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filme pode ter ocorrido pela menor quantidade de agua utilizada na formulagao aliada a
maior intera¢do entre os grupos hidroxila (OH) presentes na parcela fibrosa (celulose e
hemicelulose) da pelicula de amendoim com os grupos hidroxila do amido e do glicerol.
Observou-se que, para os filmes obtidos por termocompressao, as particulas de residuo
foram totalmente envolvidas pela matriz polimérica, reduzindo a quantidade de grupos
hidroxila livres para interagir com a dgua (LUCHESE, 2018; OCHOA-YEPES et al., 2019). E
importante salientar que todos os filmes mantiveram sua integridade até o final do

experimento de solubilidade.

A permeabilidade ao vapor de agua (PVA) foi afetada pelo método de preparo dos
filmes. O filme controle produzido por casting mostrou melhor propriedade de barreira ao
vapor de agua quando comparado aos outros filmes produzidos. Versino e Garcia (2014)
obtiveram uma PVA de aproximadamente 0,3 g mm h’*m2kPa para filmes de amido de
mandioca produzidos por casting, cerca de metade da PVA obtida no presente trabalho
para o filme de amido produzido por casting. Essa diferenca provavelmente é devida a
maior quantidade de glicerol utilizada no presente trabalho, componente que aumenta a
hidrofilicidade dos filmes (MULLER; YAMASHITA; LAURINDO, 2008). Além disso, os autores
observaram um aumento na PVA (para cerca de 0,5 g mm h*m2kPa?) a partir da adicdo

de 1,5 % de fibra de raiz de mandioca.

O mesmo efeito foi observado no presente trabalho a partir da adicao de pelicula de
amendoim nos filmes produzidos por casting. Embora a presencga das particulas aumente
a tortuosidade do material, dificultando o caminho das moléculas de dgua através do filme,
as mesmas podem ter promovido a geragcao de vazios na interface entre o polimero e a
particula de residuo, bem como defeitos superficiais que podem facilitar o transporte de
vapor de agua por essas regides. Este ultimo efeito foi visualmente percebido nos filmes,
pois algumas particulas possuiam tamanho maior do que a espessura do filme polimérico
e, dessa forma, ndo foram totalmente envolvidas pela matriz polimérica. Além disso, a
higroscopicidade das fibras lignoceluldsicas da pelicula de amendoim pode ter auxiliado no

aumento da PVA (TITA; PAIVA; FROLLINI, 2005).

Os filmes produzidos por termocompressao nao apresentaram diferenca entre si para
os valores de PVA e os valores encontrados foram maiores que o resultado encontrado
para os filmes controle e menores que os filmes contendo pelicula de amendoim, ambos

produzidos por casting. O filme controle produzido por termocompressdo apresentou
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maior PVA do que o filme controle preparado por casting. Embora o efeito esperado fosse
o contrario, devido a menor quantidade de agua utilizada no preparo deste filme e,
consequentemente, menor quantidade de grupos OH que poderiam permanecer ligados
as cadeias do amido apds a secagem, levando ao aumento da afinidade com a agua
(CIANNAMEA; STEFANI; RUSECKAITE, 2014; OCHOA-YEPES et al., 2019), o aumento da
permeabilidade pode ser justificado pelo aumento de defeitos na estrutura formada por
termocompressao. Observou-se algumas regides onde ndo ocorreu a fusdo completa do
amido e o aparecimento de pequenas bolhas nestes filmes, sendo que pode ter ocorrido a
permeacdo do vapor de 4gua com maior facilidade nessas regides. A adi¢do de pelicula de
amendoim ndo influenciou no valor da PVA dos filmes produzidos por termocompressao.
Possivelmente a adi¢do da pelicula suavizou o efeito da fusdao incompleta dos granulos de
amido, uma vez que foi observada maior homogeneidade nestes filmes quando
comparados aos filmes sem residuo produzidos por termocompressao. Além disso, a
aplicagdo de alta temperatura e pressao pode ter liberado uma parcela dos componentes
proteicos e lipidicos presentes na pelicula de amendoim para a matriz polimérica. A PVA
dos filmes contendo pelicula de amendoim produzidos por termocompressao foi menor do
gue para os filmes contendo pelicula produzidos por casting, possivelmente devido a alta
compactacdo das particulas durante a aplicacdo de pressao, reduzindo assim os espacos

vazios na interface entre o polimero e a particula e defeitos superficiais.

Na Figura 7 estdo apresentadas imagens e os resultados numéricos obtidos para o

angulo de contato para os filmes produzidos.

Figura 7. Valores de dngulo de contato (°) para os filmes a) CC b) PC c) CTC e d) PTC.

n..‘..‘._..

a) 100 + 122 b) 63 + 5P )44+ 7¢ d) 51 + 5¢

* Letras diferentes ap6s os valores indicam que houve diferenca estatistica significativa (p < 0,05) entre as médias pelo teste de Tukey.
CC: filme controle por casting; PC: filme com pelicula por casting; CTC: filme controle por termocompressdo; PTC: filme com pelicula
por termocompressdo.

O método de preparo influenciou no carater hidrofilico dos filmes, sendo que o filme
controle produzido por casting foi o menos hidrofilico. A adicdo de pelicula de amendoim
levou a uma reducdo no angulo de contato em relacdo ao filme controle produzido por

casting, possivelmente devido ao fato das particulas de pelicula de amendoim estarem
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expostas na superficie do filme, fazendo que a parcela fibrosa deste material absorvesse a
agua devido a sua caracteristica higroscépica. O mesmo comportamento foi encontrado
por Luchese (2018) para filmes de amido de mandioca incorporados com residuo de mirtilo

produzidos por casting.

Os filmes produzidos por termocompressao apresentaram menores valores de angulo
de contato do que os filmes produzidos por casting, sendo assim mais hidrofilicos. Este
resultado sugere que o maior tempo de formagao dos filmes produzidos por casting
promoveu um maior rearranjo das cadeias do amido, fazendo com que uma menor
quantidade de grupos polares permanecessem na superficie do filme, conforme sugerido
por Garrido et al. (2016) e Guerrero et al. (2019). Embora ndo tenha resultado em alteracao
significativa no angulo de contato, a adicao de pelicula de amendoim em filmes de amido
produzidos por termocompressao, nao foi observada a reducdo de angulo de contato como
aconteceu nos filmes preparados por casting, possivelmente devido a presenca de grupos
nao polares na estrutura no residuo, como proteinas e lipidios, que com a alta temperatura

e pressao aplicadas para a sua formacao podem ter sido liberados para a matriz polimérica.

4.3 Estrutura quimica

Na Figura 8 estdo apresentados os resultados da analise de espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier por reflexao total atenuada (FTIR - ATR) para o
amido de mandioca nativo, para a pelicula de amendoim e para as amostras dos filmes
produzidos. E possivel verificar que todos os espectros de FTIR - ATR apresentaram bandas
caracteristicas com valores préoximos a 3300 m* (estiramento dos grupos O-H do amido,
agua e glicerol) de maior intensidade nos filmes do que nas matérias primas, sugerindo que
a adicdo de agua e glicerol para o preparo dos filmes aumentou a quantidade de grupos OH
no material, além do que sugere a ocorréncia de interacdes entre os componentes das
formulagdes. Em todos os espectros foram observadas bandas entre 2980 e 2900 cm™
associadas as ligacdes C-H dos grupos alquila e a regido espectral entre 1200 e 800 cm™ é
denominada como uma “impressao digital” para o amido (vibracdes das ligacdes C-C, C-O
e C-O-H), conforme observado nos espectros do amido de mandioca e dos filmes

desenvolvidos (LLANQOS; TADINI, 2018; OCHOA-YEPES et al., 2019).

Figura 8. Espectros de FTIR - ATR para o amido de mandioca nativo, para a pelicula de amendoim,
para os filmes controle (CC) e com pelicula (PC) produzidos por casting e para os filmes controle
(CTC) e com pelicula (PTC) produzidos por termocompressao.
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A banda préxima a 1640 cm™ é correspondente aos grupos OH da dgua absorvidos pelo
amido (SHI et al., 2006). No espectro de FTIR - ATR da pelicula de amendoim foi detectado
um sinal em 1740 cm™, atribuido a vibra¢3o dos grupos C=0 de grupos acetil que compdem
a estrutura da celulose, hemicelulose ou lipidios presentes no residuo (KAEWTATIP;
THONGMEE, 2012). Essa banda também aparece nos filmes de amido incorporados com
pelicula de amendoim, porém, com menor intensidade, o que pode ser devido a baixa

concentracdo desse componente utilizada nas formulagoes.

4.4 Cristalinidade

Na Figura 9 sdo apresentados os padrdes de DRX do amido de mandioca nativo, da
pelicula de amendoim e dos filmes produzidos. A partir do padrao de DRX do amido de
mandioca, observou-se uma estrutura semicristalina com picos em 26 =15,4; 17,2; 18,2 e
23,1°. Estes picos sdo semelhantes aos picos de cristalinidade do tipo A (26 = 18,1 e 23,1°)
e do tipo B (26 = 15,1°), também encontrados por Machado, Benelli e Tessaro (2017). A
combinacdo de cristalinidade do tipo A e B confere uma caracteristica de cristalinidade do
tipo C ao granulo de amido de mandioca, tipica deste material. A estrutura do tipo A é
descrita como um envelope monoclinico compacto contendo oito moléculas de agua,
enguanto a estrutura do tipo B é descrita como uma molécula hexagonal unitaria com seis
duplas hélices e uma coluna contendo 36 moléculas de agua presentes no centro do arranjo
hexagonal (IMBERTY; PEREZ, 1988; VAN SOEST et al., 1996). O grau de cristalinidade

encontrado para o amido de mandioca foi de 16,5 %, inferior aos 39,7 % encontrados por
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Mutungi et al. (2009). Moorthy (2002) reportou valores de cristalinidade variando entre 8
e 14 % para o amido de mandioca.
Figura 9. Padrdes de DRX do amido de mandioca, da pelicula de amendoim, dos filmes controle

(CC) e com pelicula (PC) produzidos por casting e dos filmes controle (CTC) e com pelicula (PTC)
produzidos por termocompressao.
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O padrao de DRX da pelicula de amendoim mostra que sua estrutura é
predominantemente amorfa, uma vez que picos de intensidade nao foram observados.
Ndo foram encontrados dados comparativos na literatura de DRX para a pelicula de
amendoim. Todos os filmes produzidos apresentaram padrao de DRX predominantemente
amorfo, indicando perda de cristalinidade apds a gelatinizacdo e fusdo do amido. Esse fato
estd em concordancia com o esperado, uma vez que a gelatinizacdo resulta na
desestruturacdao dos granulos de amido. Os granulos de amido foram desestruturados
durante o processo de termocompressdo, possivelmente devido a utilizacdo de calor e
pressdo na presenca de umidade durante o processo de formacdo dos filmes (CHUANG et

al., 2017).

4.5 Propriedades térmicas

As propriedades térmicas dos filmes produzidos foram determinadas através de
calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e os resultados estdo apresentados na Tabela 5.
Nao foi possivel determinar a temperatura de transicdo vitrea dos materiais a partir da
analise de DSC. Todos os filmes produzidos exibiram uma unica transicdo endotérmica,

correspondente ao processo de fusdo dos materiais. Observou-se comportamentos
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diferentes nas propriedades térmicas a partir da adicao de pelicula de amendoim

dependendo do método de preparo dos filmes.

Tabela 5. Propriedades térmicas obtidas através de analise de DSC para os filmes produzidos.

Filme Tonset(°C) T fusdo (°C) Entalpia de fusdo (J/g)

cC 117 136 178
PC 185 187 157
CTC 147 166 157
PTC 143 166 155

CC: filme controle por casting; PC: filme com pelicula por casting; CTC: filme
controle por termocompressdo; PTC: filme com pelicula por termocompressao.

A adicdo de pelicula de amendoim ao filme de amido produzido por casting promoveu
mudangas nas propriedades térmicas do filme. Houve uma redugdo na entalpia de fusao
com a adicdo do residuo, enquanto a temperatura de inicio da fusdo (T onset) e a
temperatura de pico de fusdo aumentaram. Estes resultados indicam que uma menor
quantidade de energia térmica é necessdria para o filme incorporado com residuo alcancgar
o estado fundido quando comparado com o filme controle de amido. Luchese et al. (2018)
encontraram tendéncia semelhante para filmes de amido de mandioca incorporados com
residuo de mirtilo produzidos por casting, e atribuiu este comportamento as mudancas
promovidas nas interagdes inter e intramoleculares pela incorporacao de compostos ricos

em polifendis em matrizes biopoliméricas.

Garrido et al. (2016) observaram que filmes a base de proteina produzidos por
termocompressao apresentaram picos de fusao mais altos do que os filmes produzidos por
casting e atribuiu este efeito a menor quantidade de 4dgua utilizada no processo. Este efeito
também foi observado no presente trabalho para os filmes de amido. Observou-se também
gue a temperatura de fusdo dos filmes preparados por termocompressao foram préximas
a temperatura de fusdo do amido (162 °C, a partir de andlise de DSC de trabalhos
anteriores), possivelmente devido ao método de processamento das solucGes
filmogénicas. Na termocompressdo os filmes sao formados pela fusdo dos granulos de
amido, enquanto que no casting ocorre a gelatinizacdo do amido em excesso de agua,
sendo que a quantidade diferente de agua utilizada para formacdo dos filmes pelos
diferentes métodos pode ter influenciado nas propriedades térmicas dos filmes. A adicado
de pelicula de amendoim ndo influenciou nas propriedades térmicas dos filmes produzidos

por termocompressao.
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Com base nas propriedades térmicas obtidas para os filmes produzidos, observou-se
que os filmes sdo estdveis na temperatura ambiente e que o processamento dos materiais

pode ser feito sob temperaturas razoavelmente altas.

4.6 Propriedades mecanicas

Na Tabela 6 estdo apresentados os resultados da andlise das propriedades mecanicas
(médulo de elasticidade ou mdédulo de Young, tensdao de ruptura e percentual de
elongagao) para os filmes de amido de mandioca controle e para os filmes de amido de

mandioca com incorporacdo de pelicula de amendoim. As curvas obtidas através dos

ensaios mecanicos estdo representadas na Figura 10.

Tabela 6. Propriedades mecanicas dos filmes produzidos neste trabalho.

Filme Moddulo de Young (MPa) Tensao de Ruptura (MPa) Elongagao (%)

cC 7+2° 1,6 £0,4° 188 + 38°
PC 3,6 £0,6° 0,7 £0,0° 129 +11°
CTC 23+ 10° 2,0+0,7° 29 +5¢
PTC 20 + 22 1,0+0,2° 24 +5¢

* Letras diferentes nas mesmas colunas indicam que houve diferenga estatistica significativa (p < 0,05) entre as médias
pelo teste de Tukey. CC: filme controle por casting; PC: flme com pelicula por casting; CTC: filme controle por
termocompressdo; PTC: filme com pelicula por termocompressdo.

Figura 10. Curvas tensdo-deformacao representativas, para uma amostra de cada formulacdo.
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CC: filme controle por casting; PC: filme com pelicula por casting; CTC: filme
controle por termocompressdo; PTC: filme com pelicula por termocompressao.

Em baixas deformacdes, a tensao de ruptura aumenta rapidamente com o aumento da

elongacdo do filme, e a inclinacdo da reta mostra que os filmes desenvolvidos apresentam



DEQUI / UFRGS — Kirstin Milbradt Engel 34

apenas regido eldstica. Para maiores deformacdes a tensdo aumenta mais lentamente até

que ocorra o rompimento do filme (CIANNAMEA; STEFANI; RUSECKAITE, 2014).

Verifica-se pelos resultados obtidos para o mdédulo de Young que houve diferenca
significativa apenas devido ao método de preparo dos filmes. Os filmes produzidos por
termocompressao apresentaram maior valor de mdédulo de Young do que os filmes
produzidos por casting, sendo, portanto, mais rigidos. A temperatura mais alta utilizada
para formag¢dao dos filmes por termocompressdo pode ter promovido uma maior
desestruturacdo dos granulos de amido e da pelicula de amendoim (que funde em cerca
de 95 °C, de acordo com a analise de DSC de trabalhos anteriores), assim facilitando as
interacGes entre esses materiais e o glicerol, aumentando a reticulacao fisica (GARRIDO et
al., 2016). Ciannamea, Stefani e Ruseckaite (2016) observaram comportamento
semelhante em filmes de proteina de soja incorporados com extrato de uva, porém com

valores superiores (cerca de 50 MPa por casting e cerca de 60 MPa por termocompressao).

Os resultados para a tensdao maxima obtidos mostram que houve diferenca significativa
apenas devido ao material utilizado, sendo que a incorporacdo da pelicula de amendoim
reduziu esse valor, provavelmente devido a formacdo de pontos frageis, suscetiveis a
rupturas e/ou descontinuidades causados pela incorporacdo de particulas de grande
diametro de pelicula de amendoim. Esse comportamento também foi observado por
Luchese (2018) para filmes de amido de mandioca incorporados com residuo de mirtilo. E
importante citar que para algumas amostras de filmes produzidos por termocompressao,
de ambas formulagdes, a tensdo maxima ndo correspondeu a tensdo de ruptura dos filmes,
devido a maior heterogeneidade dos filmes, que romperam em diferentes pontos da

amostra antes de completa ruptura.

A elongacdo percentual dos filmes apresentou diferenca tanto devido a incorporacao
da pelicula de amendoim, quanto pelo método utilizado. Para os filmes preparados por
casting, a adicdo do residuo resultou em uma reducdo na elongacao do filme, sendo um
resultado ja esperado, uma vez que a adi¢do de fibras, em geral, promove uma redugdo no
percentual de elongacdo. Apesar disso, a reducdo na elongacdo encontrada no presente
trabalho foi menor do que a encontrada por Versino e Garcia (2014), que estudou o refor¢o
de filmes de amido de mandioca com fibras residuais da extracdo do amido de mandioca,
onde a elongagdo de 250 % para filmes de amido de mandioca foi reduzida para 15 % com

aincorporacdo de 1,5 % de fibras.
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O conteudo proteico e lipidico da pelicula de amendoim pode ter auxiliado na menor
reducao da elongagao dos filmes produzidos por casting do presente trabalho em relagao
aos filmes dos autores citados. Os filmes produzidos por termocompressdo apresentaram
elongacdo percentual menor do que os filmes produzidos por casting. Assim como o
glicerol, a dgua atua como plastificante, aumentando a flexibilidade dos filmes. Como
utilizou-se menores quantidades de agua no preparo dos filmes por termocompressao, os
mesmos tornaram-se menos flexiveis e consequentemente apresentaram menor
elongacdo. A adicao de residuo ndo alterou a elongacdo dos filmes, uma vez que a diferenca

de elongagao entre as amostras nao foi significativa.

4.7 Opacidade

A Tabela 7 mostra os resultados obtidos para a analise de opacidade nos filmes
produzidos. Observou-se que tanto o método de preparo dos filmes como a presenca da
pelicula de amendoim influenciaram na opacidade dos filmes. Os filmes produzidos por
termocompressdo foram mais opacos do que os filmes produzidos por casting. A maior
opacidade destes filmes pode ser devido a fusdo incompleta de alguns granulos de amido,
visto que os filmes produzidos por termocompressdo apresentavam algumas regides
esbranquicadas, referentes ao amido nao fundido. Além disso, o aumento da opacidade
pode ser relacionado aos diferentes métodos utilizados, uma vez que o principio de
gelatinizacdo é realizado por casting, em excesso de agua, enquanto que por
termocompressdo o principio empregado é o de fusdo do amido com pequenas
guantidades de agua. Resultados opostos foram encontrados por Ciannamea, Stefani e
Ruseckaite (2016), Garrido et al. (2016) e Luchese (2018), os quais observaram reducdo da

opacidade em filmes preparados por termocompressao.

Tabela 7. Opacidade dos filmes produzidos.

Filme cC PC CTC PTC

Opacidade (Abs./mm) 0,4+0,1° 2,1+0,4° 1,9+0,2° 4,1+0,6°

* Letras diferentes nas colunas indicam que houve diferenga estatistica significativa (p < 0,05) pelo teste de Tukey entre as amostras.
CC: filme controle por casting; PC: filme com pelicula por casting; CTC: filme controle por termocompressdo; PTC: filme com pelicula
por termocompressao.

A adicdo de pelicula de amendoim causou um aumento na opacidade dos filmes para

ambos os métodos de preparo. Este fato é explicado pela presenca de particulas que
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obstruem a passagem da luz, além das caracteristicas intrinsecas da pelicula de amendoim.
O tamanho das particulas dispersas na matriz polimérica também afeta na passagem de
luz, sendo que quanto maior o tamanho da particula, menor é a transmissao de luz

(KAMPEERAPAPPUN et al., 2007).

Embora os valores de opacidade sejam baixos quando comparados com dados da
literatura (ALMEIDA et al., 2013; LUCHESE et al., 2018), é possivel sugerir que os filmes
preparados por termocompressdao possuem maior capacidade de protecao a luz UV do que

os filmes produzidos por casting, por serem mais opacos (SANTOS et al., 2016).
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5 Conclusdes

Filmes de amido de mandioca e filmes de amido de mandioca incorporados com
pelicula de amendoim foram obtidos pelas metodologias de casting e termocompressao.
As caracteristicas dos filmes obtidos variaram de acordo com a composi¢cdo e o método de

preparo.

A solubilidade em agua a temperatura ambiente ndo ultrapassou 20 %, sendo
considerada baixa para filmes de amido. Os filmes se mantiveram integros ao final de 24
horas de imersdao em 4agua. O filme de amido sem adicdo de pelicula de amendoim
preparado por casting apresentou menor permeabilidade ao vapor de agua e
comportamento menos hidrofilico, apresentando assim melhores propriedades de barreira
a agua. Os filmes produzidos mostraram-se predominantemente amorfos, indicando que
os processos utilizados no desenvolvimento dos filmes desestruturaram os granulos de

amido.

Os filmes apresentaram boa estabilidade térmica em temperatura ambiente. A rigidez
dos filmes foi afetada pelo método de preparo, sendo que os filmes produzidos por
termocompressao apresentaram maior rigidez e, consequentemente, menor elongagao
percentual. A adicdao de pelicula de amendoim nao foi adequada como material de reforco,
uma vez que a tensdo de ruptura teve uma reducao em relagdo aos filmes sem adicdo da
carga, provavelmente devido ao tamanho das particulas utilizadas, que geraram pontos
frageis na estrutura dos filmes. Quanto as propriedades de barreira a luz, tanto a producao
de filmes por termocompressao como a adicdo de pelicula de amendoim, promoveram o
aumento da opacidade dos filmes, elevando a capacidade de protecdo aos raios UV nestes

filmes.

Tendo em vista os resultados obtidos com a realizacdo deste estudo, é possivel concluir
gue o método de preparo dos filmes por casting se mostrou mais eficiente e reprodutivel,
uma vez que uma menor quantidade de experimentos foi necessdria para a obtencao de
filmes continuos. A metodologia de termocompressdo se mostrou de mais dificil controle

e gerou filmes com uma quantidade maior de defeitos.

O filme de amido produzido por casting apresentou melhores propriedades de barreira
ao vapor de agua, apesar de ainda elevadas quando comparadas com filmes convencionais.

Esse filme apresentou maior flexibilidade e resisténcia a tracdo quando comparado com os
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outros filmes produzidos. Essas caracteristicas fazem desse filme o mais indicado para
aplicagdo em embalagens para alimentos frescos como frutas e legumes, que necessitam

de trocas gasosas com o ambiente para melhor acondicionamento.

Os filmes de amido incorporados com pelicula de amendoim produzidos por casting
diminuiram a barreira ao vapor de dgua, foram mais hidrofilicos e menos flexiveis e menos
resistentes a tracdo do que os filmes somente de amido produzidos pela mesma
metodologia. Apesar da utilizacdo de residuo agroindustrial como carga em materiais
poliméricos ser vantajosa economicamente, estudos mais aprofundados visando melhor
entendimento das caracteristicas dos filmes produzidos, bem como melhorias devem ser

realizadas para aplicar este filme como embalagem de alimentos.

Como sugestdes para trabalhos futuros, sugere-se trabalhar com particulas de pelicula
de amendoim menores do que as utilizadas no desenvolvimento deste estudo, visando a
melhoria da resisténcia mecanica a partir da adicdo de reforgo. A extracao da fracao lipidica
da pelicula de amendoim pode ser realizada a fim de incorporar esse extrato em filmes de
amido, visando a reducdo da hidrofilicidade dos mesmos. Compostos fendlicos presentes
no extrato da pelicula de amendoim podem conferir propriedades antimicrobianas e
antioxidantes aos filmes. Este efeito deve ser estudado devido a possibilidade de
desenvolver embalagens ativas. Além disso, a avaliagdo da migracdo dos componentes
alergénicos da pelicula de amendoim para os produtos a serem embalados é importante,

uma vez que muitas pessoas sao alérgicas a estes componentes.
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