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RESUMO

A polui¢do ocasionada pelo acimulo de residuos plésticos tornou-se um agravante devido ao
gerenciamento inadequado dos aproximadamente 12 bilhdes de toneladas de residuos plasticos
previstos para serem transferidos ou descartados no meio ambiente até o ano de 2050. Uma
alternativa para esta problematica ¢ producdo de bioplésticos a partir de fontes naturais como
amido por seu carater biodegradavel e baixo custo econémico. O amido de arid vem sendo alvo
de pesquisa recentemente na Universidade Federal do Amazonas. Porém o amido nativo
geralmente apresenta baixas propriedades. Para melhorar propriedades do amido utiliza-se a
modificacdo fisica de amido, pelo baixo custo, tempo e por ser considerada uma técnica verde.
Portanto, o presente trabalho teve como objetivo verificar a possibilidade da criagdo de
biofilmes a base de amido modificado via ultrassom e comparar com filmes a base de amido
nativo. O amido foi modificado por 30 minutos ¢ 60 minutos pela técnica de Ultrassom e
caracterizado pela técnica de Microscopica Eletronica de Varredura (MEV) para investigar a
modificacdo nos granulos, pela analise térmica de Termogravimetria e Calorimetria Diferencial
Explotatoria (TG/DSC), a estrutura do amido foi realizada pela técnica de Difragdo de Raio —
X (DRX) e para verificagdo de dos grupos funcionais foi utilizada a Espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). O estudo verificou que foi possivel a
obtencao de filme a base de amido arid nativo e modificado, os filmes foram caracterizados por
(MEV), Umidade, Espessura e solubilidade. Foi possivel verificar que o filme modificado por
ultrassom a 30 minutos apresentou melhor homogeneidade, maior transparéncia. Os filmes a
base amido de arid apresentaram baixa solubilidade e alta umidade. Além disso os filmes

apresentaram espessura abaixo de 1 milimetro.

Palavra Chaves: Biofilmes, Amido, Ultrassom, (Goeppertia allouia)



ABSTRACT

The pollution caused by the accumulation of plastic waste has become an aggravating factor
due to inadequate management of the approximately 12 billion tons of plastic waste expected
to be transferred or disposed of in the environment by the year 2050. An alternative to this
problem is the production of bioplastics from natural sources such as starch because of its
biodegradable character and low economic cost. Aria starch has been the target of research
recently at the Federal University of Amazonas. However, native starch generally has low
properties. To improve starch properties, physical modification of starch is used, for the low
cost, time and because it is considered a green technique.

Therefore, the present work aimed to verify the possibility of creating biofilms based on
modified starch via ultrasound and compare with films based on native starch. The starch was
modified for 30 minutes and 60 minutes by ultrasound technique and characterized by the
Technique of Microscopic Scanning Electronics (SEM) to investigate the modification in the
granules, by thermal analysis of Thermogravimetry and Explotatory Differential Calorimetry
(TG/DSC), the starch structure was performed by the Ray Diffraction - X (XRD) technique and
fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) was used to verify the functional groups. The
study verified that it was possible to obtain film based on native ari4 starch and modified, the
films were characterized by (SEM), Moisture, Thickness and solubility. It was possible to verify
that the film modified by ultrasound at 30 minutes presented better homogeneity, greater
transparency. The films based on arid starch showed low solubility and high humidity. In

addition, the films presented thickness below 1 mm.

Keywords: Biofilms, Starch, Ultrasound, (Goeppertia allouia)
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1 INTRODUCAO

O problema da polui¢ao ambiental global esta se tornando cada vez mais grave, levando
as pessoas a uma consciéncia mais vital. A polui¢do ocasionada pelo acumulo de residuos
plasticos tornou-se um agravante devido ao gerenciamento inadequado dos aproximadamente
12 bilhdes de toneladas de residuos plésticos previstos para serem transferidos ou descartados
no meio ambiente até¢ o ano de 2050 (UDAYAKUMAR et al., 2021). A produgdo do plastico
comegou em 1950 com 1,5 milhdo de toneladas e passou para mais de 367 até no ano de 2020
(STATISTA,2021). No ano de 2019, a producdo global de plastico alcangou cerca de 368
milhdes de toneladas. De acordo com relatorio anual Atlas Plastico, foram produzidos em 2020
mais de 11 milhdes de toneladas de plastico, sendo o Brasil considerado o 4° maior produtor de
lixo do mundo. Pela alta producdo e aplicacdo dos plasticos, tem-se uma grande quantidade de
geracdo de residuos solidos que representam 85% dos residuos descartados em rios € mares
(ONU, 2021), o que ocasiona perigos ambientais. A poluicao plastica dos ambientes marinhos
¢ reconhecida como uma ameaga em escala global com efeitos adversos que vao do nivel
molecular ao desempenho fisiologico e a satide do organismo, além da perda de servicos
ecossistémicos (AVIO et al., 2017).

O desenvolvimento de novos materiais ecologicamente corretos tornou-se um
importante nicho induastria. A engenharia de materiais, além de desenvolver produtos mais
eficientes e mais baratos, também verifica a possiblidade de desenvolvimento de materiais
ecologicamente sustentaveis a partir de residuos e subprodutos agroindustriais. Estes residuos
podem ser uma alternativa viavel no desenvolvimento de filmes biodegradaveis, os quais
podem ser aplicados na fabricacdo de embalagens alimenticias. Dentre as matérias-primas as
quais podem ser utilizadas, nas ultimas décadas, hd um crescimento em pesquisas utilizando
amido como base para producdo desses biomateriais.

O amido ¢ um polimero natural, biodegradavel, abundante, biocompativel, de baixo
custo e atoxico, formado por polissacarideos. Este polissacarideo ¢ um dos mais importantes e
abundantes disponiveis na natureza. O amido ¢ o principal carboidrato de reserva para as plantas
e uma fonte consideravel de nutri¢cdo dos seres humanos e animais. Sao acumulados nas plantas
devido aos residuos de glicose formados durante a fotossintese, podendo ser encontrado no
milho, trigo, mandioca, cevada, arroz, inhame, batata e aveia (CARVALHO et al., 2021). Os

amidos apresentam diversas aplicagdes industriais, como papel, téxteis, materiais de
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construgdo, produtos farmacéuticos e quimicos. A sua versatilidade ¢ proporcionada pelas suas
caracteristicas naturais como inchamento, gelatinizagdo, viscosidade, agente espessante e
ligante, formagao de filme, biodegradabilidade e hidrofilicidade (JANSEN, 2001).

Além das aplicagdes tradicionais a partir da década de 70, o amido vem sendo
pesquisado para utilizagao em filmes poliméricos biodegradaveis. O amido vem se destacando
como biopolimero para uso em embalagens, devido suas vantagens, como a alta taxa de
degradagdo e vantagem econdmica (ZHOU, 2015). Sao divididos de acordo com a proveniéncia
da fonte, seja convencional como milho, trigo, mandioca, arroz, inhame, batata., ou nao-
convencional, como amidos extraidos de tubérculos e raizes como semente urucum, bambu,
Maori Potato e Caryota urens. (BARROS et al, 2021).

Dentre essas fontes nao-convencionais, tem-se o arid (Goeppertia allouia (Aubl.)
Borchs. & S. Suarez). Esta ¢ uma planta nativa da regido Amazonica, cuja folhagem ¢ densa e
suas raizes sdo tuberosas, parecidas com as das batatas, pois possui altos niveis de aminoécidos
essenciais em sua composi¢cdo. Além da Regido Amazonica, ¢ caracteristica de paises tropicais
da América como Porto Rico, Indias Ocidentais, Jamaica, Santa Liicia, bem como a regido do
Caribe. Apesar das pequenas quantidades de pesquisa na literatura, alguns pesquisadores da
Universidade Federal do Amazonas vém desenvolvendo pesquisas promissoras com o amido
de arid (CARVALHO et al., 2021 & BARROS et al., 2021).

Por outro lado, o amido nativo apresenta limitagdes inerentes que podem ser superadas
por sua modificacao por meio de método quimico, enzimatico, fisico ou uma combinacao deles
(MOLAVI et al., 2018). Existem estudos relatando o efeito dessas modificagdes nas
propriedades do amido para atender aplicagdes especificas, tais como para aplicagdo em filmes
biodegradaveis. Os métodos fisicos ganharam ampla aceitagdo por seu baixo custo, seguranca
e caracteristicas eficazes, sendo uma alternativa verde (ndo requer reagentes quimicos) para
melhorar a aplicabilidade do amido, alcancando propriedades especificas aprimoradas para
tipos especificos de aplicagoes (FONSECA et al., 2021).

Devido algumas propriedades dos amidos nativos, as modificagdes em amidos vém
amplamente sendo estudada. Um dos fatores em relagdo a limitagcdo do amido quanto utilizado
em filmes devido seu carater hidrofilico (COLMAN et al., 2016).

Diante do exposto, o presente trabalho teve como objetivo realizar a producdo e

caracterizagdo de filmes biodegradaveis a partir do amido de aria modificado fisicamente.
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avaliar o efeito da modificagdo via ultrassom durante 30 minutos (US30) e 60 minutos (US60)
nas propriedades dos granulos de amido, bem como comparar o desempenho de filmes
produzidos com amido nativo e modificado, a partir das caracterizacdes de MEV, TG/DSC,
DRX, FTIR e analise de suas propriedades fisicas, a fim de atestar a viabilidade do processo de

modifica¢ao do amido.
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2 JUSTIFICATIVA

Todos os problemas causados pelo uso de plasticos, seja pelo acimulo de residuos da
natureza, que gera poluicdo e danos a habitats marinhos, bem como a preocupagdo com o
esgotamento de fontes de matérias-primas ndo-renovaveis, leva a comunidade cientifica a busca
por solucdes eficazes que sejam ecologicamente viaveis. Nesse sentido, o incentivo do uso de
matéria-prima natural tem sido motivado.

Alinhando com o tema proposto por esse presente trabalho, o uso de amido (matéria-
prima obtida de fonte vegetal) para producao de filmes biodegradaveis agrega positivamente na
busca por novos materiais de carater sustentavel e com boas propriedades, especialmente pelo
fato de o amido ser um material de baixo custo e de ampla disponibilidade. Delimitando para o
caso desse presente trabalho, visa-se também a possibilidade de agregar valor a uma fonte de
amido pouco convencional, mas que possui potencial de uso: o aria (Goeppertia Allouia).

Por fim, entende-se que o amido nativo possui algumas limita¢cdes em aplicagdes em
compositos poliméricos e buscar formas de solucionar essas desvantagens também ¢ uma
preocupagdo da comunidade cientifica. Com isso, o estudo do efeito da modificagdo do amido
por ultrassom pode agregar positivamente com resultados relevantes acerca do desempenho do

amido tratado para producdo de biocompdsitos.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Produzir e caracterizar biofilmes a base de amido do aria (Goeppertia Allouia) na forma
nativa e modificada via ultrassom, a fim de verificar se o tratamento exerceu influéncia nas

propriedades dos granulos e do filme.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Modificacao do amido de aria por pelo método fisico de Ultrassom por 30 minutos e 60
minutos;

e Sintese do biofilme a partir de amido de arid nativo e modificado;

e Avaliar a morfologia (via MEV) e a estrutura (via DRX) dos granulos de amido do
aria na forma nativa e modificada via ultrassom;

e (Caracterizar termicamente granulos de amido do aria na forma nativa e modificada via
ultrassom, a fim de verificar se a modificagdo pode gerar influéncia na temperatura das
etapas do processamento dos biofilmes

e Analisar as propriedades estruturais (via FTRIR), do amido nativo e modificado e dos
biofilmes.

e Comparar as propriedades fisicas de espessura, umidade e solubilidade dos biofilmes a
base de amido do aria (Goeppertia Allouia) na forma nativa e modificada via ultrassom,

a fim de verificar se esse tratamento exerceu influéncia nas propriedades.



4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 PLASTICOS

Os polimeros desempenham um papel importante na sociedade, devido sua ampla
utilizacdo em diversas areas, como em embalagens, materiais de construgdo, industria
automobilistica, aerondutica, entre outros (ABOU-ZEID; MULLER & DECKWER, 2001).
Estes apresentam um 6timo desempenho em diversas aplicagcdes. Uma das maiores vantagens
do uso de materiais poliméricos sao suas propriedades de ductilidade e flexibilidade, o que
permite que sejam conformados mesmo em geometrias complexas (CALLISTER, 2020).
Assim, esses materiais podem ser produzidos em grande escala e com vantagem econdmica.

Os polimeros podem ser divididos em borrachas, plasticos e fibras. As principais
matérias-primas que podem ser utilizadas como base para fabricacdo de polimeros sdo:
Matérias-primas naturais, petroleo e hulha ou carvao mineral. O plastico ¢ um polimero
sintético ou semissintético que pode ser moldado em qualquer forma, a base de petroleo. O
primeiro plastico fabricado foi a baquelite, o qual surgiu ha cerca de 100 anos, sendo produzido
por Leo Baekeland (1863-1944) em 1912 (CANEVAROLO, 2002).

Até 1950, houve crescimento lento na taxa de producdo de plastico. Posteriormente,
houve um grande aumento na producao plastica (GEYER, 2017). No ano de 2019, a produgao
global de plastico alcangou cerca de 368 milhdes de toneladas. J4 no ano de 2020, houve uma
queda de 0,3% na producao de plasticos, sendo registrada em cerca de 367 milhdes de toneladas,
por conta da pandemia de COVID-19 (JADAUN et al. 2022).

A producao de plasticos advém principalmente da engenharia petroquimica, a qual
depende fortemente de recursos petroliferos nao renovaveis. Portanto, a produgao excessiva de
plastico ndo apenas afeta gravemente o meio ambiente, mas também acelera o esgotamento dos
recursos petroliferos (DEVADAS, 2021).

A poluicdo de ambientes marinhos por conta do descarte indevido de plésticos ¢

reconhecida como uma ameaga em escala global com efeitos adversos, que vao do nivel
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molecular ao desempenho fisioldgico e a saide do organismo, além da perda de servigos
ecossistémicos (AVIO et al., 2017).

Apesar da queda na produgdo deste material ter tido uma queda brusca a nivel global, a
pandemia intensificou o problema de descarte, tendo em vista o aumento de consumo de
embalagens por delivery. Conforme o relatorio anual do Atlas Plastico do ano 2021, informou
que foram produzidos, em 2020, mais de 11 milhdes de toneladas de plastico, sendo o Brasil
considerado o 4° maior produtor de lixo do mundo. Por conta da alta demanda de producdo e
aplicacdo dos plasticos, tem-se uma grande quantidade de residuos solidos gerados, os quais
representam 85% dos residuos descartados em rios e mares (ONU, 2021). O consumo de
plastico descartavel no setor de delivery aumentou 46%, sendo um dos principais gerador de

poluicdo plastico (OCEANA, 2022).
4.2 EMBALAGENS PLASTICAS

O aumento no consumo de embalagens plasticas tem se intensificado por conta de sua
ampla gama de aplicagdes. As embalagens plasticas tém uma vida 1til curta, o que gera uma
grande quantidade de residuos. O consumo de alimentos embalados aumentou substancialmente
por conta da Pandemia Covid-19. Com uma taxa de crescimento anual de 5%, o mercado mundial
de alimentos embalados foi avaliado em US $ 1,9 trilhdo em 2020 (KUMAR, 2021).

Uma das vantagens desse tipo de material ¢ que ela fornece informagdes aos
consumidores sobre o conteudo, o prazo de validade e as condi¢des de armazenamento do
produto (JADAUN et al., 2022). As embalagens de alimentos também mantém a seguranca
alimentar, melhoram a vida 1til dos alimentos e evitam o desperdicio e a perda de alimentos
(SINGH, 2017)

Apesar dos beneficios, existem preocupacdes quanto ao impacto ambiental das
embalagens de alimentos ao longo do seu ciclo de vida. Isso se deve por conta de sua principal
matéria-prima, pois acaba gerando esgotamento dos recursos naturais e emite gases de efeito

estufa adicionais para a atmosfera (HOPEWELL et al., 2009).
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O processo de fabricacao de embalagens usa muita agua e energia e, como resultado,
gera inumeros residuos nocivos ao meio ambiente (DESHWAL et al., 2019). Além disso, a
industria de gerenciamento de residuos de embalagens existente carece de circularidade, pois a
maioria das embalagens de alimentos ¢ projetada para uso unico e descartada ap6s um curto
periodo (GEUEKE et al., 2018). Nas ultimas seis décadas, a produgdo global anual de plastico
aumentou acentuadamente de 2 milhdes de toneladas em 1950 para 381 milhdes de toneladas
em 2015. As embalagens dominam o uso de plasticos primdrios, representando quase 40% do
uso de plastico (GEYER et al., 2017).

A maioria dos materiais de embalagem pléstica ¢ descartada no mesmo ano em que sao
produzidos (GEYER et al., 2017). A vida 1til deste material ¢ curta e, juntamente com o grande
volume de material de embalagem e a baixa reciclagem dos plasticos na maioria das regidoes do
mundo, cria um problema significativo de residuos sélidos. Isso ocorre porque, no Brasil, se
tem uma grande defasagem na gestdo de residuos, que sdo indevidamente descartadas em
ecossistemas aquaticos. Devido a falta de conscientizacdo ambiental, o brasileiro ndo faz coleta
seletiva em sua residéncia, o que gera uma grande quantidade de residuos de solidos em aterros
e lixdes (DE OLIVEIRA, 2020).

Nesse sentido, uma solugdo para os problemas gerados pelas embalagens plasticas € o

incentivo a producdo de bioembalagens.

4.3 BIOPLASTICOS

Segundo (NIAOUNAKIS, 2015), um polimero biodegradavel pode ser produzido por
sistemas biologicos, como microrganismos, plantas e animais. A biodegradagao ¢ um termo
usado para descrever o processo de decomposi¢ao de um material pela natureza. O processo de
biodegradacdao pode ser conduzido por interacdes quimicas, fisicas e bioldgicas. A taxa de
biodegradagao esté relacionada com as caracteristicas do polimero e o local no corpo onde sera
exposto (GHANBARZADEH, 2015).

Segundo o (CANAVAROLO, 2002) os polimeros naturais sdo aqueles sintetizados pela

natureza, como borracha, carboidratos, proteinas entre outros. Os polimeros de origem natural
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sao chamados de biopolimeros pela sua capacidade de biodegradacao (MOTTA, 2006). Os
biopolimeros sdo categorizados em relacdo as suas estruturas quimicas (OLATUNII, 2016).

O polimero biodegradédvel quando provém de base bioldgica e ¢ biodegradavel ou
apresenta ambas as propriedades. Os filmes biodegradaveis podem ser produzidos por sistemas
biologicos (microrganismos, plantas € animais) ou sintetizados quimicamente a partir de
materiais (por exemplo, milho, agucar, amido, etc) (NIAOUNAKIS, 2015).

Atualmente, os bioplasticos sao produzidos a uma escala de 4 Milhdes de Toneladas por
ano e espera-se que desempenhem um papel significativo na economia circular para atingir os
objetivos de desenvolvimento sustentavel, como evitar o uso de combustiveis fosseis,
apresentar novas abordagens de degradacdo ou reciclagem e diminuir os produtos quimicos
toxicos nos estagios de fabricacao (CHIA et al., 2020, KARAN et al., 2019).

As vantagens ambientais de embalagens produzidas a partir dos bioplasticos sao o ciclo
de vida, reciclabilidade, efeito climatico, ecotoxicidade. Espera-se que a demanda por
bioplasticos seja de 7,5 milhdes de toneladas em 2026. O setor esta crescendo progressivamente
e, teoricamente, todos os produtos plasticos descartaveis, como talheres e embalagens, devem
ser substituidos por bioplasticos. (BIOPLASTICS, 2022)

Apesar do aumento de e materiais biodegradaveis, eles representam menos de 1% das
320 milhdes de toneladas de plastico produzidas na Europa todos os anos (LEONG, 2019). O
uso de biopolimeros aumentou 161% de 2016 a 2021 (IBRAHIM et al., 2021). Isso se deve a
demanda para reduzir a dependéncia de combustiveis de petroéleo e aumentar a conscientizagao
sobre os efeitos ambientais, além do constante avanco da industria de plastico de base bioldgica
e da inovagao de novos materiais com boas propriedades.

De acordo com os dados obtidos, os principais bioplasticos utilizados para a fabricacao
na industria de bioplasticos sao PHA, a base de amido e dacido polilatico (PLA).
(BIOPLASTICS & UPDATE, 2020). Esses polimeros representam aproximadamente 58% da
capacidade global de fabricagdo de bioplasticos.

Os bioplasticos podem ser utilizados para substituir alguns plasticos tradicionais ou
sintéticos e seus respectivos usos. De acordo com os nimeros de mercado mais recentes
fornecidos pelo site Europen Bioplastics em 2021, espera-se, at¢ 2025, a producao global

de
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bioplasticos aumente de 2,11 milhdes de toneladas para mais de 2,87 milhdes (BIOPLASTICS
& UPDATE, 2020). Embora a industria global de plasticos biodegradaveis represente apenas
1% do mercado total de bioplasticos, este material tem o potencial de se desenvolver
rapidamente nos proximos cinco anos (DEVADAS, 2021)

Vérios polimeros naturais estdo sendo usados como matérias-primas para a producao
de materiais biodegradaveis, como proteinas (proteina de soro de leite, proteina de soja),
polissacarideos (quitosana, celulose, amido) e lipidios (cera de abelha, acido laurico)
(CAZON,2017). Dentre estes, os materiais biodegradaveis a base de amido sdo amplamente
estudados e aplicados. Isso ocorre porque o amido € naturalmente abundante, de baixo custo,
ndo tdxico, renovavel, biocompativel e pode formar filmes. Além disso, a estrutura polihidroxi
do amido facilita a modulagdo de sua estrutura e propriedades funcionais usando métodos

quimicos ou enzimaticos. (CAZON,2017)

4.4 AMIDO

Os amidos s3ao compostos por polissacarideos que sdao polimeros naturais de
carboidratos, formados pela unido de inimeros monossacarideos. Este polissacarideo ¢ um dos
mais importantes e abundantes disponiveis na natureza e atua como um carboidrato de reserva
nas espécies vegetais (WHISTLER, 2012). Este também representa aproximadamente 75% da
dieta humana mundial (DAMODARAN, 2007).

O amido possui granulos semicristalinos, € os tamanhos destes podem variar de 2 a 100
um (Ele é composto por estruturas cristalinas, amorfas e semicristalinas. As formas e os
tamanhos dos granulos sdo caracteristicos da espécie de planta. Os amidos consistem em dois
tipos de polimeros de glicose: a amilose, que essencialmente linear, e amilopectina, que ¢
altamente ramificada (CAMPBELL-PLATT, 2012).

A quantidade de amilopectina e amilose indica a morfologia e estrutura do amido. As
cadeias de amilopectina ramificadas possuem partes cristalinas e regides amorfas, ja a regido

semicristalina ¢ formado por cadeias lineares e ramificadas. Os granulos de amido sao
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geralmente insoluveis em agua, solubilizando-se fracamente em 4gua fria (DA ROSA
ZAVAREZE & DIAS, 2011).

A figura mostra a estrutura quimica da amilose, apresenta uma cadeia linear de a-D-
glicopiranose ligada por a (1— 4), a qual constitui em torno de 20 a 25% dos amidos. Ja a
amilopectina possui cadeia ramificada aleatoriamente ligadas por a (I— 6). As cadeias

ramificadas da amilopectina possuem de 20 a 25 unidades (COULTATE, 2002).

Figura 1: Estrutura quimica da Amilose

CH,0H CH,OM CH,0H

0

OH OH

Fonte: ORTEGA CAHUI, 2019)

Figura 2: Estrutura quimica da Amilopectina

Fonte: (ORTEGA CAHUI, 2019)
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A Figura 2 representa a estrutura da amilopectina ¢ uma macromolécula com maior
nimero de ramificagdes. Sua forma da cadeia ¢ responsavel pelas propriedades da estrutura
cristalina do amido e a quantidade de amilopectina presente no granulo estd entre 70-80 %
(THARANATHAN, 2005).

A amilopectina ¢ uma molécula maior que a amilose, € possui uma estrutura complexa
e pode ser descrita por trés tipos de cadeias: Tipo A (cadeias lineares com ligagdes a-(1—4));
Tipo B (apresentam ligagdes a-(1—4) e a-(1—06)); Tipo C (que a contém ligacdes a-(1—4 e a-
(1—6) mais um grupo redutor). As cadeias tipo A formam conglomerados cristalinos, ja as
cadeias tipo B ramificadas possuem regides amorfas (ELIASSON, 2004).

Os amidos apresentam tipos de granulos e em diversos formatos, esferas, elipsoides,
tubulos irregulares, e diferentes tamanhos, variando entre 0,1 a 200 um. Os tipos de granulos
podem variar de acordo com espécie da planta (PEREZ, 2010). A estrutura dos amidos é
classificada em trés tipo: Tipo A, que sao amidos encontrado em cereais; Tipo B, encontrado
em tubérculos; Tipo C, encontrado em vagens e ¢ uma mistura de A e B (HIZUKURI, 1983).

A estrutura do amido pode ser dividida em dois constituintes principais: uma
porcao desordenada formada por ramos de hélices e fragmentos moleculares e um
componente semicristalino altamente organizado de curto alcance distribuida em uma
conformacao helicoidal. Juntos, os componentes se entrelacam para formar lamela amorfa
e cristalina alternando, levando a formacdo de um granulo de amido
(SREENIVASULU et al., 2004).

A fragdo semicristalina pode existir em trés polimorfos diferentes: tipo A, encontrado
em cereais, tipo B (comum a tubérculos, caules e frutas) e tipo C, geralmente encontrado em
feijoes. (DA COSTA PINTO, 2022).

Os granulos de amido sdo compostos de moléculas de amilose e/ou amilopectina
dispostas de modo radial. E podem apresentar regides cristalinas e nao cristalinas em camadas
alternadas. As regides ramificacdes agrupadas de amilopectina apresentam-se como duplas
hélices empacotadas e formam uma quantidade pequena de lamela cristalina (DAMODARAN,
2007).

As moléculas de amido podem ser sofrer transformagdes fisicas de grande utilidade para
industria. Sao chamados de processos de gelatinizacdo e a retogradacdo. A gelatinizagao

consiste na dilatagdo dos granulos em agua aquecida e aumento do volume (DE MACEDO,
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2015) como pode ser observado na Figura 3. Isso ocorre porque os amidos sdo insoluveis e
dgua, mas aquecidos com a presenca de agua, eles sofrem o processo em que ha destruicdo da

organiza¢ao molecular no granulo e rearranjando a sua estrutura cristalina (YEH, 1996).

Figura 3: Representacio do processo de Gelatinazacao.

granulo granulo granulo
de amido inchado rebentado
O — —
molécula molécula
de agua O® © deamido

e as moléculas de amido
retém a agua
e formam um gel

gelatinizacao do amido

Fonte: (DE MACEDO, 2015)

Apo6s a gelatinizagdo, quando uma solugdo de amido ¢ resfriada a uma temperatura
suficientemente baixa, as moléculas de amido se reorganizam, as ligacdes de hidrogénio se
reformam e as estruturas ordenadas sdo restabelecidas. Ao mesmo tempo, a viscosidade da
suspensao de amido aumenta e o gel se forma (LIU et al., 2021). Este processo ¢ conhecido
como retrogradacao do amido.

A estrutura e as propriedades do amido estdo intimamente relacionadas com a formagao
e as propriedades dos materiais biodegradaveis a base de amido. A produ¢do mundial de amido
¢ predominantemente baseada em quatro matérias-primas: milho, trigo, mandioca e batata, com
mais de 75% do amido proveniente do milho. No Brasil, a extragdo de amido em escala
industrial ¢ realizada exclusivamente com mandioca e milho. Estima-se que o mercado global

de amido atinja 156,3 milhdes de toneladas métricas até 2025.
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Os materiais a base de amido tém um grande potencial como materiais de embalagem
de alimentos biodegradaveis que reduzirdo a polui¢do ambiental. O desempenho funcional dos
materiais biodegradaveis a base de amido pode ser ampliado ou melhorado pela adi¢do de
outros biopolimeros, aditivos ou modificagdo dos amidos, bem como pelo uso de novas técnicas
de preparagdo. No entanto, a produgcao econdmica em larga escala de materiais biodegradaveis

a base de amido de alto desempenho continua a ser um desafio. (DEVADAS,2021).

4.4.1 Filmes de Amido

O amido esta presente em cereais, raizes, tubérculos, frutas e legumes. Devido a sua
biocompatibilidade, biodegradabilidade e disponibilidade. Tem sido amplamente utilizado na
producdo de filmes comestiveis e revestimentos para embalagens de alimentos. O amido de
milho, por exemplo, ¢ considerado a alternativa bioplastica mais consolidada para essa
aplicagao (AZEVEDO, 2019).

Melhorias consideraveis nas propriedades dos filmes de amido foram relatadas com a
producdo de compositos, misturas, obtencao de filmes ativos e/ou inteligentes usando aditivos
e também por modificagdes quimicas e fisicas (REALINI,2014).

O uso do amido de mandioca para a produg¢dao de bioplasticos tem sido estudado
extensivamente. Os materiais de embalagem a base de amido apresentam alguns beneficios
notaveis: biodegradabilidade, fonte renovavel (producdo sustentavel), boa capacidade de
barreira e elasticidade de oxigénio, bem como transparéncia, odor e sabor adequados;
apresentam também uma taxa de retrogradagdo mais baixa em comparagdo com outros tipos de
embalagens, resultando em materiais mais estaveis ao longo do tempo (YUVARAJ, 2021).

Nos filmes poliméricos a base de amido, a fonte desse amido influéncia as propriedades
mecanicas, solubilizac¢do e até na aparéncia. O grau de cristalinidade pode ser o resultado da
organizacao estrutural das cadeias de amilose e amilopectina, que dependem da fonte do amido
e do tipo de extragdao. Dependo do grau de cristalizagdo do amido filmes podem ser tornar

mais rigidos e quebradigos, levando ao seu envelhecimento (MALI, 2010).
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4.4.2 Amido Modificado

As propriedades fisico-quimicas dos amidos nativos nao sdao, em muitos casos, ideais
para processamento adicional e esfor¢os sdo necessarios para adaptd-los para uso industrial
especifico (KAUR, 2022). Os granulos de amido nativo sdo insoluveis em agua, em grande
parte inertes e, em grande parte, resistentes a hidrélise enzimatica. Eles também tendem a ser
bastante retrogrados em relagao as mudangas no pH, temperatura e forgas de corte (BERSKI,
2011).

Além de possuir outras limitagdes como por exemplo, insolubilidade em agua, baixa
viscosidade, alta tendéncia a retrogradardo, baixa estabilidade, altas temperaturas de
gelatinizagio, melhoramento no perfil de pasta, géis mais translucidos. (RINCON-AGUIRRE
et al,, 2018). Logo, os amidos muitas vezes tém que ser modificados para melhorar
propriedades.

A modificagdo pode ocorrer antes do isolamento do amido das plantas, na modificagao
da planta durante o metabolismo do amido e modificagdes apds a purificagdo do material
vegetal. Em geral, a modificacdo durante o processo de isolamento também ¢é possivel. A
primeira situacdo mencionada pode ser alcangada pela reproducdo e biologia molecular,
enquanto nos outros casos as modificagdes incluem métodos fisicos, quimicos e
enzimaticos/biotecnologicos, ou mesmo combinagdes destes (APRIYANTO, 2022).

Para melhorar as propriedades e usos dos amidos, além da modificagdo individual ¢é
possivel a modificagdo combinada foi introduzida a fim de otimizar a funcionalidade dos
amidos modificados isolados. A combinagdo de modificagdes, podem diminuir
significativamente a digestibilidade do amido devido a rearranjos nos granulos de amido.
(COLUSSI et al., 2020).

O tipo de modificagdo e quantidade necessarias depende da fonte inicial de amido. Em
geral, plantas mais altas formam dois tipos de amido, assimilatério (ou transitério) e banco (ou
armazenamento) amido. O amido assimilatorio ¢ sintetizado em tecidos autotroficos e
iretamente ligado a fotossintese e, assim, a sintese e a degradag¢do seguem o ritmo diurno. O
acumulo e a degradagdo do amido reservam ocorrem geralmente apenas uma vez, em tecidos e

orgaos especificos, como sementes ou raizes e estd indiretamente ligado a fotossintese, os dois
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tipos diferem em quantidade por planta, forma, tamanho, metabolismo e propriedades
bioquimicas. (MACNEILL, 2017).

Os métodos fisicos ganharam ampla aceitacdo por suas caracteristicas de baixo custo,
seguranca ¢ eficacia, sendo uma alternativa verde (ndo precisando de reagentes quimicos) para
melhorar a aplicabilidade do amido, alcangando propriedades especificas aprimoradas para
tipos especificos de aplicacdes (PUNIA, 2020).

As modificacdes fisicas podem ocorrer por pré- gelatinizacdo, calor e umidade (HMT),
annealing, ultrassom (US), plasma a frio, irradiagdo gama e congelamento e descongelamento.
O amido modificado por meio fisico pode ser classificado em duas grandes categorias, a
primeira ¢ a modificacdo fisica com a destruicdo da estrutura granular (processos como a
pré-gelatinizacao) e a segunda ¢ a modificacdo fisica sem a destruicdo da estrutura granular
(tratamento hidrotérmico) (ARIJAJE, 2014). As modificagdes fisicas podem envolver
alteracdes na estrutura granular, modificando assim seu comportamento de gelatinizagdo,
inchago e comportamento de solubilidade. Esses processos sdo comumente implementados ao

modificar amido (ALCAZAR-ALAY, 2015).

4.4.2.1 Modificacao Fisica via Ultrassom (US)

O ultrassom (US) ¢ o nome dado as ondas sonoras com frequéncias superiores a aqueles
aos quais o ouvido humano pode responder, ou seja, acima de 16 kHz (LORIMER, 1987). E
pode ser classificado em trés faixas de frequéncia; e ultrassom diagnostico (1-10 MHz), de alta
frequéncia (100 kHz-1 MHz) e ultrassom de energia (16-100 kHz), (PATIST, 2008).

O US ¢ um tratamento fisico amplamente utilizado na inddstria alimenticia em
processos de separagdo, extragdo, filtragdo, modificagio ¢ homogeneizagio. E considero uma
técnica verde, pois ndo ¢ necessario usar solvente quimicos. Além disso, o produto apresenta
alta pureza. (CHEMAT et al., 2011).

Os efeitos do tratamento da sonicagao causam cavitagdo acustica que ¢a formagao e o

colapso de bolhas em liquido irradiados pelo calor e pressdo apenas em pouco tempo. Durante
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o tratamento a energia do ultrassom ¢ transferida através de um processo de cavitagao que se
refere a formagdo das cavidades com gas ou vapor a medida que a pressao diminui e o rapido
colapso das microbolhas ocorre devido a diferencga de pressao (RHA et al, 2013.).

Na sonoquimica ocorrem cavitacdo de bolhas, e crescem até absorverem energia
suficiente para implodir e assim liberando energia calorifica e pressao em intervalos de tempo
muito pequenos (MIZUKOSHI et al., 1999).

O US pode ocorrer por meio de banhos ultrassénicos ou sonicagdo por ponteira. E
utilizado para modificagdo das propriedades fisico-quimicas e funcionais do amido, que tem
muitas vantagens em termos de maior seletividade e qualidade, menos uso quimico e curta
duracdo de processamento (TAO & SUN, 2015.).

Os efeitos dos ultrassons nos granulos de amido dependem de muitos fatores como:
poder de sonica e frequéncia, temperatura e tempo do tratamento, concentracao de amilose e
amilopectina, e origem botanica do amido (ZUO et al., 2009). Os parametros de ultrassom
resultam na influéncia do tratamento no comportamento das propriedades morfoldgicas,
cristalinidade, fisico-quimicas, térmicas e teor de amilose (ZHU, 2015).

Segundo LUO et al. (2008), que utilizou US em amidos de milho de diferentes teores de
amilose, os granulos dos amidos em regides amorfas foram modificados e propriedades e fisico-
quimicas como: poder de inchago, solubilidade ou propriedades de pastagem, apresentaram
mudangcas. Ja Sujka e Jamroz em 2013 aplicaram ultrassom em trés tipos de amido variando a
fonte botanica, os parametros utilizados foram 30 min a 20 °C com frequéncia de 20 KHz e
poténcia de 170 W. Entre os resultados mais expressivos obtidos, estdo que o ultrassom foi
capaz de causar um aumento da solubilidade e do poder de inchamento dos granulos, além de
reduzir a viscosidade de pasta, para amidos de arroz, milho e trigo.

Em 2015, Pinto et al modificou o amido e apresentou mudancgas na estrutura cristalina,
no aumento do inchamento, rupturas viscosidade, solubilidade. Ja Flores-Silva et al. (2017),
resultou na obtengdo de granulos menores atividade enzimatica e aumento da cristalinidade.

LIU et al. (2018) quando utilizou o ultrassom alcancou indices de consideraveis entre
amilose e os lipideos, aumento da cristalinidade aparente. THOMAZ et al (2018) e MARTINS
et al (2020) usaram a ultrassom para modificarem o amido de taro e conseguiram o aumento

da cristalinidade e viscosidade.
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Portanto, o ultrassom pode ser utilizado na modificacido de amidos melhorando a

dispersibilidade do amido para produgdo de biofilmes, (ZHU, 2015).

4.5 ARIA

O aria ¢ um tubérculo nativo da Amazonia cultivados por povos indigenas e ribeirinhos
(MARTIN, 1976). E uma planta da familia Marantaceae, ¢ é conhecida também pelos nomes
varia, lerén, cocurito e tupinambur. Encontrada amplamente desde as Antilhas até diferentes
partes da América do Sul. Apresenta-se bem adaptado as condigdes tropicais, necessitando de
altas temperaturas e umidade, solos com elevada quantidade de matéria organica (BUENO,
1983).

O aria possui raizes fibrosas, sua altura pode chegar até¢ 1,5m de altura, seu tamanho
pode variar de 2 a 4 cm de didmetro ¢ 5 a 15 cm de comprimento. Pode apresentar formas
cilindricas e/ou oval. Na ponta de algumas raizes ¢ caracterizado pelo acimulo de amido

(CARDOSO, 1997 & BARROS et al (2021) conseguiu cultivar raizes de até 18 cm (figura 4).

Figura 4:Aria (Goeppertia allouia (Aubl.) Borchs. &amp; S. Sudrez

Fonte: (BARROS el al, 2021)
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Existe aminoacidos contido nas raizes, ¢ uma que apresenta diversidade alimentar, e ¢
uma planta multiuso (CARDOSO, 1997). MARTIN & CABANILLAS (1976) estudaram a
composicao quimica do aria (tabela 1) e verificam que apresenta baixo teor protérico, porém
com apresenta grande quantidade dos principais aminoacidos: lisina e metionina. MARX &
MAIA (1983) verificaram a quantidade acido ascoérbico presente em aria e encontrou 2,8 mg.
VAREJAO et al (1988) estudou a composicdo mineral no tubérculo, folhas e raizes e verificou
que possuem valores diferentes (tabela 2). SEHO (2019) verificou que aria apresenta em 1,02%

de proteinas, 0,11% lipideos e 13,35 de carboidratos

Tabela 1: Composi¢do Quimica do Aria

Composi¢ao Quantidade
Agua 88,0 g
Proteinas 05¢g
Carboidratos 90¢g
Fosforo 34,0 mg
Tiamina 0,04 mg
Niacina 0,04 mg
Valor energético 40,0 cal
Acidos graxos 08¢
Fibras 0,8 ¢g
Célcio 15,0 mg
Ferro 3,1 mg
Riboflavina 0,03 mg
Acido ascorbico 4,0 mg
Amido 15 %
Proteinas 6,6 %

Fonte: CARDOSO, 1997
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Tabela 2: Composi¢ao mineral do Aria (Goeppertia allouia (Aubl.) Borchs. & S. Suirez) correspondente a

100 g
PARTE DA PLANTA K Ca Mg
Folha 0,39 4,42 3,65

Rizoma 0,18 0,80 1,25

Raiz 0,18 1,64 3,00
Tubérculo 0,23 28,25 9,40

Fonte: (Adaptado de VAREJAO, 1988.)

4.5.1 Amido de Aria

A Universidade Federal do Amazonas (UFAM), se mostrou percussora na pesquisa e
desenvolvimento de amido de Arid. Trabalhos recentes mostram o potencial da utilizacdo do
para obtenc¢ao de amido.

Barros et al (2021) verificou o potencial de aplicacdo do amido nativo e comparou suas
caracteristicas fisico-quimicas e estruturais em relacao a outros amidos comerciais de batata,
milho e mandioca. Os resultados mostraram que as propriedades do amido de aria apresentaram
perfil intermedidrio em relagdo aos amidos comerciais de batata e milho que podem ser
atribuidos ao maior teor de amilose e cristal tipo-C, influenciando as diferentes propriedades
fisico-quimicas e em relacdo aos outros amidos, o aria apresentou maior viscosidade de
colagem, menor capacidade de retencdo de agua, maior dureza e opacidade do gel apds o
resfriamento.

Carvalho et al (2021) modificou o amido por plasma a frio para a avaliar a influéncia da
modificagao nas propriedades fisico-quimicas e estruturais do amido. A modificagdo reduziu
os niveis de amilose, além de oxidar superficialmente os granulos de amido, produzindo novos
grupos de carbonila/carboxila e reduzindo os valores de pH. Em relagdo a estrutura molecular,

a técnica de plasma frio atuou de diferentes formas na estrutura amorfa e cristalina dos amidos.
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Os resultados mostraram que o processamento de plasma frio atuou tanto na quebra quanto na
interligagdo das cadeias de amido, produzindo ingredientes interessantes para a industria
alimenticia.

(DA COSTA PINTO et al., 2022) estudou a difragao de raio X (DRX) em amido
modificados induzido por radiagdo-gama do amido. Verificou-se que altas doses de y-radiagao
causam uma redu¢do na capacidade de retencdo de agua intrinseca do amido de Arid. Isso
permite que os granulos inchados quebrem rapidamente sob as forgas da tesoura, resultando em
baixa viscosidade do gel. E com aplicagdo de y-radiacdo, observou-se um aumento gradual
do componente amorfo e uma redug¢ao consideravel nos tamanhos médios de cristalitos. A
reducdo dos niveis de amilose, o aumento dos grupos carboxila/carbonila e a redu¢ao do pH
causado pela irradiagdo mostram que o mecanismo de degradagdo dos semicristais ocorreu
através da oxidagdo, e sugerem que as moléculas de agucar de baixo peso contribuem para a
porcao amorfa do amido Aria.

Portanto ainda ndo se sabe qual a implicacdo da modificacdo de amido de

aria em aplicagdo de biofilmes.

4.6 METODOS DE PREPARACAO DE FILMES DE AMIDO

O processamento de filmes a base de amido envolve alguns fatores quimicos e fisicos
podem envolver multiplas. As técnicas de compressdo e sopro podem levar a alguma
degradacdo da estrutura molecular dos filmes e as condi¢des da fabricacdo do filme afetam o
produto final (ALTSKAR, 2008). Portanto, as técnicas mais utilizas para preparagio de filme
sd0: extrusao, casting, dip-coating e spi- coating.

Processo de Extrusdo: O polimero em p6 ¢ colocado no funil onde ¢ fundido e passa por
uma matriz aquecida bombeado para dentro da matriz por e o material sai pela abertura na
forma de um baldao (COSTA, 2009). Os filmes produzidos por extrusdo sdo utilizados em
embalagens de alimentos pereciveis, produtos de limpezas. No entanto, a extrusdo de materiais

a base de amido ¢ muito mais complexa do que a dos plasticos
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convencionais devido a existéncia de varias transigdes durante o processamento, como
gelatinizagdo, derretimento, decomposicao e recristalizagdo (ORTIZ, 2010).

Dip- Coating: E a técnica de revestimento de mergulho para a preparacio de filmes
finos, consiste em varios passos consecutivos (NASSAR, 2003). Na primeira etapa, o substrato
deve ser imerso em uma solucdo que contenha material de revestimento com velocidade
constante. Depois de permanecer dentro da solu¢do por algum tempo, o substrato com fina
camada de material ¢ puxado para cima, em uma velocidade constante. Apds a drenagem do
excesso de liquido do suporte, o solvente evapora do liquido, formando a fina camada (Figura
5). As propriedades do filme e a espessura do filme dependem de uma série de parametros, tais
como: tempo de imersdo, velocidade de retirada, nimero de ciclos de mergulho, composi¢ao

da solucdo, concentracdo e temperatura, umidade ambiental, etc. (NIKOLIC, 2019).

Figura 5: Representacio esquematica do processo de obtencio dip coating para filmes.

“Dip Coating™

Ll ] L
I I

Precursor

L

Fonte: (NASSAR,2003)

Spin-Coating: E técnica onde se deposita gotas da solugdo em inicial em um substrato
que possua movimento de rotacdo (Figura 6). A evaporacdo dos solventes mais volateis no
momento da deposi¢ao permite acelerar os processos de hidrolise e condensagao iniciados com
o contato com a umidade do ambiente (NASSAR, 2003). O controle da espessura do filme a

ser obtido depende da concentracdo da solucao polimérica (JESUS, 2009).

35



Figura 6: Processo de spin- coating
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Fonte: (NASSAR, 2003)

4.6.1 Casting

Um dos métodos mais faceis e econdmicos ¢ casting. O método consiste na evaporacao
do solvente na solugdo polimérica, a aplicacao desta solugdo filmogénica sobre um suporte
(geralmente uma placa petri). Para a formagdo do filme € necessario que a macromolécula do
polimero possua a capacidade de formar uma matriz continua e coesa (KROCHTA, 2017). O
amido quando ¢ gelatinizado possui capacidade de formar filmes, permitindo desta forma a
formacdo de uma matriz polimérica homogénea e amorfa (GENNADIOS, 1990). Apds a
gelatinizacdo dos granulos a amilose e a amilopectina se dispersam na solug¢ao aquosa e, durante
a secagem, se reorganizam, formando uma matriz continua (MALI et al., 2010). A espessura
do filme vai depender da concentragdo da solugdo filmogénica. A figura 7 mostra o processo
de casting.

OCHOA-YEPES (2019), comparou os processos de obtencdo de filme via
extrusdo/termo-compressao, fundicao e casting nas propriedades fisico-quimicas dos filmes de
amido de mandioca e verificou que o método de casting apresentou maior flexibilidade dos

filmes.
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Figura 7: Representac¢io esquematica do processo de obtencio de filme por casting

Plastificanta
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filmogénica
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Fonte: (NASSAR, 2003)

37



5

METODOLOGIA

5.1 MATERIAIS

Os materiais utilizados para obtencdo de amido foram tubérculo de aria, solu¢ao hipoclorito
200ppm, faca inox e centrifuga Juicer Philips. Para obtencdo dos filmes foram utilizados,

Glicerol Dinamica, amido de aria e agua destilada.

5.2 METODOS

5.2.1

Obteng¢ao do amido

A preparacdo de amostra foi adaptada de (BARROS et al., 2021). Os tubérculos de aria
(Goeppertia allouia) foram coletados na Unidade Educativa de Produgdo de Agricultura, no
Instituto Federal de Educagdo, Ciéncia e Tecnologia do Amazonas (IFAM) - Campus Manaus
- Zona Leste localizado no municipio de Manaus-AM. Os tubérculos foram encaminhados para
o Laboratorio de Polimeros Nanoestruturados (NANOPOL), localizado no departamento de
fisica, na Universidade Federal do Amazonas (UFAM). Onde foram lavados com agua e
higienizados e sanitizados com soluc¢dao hipoclorito 200 ppm durante 15 minutos. Apos a
sanitizacdo, os tubérculos foram cortados manualmente com facas inox. Para extragdo do leite
de amido, os tubérculos cortados foram colocados em uma centrifuga modelo Juicer Philips
Walita Ril854, para separagdo do leite de amido e do residuo. O residuo gerado foi

reprocessado.

Figura 8: Etapas da Extracdo do Amido: (a) aria apos colheita e (b) higienizacio do aria
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Fonte: (autora)

Figura 9: Extracio do Leite de Amido

Fonte: (autora)

Modificacdo do Amido

A modificagdo fisica do amido ocorreu por Ultrassom (US). Foram realizadas pelo

método previamente descrito (FALSAFI et al., 2019) com algumas modificagdes. A amostra
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preparada ficou em uma suspensdo a 10 % de amido (m/v) em 4gua destilada e submetido ao
equipamento de ultrassom de ponteira, com frequéncia fixa de 20 kHz e amplitude de vibrac¢ao
fixa de 50%. E o sonotrodo a 1,5 cm de profundidade. A sonicag¢do ocorreu com os tempos: 30
min ¢ 60 min. Apds a sonicagdo, a solucdo ficou mantida em banho de gelo para que a

temperatura se mantenha no padrao para todos os tratamentos de sonicacao.

Figura 10: Modificacdo US do amido de aria

Fonte: (autora)

53  OBTENCAO DO FILME

5.3.1 Formula¢ao do Filme

A obtencgao dos filmes foi adaptada de elaborados de acordo com Mali et al., (2004). A
formulagao esta de acordo com a tabela 3.

Tabela 3: Formulacio dos Filmes de Aria

Amostra Amido Agua destilada Glicerol

40



NAT 5g 140 ml 1,9 ml
US 30 5g 140 ml 1,9 ml
US 60 S5g 140 ml 1,9 ml

Fonte: (autora)

5.3.2 Filmes a base de amido nativo

Para o amido nativo foi pesado 5g e misturado com a 140 ml agua destilada, apds foi
realizado o processo de gelatinizagdo com ao agitador magnético, a agitacdo permaneceu
constante com aquecimento crescente de 60°C a 90°C (ponto de gelatinizagdo do amido de arid).
Porém a temperatura foi reduzida, para que a solugdo atingisse uma temperatura entre 80
°C, para adi¢do do plastificante apds atingir essa temperatura, foi adicionado a solug¢ao 1,9 ml
de glicerol. Depois da adigao do glicerol a solugdo permaneceu por mais 10 minutos em
agitacdo constante e com a temperatura de 60 °C. Em seguida foi retirada do agitador. Em
seguida, uma soluc¢do filmogénica de 15 grama foi vertida em uma placa de petri com didmetro
de 8 cm. Os filmes nas placas foram levados para estufa sem circulacio de ar, por
aproximadamente 24h, até ocorrer por completo a desidratacdo da solugdo, e assim formar o

filme. A Figura 11 mostra o processo
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Figura 11: Etapas da producio do filme a base de amido de aria
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Fonte: (autora)

5.3.3 Obtencao dos Filmes Modificados

Para os amidos modificados foi utilizado a mesma metodologia dos filmes , apenas
alterando a modificagdo da temperatura de gelatinizacdo. Para a amostra US30 a ponto de
gelatinizagdo ocorreu em 87° C e para amostras US60 o ponto de gelatinizagdo ocorreu em

80°C. A temperatura de gelatinizagdo diminuiu devido a modificac¢do do filme.
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5.4 CARACTERIZACOES

5.4.1 Espessura

Para anélise de espessura foi realizada de acorda com a norma ASTM (D6988— 08), com
pequenas modifica¢des. Foi utilizado um Micrometro Externo Digital, com precisao de 0,001
mm, da marca MITUTOYO. Foram coletados dados em cinco pontos diferentes da amostra em

cada amostra.

5.4.2 Teor de Umidade

As andlises de umidade do amido e dos filmes foram realizadas pelo equipamento
Analisador halogéneo de umidade modelo MB 35 da marca OHAUS, localizado no Laboratorio

de Materiais da Amazdnia e Compdsitos na Universidade Federal do Amazonas.

Figura 12: Teste de umidade

Fonte: (autora)

43



5.4.3 Solubilidade

Foi realizada a analise de solubilidade em 4gua nos filmes. A metodologia foi adaptada
de (MARTINS,2022 & GONTARD et al., 1994). As amostras foram cortadas em quadrado de
area de 2cm? e pesadas, apos foi realizada a secagem na estufa com circulacao de ar a 105 °C
por 24 h, para determinacdo da massa seca inicial Em seguida foram imersas em béquer
contendo 30 ml de dgua destilada. Os filmes secos foram colocados em um shaker a 100 rpm
por 24 h a 25 °C. Em seguida, foram removidos e secos novamente nas mesmas condigdes
iniciais de secagem para determinacdo da massa seca final. O Solubilidade (%) em 24h. Foi

calculado pela equacao 1.

mi—m
(—,f)x100
mi

S(%) =

Equacio 1

Onde:
S(%) = Porcentual da solubilidade
mi = massa inicial

mf = massa final

5.4.4 Difracao de Raio- X (DRX)

A caracterizacdo por DRX foi realizada de acordo com metodologia de (BARROS et
al., 2021). As andlises foram realizadas no Difratometro de raios-X da Shimadzu XRD 7000
(Maxima), com intervalo (20) de 0° at¢ 100°. localizado na Central Analitica do IFAM-CMC,
coordenada pela profa. Dra. Jaqueline de Aratjo Bezerra localizado no IFAM no Campus

Manaus Centro.
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5.4.5 Microscopia Eletronica de Varredura

O ensaio de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), foi realizado no amido nativo
e modificado, obtidos em um microscopio eletronico de varredura TESCAN VEGA3 em alto
vacuo, 3kV, realizado no Laboratério Tematico de Microscopia Otica e Eletronica, do Instituto
Nacional de Pesquisas Amazonicas (LTMOE/INPA). Os MEV dos granulos de amido foram
realizados de acordo com (BARROS et al., 2021) e os MEV dos Biofilmes foram realizados de
acordo com metodologia de (DA COSTA, 2020).

5.4.6 Solubilidade em agua

Foi realizada a andlise de solubilidade em agua nos filmes. A metodologia foi adaptada
de (MARTINS,2022 & GONTARD et al., 1994). As amostras foram cortadas em quadrado de
area de 2cm? e pesadas, ap0s foi realizada a secagem na estufa com circulagdo de ar a 105 °C
por 24 h, para determinacdo da massa seca inicial Em seguida foram imersas em béquer
contendo 30 ml de dgua destilada. Os filmes secos foram colocados em um shaker a 100 rpm
por 24 h a 25 °C. Em seguida, foram removidos e secos novamente nas mesmas condigdes
iniciais de secagem para determinacdo da massa seca final. O Solubilidade (%) em 24h. Foi

calculado pela equacao 1.

mi—m
S(%) = (m—if)xmo

Equacio 1
Onde:
S(%) = Porcentual da solubilidade
mi = massa inicial

mf = massa final



5.4.7 Analise Térmica

As andlises térmicas foram realizadas de acordo com metodologia de (CARVALHO et
al, 2021) em um equipamento SDT Q600 da Ta Instrument, localizado no laboratério de
Ensaios Fisico-Quimicos/FT/UFAM. As amostras foram aferidas a aproximadamente 11 mg, a
taxa de aquecimento foi de 10 °C/min até a temperatura final de 600 °C, com fluxo de gas N
5.0 de 30 ml/min para todas as amostras. O cadinho utilizado nos testes foi o de alumina de 90

microlitros sem tampa.

5.4.8 Espectroscopia no Infravermelho por Transformado de Fourier

Anadlise de FTIR foram adaptadas da metodologia de (DA COSTA, 2021). As medidas
foram realizadas em um equipamento de espectroscopia no infravermelho com transformadas
de Fourier (Marca Shimadzu, IRTracer-100), com uma média de dezesseis varreduras em uma
faixa espectral de 4000 a 600 cm-1, através de Reflectancia Total Atenuada (ATR), cristal do
ATR- seleneto de zinco (ZnSe). As amostras foram medidas pressionando-as contra um prisma

de aproximadamente 1,8 mm de didmetro posicionado horizontalmente.

5.4.9 Analise Estatistica

Os resultados das analises foram obtidos em triplicata. Para as andlises estatisticas se

fardo necessarias para se obter uma significancia neste trabalho.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 OBTENCAO DO FILME

Os filmes nativos e modificados US30 e US 60 apresentaram uma boa aparéncia. Os
filmes contendo 4ria ndo apresentaram alta aderéncia a placa de petri apds 24h em temperatura
ambiente, facilitando seu desprendimento. Porém o filme modificado por US 30 foi o filme que
apresentou melhor aparéncia e maior transparéncia. Isso foi confirmado na Microscopia de

Eletronica de Varredura.
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Figura 13: Filme de amido: (a) e (b) filmes nativos; (c) e (d) filmes US 30; (d) e (e) filmes US60

NATIVO b e NATWVO

Fonte: (autora)
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6.2 ESPESSURA

No método de casting, a espessura ¢ um parametro dificil de controlar. Porém a varri¢do
deste parametro depende da quantidade de amido e glicerol € com aumento no teor de solidos
presentes na matriz polimérica apds o processo de secagem do filme. A solucao filmogénica
apresenta alta viscosidade devido ao glicerol o que dificulta o seu espalhamento na superficie,

e que pode levar a formagao de bolhas (MALI, 2010).

Tabela 4: Espessura dos filmes

Espessura (mm)
Filme Nativo 0,17+0,2
Filme US30 0,18+ 04
Filme US60 0,16 04

Fonte: (autora)

A espessura do filme variou de 0,16 a 0,18 mm (tabela 4), sem diferengas significantes.
A baixa diferenca entre as espessuras dos filmes indica que durante as fases de preparagdo das
amostras houve um controle rigoroso. A espessura foi controlada pela quantidade de solugao
filmogénica. Além disso, o tratamento de ultrassom ndo exerceu influéncia nesse tipo de

propriedade.

6.3  TEOR DE UMIDADE

A tabela 4 mostra a umidade dos filmes.

Tabela 5: Dados de umidade amido e filme

Amostra Média

Filme Nat 14,06 £0,2
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Filme US 30% 15,62 £0,2
Filme US 60% 15,89 +£0,2

Fonte: (autora)
O aumento da umidade dos filmes modificados pode estar relacionado com a
modificagao hidrotermal do amido por ultrassom. Além disso adi¢do do plastificante a adi¢ao
pode ter influenciado significativamente no teor de umidade, devido a hidrofilicidade do

glicerol. Em 2018 ALTMANN, obteve valores acima de 20% em amidos nativos.

6.4  DIFRACAO DE RAIO-X

Figura 14: Difracio de Raio-X do amido
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Fonte: (autora)
A figura 14 mostra que os amidos modificados apresentaram um padrao de difracao

semelhante ao amido nativo. Dependendo das condigdes de aplicagio do ultrassom a
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cristalinidade tende a aumentar o diminuir enquanto a parte amorfa de amido pode permanecer
inalterado (HUANG et al., 2007; ZHENG et al., 2013). Logo a modificacdo via Ultrassom pode
afetar a estrutura do amido, reduzindo a fase amorfa no inicio do processamento. Isso foi
observado nos trabalhos de (DA COSTA PINTO et al., 2022 e CARVALHO et at., 2021) nas

modificagdes fisicas por Raio Gama e aplicagdo de plasma.

6.5 MICROSCOPIA DE ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A Figura 15 mostra as imagens MEV das amostras de amido nativo. Os granulos de
amido nativo de aria apresentaram morfologia oval com superficie lisa. Ja as Figuras 15 e 16
mostra morfologia dos amidos modificados.

Segundo ZHU et al, 2012, modifica¢@o por ultrassom pode resultar em alteracdes na
morfologia dos granulos, criando trincas e poros e danificando os granulos. Foi possivel

observar a formacao de trincas, na modificagao por US30 e US60

Figura 15: Morfologia do Amido Nativo e modificado
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Fonte: (autora)

O efeito da modificagao depende de parametros como a temperatura, tempo e frequéncia
(ZUO et al., 2009), tipo e estrutura do amido (CHAN et al., 2010).

A cavitagdo e o colapso das bolhas durante a aplicacao da modificagcdo do ultrassom
resultaram na formacao de pequenas e fissuras nas amostras US30 e US60. Segundo Jambrak
et al. 2010, a modificagdo via US pode causar aglomeracdo de granulos. Foi observada uma
pequena aglomeragao de granulos no amido modificado.

A superficie homogénea estd relacionada a solubilizacdo completa do amido nas
solugdes filmogénicas e demonstra a auséncia de granulos de amido ap6s o processamento (DA
COSTA, 2020). As imagens de MEV do filme nativo mostrou aglomeracao de granulos e a
presenca desses granulos indica que ndo foram rompidos durante a gelatinizagao do amido. A
microscopia do filme modificado por ultrassom a 30 minutos apresentou uma superficie lisa e
homogeénea indicando que a modificagdo melhorou os aspectos do filme. Ja o filme US60,

apresentou algumas rugosidades.

Figura 16: MEYV filmes a base de amido nativo e modificado
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Fonte: (autora)
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6.6 SOLUBILIDADE

A andlise solubilidade verificou que os filmes possuiram baixa tanto para os amidos
nativos, como para os modificados U30 e US60.

Ao estudar o filme biodegradavel, a solubilidade deve ser considerada. Uma baixa
solubilidade do filme dificulta a degradagcdo por fatores externos, enquanto uma alta
solubilidade indica que o filme € menos resistente a d4gua e pode vazar ap6ds ser embebido em

agua para uso em embalagens (GUO et al, 2023).

Tabela 6: indice de Solubilidade Filmes

Solubilidade %
Filme Nat 7%+0,2
US 30 8% + 0,1
US 60 10 % +0,2

Fonte: (autora)

Em comparacdo a literatura os filmes apresentaram solubilidade bem abaixo. Porém a
adi¢do do plastificante tém influéncia na solubilidade dos filmes, devido a ser hidrofilico.
(MACHADO, 2014). Os filmes a base de amido nativo e modificados ndo apresentaram grande
diferenca na solubilidade.

Apesar de ndo apresentar solubilidade, ndo impede os filmes para outras aplicacgdes.
Existem embalagens que necessitam entrar em contato com agua durante o processamento
(BRITO, 2022).

Além disso, a solubilidade dos filmes de amido é aumentada com o aumento do teor de
plastificante; portanto, o glicerol aumentou a solubilidade dos filmes. A solubilidade dos filmes
¢ um parametro importante, pois indica sua integridade em meios aquosos; filmes com maior
resisténcia a agua terdo um menor valor de solubilidade (TRAVALINI, et al., 2019).

A solubilidade em agua € um parametro crucial na defini¢ao das aplicacdes de filmes

compostos de biopolimeros (JIANG et al, 2016). Para que para algumas aplicagdes o filme
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exige baixa solubilidade para garantir a integridade do produto enquanto para outros pede-se

uma solubilidade maior como embalagens para doce/balas (TRAVALINI, et al., 2019).

6.7 ANALISES TERMICAS

6.7.1 Termogravimetria (TG)

A andlise de TG, vem sendo amplamente estuda para verificar estabilidade térmica e a

decomposic¢do dos biopolimeros (MARTINS, 2020).

Figura 17: Analise de Termogravemetria: (a) Curva de TG; (b) Curva de DTG
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A temperatura da primeira perda de massa dos amidos esté relacionada a desidratagdo
da amostra (BENINCA et al., 2019). Os amidos obtiveram trés eventos principais de perda de
massa. A primeira perda ocorreu para amido nativo entre 31 — 169 °C, para os amidos

modificados ficado ficou na faixa de 32- 170°C.
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Ja o pico de temperatura calculado pela DTG no primeiro evento para amido nativo
ficou em 53,13°C, US30 ficou em 54, 70°C e US60 ficou em 56,87°C.

A decomposicdo da matéria organica ¢ representada pela segunda etapa e a oxidagao
perda de massa (MARTINS, 2020), a menor temperatura na degradagao iniciada foi detectada
para o amido nativo (216,9 °C) com a maior perda de massa (Am = 65,53 %). O processo de
despolimerizagdo de amidos geralmente comega acima de 300 °C e pode ser confirmado através
do pico de temperatura (Tp) registrado pela DTG durante a segunda perda de massa
(OLIVEIRA et al., 2014). Os residuos para amido nativo foi de 0,9700 % , US30 4,55% e US60
5,83% os resultados bateram com das literatura sendo explicado pela quantidade de minerais

que permanecem apds a extracao aquosa.

6.7.2 Calorimetria Diferencial Exploratoria (DSC)

A figura 18 mostra a analise de DSC e foi possivel observar que nos amidos amido
modificados houve um deslocamento de pico, no primeiro evento. O primeiro evento esta
relacionado ao processo de gelatinizacdo do amido (MARTINS, 2020). Isso condiz com a

temperatura que o amido diminuiu na formagao dos filmes.
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Figura 18: Curvas DSC do amido

2.04 —— Amido nativo
17 ——US30
1591 ——useo

1.0
0.5

0.0

Fluxo de calor (J/°C)
= 2 O
(8] o [8)]

1

N

o
1

I ! I X I ! I ! I !
100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Fonte: (autora)

6.8 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

A figura 19, mostra os espectros do FTIR do amido nativo e modificado. No espectro
do amido nativo, a banda larga a 3268,87 cm™' ¢ atribuida ao estiramento de O-H presente
nosamido. A modificacdo de US30 e U60 ficaram bem similares porém houve aumento da
intensidade comparado com amido nativo. Isso provavelmente ocorreu devido ao conto com
agua durante o processo de ultrassom.

J4 a banda de absorcdo de 2102,2185 cm™', é relacionada a vibracdo das moléculas CHa,
encontrado na molécula de glicose (amilopectina ou amilose). Segundo leitura a banda em 1650
cm! é devido as vibragdes de deformacdo dos grupos hidroxila, indicando também ligacdes

inter e intramoleculares. Observam-se trés bandas em 1155, 1080 ¢ 1010 cm-1
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que ¢ uma sequéncia caracteristica atribuida ao alongamento da ligacdo C-O. Essas bandas sao
principalmente do anel anidroglucose, especificamente dos grupos C-O-H (DAR et al., 2018;
DAS, 2019). As vibrac¢des da ligagdo glicosidica a-1,4 (C-O-C) aparecem em 925 cm-1 No
espectro dos amidos modificados, sdao observadas as mesmas bandas, sem nenhuma
modifica¢ao ou deslocamento.

Os granulos de amido nativos e modificados todos apresentaram bandas de absorcao
semelhantes, mostrando que nao foram formados novos grupos funcionais ou novas ligacdes
quimicas durante todos os tipos de tratamentos.

Figura 19: Grafico de FTIR do amido nativo e modificado
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A figura 20 mostra o grafico de FTIR dos biosfilmes.. A analise do espectro FTIR de
filmes de amido nativos ¢ modificados compara o tipo e a intensidade das interagdes que
ocorrem na estrutura do filme. Como demonstrado na Figura 19, ndo houve grandes diferengas
no padrdo de espectro FTIR, no entanto, houve um aumento na intensidade dos picos nos

bioplasticos produzidos com amidos modificados em comparagdao com o bioplastico de amido
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nativo, sugerindo um maior nimero de interacdes ocorrendo em bioplasticos produzidos com
amidos modificados. Além disso o FTIR dos filmes apresentou diferenca de largura e
intensidade do pico na faixa de 1500 cm™ e na faixa de 200 a 300 cm’!

Figura 20: Grafico de FTIR dos filmes de amido nativo e modificado
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7 CONCLUSAO

O método de modificagdo do amido por ultrassom, alterou propriedades do amido nativo
de aria. Dentre elas:

e Redugdo significativa nas temperaturas de gelatinizagdo tanto para modificagdo em

US30 como em US60.

e A umidade aumento com tratamento do ultrassom
e A alteragdes na estrutura morfoldgica da matéria
e A andlise de FTIR indicou que nao houve mudangas no amido nativo e nos filmes.

Porém a banda referente as hidroxilas aumentaram de intensidade.

Em relacdo ao filme de amido de aria, se mostram promissores para aplicacdo em
embalagens. O filme de amido nativo visualmente apresentou uma transparéncia menor em
relacdo aos filmes US30 e U60. A analise de solubilidade mostrou que os filmes mesmo
modificados ainda apresentam uma baixa solubilidade

Em suma, o tratamento de ultrassom exerceu visivel influéncia nas propriedades do
amido e dos filmes a base de amido. Porém, € necessaria uma investigagdo mais apurada para

verificacao da resisténcia e propriedades mecanicas dos filmes a base de amido de arié.
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8 CONSIDERACOES FINAIS

Para trabalhos futuros ¢ indicado realizar andlises mais aprofundadas no amido, verificar
outras rotas de modificagdo no amido, verificar as propriedades mecanicas do filme e realizar
analise térmica dos filmes. E verificar a possiblidade inser¢ao de algum material para aumentar
solubilidade dos filmes. Além disso, realizar teste em alimentos e verificar outros meios de

sinteses do amido filme como extrusdo e impressao 3D.
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