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RESUMO

Os filmes biodegradaveis sdo uma 6tima opc¢do para a substituicdo de materiais plasticos
de fontes ndo renovaveis. Neste sentido, varios polissacarideos de origem natural tém sido
investigados, como as pectinas e os diferentes amidos. O amido é um material abundante,
de baixo custo e que tem potencial para a formacao de biofilmes. As mesmas caracteristicas
também sdo observadas para a pectina. Diante disso, foram desenvolvidos filmes
biodegradaveis a base de amido de milho e pectina (pec-100, pec-75, pec-50, pec-25, pec0),
glicerol (20g/100g de polimero) e &lcool polivinilico (PVA) (20g9/100g de polimero).
Propriedade fisicas e mecanicas foram avaliadas e todos os filmes apresentaram aspecto
regular e homogéneo. A analise de cor e opacidade sugerem um filme sem cores fortes e
com boa transparéncia, podendo ser considerado pontos positivos para o comércio. O teor
de umidade esteve entre 10,26 e 11,92%, a solubilidade apontou valores maiores que 70%
para todas as amostras e 0 intumescimento apresentou valores em torno de 220%. A
permeabilidade de vapor apresentou resultados de 0,255 a 0,305 g.mm/h.m?kPa. Em
contrapartida na analise de permeabilidade do éleo ndo houve transposicao do 6leo pelo
filme. Em relagdo as propriedades mecanicas resultados indicaram uma tendéncia crescente
a medida em que a concentracdo de amido diminuia na mistura. Desta forma foi possivel
produzir filmes biodegradaveis de baixo custo a partir de polimeros comerciais (amido de

milho e pectina) que podem ter potencial para aplica¢fes na industria alimenticia.

PALAVRAS-CHAVE: Biofilmes; Embalagens; Alimentos
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ABSTRACT

Biodegradable films are a great option to replace plastic materials from non-renewable
sources, taking into account the large consumption of plastics, the development of a
material that is biodegradable, biocompatible and of natural origin was encouraged. This
type of material can increase the shelf life of the food and save the environment. Starch is
an abundant, low-cost material that has the potential to form biofilms. The same
characteristics are also observed in pectin, which is a natural polysaccharide. In view of
this, biodegradable films were developed based on cornstarch and pectin (pec-100, pec-75,
pec-50, pec-25, pec-0), glycerol (20g/100g of polymer) and polyvinyl alcohol (PVA)
(209/100g of polymer). Physical and mechanical properties were evaluated and all films
showed regular and homogeneous appearance. The color and opacity analysis suggest a
film without strong colors and with good transparency, which can be considered positive
points for commerce. The moisture content was between 10.26 and 11.92%, the solubility
indicated values higher than 70% for all samples, and the intumescence presented values
around 220%. The vapor permeability presented results from 0.255 to 0.305
g.mm/h.m2.kPa. On the other hand, in the oil permeability analysis, there was no
transposition of the oil through the film. Regarding the mechanical properties, the results
indicated an increasing tendency as the starch concentration decreased in the mixture. Thus,
it was possible to produce low cost biodegradable films from commercial polymers

(cornstarch and pectin) that may have large applications in the food industry.

KEY WORDS: Biofilms; Packaging; Food
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1 INTRODUCAO

O petroleo, principal composto utilizado para a fabricacdo de embalagens, incluindo
as alimenticias, € um recurso néo renovavel e prejudicial ao meio ambiente devido a sua baixa
velocidade de degradacgdo [1]. Este fato tem motivado pesquisadores para 0 desenvolvimento
de produtos biodegradaveis. Entretanto, para Abedina et al. apesar de possuir inumeras
caracteristicas positivas, uma pequena fatia do mercado, entre 5% a 10%, faz uso desta tecnologia

[2]. 1sso ocorre devido ao maior custo de producdo quando comparado as embalagens tradicionais.
Neste sentido, novos materiais estdo sendo produzidos a partir de matéria prima de baixo custo

como celulose, quitosana, amidos, entre outros.

Segundo Zhong et al. 0 amido € um composto altamente renovavel, visto que pode
ser encontrado em diversas formas na natureza, além de abundante, ecologicamente correto
e ainda possui um baixo custo [3]. O amido é composto pela amilose (parte linear) e
amilopectina (parte ramificada) [4,5]. A amilose (10° g/mol) é composta por a-1,4 unidades
de glicose e a amilopectina (108-10” g/mol) é formado por unidades de glicose unidas por
ligacOes a-1,4 ligadas e B-1,6. A alta massa molecular da amilopectina reduz a mobilidade
das cadeias poliméricas em soluc¢do, resultando em alta viscosidade [4]. A propor¢do entre
esses dois polimeros depende exclusivamente da origem do amido. O amido usado no

presente estudo (milho) apresenta de 25% a 28% de amilose.

Akhavan et al. exp6s que filmes a base de amido possuem propriedades mecanicas
frageis, sendo quebradicos e pouco elasticos[6]. Numa tentativa de melhorar tais
propriedades utiliza-se uma mistura com outros polimeros. Estudos publicados por Nouri et al.

e Jamroz et al. foi empregado o alcool polivinilico (PVA) como um co-polimero na formulagéo
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de novos produtos [7,8]. Esta macromolécula linear e ndo toxica resultou em materiais mais
resistentes, flexiveis e com maior estabilidade térmica. Sendo assim, a associacdo de PVA ao

amido pode fornecer resultados importantes em aplicagdes para embalagens alimenticias.

A mistura pectina e amido tem sido pouco investigada para ser aplicada como um biofilme.
No entanto, acordo com Rampino et al. a pectina é um polissacarideo natural, encontrado na
parede celular primaria, associadas a celulose e abundantemente encontrada em casca de
frutos citricos [9]. Esse polissacarideo, é responsavel pela resisténcia mecéanica da parede
celular, além de ter um papel importante no crescimento das células. A sua utilizacéo é
crescente devido a elevada disponibilidade e a ndo toxicidade, aliadas ao baixo custo da
matéria-prima do bioplastico, tendo em vista que o plastico tradicional é extraido do
petréleo e este tem tido diversas oscilagcdes no preco do barril, ultrapassando 100 délares
por barril, segundo o WTI (West Texas Intermediate), deixando empreendedores
brasileiros em grande desvantagem, pois este custo acaba sendo repassado no produto final,
todos estes fatores sdo caracteristicas extremamente desejaveis na formacao de um biofilme

alimenticio.

O uso de amido e pectina é aprovado pela FDA (Food and Drug Administration) ,
e ambos podem ser usados tanto como ingredientes alimentares como em embalagens de
alimentos. Neste estudo, produzimos um material biodegradavel a base de polissacarideos
comerciais de facil aquisicdo e baixo custo, como a pectina e amido de milho com o intuito de

reduzir os custos de producdo. Esses materiais foram caracterizados a partir de estudos de umidade,
solubilidade, capacidade de intumescimento, cor, opacidade aparente, propriedades mecénicas,

espectroscopia na regido do infravermelho, e permeabilidade ao 6leo e ao vapor de agua.
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2 MATERIAL E METODOS

2.1 MATERIAIS

Os filmes biodegradaveis foram produzidos a partir da mistura de pectina (GENU®,
extraida de cascas de frutas citricas com grau de O-metilacédo de 56% fornecido gentilmente
pela CP Kelco Co., Limeira - SP, (Brasil)), amido de milho (H.L. do Brasil
IndUstria e Comércio de Produtos alimenticios, Mirassol — SP — Brasil) e alcool polivinilico
(PVA, BASF, Germany), ambas comerciais. O glicerol (Dindmica, Diadema — SP) foi

usado como plastificante nas solu¢des filmogénicas.

2.2 DESENVOLVIMENTO DOS FILMES PECTINA / AMIDO DE MILHO

Os filmes biodegradaveis de pectina/amido foram produzidos a partir do método de
fundicdo como relatado em estudos anteriores [10,11]. Primeiramente, o glicerol e alcool
polivinilico (PVA) foram dissolvidos em &gua destilada utilizando apenas agitacao
magnética a temperatura ambiente (25°C). Apds isso, diferentes misturas de pectina/amido
(Tabela 1) foram adicionadas lentamente a solucéo contendo glicerol e PVA, sob agitacao
constante por 20 minutos. A solucéo resultante foi aquecida a 90°C em constante agitacdo
e mantida por 30 min para a solubilizacdo dos polimeros. A mistura foi transferida para o
banho ultrassénico por 10 minutos para remocéo das bolhas de ar. A solugédo desairada foi
transferida quantitativamente a uma placa de Petri (forma redonda 150 x 10 mm) e levada
para uma estufa a 40°C por 16 horas para a evaporacdo do solvente. Cinco formulacdes
com diferentes quantidades de pectina/amido foram produzidas: 100:0, 75:25; 50:50;
25:75; 0:100 (pectina/amido) denominadas como: pec-100, pec-75, pec-50, pec-25, pec-0.
As quantidades de glicerol (25% m/m de polimero) e PVA (25% m/m de polimero) foram
mantidas constantes em relacdo a massa de polimero adicionada. Estudos prévios
mostraram que proporcdes de pectina acima de 3g/95,5mL de solucdo tende a formacéo de
bolhas em excesso, prejudicando a fungdo filmogénica do composto. As amostras

produzidas foram transferidas para uma embalagem de papel vegetal e acondicionadas em
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um dissecador para evitar alteragdes nas amostras. E entdo, serem utilizadas em posteriores

analises.

Tabela 1: Formulagdo para fabricacéo dos filmes biodegradaveis a base de pectina e amido
Pectina/amido? Agua Glicerol (g)° PVA(g) Pectina(g) Amido (g)

destilada

(mL)°
Pec-100 95,5 0,75 0,75 3 -
Pec-75 95,5 0,75 0,75 2,25 0,75
Pec-50 95,5 0,75 0,75 15 15
Pec-25 95,5 0,75 0,75 0,75 2,25
Pec-0 95,5 0,75 0,75 - 3

a: proporcao pectina: amido de milho; b: volume de solucdo (100 mL / placa de Petri), (D = 150 mm);
c: teor total de polimeros em 25% (glicerol - plastificante); d: 25% de teor total de polimeros.

2.3 CARACTERIZACAO DOS FILMES PECTINA / AMIDO

2.3.1 Espessura

Um micrémetro digital eletrénico (0-25 mm com resolucdo de 0,001 mm / YST

tech / modelo YUANLS-H4024) foi utilizado para medir a espessura dos filmes.

2.3.2 Umidade e Solubilidade em Agua

O teor de umidade foi medido de acordo com Farhan e Hani [12]. Trés pedacos de
filme foram cortados em diferentes posi¢es de cada amostra com dimensdes de 2cm X
2cm. Os corpos de prova foram adicionados em placas de Petri e condicionados a 103 °C

até peso constante. O teor de umidade foi mensurado através da Eq. (1).

Umidade (%) = [Mo— Ms/Mo] 100 (1)
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Em que, M, e M, correspondem a massa inicial e final, respectivamente.

A solubilidade em agua dos filmes pectina/amido foi realizada de acordo com o
método descrito por Farhan e colaboradores [12]. As amostras (2 cm x 2 cm) foram
cuidadosamente cortadas e pesadas para obter sua massa inicial (M,), ap6s secagem a 103
°C por 24 h. Em seguida, 30 mL de &gua destilada foram colocados em um tubo plastico
(50 mL) contendo os filmes secos e mantidos em agitacdo constante em um agitador
orbital por 24 h. A solucéo resultante foi filtrada em um papel de filtro previamente
pesado. Em seguida, o papel de filtro contendo a amostra residual foi colocado em estufa
a 103°C por 24 h para obter a massa final (M;). A porcentagem de solubilidade em agua

sera calculada a partir da Eq.(2)

Solubilidade em agua (%) = [Mo— My/Mo] * 100 (2

Em que, M, e Mscorrespondem a massa inicial e final, respectivamente.

2.3.4 Medidas de cor e opacidade aparente

As cores dos filmes foram avaliadas utilizando um colorimetro (Minolta
Spectrophotometer, CM-3500D, Osaka, Japdo) através dos parametros de
luminosidade/brilno (L*), vermelhiddo/verdura (a*) e amarelecimento/azulidade (b*).,
calibrado segundo instrugdes do fabricante. A diferenca total de cores (AE) e o indice de

brancura (W1) foram obtidos através das equacdes (3) e (4).

AE =(L* — L)2+ (a* — a)2+ (b* — b)2  (3)

WI =100 — (100 — L)2 + a2+ b2 (4)

Em que L*(92,60), a*(-0,92) e b*(-2,24) foram os pardmetros de cor da placa branca.

A opacidade aparente foi medida como descrito anteriormente por ShojaeeAliabadi e
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colaboradores [13]. As amostras de filmes foram acondicionadas em uma cubeta de quartzo
e analisadas a partir de um espectrofotdbmetro da marca Thermo Fisher Scientific, modelo
Genesys 10-S no comprimento de onda de 550 nm. O controle foi realizado com uma

cubeta de quartzo sem amostra. A opacidade aparente foi determinada pela Eq. (5)

Opacidade aparente = Abssso/X  (5)

em que, Abssso € a absorbancia em 550 nm e X € a espessura em (Um).

2.3.5 Permeabilidade do Oleo

A permeabilidade a passagem de 6leo foi realizada conforme descrito por Yan et al [14].
Recortes das amostras dos diferentes filmes (2 x 2cm) foram alocadas no topo de um frasco
de polietileno aprisionado por uma tampa com fundo falso contendo 5 mL de 6leo de soja.
Este tubo foi vertido sobre a superficie de um papel filtro previamente pesado por
aproximadamente 48 horas a 25°C. Ao término do tempo, o papel filtro foi pesado
novamente e a permeabilidade do 6leo através do material foi determinada através de Eq.
(6)
Po=AW=X/Axt (6)

em que, AW é a diferenca de massa em relacdo ao papel filtro (g) determinado antes
(amostra seca) e ap6s a analise (apds o contato com o 6leo), X é a espessura do filme (mm),

A ¢ a area de exposicdo (m?) e t é o tempo de analise (dias).

2.3.6 Permeabilidade do vapor de agua (WVP)

Os testes foram realizados usando o método ASTM E-9600 (2000) com
modificagOes [15]. Os filmes foram condicionados a 53 + 2% UR e 25 + 2°C por 48 h. Cada
amostra foi fixada na parte superior de uma capsula com abertura circular com area de
permeacio de aproximadamente 60 mm?. O interior da célula foi preenchido com solugéo

saturada de cloreto de magnésio (33% UR). Ela foi armazenada a 25 + 2°C em um
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dessecador contendo uma solucéo saturada de cloreto de sédio (75% UR) para manter um
gradiente de 42% UR ao longo da célula. As capsulas foram pesadas a cada 3 h durante 72
h. As mudancas no peso da célula ou ganho de massa (m) foram plotadas em funcéo do
tempo (t). A inclinacdo de cada linha foi calculada por meio de regressao linear, e a razéo

de permeacao de vapor d'agua (WVPR) foi obtida por meio da Eq. 7

m
WVPR = =x— (7)

o [

em que ™ corresponde ao coeficiente angular da curva e A &rea de permeacdo da amostra.

t

A WVP foi calculada de acordo com a Eq. 8

WVp= —— (g
sp(RH,—RH3)

em que onde st é a espessura média da amostra (m), sp € a pressao de saturacao do vapor
d'dgua na temperatura do ensaio (Pa), RH: é a umidade relativa do dessecador € RH; é a
umidade relativa no interior da célula de permeacdo. Os testes foram realizados em

triplicata.

2.3.7 Grau de intumescimento e cinética de intumescimento
O grau de intumescimento (SD) foi determinado como descrito em Berton et al. [16]. Cerca
de 0,20 g de filme seco foram adicionados a 30 mL de agua destilada por 24 h a 25°C e

100 rpm de agitagdo. O SD% foi determinado em triplicata utilizando a Eq. (9)

SD (%) = [Ws— Wa/Wa] 100 (9)

em que, W5 e W, sd0 a massa de amostras intumescidas e secas, respectivamente. Para o
intumescimento cinético, foram avaliadas amostras em diferentes intervalos de tempo (1,
10, 30, 60, 120, 180, 300 e 600 min). As curvas do perfil do cinético foram determinadas
utilizando o ganho de massa (W) avaliados em diferentes intervalos de tempo através do
Eq. 10
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WG (%) = [Ws— Wa/Wa] 100 (10)

em que, W, e W4 sdo as massas das amostras de filme intumescidas e secos em diferentes

tempos t(min), respectivamente.

2.3.8 Propriedades Mecanicas

Para realizar os ensaios mecanicos foi utilizado um texturémetro, modelo TA TX2 plus
(Inglaterra) os ensaios foram feitos de acordo com o padrdo ASTM D882-02 (2002) com
modifica¢des [17,18]. Foi avaliado a forca da tracdo (6-MPa), alongamento no intervalo (&
- %), e modulo de elasticidade relacionada a rigidez (MPa). Para cada amostra foi feita uma

analise em triplicara com dimensdes de 6 cm x 0.5 cm em espessura uniforme.

2.3.9 Espectroscopia infravermelha de Fourier (FTIR)

O equipamento utilizado foi espectro infravermelho Agilent (Cary 630, EUA). Para o
ensaio as amostras foram congeladas e trituradas em nitrogénio liquido. Para tanto, 3 mg de
cada filme foi feito uma pastilha contendo aproximadamente 100 mg de KBr. A analise foi
realizada ao longo da faixa espectral de 4000 a 400 cm™!, com resolugdo de 4 cm™! e 64

scans.

2.3.10 Andlise estatistica

Os dados foram analisados usando o software PAST, com anélise de variancia e o

teste de Tukey a um nivel de significancia de 5%.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 PREPARACAO E APARENCIA DOS FILMES

Filmes biodegradaveis de pectina/amido de milho foram produzidos em diferentes
formulagbes (Tabela 1). No entanto, filmes frageis com baixa resisténcia mecanica foram
produzidos em formulacdes contendo apenas pectina e amido (estudos preliminares). As
interacdes entre as cadeias dos diferentes polissacarideos ndo foram suficientes para manter
0 sistema estavel apos a completa homogeneizagdo. A baixa estabilidade desta mistura
pode ser devido a forma estrutural destes polissacarideos. As moléculas de amido s&o
compostas pela amilose e amilopectina. A amilose compreende a parte linear deste
polissacarideo, ela é responsavel por facilitar a formacao dos filmes pois proporciona um
melhor empacotamento com outras macromoléculas [19]. Entretanto, a amilopectina é
caracterizada pela presenca de ramificacdes, contribuindo para a perda de linearidade e
dificultando a interacdo entre as cadeias [20]. A pectina também apresenta uma parte linear
e ramificada, os &cidos pécticos apresentam estruturas metiléster ligadas em o(1—4), além
de grupos carregados negativamente (carboxilatos,C00-) em meio aquoso [21]. Devido as
suas propriedades lineares e natureza estereoregulares, as moléculas de celulose formam
grandes fibras policristalinas chamadas microfibrilas que possuem ligacdes de hidrogénio
intramolecular e intermolecular. A capacidade de formacdo de géis, que posteriormente
apos evaporado o solvente formam filmes, esta relacionada a quantidade de grupos polares
livres (como as hidroxilas) e a estrutura tridimensional.

Neste sentido, os precursores como glicerol (plastificante) e o alcool polivinilico
(co-polimero) foram empregados para melhorar a baixa estabilidade mecéanica do material.
Isso pode acontecer devido a estabilizacdo dos grupos polares que o glicerol e 0o PVA fazem
nos grupos polares presentes nos polissacarideos [22—24]. Estudos anteriores mostraram
que o PVA foi empregado para melhorar as propriedades mecanicas de filmes
biodegradaveis [14,25] . As concentracfes de PVA (25% massa de polimero) e glicerol
(25% massa de polimero) foram baseadas em estudo prévio desenvolvido em nosso grupo

de pesquisa [19].
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As diferentes formulagdes testadas mantendo a concentragdo constante de glicerol
e PVA geraram filmes visualmente melhores (Figura 1). De forma geral, todas as misturas
apresentaram boa processabilidade, manipulacdo e homogeneidade. Entretanto, as imagens
apontam que os filmes produzidos apresentaram aspectos diferentes em funcdo das
diferentes concentracdes dos polimeros. A amostra que continha apenas amido (Pec-0) foi
a que apresentou menor estabilidade para o sistema proposto. A Pec-0 era composta apenas
pelo amido sem a presenca da pectina. O amido apresenta ao longo da sua cadeia grupos
hidroxila n&o ionizados, esses grupos interagem por ligacdo de hidrogénio, dipolo-dipolo e
Van Der Waals. A introdugéo do glicerol e PVA ajudaram a melhorar a estabilidade do
sistema, mas persistindo um material quebradico (Figura 1A).

A introducéo da pectina no sistema contribuiu para a formacao de filmes com maior
estabilidade. Este polissacarideo possui grupos carboxilas (—COOH, pKa~2,9-3,2) que
estdo carregados negativamente no pH da agua destilada (pH = 6,8) [21]. Grupos, estes,
que foram identificados através da espectroscopia no infravermelho (tépico 3.7). As cargas
negativas no sistema permitem interagdo ion-dipolo entre as macromoléculas do sistema,
nesta interacdo, o ion se encontra rodeado pelas moléculas da solucdo, a carga parcial
negativa do atomo O da solucdo é atraida pelo cation e as cargas parciais positivas dos
atomos H sao repelidas. Assim, as moléculas de dgua se aglomeram ao redor do cation,
com 0s atomos de oxigénio apontados para o interior e 0s &tomos de hidrogénio apontando
para o exterior que podem gerar maior estabilidade. Essa pode ser a razéo pela qual, filmes

mais estaveis foram formados com a adicdo deste polissacarideo.
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(d)

Figura 1. Imagens digitais dos filmes contendo diferentes proporcdes de
pectina/amido. (A) Pec-0; (B) Pec-25; (C) Pec-50; (D) Pec-75; (E) Pec-100.

As medidas da espessura dos diferentes filmes apresentaram valor na faixa de 65 a

82 um. Esses valores variam significativamente de sistema para sistema. Isso ocorre, pois,
este parametro é totalmente dependente da composicdo e do processamento do material
[26]. Varios estudos empregando polissacarideos diferentes obtiveram filmes com
espessura menor/maior que 100 um [25,27,28]. Os valores de espessura normalmente sao
menores em filmes cujas as cadeias poliméricas apresentam caracteristicas lineares e
maiores com polimeros ramificados. O sistema estudado apresenta pectina e amido que sao
polissacarideos mistos (linear/ramificado) e PVA (polimero linear). Isso ocorre, pois,
polissacarideos com cadeias predominantemente linear permitem um empacotamento mais

ordenado entre as macromoléculas, reduzindo a espessura do material [25].
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3.2 UMIDADE, SOLUBILIDADE, INTUMESCIMENTO E CINETICA DE
INTUMESCIMENTO

O teor de umidade dos filmes variou de 10,26 a 11,92% (Tabela 2). N&o foi
observado diferenca significativa entre as diferentes formulagdes com p <0,05. A molécula
de amido apresenta maior quantidade de grupos hidroxilas (—OH do que a pectina [23,24],
que tem caracteristicas hidrofobicas devido a presenca de grupos metoxidos (—OCH; presos
nas carboxilas esterificadas [29]. A concentracdo de amido e pectina ndo foram suficientes
para governar as interacdes da mistura com as moléculas de &gua e compostos volateis
presentes na blenda pectina/amido.

Esse material também é composto por moléculas de glicerol e PVA. O glicerol
apresenta trés hidroxilas por mol do plastificante. Além disso, o PVA tem mais uma
hidroxila por unidade repetitiva do polimero. Os grupos hidroxila sdo responsaveis por
ligagOes de hidrogénio inter- e intramoleculares [25]. Assim, a concentragdo constante
(25% em massa de polimero) de ambos precursores adicionados (glicerol e PVA) governe
a quantidade de agua e compostos volateis retidas no material. Este fato também foi
observado em estudo anterior. Farhan e Hani relataram teor de umidade variando de 8,8 a
14,5% em filmes de k-carragenina usando glicerol em diferentes concentracfes (20-30%)
como plastificante [12].

Os resultados de solubilidade em meio aquoso (Tabela 2) foram realizados com as
amostras Pec-100, Pec-75, Pec-25. Todas as amostras investigadas apresentaram valores
maiores que 70%. Isso € indicativo de que materiais hidrofilicos foram produzidos. Teste
estatistico apontou diferenca entre as amostras Pec-100 e Pec-25. Como ja mencionado
anteriormente, o polissacarideo pectina apresenta quantidade inferior de grupos hidroxila
por unidade repetitiva do que o amido e a presenca de carga negativa efetiva. As hidroxilas
interagem através de ligacdo de hidrogénio com as moléeculas de agua. Assim, as moléculas
de &gua conseguem entrar entre as cadeias polimeéricas e interagir com 0s grupos —OH.
Essas interacOes enfraquecem a atracdo entre os polissacarideos, deixando o sistema
instavel susceptivel ao rompimento. Quanto maior for a presenca desses grupos na

macromolécula maior serd a interagdo com o solvente causando maior a solubilidade. Fato
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este que corrobora com o aumento da solubilidade na mistura mais rica em amido. Esses

resultados s&o importantes para avaliar o comportamento do material em meio aquoso [30].

Tabela 2. Propriedades de resisténcia da dgua dos filmes.

Pectina/amido UMIDADE SOLUBILIDADE
Pec-100 11,45+0,892 74,27 +0,40°
Pec-75 11,92+1,272 74,4740,25%
Pec-50 11,46+0,992 74,95+0,27%
Pec-25 10,260,662 75,20+0,40?

Resultados apresentados em (média + desvio padrdo) - N =3; #P¢ | etras diferentes na

mesma coluna indicam diferencas significativas (p<0,05) de acordo com o teste de Tukey.

O ganho de massa em funcdo do tempo foi avaliado para as amostras Pec-100;
Pec-75; Pec-25 (Figura 2). Os resultados indicaram ganhos expressivos de massa em um
curto intervalo de tempo. Esse aumento ficou aproximadamente entre 90 e 270%. Barizao
et al. obteve resultados proximos aos encontrados neste estudo, com intumescimento ao
redor de 220% em filmes a base de amido de mandioca e k-carragena. O baixo tempo ( 5
a 7 min) obtido para 0 méaximo de ganho de massa indica forte atragdo com moléculas de
agua. Esse resultado corrobora com o identificado na anélise de umidade, ou seja, um
material hidrofilico foi preparado. Podemos observar que as amostras Pec-50 e Pec-25
apresentou menor capacidade em expandir sua rede. A presenca das hidroxilas nas cadeias
de amido é responsavel pela ligacdo de hidrogénio inter- e intramolecular. Essa forte
interacdo pode limitar a expansao da rede polimérica, justificando o menor inchago para
as amostras com maior teor de amido.

Apos atingir o pico maximo de intumescimento é observado o inicio de perda de
massa. Segundo, Thawien e Manjeet, que produziram filmes a base de amido e quitosana
supdem que a perda de massa esteja atrelada a solubilizacdo dos compostos em solugédo
aquosas [31]. Essa perda ocorreu a partir de 5 min. As amostras com 100, 75 e 50% de
amido se desfizeram por completo ao redor de 10 min. Por outro lado, a Pec-100 resistiu
até 60 min. A menor concentragdo de amido na mistura contribuiu para redes mais

estaveis. Esse material tem capacidade de expandir sua rede sem o rompimento e perda
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de massa por maior tempo. A maior estabilidade deste material foi comprovada pelas

imagens apresentadas na Figura 1.
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Figura 2. Perfil de intumescimento para as misturas filmogénicas.

3.3 COR E OPACIDADE APARENTE

A determinacdo da cor dos filmes é importante quando o objetivo é de aplicar em
embalagens alimenticias. Ela estd diretamente ligada na aceitacdo do produto final
[21,52-54]. Os parametros determinados foram  claridade/brilno  (L*),
vermelhiddo/esverdeado (a*), amarelo/azul (b*), AE e WI das diferentes amostras
(Tabela 3).

Tabela 3. Pardmetros de cor dos filmes.

Pectina/amido L* a* b* AE WI Ass50

Pec-100 88,59+0,14% -0,78+0,02213,44+0,11® 13,46+0,03%2 95,07+0,01*> 0,237+0,03?
Pec-75 89,46+0,48" -0,71+0,02°11,43+0,64°  7,1+0,032  94,19+0,022 0,205+0,02°

Pec-50 89,91+0,38" -0,76+0,05710,33+0,54° 10,35+0,03% 93,58+0,012 0,212+0,02°
Pec-25 91,34+0,05° -0,66+0,01°7,07+0,12°  11,45+0,03% 93,31+0,012 0,196+0,02°

Resultados apresentados em (média + desvio padrdo) - N = 3; 2 ¢ Letras diferentes na

mesma coluna indicam diferencas significativas (p<0,05) de acordo com o teste de Tukey.
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Todas as amostras ndo apresentaram cores intensas. 1sso pode ser confirmado pelos
altos valores dos parametros L ¢ WI, e baixos valores de AE que sugerem materiais com
caracteristicas incolores. As amostras Pec-75 e Pec-50 foram iguais para o pardmetro L, e
diferente das amostras Pec-100 e Pec-25 com p < 0,05. Os baixos valores dos parametros
a e b estdo de acordo uma vez que o material produzido tem predominancia incolor. O
filme de embalagem transparente € bem visto pelos consumidores. Além disso, pode ter
atividade antimicrobiana [56,57]. Solucédo filmogénica clara usando amido também foi
produzida anteriormente [54]. Ao contrario, filmes de amido empregando outros
componentes como 6leo essencial de laranja [55] e inulina, e Lactobacillus casei [54]
produziram filmes levemente coloridos. Contudo, as coloragfes dos filmes estdo
intimamente ligadas com a composi¢cdo do material.

A opacidade dos filmes variou de 0,196 a 0,237 (Tabela 3). A amostras Pec-75;
Pec-50; Pec-25 apresentam resultados de opacidade inferiores a amostra Pec-100,
certificado pelo com 95% de confianga. Os baixos valores de absor¢do indicam que todos
os filmes exibiram boa transparéncia de acordo com Domene-Lépez et al., 2019 que
relataram um estudo comparativo sobre as propriedades de diferentes filmes de amido [7].
A transparéncia das amostras pode estar relacionada a fase amorfa dos polissacarideos
envolvidos na mistura [59]. Portanto, a cor e a opacidade de um filme dependem da

composicao da mistura e de outros aditivos que podem ser incorporados ao material.

3.4 PROPRIEDADE MECANICA

As propriedades mecanicas das diferentes amostras foram determinadas a partir de
pardmetros de resisténcia a tragdo (o - MPa), tensao de ruptura (g - %) € médulo de Young
(X - MPa) através das curvas de tensdo versus deformacédo (Tabela 4). As amostras Pec-
100, Pec-50 e Pec-25, ndo apresentaram diferenca significativa para o parametro c. Esses
resultados indicaram uma tendéncia crescente a medida em que a concentra¢do de amido
diminuia na mistura. Essa tendéncia também foi observada para o modulo de Young. Como
ja discutido anteriormente, filmes mais estaveis e rigidos foram produzidos em

concentracdes menores de amido, corroborando com os dados obtidos para ¢ e X. Filmes
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de k-carragenina enriquecidos com amido chegaram a conclusdes semelhantes, isto e,
filmes menos resistentes foram produzidos com o aumento da concentragdo de amido [10].
Entretanto, amostras mais rigidas normalmente tem a capacidade em se deformar com
maior dificuldade, produzindo valores de € menores. Os menores valores de & foram
encontrados para as amostras com maior concentracdo de pectina. Como era esperado, uma
vez que elas ofereceram maior resisténcia a tracdo do material. Portanto, filmes mais
flexiveis podem ser obtidos em concentracdes maiores de amido. Os dados gerados para as
propriedades mecanicas do material sdo fundamentais para o direcionamento correto da

aplicagéo.

Tabela 4. Propriedades mecanicas e WVP para as diferentes misturas (Pectina:amido)

Amostras E o €% WVP
Pec-100 2,19+0,2* 0,041+0,003*° 158+0,362  0,255+0,6%
Pec-25 1,42 +0,5° 0,029+0,008° 1,69+0,56°  0,305+0,3"
Pec-50 1,88 +0,1* 0,033+0,004° 2,0+0,64°  0,301+0,25°
Pec-75 2,21+0,1* 0,035+0,009® 2,98+0,35°  0,293+0,27°

3.5 PERMEACAO AO VAPOR DE AGUA (WVP)

Os valores de WVP variaram de 0,255 a 0,305 g.mm/h.m?.kPa (Tabela 4). O teste
de Tukey indicou que todas as amostras, com excecdo da Pec-100, ndo apresentaram
diferenca estatistica com 5% de significancia. Os resultados sugerem que a auséncia de
amido na mistura dificulta a permeacdo de moléculas de agua através dos filmes. As
moléculas de amido interagem através de ligacdo de hidrogénio com as moléculas de agua.
Essa maior afinidade pode permitir a passagem deste vapor com maior facilidade. Fato este
também foi observado por Garcia e Colaboradores [18]. Eles produziram filmes de amido
e poli (butileno adipateco-tereftalato) com e sem sericina (agente compatibilizante) por
abordagem de extrusdo. Neste estudo, mostraram que a permeabilidade de vapor aumenta
com a adigdo da sericina. A sericina é uma proteina globular hidrofilica [34] capaz de
interagir através de ligacdes de hidrogénio com moléculas de &gua assim como o amido.
Os resultados indicam que aditivos hidrofilicos tendem a aumentar a permeacdo do vapor

de agua.
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Além disso, o sistema contendo pectina e amido contribui para que espagos vazios
entre as cadeias poliméricas sejam criados. Neste sentido, moléculas pequenas, como a da
agua, conseguem permear através do material com menor resisténcia fisica. De forma
contraria, a amostra Pec-100, a blenda é composta por PVA e Pec. O PVA é uma
macromolécula linear que gera um empacotamento mais eficiente com a pectina, resultado
num material mais compacto. A melhor compactacéo das macromoléculas produz materiais
mais rigidos que podem impor maior resisténcia fisica a passagem da agua. Esses resultados
véo de encontro com os discutidos no topico 3.4.

Chambi e Grosso (2011), encontraram valores proximos aos obtidos neste estudo.
Eles produziram filmes a base de metilcelulose, glucomanana, pectina e gelatina e
apresentaram WVP de 0,249 & 0,345 (g.mm/h.m?.kPa) [35].

3.6 PERMEACAO A PASSAGEM DE OLEO

Todas as amostras impuseram resisténcia a passagem de 6leo através do material
por 48 h. Segundo Galdo et al. o dleo de soja, empregado como fluido na analise, é
composto majoritariamente por acidos graxos de cadeias carbdnicas de 18 atomos sem a
presenca de heterodtomos [36]. Essa caracteristica hidrofébica do liquido impde
dificuldade a permeacdo através do filme. Esses resultados estdo de acordo com o0s
discutidos no topico 3.2, onde alta solubilidade foi atribuida a todas as amostras. Farhan
e Hani produziram filmes com caracteristicas semelhantes aos encontrados em nosso
estudo. A pesquisa gerou um filme resistente a passagem do éleo [12]. Por outro lado,
filmes compostos de amido de milho oxidado e acetilado geraram filmes com baixa

resisténcia a passagem de 6leo [14].

3.7 FTIR (Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier)

Os espectros de infravermelho para os polissacarideos na forma in natura e apos a
formacdo do filme estio apresentados na Figura 3. E possivel observar regides
caracteristicas para cada polissacarideo. Bandas identificadas em 925 cm™ (atribuidas a

unidade de repeticdo de 3,6-galactose-desidratada) relacionadas ao alongamento das
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ligagbes C—0—C do amido. Os picos de absorgdo em 1018 e 1100 cm™* podem ser
atribuidos ao estiramento das ligagdes €—0 no anel de glicose do amido e C—0 e C— 0—H
para o glicerol e amido, respectivamente [18,19]. Além disso, bandas em 1635 cm™ esta
relacionado ao grupo ¢ =0 do grupo carboxilato e 1385 cm™ aos grupos C—H de grupos
O-esterificados [37]. A formacéo do filme é indicada pelo espectro que representa a mistura
apos a formacao do filme. Bandas séo reduzidas ao passo que outras sdo descoladas. Essas
alteracdes sao facilmente visualizadas nos espectros da Figura 3, principalmente nas
regides de 1200-1000 e 1800-1600 cm'. As modificacBes no espectro da mistura
evidenciam que novas interagdes foram formadas na mistura filmogénica, confirmando a

formacdo do material.

—— Amido
Pectina

1018 —— Filme
916

Transmitancia (%)

1800 1600 1400 1200 1000 800

Comprimento de onda (nm)

Figura 3. Espectros de infravermelho para os polissacarideos in

natura e apos a formacao do filme.
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4 CONSIDERACOES FINAIS

O metodo ¢ eficiente para a producéo de filmes contendo amido e pectina, aliados ao PVA
e glicerol, os filmes apresentaram alto teor de permeabilidade de vapor e solubilidade,
sendo um material altamente hidrofilico, também apresentaram baixa permeabilidade ao
6leo, podendo ser empregado em alimentos gordurosos. O desempenho critico na
propriedade mecéanica deixou brecha para novos estudos, podendo ser utilizado como filme
para envolver frutas, tendo em vista que € um material com alta transparéncia, sem cores
fortes e altamente solGvel em &gua, 0 que € um ponto positivo pois ndo altera a aparéncia
da fruta e ainda facilitaria a remog¢&o no momento do consumo. Dependendo da finalidade
as proporcdes de pectina e amido poderdo ser alteradas para que se adéquem ao produto

final.
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