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PREPARO E CARACTERIZAGAO DE FILMES FORMADOS A PARTIR
DO AMIDO EXTRAIDO DA FRUTA-DE-LOBO (SOLANUM
LYCOCARPUM).

RESUMO

As embalagens produzidas a partir de polimeros sintéticos vém causando
grande impacto ambiental em virtude do seu tempo de decomposi¢gédo na natureza.
Uma das alternativas para redugdo deste impacto, que vem ganhando destaque
atualmente € a produgdo de embalagens biodegradaveis a partir de polimeros
naturais como o amido. O amido & o carboidrato de reserva mais abundante
encontrado em diversas plantas, dentre elas a fruta-de-lobo. O objetivo deste
trabalho foi extrair o amido presente na fruta-de-lobo, caracteriza-lo e utiliza-lo na
producéao de filmes biodegradaveis. O rendimento de amido obtido foi de 2,25 g de
amido/100g de polpa fresca, e 0 mesmo apresentou grau de pureza elevado (73,8%
m/v). Os granulos de amido apresentaram forma esférica, e pouco danificados, em
virtude da metodologia empregada na extracdo. O amido extraido apresentou baixo
poder de inchamento (Pl) e indice de solubilidade (IS), indicando que o mesmo
apresenta baixa absor¢do de agua e baixa solubilidade. Apds a caracterizagao do
carboidrato, os filmes foram elaborados através da técnica de casting empregando
2% de amido e variando as concentragdes de glicerol (5%, 12,5% e 20% em relagao
a massa do amido). Entretanto, para realizar a caracterizagao dos filmes, utilizou-se
apenas os filmes com 12,5 % e 20% de glicerol, devido a rigidez e dificuldade de
manuseio dos filmes formados com 5% do agente plastificante. Os parametros
analisados foram a espessura, gramatura, solubilidade, umidade, propriedades de
barreira e propriedades mecanicas. As espessuras dos fiimes de amido de 12,5 e
20% de glicerol foram de 0,0771 + 0,00794 mm e 0,088 + 0,00516 mm
respectivamente. A umidade, propriedades de barreira e propriedades mecanicas
também aumentaram com o aumento da concentragdo do glicerol. Ja a solubilidade
dos filmes néo sofreu influéncia significativa do agente plastificante, apresentando
valor médio de 22,58 %. De maneira geral, os filmes elaborados apresentaram boa
flexibilidade, uniformidade e facilidade de manuseio, indicando que o amido da fruta-
de-lobo é uma alternativa interessante para formagéo de filmes biodegradaveis.
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1 INTRODUGAO

Os polimeros sintéticos de maneira geral, sdo muito utilizados e apresentam
diversas caracteristicas como baixo custo, facil processamento, alta aplicabilidade e
durabilidade, sendo essa ultima a principal desvantagem de sua utilizagado (SILVA,
2011).

Ao longo dos anos, o mundo tem se deparado com sérios problemas
ambientais ocasionados pelo descarte dos polimeros sintéticos que, por sua vez,
necessitam de 100 a 450 anos para se degradarem, interferindo nos processos de
compostagem e de estabilizagdo biologica (DEBIAGI et al., 2012).

Existem varios procedimentos capazes de reduzir os impactos causados
pelos polimeros sintéticos como: reciclagem, incineragdo com reaproveitamento de
energia produzida e aterros sanitarios. Entretanto, a alternativa que vem ganhando
maior destaque atualmente é a substituicdo desses polimeros por materiais com
maior carater biodegradavel. Dessa forma, varias pesquisas estao sendo realizadas
para incrementar e/ou desenvolver materiais que apresentam essa caracteristica.
(DEBIAGI et al., 2012; LAZAREVIC et al., 2010; ROZ, 2003).

Dentre os materiais promissores para esse fim encontram-se os polimeros
naturais como o amido, pectina, celulose entre outros que sido produzidos por
organismos Vvivos ou sintetizadas a partir de matéria-prima bioldgica. A vantagem de
utiliza-los em substituicdo aos polimeros convencionais € que eles sdo gerados por
fontes naturais renovaveis e sado frequentemente biodegradaveis e néo toxicos
(SANTOS, 2009; BASTOS, 2007).

Esses biopolimeros podem ser utilizados para elaborar fiimes que atuam
como barreira a elementos externos, protegendo o produto de danos fisicos e
bioldgicos, ou seja, funcionam como embalagens biodegradaveis (PETRIKOSKI,
2013).

Existem dois tipos de filmes biodegradaveis: as coberturas e os filmes. A
primeira € caracterizada quando se aplica diretamente nas superficies dos
alimentos. Ja os filmes sdo capazes de formar estruturas proprias independentes. A
grande vantagem desses compostos € que eles se decompdem num periodo

maximo de seis meses e assim ndo se acumulam no ambiente (SANTOS, 2009).



O polimero biodegradavel que mais se destaca no desenvolvimento de filmes
€ 0 amido ja que ele se encontra em abundancia na natureza, possui baixo custo,
apresenta muitas possibilidades de modificagdo quimica, fisica ou genética e origina
filmes e revestimentos resistentes. O amido € composto por dois tipos de polimeros
de glicose, a amilose e a amilopectina, sendo a primeira a responsavel pela
formacgao desses filmes (JACOB, 2006; PETRIKOSKI, 2013; TEIXEIRA, 2007; VAN
SOEST e VLIEGENTHART 1997;).

O filme de amido ja vem sendo estudado ha muito tempo e apresenta
potencial de aplicagdo nos setores alimenticio, agricola, farmacéutico e em outros
setores onde a biodegradabilidade é requerida. Seu emprego se da em elaboragéo
de sacos de lixo, filmes para proteger alimentos, fraldas descartaveis, preparacéo de
capsulas, na substituicao do isopor entre outros (PETRIKOSKI, 2013).

A utilizacdo de um filme esta relacionada com as propriedades de
solubilidade, espessura e propriedades mecanicas adequadas que vao depender do
polimero, do processo de obtengdo, modo de aplicagdo, condicionamento entre
outros (SANTQOS, 2009).

Ha varias fontes de amidos e sao inumeras as plantas espalhadas pelo
ambiente que o possuem. Os alimentos mais utilizados como fonte rica em amido
sdo o milho, arroz, mandioca e outros. Entretanto, estudos anteriores relataram que,
o Solanum lycocarpum conhecido vulgarmente como lobeira ou fruto-do-lobo, € uma
fruta rica em amido podendo entdo ser utilizada para formular os filmes
biodegradaveis (ROZ, 2003; SANTOS, 2009).

Atualmente, ainda ndo ha muitas pesquisas relacionadas a utilizagcdo do
amido natural da fruta-de-lobo na elaboragdo de filmes biodegradaveis. Nesse
contexto, o presente trabalho propds produzir e caracterizar esses filmes, trazendo
um produto ao mercado que visa reduzir impactos ambientais causados por

embalagens de origem petroquimica.

2 OBJETIVO

Elaborar e caracterizar filmes biodegradaveis de amido, extraido de fruto-de-
lobo, com adigédo de glicerol como agente plastificante, em concentragdes de 5, 12,5

e 20% (m/m) em relagdo a massa de amido adicionada.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Polimeros

Segundo a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) um
polimero pode ser definido como “Uma molécula de massa molar relativa elevada,
cuja estrutura compreende essencialmente a repeticdo multipla de unidades
derivadas, efetiva ou conceitualmente, a partir de moléculas de massa molar relativa
baixa”.

Em alguns casos, especialmente para polimeros sintéticos que apresentam
alta massa molar, a adigdo ou remogao de uma ou algumas unidades monomeéricas
tem efeito desprezivel sobre as propriedades moleculares. Porém, no caso de certas
macromoléculas, a adicdo ou remocgao pode interferir significativamente nas
propriedades moleculares (IUPAC, 1996).

Nem todos os compostos de baixa massa molar sdo capazes de formar
polimeros. Para que haja a polimerizagédo é necessario que as pequenas moléculas
se liguem entre si para formar a cadeia polimérica. Logo, cada mondmero devera ser
capaz de combinar com outros dois mondmeros para ocorrer a reagdo de
polimerizacado (CANEVAROLO Jr., 2006).

Existem outras formas de classificagdo de polimeros baseados em diferentes
aspectos como no método de preparagdo dos polimeros, na estrutura quimica da
cadeia formada, no comportamento mecéanico, no numero de monémeros, e outros.
Porém, os tipos de classificagdes dos polimeros mais utilizados pelas industrias se
baseiam na origem e na solubilidade e/ou fusibilidade do polimero (CANEVAROLO
Jr., 2006; SILVA e SILVA, 2003).

Quanto a origem, os polimeros podem ser classificados em naturais ou
sintéticos. Polimeros sintéticos sdo obtidos industrialmente a partir de moléculas de
baixa massa molar, enquanto os polimeros naturais sdo aqueles encontrados na
natureza. Como exemplo de polimeros naturais, tém-se proteinas, polissacarideos,
polinucleotideos, gomas, resinas e outros (LUCAS et al., 2001).

Quanto a solubilidade e/ou fusibilidade do polimero podem ser classificados

em termoplasticos e termorrigidos. Os polimeros termoplasticos sao aqueles que se



fundem sob acdo do calor e adquirem sua forma definitiva apdés o resfriamento
através da solidificacdo, tornando esse processo reversivel. Os polimeros
termorrigidos, também chamados de termo fixos, sdo aqueles que se fundem por
aquecimento e sofrem reagdes quimicas formando ligagdes cruzadas
intermoleculares. Dessa forma, o material se torna infusivel e insoluvel depois de
moldado, fazendo com que o processo se torne irreversivel (CANEVAROLO Jr.,
2006; LUCAS et al., 2001).

3.1.1 Polimeros Biodegradaveis

Os polimeros biodegradaveis representam um campo emergente da ciéncia e
tecnologia. O termo tem sido reconhecido por um longo tempo, como alternativa
para superar a limitagdo dos recursos petroquimicos no futuro. Varias enzimas e
microrganismos tém sido identificados para degradar um grande numero de
polimeros biodegradaveis como por exemplo, celulose, quitina, amido, colageno e
outros polipeptideos. (AVEROUS L. e POLLET E., 2012; CHANDRA e RUSTGI,
1998; MOTA, 2009)

A biodegradacdo é um processo natural pelo qual os produtos quimicos
orgadnicos no ambiente s&o transformados em compostos mais simples,
mineralizados e redistribuidos por meio de ciclos elementares tais como os ciclos de
carbono, nitrogénio e enxofre. O processo ocorre como resultado da acgao
enzimatica ou de organismos vivos e, em condigdes normais de umidade,
temperatura e pressdo, sendo rapida, além de n&o provocar danos ambientais.
(AVEROUS L. e POLLET E., 2012; CHANDRA e RUSTGI, 1998; MOTA, 2009).

Os polimeros biodegradaveis podem ser classificados como naturais e
sintéticos. Os polimeros naturais sdo formados durante o ciclo de um organismo vivo
e, geralmente envolve reagdes catalisadas por enzimas. O metabolismo envolvido
geralmente é complexo ja que o processo ocorre dentro das células. Ja os polimeros
sintéticos podem sofrer hidrélise em sua cadeia principal (MOTA, 2009; TEIXEIRA,
2007;).

Atualmente, existem meétodos capazes de tornar polimeros biodegradaveis
através de modificagbes nas estruturas dos polimeros originais. Estas incluem

grupos funcionais na cadeia principal como grupos éster e carbonila para que os



mesmos possam sofrer clivagem na cadeia por hidrélise quimica e por reagdes
fotoquimicas. Outra alternativa é adicionar polimeros biodegradaveis aos polimeros
sintéticos para que o biodegradavel seja decomposto pelo microrganismo e o
sintético figue mais exposto acelerando a sua degradacdo (CHANDRA e RUSTGI,
1998; MOTA, 2009; TEIXEIRA, 2007).

Os polimeros biodegradaveis ainda tém participagdo minima no mercado
internacional. (AVEROUS L. e POLLET E., 2012). Apesar da vantagem de sua
aplicacdo quanto a preservagao do meio ambiente, os plasticos biodegradaveis séo
mais caros, além de serem menos flexiveis, o que justifica a sua baixa aplicabilidade
em grande escala nas industrias para substituir em grande parte os materiais
convencionais de plastico (FRANCHETTI e MARCONATO, 2006).

Uma excegao a essa limitagdo € o amido, que por sua vez apresenta alta
disponibilidade e renovabilidade. Quando convertido em material termoplastico, o
amido preserva seu carater biodegradavel e por isso é considerado uma alternativa
viavel para substituicdo dos polimeros sintéticos em situagdes onde longos periodos
de uso nao sao necessarios. Este polimero é relativamente barato e pode ser aceito
no mercado com custos e propriedades bem estabelecidos. O material
biodegradavel tem sido alvo de diversos estudos académicos e de alguns setores
industriais j@ que o mesmo tem sido considerado como uma das op¢des mais
econdmicas para a producao de plasticos biodegradaveis (JACOB, 2006; TEIXEIRA,
2007; VAN SOEST e VLIEGENTHART, 1997).

As aplicagbes de polimeros biodegradaveis atualmente abrangem trés areas
principais: meédica, agricola e industria de alimentos. Na industria médica os
polimeros tém sido utilizados para formar fios cirurgicos utilizados quando ha perda
de integridade estrutural, enxertos vasculares, peles artificiais e outros. Na
agricultura os polimeros sao empregados em recipientes de plantio e fertilizantes
enquanto na industria de alimentos pode-se utilizar na produgdo de embalagens e
filmes comestiveis (AVEROUS L. e POLLET E., 2012; CHANDRA e RUSTGI, 1998)

3.2 Amido

O amido é um carboidrato de reserva mais abundante encontrado nas plantas

vegetais. No seu estado nativo € principalmente encontrado na forma de pequenos



granulos, de tamanhos diversos, semicristalinos e insoluveis em agua a temperatura
ambiente. Sua morfologia depende diretamente da origem botanica das plantas e
das caracteristicas impostas ao seu redor. O amido € comumente extraido de
cereais (milho, trigo, arroz) e tubérculos (batata, mandioca e outros) (AVEROUS L. e
POLLET E., 2012; CHANDRA e RUSTGI, 1998; MOTA, 2009; SANTOS, 2011;
TEIXERA, 2007).

O amido é composto basicamente por dois tipos de polimeros de glicose:
amilose e amilopectina, que apresentam estruturas e funcionalidades distintas como
a massa molar, grau de polimerizacdo, e disposicdo dos mesmos no interior do
granulo. A proporgao dessas fragdes influencia diretamente nas caracteristicas e
funcionalidades do polissacarideo (FENIMAN, 2004; MALI et al., 2010; MOTA, 2009).

Nas plantas, o amido esta disposto em formas de granulos formados por
anéis concéntricos que se intercalam entre areas amorfas, semicristalinas e
cristalinas (Figura 1). Através das andlises da regido semicristalina, foi observado
gue a mesma possui uma organizagao lamelar, formadas por regides cristalinas e
amorfas alternadas. A camada amorfa € composta pela amilose e pelos pontos de
ramificagdo da amilopectina. J& a camada cristalina é formada por hélices duplas
formadas por ramificagdes externas da amilopectina (FUJIMOTO, 2011; MALI et al.,,
2010).

b)

Lamela Cristalina

Regifo
Semicristalina

Regiao
Amorfa

a)

FIGURA 1- Representacdo esquematica do Granulo de Amido (FUJINOMOTO, 2011)



A sintese do amido ocorre dentro das células especificamente em uma
organela sub-celular especifica: o amiloplasto. Dentro do amiloplasto, sé&o
encontradas enzimas capazes de sintetizar a amilose e a amilopectina a partir da
sacarose fornecida através da fotossintese. No entanto, a via de sintese de amido
nao esta completamente compreendida (FENIMAN, 2004; LIU, 2005; SANTOS, 2009).

O amido é considerado uma das matérias-primas mais importantes no setor
industrial (Tabela 1). Na sua forma granular nativo, amido apresenta aplicagdes
limitadas. Entretanto, através de modificagdes quimicas e fisicas, o amido pode ser
aplicado em varios produtos industriais, incluindo ingredientes alimentares, setores

téxteis e plasticos a base de amido (LIU, 2005).

TABELA 1 - Aplicagbes Industriais do Amido (Adaptado de LIU, 2005.)

Industria

Aplicagdao do Amido/Amido modificado

Alimentos
Papel e Cartao
Textil
Farmacéutica
Extracao de Petréleo
Detergente
Agroquimicos
Plasticos
Cosmético

Purificagcao

Modificador de viscosidade, filme comestivel, agente de
revestimento

Encadernacgéo, colagem e revestimento
Dimensionamento, acabamento e impressao
Diluente, encapsulamento

Modificador de Viscosidade

Surfactantes, agente de suspenséao, agentes clareadores e
ativadores de branqueamento

Coberturas, pesticidas, revestimentos de sementes
Embalagens de alimentos, material biodegradavel
P¢ facil e Talcos

Floculante




3.2.1 Amilose

A amilose (Figura 2) pode ser definida como uma molécula linear formada por
unidades de glicose unidas por ligagdes a-(1->4), com massa molar de 10% a 10°
(g/mol) e um numero de moléculas de residuo de glicose por molécula que varia de
500 a 5000. Apesar da amilose ser considerada essencialmente linear, segundo
Whistlere BeMiller (1999) e Buléon et al., (1998), pode ocorrer a presenga de
algumas ramificagdes, com ligagdes a-(1->6) em 0,3 a 0,5% do total de ligagdes na
molécula (FENIMAN, 2004; MOTA, 2009).

Ligacdo a- (1>4)

CH,OH CH.OH CH,OH CH2OH
o\ | o) o | o

OH 1 ¥ NoH OH | _ NOH

P Q- P A 8] L Q- S 9]
OH OH OH OH

FIGURA 2- Estrutura da Amilose (Adaptado de LIU, 2005).

O teor de amilose nos granulos de amido depende da fonte de origem, mas,
geralmente, a mesma representa cerca de 20-30% do amido total. O amido de milho
contém cerca de 25-28% de amilose, enquanto o de mandioca possui apenas 17%
(WEBER, 2009).

Devido a sua estrutura linear, e a presenca de varios grupos hidroxila ao
longo das cadeias de polimeros, as moléculas de amilose tendem a se orientar de
forma paralela aproximando uma da outra a ponto de permitir a ligacdo de
hidrogénio entre as cadeias adjacentes. Como resultado, a afinidade do polimero
para a agua € reduzida e a solugao torna-se opaca (LIU, 2005).

A amilose apresenta estrutura enrolada em hélice dupla, encerrando cerca de
6 unidades de glicose em cada passo. No interior da hélice se encontram os atomos
de hidrogénio, e na parte externa da hélice se encontra os grupos hidroxilas.
(ELIASSON, 2006; FENIMAN, 2004; MOTA, 2009).

A amilose € a principal responsavel pelo processo de retrogradagao, uma das
mais importantes propriedades deste polissacarideo. O comprimento das cadeias



dessas moléculas esta relacionado com a facilidade de retrogradagédo, sendo que
moléculas muito grandes ou muito curvas apresentam dificuldade em se reassociar,

reduzindo assim a velocidade de retrogradacdo (PERONI, 2003).

3.2.2 Amilopectina

A amilopectina € uma molécula altamente ramificada, formada por unidades
de glicose unidas por ligagbes a-(1->4) e a-(1->6) e com massa molar de 108 a 10°
(g/mol). Geralmente apresenta uma ramificagdo a cada 20 a 25 unidades de glicose
(Figura 3). A proporgao de amilopectina € variavel e depende da origem botéanica
das plantas, mas essa molécula apresenta em média 70 a 85% do amido (LIU, 2005;
SANTOS, 2009).

CH,OH
OH

0 CH,OH
Ligago a- (1>4) ,it
HO »P Ligacdo a- (1->6)

CH,QH CH,CH CH,OH

“QQ@

FIGURA 3- Estrutura da Amilopectina (Adaptado de LIU, 2005).

=L
o

Na Figura 4, pode-se observar que a molécula de amilopectina é formado por
uma cadeia principal C, que possui um grupamento final ndo redutor e numerosas
ramificagbes, chamadas de cadeias B, nas quais o terceiro tipo de cadeia, as
cadeias A, sdo fixadas (BUELON, 1998; FENIMAN, 2004; LIU, 2005; SANTOS,
2009).
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FIGURA 1- Estrutura Ramificada da Amilopectina (Adaptado de SANTOS, 2009)

Durante o aquecimento, a amilopectina absorve muita agua sendo a principal
molécula responsavel pela expansdao do granulo de amido. Dessa forma, os
granulos ricos em amilopectina sdo mais faceis de serem dissolvidos em agua a
95°C dos que os que contém muita amilose. As moléculas de amilopectina ndo tem
tendéncia a recristalizagao, devido ao seu aumento esférico e, portanto, possuem
elevado poder de retengao de agua (FENIMAN, 2004; RIBEIRO, 2006).

3.2.3 Componentes Menores

Os componentes presentes, além da amilose e amilopectina sao
denominados de componentes menores. Pode-se encontrar teores minimos de
proteinas, lipideos, fibras e alguns minerais. Apesar desses componentes estarem
presentes em pequenas quantidades, eles podem interferir significativamente nas
propriedades fisico-quimicas do amido (ELIASSON, 2006; SANTOS, 2009).

3.2.4 Propriedades do Amido

O amido tem sido aplicado em diversas areas devido o mesmo ser

considerado um produto de grande potencial. Dessa forma, faz-se necessario o
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conhecimento de suas propriedades. A escolha do amido deve se basear na
propriedade funcional, pois ele causa grande influéncia nas propriedades funcionais
do produto final (OLIVEIRA, 2011; MATSUGUMA, 2006; MENDES, 2011).

3.2.4.1 Poder de Inchamento e indice de solubilidade

O amido, apesar de ser insoluvel em agua fria, pode reter uma determinada
quantidade de agua quando o mesmo é submetido ao aquecimento. A estrutura
cristalina € rompida em razdo do relaxamento das pontes de hidrogénio, e as
moléculas de agua se interagem com os grupos hidroxilas da amilose e
amilopectina. Consequentemente, ocorre o aumento no tamanho dos granulos,
devido ao inchamento e uma parcial solubilizagdo do amido (MATSUGUMA, 2006;
MENDES, 2006;)

O poder de inchamento (Pl), € uma medida da capacidade de hidratagdo dos
granulos, e pode ser determinado pelo aquecimento da amostra de amido em
excesso de agua, sendo definido como o peso do sedimento inchado por grama de
amido. Ja a solubilidade é determinada na mesma suspensdo; expressa como a
porcentagem (em peso) da amostra de amido que é dissolvida apds aquecimento
(LEACH; McCOWEN; SCHOCH, 1959).

Leach, McCowen e Schoch (1959), estudaram o poder de inchamento e a
solubilidade de diversos tipos de amido, em varias temperaturas entre 50 e 95°C.
Através dos resultados, os autores concluiram que essas propriedades dependem

diretamente da espécie do amido analisado.

3.2.4.2 Gelatinizag¢ao e Retrogradagao

A gelatinizagdo pode ser definida como a transformacgao irreversivel do amido
granular em uma pasta viscoelastica, quando estes sdo aquecidos na presenga de
agua. O processo envolve o rompimento da ordem molecular dos granulos de amido
e, consequentemente a perda da cristalinidade (MALI et al., 2010; OLIVEIRA, 2011).

No entanto, como ilustrado na Figura 5, nem todas as combinagdes de amido,
agua e variagdo da temperatura resulta no processo de gelatinizagéo. E necessario,

manter certo teor de agua, a temperaturas mais elevadas, que variam de acordo
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com o tipo de amido utilizado. Amidos com maior conteudo de amilose apresentam
mais regides amorfas e menos regides cristalinas, dessa forma, menores valores de
temperaturas sado necessarios para promover a gelatinizagdo (ELIASSON A. C.,
2006; DENARDIN, SILVA, 2009).

100 [
Gelatiniza¢do

80

Tratamento
Calor e Umidade

Temperatura (°C)
3

20 40 60 80

FIGURA 4-Diferentes combinag¢des de amido, agua e temperatura que influenciam o comportamento
do amido. (Adaptado de ELIASSON A. C.,2006)

A gelatinizagéo envolve dois estagios. O primeiro, envolve o intumescimento
do amido e um baixo nivel de solubilizagdo, que ocorre em torno da temperatura de
60 a 75°C. O intumescimento é uma propriedade da amilopectina, enquanto a
amilose e os lipideos inibem o fendmeno. O segundo estagio da gelatinizagdo ocorre
em torno de 90 °C, onde os granulos incham e se rompem, levando a uma
solubilizagdo mais ou menos completa (30 a 60%) (BERTOLINI, 2010; MENDES,
2011).

ApOs o processo de gelatinizagdo, as moléculas de amido, em especial as
moléculas de amilose, tendem a se orientar paralelamente, se reassociando através
pontes de hidrogénio, causando a formagdo de cristais favorecendo uma estrutura
mais ordenada. Este processo de cristalizagdo das cadeias de amido recebe o nome
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de retrogradagao (MALI et. al., 2010; MATSUGUMA, 2006; MOTA, 2009; SANTOS,
2009).

A retrogradagdo da amilose e da amilopectina apesar de ocorrer em processos
cinéticos diferentes, apresentam estagios comuns: interagdes das cadeias;
alongamento da hélice por quebra das pontes intramoleculares; perda das pontes de
agua; cristalizagdo e a reorientagdo das moléculas em forma de redes
interconectadas. A retrogradacao e a gelificacdo da amilose (Figura 6) sado rapidas,
enquanto para a amilopectina, esses processos sao mais lentos e dependem da
concentragdo do amido e temperatura de armazenamento (PUTAUX et. al., 2000;
SANTOS, 2011; SANTOS, 2009).

"Fantasma’do

gmnulo de amido Rede de
amilose
Amilopectina
Amilose Amilopectina Amilopectina
Inchago do Rede de
granulo amilose
) @ *
TIVO ————p GELATINIZAGAC —p AMIDO —, GELEIFICACAO  __  GEL DE AMIDO
AMIDO NATIVO & GELATINIZADO E RETROGRADAGAO

100°C
80°C 60°C
s0°C

20 2000

FIGURA 5- Influéncia do tratamento hidrotérmico com excesso de agua sobre o estado do amido
(VICENTIN, 2003).

O fendmeno da retrogradagao auxilia na estimativa da estabilidade do gel de
amido na estocagem. Amidos que tendem a retrogradar aumentam a opacidade
durante a estocagem, dessa forma, a determinagdo da retrogradagcdo pode ser
realizada através da medida da transmitancia do gel de amido durante a estocagem
sob refrigeragéo (OLIVEIRA, 2011).

3.3 Filmes Biodegradaveis

Filmes biodegradaveis sdo produzidos a partir de polimeros de origem

biologica utilizado para envolver produtos, atuando como barreira a elementos
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externos e prevenindo danos fisicos ou biolégicos, aumentando assim a vida util do
material (MOTA, 2009; PETRIOSKI, 2013).

Os filmes, geralmente, consistem em trés principais componentes: o solvente
(dgua, etanol, agual/etanol, entre outros), o agente plastificante (glicerol, sorbitol,
etc.) e um polimero de elevada massa molar (celulose, amido, proteinas). A escolha
desses componentes, bem como suas concentragdes, influencia diretamente nas
propriedades funcionais como a rigidez, dureza, permeabilidade, flexibilidade e
fragilidade dos filmes formados (MAHMOUD e SAVELLO, 1992; MOTA, 2009;
VICENTINI 2003).

Os filmes sédo geralmente preparados pelo método “casting” onde a solugéo
filmogénica € depositada numa superficie apropriada e posteriormente submetida a
secagem. O preparo consiste em duas etapas: a primeira € a solubilizacdo da
macromolécula no solvente, ao qual podem ser incorporados diversos aditivos como
os agentes plastificantes; na segunda etapa, a solucao filme formadora é espalhada
sobre um suporte e, usualmente, submetida a secagem (MALI et. al, 2010; MOTA,
2009)

A utilizacdo de filmes como embalagens para alimentos e ou como
recobrimento em vegetais, apresenta varias vantagens como: 1) sdo comestiveis; 2)
protegem pequenos pedacos ou por¢des de alimentos; e 3) pode ser usado no
interior de um alimento heterogénea, fornecendo uma barreira entre os componentes
(MAHMOUD e SAVELLO, 1992).

3.3.1 Agentes plastificantes

Apesar dos grandes avangos obtidos nos estudos envolvendo filmes
biodegradaveis, é necessario que algumas caracteristicas desses produtos sejam
melhoradas a fim de que seu uso seja efetivamente difundido e aplicavel. Para
aperfeigoar suas propriedades mecanicas (como a flexibilidade) e de barreira, como
a solubilidade, pode se realizar a incorporagcédo de aditivos. Esses aditivos atuardo
como plastificantes, proporcionando maior elasticidade aos filmes devido a redugéo
de forcas intermoleculares que é formada entre as cadeias, proporcionando a esses
materiais melhoria nas suas propriedades (MALI et. al., 2010; MAHMOUD e
SAVELLO, 1992; SCHLLEMER, 2013)
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As caracteristicas desejadas de um plastificante sédo, baixa volatilidade e
migracao para superficie; alta resisténcia a extragdo por agua, 6leos e solventes;
baixa toxicidade e resisténcia térmica (NUNES e RODOLFO Jr, 2006; SANTOS,
2009). Além disso, o agente plastificante deve ser apresentar solubilidade tanto com
o polimero quanto o solvente, ou seja, deve existir uma similaridade de forcas
intermoleculares entre os componentes (MAHMOUD e SAVELLO, 1992; MOTA,
2009).

A concentragao do agente plastificante geralmente € baixa, variando entre 10
a 60 g/100 g de polimero, dependendo da rigidez desejavel do filme. Entretanto,
dependendo da concentragdo em que sdo empregados, podem provocar um efeito
chamado antiplastificante (ao invés de aumentar a flexibilidade e hidrofilicidade,
causam um efeito contrario). Geralmente, isto ocorre quando s&o empregados em
pequenas concentragdes de plastificante (abaixo de 20%), o plastificante é capaz de
interagir com a matriz polimérica, mas ndo estd em quantidade suficiente para
aumentar a mobilidade molecular (MALI et. al., 2010; MOTA, 2009; SANTOS, 2009).

Os plastificantes mais utilizados na elaboragao de filmes e coberturas sao os
mono, di e oligossacarideos (glicose, sacarose), polidis (glicerol, sorbitol, derivados
da glicerina e glicerois) e lipidios (acidos graxos saturados, monoglicerideos e
derivados de éster, fosfolipidios e surfactantes) (DIAS, 2008; MALI et. al., 2010;
MOTA, 2009; SANTOS, 2009).

Dentre os plastificantes citados, nesse trabalho, destaca-se o propano-1,2,3-
triol também conhecido como glicerol ou glicerina (Figura 7). O glicerol € um
composto organico liquido a temperatura ambiente, higroscopico, viscoso, e soluvel
em agua. Estas propriedades fazem do glicerol um plastificante adequado para o
uso com um compativel com polimeros em solugdo aquosa (MALI et. al., 2010;
PETRIOSKI, 2013; SANTOS, 2009).

HO/\’/\OH

OH

FIGURA 6— Estrutura do Glicerol (SILVA, 2011)
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3.3.2 Caracterizacao dos filmes

A utilizagdo de filmes em embalagens para alimentos e recobrimento em
vegetais depende de suas caracteristicas e propriedades (espessura, teor de
umidade, solubilidade, permeabilidade a vapor d’agua e propriedades mecanicas)
que estao relacionadas com o tipo de polimero utilizado, do processo de obtencéo e
modo de aplicagdo do filme (MAHMOUD e SAVELLO, 1992; PETRIOSKI, 2013;
SANTOS; 2009; SILVA, 2011).

A metodologia empregada na determinagdo das propriedades dos filmes é
semelhante aos métodos classicos aplicados aos materiais sintéticos. Entretanto, a
mesma foi adaptada as caracteristicas dos filmes, em razdo a sua grande

sensibilidade a umidade relativa e a temperatura (SANTOS, 2009).

3.3.2.1 Espessura

A espessura pode ser definida como a distancia perpendicular entre as duas
superficies principais do material e € considerada um parametro importante na
elaboracao de filmes, ja que o mesmo influencia diretamente nas propriedades
mecanicas e nas propriedades de barreira do material (MALI et. al., 2010;
PETRIOSKI, 2013; SILVA, 2011).

O controle desse parametro € essencial para manter a uniformidade do filme,
a repetibilidade da medida de suas propriedades e a validade das comparagdes
entre o material (HENRIQUE et. al., 2008). Em processos de producao de filmes que
envolvem a técnica de casting, € muito dificil manter o controle da espessura quando
se trabalha com solugdes viscosas, pois o espalhamento da solugdo nas placas é
prejudicado (MALI et. al., 2010; PETRIOSKI, 2013; SILVA, 2011).

A espessura é um parametro que depende de varios fatores, na literatura é
encontrada uma ampla faixa de variagao para filmes biodegradaveis. Por exemplo,
Santos (2009) obtiveram espessuras que variaram de 0,047 a 0,072 mm para filmes
produzidos a partir do amido da fruta-de-lobo variando as concentragées do agente
plastificante. Ja Mota (2009) obteve espessuras superiores, que variaram de 0,208 a
0,076 mm para filmes elaborados a partir da mistura do amido da fruta-de-lobo e do
lirio-do-brejo variando também a concentragao do agente plastificante.
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3.3.2.2. Gramatura

A gramatura dos filmes pode ser definida como a massa de uma determinada
area do material, expressa em gramas por metro quadrado. Essa € uma
caracteristica muito importante devido a sua relagdo direta com as propriedades de
resisténcia mecanica e de barreira, uma vez que quanto maior a gramatura, maior a
resisténcia mecanica, e na maioria das vezes, maior a resisténcia a vapor de agua
(MOTA, 2004; SILVA, 2011)

3.3.2.3 Solubilidade em agua

A solubilidade em agua é uma importante propriedade dos filmes no que se
refere as suas aplicagbes. Este parametro direciona a aplicagdao do material como
embalagens. Filmes que apresentam alta solubilidade sdo interessantes para
embalagens de alimentos desidratados que precisam sofrer uma hidratagéo prévia
ao consumo. Em contrapartida, flmes que apresentam baixa solubilidade podem ser
indicados para aplicagbes em embalagens que devem ser resistentes a agua.
(VICENTINI, 2003; SANTOS; 2009; SILVA 2011).

Segundo Muller et. al. (2008), a solubilidade pode indicar o comportamento do
filme quando imerso em agua ou quando é submetido ao contato com ambientes
umidos ou superficies aquosas e é fortemente influenciada pelo tipo e concentragao
de amido, aditivos e plastificantes adicionados. Os autores, em seus estudos,
constataram que o glicerol e os grupos —OH do sorbitol aumentam o teor de

solubilidade dos filmes.

3.3.2.4 Permeabilidade a vapor de agua

De acordo com a ASTM (American Society for Testing and Materials), a
permeabilidade ao vapor de agua € definida como a taxa de transmissao de vapor
de agua por unidade de area através do filme, de espessura conhecida, induzida por
um gradiente de pressao entre duas superficies especificas, sob condigbes de
temperatura definida.
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A permeabilidade ao vapor de agua vem sendo uma das propriedades mais
discutidas em filmes hidrofilicos, devido a mesma ser influenciada pelas
caracteristicas do filme, pela concentracdo do plastificante e pela temperatura e
umidade as quais se encontram expostos (DIAS, 2008; MULLER et. al., 2008;
PETRIOSKI, 2013; SILVA, 2011).

A aplicagdo dos filmes em embalagem esta diretamente relacionada a
permeabilidade ao vapor de agua. Filmes muito permeaveis, como é o caso dos
filmes de amido, podem ser indicados para embalar vegetais frescos, enquanto os
filmes pouco permeaveis podem ser utilizados para envolver produtos desidratados
(MALLI, et. al., 2010; SHEIBE, 2012).

Varios estudos relataram que o aumento no teor dos plastificantes aumentam
a permeabilidade ao vapor de agua. Esse aumento esta relacionado a sua natureza
hidrofilica, ocasionando um aumento da difusdo da agua no filme. Além disso, os
plastificantes aumentam a flexibilidade do filme, o que também contribui para
mobilidade da agua na estrutura (ALVES, et. al., 2007; MATTA JUNIOR, 2009;
PETRIOSKI, 2013).

Os filmes de amido, normalmente apresentam baixa resisténcia a
permeabilidade de vapores de agua, devido as interagdes entre as hidroxilas
presentes na cadeia polimérica do amido e da agua. Portanto, o aumento da
concentragdo de amido no filme ira elevar a permeabilidade aos vapores de agua,
devido a maior disponibilidade dos grupos hidrofilicos provenientes na sua estrutura
(ALVES, et. al., 2007; PETRIOSKI, 2013).

3.3.2.5 Propriedades Mecénicas

As propriedades mecéanicas influenciam na qualidade dos filmes e estdo
associadas a questdes criticas como a produtividade, custo, perdas e seguranga. Os
filmes devem ser resistentes a ruptura e a abrasao, impedindo que o produto perca a
sua integridade e protecdo durante o manuseio e transporte do mesmo. Além disso,
ele deve ser flexivel o suficiente para resistir a eventuais deformagdes no produto
embalado sem sofrer danos mecanicos (MOTA, 2009; SANTOS, 2009; SILVA,
2011;).

As propriedades mecanicas dependem diretamente da macromolécula, do

solvente e do plastificante utilizado, bem como do processo de obtengao do filme. O
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teor de plastificante, € capaz de alterar significativamente o perfil das propriedades
mecéanicas do filme ja que o mesmo atua diminuindo as forgas intermoleculares da
macromolécula utilizada. A medida que se aumenta o teor do plastificante, os
materiais tornam-se mais flexiveis e deformaveis (MALI et. al., 2010; PETRIOSKI,
2013; SILVA, 2011).

As duas propriedades mecanicas principais sdo a resisténcia a tracéo e a
elongacgéo. A resisténcia a tragdo € definida como a tragdo maxima desenvolvida
pelo filme em um teste de tragdo. Ja a elongagédo é a habilidade do filme em se
estender (MOTA, 2009; SHEIBE, 2012; VICENTINI, 2003).

O ensaio de tragdo de um filme envolve a separagdo, geralmente em uma
velocidade constante, de duas garras que se prendem as extremidades do corpo de
prova, registrando-se ao longo do ensaio a forga ou a resisténcia que o material
apresenta a deformacao. A deformacéo é definida como o alongamento relativo do
corpo de prova em relagdo ao seu comprimento original. Ja o alongamento é o
incremento do comprimento entre marcas produzido no corpo de prova pelo
carregamento sob tragcéo (DIAS, 2008; MOTA, 2009 SHEIBE, 2012).

De acordo com Mali et. al. (2010), os filmes biodegradaveis, quando
comparados aos filmes sintéticos (polietileno de baixa e alta densidade) demonstram
maiores alongamentos na ruptura. De acordo com os autores, os filmes de amido,
que possuem maior teor de amilose apresentam menor alongamento que os demais.

A tensao (o) é a razao entre a carga ou forca de tragao (F) e a area de secgao
transversal inicial do corpo de prova (A), (Equagdo 1) expressa em Pa (MOTA,
2009).

o= €Y

A deformacédo () dos filmes é adimensional e é determinada pela equagéao
abaixo (MOTA, 2009):

=1 L 2
s-nLO (2)

Onde: L e Lo sdo os comprimentos de elongagdo do filme durante o
experimento e o comprimento inicial do filme, respectivamente.

O maddulo de elasticidade (E) ou modulo de Young é a razao entre a tenséo e
a deformacéao correspondente (MOTA; 2009).

=2 (3
=2 3)
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3.4 Fruta-de-lobo

A Solanum Lycocarpum St. Hill., conhecida popularmente como fruta-de-lobo
ou lobeira, € uma espécie vegetal da familia Solanacea capaz de crescer e se
desenvolver em condigdes ambientais desfavoraveis como solos acidos e pobres em
nutrientes. Tipica do cerrado brasileiro, a lobeira é capaz de resistir a periodos
prolongados de seca e ciclos anuais de corte e queima, apresentando ampla
distribuicdo em areas que sofreram grande influéncia antropica (CAMPOS, 1994;
LORENZI e MATOS, 2002; OLIVEIRA-FILHO e OLIVEIRA, 1988).

As arvores da espécie variam no tamanho, podendo crescer como grandes
arbustos ou pequenas arvores de 3-5 m de altura, apresentando uma coroa aberta e
redonda, com espinhos grandes sobre os ramos. Os frutos sao verdes e globulares,
com 8-13 cm de didmetro, envoltos por uma polpa carnosa com varias sementes.
Quando maduros, os mesmos exibem polpa amarelada e sdo extremamente
aromaticos (OLIVEIRA JUNIOR, et. al., 2003). Cada planta pode portar cerca de 40
a 100 frutas, cuja massa por fruto varia 400-900 g (SILVA et al., 1994) com época de
colheita de julho a janeiro. A espécie fluoresce e frutifica em todos os meses do ano,
sendo que em épocas chuvosas, a fluorescéncia € maior (OLIVEIRA-FILHO e
OLIVEIRA, 1988).

A fruta-de-lobo é frequentemente consumida pelos lobos-guaras (Chrysocyon
brachyurus) maior canideo Sul-Americano, sendo considerado o fruto mais
importante da sua dieta (DIETZ 1984; RODRIGUES et al., 2007). O lobo guara é
capaz de consumir a fruta sem danificar as sementes e acabam defecando-as em
locais abertos, como beiras de estradas, atuando assim como principal agente
dispersor dessas sementes a longa distancia (MARTINS; MOTTA JUNIOR, 2000).

Segundo Corréa et al., (2000), a vida do fruto, de maneira geral, apresenta
trés fases distintas: desenvolvimento, maturagdo e senescéncia. A fase de
maturagdo envolve muitas mudancas metabdlicas de sintese e degradagdo de

varios compostos.
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FIGURA 7-Espécie vegetal Solanum Iycocarpum St. Hil.

3.4.1 Composig¢ao quimica

Véarios compostos podem ser encontrados na fruta-de-lobo como agua
(principal contribuinte na massa dos frutos), agucares (sacarose, glicose e frutose),
acidos (citrico, malico, tartarico e oxalico), anions e cations (Ca?*, Mg?*, K'*, Cl',
S04, HPOs", HPO4%), dlcoois, ésteres, alcaldides, glicosideos, fendis,
aminodacidos, vitaminas, terpenos, lipideos, etc. O fruto da lobeira apresenta
quantidade significativa de amido e durante a maturagcdo do fruto, o amido é
degradado em acgucares soluveis que, por sua vez, contribuem efetivamente para o
sabor adocicado do fruto. (AWAD, 1993).

Mota (2009) analisando o amido extraido da lobeira, encontrou as seguintes
composic¢des: umidade 7,12%, cinzas 0,19%, lipideos 0,07%, proteinas 0,32% e
amido 99,39%.

Oliveira Junior et al., (2002) analisou os nutrientes da fruta-de-lobo durante o
amadurecimento, dentre elas a sacarose, agucares soluveis totais, vitamina C,
fésforo, e ferro em 100 g de polpa fresca (Tabela 2). Os teores da fruta-de-lobo
quando comparados com outros frutos como laranja, banana e manga apresentaram
valores equivalentes ou superiores do fruto em questdo, concluindo que, a lobeira
representa uma alternativa como fonte nutricional e funcional, devido ao alto teor de
vitamina C.

No que diz respeito a toxicidade da fruta-de-lobo, Oliveira Junior (2002)
observou que os teores de polifendis (mg de acido tanico/100 g de polpa fresca)
encontrados na fruta-de-lobo madura (51,19) sdo muito menores que os teores
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encontrados em frutos maduros de ameixa (390), de banana (110) e de goiaba
(520). Portanto, os niveis de fendis encontrados na fruta-de-lobo estdo abaixo do
nivel considerado nocivo a satde, que é acima de 1 % (CORREA et al.,, 2000).

TABELA 2-Comparagao dos nutrientes entre diversos frutos maduros

g/100 g de polpa fresca mg/100 g de polpa fresca

Frutos AST! Sacarose' Vitamina C? Calcio Foésforo Ferro
Abacaxi 13,5 5,8 61 18 8 0,5
Banana 15,4 2,0 14 15 26 2,0
Figo 15,6 1,5 4 50 30 0,5
Fruta-de-llobo 11,0 8,6 85 0 35,5 1,2
Goiaba 5,6 1,3 218 22 26 0,7
Laranja 9,6 4.6 59 34 20 0,7
Manga 21,0 14,4 53 12 12 0,8
Mamao 8,4 1,1 46 20 13 0,4
Péssego 53 3,9 6 9 24 4.4
Tangerina 1,9 49 - - - -
Tomate 2,5 0,1 23 7 24 0,6
Uva 18,5 2.5 - - - -

'Acucares soluveis totais AST e Sacarose (g de glicose/100 g de polpa fresca)
2(mg de acido ascoérbico/ 100 g de polpa fresca)
Fonte: Oliveira Junior (2002).

4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Procedéncia e Colheita dos Frutos

Os frutos da espécie vegetal Solanum lycocarpum St. Hil. utilizados foram
colhidos de plantas nativas encontradas em pastagens no municipio de Ouro
Branco, Minas Gerias, que esta situado a 1.052m de altitude e tem como
coordenadas geograficas -43,69° de latitude Sul e -20,52° de longitude oeste (IBGE,
2012).

As amostras foram selecionadas de acordo com os seguintes critérios:
estagio de maturagdo, tamanho, consisténcia, cor da casca, penduculo totalmente
preso e auséncia de injurias provocadas por insetos ou choques mecanicos.

Apos a etapa de colheita e selegao, os frutos foram embalados em sacos de
plastico e encaminhados para o Laboratorio Biotecnolégico do Departamento de
Quimica, Biotecnologia e Engenharia de Bioprocessos localizado na Universidade

Federal de Sao Joao Del Rei no Campus Alto Paraopeba.
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4.2 Extracao do amido

Os frutos foram lavados com agua destilada, descascados, tendo suas polpas
picadas e moidas em um multiprocessador. Uma solugao de metabissulfito de sddio
(5 g/L), foi previamente preparada e utilizada em uma propor¢édo de 0,5 kg de
matéria-prima/ L de solugcio para prevenir o escurecimento do amido.

Em seguida, o material foi seco a 55°C em uma estufa até obter massa
constante. A polpa seca foi moida novamente e posteriormente, o amido contido na
polpa foi extraido por peneiragem sucessiva usando peneiras com abertura entre 6 e
100 mesh utilizando 10 vibragdes por minuto durante 10 minutos.

Apods a extracdo do amido, realizou-se lavagens sucessivas com solugéo de
NaOH (0,05 M) e com alcool etilico absoluto, respectivamente, com o objetivo de
retirar os residuos organicos. Posteriormente, o amido foi submetido a secagem em

estufa a 45°C até massa constante.
4.3 Composigcao centesimal do Amido

O amido foi caracterizado quanto ao teor de agua, cinzas, extrato-etéreo,

proteinas soltuveis e amido (AOAC, 2000).
4.4 Microscopia Optica

Micrografias dos granulos do amido foram realizadas para avaliagdo da sua
morfologia e analise visual de amido danificado segundo a técnica descrita por
Vigneau et al., (2000), com algumas modifica¢cdes. Para este fim, amostras de amido
foram coletadas e misturadas, sobre lamina de vidro, com uma gota de lugol e,
posteriormente, coberta com laminula. As |aminas foram observadas em microscépio

optico.

4.5 Poder de Inchamento (PI) e indice de solubilidade (IS)
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O Pl e 0 IS do amido foram determinados nas temperaturas de 50, 65, 80 e
95°Cde acordo com o método descrito por Scoch e Leach(1964), com algumas
modifica¢gdes. Uma massa de 0,2 g de amido foi adicionada juntamente com de agua
destilada em tubos falcon de 15 mL, previamente tarados, até obter peso total de 10
g- A suspenséo foi agitada algumas vezes e levada ao banho, onde permaneceu
durante 30 minutos. Posteriormente, os tubos foram fechados, invertidos varias
vezes para a homogeneizagao, e centrifugados por 15 min a 3200 rpm.

O poder de inchamento foi determinado através da Equacéao 4:

massa final de amido intumescido—massa inicial do amido (4)

Poder de Inchamento (PI) =

massa inicial de amido

Para determinagao do peso de amido soluvel foi utilizado uma aliquota de 5
mL do sobrenadante que foi colocada em tubos de ensaio previamente tarados em
estufa a 105 ° C por 23 horas.

O indice de Solubilidade em porcentagem foi calculado através da Equacéo 5:

Indice de Solubilidade (IS) = — 225450l y 10094 (5)

massa inicial de amido

4.6 Elaboracao dos Filmes Biodegradaveis

Os filmes foram elaborados baseando-se na técnica de casting. Solugdes
filmogénicas foram preparadas com dois gramas de amido para 100g de agua
destilada com concentragdes de glicerol que variaram de 5; 12,5 e 20% em relagéo
a massa de amido.

Em estudos anteriores realizados por Mota (2009) sobre o perfil de
viscosidade do amido da fruta-de-lobo, percebeu-se que a viscosidade maxima
atingida foi entre 90 e 95°C. Portanto, as solugdes filmogénicas foram submetidas ao
aquecimento em banho-maria com agitagdo constante até temperatura de 95 °C
para ocorrer a completa gelatinizagdo dos amidos.

Em seguida,130 mL da solugao filmogénica foram aplicadas em bandejas de

acrilico para posterior secagem a 25°C por 6 dias.
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4.7 Caracterizacao dos Filmes Biodegradaveis

4.7.1 Aparéncia e Transparéncia

ApoOs a elaboragao dos filmes, foram realizadas analises visuais e tateis para
selecionar aqueles que apresentavam homogeneidade (avaliagdo quanto a presenga
de particulas insoluveis e coloragdo uniforme), continuidade (sem a presenga de
rupturas ou zonas quebradigas) e possibilidade de manuseio (facilidade em retirar os
filmes das placas). Os filmes que ndo apresentaram tais caracteristicas foram
descartados (MOTA, 2009).

Para analisar a transparéncia do material, utilizou-se um plano de fundo
escuro, no qual os filmes biodegradaveis foram colocados para que se visualizasse

a passagem de luz através dos filmes.

4.7.2 Teor de Umidade

Para a determinacdo de umidade dos filmes uma amostra referente a 4 cm?
de filme foi pesada utilizando-se balanca analitica, com precisdgo de 0,0001g.
Posteriormente, a amostra foi colocada em estufa a 105°C por 12 horas e a umidade
foi calculada através da Equacéao 6: (MOURA, 2008)

Teor de umidade (%) = mi;l:nf x 100 (6)
Onde:
mi = massa inicial pesada

mf = massa final pesada apds a secagem
4.7.3 Solubilidade em agua

Uma amostra referente a 4 cm? de filme foi colocada em estufa a 105°C por
24 horas. Em seguida, a amostra foi pesada e mergulhadas em 80 mL de agua
destilada. Agitou-se lentamente o sistema por 24 horas, a 25°C e 50 rpm. Apds este
periodo, as amostras foram retiradas da agua e secas a 105°C por 24h em estufa
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para determinar o peso do material que ndo foi solubilizado. A solubilidade foi
expressa pela porcentagem do material seco através da Equacao 7(VICENTINI,
2003):

Material seco solubilizado (%) = mi_:nf x 100 (7)

Onde:

mi = o0 peso inicial do material seco (g).

mf =0 peso do material seco ndo solubilizado (g).
4.7.4 Gramatura

A gramatura foi medida através da razédo entre quantidade de filme utilizada

para ocupar uma area conhecida do suporte.
Gramatura =10000 x = (8)

P = massa da amostra (g)

a = area da amostra (cm?)
4.7.5 Espessura

A espessura do filme foi analisada com auxilio de um micrémetro,
considerando-se a espessura dos filmes como uma média aritmética entre cinco

leituras realizadas em pontos diferentes do material.

4.7.6 Permeabilidade a vapor de agua

A permeabilidade ao vapor de agua dos filmes fabricados foi determinada
através de um método gravimétrico. Em frascos de 50 mL foram colocados 10 g de
silica gel azul e os mesmos foram lacrados com os filmes de amido e colocados
dentro de um dessecador no qual continha 200 mL de soluc&o salina de cloreto de
calcio 10% (m/v) que garantiu umidade relativa de 75%. Apo6s este procedimento, foi

feito vacuo dentro do dissecador e o mesmo foi levado a uma Estufa Incubadora
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Refrigerada tipo BOD a temperatura de 25°C. Durante trés dias as amostras foram
retiradas e pesadas, e um novo vacuo era realizado.

Para calculo da permeabilidade ao vapor de agua (Figura 9), considerou-se o
valor de 20,9 mm de diédmetro do frasco.

A taxa de permeabilidade ao vapor de agua (TPva, em g m2 h') e a
permeabilidade (Pva, em g mm h' m? kPa"') foram calculadas utilizando as
Equacgdes (8) e (9), respectivamente.

TPy = L(g.m2h™") (8)

t

=9 (g.mm.m% h L. kPa™t) (9)

va tA AP

Onde:

A = area exposta do filme (m?);

€ = espessura do filme (mm);

AP = diferenga de presséao entre os dois lados do filme = S (R1 - R2)
S = Presséao de vapor saturado na temperatura do teste = 2809 kPa
R1 = Umidade Relativa do lado externo do filme (75%)

R2 = Umidade Relativa do lado interno do filme (0%)

- Tamparoscacom
e N e furo

Lj_ - : .---J

‘_,..-Vend ante de latex

——+—~,, . Filme biodegradavel

——

~—Frasco de vidro

«—Silica gel

(b)

FIGURA 8- Teste de permeabilidade ao vapor de agua (Pva): (a) Dessecador com
células de permeagéo acondicionadas e (b) Célula de permeagao (MOTA, 2009).
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4.7.7 Propriedades mecanicas

As principais propriedades mecanicas dos filmes como a resisténcia a tragao
(RT) e o alongamento na ruptura (AL) foram determinadas conforme método padréao
D882-02 (ASTM, 2002), em um analisador de textura (Stable Microsystems, modelo
TATX2i, Inglaterra) com célula de carga de 1 kN. As amostras de filmes foram
cortadas em tiras (100 x 25 mm) e a separagao inicial entre as garras foi de 50 mm
com velocidade de 50 mm/min.

A resisténcia a tracédo (RT, MPa) foi calculada dividindo a carga maxima pela
area da secgao transversal do filme. Ja o alongamento na ruptura (AL) foi calculado
pela relagédo percentual entre o alongamento do corpo de prova e seu comprimento

inicial padrao (50 mm), na ruptura.

4.7.8 Analise Estatistica

Todos os experimentos foram realizados em ftriplicatas e os resultados foram
avaliados através da analise de variancia a 5% de probabilidade, sendo os modelos

selecionados mediante o coeficiente de determinacgao, testados pelo teste de Tukey.

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Amido

O rendimento do amido extraido foi de 2,25 gramas de amido por 100 gramas
de fruto-do-lobo em base umida, inferior ao encontrado por Santos 2009 (5,85 g de
amido/100 g de polpa fresca). A diferenga nos rendimentos pode ser justificada em
razao das diferentes condigdes sazonais em que os frutos estavam submetidos e a
metodologia empregada nas extragdes.

Oliveira Junior et. al., 2004, aplicando uma metodologia diferente, encontrou
valores maiores de amido presentes no fruto verde (19,53 g de amido/100 g de
polpa fresca) e valores menores para frutos maduros (1,82 g de amido/100 g de
polpa fresca). Dessa forma, os frutos selecionados para elaboragédo dos filmes foram

caracterizados quanto a maturagdo como semi-maduros.
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De acordo com a Tabela 3, a purificacdo do amido foi bem sucedida, uma vez
que possui baixos teores de outros constituintes quimicos e, aproximadamente,

73,80 % de amido e fibras em sua composicgao.

TABELA 3 - Composi¢ao Centesimal do Amido extraido da Fruta-de-lobo
Composigao Quimica (%)

Analises
Amido da Fruta de Lobo
Umidade 17,17 + 0,07
Cinzas 3,87 + 0,084
Proteinas Sollveis 0,095 + 0,0037
Extrato etéreo 5 065+3 44
Amido + Fibras 73,80+ 0,07

5.2 Microscopia Optica

As andlises de imagens dos granulos de amido da fruta-de-lobo foram
realizadas através do microscépio optico com aumento (1000x). As imagens
mostram que os granulos de amido apresentaram formato esférico, e alguns deles
se encontram danificados (Figura 10). Os danos podem ser oriundos do processo de
extragdo do amido, principalmente na etapa de moagem, ou até mesmo no tempo de

estocagem.
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FIGURA 9- Micrografia Optica do amido extraido da Fruta-de-Lobo
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5.3 Poder de Inchamento e indice de Solubilidade

A capacidade de hidratagdo dos granulos é analisada através da
determinagdo do poder de inchamento realizada através do peso do granulo de
amido intumescido (inchado ou expandido) e de sua agua oclusa. O intumescimento
causa um aumento na solubilidade, transparéncia e viscosidade da pasta de amido
(MATSUGUMA, 2006; SANTOS, 2009).

O amido extraido da fruta-de-lobo apresentou teor médio de inchamento de
6,448; 6,614; 7,307 e 9,237 para as temperaturas de 50, 65, 80 e 95°C
respectivamente (Figura 11). Santos (2009), analisando o poder de inchamento do
amido da fruta-de-lobo encontrou maior poder de inchamento a 90°C (8,97 g/g),

mostrando coeréncia nos resultados obtidos.
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FIGURA 10- Poder de Inchamento do amido extraido da fruta-de-lobo

Peroni (2003), estudando poder de inchamento de diversas fontes de amido
encontrou menores valores para o gengibre (11,39 g/g a 95°C ) e maiores valores
para a mandioca (78,33 g/g a 90°C). A comparagao dos valores de Pl do amido da
fruta-de-lobo com os valores obtidos a partir do amido de outras fontes indica que o
amido da fruta-de-lobo apresenta um poder de inchamento limitado, ou seja,
apresenta baixa absorg&o de agua e baixa solubilidade.

Os indices médios de solubilidade do amido da fruta-de-lobo variaram entre
4,083 % (50°C) e 6,25% (95°C) (Figura 12). Santos (2009) encontrou maior indice
de solubilidade do amido da fruta de lobo a 90 °C (6,14%). Peroni (2003) estudando
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outras fontes de amido, encontrou maior indice de solubilidade no amido de
mandioca (30,47% a 90°C) e menor indice para o amido do gengibre (2,13% a
95°C).
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FIGURA 11 - indice de Solubilidade do amido extraido da Fruta-de-lobo

5.4 Caracterizagao dos Filmes Biodegradaveis

Apos a elaboracédo dos filmes de amido da fruta-de-lobo, das trés
concentragbes de glicerol inicialmente estudadas (5; 12,5 e 20% em relagcéo a
massa de amido), apenas as de 12,5% e 20% foram escolhidas para a sequéncia do
trabalho. A escolha pode ser justificada pelo fato de que os filmes de amido com
concentragao de glicerol de 5% apresentavam-se muito rigidos, quebradigos e sem
elasticidade. A concentracdo do agente plastificante de 5% aplicada, nao foi
suficiente para interromper a formagdo da dupla hélice da amilose com os

fragmentos da amilopectina e formar um filme mais flexivel (Figura 13).

FIGURA 12 - Filmes de Amido (5 % de Glicerol)
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FIGURA 13 - Filmes de Amido (12,5% de Glicerol)

FIGURA 14 - Filmes de Amido (20% de Glicerol)

5.4.1 Aparéncia e Transparéncia

Os filmes de amido que continham 5 % de dlicerol, apesar de terem boa
aparéncia, nao apresentaram facilidade de manuseio, inviabilizando a realizacéo de
testes de caracterizacao do filme.

Ja os filmes de amido que apresentavam 12,5 e 20% de glicerol em sua
composigao apresentaram boa aparéncia, uniformidade e facil manuseio, permitindo
sua remogao de maneira integra das placas de acrilico. Ambos apresentaram boa
flexibilidade, mas os filmes que eram elaborados com maior concentracdo do

glicerol, apresentavam maior flexibilidade que os demais (Figura 16)..
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FIGURA 15- Analise visual dos filmes de amido

Observou-se que as amostras sdo um pouco opacas, pois apresentaram
coloragcdo levemente esverdeada. Essa caracteristica de opacidade, visualmente
confirmada, pode estar baseada no fendmeno de cristalinidade em polimeros, como
foi observado por Sebio (2003), ou por alguma reacao quimica do amido com algum
componente quimico utilizado no experimento.

Quando a homogeneidade, os filmes apresentaram poucas particulas
insoluveis visiveis ao olho nu. Essa caracteristica pode estar relacionada com a
metodologia empregada, que nao foi totalmente eficaz na solubilidade do amido

durante a gelatinizagao.

5.4.2 Parametros gerais dos Filmes

A aplicagdo dos filmes como embalagens para alimentos depende
diretamente das caracteristicas do mesmo, como a espessura, gramatura, umidade
e solubilidade. Essas caracteristicas dependem diretamente do tipo de polimero
utilizado no filme, no processo de obtengcdo do mesmo, e das metodologias
empregadas durante a elaboragao (VICENTINI, 2003).
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Os filmes de amido de 12,5 e 20% de glicerol foram caracterizados quanto a
espessura, gramatura, umidade e solubilidade, cujo valores médios estdo descritos
na Tabela 4. Em todos os parametros analisados, foram observadas diferencas
significativas (p < 0,05) entre os tratamentos, confirmadas pelo teste de Tukey
(Apéndice 1).

TABELA 4-Parédmetros gerais dos Filmes elaborados a partir do Amido da Fruta-de-Lobo.
Filmes de Amido

Parametro
12,5 % de Glicerol 20% de Glicerol
Espessura (mm) 0,0771 + 0,007942 0,088 + 0,00516°
Gramatura (g.cm?) 0,00625 + 0,0005372 0,00739+ 0,000423°
Umidade (%) 10,36 + 0,365° 11,42 4+ 0,77°
Solubilidade (%) 22,501 + 1,636° 22,662 +2,990°

ab Médias na mesma linha com diferentes sobrescritos diferem significativamente a
p<0,05 de acordo com o teste de Tukey.

5.4.2.1 Espessura

A espessura dos filmes elaborados com diferentes concentragbes de glicerol
variou significativamente (Anexo 1) de 0,0771 + 0,00794 a 0,088 + 0,00516 mm,
sendo o de menor espessura o filme de concentracéao de glicerol de 12,5% e, o de
maior espessura o de 20% de glicerol. Mota (2009) e Santos (2009), analisando
filmes formados a partir do amido da fruta de lobo, também observaram o aumento
da espessura com o aumento da porcentagem do plastificante empregado.

O emprego do processo de casting pode causar a variagao da espessura dos
filmes, pois os filmes sdo secos em suportes, gerando filmes ndo homogéneos de
espessuras diferentes dependendo da massa aplicada (MOTA, 2009; MALI, 2002). O
controle desse parametro permite avaliar a uniformidade dos filmes. Conhecendo a
espessura, € possivel obter informagdes sobre resisténcia mecénica e algumas
propriedades de barreira do material (MOTA, 2009).

5.4.2.2 Gramatura
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De acordo com Silva (2011), a gramatura dos filmes, definidos como o peso
de uma determinada area do material, esta diretamente relacionada a resisténcia
mecanica e barreira dos filmes, sendo que maiores gramaturas oferecem maiores
resisténcias aos filmes.

Os filmes de amido elaborados com 12,5% de glicerol apresentaram
espessura média de 0,00625+0,000537 g x cm?, enquanto os filmes com 20% de

glicerol apresentaram 0,00739+0,00423 g x cm™.

5.4.2.3 Umidade

Os teores médios de umidade dos filmes de amido elaborados com 12,5 e
20% de glicerol foram respectivamente 10,36 + 0,365 % e 11,42 + 0,77 %,
indicando um aumento no teor de agua dos filmes com o aumento da concentragao
de glicerol aplicada.

Santos (2009) e Vicentini (2003), observaram o mesmo comportamento da
umidade em relagcdo a concentragao do plastificante. Santos (2009), analisando o
filme de amido da fruta-de-lobo, encontrou umidade de 17,78% para filmes com
concentracao de 5%, e de 21,35% para filmes com 20% de glicerol. Vicentini (2003),
analisando filmes de fécula de mandioca, verificou um comportamento analogo, em
gque a umidade aumentava com o0 aumento da concentragdo do plastificante
utilizado, variando de 14,5% para filmes com 20% de plastificante até 18,4% para

filmes com 40% de plastificante.

5.4.2.4 Solubilidade

De acordo com Vicentini (2003), a solubilidade do filme em agua indica a sua
integridade em ambientes com alta umidade ou ambientes aquosos. Uma alta
solubilidade portanto indica uma baixa resisténcia do material a agua.

A solubilidade dos filmes de amido com 12,5 e 20% de glicerol estudados,
apresentou valores de 22,501 + 1,636 % e 22,662 + 2,990 % respectivamente.
Analisando estes valores, observa-se que o aumento da concentragdo de glicerol

nao causou alteragdes significativas na solubilidade dos filmes, e, provavelmente
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nao causou modificacdes intensas nas interagdes entre as moléculas de amido, nao
influenciando nesse parametro.

Santos (2009) analisando filmes de amido da fruta de lobo verificou a
influéncia da concentragdo de glicerol na solubilidade. Ja Mali (2002), analisando
filmes de amido de cara utilizando glicerol como plastificante, encontrou solubilidade
média de 25%.

5.4.3 Permeabilidade ao vapor de agua

O ganho de peso das células de permeabilidade apresentou comportamento
linear desde o inicio dos ensaios até o fim dos mesmos (APENDICE 1). As
moléculas do permeante adsorvida do lado externo da amostra, passou por
dessorgdo para o lado interno da amostra do filme devido a existéncia de um
gradiente de concentragdo. Esse comportamento foi observado por Sebio (2003) e
Mota (2009).

Na Tabela 5 sao apresentados os valores da taxa de permeabilidade bem
como a permeabilidade ao vapor de agua para os filmes de amido com 12,5 e 20%
de glicerol.

Os filmes elaborados com 20% de glicerol, apresentaram maior taxa de
permeabilidade (25,8 + 0,0018257 g x m? x h'') e permeabilidade ao vapor de agua
(0,00107 + 7,8673 x 10°g x mm x m? x h'' x kPa™), devido ao carater hidrofilico do

agente plastificante.

TABELA 5 - Propriedades de barreira dos filmes de amido: permeabilidade ao vapor de agua (PVA) e
Taxa de transmisséo de vapor de agua (TTVA)

Filmes de Amido
Parametro

12,5 % de Glicerol 20% de Glicerol

Permeabilidade ao vapor
de agua (PVA)

9,01206 x 10*+1,4313 x 102 0,00107 + 7,8673 x 10°®

Taxa de transmissao de
25,5+ 0,0408252 25,84+ 0,0018257°
vapor de agua (TTVA)

&b Médias na mesma linha com diferentes sobrescritos diferem significativamente a
p<0,05 de acordo com o teste de Tukey.
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Mota (2009) encontrou valores maiores de permeabilidade de vapor de agua
para amido de fruta-de-lobo com 20% de glicerol (2,095 g mm h' m2 kPa'). Porém,
deve-se tomar cuidado com as comparagdes, pois as condicbes de analises
empregadas foram diferentes (espessura, temperatura, pressao, umidade relativa) e,
dessa forma, sao variaveis para os trabalhos.

Mota (2009), assim como no presente trabalho, observou que a
permeabilidade aumentava com o aumento da concentragdo do plastificante, pois o
glicerol, por apresentar moléculas menores, facilita sua entrada na rede polimérica
formada pelo gel de amido através dos espagos intermoleculares.
Consequentemente a rede se torna densa, com aumento de volume, facilitando a

difusdo das moléculas do permeante.

5.4.4 Propriedades mecanicas

Resisténcia a tracdo (RT) e alongamento sao parametros mais
frequentemente utilizados para descrever as propriedades mecanicas de fiimes. A
RT é a forca de tensdo maxima que um filme pode sustentar. O alongamento mostra
a capacidade que o filme possui de esticar antes do rompimento (ASTM, 2008).

De acordo com Petrikoski (2013) para filmes produzidos com amido, sao
esperados valores de resisténcia a tracdo na ordem de mega pascais. Os filmes de
amido da fruta-de-lobo com adicédo de 12,5 % e 20 % de glicerol como
plastificantes, apresentaram aumento significativo para as propriedade mecanicas

de resisténcia a tragdo (RT) e alongamento (AL) com aumento da concentragdo do

agente plastificante a p < 0,05 (Tabela 6).

TABELA 6 - Propriedades mecanicas dos filmes

Filmes de Amido

Parametro
12,5 % de Glicerol 20% de Glicerol
Resisténcia a Tragéo 9539 + 244"
(MPa) 23,49+ 3,122 WO L4,
Alongamento (%) 1,17 £0,28° 1,39 +0,49°
Mddulo de Elasticidade 20,077 18,266

&b Médias na mesma linha com diferentes sobrescritos diferem significativamente a
p<0,05 de acordo com o teste de Tukey.
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O aumento da concentragao de glicerol provocou melhora nas propriedades
viscoelasticas do filme, ja que o mesmo apresentou maior resisténcia a tragéo (RT) e
alongamento (AL) com o incremento do agente plastificante.

Experimentos futuros com porcentagens maiores de glicerol serdo testados
com o objetivo de obter filmes a base de amido extraido da fruta-de-lobo com

maiores resisténcias a tragdo e alongamento.

6 CONCLUSAO

Os filmes elaborados a partir de materiais biodegradaveis vém adquirindo
grande importancia, pois os mesmos reduzem a quantidade de residuos plasticos no
ambiente, além de proporcionarem varios beneficios como: incentivo ao cultivo de
recursos renovaveis; conservagao de recursos fosseis; desenvolvimento de
tecnologias sustentaveis para o futuro; redugdo na dependéncia de importagcdo de

matérias-primas, uso de sobras e residuos da produgao de alimentos.

A Fruta-de-lobo (Solanum Ilycocarpum) tém sido considerada uma fonte
interessante de amido para a elaboragao de filmes que, de maneira geral,
apresentaram boa aparéncia para as analises. Foi verificado influéncia significativa
(p<5%) pela adigao de glicerol na maioria dos parametros analisados, gramatura,
espessura, umidade, permeabilidade ao vapor de agua e propriedades mecanicas,
desta forma, os filmes a base de amido extraido da fruta-de-lobo apresentam uma
alternativa interessante para possiveis aplicagbes como embalagens biodegradaveis

de alimentos e na industria farmacéutica.
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Anexo 1



TABELA 1 Resumos das analises de varidncia e os niveis de significancia para
Espessura do filme de amido com 12,5% e 20% de glicerol

Quadrado médio

Causas de Variagao GL
Espessura
Concentragdo 1 5,9405E-4*
Residuo 18 8,069E-4
Total 19
Média Geral 0,08255
CV (%) 8,11

* Teste de F significativo a 5% de probabilidade.

TABELA 2 Resumos das analises de varidncia e os niveis de significdncia para
Gramatura do filme de amido com 12,5% e 20% de glicerol

Quadrado médio

Causas de Variacao GL
Gramatura
Concentracao 1 5,2041E-6*
Residuo 14 2,33767E-7
Total 15
Média Geral 0,00682
CV (%) 7,086

* Teste de F significativo a 5% de probabilidade.

TABELA 3 Resumos das analises de varidncia e os niveis de significincia para
Umidade do filme de amido com 12,5% e 20% de glicerol

Quadrado médio

Causas de Variagao GL
Umidade
Concentracao 1 2,243*
Residuo 6 0,3627
Total 7
Média Geral 10,89197
CV (%) 5,529

* Teste de F significativo a 5% de probabilidade.

TABELA 4 Resumos das andlises de varidncia e os niveis de significancia para
Solubilidade do filme de amido com 12,5% e 20% de glicerol
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Quadrado médio

Causas de Variagao GL
Solubilidade
Concentragéo 1 0,03845
Residuo 4 5,80678
Total 5
Média Geral 22,5815
CV (%) 10,67

TABELA 5 Resumos das analises de varidncia e os niveis de significancia para
Taxa de Trasmissdo do vapor de agua do filme de amido com 12,5%

e 20% de glicerol
Quadrado médio
Causas de Variacao GL

TPva
Concentracao 1 0,18

Residuo 6 0,1

Total 7

Média Geral 25,65
CV (%) 12,33

TABELA 6 Resumos das analises de varidncia e os niveis de significincia para
Permeabilidade ao vapor de 4gua do filme de amido com 12,5% e

20% de glicerol
Quadrado médio
Causas de Variagao GL
Pva
Concentragao 1 5,80823 x 10°®
Residuo 6 1,3336 x 10°'°
Total 7
Média Geral 9,8641 x 104
CV (%) 11,71

* Teste de F significativo a 5% de probabilidade.
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