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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo otimizar misturas de amidos de milho, mandioca
e batata para produzir flmes biodegradaveis. A concentracédo de amilose e a
amilopectina dos amidos foram quantificadas pelo método colorimétrico. Os
amidos foram utilizados para produgao das solugdes filmogénicas a 7% (m/v)
que foram caracterizadas em redOmetro de placas paralelas. O amido de batata
mostrou maior teor de amilose, enquanto o de mandioca apresentou mais
amilopectina. O amido de milho apresentou maior viscosidade e temperatura de
plastificagdo. Os filmes foram obtidos pelo método de casting e suas
propriedades fisicas e mecanicas foram avaliadas. A difracdo de raios X revelou
maior cristalinidade em filmes com mais amido de batata. Ensaios mecanicos
mostraram que misturas com mais amido de mandioca e batata tiveram maior
alongamento na ruptura e resisténcia maxima, respectivamente. A combinagéo
de amidos diferentes demonstrou ser uma alternativa interessante para
desenvolver filmes biodegradaveis com propriedades ajustadas.

Palavra-chave: Amido, planejamento experimental, filmes biodegradaveis,
casting, otimizagao.
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1. INTRODUGAO

Nos ultimos anos, devido a crescente poluigdo ambiental causada pelo
uso de materiais sintéticos oriundos do petréleo, houve um aumento significativo
nos estudos e no desenvolvimento de materiais biodegradaveis[1,2]. Nesse
contexto, os polimeros biodegradaveis derivados de fontes renovaveis tém sido
vistos como uma alternativa promissora uma vez que se decompdem mais

rapidamente e de forma menos prejudicial ao meio ambiente [3,4].

Dentre os polimeros derivados de fontes renovaveis, 0 amido destaca-se
como 0 mais promissor devido a sua biodegradabilidade, ampla disponibilidade,
renovabilidade anual e boa capacidade de formacado de filmes. Por ser um
material de baixo custo e que pode ser processado por meio de equipamentos
convencionais de processamento de polimeros, o amido oferece uma base

atraente para o desenvolvimento de novos polimeros biodegradaveis [5,6]

O amido € um polissacarideo que pode ser obtido a partir de diversas
fontes (milho, mandioca, batata, trigo etc.) e que é composto principalmente por
duas macromoléculas: a amilose, uma macromolécula essencialmente linear
formada por unidades de glicose ligadas em a-1,4, e amilopectina, uma
macromolécula ramificada composta de unidade de glicose ligadas em a-1,4 que

também apresenta liga¢des a-1,6[7].

A proporgdo de amilose e amilopectina, cristalinidade, morfologia dos
granulos, massa molar, entre outras caracteristicas do amido, variam de acordo
com sua origem botanica[8]. Essa gama de possibilidades de obtencdo do amido
com caracteristicas proprias permite o desenvolvimento de filmes

biodegradaveis com propriedades funcionais diferentes.

Nesse contexto, misturas de amidos de diferentes fontes botanicas
possibilita a obtencao de filmes biodegradaveis com propriedades ajustaveis, o
que permite a expansao das possibilidades de aplicacdo desse material [9,10].
Portanto, o objetivo deste trabalho foi utilizar o planejamento experimental para
realizar a otimizacdo de misturas de amidos de diferentes origens botanicas
(milho, mandioca e batata) e avaliar a influéncia de cada amido nas

propriedades finais dos filmes biodegradaveis.
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2. METODOLOGIA

2.1 Materiais
Foram utilizados, amido de milho comercial (Maizena®), amido de
mandioca comercial (Yoki Alimentos S/A), amido de batata inglesa, o glicerol p.a.
(Dinamica Contemporanea Ltda.) com grau de pureza de 99,5% e agua

destilada.

2.2Métodos
Planejamento experimental

Foi utilizado um planejamento de mistura simplex-centréide {3,2} com trés
componentes sendo eles o amido de milho (Mi), amido de mandioca (Ma) e o
amido de Batata inglesa (Ba). As andlises foram realizadas em réplicas e os
modelos matematicos e as superficies de resposta foram obtidos utilizando o

software Statistica 12. A Tabela 1 mostra a matriz experimental utilizada.

Tabela 1: matriz experimental utilizadas para producdo das misturas de amidos.

Formulagao Componentes
Experimento

(Mi/Ma/Ba) Milho (%) Mandioca (%) Batata (%)
1 100/0/0 100 0 0
2 0/100/0 0 100 0
3 0/0/100 0 0 100
4 50/50/0 50 50 0
5 50/0/50 50 0 50
6 0/50/50 0 50 50
7 33/33/33 33,3 33,3 33,3
8 66/17/17 66,66 16,66 16,66
9 17/66/17 16,66 66,66 16,66
10 17/17/66 16,66 16,66 66,66
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Determinacgéo do teor de amilose

Inicialmente, em tubos de ensaio foram adicionados 100mg de amido, 1,0
mL de etanol absoluto e 10 mL de solugao de hidroxido de sodio (1 M). Os tubos
foram aquecidos em banho-maria a 70 °C por 15 minutos, sob agitagdo, e em
seguida resfriados a temperatura ambiente. Em um béquer de 50 mL, foram
misturados 0,5 mL do amido solubilizado, 2,0 mL de solug¢ao de iodo (I2 + Kl; 0,01
M), 1,0 mL de solugéo de acido acético (1 M) e 46 mL de agua destilada. Esta
solugédo foi mantida a temperatura ambiente por 10 minutos e em seguida a
absorbancia foi medida em um espectrofotémetro Shimadzu (IRTracer-100) a
620 nm, utilizando uma cubeta acrilica contendo 0,7 mL da solugdo de amido
com iodo e acido acético e 0,7 mL de agua destilada. A leitura de branco foi feita
com agua destilada e os resultados obtidos foram comparados com uma curva

padrao obtida a partir de solugao de amilose.
Caracterizagdo reologica

O estudo reoldégico foi realizado na zona viscoelastica linear em reémetro
Thermo Scientific HAAKE MARS Il com geometria de placas paralelas (placa
C60/1-TiL e gap 0,05mm). A temperatura de plastificagao foi obtida sob regime
oscilatorio a partir de solugdes contendo 3% de amido gelatinizado e 7% de
amido granular em suspensao submetidas a um aquecimento de 50 a 120 °C
sob uma taxa de aquecimento de 10 °C/min e deformacédo igual a 10%. A
viscosidade aparente dos amidos foi obtida sob regime rotacional a partir de
solugdes de amido gelatinizado (7% m/m) sob uma taxa de cisalhamento de 1 a

10 s' e temperatura de 50°C.
Producéo dos filmes biodegradaveis

Os filmes biodegradaveis foram produzidos pelo método de casting. Para
isso, 7g de amido (ou misturas de amidos) e 25% (em relagdo a massa do amido)
de glicerol foram adicionados em 100mL de agua destilada e aquecidos a 90 °C
por 30 minutos sob agitacdo. Em seguida, foi realizada a desgaseificacdo da
solugao utilizando bomba a vacuo e os filmes foram vertidos em substratos
(Mylar®) nivelados sobre placas de vidros. Os filmes foram secos (por 48 horas)

e acondicionados sob ambiente controlado (23 £ 2 °C, 50 £ 5% UR).
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Difracdo de raios X

Os padrbes de difracado de raios X dos filmes foram obtidos em um
difratbmetro SHIMADZU, modelo XRD-7000, utilizando radiagdo de CuKa (A =
1,5418 A) a 40 kV e 30 mA, sob velocidade de 1° (26)/min com um passo de 0,05

no intervalo de angulos (20) de 5 a 40°.
Ensaios mecanicos sob tragcéo

As propriedades mecanicas sob tragao foram obtidas a partir de filmes de
40 mm e 12 mm (doze réplicas) utilizando uma Maquina Universal de Testes

Emic DL-3000 com célula de carga de 500 N sob velocidade de 50 mm/min.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 2 apresenta os resultados referente ao calculo da determinacao
do teor de amilose dos amidos de milho, mandioca e batata. Observa-se que 0
amido de batata foi que apresentou maior concentracdo de amilose (29,52%x+
0,38) enquanto o amido de mandioca foi 0 que apresentou a menor concentracéo
(18,19 £ 0,68). Os resultados obtidos estdo de acordo a literatura [11] e
confirmam a influéncia da origem botanica na propor¢cdo de amilose e
amilopectina presente no amido.

Tabela 2: teor de amilose dos amidos utilizados.

Teor de amilose (%)

Amido de milho 29,52 + 0,38
Amido de mandioca 18,19 + 0,68
Amido de Batata 34,77 £ 0,29

A Figura 1A, 1B, e 1C apresentam os resultados obtidos da caracterizacao
reoldgica em redbmetro de placas paralelas em regime oscilatério. Na Figura 1A,
a temperatura de inicio de plastificacdo pode ser observada pelo aumento da
viscosidade complexa, desta forma, temos que o amido de mandioca foi 0 que
apresentou a maior temperatura de inicio de plastificacdo, proxima a 80°C,
enquanto o amido de milho e de batata apresentaram temperaturas de
plastificacdo inferiores a 75°C. De acordo com a literatura [12], existem varios

fatores que afetam a temperatura de plastificacdo do amido, dentre eles, a
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concentracdo de amilose e amilopectina, cristalinidade e a morfologia dos
granulos.

Figura 1: caracterizacao reoldgica em placas paralelas. Em (A) Viscosidade
complexa de suspensdo de amido em funcdo da temperatura, (B) modulo de
armazenamento, G’, e (C) modulo de perda, G”, em funcdo da temperatura em regime

oscilatorio e (D) viscosidade aparente dos amidos obtida em regime rotacional.
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A Figura 1A e 1C apresentam a variacdo dos modulos de armazenamento
(G’) e de perda (G”), respectivamente, durante o aquecimento das suspensdes
de amidos. Observa-se que com o inicio da plastificacdo, G’ e G” aumentaram,
o que indica uma maior mobilidade das cadeias poliméricas devido ao processo
de inchamento dos granulos, lixiviagdo da amilose e desestruturacdo das
regides cristalinas do amido. Os baixos valores de viscosidade complexa, G’ e
G” observados para o amido de batata pode estar associado a maior
concentracéo de amilose e a morfologia dos seus granulos. A Figura 1D mostra

gue o amido de milho foi que apresentou a maior viscosidade aparente em
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regime rotacional, (1554mPa.s) o que pode ser devido a maior capacidade de

formacao de gel deste tipo de amido.

Figura 2: difratogramas de raios X dos filmes biodegradaveis obtidos.

9, !
I 17,25%
\/\&/\,,\_/IV\\VT’:\ s
|
| 0,
N 11.83% \a (100)

[ 19,45%
[ Ba (100)
! 15,72% .
- . Mi/Ma (50/50)

0,
21,06% \1i/Ba (50/50)
23,11%

| Ma/Ba (50/50)
: 10.94%
. i Mi/Ma/Ba (33/33/33)
B 16,64%
PuShay A Mi/Ma/Ba (66/17/17)
0,
Nt 14.10% \1iiMa/Ba (17/66/17)

|
|
,\_,_\/’\'\ 17,22%
Lo Mi/Ma/Ba (17/17/66)
|

T T T T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40
Graus (20)

Intensidade (u.a)

A Figura 2 apresenta o difratograma de raios X dos filmes biodegradaveis.
Em todos os filmes € possivel observar a presenca de picos caracteristicos em
16,8, 19,6 e 22,1°(20) o que atribuido ao processo de recristalizagdo das cadeias
de amilose ap6s o processo de plastificagdo do amido[11]. As misturas Ma (100)
e Mi/Ma/Ba (17/66/17) foram as que apresentaram menor intensidade de picos,
0 que pode ser atribuido a maior concentracdo de amilopectina no amido de
mandioca, que por ser uma estrutura ramificada e de maior massa molar, dificulta
a reaproximacao das cadeias e, consequentemente, a recristalizacdo. Misturas
com maior concentracdo de amido de milho e de batata apresentam picos mais
definidos, indicando maior cristalinidade devido ao facil empacotamento das

cadeias de amilose que forma complexos apos a plastificagédo.
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Figura 3: superficies de resposta obtidas para as propriedades mecénicas dos filmes

biodegradaveis. Em (A) resisténcia maxima, (B) alongamento na ruptura e (C) moédulo

elastico.
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A Figura 3 mostra as superficies de resposta obtidas para as propriedades
mecanicas dos filmes biodegradaveis. A Figura 3A mostra que 0s maiores
valores de resisténcia méaxima (regides vermelhas da superficie) estao
principalmente associados a uma maior concentracdo de amido de batata e de
milho nas misturas, o que pode ser explicado pelo fato destes amidos
apresentarem uma maior concentragéo de amilose, que aumenta a cristalinidade
dos filmes e consequentemente a resisténcia maxima a tragéo.

A Figura 3B mostra que o aumento da concentracdo de amido de
mandioca nas misturas permite um maior alongamento até a ruptura dos filmes
devido a maior concentracdo de cadeias ramificadas de amilopectina. Misturas
com maior concentracdo de amido de milho e de batata apresentaram menores
valores de alongamento na ruptura, principalmente devido ao maior grau de
cristalinidade presente nessas misturas. A Figura 3C mostra que a mistura de
amido de milho e de batata apresentaram maiores valores de médulo de

elasticidade. A Tabela 3 apresenta os modelos matematicos obtidos para a

resisténcia maxima a tracdo, alongamento na ruptura e médulo elastico.
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Tabela 3: modelos matematicos obtidos para as propriedades mecanicas.

Variavel Modelo R2

Resisténcia 10,53*Mi + 10,74*Ma + 19,23*Ba + 52,05*Mi*Ma + 23,33*Ma*Ba 0.70

Méaxima (Mpa) + 83,06*Mi*Ma*(Mi-Ma) — 93,38*Mi*Ba*(Mi-Ba) ’

19,37*Mi + 24,79*Ma + 13,96*Ba - 50,43*Mi*Ma - 23,99*Mi*Ba —
Along. Ruptura (%) 38,19*Ma*Ba + 167,04*Mi*Ma*Ba - 149,48*Mi*Ma*(Mi-Ma) + 0,77
123,92Mi*Ba*(Mi-Ba)
) 660,3*Mi + 388,12*Ma + 884,06*Ba + 870*Mi*Ma +
Mod. Elastico _ . _
(Mpa) 882,88*Ma*Ba - 3230,46*Mi*Ma*Ba - + 2028,44*Mi*Ma*(Mi-Ma) | 0,76
pa

- 2638,49*Mi*Ba*(Mi-Ba)

4 CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos foi possivel concluir que a combinacao de
diferentes amidos, como milho, mandioca e batata, pode ser uma alternativa
interessante para a producdo de filmes biodegradaveis com propriedades
ajustaveis. A presencga do amido de batata contribuiu para maior cristalinidade,
enquanto o amido de mandioca aumentou a flexibilidade dos filmes. Além disso,
a otimizacdo das misturas de amidos permite o desenvolvimento de materiais
sustentaveis com caracteristicas fisicas e mecanicas especificas para diferentes

aplicagdes.
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ABSTRACT

This work aimed to optimize mixtures of corn, cassava, and potato starches to
produce biodegradable films. The amylose and amylopectin concentrations of the
starches were quantified using the colorimetric method. The starches were used
to produce 7% (w/v) film solutions, which were characterized in a parallel plate
rheometer. Potato starch had a higher amylose content, while cassava starch had
more amylopectin. Corn starch showed higher viscosity and plasticization
temperature. The films were obtained using the casting method, and their
physical and mechanical properties were assessed. X-ray diffraction revealed
greater crystallinity in films with more potato starch. Mechanical tests showed that
mixtures with more cassava and potato starch had higher elongation at break and
maximum strength, respectively. Combining different starches proved to be an
interesting alternative for developing biodegradable films with adjustable
properties.

Keywords: starch, experimental design, biodegradable films, casting,
optimization.
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