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RESUMO

Os materiais de embalagem séo cruciais para garantir a seguranca e qualidade dos alimentos ao
longo da vida de prateleira. Plasticos e filmes flexiveis & base de petroleo representam a grande
maioria das embalagens comercializadas, entretanto o seu amplo uso relne desvantagens
relevantes para 0 meio ambiente. O interesse da industria por filmes biodegradaveis vem
aumentando em um contexto em que a crescente preocupacdo com o descarte de plasticos no
meio ambiente tem direcionado a decisdo dos consumidores. O capitulo | destaca o estudo e
aplicacdo de filmes biodegradaveis de amido de fontes ndo convencionais no contexto de
alimentos, onde tem se destacado como uma opgéo que se encaixa nos modelos de descarte de
residuos convencionais, a0 mesmo tempo que Vvisa agregar valor a cultivos subutilizados. O
estudo de fontes ndo convencionais de amido para producdo de filmes comestiveis é uma
tendéncia constante na area da ciéncia e tecnologia de alimentos assim como estudos para
melhorar as propriedades mecanicas e a sensibilidade a 4gua para se aproximar da eficiéncia
dos plasticos sintéticos. O objetivo do capitulo 1l foi investigar a influéncia da incorporacéo de
acidos organicos (citrico, malico e tartarico) em filmes de amido de trigo mourisco (uma fonte
ndo convencional) obtidos por casting. O amido de trigo mourisco foi extraido por metodologia
alcalina e os efeitos de diferentes &cidos e concentracdes nas propriedades dos filmes foi
avaliado. Os filmes obtidos foram caracterizados por suas propriedades mecanicas e de
resisténcia a umidade, permeabilidade ao vapor de 4gua (WVP), bem como resisténcia térmica
por meio da analise termogravimétrica (TG), morfologia através da microscopia eletrénica de
varredura com fonte por emissdo de campo (FEG-SEM) e propriedades quimicas atravées da
espectroscopia no infravermelho (FTIR). A incorporacdo de &cidos organicos resultou na
reducdo da umidade (até 21 %), WVP (até 2 vezes) e aumento da estabilidade térmica,
sugerindo a ocorréncia de reac@es de ligacbes cruzadas com esterificacdo policarboxilica. Dos
acidos organicos estudados, os filmes preparados com acido tartarico e acido citrico resultaram
em melhoras na resisténcia mecanica e a agua, enquanto o acido malico em geral forneceu
filmes com propriedades mecanicas e homogeneidade de superficie pouco desejadas,
especialmente em concentracfes mais altas, provavelmente devido a sua caracteristica de
promover interacGes intramoleculares. Os filmes de amido de trigo mourisco com é&cido
tartarico apresentaram melhoras significativas em WVP e na estabilidade térmica, mantendo a
resisténcia mecénica e com maior alongamento, quando comparados aos filmes sem acidos
organicos. Com base nos resultados deste estudo, a incorporacdo de acido tartarico em filmes
de amido de trigo mourisco demonstrou ter potencial de aplicacdo, especialmente em situacoes
em que o produto deve ser protegido da umidade do ambiente, mas com dissolucdo na aplicacédo
final (ou seja, filmes comestiveis ou produtos a serem dissolvidos em &gua). Por outro lado, a
incorporacdo de acido citrico formou um filme com propriedades intermediarias e melhoradas
em comparacao aos filmes sem acidos organicos. O amido de trigo mourisco é uma fonte pouco
estudada para fins de producdo de filme, e até o0 momento ndo foram identificados estudos
publicados referentes a sua interacdo com diferentes acidos organicos, sendo esta a base do
ineditismo desta tese.

Palavras-chave: esterificacdo policarboxilica, ligagGes cruzadas, embalagem para alimentos,
trigo sarraceno.



ABSTRACT

Packaging materials are crucial to ensure the safety and quality of food throughout its shelf life.
Petroleum-based plastics and flexible films represent the vast majority of packaging sold;
however, their widespread use has significant disadvantages for the environment. The industry's
interest in biodegradable films has been increasing in a context in which there is a growing
concern about the disposal of plastics in the environment. Chapter | highlights the study and
application of biodegradable starch films from non-conventional sources in the context of food,
where it has stood out as an option that fits into conventional waste disposal models while
aiming to add value to underutilized crops. The study of non-conventional sources of starch for
the production of edible films is a constant trend in the area of food science and technology, as
well as studies to improve mechanical properties and sensitivity to water, in order to close the
gap to synthetic plastics efficiency. The objective of chapter Il was to investigate the influence
of the incorporation of organic acids (citric, malic, and tartaric) in buckwheat starch films
obtained by casting. Buckwheat starch was extracted using alkaline methodology and the
impact of different acids and concentrations on film properties was evaluated. The films
obtained were characterized by their mechanical properties and moisture resistance, water vapor
permeability (WVP), as well as thermogravimetric analysis (TG), field emission source
scanning electron microscopy (FEG-SEM) and infrared spectroscopy (FTIR). The
incorporation of organic acids resulted in reduced moisture content (up to 21%), WVP (up to 2
times) and increased thermal stability, suggesting the occurrence of crosslinking reactions with
polycarboxylic esterification. From the organic acids studied, films prepared with tartaric acid
and citric acid resulted in improvements in mechanical and water resistance, while malic acid
in general provided films with undesirable mechanical properties and surface homogeneity -
especially at higher concentrations - probably due to its characteristic to promote the
intramolecular interactios. Buckwheat starch films with tartaric acid showed significant
improvements in WVP and thermal stability, maintaining mechanical resistance and with
greater elongation when compared to films without organic acids. Based on the results of this
study, the incorporation of tartaric acid into buckwheat starch films has demonstrated
application potential, especially in situations where the product needs to be protected from
environment humidity, but with high dissolution upon final application (i.e. edible films or
products to be dissolved in water). On the other hand, the incorporation of citric acid formed a
film with intermediate and improved properties compared to films without organic acids. A few
studies applying buckwheat starch as a source for film production are found in literature, and
to date no published studies have been identified regarding its interaction with different organic
acids, therefore the novelty of this thesis.

Keywords: Polycarboxylic esterification, crosslinking, food packaging.
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INTRODUCAO

Os materiais de embalagem sd@o cruciais para garantir a seguranca e qualidade dos
alimentos ao longo da vida de prateleira. Plasticos e filmes flexiveis a base de petroleo
representam a grande maioria das embalagens comercializadas globalmente pois possuem boas
propriedades de processamento, boa barreira ao vapor d’agua, transparéncia e baixo custo.
Entretanto o seu amplo uso retine desvantagens relevantes para o meio ambiente (Mukurumbira;
Mellen; Amonsou, 2017; Hasan et al., 2020a), como emissdo de CO2 e acimulo ao longo prazo,
uma vez que o processo de reciclagem de embalagens sintéticas ainda apresenta desafios
(Nawab et al., 2017h).

O interesse da industria por filmes biodegradaveis vem aumentando em um contexto
em que a crescente preocupacao com o descarte de plasticos no meio ambiente tem direcionado
a decisdo dos consumidores. Filmes biodegradaveis de amido tém se destacado como uma
opcao que se encaixa nos modelos de descarte de residuos convencionais (Guillard et al., 2018),
porém podem apresentar desvantagens, como a baixa resisténcia mecanica e alta
permeabilidade a &gua. Modificacdes fisicas e quimicas, na ultima se destacando o crosslinking
ou ligacBes cruzadas, assim como combina¢fes com outros polimeros e tecnologia de
nanoparticulas, tém sido amplamente estudadas para mitigar estes problemas. Dentre as fontes
de amido, grande destaque tem sido dado as fontes ndo convencionais, buscando novas
propriedades, reaproveitamento de residuos vegetais, sustentabilidade e aplicacdo de tecnologia
para espécies vegetais subutilizadas como forma de aumentar a diversificacdo dos recursos
agricolas (Falguera et al., 2011; Gutiérrez et al., 2018; Lalnunthari et al., 2019).

Dentro do contexto de fontes botanicas alternativas, o presente estudo busca o
desenvolvimento de filmes biodegradaveis de amido de trigo mourisco, também conhecido
como trigo sarraceno (Fagopyrum esculentum), fonte botanica pouco estudada para a aplicacédo
de filmes. O trigo mourisco (Fagopyrum esculentum) é uma erva dicotileddnea, pertencente a
familia Polygonaceae e género Fagopyrum. E um pseudocereal originario da China, e produzido
principalmente na China, Russia, Franca, Ucrénia e Polénia (Suvorova;Zhou, 2018; Sinkovic;
Sinkovi¢; Megli¢, 2021). Seu cultivo é considerado ecoldgico, por ser facilmente adaptavel,
reduzindo a necessidade de uso de agrotoxicos (Wronkowska; Haros, 2014). Apesar de por
muitos anos ser notado um declinio no consumo e producéo deste vegetal, seu consumo tem
aumentado por ser considerado um aliado a uma dieta balanceada uma vez que possui alto teor
de proteinas (alto teor de lisina e albumina), carboidratos (amido), minerais e fibras, além de

conter flavonoides como a quercitina e a rutina. O amido de trigo mourisco € reconhecido por
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estar entre as fontes de amido com maior teor de amilose, juntamente com trigo (28-33%) e
milho (28-32%) (Nordin et al., 2020)

Foi utilizada a técnica de casting com a adi¢cdo acidos organicos para a obtencdo de
filmes biodegradaveis de propriedades melhoradas, uma vez que &cidos organicos promovem
esterificagdo policarboxilica com as cadeias de amido. Foram realizados testes para a
caracterizacdo estrutural, morfoldgica, mecéanica e de permeabilidade destes materiais visando
a identificacdo do filme de melhor potencial tecnoldgico, tendo como objetivo a aplicacdo na

industria de alimentos.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GERAL
Produzir filmes biodegradaveis de amido de trigo mourisco com adi¢do de acidos

organicos.

OBJETIVOS ESPECIFICOS
o Extrair e caracterizar o amido de trigo mourisco com relagdo as suas
propriedades fisico-quimicas;
o Produzir filmes de amido de trigo mourisco pela técnica de casting, adicionando
acidos organicos (acidos citrico, tartarico e malico);
o Caracterizar os diferentes filmes produzidos com relacéo as suas propriedades
mecanicas, permeabilidade, fisico-quimicas, térmicas, estruturais e morfolégicas;
o Identificar as diferencas entre os filmes produzidos com &cidos citrico, malico e
tartarico, em diferentes concentracGes, e comparar resultados com os filmes de amido

de trigo mourisco (sem acidos organicos).
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CAPITULO 1
FILMES BIODEGRADAVEIS DE FONTES NAO CONVENCIONAIS DE AMIDO:
UMA REVISAO COM FOCO NA CARACTERIZACAO E APLICACOES RECENTES
EM ALIMENTOS

O conteudo deste capitulo foi publicado na revista Carbohydrate Polymers Technologies and
Applications
(10.1016/j.carpta.2021.100157)

RESUMO
O aumento do consumo e descarte incorreto de plasticos ndo biodegradaveis € cada vez mais
preocupante. A busca por plasticos biodegradaveis tem crescido, sendo os filmes de amido uma
opcao atraente devido ao seu custo relativamente baixo e abundéncia. Estudos de fontes nédo
convencionais de amido tém o potencial de descobrir novas propriedades e alternativas para
diversificar os recursos agricolas utilizados para a producdo de bioplasticos. Esta revisao
discute avancos recentes em relagdo ao desenvolvimento e aplicagdo de fontes néo
convencionais de amido utilizadas em filmes produzidos por casting para aplicagdes em
embalagens de alimentos. Dados sobre sensibilidade a umidade e propriedades mecénicas e
estruturais, bem como as principais descobertas de estudos com aplicacdo em alimentos sdo
discutidos. Os resultados demonstram que os filmes de amido derivados de fontes néo
convencionais (quando a composi¢do e as condi¢fes de produgdo sdo otimizadas) podem
alcancar propriedades semelhantes e até melhoradas em comparacdo com o amido
convencional. As tendéncias incluem o estudo de novas fontes de amido, com énfase em

propriedades aprimoradas, producdes em escala piloto e industrial e aplicacbes em alimentos.

Palavras-chave: FTIR, propriedades mecéanicas, permeabilidade, prazo de validade, solvent

casting.

ABSTRACT
The increased consumption and incorrect discharge of non-biodegradable plastics is
increasingly concerning. The search for biodegradable plastics has grown, with starch films
being an attractive option due to their relatively low cost and abundance. Studies of non-

conventional starch sources have the potential to discover novel properties and alternatives to
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diversify agricultural resources used to produce bioplastics. This review discusses recent
advances in relation to the development and application of non-conventional starch sources
used in films produced by casting for food packaging applications. Data regarding moisture
sensitivity, mechanical and structural properties, and the key findings of applied food studies,
are discussed. The results demonstrate that starch films derived from non-conventional sources
(when composition and production conditions are optimized) can achieve similar and even
improved properties compared to conventional starch. Trends include studying new starch

sources, emphasizing improved properties, industrial scale-up, and food applications.

Keywords: FTIR, mechanical properties, permeability, shelf life, solvent casting.

1.1 INTRODUCAO

Os materiais que compde a embalagem sdo cruciais para garantir a seguranga € a
qualidade dos alimentos durante o prazo de validade. Plasticos e materiais a base de petroleo
representam a grande maioria das embalagens comercializadas globalmente. Estes tém boas
propriedades de processamento, juntamente com outros fatores positivos, como propriedades
desejaveis de barreira ao vapor d’agua, transparéncia e baixo custo. No entanto, o uso desses
materiais resulta em consequéncias ambientais negativas (Mukurumbira; Mellem; Amonsou,
2017; Hasan et al., 2020a), como emissdes de CO e acimulo em longo prazo, uma vez que
existem dificuldades associadas a reciclagem deste tipo de embalagens (Nawab et al., 2017b).

De acordo com a Organizagdo Europeia de Bioplasticos (2020), apenas 1% das 368
milhdes de toneladas de pléstico produzidas globalmente anualmente sdo bioplasticos, dos
quais 18,7% sdo materiais a base de amido, que sdo predominantemente aplicados em
embalagens flexiveis e bens de consumo. Espera-se um crescimento de 36% na producéo
mundial de bioplasticos até 2025. No entanto, estudos sobre o potencial tecnoldgico de fontes
alternativas de amido podem fornecer uma alternativa as principais fontes tradicionais de amido
(Menzel et al., 2020). O interesse industrial por filmes biodegradaveis vem crescendo devido a
preocupacdo dos consumidores quanto ao descarte do plastico no meio ambiente: a capacidade
de modular fatores-chave na deterioracdo dos alimentos, como oxigénio, dgua e dioxido de
carbono, juntamente com a possibilidade de combinar biomoléculas antimicrobianas e
funcionais, criou maltiplas possibilidades em relacéo as solugdes de tecnologia de filmes para
a industria de alimentos (Haghighi et al., 2020; Romero-Bastida et al., 2005). Filmes

biodegradaveis e comestiveis podem ser produzidos a partir de lipidios, proteinas,
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polissacarideos e amido. O amido € amplamente utilizado devido as suas 6timas propriedades
de formacdo de filme, propriedades organolépticas neutras, custo relativamente baixo e
abundancia (Requena; Vargas; Chiralt, 2018; Sudheesh et al., 2020; Valencia-Sullca et al.,
2018). Os filmes biodegradaveis sdo bioassimilados ou mineralizados no meio ambiente por
meio de um processo no qual as cadeias poliméricas sdo quebradas em fragmentos menores de
mondmeros ou dimeros, o0 que leva a decomposi¢do (Zoungranan et al., 2020).

Os pesquisadores tém estudado o potencial de fontes de amido ndo convencionais para
a producao de filmes biodegradaveis a base de amido. Alguns destes estudos centram-se em
questBes como a procura de novas propriedades, a reutilizacdo de residuos vegetais e a
aplicacdo sustentavel e tecnoldgica de espécies vegetais subaproveitadas como forma de
aumentar a diversificacdo dos recursos agricolas (Falguera et al., 2011; Gutiérrez et al., 2018;
Lalnunthari et al., 2019). Diferentemente dos amidos convencionais — amplamente produzidos
em todo o mundo — as fontes botanicas ndo convencionais sdo geralmente consumidas como
alimento béasico por populagdes locais e culturas indigenas nas &reas rurais de paises
emergentes, onde a dieta é rica em vegetais e a producéo agricola familiar € comum (Costa et
al., 2020; Galindez et al., 2019; Tapia et al., 2012).

Portanto, o objetivo deste estudo foi fornecer uma revisdo da literatura de estudos
recentes sobre o0 uso de amido ndo convencional para a producédo de filmes biodegradaveis por
casting (principal tecnologia em escala de laboratério para o desenvolvimento de novos filmes).
Além disso, esta revisdo se concentra na caracterizacdo das propriedades dos filmes de amido,
como mecanica (resisténcia a tracdo e alongamento na ruptura), sensibilidade a agua
(solubilidade e permeabilidade ao vapor de agua) e estrutural (espectroscopia de infravermelho
por transformada de Fourier — FTIR), bem como sua aplicacdo como embalagens de alimentos.

1.2 COMPOSICAO DE FILMES DE AMIDO

1.2.1 Amido

O amido é um polissacarideo de fonte vegetal que é encontrado nas folhas e nos tecidos
de armazenamento de energia. Nos cereais, € armazenado principalmente no endosperma dentro
dos amiloplastos e esta presente nas raizes tuberosas. Diferentes fontes de amido, bem como
estagios de desenvolvimento, levardo a formatos, tamanhos e composicGes variadas de granulos
(Tagliapietra et al., 2021; Zabot et al., 2019).
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O amido é composto principalmente por dois polissacarideos, amilopectina e amilose,
ambos compostos por a-D-glicose conectados por ligagdoes glicosidicas o-(1—4). A
amilopectina ¢ largamente ramificada, com o lado redutor conectado por ligacdes a-(1—06),
representando 70-80% do amido. Embora a amilose possa ocasionalmente apresentar
ramificacdes, ela é predominantemente um polimero linear, é ligeiramente solivel em agua e
esta disposta em estrutura helicoidal nos granulos de amido; na maioria dos casos representa 20
a 25% da composicdo do amido (Eliasson, 2004; Li; Gilbert, 2018; Molavi et al., 2015).

Embora as descri¢des das estruturas de amilopectina e amilose em estudos sejam
muitas vezes semelhantes, ainda ha dividas sobre a estrutura da amilopectina (estrutura
semelhante a uma arvore ou espinha dorsal). Além do mais, pequenas alteracdes estruturais
podem ter um grande impacto nas propriedades do amido. Tais incertezas nas pesquisas sobre
amido tornam as propriedades de formacéo de filme de amido dificeis de prever considerando
apenas sua composi¢do (Hamaker, 2021). A amilose apresenta uma estrutura linear e longa, e
padrdo cristalino, permitindo a formacgdo de filmes por meio de interacGes poliméricas. Por
outro lado, a amilopectina possui cadeias curtas e ramificadas, que conferem ligacOes

intermoleculares mais fracas e propriedades quebradicas ao filme (Dularia et al., 2019).

1.2.2 Filmes de Amido

Existem muitos processos usados para produzir plasticos a base de amido, como fita
fundida, moldagem por compressao, moldagem por injecdo, extrusdo e casting. Embora o
casting seja considerado uma técnica cara para aumento de escala — principalmente devido ao
alto custo da longa etapa de secagem — é a principal técnica usada em escala de bancada para
estudar e desenvolver novas composicdes de filmes usando fontes alternativas de amido. Isso
permite a avaliacdo das propriedades formadoras de filme a baixo custo, usando aparelhos de
laboratério simples (Siqueira et al., 2021).

No processo de casting industrial, uma solucdo do polimero (em um solvente volatil)
é aplicada em uma matriz plana fixada a uma correia de aco inoxidavel. Viscosidade e
temperatura s&o pardmetros criticos na solucdo de casting, pois afetam a espessura; uma etapa
de filtragem pode ser aplicada para remover bolhas e impurezas. O ar seco é entdo aplicado
para remover o solvente e, posteriormente, o filme é resfriado e removido da correia (Biron,
2013). Embora este seja um procedimento aparentemente simples, existem varios mecanismos

interativos que dependem das condic¢des do processo e das propriedades dos granulos de amido.



20

A producéo de filmes de amido comega com o aquecimento de uma disperséo de amido
em &gua. Durante esse processo, 0s granulos de amido se hidratam lentamente e incham até o
ponto em que amilose e amilopectina se infiltram na solucéo, formando uma pasta sem estrutura
em um processo irreversivel denominado gelatinizagdo. Esse processo é dividido em duas
etapas, a primeira acontece entre 60 e 70 °C quando ocorre a dissolugdo com um leve aumento
da viscosidade, o que é chamado de birrefringéncia. A segunda etapa ocorre acima de 90 °C,
com o completo inchamento e solubilizacdo; ha um aumento significativo da viscosidade,
caracteristica que afeta a cristalizacdo nas etapas seguintes (Thakur et al., 2019).

No estégio de resfriamento, e acima da temperatura de transicéo vitrea, a amilopectina
e a amilose apresentam alta mobilidade molecular, facilitando a organizacdo das cadeias e a
formacdo das ligacbes intermoleculares de hidrogénio para um estado semicristalino; um
processo chamado de retrogradacdo (Hafizan et al., 2016). Durante a retrogradacao, a estrutura
ramificada da amilopectina se reorganiza a uma taxa menor que a da amilose (linear); sendo a
ultima responsavel pela cristalinidade do filme de amido. As condigdes de gelatinizacdo do
amido determinam o resultado da retrogradacéo, que por sua vez afeta a cristalinidade do filme,
juntamente com a temperatura de secagem, umidade relativa do ambiente onde o filme é
armazenado e o tempo de armazenamento.

O amido por si s6 ndo possui propriedades termoplasticas; portanto, para aumentar a
flexibilidade do filme e melhorar o desempenho da formacéo do filme, os agentes plastificantes
sdo frequentemente aplicados na solucdo filmogénica. Os plastificantes sdo substancias de
baixa volatilidade com a capacidade de reduzir as interacdes intermoleculares entre as partes
adjacentes das cadeias poliméricas, principalmente nas regides amorfas, aumentando assim a
flexibilidade e facilitando a remogé&o do filme do molde de suporte (Nawab et al., 2017b).

Outro papel importante dos plastificantes é prevenir a retrogradacdo do amido durante
o armazenamento do filme (Domene-Lépez et al., 2019). Os melhores plastificantes sdo aqueles
que possuem em sua estrutura grupos hidroxila, que restringem a interacdo entre 0s grupos
hidroxila do amido no filme, reduzindo a densidade molecular e aumentando o volume livre e
a mobilidade molecular.

Dependendo da natureza, molécula e conformacdo do plastificante, diferentes
resultados sdo alcancados em relacdo as propriedades dos filmes. Temperaturas de fusédo e
degradacéo, solubilidade, permeabilidade, resisténcia a tracdo e alongamento a ruptura sao
apenas algumas das vérias propriedades afetadas pela natureza e concentragdo do plastificante
(Maniglia et al., 2019). Os plastificantes mais comumente aplicados sdo a agua, que é inerente

aos filmes de amido, e o glicerol, que é uma substancia ndo toxica e alimentar. O glicerol é
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atualmente o plastificante mais utilizado por apresentar grande compatibilidade com a amilose.
A estrutura molecular do glicerol é considerada excelente para separar as cadeias de amilose e
amilopectina, reduzindo as interacGes intermoleculares.

Por fim, as condi¢cdes de armazenamento dos filmes de amido, principalmente a
umidade relativa, sdo pardmetros importantes, pois podem afetar a absorcdo de agua e a
umidade do filme. Conforme discutido anteriormente, a agua também atua como plastificante
em filmes. Suh et al. (2020) observaram uma diminuicao na cristalinidade e melhor selagem a
quente de filmes com aumento da umidade, gerada pelo armazenamento em condicdes de
umidade relativa alta. Por outro lado, temperaturas de armazenamento acima da transicao vitrea
podem afetar a retrogradacdo do amido, aumentando o volume livre devido a expansao térmica
(Thakur et al., 2019).

1.3 FILMES DE FONTES NAO CONVENCIONAIS DE AMIDO

1.3.1 Fontes Convencionais de Amido

O milho é a cultura amilédcea mais amplamente produzida para alimentacdo humana e
animal em todo o mundo; é a fonte de 80% do amido produzido no mundo e é a principal fonte
de amido para bioplasticos (FAOSTAT, 2019; Rodrigues et al., 2020). O plantio generalizado
de milho, trigo e soja tem resultado em impactos ambientais, como o esgotamento do solo, o
aumento da incidéncia de pragas e ervas daninhas e, consequentemente, 0 aumento do uso de
agrotoxicos (Roesch-McNally; Arbuckle; Tyndall, 2018; Yoshida et al., 2019). A falta de
diversificacdo nas lavouras agricolas pode acarretar prejuizos econdmicos devido as mudangas
climaticas e meteoroldgicas, resultando em maior vulnerabilidade para os pequenos produtores.
Além disso, fatores como a producdo em larga escala, bem como os baixos precos e o alto nivel
de tecnologia empregado pelos grandes produtores, desestimulam os pequenos produtores
devido ao baixo nivel de competitividade. Nesse contexto, pequenos produtores tém investido
cada vez mais na diversificacdo de cultivos devido & melhor adaptacéo ao clima e as espécies
locais, melhor gerenciamento de riscos econdmicos e uma estratégia reativa ao choque
climatico (Bohan et al., 2021; Paul; Nehring, 2005; Piedra-Bonilla; Cunha; Braga, 2020; Waha
et al., 2018).

Assim, estudos que explorem usos tecnoldgicos para cultivos ndo convencionais sao
relevantes no que diz respeito a descoberta de novos materiais, e também pelo suporte

econémico que pode ser dado aos pequenos produtores. Em termos de sustentabilidade, as
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culturas nativas tendem a exigir baixos niveis de tecnologia, pois sdo mais adaptadas aos climas
locais e resultam em menor impacto ambiental nas fases iniciais do cultivo. Um maior
rendimento de extracdo, combinado com o uso de plastificantes ecologicamente corretos, como
o glicerol, sdo fatores relevantes para uma producdo sustentavel (Rojas-Bringas; De-la-Torre;
Torres, 2021).

1.3.2 Fontes Ndo Convencionais de Amido

As fontes ndo convencionais de amido sdo caracterizadas como culturas em que a
extracdo do amido e 0s seus usos tecnoldgicos sao atipicos. Fontes de amido ndo convencionais
sdo geralmente culturas ou vegetais nativos que sdo comumente produzidos para outros fins
gue ndo a extracdo do amido; apresentando assim uma producao global muito menor do que as
fontes convencionais. O interesse tecnoldgico pelas novas propriedades do amido, bem como
as preocupacdes ambientais e 0 movimento em direcdo a diversificacdo agricola, levaram a
estudos que caracterizaram o amido de fontes ndo convencionais, além do desenvolvimento de
filmes biodegradaveis que sdo desenvolvidos principalmente para aplicacdes na industria
alimenticia.

No desenvolvimento e producdo de filmes biodegradaveis, diferentes propriedades do
amido afetam as caracteristicas dos filmes. O teor de amilose € uma caracteristica importante
em termos de propriedades de formacao de filme, assim como a forma e o tamanho dos granulos
também sdo relevantes; todas essas propriedades dependem da origem botanica (Roy et al.,
2020; Sharma et al., 2020).

Das fontes convencionais de amido, o amido de milho tem o maior teor de amilose
(28-33%), seguido por trigo (30-32%), batata (18-20%) e fécula de mandioca (16-19%) (Nordin
et al., 2020). Fontes de amido ndo convencionais apresentam uma ampla gama de teor de
amilose, como amadumbe (7%), caroco de manga (15%), castanha d’agua e batata-doce (22%),
semente de néspera (26%), araruta e feijao mungo (30%), ulluco (35%) e kithul (39%) (Cao;
Song, 2019; Galindez et al., 2019; Mukurumbira et al., 2017; Nawab et al., 2017b; Oliveira et
al., 2020; Sudheesh et al., 2020; Suh et al., 2020).

Além do teor de amilose, 0 comprimento da cadeia da amilopectina, a cristalinidade,
as propriedades de pasta, os teores de amido resistente, bem como a presenca de outros
nutrientes, afetardo a aplicacao tecnoldgica do amido, que é dependente da fonte (Tagliapietra
etal., 2021). Portanto, a grande variedade na composi¢éo de amido de fontes ndo convencionais

—onde o teor de amilose é um fator importante — permite o desenvolvimento de materiais de
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embalagem com propriedades distintas e mais versateis do que com fontes de amido
convencionais.

O amido pode ser extraido de frutas, gramineas, polpas, sementes, colmos e
pseudocereais. A fracdo amilacea dos vegetais também contém fosfatos, lipidios e outros
componentes, dependendo da fonte, sendo que o amido proveniente dos tubérculos costuma
apresentar alta pureza por ser mais facilmente processado. As propriedades do amido podem
variar mesmo entre diferentes espécies de uma mesma fonte, assim como suas condicdes de
cultivo. O estagio de amadurecimento/germinacéo e a regido (luminosidade, chuva, nutrientes
do solo) de cultivo também sdo fatores importantes. Quando cultivado em temperaturas mais
altas, ha uma tendéncia de os granulos terem um tamanho de particula menor, que por sua vez
apresenta cadeias de amilopectina com menor grau de polimerizagéo.

O estagio de amadurecimento influencia como os plastidios e estruturas membranosas
afetam o arranjo de amilopectina e amilose nos granulos, com tendéncia a maior teor de amilose
em granulos mais maduros (Kunle, 2020). Em termos de condigdes de processamento, a
extracdo neutra (agua) é comumente aplicada para extrair o amido de fontes ndo convencionais,
ndo apenas por ser simples, mas também para evitar modificacdes indesejadas do amido, que
podem prejudicar a pureza e suas propriedades. Além disso, moagem excessiva ou temperaturas
superiores a 30 °C podem afetar a estrutura dos granulos de amido. Assim, técnicas de extracao
suaves sdo fundamentais para a obtencao precisa de uma nova fonte de amido.

O amido de diferentes fontes apresenta diferentes propriedades de granulos,
proporcoes de amilose-amilopectina e comprimentos de cadeia. Como consequéncia, amidos
de diferentes origens apresentardo diferentes temperaturas de gelatinizagdo, bem como
dindmicas de interagdo entre amilose e amilopectina. Diferentes propor¢des de amilopectina e
amilose também terdo impacto na viscosidade da solucdo filmogénica e, consequentemente, na
organizacdo da cadeia durante a secagem e cristalizacdo (Narvéez-Gomez et al., 2021;
Tagliapietra et al., 2021). A Figura 1.1 resume o impacto da fonte boténica, ambiente de cultivo
e composicdo do amido em filmes a base de amido.
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Figura 1.1 — Resumo dos efeitos da fonte de amido, origem botanica e ambiente nas caracteristicas de filmes a
base de amido.
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Embora tenham baixo custo, sejam inodoros, transparentes e apresentem baixa
permeabilidade ao oxigénio, os filmes a base de amido apresentam alta solubilidade em agua e
baixa resisténcia mecanica, levando a baixa estabilidade em condig¢des de alta umidade relativa
e rachaduras e rupturas. Essas caracteristicas restringem a ampla aplicacdo de filmes compostos
exclusivamente por amido. Por esse motivo, varios estudos tentaram melhorar as propriedades
dos filmes a base de amido, combinando-0s com outros componentes organicos ou tecnologias

de particulas (Rojas-Bringas et al., 2021; Zoungranan et al., 2020).

1.4 CARACTERIZACAO DE FILMES DE FONTES NAO CONVENCIONAIS DE AMIDO

Nos ultimos anos diversos estudos de desenvolvimento e aplicacdo de filmes
utilizando fontes ndo convencionais de amido tém sido publicados. A caracterizagao dos filmes
foi avaliada em relacdo as propriedades mecénicas e de sensibilidade a 4gua (Tabela 1.1), bem
como as propriedades estruturais por FTIR (Tabela 1.2), conforme demonstrado nas se¢Ges
seguintes (1.4.1, 1.4.2 e 1.4.3).



Tabela 1.1 — Propriedades mecénicas e relacionadas a agua de estudos recentes com fontes ndo-convencionais de amido para filmes biodegradaveis.
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A o : . 2,09-8,11 - 4.4
madumbe 0,2, 2,5,50u 10% de nanocristais em baixa concentragéo 09-8 344235 5,00x10%, Amansou,
nanocristais. (2,5%) melhorou as propriedades fisico- 2017)
quimicas.
A adicdo de gomas guar e xantana
. aumentou a solubilidade e WVP dos
2% m/v amido + goma . . .
Uar ou goma xantana (10- filmes compositos. Filmes contendo
Améndoa de g g . 10% (m/m) de goma xantana 3,57 - 37,69 — 1,58x10%0— (Nawab et al.,
30% de massa de amido) + . 6,28a17,78 10
manga . apresentaram valores mais baixos para 10,24 44,63 4,29x10 2017b)
40% glicerol (base de . .
amido) solubilidade e WV, enquanto filmes
contendo 20% de goma guar mostraram
boas propriedades mecéanicas.
Filme compésito apresentou melhores
3. 4 ou 5% amido + 1.75% ,pro_prledades m?cgnlcas, barreira,
. térmica e morfologica comparada ao
glicerol. . . - .
Filme compésito: 3% filme de amido do rizoma de 16tus. (Sukhija:
. ) Bai | WVP lubili 1 - 2,51x1010— . L
Lotus amido + 2% concentrado aixos valores d,e , 59 Ub.l |df¢1de 2,38-6,06 29,61-46,10 >90 21X 0_10 Singh; Riar,
. dos filmes compésitos foram atribuidos 23,67 7,78x101%°,
de proteina de soro + 2016)

0,04% Psyllium husk +
1,75% glicerol.

a interagbes mais fortes entre a cadeias
de amido, os grupos sulfidrila livres de
soro de leite e interagdes dos grupos
hidroxila e carboxila do Psyllium.
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Tabela 1.1 — Propriedades mecanicas e relacionadas a agua de estudos recentes com fontes ndo-convencionais de amido para filmes biodegradaveis.

(continuacdo)

Permeabilidade

Resisténcia Alongamento Solubilidade
. . L ~ ~ ) de vapor de .
Fonte Composicéo do filme Principais conclusdes a tracao na ruptura em agua 4gua WVP Referéncias
[0) [0)
RT (MPa) EB (%) WS (%) (g/m's Pa)
Feijao O nivel de solubilidade dos filmes de amido
Mungo foi associado com a cristalinidade — filmes 3.7 =10 ~17 )
de amido com alto teor de amilose
Castanha de 5% m/v amido + 2,5% m/v  mostraram maior cristalinidade. Maior teor (Suhetal.,
agua glicerol de umidade nos filmes aumentou a 3.0 ~110 ~18 ) 2020)
mobilidade molecular e como resultado, a
Batata doce superficie dos filmes apresentou melhor 25 ~120 ~20 )
integracéo.
A cera reduziu os filmes de WVP e a
permeabilidade dtica foi obtida com
tecnologia de nanoemuls&o. O filme
2% m/m amido + 5, 10 ou incorporado com 15% de nanoemuls&o
Araruta 15% deﬂmicro ou exibiu a me~lhor de todas as proprie_dades 1869 11002464 225-607 1,00 186x10°0, (Oliveira et al.,
nanoemulsdo de cera de para aplicagBes de embalagem de alimento. 2020)
carnalba. A cera liga as moléculas de amido,
prevenindo interagdo com a agua. Reduzido
TS foi atribuido a descontinuidade da rede, e
maior EB para melhorar a plastificagao.
Os filmes mostraram habilidade de mudar de
cor (rosa para o verde) frente uma ampla
4% m/m amido + 30 m/m faixa de pH (4-9). O extrato de gengibre
. promoveu aumento de EB e reduziu WVP, .
Sagu glicerol +0, 10, 20 ou 30% comportamentos ligados & presenca de 4,36 -500 48,55-82,86 26,09 - 3,01 —3,82x1019, (Mei etal.,
m/m de extrato de antocianinas no extrato de gengibre as quais 37,92 2020)

gengibre-tocha. podem limitar a interacdo do amido com a
agua, e com a presenca do extrato agindo

como plastificante na matriz do filme.

8¢



Tabela 1.1 — Propriedades mecanicas e relacionadas a agua de estudos recentes com fontes ndo-convencionais de amido para filmes biodegradaveis.
(continuacdo)

Resisténcia  Alongamento ~ Solubilidade o 2P idade

- . L ~ ~ ) de vapor de .
Fonte Composicéo do filme Principais conclusdes a tracao na ruptura em agua 4 uaRNVP Referéncias
RT (MPa)  EB (%) WS (%) g
(9/m s Pa)
Amido de tapioca age como um agente de
. NI Loo; Sarbon,
Tapioca 10(.)/20 ou 100/25 m/_m, ) como: aumento na espessura, resisténcia a ~15-3,3 ~50-90 83-94 5,28 —1,61x108, (
gelatina de pele de galinha: . - . S 2020)
amido + 30% m/m glicerol agua, propriedades térmicas, cristalinidade,
' propriedades de barreira de UV e estrutura
interna.
Maiores concentragfes de plastificante (Ballesteros-
6% m/v amido + 10 a 50% aumentaram WS, EB e WVP. Empregando 1495 Martinez,
Batata doce  m/m glicerol ou sorbitol (base 50% de plastificante foram alcancadas - 1,82-13,24 ’ 3,70 — 13,24x101%  Pérez-Cervera;
. . . . . 37,51
de amido). Otimas propriedades para filmes comestiveis Andrade-
para aplicacdo em alimentos. Pizarro, 2020)
Nativo: 4% amido + 1% m/m
glicerol Os filmes com maior concentragdo de amido 8.25 33.05 Sh
. . . . ,25 — ,05— arma et al.,
Fava Reticulado: 1, 3 ou 5% amido  reticulado aumentaram TS e reduziram EB, a 1428 25,62 — 39,27 49.34 1,10-1,34 ( 2020
de fava reticulado + 1% m/m solubilidade e WVP. ' ! )
glicerol.
Nativo: 5% m/v amido +
2,5% m/m glicerol + 2 g L
Amido Cglri():;g?tgls 125 Com o aumento de concentra¢des de nano
Feijdo- posto-B,o, &, <, amido, o teor de umidade, taxa de 34,11 - (Roy et al.,
e 10% m/m nano amido em L i . - - -
Mungo nativo transmissdo de vapor de agua e solubilidade 38,49 2020)
) reduziram.

Filmes compdsitos: 5% m/m
amido composto + 2,5% m/m
glicerol + 6leo 2,5¢g L.
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Tabela 1.1 — Propriedades mecanicas e relacionadas a agua de estudos recentes com fontes ndo-convencionais de amido para filmes biodegradaveis.
(concluséo)

Resisténcia  Alongamento ~ Solubilidade o 2P idade

- . o N ~ . d d .
Fonte Composicao do filme Principais conclusdes a tragéo na ruptura em agua azngfc\)/rv: Referéncias
RT (MP EB (% WS (%
(MPa) (%) SO0 omspay

Solugéo de amido: 3%
m/m amido
Solucéo de quitosana: 3%

m/m quitosana . . .
a 2% m/m de azeite de oliva extravirgem

Palma de Formulag&o de filmes: . Hasan et al.,
, uiag ! u causou os maiores TSe EB bemcomoa 0,79-2,58 25,98 — 84,34 - 3,39 — 4,53x10° (
acucar 70% a 100% solucdo de L . 2020b)
. melhor atividade antioxidante.
quitosana + 0 a 30%
solucéo de amido + 1 a 5%
azeite de oliva + 0 a 30%
glicerol.
3,5 % m/v amido + 40% Aumento no TS e hidrofobicidade com
m/m sorbitol (base de adicdo de goma, e menor EB devido ao
amido) + Goma Karaya maior empacotamento da estrutura
Semente de 3 . L 12,96 — 44,06 — Cao; Song,
. (10, 15 ou 20%) + 6leo polissacaridica. Goma Karaya age como 10,21 -22,71 2,54 — 3,32x10° ( g
néspera . , - . . 21,45 45,92 2019)
essencial de orégano (0,6, um estabilizante em filmes de amido
1,2 ou 1,8%) + Tween 80 contendo 6leo essencial no lugar de
(10, 15 ou 20%). Tween 80.

Nota: WS (Solubilidade em &gua); WVP (Permeabilidade de vapor de agua); EB (Alongamento na ruptura); TS (Resisténcia a tragdo); ~ (valor aproximado); a (unidade

original foi transformada); - (resultados ndo disponiveis).
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Tabela 1.2 — Resultados de FTIR para estudos recentes com o uso de amido ndo-convencional para filmes biodegradaveis.

(continua)

Fonte de Amido Composicéo dos filmes

Ligagdes tipicas

Resultados Referéncias

Filmes de duas camadas:
Camada 1: 8% m/v amido + 25%
m/m mistura de glicerol e sorbitol

1:1;
Camada 2: 10% m/m PLA em cloreto
de metileno.
Filmes variaram em 100, 85, 75, 65,
50 e 0% da camada 1.

Amido de ervilha (AE)

2% m/v amido + quitosana (0, 0,5 ¢

Inhame roxo .
X 1% m/v) + 2% m/v glicerol.

3% m/v amido + 30% ou 40% m/m
plastificante (base de amido).
Plastificante: acetato de 1—etil-3—
metilimidazolio, glicerol, sorbitol e
trietilenoglicol.

Anchote (Coccinia
abyssinica)

3250 — 2975 cm™’: Grupo &cido
carboxilico do PLA (C-H e O-H);
1712 cm*: Carbonila do PLA;
3150 — 3400 cmt: Estiramento O-H
do glicerol, 4gua e amido;
1620 cm'®: InteragGes 4gua e amido.
1120 cm*: Anidroglicose do amido.

3384 cm, O—H do amido;

2930 cm'®: estiramento C—H;
1645 cm™: 4gua em regides amorfas e
C=0;

1410 cm™: dobramento ~CH; e
estiramento —COO;

1160 cm*:ligagGes glicosidicas C-O—
G
900- 1120 cm'™; regido de absorcédo
tipica de polissacarideos.

3300 cm: vibragéo de estiramento
O-H;
1350 cm™™: dobramento C—H;
1000 cm®: estiramento C-O.

Filmes de duas camadas com PLA ndo
apresentaram novas bandas de absorcéo
comparadas aquelas observadas em PLA
100% e AE 100%, indicando interacdes

fracas entre as camadas (nenhuma
ligacéo quimica).

(Zhou et al., 2019)

3384 cm deslocou para 3284 cm*
devido as interacOes entre amido e
quitosana por ligacdes de hidrogénio.

(Costa, et al., 2020)

Sinal reduzido em 3300 cm™ indicando
interacéo alta em filmes plastificados, com
excecdo para o trietilenoglicol. Filmes
plastificados de glicerol e sorbitol com alta
absorcdo em 3290 cm, foram atribuidos
para alto teor de grupos OH.

Filmes com acetato de 1 etil- 3—
metilimidazolio apresentaram altos picos
de absor¢do em 3150, 1400 e 1000 cm*
como uma indicacdo de baixa interagdo por
ligacéo hidrogénio e maior mobilidade.

(Abera, et al.,
2020)
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Tabela 1.2 — Resultados de FTIR para estudos recentes com o uso de amido ndo-convencional para filmes biodegradaveis.

(continuacdo)

Fonte de Amido

Composicdo dos filmes

Ligagdes tipicas

Resultados

Referéncias

Milheto pérola

Araruta

Sagu

Castanha de caju

Amido: 0,98 — 6,92%
Goma de carragena: 0,15 — 4,35%
Glicerol: 8,18 — 41,85%

2% m/m amido + 5, 10 ou 15% de
micro ou nanoemulséo de cera de
carnalba.

8,7% m/m amido + 50% m/m glicerol
(base amido).
Solugdes gelatinizadas foram
submetidas a 0, 2,5, 5 e 10 minutos de
ultrassom.

Amido (5, 7,5 e 10% m/v) + 1,25% m/m
glicerol.

Amido 7,5% + 1,25% glicerol + goma
acécia (7 e 8% m/v) ou goma xantana
(0,25 e 0,5% m/v) ou goma guar (0,25 e
0,5% m/v) ou celulose (1, 2, 3, 4, e 5%
m/v)

3272 cm: estiramento OH;
2900 cm™: estiramento CH;
1647 cm™: presenca de agua;
1341 cm™: vibragéo de estiramento
em ligacdo glicosidica;
9981148 cm'™; ligagdo C-O do
glicerol.

3000- 3700 cm*: glicerol e 4gua;
3600- 3000 cm'!: estiramento
hidroxila;

2928- 2884 cm'!: estiramento
assimétrico —CH do CHy;
1444 1300 cmt: deformacdo
angular -C-0O-;

1000 cm'*: ligac@es glicosidicas.

3500- 3200 cm™®: estiramento O—H;
2927 cm: estiramento C—H;
1647 cm™: O—H de agua absorvida.

3369 cm™: estiramento O—H do
amido;
2930 cm*: estiramento CHy;
1636 € 1074 cm*: aminas.

Com adi¢do de goma: deslocamento de
3280 e 2922 cm* com a blenda;
1385 cm* atribuido aos sulfatos presentes
na goma;

Pico em 1727 cm™ indica interagdo forte e
reticulacdo entre o amido, goma de
carragena e glicerol.

Estreitamento e reducéo da intensidade das
bandas de hidroxila em 3700 — 3000 cm™?,
atribuidas a reducéo de PVA e
hidrofobicidade dos filmes com cera.
Mudangcas gerias de bandas e comprimento
de onda foram atribuidos a formacéo da
blenda; Aumento da intensidade em 2916—
2848 cmL; estiramento CH, atribuido a
longa cadeia alquila de alcoois e alquenos,
tipica de cera.

Aumento da intensidade em 3300 cm!
corrobora com aumento na hidrofobicidade
depois do ultrassom.

Auséncia do pico de absor¢do em 2900 cm”
Lindicou a presenca de celulose amorfa;
871 cm: estiramento C-O-C da ligacéo p-
(1- 4)-glycosidica na celulose.

(Sandhu et al.,
2020)

(Oliveira et al.,
2020)

(Abral et al., 2019)

(Harini et al.,
2018)
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Tabela 1.2 — Resultados de FTIR para estudos recentes com o uso de amido ndo-convencional para filmes biodegradaveis.

(continuacéo)

Fonte de Amido

Composicédo dos filmes

Ligacdes tipicas

Resultados

Referéncias

Ulluco

Sagu

Palma de agUcar

Ervilha

2, 2,5, 3% m/v amido + 1% m/m glicerol

4% m/m amido + 30% m/m glicerol + 0,
10, 20 ou 30% m/m de extrato de
gengibre-tocha

Amido: 3% m/m;

Quitosana: 3% m/m;
Formulagéo dos filmes:
70%-100% quitosana + 1%-30% amido +
plastificante: 30% glicerol ou 1-5% azeite
de oliva.

Solugdo de amido (modificado ou
nativo): 8% m/v amido +12,5% m/m
glicerol + 12,5% m/m sorbitol,
solucdo de PLA: 10% m/v em cloreto de
metileno
Formulacéo dos filmes:

PLA 100%; AE40/OMPS10/PLA50%;
AE52/0OMPS13/PLA35%;
AE60/OMPS15/PLA25%;
AE68/OMPS17/PLA15%);
AE80/OMPS20%

3300 cm*: grupo hidroxila;

1650 cm: interagdo do amido com agua
por ligacdo intermolecular;

924 and 1091 cmL: estrutura cristalina;
1002 cm: regido amorfa.

3200- 3500 cmestiramento de O-H;
3300 cmt: grupos hidroxila;
2931 cmL: estiramento assimétrico de C—
H da unidade de glicose;
1645 cm!: estiramento da ligagdo O-H
livre.

3700- 3000 cm™*; vibragdo de estiramento
do O-H da quitosana e amido;

2924 cm*: vibragdo de estiramento C—H;

1648 cm™: C=0;

1551 cm; dobramento N-H;
1405 cm'®; estiramento C—N;

1021 cmL: vibracéo de estiramento C-O—

C.

PLA 100%:
3450 cm: estiramento CHs-C—H;
2975 cmt: —COOH;
1745 cm: —C=0;
1421 e 1182 cm*: vibragéo de
estiramento C-O-C.

Filme com 3% de amido apresentou um

aumento na intensidade de absor¢do em 3300

cm* devido a alta concentragdo de grupos
hidroxila; Deslocamento da banda em 330
cm* por causa de interagGes de hidrogénio.

A adicdo de extrato de gengibre-tocha ndo
afetou a absorcdo de bandas indicando que
este ndo afeta a estrutura dos filmes.

A adicdo de azeite de oliva reduziu a
intensidade dos picos em 3000— 3300 cm™,
relacionados a formagao de ligag6es
hidrogénio entre a quitosana, amido a azeite
de oliva; Aumento na intensidade da banda
em 2924 cm* foi atribuida a0 aumento das
interacBes moleculares com a adigdo do
azeite de oliva.

A banda do amido de ervilha modificado em
1725 cm! deslocou para 1674 cm™® nos
filmes, confirmando a formacéo de ligacBes
de hidrogénio entre as camadas modificadas
de amido com o amido nativo e camadas de
PLA.

(Galindez et al.,
2019)

(Mei et al., 2020)

(Hasan et al.,
2020b)

(Zhou et al., 2021)
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Tabela 1.2 — Resultados de FTIR para estudos recentes com o uso de amido ndo-convencional para filmes biodegradaveis.

(concluséo)

Fonte de Amido

Composicédo dos filmes

Ligacdes tipicas

Resultados

Referéncias

Inhame

Spondias 34urpdrea L.

Feijédo traca

Amido (2 ou 3% m/v) + glicerol (5 e
15% m/m base de amido).
Nativo, reticulado, oxidado ou amido
modificado duplo

Amido 2,5% m/v + 30% glicerol
(base amido) + extrato bruto (5, 10,
15 ou 20% de base de amido)

3% m/v amido + 25% m/v sorbitol +
extrato de manjericdo a 5, 10, 15 ou
20%.

3000 — 3900 cm*:estiramento
hidroxila;
2930 cm™: estiramento do anel
glicopiranose C-H;
932 — 1151 cm*: estiramento C-O;
991 e 1158 cm™: regides cristalinas e
amorfas do amido.

3000-3400 cm?: vibragéo de
estiramento O-H do glicerol, fenol e
amido;

2920-2930 cm’: vibragéo de
estiramento metila;

900-200 cm*: caracteristico dos picos
do anel piranose do amido.

3285 cm'!: estiramento —OH;
2890 cm'*: estiramento —CH;
1637 cm, 1737 cm®: hidratacéo do
amido e esterificacdo.

3000 — 3900 cm: Maior intensidade
com o aumento do teor de agua e
glicerol; Amido oxidado ndo apresentou
0s picos em 529— 582 cm™ dos filmes de
amido nativo atribuidos a formac&o de
novos grupos funcionais (carbonila de
NaOCI), detectados em 900 — 1200 cm™
(aumento na intensidade). Pico em 582
cm! foi observado para reticulacéo e
modificagdo dupla, atribuida ao anel
pirendide.

Os filmes com adicdo do extrato bruto
apresentaram bandas de absor¢do de
1600 a 1500 cm™* correspondendo aos
anéis aromaticos;
1690 cm'*: vibragdo de estiramento C=0
de acido carboxilico.

N&o houve surgimento de novos picos
com o aumento de extrato de manjericéo,
mas o aumento nas bandas em 1350 cm'?

e 1000 cm foram atribuidas a ligacdes

de hidrogénio fracas entre o extrato e a

matriz do amido.

(Narvaez— Gomez
et al., 2021)

(Rodrigues et al.,
2021)

(Kumar; Ghoshal,
Goyal, 2021)

Nota: PLA (acido polilatico); OMPS (extrato de ervilha modificado com anidrido de octenilsuccinico); AE (amido de ervilha)

ve
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1.4.1 Propriedades Mecéanicas

1.4.1.1 Resisténcia a tracdo (TS)

A resisténcia a tragdo é definida como a tensdo maxima gerada em um filme durante
um teste de tracdo (Liu et al., 2021). Quanto maiores as interacdes moleculares e mais fortes as
ligacGes de hidrogénio, maior a resisténcia a tracdo. No entanto, uma resisténcia a tracdo muito
alta pode levar a filmes rigidos com baixa flexibilidade. A adicdo de outras substancias a uma
matriz de filme pode limitar essa interacdo e reduzir a resisténcia a tragdo, porém pode causar
heterogeneidade na estrutura do filme (Evangelho et al., 2019; Liu et al., 2021).

As condi¢bes da formacdo do filme, como temperatura, pH ou aplicacdo de
emulsificantes, podem melhorar a solubilidade e miscibilidade dos componentes do filme, bem
como a interacdo entre os grupos hidroxila, resultando assim em maior resisténcia a tracao (Liu
et al., 2021; Oliveira et al., 2020). A concentracdo de solidos também melhora a resisténcia a
tracdo porque reforca a estrutura do filme. Por outro lado, um aumento da concentracdo de
plastificante pode resultar em uma matriz de filme com uma estrutura menos ordenada, com
maior mobilidade, mas menor rigidez, diminuindo assim a resisténcia a tracdo (Narvaez-Gomez
et al., 2021; Oliveira et al., 2020).

Varios estudos sobre o desenvolvimento de filmes derivados de amido néo
convencional utilizam a andlise de resisténcia a tracdo para confirmar as melhorias conferidas
por ingredientes/tratamentos especificos, ou para apoiar a determinacdo da formulacdo ideal
entre os protétipos. Além disso, a resisténcia a tracdo pode ser melhorada por tratamentos
fisicos. A Tabela 1.1 fornece os valores de resisténcia a tracdo de estudos recentes nesta area,
bem como as composicdes do filme e as principais descobertas.

Outra tecnologia que tem recebido atencdo dos pesquisadores é a adicdo de
nanoparticulas de amido a filmes de amido. Os nanocristais de amido sdo produzidos pela
hidrélise &cida do amido, que ocorre principalmente na regido amorfa. Menores tamanhos de
particula e baixo teor de amilose sdo propriedades desejadas no amido para a producdo de
nanocristais, uma vez que a amilose impede o ataque do &cido na matriz.

Mukurumbira et al. (2017) desenvolveram filmes de amido de amadumbe reforgados
com nanocristais de amido da mesma fonte; foi observado um aumento significativo da
resisténcia a tracdo em concentracbes de até 2,5%; acima deste valor a agregagdo de
nanocristais apresentou efeito negativo. O amido de amadumbe contém 7% de amilose e baixo

tamanho de particula, o que proporcionou um alto rendimento na producao de nanocristais. No
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mesmo estudo, uma comparacdo com filme de amido de batata reforgado com nanocristais de
amido de amadumbe forneceu valores de resisténcia a tracdo significativamente maiores, o que
foi atribuido a uma rede tridimensional rigida que se formou entre 0s nanocristais de amido de
amadumbe e o filme nativo.

A presenga de granulos de amido fantasma, devido a solubilizagdo incompleta dos
granulos gelatinizados, também pode ter um impacto na resisténcia a tracdo dos filmes de
amido. Os granulos fantasmas sdo gerados por ligacdes cruzadas entre as cadeias de amido
internas do granulo, conferindo uma superficie heterogénea e opaca ao filme de amido.

Abral et al. (2019) estudaram o impacto da ultrasonicagéo na solugéo de amido de sagu
e seu efeito nos filmes resultantes. Um aumento na resisténcia a tracdo foi observado para 0s
filmes submetidos a este processo; esse comportamento foi atribuido a uma superficie mais
homogénea, o que foi confirmado por microscopia. A ultrasonicacdo quebra as cadeias de
amido em cadeias menores que possuem maior mobilidade, gerando uma solugéo filmogénica

de baixa viscosidade que € capaz de diminuir a presenca de poros e irregularidades.

1.4.1.2 Alongamento na ruptura (EB)

O alongamento na ruptura avalia a flexibilidade e elasticidade dos filmes; representa
o alongamento do filme desde o comprimento inicial até o ponto de ruptura. E uma propriedade
importante porque avalia a capacidade de um filme de esticar e resistir durante a manipulacéo
mecanica no processo industrial. Os valores de alongamento na ruptura obtidos em estudos
recentes para filmes de fontes ndo convencionais de amido sdo apresentados na Tabela 1.1.

Os plastificantes podem aumentar o alongamento na ruptura porque fornecem
mobilidade molecular, o que causa o deslocamento das moléculas de amido. Um efeito
semelhante pode ser alcancado com a adicdo de outros componentes que podem limitar a
interacdo intermolecular do amido e a organizacdo molecular, aumentando o volume da
macromolécula e aumentando o alongamento na ruptura (Liu et al., 2021; Nieto-Suaza et al.,
2019). Como a 4gua atua como um plastificante, o teor de umidade pode afetar as propriedades
mecanicas dos filmes, aumentando a mobilidade molecular e, consequentemente, aumentando
0 alongamento na ruptura (Menzel et al., 2020).

Uma melhor organizagdo molecular durante a secagem pode causar uma reducao no
alongamento na ruptura devido a uma maior compacidade da matriz do filme (Galindez et al.,
2019). Ballesteros-Martinez, Pérez-Cervera e Andrade-Pizarro (2020) compararam 0

alongamento na ruptura de filmes de amido de batata-doce usando diferentes plastificantes
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(sorbitol e glicerol) e variando as concentra¢des. Os maiores valores de alongamento na ruptura
foram obtidos para os filmes com glicerol. Esse comportamento foi atribuido ao menor tamanho
das moleculas de glicerol, que podem entrar mais facilmente na rede polimérica do amido,
causando melhor mobilidade nos filmes.

No caso dos filmes de amido derivados da casca da jabuticaba (Myrciaria cauliflora),
houve diminuicdo da resisténcia a tracdo associada ao aumento da concentragdo de glicerol;
este comportamento foi justificado pela matriz ser menos densa com resisténcia reduzida. Por
outro lado, um maior valor de alongamento na ruptura foi obtido para a mesma amostra devido
a interacdo intermolecular reduzida (Sanches et al., 2021).

Como a agua atua como plastificante, o teor de umidade também desempenha um
papel importante no alongamento a ruptura. Pajak, Przetaczek-Roznowska e Juszczak (2019)
encontraram uma correlacéo linear entre o teor de umidade e o0 alongamento na ruptura de filmes
preparados com amidos de diferentes fontes e seus teores de amilose (lentilha, quinoa e
abobora) nas mesmas condicGes de processamento. Maiores valores de alongamento na ruptura
também podem estar relacionados a organizacdo molecular e a superficie de filmes homogéneos

e sem imperfeicBes (Sudheesh et al., 2020).

1.4.2 Propriedades Relacionadas a Agua

1.4.2.1 Solubilidade em agua (WS)

Espera-se que embalagens, principalmente para aplicacdes alimenticias, protejam os
produtos contra 0 ambiente externo. Para este tipo de aplicacao, a solubilidade do filme deve
ser baixa o suficiente para evitar a deterioracdo da embalagem em contato com o ambiente ou
umidade do produto (principalmente para alimentos frescos), ou intermediaria quando o filme
sera ingerido com o alimento (cobertura comestivel), como vegetais minimamente processados.

Maior solubilidade pode ser uma propriedade desejavel quando se espera que o filme
comestivel seja ingerido com o alimento ou medicamento, dissolvendo-se rapidamente na boca
(Ballesteros-Martinez; Pérez-Cervera; Andrade-Pizarro, 2020). A natureza linear e hidrofilica
da amilose, atribuida a uma maior concentracdo de grupos hidroxila, a torna mais soltvel do
que a amilopectina. Além disso, a organizacdo molecular de um filme terd um grande impacto
em sua solubilidade. Um arranjo de rede mais organizado, juntamente com o aumento da
cristalinidade, pode potencialmente reduzir a hidrofilicidade dos filmes devido a maior

densidade molecular. A maior solubilidade acelera o processo de biodegradabilidade e facilita
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0 gerenciamento de residuos ap6s o descarte (Domene-Lopez et al., 2019; Sudheesh et al.,
2020).

A hidrofilicidade, derivada da alta polaridade dos grupos hidroxila do amido, é
certamente uma das principais desvantagens dos filmes a base de amido. Para mitigar este
efeito, os agentes plastificantes podem ser adicionados para limitar a interacdo dos grupos
hidroxila com a &gua, reduzindo a interacdo intermolecular com a agua. No entanto, a adi¢do
de outros componentes, que possuem menores niveis de interacdo com 0s grupos hidroxila,
pode limitar a interacdo efetiva com o plastificante, aléem de aumentar a sensibilidade a
umidade.

A Tabela 1.1 mostra os resultados de solubilidade de estudos recentes para diferentes
fontes de amido, bem como as composi¢oes do filme e as principais descobertas. Foi relatado
que o uso de hidrocoloides, como goma xantana e goma guar, na composi¢do de filmes de
amido aumenta a solubilidade destes (Cao; Song, 2019; Kim et al., 2015; Liu et al., 2021,
Nandi; Guha, 2018; Nawab et al., 2017b).

Um efeito positivo em relacdo a solubilidade foi obtido usando uma combinacdo de
amido de milho pain¢o e goma carragena. A goma carragena apresenta alta concentracédo de
sulfatos, que se originam das galactanas. Sandhu, Sharma, Kaur e Kaur (2020) atribuiram a
solubilidade reduzida e a permeabilidade ao vapor de agua dos filmes compoésitos de goma
carragena e amido de milho paingo as ligagdes cruzadas entre amido, glicerol e a goma
carragena (confirmado por FTIR).

Ballesteros-Martinez et al. (2020) identificaram um maior aumento na solubilidade do
filme de batata-doce com sorbitol comparado com o de glicerol. Em baixas concentragdes, 0
glicerol tem maior solubilidade em &gua do que o sorbitol; no entanto, a estrutura molecular
anelar do sorbitol atinge um limite em altas concentracdes (> 30%) fazendo com que a molécula
solubilize na solucdo. Além disso, a estrutura linear do glicerol que possui uma estrutura linear
faz com que seja inserido entre as cadeias poliméricas. Em filmes de amido nativo um maior
teor de amilose pode fornecer maiores valores de solubilidade devido a uma maior concentracdo
de grupos hidroxila, como foi observado para o amido de ulluco (35% de amilose) (Galindez et
al. 2019).

Um dos métodos para reduzir a hidrofilicidade dos filmes de amido é combina-los com
lipidios. Essa combinacgéo requer que a solucdo do filme seja emulsificada para que ocorra a
dispersdo homogénea das goticulas lipidicas no interior da matriz. Emulsificantes, como
polidimetilsiloxano, ou surfactantes comerciais como o polissorbato podem ser aplicados. Eles

interagem com a rede de amido (processo altamente dependente da qualidade da emulsédo) e sua
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natureza hidrofébica impede a interacéo entre o amido e a agua (Cao; Song, 2019; Evangelho
etal., 2019; Hasan et al., 2020b; Kang; Song, 2019).

Oliveira et al. (2020) estudaram o efeito da cera de carnauba no filme de amido de
araruta. Eles observaram uma reducédo na permeabilidade ao vapor de agua, principalmente para
nanoemulsdes, o que melhorou a hidrofobicidade dos filmes e reduziu a descontinuidade na

estrutura dos filmes em comparagéo aos filmes de microemulsdo e filmes sem a cera.

1.4.2.2 Permeabilidade ao vapor de agua (WVP)

A permeabilidade ao vapor de dgua é um parametro critico para embalagens porque
regula a taxa de difusdo de 4gua através do filme. E normalmente medido através de uma técnica
em que o filme é colocado em uma célula de permeabilidade em um ambiente com temperatura
e umidade relativa (UR) controlados, e preenchida com agua. O peso da célula é monitorado ao
longo do tempo, e os resultados expressam a quantidade de agua transferida através do filme
por tempo e area (Galindez et al., 2019). Outra metodologia é preencher a célula com silica (0%
UR) e colocar a célula em um dessecador com agua (100% UR) (Sanches et al., 2021).

Em filmes a base de amido, as moléculas de &gua no ambiente circundante penetram
e permeiam a estrutura do filme por interagdo com os grupos hidroxila do amido e outros
compostos, como plastificantes. Bolhas, rachaduras, morfologia irregular, reduzido grau de
organizacdo e densidade molecular, bem como maiores concentracfes de grupos hidroxila
disponiveis, sdo os principais fatores que levam ao aumento da permeabilidade ao vapor de
agua (Oluba; Osayame; Shoyombo, 2021; Sudheesh et al., 2020).

Para alimentos frescos, geralmente sdo necessarios baixos niveis de permeabilidade
para reduzir a perda de agua dos alimentos durante o prazo de validade, pois esse € um
parametro importantissimo ligado a qualidade e frescor do produto. Para alimentos secos, como
misturas em po ou frutas desidratadas, a entrada de agua proveniente do ambiente externo, bem
como o equilibrio da atividade de agua entre o ambiente interno e externo, pode acelerar a
absorcdo indesejada de agua, favorecendo o crescimento de microrganismos ou ocasionando
alteracdo de textura, como aglomeracgéo e crocancia reduzida.

Assim, a permeabilidade ao vapor de agua é fundamental para prolongar a vida de
prateleira de alimentos (Cruz-Tirado et al., 2021; Nawab et al., 2018; Pella et al., 2020) e,
consequentemente, € uma das principais propriedades avaliadas durante a caracterizacdo dos
filmes. Os dados relacionados a permeabilidade ao vapor de agua encontrados em estudos

recentes sobre filmes desenvolvidos com fontes ndo convencionais de amido sdo mostrados na
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Tabela 1.1. A permeabilidade ao vapor de agua depende da micro e macroestrutura de um filme,
do tipo de polimero, concentracédo, plastificante, composic¢éo e condi¢cdes do processamento;
todas essas propriedades, também afetardo a espessura dos filmes. A espessura esta relacionada
a densidade dos solidos presentes na matriz e, por isso, um caminho mais longo e tortuoso para
a agua permear. Em termos de composi¢do do amido, a cristalizacdo da amilose durante o
processo de secagem do filme afetara consideravelmente a permeabilidade do filme porque
dificulta a difusividade da &gua. No entanto, a relacdo entre amilose e permeabilidade pode ndo
ser linear. Pajak, Przetaczek-Roznowska e Juszczak (2019) estudaram as propriedades de filmes
de amido de quinoa, lentilha, abdbora e batata preparados nas mesmas condi¢fes; nenhuma
relacdo foi encontrada entre o teor de amilose e a permeabilidade ao vapor de agua do filme.
Os autores atribuiram sua descoberta a fonte e estrutura do amido, uma vez que as outras
variaveis foram mantidas.

Os plastificantes sdo fundamentais para a flexibilidade do filme e melhores
propriedades mecénicas; no entanto, um aumento no volume intermolecular representa uma
rota f4cil para a permeacao de agua no filme. E por esta raz&o que os plastificantes com pequeno
volume molecular podem ser mais interessantes neste contexto (Sifuentes-Nieves et al., 2020).
A concentragdo de plastificante mostrou-se proporcional aos valores de permeabilidade ao
vapor de &gua dos filmes de amido de batata-doce por estabelecer uma rede menos densa com
maior volume livre, facilitando a difusdo da agua (Ballesteros-Martinez et al., 2020). No
entanto, a auséncia de plastificantes também pode prejudicar a permeabilidade ao vapor de agua
dos filmes, pois a estrutura do filme pode apresentar microporos ou trincas que causam alta
permeabilidade por caminhos preferenciais. Por esse motivo, fatores morfolégicos também
afetam a difusdo da agua através de uma matriz de filme, como espacos vazios, poros e
caminhos preferenciais (Andretta et al., 2019). Galindez et al. (2019) relataram menores valores
de permeabilidade ao vapor de agua para filmes de amido de ulluco que foram secos em baixas
temperaturas; isso foi associado a uma melhor organizacdo das moléculas durante a
retrogradacdo, formando uma estrutura mais densa que reduz a permeacao de agua.

Para melhorar a permeabilidade ao vapor de agua, bem como a resisténcia a agua em
geral, varias técnicas podem ser aplicadas em filmes de amido visando aumentar a
hidrofobicidade. A incorporagéo de outros componentes (como fibras, nanocelulose, quitosana
e Oleos essenciais), bem como reacdes e modificacdes térmicas, quimicas ou de ligacdes
cruzadas, sdo as principais estratégias utilizadas para superar esse desafio. Sharma et al. (2020)

estudaram as propriedades de filmes de amido de fava com trimetafosfato de sddio. A formacao
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de ligacdes cruzadas reduziu significativamente a solubilidade em &gua, sendo que quanto
maior o grau de ligagGes cruzadas, menor foi a permeabilidade.

A modificacdo do amido de inhame por ligacGes cruzadas e oxidacao (simples e dupla)
foi estudada por Narvaez-Gomez et al. (2021), com resultados indicando uma reducédo de 50%
da permeabilidade ao vapor de 4gua para o amido oxidado. Este efeito foi atribuido a formacéo
de grupos carboxila e carbonila pela oxidag¢éo, bem como a adi¢do de grupos fosfato, que podem
substituir grupos hidroxila e limitar a interacdo com a agua.

Uma reducdo na permeabilidade ao vapor de agua também foi observada por Cao e
Song (2019) para a adicdo de oOleo essencial de orégano ao filme de amido de néspera. A
melhoria na permeabilidade ao vapor de agua também foi relatada com a adi¢do de nanocristais
de amido a matriz nativa de amido de amadumbe. A presenca dos nanocristais em uma matriz
de filme cria um caminho tortuoso para a difusividade da agua e estabelece um forte reforco

para a matriz, dificultando a afinidade do amido com a agua (Mukurumbira et al., 2017).

1.4.3 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier

O FTIR é usado para elucidar as interagdes quimicas e ligacbes de grupos funcionais
no amido e outros componentes do filme. Também é usado para avaliar a energia liberada na
flexdo, alongamento e vibracdo das ligacOes. LigacGes fracas podem indicar interacdes fisicas
ou interacdes quimicas reduzidas, enquanto bandas de absorcdo nitidas e fortes significam
ligacGes quimicas e interacdes fortes entre moléculas.

Cada componente de um filme de amido apresentara bandas de absorcao tipicas que
estdo relacionadas a grupos quimicos especificos, e algumas delas podem ser ocultadas por
outras se forem absorvidas no mesmo comprimento de onda (Hasan et al., 2020b; Kumar;
Ghoshal; Goyal, 2021; Mei et al., 2020). Os resultados de espectroscopia de infravermelho de
transformada de Fourier de estudos recentes de filmes de fontes ndo convencionais de amido,
bem como as composicdes e as ligacles tipicas, sdo mostrados na Tabela 1.2.

A espectroscopia de infravermelho geralmente € realizada na faixa de 4.000 a 400 cm”
1. As seguintes bandas tipicas sdo observadas para filmes de amido: (a) bandas de absorcao de
3900 a 3000 cm! atribuidas ao alongamento das hidroxilas do amido, agua e plastificantes. A
regido de 3500 a 3200 cm™ é relacionada a grupos hidroxila de alcoois; (b) 2800 a 3000 cm™ é
atribuido ao estiramento do grupo metil da glicose no anel da glicopiranose, incluindo o
estiramento hidroxila de grupos carboxilicos de acidos organicos em 2900 cm™; (c) 1650 cm™

é atribuida a ligacdo intermolecular entre amido e agua; (d) bandas de 1000 a 1400 cm™
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correspondem ao estiramento C—O de liga¢des glicosidicas e deformacao angular; (e) bandas
entre 1002-1047 cm s&o relacionadas a regido amorfa; e a regido de 1021-1091 cm™ denota
a regido cristalina, que esta associada ao grau de rearranjo molecular ap6s o processo de
plastificacdo (Costa et al., 2020; Sandhu et al., 2020; Sifuentes-Nieves et al., 2020; Zhou et al.,
2019).

No caso de filmes compdsitos, uma mudanca nas bandas do espectro ocorre quando
duas ou mais substancias sdo misturadas alterando propriedades fisicas e quimicas (Sukhija;
Singh; Riar, 2016). Amidos de diferentes fontes botanicas apresentam diferencas na
cristalinidade, o que pode apresentar variacdes nas bandas presentes nos espectros de FTIR.
Suh et al. (2020) observaram uma diminuig4o na intensidade da banda em 1022 cm™ para amido
de mandioca menos cristalino e com maior teor de umidade em comparacao com outras fontes
de amido (feijdo mungo, castanha d'agua e batata-doce). Menor cristalinidade e maior teor de
umidade contribuem para maior flexibilidade.

A natureza e a concentracdo dos plastificantes afetam as bandas tipicas de hidroxila
em menor intensidade, como no caso de interagcdes entre esses e grupos hidroxila; no entanto,
plastificantes com mais grupos hidroxilas podem impedir esse efeito (Nawab et al., 2017b).
Efeitos semelhantes de reducdo da intensidade e estreitamento das bandas foram observados
quando cera de carnatba foi adicionada aos filmes de amido de araruta; isso foi atribuido a
menor disponibilidade de grupos hidroxila do amido para interacdo com a agua, levando a

filmes mais hidrofobicos (Oliveira et al., 2020).

1.5 APLICACOES

A aplicacdo de filmes de amido para aumentar a vida util de alimentos tem sido
amplamente estudada e com resultados positivos na melhora da qualidade dos alimentos,
principalmente alimentos pereciveis (Fasciglione et al., 2020; Francisco et al., 2020; Kumar et
al., 2021; Merlo et al., 2019; Rajinipriya et al., 2018; Rodriguez et al., 2020). A Tabela 1.3
resume diversos estudos recentes sobre a aplicagéo de filmes de fontes ndo convencionais de
amido em alimentos, incluindo suas composicGes, e parametros chave para o prazo de vida de
prateleira de alimentos, como perda de peso, aspectos microbiologicos, caracteristicas

sensoriais, de textura, cor e nutricionais, bem como as principais conclusdes.



Tabela 1.3 - Estudos recentes da aplicacéo de filme de amido de fonte ndo convencional em alimentos.

(continua)
Fonte/ Composicdo do . . . . . - A
L . Tipo Perda de massa  Microbiologia Sensorial Textura Cor Nutricional Resultados Referéncias
Aplicacao filme
Amido 4%, _ Acsitabilidade _ _ Em'ZQ dias Sorbitol apre'?"entou
e . Decaimento em Sensorial, em 20  Sensorial, em 20 Acido melhor barreira em
. plastificante 50% Em 20 dias: . total . . - . (Nawab;
Améndoa de ] j 20 dias: . dias: dias: Ascorbico: propriedades de )
massa de amido . Controle: 12% em 20 dias: . e Alam;
manga / . . Revestimento . Controle: 100 Controle: ndo Controle: 1,2 Controle: 8 respiracao; .
(sorbitol, glicerol, Revestimento: . Controle: 1,2 . . . Hasnain,
Tomate 1-1 sorbitol + 6.5 2 10% Revestimento: 7 - Revestimento: aceitavel Revestimento: 4,2 mg/100g Sorbitol apresentou 2017)
o ' 19 " Teste:5,3a8,2 -74 Teste: 10-16  melhor aceitabilidade
glicerol) 48-8,1 .
mg/100g sensorial.
Filmes estruturados
como sanduiche
(SAF), variacdo:
a. Amido 8%, Decaimento
i 0,
SorPItOI 12,5% base visual em 6 dias: Filmes de OMPS15
amido (0 a 80% em . L
PE com melhor . Em 6 dias, podem aliviar o
. SAF) . Em 6 dias: < . -
Amido b. anidrido Em 6 dias: resultado. Firmeza (N) Acido processo metabdlico do
modificado de '. . Vasos selados PE: 4 Teste da i ascorbico: morango e atraso do (Zhou et al.,
. octenilsuccinico . - PE: 1,5 - -
ervilha/ . com o filme Teste:5-7,5 embalagem com PE: 37 amadurecimento do 2021)
(OSAM) amido N ] Teste: 1- 1,5 ] -
morango . N3o selado:25 camada de 15% N ! Teste: 23-33  morango, contribuindo
8%, sorbitol 12,5% N&o selado: 1 x ) ~ -
. OSAM com N&o selado: 17 para a extensdo da vida
base amido (0a resultados de prateleira
100% em SAF) roximos ao PE P .
¢. PLA 10% em P ‘
cloreto de metileno
(0 a100% em
SAF)
Amido 2,5%, Oxidagdo A apllcfe\gao dz_a CBNEO
Sorbitol 40% (base lioidica em 7 reduziu a oxidagdo
ido) e 6leo Ipidica & lipidica em uma maior
Lagrima de amid Envdlucro + PE dias (POV) - .
. essencial de cravo - extensdo do que o filme  (Kang; Song,
Job / Barriga de baixa - - - - - Controle: 0,2 .
(CBEO) em 0,5%. . de amido — ambos com 2019)
de porco . densidade meq/kg
Tween 80 foi Teste: 0.8 -0 15 resultado melhor do que
adicionado em 10% este- 0o, o controle (ndo
m/m de CBEO. meq/kg

embalado).

159%



Tabela 1.3 - Estudos recentes da aplicacéo de filme de amido de fonte ndo convencional em alimentos.

(continuacao)

Font C icdo d . . . . . - -
(?n e/~ omp93|gao ° Tipo Perda de massa  Microbiologia Sensorial Textura Cor Nutricional Resultados Referéncias
Aplicacao filme
Filmes de duas
camadas composto .
por 50% de: Em 18 dias: F;eril;:l?t;:rads :§ gl?zza
Amido de a. Amido 8% e Em 18 dias: Controle: 23 i ¢ s
. Vasos selados ascorbico e acidos (Zhou et al.,
ervilha/ 25% de 1:1 com o filme Controle: 16% - - - - mg/100g organicos auando 2019)
Tomate cereja  sorbitol/glicerol Teste: 15% Teste: 25 g q x
. comparado ao ndo
(base amido); mg/100g selado
b. PLA 10% em '
cloreto de metileno
Filme nano Extrato de bagagq de
composito Em 10 dias: uva mostrou efeito
P . AE do tempo de antibacteriano durante o
. composto de 8% de Controle: 3,7 log .
Amido de ) armazenamento: tempo de prateleira, Xuetal.,
. extrato de bagaco Cobertura - CFU/cm - - - .
tapioca/frango . Nenhuma reduzindo a 2018)
de uva e 10% de Teste: 2 -2,7 log . x
. ) diferenca concentragéo de
nanocristal de CFU/cm A
bactéria inoculada sob o
celulose. .
tempo de prateleira.
Mono e bicamadas Revestimento afetou a
compostas de: atmosfera interna da
a. amido 2,5%, fruta frente a altos
0,3% de goma <o indices de COz;
. Indice de i
guar, glicerol 25% . T Revestimento de duas
. decaimento de Sabor geral, 4 . Aceitacdo visual, 4 .
. (base amido). 4 semanas a 20 Firmeza (N), 4 camadas causou barreira
Amido de < . ] fruta, 4 semanas semanas a ) semanas a .
. b. Acido oleico . °C: ) semanas a 20 °C: ) gasosa exagerada, (Saberi et al.,
ervilha / - Revestimento a 20°C: 20°C: - )
. (1% amido e massa Controle: 3,5% o Controle: 35 aumentou o alcool off- 2018)
laranja de goma), Tween Teste: 2 —2,5% 20°C: Controle: 4,5 Teste: 37 - 40 Controle: 75 note; filme de amido de
g ' ' ' Controle: 6% Teste: 5 - 6 ' Teste: 85 - 95 '

20(0,3mL) e
Shellac (40% de
amido e massa de
goma) —
adicionado a “a”.

Teste: 1 - 3,5%

ervilha com adicao de
Shellac, em aplicagéo
como monocamada,
ofereceu os melhores
resultados.

144



Tabela 1.3 - Estudos recentes da aplicacéo de filme de amido de fonte ndo convencional em alimentos.

(continuacéo)

Font C icdod . . S . - N
(?n e/~ omppslgao ° Tipo Perda de massa  Microbiologia Sensorial Textura Cor Nutricional Resultados Referéncias
Aplicacao filme
Filme com sorbitol
forneceu melhores
propriedades de barreira
R Amido 2%; o Capsaicinoides: e melhores resultados
Améndoa de . . Cor extraida: .
Glicerol, Sorbitol Controle (PE):  de cor/pungéncia, uma
manga / . . Pacotes selados Controle: 68,4 ) (Nawab et al.,
imenta em ou Glicerol: 2 quente - - - Teste: 82 86 — 2,02 mg/g vez que moléculas 2018)
P P Sorbitol a 40 - 70% a 1(')1 2’4 Teste: 2,38 —  menores e a estrutura do
P (base amido). ' 3,30 mg/g filme limitam a entrada
de oxigénio, e a
interacdo com caroteno
e capsaicinoides.
Apesar da adicéo de
farinha de casca de
. . . feij fil It
Amido 2%; pectina 15 dias: eljoa a I. ”.“e aumentar
o as atividades
citrica 3%; glycerol Controle antioxidante e
Amido de 2%; farinha de Embalagem / (nenhuma o . (Sganzerla et
- I, - - - - antimicrobiana, somente
pinhdo /maca  casca de feijoa embrulho embalagem): . al., 2020)
. a perda de massa foi
variando de 0 a 50% avaliada para a
4%. Teste: 30% walada p
aplicacdo do estudo
com maga, com bons
resultados.
valor de Filmes com sorbitol
Amido 4%, Aceitabilidade — L. conferiram menor
e Aceitabilidade peroxido, 80 A
R plastificante 50% geral . . . oxidacdo e melhoraram
Ameéndoa de . . sensorial Valor L, 100 dias: dias
(base amido) . Controle (ndo ) ) ) a performance da (Nawab et al.,
manga / . . Revestimento - . Controle: 3,11 Controle: 27 Controle: 39 - .
. (sorbitol, glicerol, revestido): 2,55 ] ) aceitabilidade sensorial, 2017a)
Améndoas . Teste: 4,15 — Teste: 35a45 meq O2/kg oo "
1:1- Revestido: 4,43 . atribuida a 6tima
sorbitol:glicerol) -6,04 4,88 Revestido: 30 barreira ao oxigénio
9 ' meg O2/kg g

deste plastificante.

1%



Tabela 1.3 - Estudos recentes da aplicacéo de filme de amido de fonte ndo convencional em alimentos.

(concluséo)

Fonte/ Composicdo do

L . Tipo Perda de massa  Microbiologia Sensorial Textura Cor Nutricional Resultados Referéncias
Aplicacao filme
Sélidos
Amido 2,5% m/v + AE em 10 dias:  soltveis em 10 .
. . A cobertura de filme de
. 30% glicerol (base Amostras com dias: -
Spondias . . . amido retardou o .
urourea L. / amido) + extrato Revestimento ) ) i revestimento: Revestidos: escurecimento de (Rodrigues et
P ,E’/lan ' bruto (5, 10, 15 0u 53,6-62,9 946-1136 TN B al, 2021)
g 20% de base Néo Brix g rocessadas
amido) revestidas:63,8  N&o revestido: P '
11,04 Brix
Tempo de prateleira
aumentou para mais de
Slidos Melhoria(rj]ﬁe;n do do
Amido 3% + Perda de massa . soliveisem16 . . ¢ L
. . Firmeza (N) em . . nivel de sélidos soluveis )
FeiiZo traca / sorbitol 25% + em 16 dias: 16 dias. L em 16 dias: dias: ara amostras (Kumar;
! L. ¢ extrato de Revestimento Revestido: 6 - L Revestido: 85 Revestido: P . i Ghoshal;
berinjela o . S Revestido: 5,5 . o revestidas, devido a
manjericéo a 5, 10, N4o revestido: ~ S N4o revestido: 65 12% T Goyal, 2021)
N&o revestido: 4 N . respiragdo limitada;
15 ou 20%. 20 Né&o revestido:
16% Menor perda de massa,

e cor similar ao controle
para amostras
revestidas.

Nota: PLA (4cido polilético), PE (polietileno), POV (valor de peroxido).

1%
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Frutas citricas comumente sdo submetidas a aplicacdo de cobertura de cera para
manutencdo das suas propriedades. No entanto, esta cobertura pode ser facilmente removida
durante 0 manuseio e limita a respiracdo da fruta, favorecendo processos anaerdbicos que
podem afetar o sabor da fruta (Saberi et al., 2018). Durante a vida de prateleira dos vegetais, 0s
filmes de amido atuam como protecdo semipermeével, o que pode limitar a interacdo do
oxigénio, dioxido de carbono e umidade com o produto, reduzindo assim a perda de agua, a
oxidacdo e a respiracao, além de retardar o amadurecimento dos vegetais.

A respiracdo limitada resulta em reducdo do oxigénio na fruta, reducdo da producéo
de etileno, reducdo dos solidos soltveis que sdo consumidos para gerar energia para atividades
fisioldgicas, maior conservacao dos acidos organicos usados na respiracdo e maior manutencao
dos niveis de &cido ascorbico. E relevante ressaltar que um certo nivel de permeabilidade é
importante para a preservacao da fruta, caso contrario, a baixa pressao de oxigénio pode levar
a geracdo de acetaldeido e alcool, resultando em um sabor indesejavel de alcool em frutas com
altos niveis de umidade (Zhou et al., 2021).

Nawab, Alam e Hasnain (2017) estudaram a aplicacdo de filme comestivel derivado
de amido de caroco de manga (Mangifera indica L.) em tomates (Solanum lycopersicum L.). A
combinacdo de amido (4% p/v) com sorbitol (50% p/p a base de amido) proporcionou melhorias
significativas nos atributos sensoriais, menor perda de peso e aumento da firmeza ao longo do
periodo de vida dtil.

Costa et al. (2020) demonstraram melhora na vida Util de macés por meio da aplicacédo
de filme de amido de inhame roxo e quitosana. Os resultados indicaram reducdo da perda de
peso e melhora do aspecto visual ap6s quatro semanas de vida de prateleira; comportamento
que foi atribuido a permeabilidade limitada de oxigénio e didxido de carbono, bem como perda
limitada de vapor de agua entre a fruta e 0 ambiente.

A aplicacdo de filmes multicamadas de amido de ervilha em morangos (armazenados
em recipientes de vidro cobertos com o filme), proporcionou valores de perda de massa
ligeiramente superiores aos recipientes cobertos com polietileno, e niveis semelhantes de &cido
ascorbico e acidez titulavel ao longo dos seis dias de vida de prateleira. Zhou et al. (2021) e
Saberi et al. (2018) observaram que filmes de amido de ervilha com permeabilidade
intermediaria postergaram o aparecimento de manchas na casca de laranja.

A aplicagdo de filme de amido de améndoa de manga com sorbitol em pimenta
vermelha em po, resultou em melhor cor e pungéncia em relacdo a embalagem de polietileno.
Os autores atribuiram esse efeito a alta barreira de oxigénio, que é o principal fator para a

oxidacéo de carotenoides e capsaicinoides (Nawab et al., 2018).
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Nos produtos carneos, a deterioracdo comeca na superficie, que também é a &rea onde
ocorrem as contaminagdes. Consequentemente, uma embalagem eficiente é fundamental para
a vida de prateleira e a seguranca alimentar. A aplicacdo de filme de amido pode retardar a
oxidacdo lipidica, reduzindo a formacéo de substancias como perdxido de hidrogénio e acido
tiobarbiturico. Kang e Song (2019) observaram diminuicéo dos valores de oxidagdo em barriga
de porco envolvida com filmes de amido derivados de amido de lagrimas de J6 (Coix lachryma-
jobi L.) e enriguecida com 6leo essencial de cravo-da-india. A oxidacéo lipidica também ocorre
em alimentos ricos em gordura, resultando em sabor rancoso e qualidade nutricional reduzida.
Em améndoas, o filme de amido de améndoa de manga reduziu os niveis de peréxido de
hidrogénio e alcangou maiores pontuaces em termos de aceitabilidade geral em comparacéo

com o controle sem o revestimento (Nawab et al., 2017a).

1.6 CONCLUSAO

O aumento no numero de pesquisas sobre a aplicacdo tecnoldgica de filmes de fontes
ndo convencionais de amido é fundamentado, mas ndo limitado a descoberta de novas
propriedades de amido que podem conter algumas vantagens em comparagao com fontes de
amido convencionais. O estudo de fontes ndo convencionais de amido visa também agregar
valor a cultivos subutilizados e muitas vezes em risco de extin¢cdo, bem como o
reaproveitamento de residuos industriais vegetais, com maiores beneficios em termos de
sustentabilidade e para as economias locais.

Estudos tém demonstrado que o uso de amido ndo convencional em filmes
biodegradaveis (nativos, modificados ou mesmo combinados) pode gerar materiais com
aplicacdes tecnoldgicas relevantes em embalagens de alimentos ou como revestimentos. Esses
materiais tém vantagens tecnol6gicas que muitas vezes superam as dos amidos convencionais.

Como as propriedades do filme dependem de fatores como espessura, natureza e
concentracdo do plastificante, concentracdo e composi¢cdo do amido e temperaturas de
processamento e secagem, a atribuicdo de resultados simplesmente & fonte de amido é limitada.
Mais pesquisas sdo necessarias quanto a comparacédo de diferentes fontes de amido, inclusive
convencionais, para enriquecer a discussdo e facilitar a associacdo de propriedades com as
fontes de amido.

O estudo de fontes ndo convencionais de amido para producgéo de filmes comestiveis
€ uma tendéncia constante na area da ciéncia e tecnologia de alimentos. Além da exploracdo de

novas fontes de amido, hd também a necessidade de mais estudos para melhorar as propriedades
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mecanicas e a sensibilidade a &gua para se aproximar da eficiéncia dos plasticos sintéticos, bem
como aumentar a escala para aplicacdo industrial e aumentar o conhecimento sobre outras

tecnologias de formacéo de filme.
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CAPITULO 2
EFEITO DA ADICAO DE ACIDOS ORGANICOS COMO ADITIVOS EM FILMES
DE AMIDO DE TRIGO MOURISCO PRODUZIDOS POR CASTING

O contetdo deste capitulo foi submetido a revista Starch — Starke e aceito para publicagéo.
DOI: 10.1002/star.202400030

RESUMO
Filmes biodegradaveis de amido tém sido estudados como uma alternativa a plasticos derivados
de petréleo — porém devido a algumas desvantagens como alta permeabilidade a agua e baixa
resisténcia mecanica, diferentes métodos e composi¢des tém sido estudadas visando sobrepor
estas desvantagens. O objetivo desta pesquisa foi investigar a influéncia da incorporacao de
acidos organicos em filmes de amido de trigo mourisco obtidos por casting. O amido de trigo
mourisco foi extraido por metodologia alcalina e as consequéncias de diferentes acidos e
concentragdes nas propriedades dos filmes foram avaliadas. Os filmes obtidos foram
caracterizados por suas propriedades mecanicas e de resisténcia a umidade, permeabilidade ao
vapor de agua (WVP), bem como analise termogravimétrica (TG), microscopia eletronica de
varredura com fonte por emissédo de campo (FEG-SEM) e espectroscopia no infravermelho
(FTIR). A incorporagdo de &cidos organicos resultou na redugdo da umidade, WVP e aumento
da estabilidade térmica, sugerindo a ocorréncia de reacGes de ligacdes cruzadas. Dos acidos
organicos estudados, os filmes preparados com &cido tartarico e acido citrico resultaram em
melhoras na resisténcia mecanica e a agua, enquanto o acido malico demonstrou ter menor

capacidade de formagéo de ligacOes cruzadas.

Palavras-chave: extracdo de amido, liga¢bes cruzadas, acido citrico, acido malico, &cido

tartérico, filmes biodegradaveis

ABSTRACT
Biodegradable starch films have been studied as an alternative to petroleum-derived plastics —
however, due to some disadvantages such as high water permeability and low mechanical
resistance, different methods and compositions have been studied in order to overcome these
drawbacks. This research aimed to investigate the influence of organic acids incorporation in
buckwheat starch films obtained by casting. Buckwheat starch was extracted via the alkaline

methodology, and the consequences of different acids and concentration in film properties were
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evaluated. The obtained films were characterized by mechanical and moisture resistance
properties, water vapor permeability (WVP) as well as thermogravimetry analysis (TG), field
emission gun scanning electron microscopy (FEG-SEM) and FTIR spectroscopy. The
incorporation of organic acids showed film moisture reduction, WVP, and increased thermal
stability, suggesting the occurrence of crosslinking reactions. From the organic acids studied,
films prepared using tartaric acid and citric acid provided the most positive impact in films
mechanical and water resistance, while malic acid demonstrated to have less efficient

crosslinking capacity.

Keywords: starch extraction, crosslinking, citric acid, malic acid, tartaric acid, biodegradable

films.

2.1 INTRODUCAO

As embalagens sdo fundamentais para garantir a seguranca e a qualidade dos alimentos
durante toda a vida de prateleira. Os plasticos e filmes flexiveis a base de petréleo representam
a maior parte das embalagens comercializadas globalmente, uma vez que apresentam 6timas
propriedades de processamento, boa barreira ao vapor de agua, transparéncia e baixo custo. Por
outro lado, estes materiais reinem desvantagens relevantes para 0 meio ambiente, como
emissdo de CO2 e acumulo a longo prazo, ja que o processo de reciclagem de embalagens
sintéticas pode ser complexo dependendo da regido geogréafica e das tecnologias disponiveis,
resultando na contaminagdo do meio ambiente (Nawab et al. 2017).

O interesse da industria por filmes biodegradaveis vem crescendo — segundo a
European Bioplastics Organization (2020), é esperado um aumento de 36% da producdo de
bioplasticos até 2025, sendo o material a base de amido representando atualmente 18,7% da
producdo de bioplasticos. A industria tem estabelecido e comunicado estratégias e metas de
sustentabilidade, atender as demandas do consumidor e criar vantagem competitiva sdo 0s
principais impulsionadores para o desenvolvimento de embalagens inovadoras e sustentaveis
(Sundqvist-Andberg; Akerman 2022). Os filmes biodegradéaveis de amido surgiram como uma
opcao acessivel para os modelos convencionais de descarte de residuos, porém apresentam
desvantagens, como baixa resisténcia mecanica e alta permeabilidade a agua — caracteristicas
necessarias para boa processabilidade e maior vida Gtil dos alimentos (Guillard et al. 2018).

Modificagbes fisicas e quimicas tém sido amplamente estudadas em filmes

biodegradaveis de amido para mitigar esses problemas. Dentre as modificagcdes quimicas, pode-
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se destacar as reacdes de ligacdes cruzadas, nas quais diferentes &cidos orgénicos, em diferentes
concentragdes, sdo frequentemente aplicados para promover essas ligagdes cruzadas entre as
cadeias de amido, melhorando a resisténcia a tracdo, a estabilidade térmica e diminuindo a
permeabilidade ao vapor de agua (Awadhiya; Kumar; Verma, 2016). As ligacdes cruzadas com
esterificacdo policarboxilica consistem na introducgdo de grupos éster hidrofébicos nos grupos
hidroxila do amido, podendo assim reduzir seu carater hidrofilico (Olivato et al. 2013).
Temperaturas elevadas sao necessarias para que a reacdo ocorra, porém ela deve ser controlada
para evitar a hidrélise do amido - estudos relataram a ocorréncia de hidrolise acima de 85 °C.
Portanto, os estudos mais recentes tém adotado diferentes metodologias para evitar a hidrolise,
como adicionar acidos organicos durante a etapa de secagem (ex. 70 °C) (Jiang et al. 2020;
Lipatova; Yusova 2021), ou adicionar acidos organicos na etapa de gelatinizacdo do amido,
com temperatura controlada (Seligra et al. 2016; Wen et al. 2021).

Entre as fontes de amido, grande énfase tem sido dada as fontes ndo convencionais,
buscando novas propriedades, oportunidades de reaproveitamento, abastecimento sustentavel e
aplicacdo de tecnologia a espécies vegetais subutilizadas como forma de aumentar a
diversificacdo dos recursos agricolas (Falguera et al., 2011; Gutiérrez et al., 2018). O trigo
mourisco (Fagopyrum esculentum), também conhecido como trigo sarraceno, é uma erva
dicotiledbnea pertencente a familia Polygonaceae e ao género Fagopyrum. E um pseudocereal
originario da China, produzido principalmente na China, RUssia, Franca, Ucrénia e Pol6nia
(Sinkovi¢; Megli¢ 2021). O amido de trigo mourisco apresenta propriedades diferenciadas
como auséncia de glaten, baixa temperatura de gelatinizacéo e alta concentracdo de amilose,
embora tenha sido pouco estudado para fins de producéo de filmes (Kim; Song 2018). Portanto,
nosso interesse foi a investigacdo do efeito de &cidos organicos (citrico, méalico e tartarico) nas
propriedades do filme de amido de trigo mourisco. A caracterizacdo estrutural, morfoldgica,
mecanica e permeabilidade destes materiais permitiu a avaliacdo do potencial tecnoldgico dos

filmes, trazendo inovacéo e relevancia tecnoldgica no contexto da industria alimenticia.
2.2 MATERIAIS E METODOS
2.2.1 Materiais
Os graos de trigo mourisco foram obtidos no mercado local (Curitiba, Parand, Brasil).

Glicerol (pureza > 98% e peso molecular = 92.09 g/mol), &cido malico (pureza > 99% e peso

molecular = 134.09 g/mol), acido citrico (pureza > 99% e peso molecular = 182.12 g/mol) e
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acido tartarico (pureza>99,5% e peso molecular = 150.09 g/mol) foram fornecidos por Sigma-
Aldrich (S&o Paulo, Brasil).
2.2.2 Extracao do amido

Os grdos de trigo mourisco foram moidos em um moinho de laboratério (Chopin
Technologies, CD1 Mill) até se obter uma farinha. A farinha foi imersa em solugdo de NaOH
0,063 mol.L™? por 24 h a temperatura ambiente (23 °C) (Brito, 2019). A camada marrom
superior foi cuidadosamente removida e a farinha foi passada por tamises #140 e #325 (105 e
42 pm). O amido foi suspenso em 4gua e neutralizado com HCI 0,1 mol L%, lavado com &gua
destilada e centrifugado a 1000 x g a 4 °C. O amido de trigo mourisco foi seco a 45 °C por 24

h e armazenado em dessecador.

2.2.3 Preparo dos Filmes

Os filmes foram preparados pela técnica de casting, seguindo o procedimento descrito
por Seligra et al. (2016) com modificacdes. Uma suspensao de amido (3,5%) (m/m, base seca)
e glicerol (40%, base amido) (150 mL) foi aquecida em um agitador magnético a 95 °C e
mantida por 5 min. A fim de evitar hidrdlise, a solucéo foi resfriada até 75 °C, e 50 mL da
solucdo acida (Tabela 2.1), também a 75 °C, foram adicionados - no caso de uma amostra
controle, foram adicionados 50 mL de &gua destilada. A solucdo foi agitada a mesma
temperatura durante 15 min e deixada resfriar sob agitacdo até 50 °C. A solucdo formadora de
filme foi transferida para uma placa de petri de poliestireno (0,24 g cm™) e seca em estufa de
ar quente a 50 °C por 24 h. Os filmes foram resfriados, retirados da placa de Petri e armazenados
em dessecador a 55% de umidade relativa (UR) por 7 dias. As concentracdes utilizadas no
presente estudo foram selecionadas apos testes de otimizacdo variando diferentes parametros,

visando obter filmes transparentes, continuos e homogéneos.
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Tabela 2.1 - Planejamento experimental.

Concentracéo do 4cido (%), base

Amostra Acido Organico
amido (m m)

Controle - 0
CA5 Acido citrico 5
CA8,5 Acido citrico 8,5
CA12 Acido citrico 12
MAS5 Acido malico 5
MAS8,5 Acido malico 8,5
MA12 Acido malico 12
TA5 Acido tartarico 5
TA8,5 Acido tartarico 8,5
TA12 Acido tartarico 12

2.2.4 Caracterizacdo do Amido

O amido extraido foi submetido as seguintes analises: fibra bruta (AOAC 962,09), teor
de proteina (AOAC 920,87, fator de conversdo: 6,85), gordura (AOAC 920,85), umidade
(AOAC 925,10) e cinzas (AOAC 923,03) (AOAC, 2000). O teor de carboidratos foi calculado
como a diferenca entre a composicao total (100%) e a soma das fibras, cinzas, proteinas e
lipidios, em base seca.

A amilose foi determinada pela metodologia potenciométrica de afinidade de iodo (
Banks; Greenwood; Muir, 1974; Demiate et. al., 2016): Nesta metodologia, a amostra
previamente desengordurada € submetida a gelatinizacdo quimica e titulada
potenciometricamente com uma solucdo de lodo. A curva de titulagdo do amido é avaliada
contra a curva de titulacdo de uma solucdo de iodeto de potassio (iodo livre). Como resultado
desta diferenga, obtém-se o volume de iodo ligado ao amido, o qual ¢é dividido pelo indice de

afinidade da amilose (20%).
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2.2.5 Caracterizacao dos Filmes

2.2.5.1 Umidade e solubilidade

A umidade dos filmes foi determinada em triplicata, em pedagos de 2 x 2 cm, por meio
de metodologia gravimétrica, a 105 °C por 24 h. Os pedacos de filme seco foram testados
quanto a solubilidade em agua (50 mL) a 25 °C por 24 h com agitacdo a 60 rpm (Shaker NT-
714, Nova Tecnica, Sao Paulo, Brasil), e os solidos remanescentes determinados com as
mesmas condic¢Bes da anélise de umidade para o célculo final da solubilidade (Almeida et al.,
2020).

2.2.5.2 Permeabilidade ao vapor de agua

A permeabilidade ao vapor de agua foi determinada selando os filmes sobre uma célula
de permeacéo contendo CaCl» anidro (0% de umidade relativa), em um dessecador a 75% UR
a 25 °C, em triplicata (Nouraddini; Esmaili; Mohtarami, 2018). As mudancas no peso da célula
(devido ao gradiente de presséo de vapor ao longo do filme) foram registradas por 4 dias, e a
permeabilidade ao vapor de agua (WVP) e a taxa de transmissao de vapor de agua (WVTR)

foram calculadas pelas equacdes 1 e 2:

WVTR = AW/A X At 1)
WVP= (WVTR X T) / AP @)

onde, t é o tempo (h), w € 0 peso da célula (g), A é a area do filme (m?), T é a espessura do
filme (m) e P € a pressao parcial de vapor d'agua (Pa).
Durante o teste a temperatura foi mantida a 25°C.

2.2.5.3 Propriedades mecénicas

A resisténcia a tracdo (TS), o alongamento na ruptura (EB) e 0o médulo de Young (YM)

foram determinados de acordo com a ASTM D882-12. Os testes foram realizados em uma

maquina de tragdo (AG-1 10 KN, Shimadzu, Kyoto, Japao) configurada com distancia inicial e
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velocidade de 50 mm e 25 mm s respectivamente, em 10 réplicas de corpos de prova de 7 cm
x 0,5 cm. A espessura do filme foi medida com um micrémetro digital com resolucéo de 0,001

mm (Mitutoyo, Mitutoyo, Japao).

2.2.5.4 Espectroscopia por infravermelho com transformada de Fourier com reflectancia total
atenuada (ATR-FTIR)

Os espectros de ATR-FTIR foram adquiridos usando um espectrofotdmetro IR
Prestige 21 FTIR (Shimadzu, Kyoto, Japdo) com um acessorio ATR. As medi¢des foram
registradas nos comprimentos de onda de 4000 cm™ a 400 cm™, 64 varreduras em uma
resolucéo de 4 cm™. As amostras foram acondicionadas em dessecador a aproximadamente 0%

de UR, 23 °C por 7 dias antes da analise.

2.2.5.5 Andlise termogravimétrica (TG)

As curvas termogravimétricas foram determinadas com o equipamento SDT 2960 (TA
Instruments, Newcastle, DE, EUA), analisando 5 + 1 mg de amostra em cadinhos de a-alumina
previamente tarados. A analise foi configurada com temperatura inicial de 30 °C; temperatura
final de 600 °C; razdo de aquecimento de 10 °C min™! e ar sintético com vazio de 100 mL min

(Almeida et al., 2020).

2.2.5.6 Andlise morfoldgica

A morfologia dos filmes foi conduzida por microscopia eletrénica de varredura com
fonte de emissao de campo (FEG-SEM) em um instrumento MIRA 3 (Tescan, Brno, Republica
Tcheca). Filmes de amido de trigo mourisco foram metalizados com ouro (6 min, 15 mA), e as
analises foram realizadas sob voltagem de 15 kV e aumento de aproximadamente 10 kx.

2.2.5.7 Andlise estatistica

Os resultados sao expressos como média + desvio padrao e os dados foram analisados

por meio do software estatistico Minitab 17. O teste de Tukey foi usado para determinar as

diferencas entre as médias em um nivel de confianca de 95% (p < 0,05).
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2.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

2.3.1 Propriedades do Amido

O procedimento de extracdo apresentou rendimento de 43,23 + 1,25% de fragédo de
amido, cuja composicao centesimal em base seca indicou 0,76 + 0,04%, 0,70 + 0,03%, 0,10 +
0,01%, 0,22 £ 0,01% e 98,22 + 3,10% para proteina, fibra bruta, gordura, cinzas e carboidratos,
respectivamente. Wronkowska e Haros (2014) relataram 48% de rendimento e 0,8% de proteina
em amido de trigo mourisco usando o procedimento de extracdo por moagem Umida, o que
indica eficiéncia semelhante aos resultados deste estudo. O teor de amilose de 28,00 + 2,25% &
semelhante a outros trabalhos, embora algumas variagdes sejam frequentemente encontradas
em diferentes estudos, onde os teores de amilose encontrados variaram de 20 a 28% (Zhu,
2016). O amido de trigo mourisco € reconhecido por estar entre as fontes de amido com maior
teor de amilose, juntamente com trigo (28-33%) e milho (28-32%) (Nordin et al., 2020) - altos
valores de amilose sdo reconhecidos por fornecerem maior organizacdo molecular, melhor
interacdo com glicerol e, como consequéncia, filmes biodegradaveis mais estaveis (Tagliapietra
etal., 2021).

2.3.2 Caracterizacao dos Filmes

2.3.2.1 Umidade e solubilidade

Os resultados de umidade e solubilidade dos filmes de amido de trigo mourisco com e
sem acidos organicos sdo apresentados na Tabela 2.1 e Figura 2.1. O filme de amido de trigo
mourisco sem acidos organicos apresentou maior umidade do que as amostras com acidos
organicos. Quando acidos organicos sdo adicionados a solucdo formadora de filme em altas
temperaturas, ha a introducdo de grupos carboxilicos aos grupos hidroxila do amido
gelatinizado. Os grupos hidroxila livre tém afinidade com a agua; por esse motivo, a medida
que os grupos éster sdo introduzidos, uma reducdo na afinidade com a &gua resultara em um
teor de umidade reduzido (Olivato et al., 2012). Embora as amostras com &cidos organicos
apresentem resultados de umidade diferentes, as diferencas ndo sao estatisticamente relevantes.

Com um carater hidrofilico menor devido a introducdo dos grupos éster, se esperaria
uma reducdo na solubilidade em &gua dos filmes de amido com ligag¢Ges cruzadas, conforme

observado em outros estudos (Awadhija et al., 2016). No entanto, o efeito oposto foi observado,
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onde as amostras com &cidos organicos apresentaram solubilidade significativamente maior.
As moléculas de acidos carboxilicos que ndo estdo envolvidas em ligacbes com a cadeia de
amido podem atuar como plastificantes, sendo este efeito evidenciado em situacdes aonde ha o
excesso de acido organico, acarretando em um incremento nos resultados de solubilidade (Jiang
et al., 2020).

Os &cidos orgéanicos sdo altamente sollveis em &gua, propriedade caracterizada pelo
pKa, que indica a capacidade de dissociacdo de cada acido, sendo que valores mais baixos
indicam um &cido mais forte. Maiores resultados de solubilidade foram encontrados para filmes
com &cido tartarico, comportamento que pode ser explicado pelo baixo pKa do &cido tartérico
(menor que os &cidos citrico e malico), o que significa que ele se dissocia mais facilmente em
agua. No mesmo raciocinio, o acido malico - que possui 0 maior pKa - apresentou a menor
solubilidade entre as amostras. Com base nisto, duas hipoteses sdo consideradas: 1) as
moléculas de acido ndo envolvidas nas reacdes de ligacdes cruzadas estdo se dissociando e
facilitando a permeacdo de agua nos filmes, e 2) um pH mais baixo do meio de dissolucéo,
como resultado da dissociagdo do &cido, poderia acelerar a dissolucdo do filme. Para investigar
esse comportamento, o pH da agua utilizada durante o teste de dissolugédo foi comparado entre
amido nativo e com acidos organicos, e enquanto a dgua exposta ao filme nativo manteve seu
pH em torno de 7,0, a 4gua exposta ao filme de amido com acidos organicos teve seu pH
reduzido logo no inicio do teste, atingindo pH 3,0, sendo um indicativo da presenca de &cido
livre na estrutura do filme. O filme de amido de trigo mourisco sem &cido organico foi entdo
testado quanto a solubilidade em agua em pH 3,0 — neste experimento sua solubilidade
aumentou em 10%, indicando que o aumento da solubilidade do amido com &cidos organicos
pode ser resultado de um pH mais baixo da agua e presenca de moléculas de &cido organico

ndo envolvidas em reacdes ou interacGes fortes.

2.3.2.2 Permeabilidade ao vapor d’agua

A permeabilidade ao vapor de agua (WVP) € a propriedade que mede a transferéncia
de vapor de agua através de um material e € um dos principais parametros em embalagens para
alimentos — a baixa permeabilidade é geralmente desejada, uma vez que o aumento da umidade
e da atividade de agua pode levar a deterioracéo e perda das propriedades do produto. Embora
os filmes de amido apresentem baixa permeabilidade ao oxigénio, a permeabilidade ao vapor
de 4gua costuma ser uma desvantagem dessa tecnologia, considerando a afinidade do amido

pela agua — principalmente devido a ampla disponibilidade de grupos hidroxila. Os resultados
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da permeabilidade ao vapor de agua dos filmes de amido de trigo mourisco com e sem acidos
organicos sdo apresentados na Tabela 2.2. Os resultados obtidos s&o inferiores aos valores
usuais encontrados para amido de outras fontes, como inhame roxo (Costa et al., 2020), milho
paingo (Sandhu et al., 2020), carogo de manga (Nawab et al., 2017), batata-doce (Ballesteros-
Martinez et al., 2020) e até mesmo estudos com amido de milho (Almeida et al., 2020) -
portanto, os filmes de amido de trigo mourisco sdo uma fonte promissora de amido para filmes
biodegradaveis. Neste estudo, resultados de WVP ainda mais baixos foram obtidos para filmes
de amido de trigo mourisco com adi¢do de &cidos organicos.

Para filmes com &cido tartarico, os resultados de WVP ndo foram proporcionais a
concentracdo de &cido, apresentando a seguinte ordem: TA12<TA5<TAS8,5. Olivato et al.
(2012) observaram a mesma tendéncia para filmes de amido poliéster com &cido tartarico, onde
0s pontos de concentracdo inferior e médio ndo foram suficientes para a formacao 6tima das
ligacGes cruzadas, e este ultimo com notavel efeito plastificante e efeito hidrolitico. Quando em
concentracdo adequada, o acido tartarico atua como compatibilizante na matriz do amido por
meio de reacOes de transesterificacdo e/ou esterificacdo com as hidroxilas do amido — causando
um efeito de “revestimento” nas hidroxilas por uma camada hidrofobica, limitando a difusdo
da agua (Olivato et al., 2013).

Para os filmes com &cido citrico e méalico na composicdo, o resultado de WVP foi
linear a concentracdo de acido — porém enquanto para o acido citrico foi uma relacdo inversa,
para o 4cido malico foi uma relacdo proporcional. E possivel que para esses filmes as
concentracdes propostas estivessem acima ou abaixo das condi¢cdes 6timas para reacdes de
esterificacdo, respectivamente — para o acido citrico, a redu¢do no WVP com reducdo na
concentracdo é provavelmente resultado de se usar a concentracdo acima da étima e, portanto,
obtendo um efeito plastificante. Para o &cido malico, no qual o WVP diminuiu com o0 aumento
das concentracdes de acido, é provavel que as concentracdes utilizadas estivessem abaixo do
ideal para um maior efeito de ligagdes cruzadas. Estudos relataram que o &cido malico apresenta
menor capacidade de transesterificacdo quando comparado aos &cidos tartarico e citrico
(Olivato et al., 2012) isso explica por que o acido malico requer maior concentracao para obter

um WVP semelhante a outros acidos organicos.
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Figura 2.1 — Resultados gréficos dos testes de umidade, permeabilidade e solubilidade.
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Tabela 2.2 - Resultados de umidade, solubilidade e permeabilidade ao vapor de agua para filmes

de amido de trigo mourisco.

Amostra Umidade (%) Solubilidade (%)  WVP (x10* g mtstpal)
Controle 24,18 + 1,35° 18,34 + 0,562 2,20 +£0,11"
CA5 20,31 + 1,46%® 29,84 +1,77° 1,10 + 0,05
CA8.5 21,70 + 0,66% 32,23 +1,39¢ 1,25 + 0,06%
CA12 21,05 + 1,43% 31,87 £1,17° 1,66 + 0,08°
MAS5 22,46 + 1,73® 23,86 + 2,45% 1,67 +0,08°
MAS8.5 23,03 +£0,33%® 27,43 + 3,86% 1,35 +0,07¢
MA12 22,11 + 2,53® 23,20 + 2,05 1,12 + 0,06
TA5 20,11 + 2,93 39,25+ 1,2¢ 1,01 +0,05°
TA8.5 19,06 + 1,112 38,39 + 1,76 1,44 +0,07¢
TA12 20,85 + 1,45% 52,53 +1,10¢ 0,87 + 0,04

Legenda — WVP: permeabilidade ao vapor de agua, CA: acido citrico, MA: &cido mélico, TA: 4cido tartarico.

Nota - Os resultados séo expressos como média + desvio padrdo; Letras diferentes na mesma coluna indicam diferenca

significativa entre os filmes. As diferencas significativas a um nivel de 5% foram realizadas pelo teste de Tukey.

2.3.2.3 Propriedades mecanicas

Propriedades mecéanicas como Mdédulo de Young (YM), Resisténcia a Tracdo (TS) e
Alongamento na Ruptura (EB) sdo relevantes para determinar a resisténcia do material a
deformacdo elastica, resisténcia a ruptura e capacidade de alongamento, respectivamente (Liu
et al., 2021). As propriedades mecanicas desejaveis para um filme vao depender do processo
de producéo e da aplicacdo final — em aspectos gerais, altos valores de resisténcia a tracao e
Modulo de Young podem levar a filmes rigidos com baixa flexibilidade, e altos valores de
alongamento na ruptura podem levar a baixa resisténcia. Essas propriedades fornecem
informacdes sobre como o material resistira as condi¢cdes de processamento e manuseio. Os

resultados das propriedades mecénicas dos filmes de amido de trigo mourisco com e sem &cidos

organicos sdo apresentados na Tabela 2.3 e Figura 2.2.



Tabela 2.3 - Propriedades mecanicas dos filmes.

Amostra YM (MPa) TS (MPa) EB (%)
Controle 19,52 + 3,97% 1,70 +0,20° 18,74 + 5,302
CA5 16,70 + 2,04 1,63 + 0,29° 47,59 + 8,06
CA8.5 8,40 + 2,20° 0,91 +0,27%® 23,85 + 3,96%
CA12 8,12 + 1,90 0,74 + 0,16 32,85 + 4,43
MAS5 15,73 + 1,18 1,86 + 0,25° 50,04 + 6,58
MAS8.5 7,26 +1,05° 0,93 +0,16%® 45,73 + 6,68%f
MA12 5,64 + 1,002 1,14 +0,18° 57,12 + 3,83¢
TA5 22,67 + 3,35¢ 1,77 +0,28° 39,67 + 5,79¢
TA8.5 8,35 + 1,98? 0,63 + 0,12 18,78 + 4,172
TA12 13,83 + 2,56" 1,06 + 0,20° 37,64 + 7,68%

Legenda — YM: Mdédulo de Young; TS: Resisténcia a tracdo e EB: Alongamento na ruptura.

Nota - Os resultados sdo expressos como média + desvio padrdo; Letras diferentes na mesma coluna indicam

diferenca significativa entre os filmes. As diferencas significativas a um nivel de 5% foram realizadas pelo teste

de Tukey.
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Os resultados obtidos indicam a amostra controle como um dos filmes mais rigidos,

resistentes e menos flexiveis. Das amostras com acidos organicos, maiores YM e TS (e

estatisticamente semelhantes ao filme sem acido organico) foram obtidos para amostras com

menor concentracao de acido, o que indica que em concentracdes mais altas, ha provavelmente

acido livre assumindo um papel plastificante na estrutura do filme, reduzindo a rigidez. Por

outro lado, as mesmas amostras apresentaram maiores valores de EB mantendo YM e TS (em

comparacao ao filme sem &cido organico), representando um diferencial positivo como material

para embalagem.
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Figura 2.2 — Resultados gréaficos dos testes mecanicos.
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Com a adicdo de 4cidos carboxilicos organicos e ocorréncia de reagdes de
transesterificacdo, espera-se um aumento de ligacdes entre as cadeias de amido e mobilidade
limitada, resultando em um material mais rigido (Awadhiya; Kumar; Verma, 2016). Tais
mudancas refletiriam em maiores valores de moédulo de Young e resisténcia a tragdo, quando
se trata de quanta forga a amostra resiste antes de dobrar ou esticar. Por outro lado, a presenga
de moléculas de acidos organicos afeta a retrogradacdo que ocorre durante a etapa de secagem
dos filmes e muitas vezes resulta em reducédo da cristalinidade. A cristalinidade reduzida pode
afetar negativamente a resisténcia mecanica do filme, conforme percebido em amostras com
maior concentracdo de &cido, bem como aumentar a permeabilidade a &gua, conforme
observado nos resultados de solubilidade para as mesmas amostras (Wen et al., 2021).

Filmes produzidos com os trés acidos em diferentes concentragdes apresentaram
diferencas nas propriedades mecanicas. Os filmes com &cido malico apresentaram os maiores
valores de alongamento na ruptura, e menores valores para 0 médulo de Young, principalmente
em maiores concentragdes - reforcando a reduzida capacidade de formar ligacdes cruzadas e
relevante efeito plastificante. Dentre os filmes com &cido malico, MA5 apresentou maior
resisténcia mecanica (YM e TS), o que pode ser justificado pela baixa concentracdo de acido e
consequente menor efeito plastificante. As amostras MA12 e MA8.5 apresentam resultados
semelhantes para YM e TS, enquanto MA12 apresentou o maior EB de todas as amostras
analisadas.

Entre as amostras de &cido citrico, aamostra CAS5 se destaca com 0s maiores resultados
de YM e TS (semelhante ao filme sem acidos organicos), mas também maiores valores de EB.
Conforme discutido anteriormente, enquanto os acidos organicos sdo capazes de aumentar as
interacdes intermoleculares, com efeito positivo na resisténcia mecanica, eles podem afetar a
cristalinidade, atuando como plastificantes, aumentando o EB. E provavel que esses fendmenos
estejam coexistindo em diferentes proporcdes nos filmes com acidos organicos

Para os filmes com &cido tartarico, em uma tendéncia similar observada no WVP, ndo
ha relacdo linear entre concentracdo e propriedades mecanicas, dentre as quais 0 TA8.5 se
destaca como 0 menos resistente (TS), menos rigido (Y M) e com menor alongamento na ruptura
(EB) — este fato esta relacionado com o maior WVP observado para esta amostra, pela
ocorréncia do efeito hidrolitico. TA5 apresenta maior YM e TS do que outras amostras de com
acido tartarico, reforcando o menor efeito plastificante e possivel efeito de ligacGes cruzadas —
essa amostra também apresentou um dos maiores valores de YM e TS de todas as amostras

testadas, e um valor intermediario de EB, sendo uma propriedade importante relacionada a
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ductilidade. Sendo assim, a amostra TA5 apresentou propriedades mecéanicas melhoradas
dentre as amostras testadas.

2.3.2.4 Espectroscopia ATR-FTIR

A espectroscopia FTIR com reflectancia total atenuada permite caracterizar diferengas
quimicas entre filmes de amido através das bandas de na regido do infravermelho
correspondentes a diferentes grupos quimicos e ligacdes. Os filmes de amido de trigo mourisco,
com e sem adicdo de &cidos organicos foram analisados - 0s espectros FTIR de diferentes filmes
séo mostrados na Figura 2.3.

Os filmes de amido apresentam bandas na regido do infravermelho tipicas de 3000 a
3700 cm™?, que correspondem ao glicerol e a agua; 2900 cm™ que corresponde ao estiramento
CH; 1342 cm™, que corresponde a vibragdo de alongamento da ligagdo glicosidica e 1000 cm-
1 que é atribuido a vibragdo de alongamento C-O-C (Zhou et al., 2016). Os filmes com &cidos
organicos, com excecdo da amostra MADS, apresentaram uma banda de absorcdo ampla e
relativamente fraca em 1729 cm, ndo observada no filme de amido de trigo mourisco nativo.
Este pico corresponde a vibracdo de alongamento C=0, também observado em outros estudos,
e € atribuido ao grupo amido-citrato. Apesar desta banda de absorcao ser tipica de amido com
ligacOes cruzadas, e frequentemente ser considerada uma evidéncia da reacao de esterificacao,
0 pico encontrado neste estudo pode estar coalescente com outras bandas tipicas de acidos
organicos (estiramento da carbonila a 1715 cm™ e carboxila a 1748 cm™). Outro pico foi
observado em amostras com acidos organicos, em 1650 cm™, e corresponde a ligagdes C=0
dos acidos organicos (Lipatova; Yusova 2021; Simdes et al., 2020). Conforme discutido
anteriormente, o acido malico ndo apresenta grande eficiéncia de esterificacdo — especialmente
a baixas concentragdes — devido as suas ligacGes intramoleculares de hidrogénio - caracteristica
que ¢é confirmada pela auséncia do pico em 1729 cm™ para a amostra MA5 (Olivato et al.,
2012).
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Figura 2.3 - Espectros ATR-FTIR de filmes de amido de trigo mourisco (a) sem acidos organicos e com adicdo de
acidos organicos: (b) TA12, (c) TA8.5, (d) TA5, (e) MA12, (f) MA8.5, (g) MAS5, (h) CA12, (i) CA8.5
e (j) CAS.
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2.3.2.5 Andlise termogravimétrica (TG)

A andlise termogravimétrica (TG) foi realizada com o intuito de compreender o perfil
de variacdo de massa das amostras relacionados a eventos como oxidagédo e degradacdo dos
filmes, uma vez que a anélise foi feita sob ar sintético. Com o DTG (analise termogravimétrica
diferencial) foi possivel identificar com precisdo o inicio, pico e fim de cada evento
termogravimetrico, possibilitando a avaliacdo e comparacdo da resisténcia térmica dos filmes
com e sem acidos organicos.

Atraveés dos resultados de DTG e TG (Tabela 2.4 e Figura 2.4) dos filmes estudados,
observa-se até quatro etapas de perda de massa: a primeira, abaixo de 100 °C, é atribuida a
perda de agua ; a segunda, de 100 °C a 250 °C, ¢ atribuida a evaporacao de moléculas de agua
fortemente ligadas na matriz glicerol-amido e a degradacédo do glicerol. Essas duas etapas de
perda de massa também foram identificadas por Zhong e Li (2014) em filmes com concentracdo
de glicerol acima de 20%. A terceira etapa de perda de massa, de 300 a 400 °C, ¢é atribuida a
decomposicédo do polimero e a quarta e ultima etapa, acima de 400 °C com pico em torno de

450 °C, é atribuida a oxidacdo da matéria organica remanescente (Zhong; Li, 2014).

Tabela 2.4 - Resultados termogravimétricos para filmes de amido de trigo mourisco com e sem &cidos orgénicos.

Temperaturas de pico Perda total
Amostra 1° evento 2° evento 3° evento 4° evento de massa
(°C) (°C) (°C) (°C) (%)

Controle 61,34 204,74 303,08 453,50 99,63
CA5 55,74 185,07 308,68 470,31 100,00
CA85 62,77 185,07 310,11 478,77 75,84
CAl12 64,20 - 312,00 474,60 75,57
MAD5 57,17 187,81 308,68 480,20 100,00
MAS85 61,34 206,17 311,54 483,06 77,74
MA12 66,95 197,71 304,51 484,37 91,98
TAS 59,34 - 311,27 463,21 73,35
TA85 64,21 - 315,71 463,40 99,30
TA12 69,81 - 311,54 456,37 74,92

Fonte: A autora.
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Figura 2.4 — Curvas termogravimétricas dos filmes de amido de trigo mourisco.
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O filme sem &cidos orgéanicos apresentou maior perda de massa no primeiro evento,
quando comparado as amostras com &cidos organicos — os &cidos organicos reduzem as forgas
inter e intramoleculares entre as cadeias de amido, blogueando grupos OH e dificultando a
evaporacdo da agua (Seligra et al., 2016), resultando em perda de massa reduzida em baixas
temperaturas. O segundo evento de perda de massa foi observado apenas em alguns dos filmes,
ndo sendo distinguivel para as amostras CA12, TA5, TA8.5 e TA12; provavelmente como

resultado de uma sobreposicdo com o terceiro evento.
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Os acidos organicos utilizados apresentam diferentes temperaturas de degradacdo: de
160 °C até 180 °C (&cido tartarico); 212 °C (acido citrico) e 275 °C (acido malico)
(Bohnenstiehl et al., 2011; Whitmore, 1951) - as temperaturas de degradacéo do acido tartarico
e do acido citrico estdo entre o segundo e o terceiro evento, causando perda de massa na faixa
intermediéria de temperatura e eventualmente sobrepondo ao evento de decomposicdo do
polimero. O &cido mélico possui maior temperatura de degradacédo, portanto as quatro etapas
de perda de massa foram identificadas nos filmes com &cido malico.

Considerando as temperaturas para o terceiro e quarto eventos, os filmes com acidos
organicos apresentaram maior estabilidade térmica que o filme nativo, pois foram encontradas
temperaturas de degradacdo mais altas para esses filmes (Tabela 2.4). Esse comportamento é
tipico em sistemas de amido com ligacBes cruzadas, onde ha maior estabilidade térmica
(Gutiérrez et al., 2018). Das amostras com &cidos organicos, notaram-se diferencas na
temperatura do quarto evento, as maiores foram obtidas para as amostras com acido malico.
Conforme discutido anteriormente, embora o 4cido mélico ndo apresente uma grande eficiéncia
de ligacdes cruzadas, ele apresenta uma grande capacidade antioxidante, ainda maior que 0s
4cidos citrico e tartarico (Papadopoulos et al., 2001). E provavel que durante o aquecimento, o
acido malico tenha proporcionado maior estabilidade térmica as cadeias de amido (além de sua
maior temperatura de degradagdo), com posterior impacto positivo na oxidacdo da matéria
organica.

Algumas amostras apresentaram massa remanescente significativa acima de 500 °C:
CA8,5, CA12, MA8,5, MA12, TA5 e TA12, o que pode ser atribuido a diferentes causas, como
menor degradabilidade causada pelas ligacBes cruzadas e/ou capacidade antioxidante de &cidos
organicos /estabilidade térmica — também observado em outros estudos (Awadhiya et al., 2016).
Diferentes razdes podem levar as demais amostras a ndo apresentarem massa remanescente
relevante apos a analise: auséncia de ligacGes cruzadas/ligacdes éster no caso de filmes sem
acidos organicos e/ou menor efeito antioxidante dos &cidos orgénicos devido a menor
concentracdo; e no caso de TA8.5, o efeito hidrolitico discutido anteriormente pode ter causado

uma reducdo da estabilidade térmica.
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2.3.2.6 Andlise morfoldgica

O filme de amido de trigo mourisco nativo apresentou uma superficie lisa e regular,
enquanto filmes com diferentes acidos organicos e concentragdes destes se comportaram de

maneira diferente (Figura 2.5).

Figura 2.5 - Micrografia de superficie (10000 X) dos filmes de amido de trigo mourisco (a) sem &cidos organicos
e com adicdo de acidos organicos: (b) CA5, (c) CA8.5, (d) CA12, (e) MAS5, (f) MA8.5, (g) MA12, (h)
TADb, (i) TA8.5 e (j) TAL2.
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Fonte: A autora.

Por um lado, os filmes com &cido tartarico e &cido citrico apresentaram superficies
mais lisas com o aumento da concentracdo de acido, os filmes com acido malico apresentaram
tendéncia oposta. Enquanto as amostras MA5 e MAS85 apresentaram superficies relativamente
lisas, MA12 apresentou superficie rugosa e irregular. Nandi e Guha (2021) observaram que o
acido malico aumenta as interacdes intramoleculares no amido, dificultando a manutencéao das
cadeias alongadas de amido, resultando em reducédo da eficiéncia de esterificacéo e superficie
rugosa. Portanto, 0 aumento da concentracdo de &cido malico na amostra MA12 aumentou
potencialmente as intera¢Ges intramoleculares que afetaram a morfologia da superficie. Filmes
com acido citrico e acido tartarico apresentaram uma superficie rugosa em concentra¢fes mais
baixas, com melhorias visiveis principalmente com 12% de acido. Os &cidos tartarico e citrico
estabelecem interacOes intermoleculares e reacdes de esterificacdo, causando o alongamento
das cadeias de amido e, como consequéncia, uma superficie mais lisa (Henrique; Cereda;
Sarmento, 2008). As diferentes concentracdes molares dos diferentes &cidos também devem ser
consideradas, e podem explicar as leves diferencas entre as micrografias das amostras de CA12
e TA12 (Olivato et al., 2012).
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2.4 CONCLUSAO

Com a incorporacdo de acidos organicos nos filmes de amido de trigo mourisco,
observou-se uma diminuicdo do WVP e umidade, juntamente com o aumento da estabilidade
térmica, sugerindo que as reagdes de ligacbes cruzadas podem ter ocorrido como resultado das
interacOes intermoleculares dos &cidos organicos com os grupos hidroxila das cadeias de amido.

Dos acidos organicos estudados, os acidos tartarico e citrico forneceram o impacto
mais visivel e positivo nas propriedades dos filmes de amido de trigo mourisco, enquanto o
acido malico em geral forneceu filmes com propriedades mecénicas e homogeneidade de
superficie pouco desejadas, especialmente em concentracdes mais altas, provavelmente devido
a sua propriedade de favorecer interagfes intramoleculares. Para o 4cido malico em menor
concentracdo, a banda tipica relacionada as ligacfes éster ndo foi identificada, reforcando a
menor capacidade de formacéo de ligacGes cruzadas, conforme relatado por outros estudos.

Os filmes de amido de trigo mourisco com &cido tartarico apresentaram melhoras
significativas em WVP e na estabilidade térmica, mantendo a resisténcia mecanica e com maior
alongamento, quando comparados aos filmes sem acidos organicos. Com base nos resultados
deste estudo, a incorporacdo de &cido tartarico em filmes de amido de trigo mourisco
demonstrou ter potencial de aplicacdo, especialmente em situagdes em que o produto deve ser
protegido da umidade do ambiente, mas o filme deve se dissolver na aplicacdo final (ou seja,
filmes comestiveis ou produtos a serem dissolvidos em agua). Por outro lado, a incorporacgédo
de &cido citrico, especialmente a 5%, trouxe melhorias em comparacdo aos filmes sem éacidos
organicos (WVP, estabilidade térmica, umidade, alongamento na ruptura), com uma
solubilidade intermediéria. Uma vez que tanto o acido citrico quanto o tartarico apresentaram
resultados potenciais, as perspectivas futuras deste trabalho incluem o estudo da mistura destes

acidos em filmes de amido.
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CONSIDERACOES FINAIS

Nesta pesquisa foi realizado o estudo do efeito da adi¢do de acidos organicos de grau
alimenticio (citrico, malico e tartarico) em filmes biodegradaveis de amido de trigo mourisco.
O amido de trigo mourisco foi extraido atraves de extracdo alcalina, obtendo uma fracdo
amilacea com baixo teor de proteina, lipideos e fibras. Os filmes foram preparados conforme a
técnica de “casting ”, em escala laboratorial, e a adicdo dos acidos em diferentes concentracdes
na solucdo filmogénica foi feita em temperatura reduzida visando reduzir efeitos hidroliticos.

A adicédo de acidos organicos reduziu significativamente a umidade e a permeabilidade
ao vapor d’agua dos filmes - sugerindo a ocorréncia de reacdes policarboxilicas e introducao
de grupos éster junto aos grupos hidroxila das cadeias do amido, efeito denominado
“crosslinking”. A depender da formulacao, os filmes também apresentaram maior elasticidade,
e mantendo a resisténcia mecéanica similar aos filmes sem adigdo de &cidos. Os filmes com
adicdo de acidos organicos também apresentaram maior estabilidade térmica, com maiores
temperaturas de degradacdo e de oxidacdo de matéria organica. Por outro lado, a adicdo de
acidos aumentou a solubilidade dos filmes, efeito associado e presenca de moléculas de acido
ndo envolvidas em ligagdes cruzadas, que podem exercer efeito plastificante - facilitando a
permeacdo da &gua e reduzindo o pH do meio.

Dos &cidos testados, destacou-se 0 acido tartarico, que apresentou maior estabilidade
térmica do que o filme sem &cido organico — ja quando comparado as demais amostras com
acidos organicos, este apresentou maior resisténcia mecanica, menor permeabilidade ao vapor
d*agua e maior solubilidade, sendo esta Gltima propriedade um diferencial para aplicaces
aonde deseja-se a solubilizacdo do filme no uso final.

Como perspectivas futuras deste estudo, pode-se considerar a aplicacdo de catalisadores
para aumentar a eficiéncia das ligagdes de “crosslinking” e diminuigdo de efeito plastificante,
0 estudo de mistura de diferentes &cidos organicos, assim como a aplicacdo em alimentos como
embalagem comestivel, por exemplo balas e frutas, a fim de atender a crescente demanda da

industria de alimentos.



