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RESUMO
O impacto ambiental devido ao descarte de polímeros derivados do petróleo é um grande problema mundial. Para minimizar este problema, o amido tem sido utilizado como matéria-prima para a obtenção de filmes com propriedade de biodegradabilidade. Neste trabalho, diferentes concentrações dos plastificantes glicerol, sorbitol e poli(álcool vinílico) (PVA) foram adicionados a solução no preparo de filmes de amido de milho modificado pelo processo de casting. Os filmes foram caracterizados segundo a espessura, densidade, permeabilidade ao vapor de água e por microscopia eletrônica de varredura (MEV). Os filmes apresentaram-se densos e homogêneos, com espessuras na dependência do plastificante utilizado e sua concentração. Os filmes com PVA obtiveram menor perda de massa e diminuição da permeabilidade com o aumento do teor de plastificante, enquanto os filmes contendo glicerol e sorbitol tiveram comportamento semelhante aumentando a permeabilidade ao vapor de água com o aumento do teor de plastificante.
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INTRODUÇÃO 
A busca de matérias-primas para serem utilizadas como alternativas na fabricação de produtos confeccionados a partir dos derivados do petróleo é uma tendência e um desafio nos dias atuais. Ao longo dos séculos, o homem vem interferindo gradativamente na natureza, e, consequentemente, provocando danos ao meio ambiente, muitas vezes irreversíveis. Devido ao aumento da consciência a respeito da preservação ambiental, estudos vêm sendo realizados com o objetivo de desenvolver polímeros a partir de recursos renováveis: os biopolímeros ou filmes degradáveis (1).

Dentre as alternativas investigadas para fabricação de materiais poliméricos a partir de fontes renováveis, o amido tem atraído atenção, pelo fato de ser de origem vegetal, biodegradável, ter baixo custo e ser de fácil manuseio (2).
O amido é encontrado em diversas espécies vegetais como um carboidrato de reserva. Constitui a mais importante reserva de energia das plantas, sendo que a quantidade de amido pode chegar a 75% do peso da planta (3). O amido natural apresenta estrutura semicristalina e seus grânulos são constituídos de amilose e amilopectina, as quais são mantidas por ligações de hidrogênio e apresentam diferentes estruturas e propriedades (4).
A utilização do amido na sua forma nativa é muitas vezes limitada por certas características, tais como: baixa solubilidade, propriedades mecânicas indesejáveis, instabilidade às temperaturas elevadas e mudanças de pH. As modificações do amido nativo são realizadas para obter produtos com as características adequadas para usos industriais (5). A modificação química do amido envolve a reação dos grupos hidroxilas e essas geralmente envolvem eterificação, oxidação, hidrólise, esterificação, ligação cruzada, enxertia e dextrinização. Entre os derivados de amido, amido carboximetil eterificado (CMS) tem atraído muita atenção nos últimos anos. Estes amidos são, normalmente, sintetizados pela reação de amido com ácido monocloroacético, ou o seu sal de sódio, após a ativação do polímero com solução aquosa de hidróxido de sódio (NaOH) em suspensão de solvente orgânico, geralmente um álcool (6).

Os polímeros vegetais, compostos de celulose e derivados, possuem algumas propriedades mecânicas inferiores aos sintéticos. No entanto, a incorporação de plastificantes e as características do processamento deste tipo de polímero podem ajudar a melhorar algumas de suas propriedades, fornecendo principalmente maior flexibilidade e elasticidade (7).

O objetivo deste trabalho foi avaliar a influencia da adição de plastificantes em filmes de amido pela análise das propriedades morfológicas e estudo de permeação de vapor de água.
MATERIAIS E MÉTODOS

Materiais
O amido de milho eterificado (Fox Head) foi cedido pela indústria alimentícia Corn Products Brasil Ltda e os plastificantes sorbitol P.S., glicerol P.A. e poli(álcool vinílico) 85.300 Da  da  Vetec Química Fina Ltda.
Preparo dos filmes

Os filmes de amido foram preparados pela técnica de casting. A solução filmogênica foi preparada pela dissolução de 4% (m/m) de amido de milho eterificado em água destilada e os plastificantes foram adicionados variando as concentrações de 15, 20 e 25 % (m/m) sob o peso do amido. A suspensão foi aquecida a 70°C até completa gelatinização do amido.
Os filmes neste estudo foram codificados pelas siglas apresentadas na Tab. 1.

Tabela 1: Siglas e composição dos filmes de amido de milho eterificado com plastificantes

	Sigla
	Composição (% m/m)

	Gli_15
	glicerol 15

	Gli_20
	glicerol 20

	Gli_25
	glicerol 25

	Sor_15
	sorbitol 15

	Sor_20
	sorbitol 20

	Sor_25
	sorbitol 25

	PVA_15
	PVA 15

	PVA_20
	PVA 20

	PVA_25
	PVA 25


CARACTERIZAÇÃO DOS FILMES

Densidade e espessura
A espessura dos filmes foi determinada com micrômetro digital marca Mitutoyo com escala de 0 a 25 mm. A espessura final correspondeu à média aritmética de cinco pontos aleatórios de cada amostra do filme. 

 O ensaio de densidade dos filmes, em triplicata, foi realizado segundo a norma ASTM D792A e determinada através da Eq. (A): 
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onde: ρ é a densidade do filme (g.cm-3), a é a massa da amostra (g), b é a densidade do líquido (g.cm-3) e c é a massa da amostra no líquido (g). Utilizou-se etanol 95% como líquido.
Permeabilidade ao vapor de água

Para a determinação da taxa de permeação do vapor de água, em triplicata, utilizou-se a técnica do copo de Payne(8). Os filmes foram cortados em forma de discos, com diâmetro igual ao interno do copo de Payne (30 mm) e mantidos 24 horas em um dessecador, pesados e a espessura dos filmes foi medida com micrometro digital. Em seguida, os filmes foram colocados no copo de Payne contendo água destilada. O sistema foi colocado no dessecador e acompanhou-se a variação da massa do sistema com pesagens em intervalos de 15 minutos nas primeiras 2 horas. 

Os dados obtidos foram expressos pela quantidade de massa permeada em função do tempo. Através da regressão linear, foi possível obter a equação da reta, onde o coeficiente angular representou a variação de massa em função do tempo. O fluxo de vapor de água foi obtido pela relação entre a taxa Δm⁄Δt (variação de massa/variação de tempo) pela espessura do filme (l).
Microscopia eletrônica de varredura
A morfologia dos filmes de amido de milho modificado foi analisada por microscopia eletrônica de varredura (MEV) em microscópio Shimadzu, modelo SSX 550. As micrografias da superfície e seção transversal dos filmes foram obtidas com aumento de 500x.
RESULTADOS E DISCUSSÃO

Densidade e espessura
Os valores de densidade e espessura dos filmes de amido de milho eterificado com diferentes teores de plastificantes são apresentados na Tab. 2.
Os valores de densidade obtidos foram menores que os encontrados por Müller et al. (2008) (8). Segundo o autor, a densidade de 1,98 g.cm-3 foi encontrada para filmes de mandioca com glicerol e 1,89 g.cm-3 para filmes de mandioca com sorbitol. 
A espessura é um parâmetro importante e influencia nas propriedades dos filmes de amido principalmente em relação às propriedades mecânicas. 
Tabela 2: Espessura e densidades dos filmes de amido com plastificantes
	Filmes
	Espessura (µm)
	Densidade (g.cm-3)

	Gli_15
	94,8 ± 2,18
	1,40

	Gli_20
	97,67 ± 3,15
	1,38

	Gli_25
	75,6 ± 2,11
	 1,36

	Sor_15
	67,27 ± 2,41
	1,48

	Sor_20
	71,1 ± 1,86
	1,43

	Sor_25
	75,6 ± 2,11
	 1,45

	PVA_15
	83,33 ± 2,37
	1,41

	PVA_20
	85,07 ± 2,47
	1,37

	PVA_25
	91,07 ± 4,52
	 1,40


Os filmes de amido com plastificante glicerol apresentaram espessuras que variaram entre 75,6 e 97,7 μm. A espessura dos filmes com sorbitol variou entre 67,27 e 75,6 μm e os filmes com o plastificante PVA apresentaram maior espessura, entre 83,33 e 91,07 μm. 

A variação das espessuras dos filmes pode ser explicada pelo processo de secagem dos filmes que é influenciado pela hidrofilicidade das soluções filmogênicas que provocam alterações na evaporação do solvente (água).
Permeabilidade ao vapor de água

Os valores ajustados da taxa de permeação da variação de massa e o tempo para o amido de milho eterificado e os plastificantes glicerol, sorbitol e PVA na concentração de 20% estão apresentados na Fig. 1a. A Fig.1b ilustra a permeabilidade ao vapor de água em função da concentração dos plastificantes.
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Figura 1: Permeabilidade ao vapor de água dos filmes em função do tempo (a) e concentração de

plastificante adicionado (b).
Na Fig. 1a, observa-se que o filme de amido contendo o plastificante glicerol apresentou maior permeabilidade ao vapor de água, provavelmente devido ao seu caráter altamente hidrofílico. Além disso, sua molécula é menor que a do plastificante sorbitol e PVA, o que pode fazer com que este interaja melhor com a molécula do polímero.

Na Fig.1b o filme com sorbitol apresentou um aumento da permeabilidade ao vapor de água com o aumento do teor de plastificante, esta propriedade variou entre 0,19 e 0,30 mg.h-1.μm-1, para 15 e 25% de sorbitol, respectivamente. O filme com o glicerol apresentou o mesmo comportamento, no entanto a variação foi de 0,32 e 0,45 mg.h-1.μm-1, para 15 e 25% de glicerol, respectivamente. Os filmes com PVA tiveram comportamento inverso, com o aumento do teor de plastificante diminuiu a taxa de permeabilidade.
Morfologia dos filmes
A estrutura morfológica dos compósitos poliméricos determina muitas de suas propriedades. A microscopia eletrônica de varredura (MEV) mostra que a morfologia dos filmes pode ser facilmente analisada, conforme a Fig. 2.
A análise morfológica dos filmes com 20% do plastificante glicerol (Fig. 2a) apresentou na superfície e na seção transversal algumas imperfeições.
Os filmes com 20% do plastificante sorbitol (Fig. 2b) mostraram na superfície a presença de “fantasmas” que, segundo Moura(9) (2008) corresponde aos grânulos de amido que não foram desintegrados durante a gelatinização, fato também observado com os filmes com fécula de lírio-do-brejo.

Os filmes de amido de milho eterificado com 20% de plastificante PVA (Fig. 2c) apresentaram morfologia diferenciada, pois a superfície apresentou algumas irregularidades, com relevos decorrentes do processo de gelatinização do amido. Na seção transversal verificou-se a presença de alguns grânulos que não foram totalmente rompidos no processo de gelatinização.

Através da análise de MEV não foi observada a presença de resíduos ou grânulos de amido nos filmes preparados com os diferentes plastificantes.
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Figura 2: Micrografia (MEV) dos filmes de amido de milho eterificado na presença de diferentes plastificantes com diferentes concentrações: a) superfície superior e seção transversal com glicerol 15, 20 e 25%; b) superfície superior e seção transversal com sorbitol 15, 20 e 25%; c) superfície superior e seção transversal com PVA 15, 20 e 25% (500x).
CONCLUSÕES

Com base no trabalho realizado conclui-se que a morfologia dos filmes, através das micrografias por MEV, apresentaram os filmes densos e homogêneos, com algumas irregularidades de acordo com o plastificante utilizado.
A densidade dos filmes de amido foi praticamente a mesma, em todas as formulações, indicando que houve reprodutibilidade do processo de preparação dos filmes e que o tipo de plastificante não influenciou na densidade dos mesmos. A espessura dos filmes variou de 67,27 a 97,67 μm, de acordo com o plastificante e sua concentração.
Os filmes apresentaram-se permeáveis ao vapor de água, sendo que os filmes de glicerol e sorbitol tiveram comportamento semelhante.
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ANALYSIS OF FILMS WITH MODIFIED STARCH
DIFFERENT PLASTICIZERS. I
ABSTRACT
The environmental impact because of to disposal of polymers derived from fuel oil is a serious problem worldwide. To minimize this problem, the starch has been used as a raw material to obtain films with the property of biodegradability. In this study different concentrations of plasticizers, glycerol, sorbitol and poly (vinyl alcohol) (PVA), were added to solution to prepare films of modified corn starch using the casting process. The films were characterized according to thickness, density, water vapor permeability and by scanning electron microscopy (SEM). The films kept dense and homogeneous, with thicknesses depending on the plasticizer used and its concentration. PVA films obtained a lower weight loss and decrease in permeability with increasing content of plasticizer, while films containing glycerol and sorbitol had similar behavior increases the water vapor permeability with increasing content of plasticizer.
Keywords: biodegradable films, corn starch, plasticizers. 
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