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RESUMO

Devido a alta demanda de plastico e a necessidade de reduzir sua obtencdo por fontes néo
renovaveis, este trabalho teve como objetivo explorar a producéo de filme biodegradavel de
amido de mandioca e analisar as porcentagens do plastificante glicerol utilizados na sua
obtencdo. Foram produzidos biofilmes com 0, 10, 20, 30 e 40% de glicerol e caracterizados
guanto espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e
biodegradacdo. Os resultados de FTIR apresentaram bandas caracteristicas de amido e
glicerol, com pequenas variacgdes devido as interacfes da mistura, a incorporacéo do glicerol
nao alterou a estrutura quimica dos biofilmes em relacdo ao filme puro de amido. Por fim, a
biodegradacdo permitiu a visualizacdo da caracteristica essencial ao biofilme, sua
degradacdo. Comparativamente as amostras nao sofreram alteracdo de tamanho em relacao
ao inicial, contudo tornaram-se mais frageis e quebradicas nos maiores tempos de ensaio. A
biodegradacdo foi atenuada nas amostras sem glicerol e com 20% do plastificante,
comprovado pela analise FTIR dos filmes ap6s 7 dias, com picos menos intensos e
caracteristicas de lixiviacdo do glicerol no solo e clivagem das ligacGes glicosidicas do amido.
A relacdo glicerol/amido permitiu demonstrar que o efeito do plastificante alterou
significativas propriedades do filme de amido de mandioca, principalmente na amostra com
20% de glicerol, demonstrando que este indicativo pode viabilizar sua utilizacdo como plastico
biodegradavel.
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INTRODUCAO

Em vista a alta demanda de plasticos da atualidade e o consumo continuo, muitas linhas
de pesquisam visam hoje avaliar a producdo desse material a partir de fontes renovaveis. Os
filmes biodegradaveis sdo materiais produzidos majoritariamente de fontes renovaveis e
biodegradaveis e € uma alternativa promissora para substituir, ao menos em parte, 0s polimeros
sintéticos convencionais das embalagens plasticas.

Em sintese, a biodegradacdo de um polimero é o processo intrinseco pelo qual
microrganismos e suas enzimas consomem este polimero como fonte de nutrientes, em



condig¢des normais de umidade, temperatura e pressdo. A escolha do material a ser utilizado na
formulacdo dos filmes é muito importante, pois deste dependerdo as interacfes entre 0s
componentes do material que poderdo interferir nas suas propriedades térmicas.

Em meio as possibilidades de fontes renovaveis, 0 amido de mandioca € considerado
um polimero com elevado potencial para produzir embalagens biodegradaveis, devido ao seu
baixo custo de obtencdo e abundancia para utilizacdo em escala industrial. Além disso, é
biodegradavel quando langado no meio ambiente.

A obtencdo dos filmes, assim como a de coberturas biodegradaveis esta baseada na
dispersdo ou solubilizagdo dos biopolimeros em um solvente (agua, etanol ou &cidos organicos)
e acréscimo de aditivos (plastificantes ou agentes de liga) obtendo-se uma solugdo ou dispersao
filmogénica. Devido a linearidade das moléculas de amilose em solugdo ha uma tendéncia
destas moléculas a se orientarem paralelamente, aproximando-se 0 necessario para a formacéo
das ligacGes de hidrogénio entre as hidroxilas de polimeros adjacentes. Ap6s a gelatinizacdo
térmica dos granulos com excesso de agua, a amilose e a amilopectina se dispersam na solucao
aquosa. No final, estas coberturas devem passar por uma operacdo de secagem para
reorganizacdo, formando uma matriz continua que da origem aos filmes.

Para os filmes a base de amido, os plastificantes mais empregados sdo os poliois, como
glicerol e sorbitol, porem os efeitos provocados pelo glicerol sdo mais acentuados que 0s
provocados pelo sorbitol. O glicerol devido a sua compatibilidade e interacdo com as cadeias
de amido, aumenta a mobilidade molecular e, consequentemente, a flexibilidade dos filmes de
amido. Consequentemente a esta maior mobilidade, o material sintetizado possui uma menor
temperatura de transicdo vitrea (Tg), pois o plastificante facilita a transi¢do entre o estado de
maior rigidez do material e um estado mais flexivel.

A determinacdo da concentracdo adequada de plastificante na formulacéo de filmes €
importante, pois quando adicionado em baixa concentragdo causam um efeito chamado
antiplastificante (teores menores que 10g de glicerol/100g de agua)®, onde o plastificante ndo
interage com a matriz polimerica o suficiente para aumentar a mobilidade molecular, apenas
aumenta o grau de interacdes e a rigidez desta matriz, causando a reducédo da flexibilidade e
hidrofilicidade. Por outro lado, a adicdo excessiva de plastificante causa a sua migracao
deixando a superficie do filme pegajosa, dificultando a sua aplicacgéo,

Com isso, neste trabalho foi realizado a preparacdo de filmes de amido de mandioca
como matriz polimérica, buscando explorar a quantidade de plastificante (glicerol) incorporado
a solucdo filmogénica e, assim, avaliar suas propriedades térmicas.

MATERIAIS E METODOS

Os materiais utilizados para a elaboracéo dos filmes foi 0 amido de mandioca (polvilho
doce da marca Amitec, Goioeré-PR) que foi cedido pela propria empresa fabricante e o glicerol
(Glicerina PA ACS da marca Biotec).

Os filmes foram produzidos por casting conforme metodologia de Gontard®, com
algumas adaptacdes. Foram estudadas formula¢bes com 5% (m/m) de amido em agua destilada
e glicerol variando de 0, 10, 20, 30 e 40% (m/m) em relacdo ao amido. Todos 0s componentes

foram misturados com agitacdo magnética a 75 °C (£5 °C) durante 20 minutos. Na sequéncia

a solucdo filmogénica foi vertida em placa Petri de polipropileno com 90 mm de diametro (2,36
mg/mm2), e na sequéncia levadas a estufa para secagem a 40 °C por 24 horas.

Os filmes foram destacados das placas ap0s a retirada da estufa e acondicionados em
dessecador contendo silica gel para alcangar equilibrio no teor de umidade. A Tabela 1
representa a nomenclatura utilizada para as amostras.



Tabela 1: Nomenclatura das amostras com diferentes porcentagens de glicerol.

Porcentagem de

elicerol (%) Nomenclatura

40 A-40G
30 A-30G
20 A-20G
10 A-10G
0 A-0G

Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Os filmes foram analisados utilizando-se a espectroscopia na regido do infravermelho médio
com transformada de Fourier (FTIR) (INVENIO-S da marca Bruker), do Laboratério
Multiusuario da UDESC Joinville (CCT) e os dados foram gerados pelo programa OPUS
Version 8.2. Foram avaliadas a presenca de grupos funcionais para identificacdo do amido e
glicerol. As amostras foram colocadas no acessorio ATR e depois analisadas no modo de
transmissédo, fazendo 64 varreduras por experimento com resolucdo de 4 cm1 . As anélises
espectrofotométricas foram realizadas na faixa espectral de 400-4000 ¢m1 . O mesmo
procedimento foi realizado nas amostras apos 2, 4 e 7 de biodegradacéo.

Biodegradabilidade

A avaliacdo da biodegradabilidade foi feita segundo a metodologia de Martucci e
Ruseckaite® com algumas adaptacdes. Para isso foi utilizado solo com pH 4,57 (Norma 1SO
10390, Soil quality- Determination of pH®, medido no laboratdrio do curso de Zootecnia da
Udesc Oeste. Um solo comum na regido oeste de Santa Catarina sendo bastante argiloso e mais
acido, adicionado a formas metalicas. A avaliacdo da biodegradacéo € quando os filmes s&o
enterrados e expostos a microbiota natural do solo®).

Os filmes foram cortados em quadrados de 2 cm x 2 cm e desidratados em estufa a 60°C
até adquirirem massa constante. Em seguida, eles foram acondicionados em pedacos de malha
de aluminio, a fim de garantir o contato entre o filme e o solo e facilitar a retirada da amostra
apos o ensaio. As malhas contendo as amostras foram dobradas com os filmes dentro e
enterradas no solo. Agua foi adicionada a cada dois dias para manter a umidade do solo em
40%. A visualizacao 6tica da biodegradacéo foi feita em 4 periodos: 2, 4, 7 e 14 dias

RESULTADOS E DISCUSSAO

A técnica de FTIR foi empregada para analisar as possiveis interacdes dos diferentes teores de
glicerol na producéo dos biofilmes. De um modo geral, os espectros dos biofilmes apresentaram
bandas mais intensas conforme aumentou-se a quantidade de glicerol. Vale ressaltar que, ndo
houve a identificacdo de bandas em diferentes regiGes, o que caracteriza a auséncia de
subprodutos. entre 0 amido e o glicerol®. O glicerol afetou a banda normalmente associado ao
alongamento anti-simétrico das ligacdes C-O-C®, este pico estreito inicialmente observado em
1148 cm* em filmes sem glicerol foi deslocado para 1150,5 e 1151,7 cm™ na amostra com 10%
de glicerol e nas demais amostras, respectivamente.

A banda proxima a 990 cm-1 produziu picos com maior intensidade a medida que
aumentou a quantidade de glicerol no biofilme, assim como para Bergo et al.?”, que produziu
filmes de amido de mandioca com a incorporacdo de 0, 15, 30 e 45% de glicerol, a banda
proxima a esta faixa teve maior intensidade quando 45% de glicerol foi incorporado ao
biofilme. Nordin et al.® ressalta que o pico préximo a 859 cm-1 é atribuido ao alongamento
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simétrico das ligacbes de C-H e C-H2 do amido, pode-se visualizar que a incorporagdo de
glicerol deslocou este pico para 850 cm-1, nas amostras A-10G, A-20G e A-30G e 854 cm-1
na amostra A-40G.

Comparando-se os espectros, podem ser observadas pequenas diferencas na forma e
intensidade de algumas bandas, e isso se deve as interagdes presentes nas misturas,
principalmente com a incorporacdo do glicerol. Contudo, os espectros obtidos no geral
apresentam semelhanca na estabilidade dos biofilmes ndo ocorrendo reagdes quimicas
indesejadas, com 0 aumento da quantidade de glicerol, com isso bandas em regides diferentes.
Comparativamente as amostras ndo sofreram alteragdo de tamanho em relagdo ao inicial,
contudo tornaram-se mais frageis e quebradicas nos maiores tempos de ensaio.

Fernandes et al.® produziu filmes de amido Solanum lycocarpum St. Hill e glicerol e
visualmente as amostras na primeira semana de degradacdo apresentaram-se mais frageis e
enrugadas. Xie el al.*? que produziu filmes de amido de milho com glicerol e liquido idnico
como plastificantes, notou que todas as amostras com glicerol apresentaram maior
biodegradacdo que com o liquido i6nico e constatou que o glicerol ndo produz alta capacidade
para inibir o ataque de bactérias do solo.

Schlemmer et al.®V, estudando blendas elaboradas a partir de poliestireno e amido de
mandioca com glicerol e 6leo de buriti como plastificantes, verificou que a degradacédo de suas
amostras era influenciada principalmente pelo teor amido em relacéo ao poliestireno e dava-se
em maior proporgao quando utilizado 6leo de buriti, houve uma redugdo no comprimento das
cadeias moleculares da blenda.

A solubilidade das amostras tem relagdo importante com a biodegradacdo pois quanto
mais sollveis maior é capacidade da microbiota do solo influenciar na desestruturacdo das
ligacbes amido-glicerol®. A técnica de FTIR foi empregada para analisar as possiveis
interacdes dos diferentes teores de glicerol na biodegradacdo dos biofilmes durante 7 dias.
Espectro de FTIR para os biofilmes (a) sem glicerol (A-0G), (b) com 20% de glicerol (A-20G)
e (c) com 40% de glicerol (A-40G) apo6s biodegradacao de 7 dias. As bandas entre 3200-3400
cm para as amostras degradadas A-0G e A-20G apresentaram uma reducéo significativa,
praticamente ndo sendo registrado bandas nesta faixa, além disso os dois apresentaram-se
muitos semelhantes, a excecdo da banda em 1000 cm™ na qual o espectro da amostra de 20%
de glicerol apresentou-se mais intenso. Na amostra degradada A-40G é observado uma reducgéo
na intensidade de todos os picos e na banda proxima a 2880 cm™ o ombro, caracteristico da
amostra sem biodegradacao, desapareceu.

Para Torres et al.®™® que produziu filmes de amido de batata doce com glicerol, o
primeiro mecanismo de degradacéo esta associado a lixiviacao do glicerol. Na faixa entre 3200-
3400 cm™ o pico largo reduz de intensidade devido a esta degradacéo e nas suas analises explica
a alta perda de massa das amostras nas primeiras 24 horas de teste. Este resultado também pode
ser observado nas amostras A-0G e A-20G, porém em A-40G este mecanismo de degradacédo
ndo ocorreu da forma esperada, o que pode sugerir que a alta incorporacdo de plastificante torna
o0 biofilme com menor facilidade de decomposicao.

Todas as amostras quando biodegradadas apresentaram picos com reducdo de
intensidade na banda 1040-1150 cm-1, esta banda é caracteristica da « -amilase e a reducao
estd associada a acdo da « -amilase na clivagem das liga¢coes glicosidicas do amido.

Brandelero et al.®¥, produziu filmes de amido de mandioca-quitosana e como
plastificante o glicerol, relatando que todos os picos no espectro de FTIR ap6s 45 dia de
degradacdo diminuiram drasticamente de intensidade e destaca que esta acdo é devido a acdo
dos microorganismos causando uma reducéo nas substancias quimicas que compdem os filmes.



CONCLUSOES

A producdo de filmes biodegradaveis a partir de amido de mandioca com a incorporagao
do plastificante glicerol mostrou-se promissora e confirma sua viabilidade como forma de
reducédo dos pléasticos sintéticos no meio ambiente.

Verificou-se que glicerol incorporado ao amido de mandioca influenciou na
solubilidade dos biofilmes apresentando porcentagens levemente maiores quando utilizado
(58% A 73%), destacando o carater hidrofilico do plastificante e, com isso, a sua possivel
utilizacdo em encapsulamento de medicamentos e envoltérios de balas.

Os resultados de FTIR apresentaram bandas caracteristicas de amido e glicerol, com
pequenas variacdes devido as interacdes da mistura, a incorporacdo do glicerol ndo alterou a
estrutura quimica dos biofilmes em relacédo ao filme puro de amido. Por fim, a biodegradacgéo
permitiu a visualizacdo da caracteristica essencial ao biofilme, sua degradacéo, esta foi atenuada
nas amostras sem glicerol e com 20% do plastificante, o que foi comprovado pela anélise FTIR
dos filmes apds 7 dias, com picos menos intensos e caracteristicas de lixiviacdo do glicerol no
solo.

A relacdo glicerol/amido permitiu demonstrar que o efeito do plastificante alterou
significativas propriedades do filme de amido de mandioca, sendo que as menores
incorporagdes de glicerol (A-10G e A-20G), conferiram maior biodegradacéo dos filmes, este
indicativo pode viabilizar sua utilizacdo como plastico biodegradavel. Entretanto, faz-se
necessario maiores estudos sobre as propriedades do biofilme, principalmente uma anélise
mecanica para entendermos melhor as suas aplicacoes.
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