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Caracteristicas fisicas de filmes biodegradaveis produzidos
a partir de amidos modificados de mandioca

Physical characteristics of cassava modified starch films

Celina Maria HENRIQUE™, Marney Pascoli CEREDA?, Silene Bruder Silveira SARMENTO?

Resumo

Amidos de mandioca podem ser matérias-primas para a obtengdo de filmes biodegradaveis, sendo que para a formagao destes é necessaria a
elaboracao de suspensoes filmogeénicas. Alguns processos de modificagao do amido podem torna-lo miscivel em dgua fria, e outros processos de
modificagdo podem alterar as propriedades dos filmes, tornando-os mais fortes e flexiveis. O objetivo deste trabalho foi verificar as caracteristicas
fisicas de filmes biodegradaveis elaborados com amidos modificados de mandioca pelo processo de casting (desidratagao de uma solugdo
filmogénica sobre placas de Petri). Os amidos modificados utilizados foram: cross linked; carboximetilamido (CMA) de baixa viscosidade
e alta viscosidade e esterificado. A viscosidade ¢ fator importante para a elaboragdo da suspensao filmogénica e foi avaliada utilizando-se o
equipamento Rapid Visco Analyser (RVA). Os filmes elaborados foram comparados a um filme de PVC comercial com espessura de 0,0208 a
0,0217 mm. Os amidos foram caracterizados por avaliagdo da composigao fisico-quimica, granulometria, microscopia eletronica e viscosidade
(Rapid Visco Analyser). A anélise por microscopia eletronica dos filmes ressaltou as diferengas entre os diferentes amidos utilizados. O RVA
mostrou que, com exce¢ao do cross linked, todos os amidos modificados apresentaram certa solubilidade a frio, o que facilita o preparo das
solugdes filmogénicas, entretanto, todos os amidos modificados apresentaram redugao acentuada da tendéncia a retrogradagao, propriedade
geralmente associada a formagéao de filmes. As espessuras dos filmes de amido variaram de 0,0551 a 0,1279 mm, cujas espessuras minimas
foram a dos filmes de amido cross linked. Os filmes mostraram-se transparentes, manuseaveis e bem homogéneos. Nao houve interferéncia da
espessura na permeabilidade ao vapor dédgua, e os filmes com 5% de matéria-seca, independente do tipo de amido modificado, foram mais
permeaveis que o PVC. Porém, quando se compara o filme biodegradavel de amidos modificados com o filme comercial de PVC, ainda ha
muito que se trabalhar na formulagao para melhorar varias propriedades deste tipo de embalagem, que tem amplo uso atualmente.
Palavras-chaves: mandioca; filmes; amidos modificados; viscosidade.

Abstract

Cassava starches may be used as raw materials for developing biodegradable films. Some starch modification processes can make them miscible
in cold water and others can modify their film properties, making them stronger and more flexible. The aim of this study was to evaluate the
physical characteristics of biodegradable films developed from cassava modified starches using the casting process (dehydration of a filmogenic
solution on Petri dishes). The modified starches used were cross linked, low and high viscosity carboxymethyl starches and esterified starch.
Starch viscosity is an important property to produce the filmogenic solution and it was tested using the Rapid Visco Analyser (RVA). Excepting
cross linked starch, all modified starches presented cold solubility. This property enables an easier preparation of the filmogenic solutions.
However, all modified starches presented a severe reduction of setback values, property associated with film formation. The cassava modified
starch films were compared to commercial PVC films 0f 0.0208 to 0.0217 mm thickness. The cassava modified starch films presented thickness
values from 0.0551 to 0.1279 mm. The minimum thickness values were observed in pre-gelatinized and cross linked films. The scanning
electron microscopy analysis of the films showed differences among the starches. The resulting films were transparent and homogeneous.
There was no significant interference of film thickness in water vapor permeability and the films with 5% dry matter were more permeable
than the PVC film. However, when modified starch films are compared to PVC commercial films, there is still much research to be made in
the formulation to improve several properties necessary to fulfill the requirements of food packaging today.

Keywords: cassava; modified starch; film; viscosity.

1 Introdugéo

A polui¢do do meio ambiente devido ao descarte de filmes Biofilme é um filme fino preparado a partir de materiais
plésticos de polimeros sintéticos sem nenhum controle é um  bioldgicos, que age como barreira a elementos externos e, con-
grande problema mundial. Para minimizar este problema, existe ~ seqiientemente, pode proteger o produto embalado de danos
a possibilidade da utilizacdo de biofilmes, e 0 amido é um dos ~ fisicos e bioldgicos e aumentar a sua vida util.
materiais que pode participar da elaboragdo desse material, Recentemente tem havido um grande interesse pelo de-
sendo biodegradavel quando langado no meio ambiente. senvolvimento de biofilmes comestiveis ou degraddveis biolo-
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gicamente, principalmente devido & demanda por alimentos
de alta qualidade, as preocupagdes ambientais sobre o descarte
dos materiais ndo renovaveis das embalagens para alimentos e
as oportunidades para criar novos mercados para as matérias-
primas formadoras de filme, derivadas de produtos agricolas.

Os biofilmes sdo geralmente produzidos com materiais
bioldgicos, como polissacarideos, proteinas, lipidios e deri-
vados. A obten¢do dos mesmos, assim como a de coberturas
biodegradaveis, estd baseada na dispersdo ou solubilizagdo
dos biopolimeros em um solvente (agua, etanol ou acidos or-
ganicos) e acréscimo de aditivos (plastificantes ou agentes de
liga) obtendo-se uma solugdo ou dispersao filmogénica. Apos
0 preparo, estas coberturas devem passar por uma operagao de
secagem para a formagdo dos filmes ou coberturas tipo casting
(GONTARD; GUILBERT; CUQ, 1992).

O amido é um dos biopolimeros mais utilizados para com-
por materiais biodegradaveis pelo seu custo e disponibilidade.
Os tipos de amido utilizados para este fim podem ser os naturais,
obtidos de diversas fontes vegetais, ou os modificados.

As mudangas que ocorrem nos granulos de amido durante
a gelatinizagdo e retrogradagio sdo os principais determinantes
do comportamento das pastas de amido. Essas propriedades tém
sido medidas principalmente pelas mudangas de viscosidade
durante o aquecimento e resfriamento de dispersdes de amido
usando equipamentos como viscoamildgrafo Brabender e mais
recentemente o Rapid Visco Analyser (RVA).

Quando uma pasta de amido fica em repouso, sem agitagdo
antes ou depois do resfriamento, a tendéncia é que se estabele-
cam liga¢des intermoleculares, formando um gel. As regides de
tais ligagdes nos géis aumentam em nimero durante o periodo
de repouso, tornando a rede mais firme e compacta em dife-
rentes graus, segundo o numero, tamanhos e distribui¢do das
regides micelares (HODGE; OSMAN, 1985).

O amido de mandioca é considerado de alta expansio por-
que seus granulos sofrem grande inchamento quando aquecidos
em dgua. Como as forgas associativas internas tornam-se frageis
sob agitacdo mecénica, o viscograma Brabender apresenta um
alto pico de viscosidade, seguido de acentuada queda durante
o cozimento (FRANCO et al., 2001).

Em sistemas hidrotérmicos, os granulos de amido se
expandem em até 20% devido a difusdo e absor¢do de agua
nas regides amorfas, porém essa expansio é reversivel com a
secagem (BILIADERIS, 1991).

A estrutura quimica do amido pode ser alterada por
métodos quimicos, fisicos, enzimaticos ou pela combinagido
de todos, com a formagdo de produtos com propriedades di-
ferentes do amido nativo (CEREDA; VILPOUX; DEMIATE,
2003). Dependendo da intensidade deste processo varios pro-
dutos podem ser obtidos, estabelecendo-se amplo campo de
desenvolvimento de pesquisa e de aplicacio de conhecimento
tecnoldgico. Entre estes, os acetilados sdo bastante utilizados
na confecgao e acabamento de tecidos e na cobertura de papel,
gracas a sua propriedade de formar filmes (VEIGA; VILPOUX;
CEREDA, 1995).
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Para obter amido com viscosidade reduzida de pasta e
mudanga nas suas propriedades, pode ser utilizada a oxidagdo
com agentes como hipoclorito e perdxido de hidrogénio. Esse
tipo de modificacao leva a formagdo de compostos nos quais
algumas hidroxilas sdo oxidadas a carbonilas ou carboxilas.
Devido aos grupos carbonilicos e carboxilicos serem mais vo-
lumosos do que os hidroxilicos, esses grupos tendem a manter
as cadeias de amilose separadas, evitando assim a retrogradagao
do amido. Essa separa¢ao é auxiliada pela ioniza¢ao dos grupos
carboxilicos que tém efeito esférico. A oxidagdo do amido nédo
promove a ruptura do granulo, mantendo a estrutura original. O
amido modificado é ainda imiscivel em agua fria, mas apresenta
pasta clara ou baixa tendéncia a espessamento ou retrogradagao.
Depois de secos, os filmes formados por amidos oxidados sdo
claros e firmes. Esse tipo de amido pode ser usado em indus-
tria de papel, téxtil e de componentes de adesivos (BOBBIO;
BOBBIO, 1980).

Nos amidos oxidados, as cadeias de amilose sdo mantidas
separadas, evitando a retrogradac¢do, ndo so pela reduc¢io de
algumas hidroxilas, mas também pela introducdo de radicais
carregados negativamente nas cadeias, que ao se repelirem tam-
bém mantém as cadeias afastadas (BOBBIO; BOBBIO, 1980).

O éster de amido fosfatado é mais branco, tem maior pico de
viscosidade e grande resisténcia a retrogradacao se comparado
com o natural. Em alimentos pode ser usado no preparo de
balas de goma, col6ides, ou para formar filmes claros e flexiveis.
Apresenta estabilidade nas fases alternadas de congelamento e
descongelamento, e por sua caracteristica de polaridade pode
ser empregado como agente emulsificante (CEREDA, 1989)

A espessura dos filmes formados é um pardmetro que
influencia suas propriedades (CUQ et al., 1996). O controle da
espessura dos filmes é importante para se avaliar a uniformidade
desses materiais, a repetibilidade da medida de suas proprie-
dades e a validade das comparagdes entre filmes. O controle
da espessura dos filmes ¢é dificil, sobretudo nos processos de
produgéo do tipo casting (SOBRAL, 1999).

A espessura dos filmes é definida como a distancia per-
pendicular entre duas superficies principais do material.
Conhecendo-se a espessura é possivel obter informagdes sobre
aresisténcia mecénica e as propriedades de barreira aos gases e
ao vapor d’agua do material (OLIVEIRA et al., 1996).

Ao estudar filme de proteinas do leite Chen (1995) verificou
relagdo entre a permeabilidade ao vapor ddgua e a espessura.
Park e Chinnam (1995) observaram comportamento linear
entre permeabilidade e espessura dos biofilmes a base de zeina,
glaten e derivados de celulose.

A gramatura de filmes, definida como o peso de uma deter-
minada 4drea do material, estd diretamente relacionada a resistén-
cia mecanica dos filmes, sendo que maiores gramaturas oferecem
maiores resisténcias mecanicas (OLIVEIRA et al., 1996).

Os objetivos do presente trabalho foram avaliar alguns
amidos modificados de mandioca visando a obtencédo de filmes
comestiveis e caracterizar fisicamente os filmes biodegradaveis
obtidos pelo processo de casting.
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2 Material e métodos

2.1 Material

Os amidos modificados de mandioca utilizados para a
elaboragao dos filmes biodegradaveis foram fornecidos por di-
versas empresas brasileiras e foram os seguintes: 1) cross linked;
2) carboximetilamido de baixa viscosidade; 3) carboximetilami-
do de alta viscosidade; e 4) esterificado, e foram escolhidos pela
disponibilidade e facilidade de solubilizagdo e gelatinizagdo a
frio, sendo um fator importante para formacao dos filmes.

Os filmes de amido foram comparados ao filme de PVC
de baixa densidade, o qual é comumente utilizado no mercado
para embalar produtos alimenticios.

2.2 Métodos

Os amidos foram avaliados quanto aos teores de umidade
por gravimetria (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 1986), amido
por método de hidrdlise enzimética (RICKARD; BEHN, 1987),
seguido de dosagem de agticares redutores por Somogy-Nelson
(NELSON, 1944). O teor de amilose foi determinado de acordo
com a ISO 6647 (INTERNATIONAL ORGANIZATION FOR
STANDARDIZATION, 1987). Foram avaliados os teores de car-
boidratos soluveis totais (NELSON, 1944); cinzas (INSTITUTO
ADOLFO LUTZ, 1986); fibra bruta por hidrdlise 4cida e alcalina
(AOAC, 1990); lipidios utilizando-se o éter de petréleo como
solvente (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 1986) e nitrogénio
por micro-Kjeldhal (AOAC, 1990). O fator utilizado para a
conversao do nitrogénio em proteina bruta foi 6,25.

A acidez titulavel (AT) foi determinada por titulagdo poten-
ciométrica com hidroxido de sédio 0,10 N, conforme Instituto
Adolfo Lutz (1986).

Amostras de amido foram depositadas em fitas adesivas
sobre suportes de aluminio recobertos com pelicula de ouro
(40-50 nm) e observadas em microscopio eletrénico de varre-
dura Phillips 515 (VICENTINI, 1999).

As propriedades da pasta dos amidos em pH natural foram
avaliadas pelo Rapid Visco Analyser (RVA), série 4, da Newport
Scientific e programa de computador Thermocline for Windows.
Foi utilizada a concentragio de 2,5 g de amostra em 25 mL de
agua, corrigidos para a base de 14% de umidade. O equipamento
operou pelo modo standard 2 (NEWPORT SCIENTIFIC, 1998),
com modifica¢des na programacio: 50 °C por 1 minuto, aque-
cimento de 50 a 92 °C a uma taxa de 5,6 °C/min., manuten¢ao
da pasta a 92 °C por 5 minutos, resfriamento de 92 a 50 °C a
uma taxa de 5,6 °C/min. Esta modificagdo se fez necessdria,
uma vez que a solugdo de amido cross link entra em ebuligdo na
temperatura de 95 °C, com conseqiiente perda de amostra. Dos
perfis viscoamilograficos obtidos, foram extraidos os pardmetros
temperatura de pasta, viscosidade maxima (pico), quebra de
viscosidade (diferenca entre a viscosidade maxima e da pasta
mantida a 92 °C por 5 minutos), viscosidade final e tendéncia
a retrogradacdo (diferenga entre viscosidade final e da pasta a
92 °C por 5 minutos). Os viscogramas de amidos modificados
foram comparados com o de amido natural (amostra comercial).
A viscosidade foi expressa em RVU (Rapid Visco Units).
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As suspensdes filmogénicas de amido esterificado foram
obtidas através da gelatinizagdo do amido em dgua. Foram
testadas as concentragdes de 3% (30 g de amido em 1 L de agua
destilada) e 5% (50 gem 1 L de dgua destilada). As suspensoes
foram aquecidas até 80 °C, sob agitagdo constante, até ocorrer a
total gelatinizacéo, ou seja, por 15 a 20 minutos, de acordo com
Oliveira (1996). Em seguida, as solu¢des foram mantidas por
30 minutos em aparelho de ultra-som (Bransom 2510D-DSTH)
para a retirada de bolhas de ar.

As suspensdes dos amidos modificados cross linked e carbo-
ximetilamido (CMA) de baixa e alta viscosidade foram obtidas
através da dispersao do amido modificado em 4gua, nas mesmas
concentragdes, sob agitacdo constante, em temperatura ambien-
te até que ocorresse total solubilizagdo, o que exigiu entre 5 e
10 minutos. A solugdo foi mantida por 50 minutos em ultra-som
paraaretirada de bolhas, sendo um tempo superior ao da solugéo
esterificada, por ter recebido maior aeragdo durante a agitacao.

Os filmes biodegradaveis foram preparados segundo a
técnica de casting (YANG; PAULSON, 2000), que consiste na
desidratagdo de uma solucéo filmogénica (SF) aplicada sobre
placas de Petri de didmetro de 15 cm. As suspensdes foram
submetidas a desidratagdo em estufa com ventilagdo forcada, a
temperatura de 40 °C por 24 horas. Posteriormente, as placas
foram armazenadas em dessecadores com temperatura de
121 °C e umidade relativa de 54% (NaCl) durante 3 dias, para
a retirada dos filmes.

A avaliagao da espessura dos filmes foi realizada utilizando-
se micrometro digital e os resultados foram expressos em
milimetros (mm). Foram medidos nove pontos por repeti¢io,
considerando a espessura do filme como a média das 45 leituras
(SOBRAL, 1999).

A gramatura foi determinada através da pesagem de uma
drea definida do filme em balanga analitica, utilizando-se a
Equagao 1:

G =10.000 x p/a, sendo G = gramatura (g/m?);
p = peso do filme (g) e a = drea do filme (cm?) (1)

(SOBRAL, 1999).

A permeabilidade foi determinada gravimetricamente se-
gundo teste da ASTM (1995), modificado por Gontard, Guilbert
e Cuq (1992). O filme foi colocado em célula contendo silica
gel (UR = 0%; 0 mm Hg pressdo de vapor), constituindo uma
membrana. A célula entdo foi colocada dentro de um dessecador
contendo agua destilada (UR = 100%; 32,23 mm Hg pressdo
de vapor), em sala climatizada a 22 °C. A célula foi pesada em
balanga semi-analitica a cada 24 horas. A permeabilidade foi
calculada através da Equagdo 2:

Pv=G.V/AT. (p,-p, (2)

em que: Pv = permeabilidade ao vapor d’agua (g.mm/m?dia.
mm.Hg); G = peso ganho pela célula durante 24 horas (g);
V = espessura média do filme (mm); A= superficie de permea-
¢ao do filme (m?); T = tempo (dias); p, - p,= gradiente de pressio
de vapor entre as superficies do filme (32,23 mmHg).
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O delineamento experimental foi inteiramente casualizado,
com 5 blocos e 5 repeti¢des. Os dados experimentais foram sub-
metidos a andlise de variancia e as médias comparadas através
do teste de Tukey em nivel de 5% de probabilidade. O proces-
samento dos resultados foi realizado com o programa Statistical
Analysis System (SAS). Para a elaboragao de histogramas paraa
espessura e a gramatura, foi utilizado o programa Systat 8.0.

3. Resultados e discussao

A composi¢ao dos amidos utilizados na elaboragao dos
filmes (Tabela 1) mostra os percentuais de amido mais redu-
zidos no caso dos amidos eterificados (CMA) de alta e baixa
viscosidade, principalmente em fungdo do elevado teor de
cinzas. O teor de cinzas nestes amidos provavelmente seja
decorrente do residuo de sal (NaCl) que se forma na reagao
de modificacio. Os teores de umidade dos amidos cross link e
esterificado foram mais baixos que os demais. O pH também foi
um fator de diferenciagdo entre os amidos utilizados (Tabela 1).
O amido modificado cross link apresentou pH mais préximo ao
normal. Os éteres de amido (CMA de alta e baixa viscosidade)
apresentaram reac¢do basica (pH proximo a 12), resultado da
modificagdo em meio de catalisador alcalino.

As mudangas que ocorrem nos granulos de amido durante a
gelatinizagdo e a retrogradacéo sdo os principais determinantes
do comportamento da pasta desses amidos. As propriedades
da pasta do amido nativo de mandioca e de seus modificados
podem ser observadas na Tabela 2 e Figura 1.

O amido de mandioca nativo apresentou perfil de visco-
sidade caracteristico para amido desta fonte vegetal, com pico
agudo, quebra acentuada e certa tendéncia a retrogradagao.

O processo de esterificacao conferiu certo grau de viscosi-
dade a frio (25 RVU) para este amido. O pico de viscosidade,

semelhante ao do amido de mandioca natural em formato e
valor, foi obtido quase que instantaneamente, ou seja, pouco
apos o RVA ter se estabilizado a 50 °C. A elevada quebra de
viscosidade evidenciou instabilidade no inicio do aquecimento,
sob agitacdo. A viscosidade final e a tendéncia a retrogradacio
foram baixas, caracteristicas tipicas deste tipo de modificagdo
que reduz o poder de retrogradacéo.

Os carboximetilamidos (CMA) apresentaram certa solubili-
dade em agua a 50 °C, comportamento ja esperado. A carboxila-
¢do do amido aumenta progressivamente a solubilidade em agua
fria, conforme o grau de substituigdo se eleva (WURZBURG,
1986). O CMA de alta viscosidade apresentou viscosidade inicial
de 27 RVU, seguida de aumento de viscosidade com a elevagao
da temperatura até 92 °C. Posteriormente, houve redu¢io da
viscosidade em virtude da quebra de granulos durante o trata-
mento térmico sob agitacdo mecanica. A amostra apresentou
viscosidade final inferior a inicial, uma vez que a tendéncia a
retrogradagdo também foi baixa.

O CMA de baixa viscosidade apresentou 18 RVU a 50 °C,
ocorrendo o pico de viscosidade durante o ciclo de manutengao
atemperatura de 92 °C. Este amido apresentou valores de visco-
sidade muito baixos e ndo apresentou tendéncia a retrogradagio.
Isto se deve provavelmente porque seu processo de obtengdo
requer um tratamento prévio, normalmente com acido, para
reduzir a viscosidade caracteristica do amido nativo.

Dentre os amidos modificados, o tipo cross linked foi o
unico a apresentar temperatura de pasta definida (69 °C). Este
tipo de modificagdo do amido de mandioca conduziu a uma
elevagdo substancial na viscosidade do amido nativo, chegando
aum pico de 1040 RVU. Segundo Wurzburg (1986), este tipo de
modifica¢io tem efeito pronunciado nas propriedades da pasta,
particularmente dos amidos de tuberosas. Devido as ligacoes

Tabela 1. Caracteristicas fisico-quimicas dos amidos utilizados como matéria-prima para a elaboragdo dos filmes.

Determinagdes Amido nativo Amidos modificados
Carboximetilamido Cross link Esterificado
Viscosidade alta Viscosidade baixa
Umidade (%) 14,9 10,7 11,1 34 7,3
Amido (%) 87,6 85,0 86,5 92,2 89,3
Fibras (%) 0,5 0,4 0,4 0,9 0,6
Matéria-graxa (%) 0,2 0,1 0,4 0,2 0,3
Acucares totais (%) 0,2 0,2 0,3 0,5 0,4
Cinzas (%) 0,2 13,8 12,0 0,8 6,4
Proteinas (%) 0,2 0,07 0,06 0,02 0,04
pH 5,6 11,9 12,0 6,0 4,0
Acidez® - - - 0,2 2,3
mL NaOH N/100 g.
Tabela 2. Propriedades de pasta do amido nativo de mandioca e seus modificados.
Tipo de amido Viscosidade (RVU) Temperatura de pasta (°C)
Pico Quebra Final Tendéncia a retrogradagao
Nativo 263 152 168 58 66,9
Carboximetilamido (alta viscosidade) 74 35 52 13 -
Carboximetilamido (baixa viscosidade) 57 43 17 3 -
Cross link 1040 300 762 22 69,0
Esterificado 239 213 41 16 -
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Figura 1. Viscosidade das pastas de amido de mandioca avaliadas em
Rapid Visco Analyser (RVA). a) amido nativo e modificados do tipo
carboximetilamido e esterificado; e b) amido modificado cross link.

quimicas que sdo formadas, os granulos de amido resistem mais
aruptura e reduzem os soltveis que sdo lixiviados para fora dos
granulos durante a coc¢do. O amido cross linked apresentou certa
quebra de viscosidade ap6s o pico, a qual se manteve mesmo
durante o ciclo de resfriamento. A tendéncia a retrogradacio
também se mostrou baixa.

Os amidos modificados observados por microscopia ele-
tronica de varredura (Figura 2) apresentaram diferengas no
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Figura 2. Aspectos dos granulos de amidos modificados de mandioca
vistos em microscopio eletronico de varredura. a) CMA de baixa visco-
sidade; b) CMA de alta viscosidade; c) cross link; e d) esterificado.

aspecto geral dos granulos, decorrentes do processo de modi-
ficagdo. Os granulos do amido CMA de baixa e alta viscosidade
apresentaram os formatos e aspectos superficiais caracteristicos
dos granulos de amido de mandioca. O amido cross linked nao
apresentou estrutura granular caracteristica, uma vez que a
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pré-gelatinizagdo provoca inchamento dos granulos, com for-
magao de massa coesa (aglomerados) e fragmentos residuais de
granulos. Os carboximetilamidos tiveram sua estrutura granular
alterada, principalmente no aspecto superficial mais deformado,
apresentando formato irregular e quebrado.

Na Figura 3 sdo apresentadas as microfotografias por mi-
croscopia eletrdnica de varredura dos filmes obtidos a partir dos

0.1 mm 20.0kV 5.03E2 0025/00

IB - 0665

Figura 3. Aspecto dos filmes obtidos de amidos modificados de
mandioca vistos em microscopio eletronico de varredura (600X).
a) CMA de baixa viscosidade; b) CMA de alta viscosidade; c) cross
link; e d) esterificado.
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diversos amidos. Todos os filmes apresentaram uma superficie
continua, porém os filmes de CMA de alta viscosidade e o este-
rificado mostraram um maior numero de poros, que provavel-
mente sdo microbolhas de ar que permaneceram mesmo apos
a desaeracdo no ultra-som. No trabalho realizado por Cereda
etal. (2000), foi também verificada uma superficie continua em
filmes de amido nativo e modificado com presenca de poros.

A espessura é um parametro que influencia as propriedades
dos filmes e quando controlada permite a uniformidade do ma-
terial e a validade das comparagdes entre suas propriedades. Os
filmes de amidos de mandioca modificados sob diferentes concen-
tragdes apresentaram variagao de espessura entre 0,06 € 0,12 mm.
As espessuras dos filmes elaborados com gluten e plastificantes
estudados por Gennadios, Weller e Testin (1993) variaram de 0,06
a 0,10 mm, apresentando menor faixa de variagéo.

As espessuras dos filmes de amidos modificados foram
significativamente superiores a espessura do PVC comercial
(Tabela 3). Apenas o filme de CMA de alta viscosidade a 3% néo
diferiu significativamente do filme comercial (Tabela 3).

Nio houve diferenga de espessuras entre os filmes obtidos
a partir dos amidos modificados de mandioca e nem entre as
concentragdes utilizadas.

As Figuras 4, 5 e 6 representam, através de histogramas,
as espessuras dos filmes estudados, ja observando juntamente

Tabela 3. Valores médios de espessura (mm) dos filmes de PVC e de
amidos modificados.

Tratamento Amido (%) Espessura
Média Variagio (&)

PVC comercial - 0,0213% 0,0005
CMA 3 0,0626% 0,0075
Alta viscosidade 5 0,09422 0,0242
CMA 3 0,0940* 0,0236
Baixa viscosidade 5 0,0898* 0,0239
Cross link 3 0,0858* 0,0009

5 0,1202* 0,0077
Esterificado 3 0,0715* 0,0125

5 0,0843* 0,0123

CV (coeficiente de variagdo) = 28,25; e médias seguidas de mesma letra na coluna nao
diferem entre si pelo Teste de Tukey, em nivel de 5% de probabilidade.

20 —

Frequéncia

0
0.017

0.020 0.021

Controle (PVC)

0.024 0.026

Figura 4. Histogramas da freqiiéncia da espessura do controle (PVC),
em 45 avaliagdes/tratamento.
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Figura 6. Histogramas da freqiiéncia da espessura nos filmes de amido cross link e esterificado com 3 e 5%, em 45 avaliagdes/tratamento.
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com a Figura 2, os filmes de amido cross linked a 3% foram os
que apresentaram menor homogeneidade.

Pelos histogramas, os filmes que apresentaram menor
espessura foram os cross linked a 3%, com maior nimero de
valores de espessura na faixa de 0,05-0,06 mm. Os demais filmes
demonstraram uma grande dispersdo dos valores, porém com a
maioria representada na faixa de 0,09 mm. Todos os histogramas
diferiram do histograma do filme de PVC comercial, o qual
possui espessura na faixa de 0,02 mm, mas também apresentou
uma pequena variagao.

Como a gramatura (Figuras 7, 8 e 9)é calculada em fungéo
de uma drea conhecida do material e seu peso, os valores con-
firmaram o ja observado para a espessura, ou seja, a gramatura
do pléstico foi significativamente inferior a dos filmes de ami-
dos modificados, em quaisquer das concentragdes utilizadas
(Tabela 4).

Variagoes de gramatura de 200 a 500 g/m? foram observa-
das para os diferentes filmes de amidos modificados. Embora
tenham sido observadas grandes variagdes, os valores médios
ndo diferiram estatisticamente entre si. Com exce¢do do CMA
de alta viscosidade, todos os filmes obtidos com concentragdes
menores (3%) de amido apresentaram valores numéricos meno-
res de gramatura, o que pode ser devido ao teor de matéria seca
presente, ja que o volume da suspenséo filmogénica depositado
no suporte era 0 mesmo para todos os tratamentos.

Os filmes de amidos modificados de mandioca nio apre-
sentaram diferencas significativas para permeabilidade ao vapor
d’agua (Tabela 5), diferindo apenas do filme de PVC. Os filmes
de amidos na concentragdo de 5%, a exemplo da espessura,
apresentaram permeabilidade média numericamente maior que
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Tabela 4. Valores médios de gramatura (g/m?) dos filmes de PVC e
amidos modificados.

Filmes Amido (%) Gramatura
Média Varia¢io (£)

PVC comercial - 40,95° 0,07
Carboximetilamido 3 423,86° 8,51
Alta viscosidade 5 380,72¢ 9,66
Carboximetilamido 3 344,82 19,33
Baixa viscosidade 5 457,89° 12,44
Cross link 3 321,86 34,11

5 335,27* 28,88
Esterificado 3 370,97° 21,69

5 382,85* 38,00

CV (coeficiente de variagio) = 8,21; e médias seguidas de mesma letra na coluna nao
diferem entre si pelo Teste de Tukey, em nivel de 5% de probabilidade.
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Figura 7. Histograma da freqiiéncia da gramatura do controle
(PVC).
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Figura 8. Histogramas da freqiiéncia da gramatura nos filmes de amido de CMA de alta e baixa com 3% e cross link com 3 e 5%.
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Figura 9. Histogramas da freqiiéncia da gramatura nos filmes de amido CMA de alta e baixa viscosidade (5%) e esterificado (3 e 5%).

Tabela 5. Permeabilidade (g.mm/m?.dia.mmHg) média ao vapor d'agua
dos filmes de amido modificado de mandioca, apds 5 dias.

Filmes Amido (%) Permeabilidade
Média Variagdo (1)
PVC comercial - 0,056* 0,011
CMA alta viscosidade 3 0,147° 0,026
5 0,194° 0,027
CMA baixa viscosidade 3 0,165° 0,103
5 0,201° 0,042
Cross link 3 0,122° 0,019
5 0,213° 0,055
Esterificado 3 0,117° 0,032
5 0,183" 0,044

CV (coeficiente de variagdo) = 4,698; e médias seguidas de mesma letra na coluna nio
diferem entre si pelo Teste de Tukey, em nivel de 5% de probabilidade.

PVA (g.mm/m*dia.mmHg)

70,021 0,063 0,072 0,084 0,086 0,09 0,094 0,095 0,12
Espessura média (mm)

a) controle (PVC); b) 3% CMA alta; ¢) 3% esterificada;
d) 5% esterificada; e) 3% cross link; f) 5% CMA baixa;
g) 3% CMA baixa; h) 5% CMA alta; e i) 5% cross link

Figura 10. Permeabilidade ao vapor d’agua em fungdo da espessura
do material.
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os filmes com 3%. Esses resultados contrariam as afirmagdes
de autores como Cugq et al. (1996), Bowser e Wilhelm (1996) e
Sobral (1999), que descreveram a influéncia da espessura, gra-
matura e matéria seca na permeabilidade ao vapor ddgua.

O tipo de amido influenciou a formagao dos filmes ge-
rando taxas de permeabilidade/espessura variaveis (confirmar
posteriormente pelos valores). A presenga de poros também
pode influenciar a permeabilidade, ja que os filmes ndo eram
muito homogéneos, conforme se pode observar pela Figura 3,
de microscopia eletronica de varredura (Figura 10).

Esses resultados divergiram das afirmagdes de Chen (1995),
nas quais foi verificada uma variagao da permeabilidade quando
variava a espessura. Park e Chinnam (1995) também observa-
ram comportamento linear entre permeabilidade e espessura.
Crank (1975), porém, salientou que a espessura do filme nio
deveria influenciar a permeabilidade ao vapor d’agua.

Bowser e Wilhelm (1996) estudaram a permeabilidade
ap6s 30 minutos a 44 °C de filmes de diferentes amidos. Os
filmes de amido de batata, de espessura de 2,6 mm, apresenta-
ram permeabilidade de 400 g/m? os de arroz, com espessura
de 1,9 mm, apresentaram permeabilidade de 420 g/m? e os de
amido modificado de milho, com espessura de 3,2 mm, apre-
sentaram permeabilidade de 350 g/m>

4 Conclusoes

Os amidos modificados de mandioca apresentaram facili-
dade de gelatiniza¢éo, ndo necessitando de aquecimento para
o processo de obtengio de filmes plasticos. Os filmes biodegra-
daveis de amido modificado de mandioca apresentaram boas
caracteristicas, principalmente em rela¢éo a permeabilidade ao
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vapor d’agua. Quando os filmes possuem baixas permeabilida-
des ndo devem ser utilizados para uso em pos-colheita ou para
embalar alimentos, devido a problemas de fermentagao.

A analise comparativa entre os filmes biodegradaveis de
amidos modificados e os filmes de PVC evidencia a necessi-
dade de outros trabalhos que visem ajuste na formulagédo para
o atendimento as caracteristicas de qualidade necessarias para
este tipo de produto.
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