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Resumo: Filmes degradaveis sdo objetos elaborados a partir de materiais que sofrem degradacdo biolégica.
No intuito de melhorar suas propriedades, o trabalho teve como objetivo desenvolver filmes usando fécula de
mandioca, incorporando calcio em sua matriz. A obtencdo dos biofilmes ocorreu utilizando 2% (m/m) de
fécula, 30% (m/m em base seca) de glicerol e hidréxido de calcio (0,00%; 0,15%; 0,25%; 0,40%; 0,50% m/m
em base seca). A solucdo filmogénica foi preparada adicionando os reagentes em um bécher; o solvente
utilizado foi uma solucéo de acido acético 1% (v/v). O bécher foi coberto e posto sob agitagdo magnética com
aquecimento até atingir a temperatura de 70°C * 5°C, condicdo em acontece a fase de gelatinizacdo do amido.
Apbs isso, a solugéo foi submetida ao banho-maria para remover eventuais bolhas. Em seguida, o contetido do
bécher foi transferido para placas de acrilico de 15 cm por 15 cm, as quais foram levadas a estufa a 50°C
durante 5 horas para secagem. Os filmes obtidos foram submetidos as caracterizacfes fisico-quimicas de
espessura, taxa de permeabilidade ao vapor de agua, opacidade, parametros de cor e solubilidade em agua.
Observou-se que o calcio provocou um aumento de 26% na espessura, pouco afetou a opacidade e 0s
parametros de cor, diminuiu a taxa de permeabilidade ao vapor de agua em 32% e reduziu a solubilidade em
agua em 50%. Com isso, conclui-se que a adicdo do composto foi benéfica, pois afetou a taxa de
permeabilidade ao vapor de 4gua e a solubilidade em &gua positivamente.

Palavras-chave: biopolimeros; cal hidratada; hidrofilia; propriedades fisicas.

1. INTRODUCAO

Um dos diversos problemas que afetam de maneira direta 0 meio ambiente é 0 uso de plasticos provenientes
do petréleo, em que estes ndo apresentam como uma de suas caracteristicas a degradacéo de maneira bioldgica,
causando impactos negativos ao habitat dos seres vivos quando descartados de forma incorreta. Dessa forma,
alguns estudos [1-4] vém sendo realizados no intuito de resolver este problema utilizando materiais biodegradaveis
e de fonte renovavel [5,6].

Uma alternativa viavel para solucionar o problema que envolve os plésticos petroliferos é a substituicdo destes
por plasticos biodegradaveis, também conhecidos como biopolimeros, 0s quais apresentam como uma de suas
principais caracteristicas a biodegradabilidade. Dentre os biopolimeros, encontra-se a fécula de mandioca,
componente este encontrado em larga escala e de custo baixo, tonando-se um material promissor para desenvolver
filmes biodegradaveis [7].

Os filmes biodegradaveis sdo objetos que utilizam em sua matriz materiais que sofrem decomposicéo biolégica
[4], tornando-os instrumentos essenciais e viaveis que ndo agridem o meio ambiente, visto que os biofilmes podem
atender aos requisitos fundamentais para elaboragéo de embalagens com finalidade de manutencéo da qualidade e
seguranca para determinadas utilizagdes [8].

A fécula de mandioca é considerada como um dos biopolimeros mais utilizados para elaboracéo de filmes, por
ndo ser tdxica e ser obtida de fontes de origem renovével [9]. Pella et al. [10] estudaram filmes de fécula de
mandioca, combinada com gelatina, caseina e plastificante. A baixa concentracdo de gelatina e a elevada
concentracdo de amido e caseina proporcionaram um biofilme que prolongou a vida de prateleira da goiaba em
dois dias quando comparado a goiaba sem a cobertura.

Os biopolimeros, apesar de suas diversas qualidades, necessitam de aditivos, como compostos quimicos e
plastificantes, que possam melhorar suas caracteristicas de modo a tornar o biofilme promissor para sua aplicacéo
[11]. Maniglia et al. [11] utilizaram um surfactante sintético (dodecil sulfato de sédio - SDS) e um biossurfactante
(mel) para melhorar as propriedades dos filmes de fécula de mandioca; os resultados mostraram que a adi¢do do
biossurfactante promoveu uma alta hidrofilicidade, diferentemente do surfactante sintético, que além de provocar
uma baixa hidrofilicidade, obteve uma menor permeabilidade ao vapor de 4gua. Nessa perspectiva, dentre os
materiais que podem ser adicionados aos filmes de fécula de mandioca, sugere-se o hidrdxido de célcio, Ca (OH)s.
Este pode ser obtido de maneira industrial ou pode ser sintetizado em laborat6rio. Harish et al. [12] obtiveram




nanoparticulas de hidroxido de célcio, sintetizando-o pelo método da precipitagdo quimica em meio aquoso. Nos
biopolimeros, a concentracdo de calcio afeta diretamente suas propriedades, promovendo troca de prétons no
biopolimero por fons Ca2* [13]. Cen et al. [14] observaram que a concentragéo de calcio afeta caracteristicas como
um alto desempenho para resistir ao calor e ao transporte de massa.

Visando uma alternativa para solucionar o problema dos plasticos petroliferos, bem como reduzir a
hidrofilicidade dos filmes de fécula, foi realizado um estudo para desenvolver um filme biodegradavel constituido
de fécula de mandioca, pelo método casting, com incorporacdo de calcio, no intuito de melhorar as propriedades
dos filmes.

2. FUNDAMENTAGAO TEORICA

O aumento do consumo de produtos provenientes de plasticos petroliferos tornou-se evidente em virtude dos
danos que estes trazem ao meio ambiente [15]. Segundo Hidayati et al. [16] esses plasticos, quando entram em
contato com o solo, podem levar de 100 a 500 anos para se decompor, sendo necessario a substituicdo deles por
pléasticos biodegradaveis, em que estes utilizam materiais com degradacéo bioldgica.

Hidayati et al. [16] abordaram que a utilizacdo de algas marinhas para confeccdo de plasticos biodegradaveis
tornou-se vantajosa uma vez que esses biofilmes possuem algumas caracteristicas como néo apresentarem toxidade
e serem de carater transparente, podendo servir para revestir alimentos em razdo de suas peculiaridades mecanicas;
os resultados mostraram que a combinagdo do glicerol com a carboximetilcelulose (CMC) em determinadas
concentragoes, utilizando residuos de algas marinhas, podem resultar em um filme biodegradavel com resisténcia
a tracdo proporcional aos plasticos convencionais, como por exemplo, o polipropileno (PP). De acordo com
Oliveira et al. [17] a producdo dos bioplasticos pode ser realizada mediante diversos compostos como lipideos,
plastificantes, proteinas e polissacarideos.

Costa et al. [18] desenvolveram diversas blendas poliméricas, em que os melhores resultados foram os
compostos que utilizaram os biopolimeros da fécula de mandioca e da quitosana, por terem apresentado as
melhores alteragdes nas propriedades quando realizadas as caracterizacdes fisico-quimicas de solubilidade, taxa
de permeabilidade ao vapor de 4gua e miscibilidade, concluindo que tal producdo de blendas altera a estrutura dos
filmes de forma propicia.

Conforme Zhao et al. [19] a abundéncia e baixo custo faz da fécula de mandioca um material atrativo para
elaboracdo de filmes biodegradaveis; por meio dos resultados, concluiram que a combinacdo do amido de
mandioca com nanofibras de celulose de palha de canola torna-se vantajosa para melhorar as propriedades de
barreira @ umidade e resisténcia a tracao.

A fécula de mandioca é um biopolimero econdmico e de fonte renovavel [20], que apresenta alta quantidade
de amilopectina e elevada viscosidade, além da presenca da amilose [5]. Tavares et al. [5] abordaram que o amido
de mandioca apresenta uma quantidade menor de amilose em relagdo ao amido de milho, tornando este mais
hidrofébico devido a sua maior quantidade de amilose, se comparado ao amido de mandioca.

A fécula de mandioca é constituida de dois biopolimeros, a amilopectina e a amilose, apresentas na Figura 1.
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Figura 1. Férmula estrutural da (a) amilopectina, (b) amilose (Autoria propria).

Na preparacdo do filme biodegradavel utilizam-se, em geral, aditivos que funcionam para aperfeicoar as
caracteristicas do filme de fécula de mandioca, como as propriedades mecanicas. Engel et al. [21] estudaram sobre
a elaboracéo de espumas biodegradaveis baseadas em amido de mandioca com incorporacéo de caules de uvas,
obtidas por expansdo térmica. Essas espumas foram obtidas a partir do amido de mandioca, resultando em
materiais que podem ser utilizados para revestimento de alimentos que desfrutam de um teor de umidade baixo.

Os plastificantes séo utilizados para melhorar as propriedades dos filmes biodegradaveis, contribuindo com
caracteristicas como boa aderéncia e superacgao de fragilidade. Devido a alta disponibilidade, os mais utilizados
s80 a ureia, etileno-glicol, dietileno-glicol, glicerol e sorbitol [22].




O glicerol (C3HgO3) € um plastificante que apresenta forma glicosidica natural. Essa caracteristica faz deste
aditivo um importante material para ser incorporado em filmes que sdo sollveis em agua [23], como é o caso da
fécula de mandioca, na qual apresenta uma elevada sensibilidade a agua [24]. O glicerol (Figura 2) é um composto
soltvel em &gua em virtude da existéncia dos trés grupos (OH) [25].
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Figura 2. Formula estrutural do glicerol [26].

O hidroxido de calcio (Figura 3) é um composto que apresenta diversas vantagens. Dentre essas estdo as
aplicacOes na restauracdo 6ssea, conservacdo do patrimonio natural e na area biomédica avancada. Além disso, o
composto possui elevadas propriedades fisicas, quimicas e mecanicas [12]. O hidréxido de calcio obtido a partir
do calcério, assim como o dxido de calcio, sendo este um elemento de baixo custo e de facil acesso [27].

4.

Figura 3. Formula estrutural do hidroxido de célcio. Fonte: adaptado de CHEVEZ et al. [28].

O hidréxido de calcio é um p6 branco que também recebe o nome de cal hidratada [13] sendo um composto
inorganico que pode ser combinado com o politilenoglicol ou com a glicerina, ndo afetando na atividade
antimicrobiana do Ca (OH) [29]. Possui baixa solubilidade em agua, sendo de aproximadamente 1,6 g/L a 20 °C,
considerada como uma das bases mais baratas [30]. Seu produto de solubilidade, a 25°C, equivale a 6,5x10° [31].

3. MATERIAIS E METODOS

Neste tdpico foi explanado a metodologia do trabalho, abordando os métodos necessarios para a realizacdo da
pesquisa, como também os reagentes que foram utilizados para a obtencéo dos filmes.

3.1 Materiais e reagentes

Os materiais utilizados para sintese dos biofilmes foram: fécula de mandioca seca, fornecida por Primicias do
Brasil — Brasil; Glicerol (glicerina P.A — ACS), utilizado como plastificante, fornecido pela Quimica
Contemporénea LTDA - Brasil; Hidréxido de Calcio, com 95% de pureza, fornecido pela Vetec Quimica Fina;
Acido Acético Glacial, com 99,8% de pureza, fornecido pela Neon Comercial LTDA.

3.2 Obtencéo dos biofilmes

A sintese dos biofilmes foi realizada com base na metodologia de Oliveira et al. [9]. O teor de hidréxido de
célcio incorporado aos filmes foi calculado baseado na metodologia de Chanjarujit et al. [13]. A solucdo
filmogénica foi formada utilizando 2% (m/m) de fécula de mandioca. Adicionou-se como plastificante o glicerol
(30% em base seca). Em seguida, foi acrescentado hidroxido de calcio, Ca (OH), nas seguintes concentragdes
(0,00%; 0,15%; 0,25%; 0,40%; 0,50%), também em base seca, totalizando cinco amostras.

Todos os reagentes foram adicionados a um bécher, sendo este completado com acido acético 1% (v/v) até 100
g. O &cido acetico foi utilizado com o objetivo de solubilizar o hidroxido de célcio na solugdo. Posteriormente, o
bécher foi tampado e submetido a agitacdo magnética com aquecimento (aquecedor de marca Lucadema), até
atingir a temperatura de aproximadamente 70 °C + 5 °C, em que ocorre a gelatinizacdo do biopolimero, atingindo
um aspecto visual transparente. Apos isso, o bécher foi submetido ao banho-maria previamente aquecido com
temperatura de 70°C por 5 minutos, no intuito de dissolver eventuais bolhas formadas durante a agitacao.

3.3 Formacao dos filmes pelo método Casting

A formacéo dos filmes sucedeu segundo metodologia de Xavier et al. [8]. Ap6s 0 banho-maria, um volume de
60 mL de solucdo formadora de filmes foi depositado em placas de acrilico medindo 15 cm de comprimento, 15




cm de largura e 2 cm de altura, que, em seguida, foram levadas para uma estufa com renovagao de ar modelo TE-
394/2, (marca Tecnal) previamente aquecida a uma temperatura de 50°C por 5 horas para secagem. Por fim, os
biofilmes foram retirados das placas manualmente com o auxilio de uma espatula e submetidos as caracterizagGes
fisico-quimicas. Todas as andlises foram realizadas em triplicata. A Figura 4 mostra esquematicamente a obtengao
dos filmes.
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Figura 4. Esquematizagdo da obtencéo dos filmes biodegradaveis: (a) Adi¢do dos reagentes em um bécher sob
termoagitacéo, (b) Fase de gelatinizacéo controlada com termopar, (c) Banho-maria, (d) Deposicdo da solucdo
filmogénica em placas de acrilico, (e) Secagem dos filmes em uma estufa, (f) Filme formado (Autoria propria).

3.4 Caracterizag0es fisico-quimicas dos biofilmes

Neste subtdpico foi abordado as caracterizacdes fisico-quimicas dos filmes biodegradaveis: espessura, taxa
de permeabilidade ao vapor de a4gua, opacidades, parametros de cor e solubilidade em agua.

3.4.1 Espessura

A espessura dos biofilmes foi medida com base na metodologia de Pella et al. [10] em que foi utilizado um
micrometro digital (marca Mitutoyo). A analise consistiu no recorte de circulos com 2 cm de diametro utilizando
uma tesoura, medindo a espessura em trés pontos eventuais de cada formulacéo dos filmes biodegradaveis.

3.4.2 Taxa de permeabilidade ao Vapor de Agua

A taxa de permeabilidade ao vapor de &gua (TPVA) foi obtida baseada na norma ASTM E96-95 [32]. Dessa
forma, foram recortados circulos medindo 2 cm de didmetro os quais foram colocados em cépsulas de PVC
contendo 6 mL de agua destilada, em que estas foram seladas de modo que a Unica passagem da dgua ocorresse
por meio do filme (Figura 5a). As células contendo os biofilmes foram introduzidas num dessecador com silica
medindo 10% de umidade relativa (Figura 5b). As capsulas com os biofilmes foram pesadas numa balanca analitica
a cada hora durante oito horas seguidas.
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Figura 5. (a) Capsula de PVC, (b) Dessecador contendo as
capsulas (Autoria propria).

O célculo da taxa de permeabilidade ao vapor de agua foi realizado mediante a Equagéo (1):

TPVA =2 (1)
At
Onde:
W: Peso da dgua que permeou através do filme (g)
A: Area de permeacao exposta (m?2)
t: intervalo de tempo de permeagéo (h)

3.4.3 Opacidade e cor

A determinacdo da cor e da opacidade (Op) foi realizada com base na metodologia de Monteiro et al. [33]. A
medicdo ocorreu através da utilizacdo de um colorimetro, Konica Minolta Sensing, no qual sucedeu a leitura em
trés pontos aleatdrios de cada formulacio dos biofilmes. Foram obtidos pardmetros como ‘a*’, coordenada que
indica vermelho/verde, ‘b*’, coordenada que indica o amarelo/azul ¢ “L*” que indica a luminosidade [34]. A
leitura nos biofilmes foi realizada utilizando um fundo preto e um fundo branco considerados como padréo e
utilizando o pardmetro L* para o célculo da opacidade.

A opacidade foi calculada de acordo com a Equagéo (2):
Op = % x 100 2)

Em que:
Opp: Opacidade no fundo preto
Opb: Opacidade no fundo branco

Por meio dos pardmetros de “a*”, “b*” ¢ “L” foi calculada a diferenca total de cor (AE) por intermédio da
Equaco (3) disponivel na metodologia de Monedero et al. [35] utilizando os parametros coletados em um fundo
preto.

AE = \/(Aa )2 + (Ab %)? + (AL *)? €))

Em que:

Aa x= (a*1 — a*o)

Ab x= (b*l — b*o)
AL %= (L*l — L*o)

3.4.4. Solubilidade

A solubilidade (S) foi determinada com base na metodologia de Monteiro et al. [33]. Essa analise consistiu no
recorte de quadrados de 3 cm por 3 cm de cada formulacdo dos biofilmes os quais foram levados para uma estufa
com circulacdo de ar a 105°C durante 1,0 hora para remocdo da umidade que os filmes poderiam conter. Em
seguida, as amostras foram pesadas para obter a massa inicial. Apos isso, os filmes foram mergulhados em
erlenmeyer contendo 50 mL de &gua destilada para serem submetidos a agitacdo magnética durante 24 horas.




Completado o tempo de agitacdo, os filmes foram novamente secos em estufa a 105°C por 1 hora e pesados para
ser obtida a massa final.

O célculo da solubilidade foi realizado de acordo com a Equacéo (4):

S = (mi —.mf)

mil

x 100 “)

Em que:

S: Solubilidade dos filmes (%)
m;: massa inicial do filme (g)
m¢. massa final do filme (g)

3.5 Resultados e Discussao
Neste tépico foi abordado sobre os resultados das caracterizagOes fisico-quimicas de espessura, taxa de

permeabilidade ao vapor de agua, opacidade, parametros de cor e solubilidade em agua e suas respectivas
discussoes.
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Figura 6. Espessura dos biofilmes (Autoria propria).

A Figura 6 apresenta os valores de espessura dos filmes. Observou-se uma variagéo da espessura dos biofilmes
de (0,050 + 0,002) mm a (0,063 + 0,004) mm. A variacdo nos valores das espessuras ocorreu a medida que a
concentracdo de calcio aumentava, constatando que o calcio provoca alteragdo na espessura quando ocorre 0
aumento de sua concentracdo. Costa et al. 2020 [18] obtiveram resultados semelhantes a formulagdo 1 (controle)
do presente trabalho, em que o filme de fécula de mandioca apresentou uma espessura de 0,050 + 0,001 mm.
Oliveira et al. [9] obtiveram filmes de fécula com cera de abelha, em que esta provocou um aumento na espessura




dos mesmos, fazendo com que a espessura variasse de 0,050 + 0,090 mm, valores estes maiores em relagdo ao
célcio.
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Figura 7. Taxa de permeabilidade ao vapor de agua (Autoria propria).

A Figura 7 apresenta dados referentes a taxa de permeabilidade ao vapor de dgua. Observou-se que a adicao
de 0,15% de calcio promoveu uma reducdo de mais de 30% na TPVA. Essa reducdo ocorreu em virtude da troca
de prétons no biopolimero por fons Ca?*, resultando numa diminuicdo da taxa de permeabilidade ao vapor de &gua.
A partir da formulacédo 3, o aumento da concentracdo de calcio ndo proporcionou uma importante diferenca na
TPVA, em virtude de a concentracdo do hidréxido de calcio ter aumentado ao decorrer das formulacdes, revertendo
o fendmeno ocorrido acima [13]. Azevedo et al. [36], observaram que filmes utilizando proteinas de soro de leite
com adicdo de acido citrico reduzem a taxa de permeabilidade ao vapor de agua. Os autores explicaram que a
presenca do acido citrico faz com que haja interagdes inter/intramoleculares entre os constituintes do filme devido
as ligagBes de hidrogénio formadas com os grupos hidroxila e carboxila.
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Figura 8. Opacidade dos biofilmes (Autoria prépria).

A Figura 8 contém os resultados das analises de opacidade dos filmes. Observou-se que a inser¢do de calcio
ndo afetou a opacidade dos biofilmes de forma relevante, uma vez que as caracteristicas transparentes foram
preservadas. Caetano [7], observaram que o aumento da adi¢do de extrato de residuo de abdbora em filmes de
amido de mandioca pode provocar alterages na opacidade. Maniglia et al. [11], mostraram que o surfactante
sintético (dodecil sulfato de sodio — SDS) atuou de forma a barrar a luz, tornando o filme de fécula mais opaco,




em virtude de o aditivo ter atuado de maneira a preencher a superficie, gerando um filme mais opaco em relagao
ao controle e a outra formulagéo que continha um biossurfactante (mel).

Tabela 1. Par@metros de cor (Autoria propria).

Concentracéo do a* b* L AE
Ca (OH)2 (%)
0,00 2,60+ 0,00 8,90+ 0,00 37,60 £ 0,00 11,53 £ 0,03
0,15 2,40+0,10 8,73+ 0,06 37,80 £ 0,00 11,76 £ 0,01
0,25 2,57 +0,06 8,93+ 0,06 37,83+0,12 11,79+0,11
0,40 2,70+ 0,00 8,90+ 0,00 37,60 £ 0,00 11,54 + 0,00
0,50 2,47 + 0,06 8,80+ 0,00 37,80 £ 0,00 11,77 £0,01

A Tabela 1 mostra os dados referentes aos resultados de cor. Notou-se que estes parametros ndo sofreram
diferenca significativa com a elevacdo da concentragdo de calcio. A literatura mostra que a incorporagao de
aditivos afeta diretamente as caracteristicas opticas dos biofilmes de forma negativa, uma vez que o intuito do
presente trabalho é que o composto ndo provoque alteracGes significativas nos parametros de cor ao ser adicionado,
devendo permanecer com propriedades visuais transparentes. Resultados semelhantes relacionados a luminosidade
ocorreram em Azevedo et al. [37], os quais concluiram que a substituicdo do amido pela proteina de soro de leite
ndo provocou diferenca significativa para o pardmetro de luminosidade, mas sim para os parametros “a*” e “b*”,
alterando as propriedades Opticas.
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Figura 9. Solubilidade em &gua (Autoria prépria).

A Figura 9 apresenta os dados relacionados as analises de solubilidade em &gua dos filmes de biopolimeros.
Notou-se que a incorporagao do calcio nos filmes de fécula de mandioca reduziu a solubilidade em &gua & medida
que ocorreu 0 aumento da concentracéo de calcio. A diminuicdo estar relacionada com o fato de o hidroxido de
célcioter sido dissolvido no acido acético juntamente com o glicerol, favorecendo a formacéo de um filme mais
resistente a agua. Além disso, o Ca (OH); é pouco solivel em &gua [30], fator este que contribuiu diretamente para
que a solubilidade ocorresse de forma decrescente & medida que a concentracdo do célcio aumentava. A literatura
mostra que Chanjarujit et al. [13] estudaram sobre filmes de amido com célcio e este provocou uma elevacdo na
solubilidade em &gua. Os autores explicaram que isso ocorreu devido as interagdes ibnicas que ionizaram
reversivelmente na presenca da agua.

4. CONCLUSOES

Com a combinac&o do biopolimero da fécula de mandioca com o hidrdxido de calcio foi possivel observar que
o melhor biofilme é o da formulagdo 2, uma vez que com a adi¢do de uma menor concentracdo de Ca (OH),,
conseguiu modificar a hidrofilia do biofilme, barrando a taxa de permeabilidade ao vapor de 4gua em mais de
30%, reduzindo a solubilidade em agua, pouco afetando as caracterizagdes de espessura, opacidade e parametros
de cor.
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