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RESUMO

O presente trabalho tem por objetivo utilizar a fécula de mandioca
(Manihot esculenta Crantz) na elaboracdo de biofilmes para uso no
recobrimento de sementes de pimenta-do-reino (Piper nigrum L.). O biofilme
sera produzido a partir do amido (fécula) da mandioca produzido em industrias
de extracdo de fécula localizadas no entorno do municipio de Castanhal no
Estado do Para. Os biofilmes serdo produzidos em razdo da estequiometria
dos componentes da fécula: amilose e amilopectina e sua interacdo com
glicerol em solugdo aquosa. A producdo e caracterizacdo do biofilme sera
realizada nos laboratérios das Faculdades de Engenharia Quimica e Faculdade
de Quimica da Universidade Federal do Para. Os biofimes de fécula de
mandioca foram produzidos com adicdo de glicerol, como plastificante, e em
concentracOes variadas de 4g e 30%; 3,69 e 27,7%; 2,59 e 20%; 1,49 e 12,9%
sucessivamente. Avaliando as caracteristicas fisico-quimicas dos biofilmes
elaborados e da fécula de mandioca com técnicas experimentais de
Microscopia de Varredura Eletrébnica (MEV), Analise termogravimétrica (ATG);
Difracdo de Raios-x e Ressonancia Magnética Nuclear (RMN). Os biofilmes
mostraram-se transparentes, mas as que possuiam menor concentracado de
fécula e glicerol apresentaram caracteristicas quebradicas.

PALAVRAS-CHAVES: BIOFILME, FECULA DE MANDIOCA, GLICEROL.
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1 INTRODUCAO

A mandioca é uma planta de origem americana, sendo cultivada desde a
Antiguidade pelos povos nativos desse continente. Originario de regido tropical,
porém, encontra condi¢des favoraveis para seu desenvolvimento em todos os
climas tropicais e subtropicais (SILVA, 2008).

E uma planta pertencente a ordem Malpighiales, familia Euphorbiaceae,
género Manihot e espécie Manihot Sculenta, Crantz, é a Unica dentre as 98
espécies conhecidas da familia Euphorbiaceae, cultivada para fins de
alimentacdo, pois forma raizes armazenadoras de amido (EMBRAPA, 2013).

A planta é considerada perene e helidfila, portanto necessita de muita
luz, apresenta-se na forma de arbusto, podendo atingir de dois a trés metros de
altura, crescendo principalmente por meio de suas raizes absorventes e
tuberosas (TALMA, 2012).

Os tubérculos de mandioca apresentam uma composicdo meédia de
68,2% de umidade, 30% de amido, 2% de cinzas, 1,3% de proteinas, 0,2% de
lipideos e 0,3 de fibras, s@o essencialmente energéticas, apresentando
elevados teores de carboidratos, principalmente  polissacarideos
(FENIMAN,2004). A mandioca apresenta-se como uma das principais fontes de
carboidratos para alimentacdo humana, expressivamente nos paises do
terceiro mundo (EMBRAPA, 2003).

A producéo de mandioca estende-se por todos os continentes, dados da
Organizacdo das Nac¢Oes Unidas para a Agricultura e Alimentacdo (FAO) a
maior contribuicdo do crescimento da producdo de mandioca vem do
Continente Africano com 57,5% liderando o ranking mundial de producéo, onde
seus paises, principalmente a Nigéria, produzem mais da metade de mandioca
do mundo (FAOSTAT, 2013).

A producdo mundial de mandioca destacasse também no continente
asiatico, sendo o segundo maior produtor de mandioca do mundo contribuindo
em 2012 com 30,5 %, onde os paises que ajudam neste cenario de produc¢ao
sdo a Tailandia (8,9%) e a Indonésia (9,4%), a producao asiatica se destina

basicamente as industrias, principalmente as de fécula (SEAB/DERAL, 2013).
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E em terceiro lugar na producdo mundial de mandioca a Ameérica do Sul
se destaca com 12,0%, que de acordo com Organizacdo das Nacdes Unidas
para Alimentacdo e Agricultura (FAO), apesar de produzir menos, o Brasil
ocupa uma posicdo de evidencia na producdo mundial responsavel por 8,4%,
se destacando no avanco consideravelmente de pesquisas, tanto agricola
como industrial (SEAB/DERAL, 2013).

No Brasil, o cultivo da mandioca esta em todas as regides, por ser um
vegetal de facil adaptagdo ao clima tropical, tendo como destaque as regides
Norte e Nordeste como as principais regides produtoras de mandioca do Brasil,
respondendo, respectivamente, por 33,5% e 25,4% da producdo nacional
(IBGE, 2014).

Ambas as regides do Norte e Nordeste guardam uma forte semelhanca
gquanto ao uso da mandioca, que é destinada basicamente ao consumo
humano, através de varios produtos como: farinha, biju, polvilho doce e muitos
outros pratos tipicos extraidos da principal matéria prima que € a raiz ou as
folhas usadas nas mais diversas culinarias (SEAB/DERAL, 2013).

As demais regides brasileiras também cultivam mandioca, respondendo
por: 24,5% na regido Sul, 10,8% na regido Sudeste e 5,8% no Centro-Oeste
(IBGE, 2014). A regiao Sul também destacasse por ocupar o terceiro lugar no
ranking nacional de producdo, sendo o principal polo industrial com maior
namero de fecularias de médio e grande porte (SEAB/DERAL, 2013).

A regido Sudeste que representa 10,8% na producdo de mandioca tem o
estado de Sdo Paulo responsavel por grande parte desta producdo, com
excelente potencial agricola e modernas industriais de fécula, o Estado de
Minas Gerais também se destaca com suas fabricas de polvilho azedo, na
Regido do triangulo Mineiro, cujo produto se destina ao fabrico de péo de
queijo ou bolachas (SEAB/DERAL, 2013; IBGE, 2014).

O Centro-oeste é a regidao com a menor produtividade, onde o Mato
Grosso do Sul é o estado responséavel pela producdo de fécula, essa baixa
produtividade explica-se pela ado¢ao de variedades pouco produtivas e 0 uso
de um baixo nivel tecnolégico (VILPOUX, 2008).

E sob essa Otica, as pesquisas com mandioca (Manihot Sculenta,

Crantz) e seus subprodutos, vém se destacando nos ultimos anos, em fungéo
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da facilidade de seu cultivo, expressiva produgcdo e seu papel na conjuntura
socioecon6mica do pais, com importancia marcante na alimentacdo humana
(RANGEL et al., 2008).

A mandioca € utilizada em inumeras aplicacdes, principalmente
alimentar, mais generalizado é na producdo de farinha, sendo a base da
alimentacdo para alguns estados. Embora a maior parte da producdo de
mandioca seja destinada a fabricacdo de farinha, outros produtos sao
igualmente importantes, destacando-se o amido, base da tapioca e do polvilho,
com ampla aplicacdo na culinaria, e em diferentes produtos industriais (PINTO,
2002).

Segundo Coutinho (2007) o amido, um dos produtos extraidos da
mandioca, € o produto amilaceo extraido de partes tuberosas do cereal,
constituido principalmente por amilose e amilopectina.

A amilose é formada por unidades de glicose unidas por ligacbes
glicosidicas a(1—4), originando uma cadeia linear, ja a amilopectina é formada
por unidades de glicose unidas em a(1—4) e a (1—6), formando uma estrutura
ramificada (WALTER et al., 2005).

Além da importancia do amido para a nutricdo alimentar, este tem sido
utilizado em diversos segmentos industriais como para a fabricacdo de papéis,
explosivos, bebidas alcodlicas, roupas, dentre outros (ALEXANDRINO, 2006),
mais recentemente também em estudos para a producdo de polimeros
termoplasticos, biofilmes (CORRADINI et al., 2007).

O biofilme € um filme fino preparado a partir de materiais biolégicos, que
age como barreira a elementos externos e, consequentemente, pode proteger
o produto embalado de danos fisicos e biol6gicos e aumentar a sua vida Util
(HENRIQUE, CEREDA e SARMENTO, 2008).

Estudos de Oliveira et al. (2011) mostram que amidos derivados de
mangarito (Xanthosoma mafaffa Schott) podem ser utilizados na elaboragao de
filmes, para o recobrimento de frutos como os de jabuticaba, uma vez que
outras coberturas biodegradaveis nao se mostraram eficientes no controle das
transformacdes fisico-quimicas das jabuticabas ao longo do tempo de

maturacao e degradacao destes frutos.
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Outros trabalhos também foram feitos utilizando o amido de milho para
recobrimento e protecdo de mangas ‘Tommy Atkins’, na pos-colheita (SANTOS
et al., 2011). Assim como biofilmes de fécula de mandioca foram usados na
conservacao pos-colheita de frutos de ‘Mexerica-do-Rio’, onde foi observado
que os biofilmes ajudaram na conservacao dos alimentos usados, ndo havendo
muitas perdas de massa (SILVA et al., 2011).

Neste sentido podemos considerar a importancia de estudos que
utilizam amidos como matéria prima para a producdo de biofilmes, em funcéo
da facilidade de obtencdo da matéria prima e, esta ter precos razoavelmente
baixos, sendo um produto de grande producdo em estados das regides Norte e
Nordeste, como € o caso do Estado do Para.

Para isto, estudos que envolvam a producdo de biofilmes que usam o
amido de mandioca podem gerar novos mercados no ciclo produtivo da
mandioca, inclusive, como cultura de subsisténcia em regides carentes. Por
isso, este trabalho visa a producédo de biofilmes a base de fécula de mandioca,
em propor¢cdes estequiométricas para uma mistura amido-glicerol-agua e sua
analise por métodos fisico-quimicos: infravermelho, ressonancia magnética
nuclear (RMN), Raios-x, microscopio eletrénico de varredura (MEV), umidade,
cinzas, proteinas, lipideos, analise termogravimétricas (ATG) e Calorimetria
Diferencial de Varredura (DSC).
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2 OBJETIVOS

2.1 GERAL

Producéo e caracterizagdo de biofilmes a base da raz&o estequiométrica
dos componentes da fécula de mandioca (Manihot esculenta, Crantz) e sua

relacdo com glicerol em solugéo aquosa.

2.3 ESPECIFICOS

1) Realizar reviséo bibliografica de producéo de biofilmes a base de amidos;

2) Obter amostras de fécula de mandioca produzida e comercializada em
Belém do Para;

3) Caracterizar a fécula de mandioca quanto ao teor de cinzas, umidade,
lipideos e proteinas;

4) Produzir biofiimes a base de fécula de mandioca nas razdes(m/v/v),
respectivamente, para fécula/glicerol/agua: B1 (4/1,2/100); B2 (3,6/099/100);
B3 (2,5/0,5/100) e B4(1,4/0,18/100).

5) Obter fotomicrografias da fécula e dos biofilmes em equipamento de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV);

6) Obter espectrogramas de Raios-X, infravermelho e Ressonancia Magnética
Nuclear(RMN);

7) Determinar as propriedades térmicas através de  analise
termogravimétricas(ATG) e Calorimetria Diferencial de Varredura(DSC) da

fécula de mandioca e dos biofilmes.
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3 REFERENCIAL BIBLIOGRAFICO

Este trabalho teve sua revisdo bibliografica sobre a producdo e
caracterizacdo de biofilmes, na biblioteca do SCIELO (Scientific Electronic
Library Online), em livro da biblioteca da Universidade Federal e na Biblioteca
Virtual da Fapesp que falam sobre o tema proposto nesse trabalho.

As buscas foram realizadas no periodo de 18 de agosto de 2014 a 03 de
janeiro de 2015. A selecao foi feita de acordo com o tema proposto producao e
caracterizagdo de biofilme de fécula de mandioca. Nestes termos a revisao
bibliografica apresenta um estudo sistematico de artigos sobre 3.1) Mandioca
(Manihot sculenta, Crantz); 3.2) Amido; 3.3) Biofilmes; 3.4 Plastificacdo do
Amido; 3.5) Principais Técnicas de Analises de Biopolimeros; 3.5.1)
Espectroscopia no Infravermelho(1V); 3.5.2) Andlise Térmica:
Termogravimétrica (TG) e Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC); 3.5.2.1)
Analise Termogravimétrica (TGA); 3.5.2.2) Analise de Calorimetria Diferencial
de Varredura (DSC); 3.5.3)Microscopia de Varredura Eletronica (MEV); 3.5.4)
Difracdo de Raios-X; 3.5.5) Ressonancia Magnética Nuclear e 3.6) Usos e

AplicacBes de Biopolimeros.

3.1 MANDIOCA (Manihot Sculenta, Crantz)

A mandioca (Manihot Sculenta, Crantz) e uma planta pertencente a
ordem Malpighiales, familia Euphorbiaceae, género Manihot e espécie Manihot
Sculenta Crantz, é a Unica, dentre as 98 espécies conhecidas da familia
Euphorbiaceae, cultivada para fins de alimentacdo, pois forma raizes
armazenadoras de amido (EMBRAPA, 2013).

De grande importancia socioeconémica, a mandioca € cultivada em
todas as regifes brasileiras, devido suas caracteristicas de adaptabilidade a
diferentes solos, concentrando-se principalmente nos Estados: Para, Bahia e
Parand (ALBUQUERQUE et al., 2012).

A utilizacdo de raizes de mandioca na alimentacdo humana ocupa o 4°

lugar na lista dos alimentos mais adquiridos nos paises em desenvolvimento
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depois do arroz, trigo e milho, pois tem caracteristicas de grande
adaptabilidade aos diferentes ecossistemas, 0 que possibilita seu cultivo em
todo territério nacional e em diversos paises do mundo (BARBOSA et al.,
2007).

E uma das principais fontes de calorias para populagdes de paises
tropicais, com uma importante matéria-prima para agroindustrias e € grande
geradora de emprego e renda, principalmente para pequenos produtores
brasileiros (ALBUQUERQUE et al., 2012).

Da mandioca se extrai varios produtos, classificados como amilaceos e
farindceos, no segmento amilaceo tem-se: amido (fécula), polvilho azedo, sagu
e tapioca. No segmento farinaceo tem-se: farinha branca fina, farinha branca
grossa, farinha torrada (amarela), farinha de biju (flocos), e raspas para ragéo
animal (ZIKELI, 2009).

3.2 AMIDO

De acordo com Mali et al. (2010) o amido € um componente natural que
se encontra em diversas espécies vegetais sendo considerada entre as cinco
principais fontes de amidos comerciais sdo batata, milho, arroz, trigo e
mandioca. Apresenta-se como um po6 branco, inodoro, e sem sabor, utilizado
como ingrediente gerador de uma série de produtos, em diversas areas de
atividade industrial (ARIENTE et al., 2005).

O amido é o polissacarideo de reserva dos vegetais e esta armazenado
sob a forma de granulos, que apresentam um certo grau de organizagéo
molecular, o que confere aos mesmos um carater parcialmente cristalino, ou
semicristalino, com graus de cristalinidade que variam de 20 a 45% (MALI et
al., 2010).

O amido é formado por dois tipos de polimeros de glicose, a amilose e a
amilopectina (figura 1), com estruturas e funcionalidade diferentes, onde a
amilose é um polimero linear composto por unidades de D-glicose ligadas por
ligagbes a-(1—4), com grau de polimerizacédo de 200 a 3000, dependendo da

fonte do amido; e a amilopectina € um polimero altamente ramificado, com
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unidades de D-glicose ligadas através de ligagbes a-(1—4) e ramificagbes em
a-(1—6) (ALVES, 2013).

CHyOH

CHyOH
o

HO

HO
HO

OH

()

Figura 1: Estrutura Quimica da Amilose(a) e da Amilopectina(b).

E constituido principalmente de carboidratos, mas estdo presentes
também em sua composi¢cdo e em pequenas quantidades, lipideos, proteinas,
cinzas e sais minerais, a quantidade destes constituintes depende da
composicao da planta e do método de extracdo, quanto menor o teor dessas
substancias, melhor a qualidade do amido (FENIMAN, 2004; MOURA, 2008).

As industrias alimenticias sdo as maiores consumidoras de amido,
entretanto, este polimero € usado também em um grande numero de
processos industriais, tais como siderurgia, metalurgia, indastria téxtil, industria
de papel, além das industrias farmacéuticas (NUNES et al., 2009).

Atualmente as pesquisas em torno de novas matérias-primas amilaceas
tém se intensificado desde a alimentacdo humana até a utilizacdo do polimero
para producéao de filmes biodegradaveis. A aplicagdo do amido na produgao de

filmes (biofilmes) se baseia nas propriedades quimicas, fisicas e funcionais da
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amilose para formar géis e na sua capacidade para formar filmes (NUNES et
al., 2009; WURZBURG, 1986).

A producédo de biofilmes acontece devido a interacdo entre moléculas de
amilose em solugdo, que devido a sua linearidade, tendem a se orientar
paralelamente, aproximando-se o suficiente para que se formem ligagbes de
hidrogénio entre hidroxilas de polimeros adjacentes. Como resultado, a
afinidade do polimero por agua é reduzida, favorecendo a formacéo de pastas
opacas e filmes resistentes (WURZBURG, 1986).

3.3 BIOFILMES

Biofilme é um filme fino preparado a partir de materiais bioldgicos, que
age como barreira a elementos externos e, consequentemente, pode proteger
o produto embalado de danos fisicos e bioldgicos e aumentar a sua vida Uutil
(HENRIQUE, CEREDA E SARMENTO, 2008).

Os biofilmes para atuarem como embalagens de alimentos devem
apresentar algumas caracteristicas importantes: boas qualidades sensoriais,
boas propriedades de barreira, propriedades mecanicas eficientes, estabilidade
microbiolégica, fisico-quimica e bioquimica, auséncia de componentes toxicos
ou prejudiciais a saude, tecnologia simples, baixo custo e ndo poluentes
(SILVA, 2011).

A fim de promover a conservacao pos-colheita de frutas e hortalicas, as
embalagens biodegradaveis a base de amido, pectinas, celulose e outros
polimeros, revelam resultados varidveis a depender dos vegetais tratados
(LEMOS et al., 2007).

Os principais biopolimeros que sao usados para a elaboracdo de
biofilmes séo polissacarideos e proteinas (PETRIKOSKI, 2013).

O amido de mandioca é considerado um adequado biopolimero para a
elaboracdo de biofilmes comestiveis, por formar peliculas resistentes e
transparentes, eficientes barreiras de perda de agua, proporcionando bom
aspecto e brilho intenso, tornando frutos e hortalicas comercialmente atrativos
(LEMOS, 2006).
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Segundo Santos et al. (2011) o uso de biofilmes comestiveis de fécula
de mandioca para o envolvimento de frutos, vem sendo amplamente utilizada
para o decréscimo de perdas pos-colheita, através da reducdo da atividade
metabdlica e da perda de agua, melhorando seu aspecto comercial, 0 que
reflete no aumento do periodo de comercializacao.

Santos et al. (2011), verificou que os usos de biofilmes de fécula de
mandioca reduziram a perda de massa, mantiveram a firmeza e melhoraram o
aspecto visual, permitindo um armazenamento por mais tempo sem perda da
gualidade dos frutos.

Porém nédo apenas o amido de mandioca é utilizado como matéria prima
de elaboracdo de biofilmes, outros também sdo bastantes estudadas como
amidos nativos de trigo, sorgo, batata, arroz e mangarito (FAKHOURI et al.,
2007; OLIVEIRA et al., 2011) resultando filmes com caracteristicas relativas de

cada matéria-prima.

3.4 PLASTIFICACAO DO AMIDO

Devido ao fato dos filmes elaborados somente com amido serem pouco
flexiveis e quebradicos, € necessaria a introducdo de aditivos as matrizes
poliméricas, onde o uso de plastificantes em filmes com base de amido tem
mostrado resultados satisfatorios na solucéo da sua rigidez (ARENAS, 2012).

Plastificantes sdo utilizados em filmes para reduzirem as forcas de
ligacdo entre moléculas em sistemas de baixa umidade, aumentando a
flexibilidade do filme. No entanto, seu aumento pode resultar, em redugéo nas
propriedades mecanicas de tracdo dos filmes e em alguns casos reduz também
a barreira ao vapor d’agua (MOURA, 2008).

Os plastificantes devem ser compativeis com o biopolimero e, os mais
estudados em combinagdo com os filmes de amido sdo os poliéis, como o
glicerol e o sorbitol, materiais que interagem com as cadeias de amido,
aumentando a mobilidade molecular e, consequentemente, a flexibilidade dos
seus filmes (SHIMAZU et al., 2007).
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3.5 PRINCIPAIS TECNICAS DE ANALISES DE BIOPOLIMEROS

Diversos trabalhos apresentam o estudo de biofilmes, estes trabalhos
descrevem a analise destes produtos por técnicas espectroscopicas, de
imagens e térmicas, o quadro (Quadro 1) a seguir mostra trabalhos

concernentes as técnicas e métodos de analises para estes produtos.

Quadro 1- Trabalhos concernentes as técnicas e métodos de analises de
Fécula de mandioca e Biofilme.

Microscopia de | DEDAVID et al., 2007; BONA, 2007; PEREIRA et

Varredura Eletronica | al., 2013; MUCCILLO, 2009

(MEV)

Espectroscopia de | LOPES et al, 2004; MENDES, 2009;

Infravermelho (1V) PETRIKOSKI, 2013; SILVERSTEIN, WEBSTER e
KIEMLE, 2007;

Difracdo de Raios-X ALBERS et al, 2002; FUKAMACHI, 2007,
BENINCA, 2008; CORRADINI et al., 2005.

Analise Térmica: SCHEIBE,2012; MOTHE e AZEVEDO, 2009;

Termogravimétrica (TG) | DENARI; CAVALHEIRO,2012; MENDES, 2009
e Calorimetria
Diferencial de Varredura
(DSC)

Ressonancia Magnética | MENDES, 2009; IULIANELLI et al., 2011.
Nuclear.

Abaixo apresentamos uma analise descritiva das técnicas apresentadas

pelos autores destacados no Quadro 1.

3.5.1 Microscopia de Varredura Eletronica (MEV)

O MEV é um aparelho que pode fornecer rapidamente informacdes
sobre a morfologia e identificacdo de elementos quimicos de uma amostra
sélida, sua utilizacdo é comum em biologia, odontologia, farméacia, engenharia,
quimica, metalurgia, fisica, medicina e geologia (DEDAVID et al., 2007).

Sendo um dos mais versateis instrumentos disponiveis para a
observacdo e analise de caracteristicas micro estruturais de objetos solidos
(DEDAVID et al., 2007). Pois permite a obtencdo de informacdes estruturais

das amostras, tais como a homogeneidade ou a presenca de rupturas e falhas,
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onde a presenca de rupturas e falhas pode afetar significativamente as
propriedades mecanicas de um material (BONA, 2007).

A principal raz&o de sua utilidade é a alta resolucdo que pode ser obtida
guando as amostras sao observadas; valores da ordem de 2 a 5 nandmetros
sao geralmente utilizados (PEREIRA et al., 2013).

Outra caracteristica importante € a aparéncia tridimensional da imagem
das amostras, resultado direto da grande profundidade de campo. Permite,
também, o exame em pequenos aumentos e com grande profundidade de foco,
0 que é extremamente Util, pois a imagem eletrbnica complementa a
informacado dada pela imagem optica (PEREIRA et al., 2013).

O principio de um microscopio eletronico de varredura (MEV) consiste
em utilizar um feixe de elétrons de pequeno diametro para explorar a superficie
da amostra, ponto a ponto, por linhas sucessivas e transmitir o sinal do detector
a uma tela catddica cuja varredura esta perfeitamente sincronizada com aquela
do feixe incidente (DEDAVID et al., 2007).

O MEV é uma técnica muita usada para observar a granulometria do
amido, que varia de tamanho (2 a 100 ym) e sdo encontrados em diferentes
formas, ambos dependentes da espécie da planta analisada, podendo ser

usados para identificar a origem de um amido (MUCCILLO, 2009).

3.5.2 Espectroscopia no Infravermelho(1V)

A espectroscopia na regido do infravermelho (IV) é uma técnica de
inestimavel importancia na andlise organica qualitativa, sendo amplamente
utilizada nas areas de quimica de produtos naturais, sintese e transformacdes
organicas, mais amplamente utilizados para identificar os componentes
guimicos e explicar a estrutura dos compostos (LOPES et al., 2004).

A radiacéo infravermelha (IR) corresponde a parte do espectro situadas
entre as regifes do visivel e das micro-ondas (MENDES, 2009).

Tem sido utilizada nos estudos de conjuntos de macromoléculas
organicas complexas, para identificar grupos funcionais, como acidos

carboxilicos, aminas, amidas, infravermelho utiliza a regido do infravermelho do
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espectro eletromagnético, essa técnica se baseia no fato de que as ligacbes
quimicas das substancias possuem frequéncias de vibracdo especificas
(PETRIKOSKI, 2013).

Nos estudos envolvendo amido e biofilmes, sdo esperadas pela anélise
de infravermelho, algumas bandas caracteristicas do amido que sdo,
principalmente, a banda referente ao estiramento das hidroxilas préxima a 3390
cm?, além das bandas préximas a 2920, 1658, 1150 e 1000 cm™
caracteristicas do estiramento do grupo C-H, deformacédo angular da molécula
de agua, estiramentos C-O, respectivamente (SILVERSTEIN, WEBSTER e
KIEMLE, 2007; PETRIKOSKI, 2013).

O comprimento de onda e intensidades desses picos pode variar

conforme a interacéo entre os componentes do filme (PETRIKOSKI, 2013).

3.5.3 Difracdo de Raios-X

A difracdo de raios X é uma técnica indicada para determinar as fases
cristalinas presentes em diversos materiais, iSSo acontece porque 0s atomos se
ordenam em planos cristalinos separados entre si por distancias da mesma
ordem de grandeza dos comprimentos da onda dos raios-x (ALBERS et al.,
2002).

Os raios x sdo uma radiacao eletromagnética com comprimento de onda
da ordem de 10™° m. Essa radiacdo pode ser difratada por um cristal, pois seus
respectivos comprimentos de onda sdo comparaveis as separacdes entre
planos da rede do cristal (FUKAMACHI, 2007).

A difratometria de raios X permite identificacdo da natureza botanica dos
amidos revelando a presenca e as caracteristicas da estrutura cristalina dos
granulos de amido, através do empacotamento de amilose e amilopectina
(BENINCA, 2008).

A cristalinidade dos granulos de amido é atribuida principalmente a
amilopectina e ndo a amilose, que embora seja linear, apresenta uma
conformacdo que dificulta sua associacdo regular com outras cadeias
(CORRADINI et al., 2005).
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Para obter-se o amido termoplastico € necessario destruir a estrutura
semicristalina original dos granulos, para isso, o0 amido deve ser aquecido na
presenca de um plastificante, como agua ou glicerol, sob efeito de forcas de
cisalhamento, ele funde obtendo-se um material amorfo, o qual é denominado
amido termoplastico (TPS) ou amido desestruturado (CORRADINI et al., 2005).

Durante o resfriamento, apés o0 processamento ou quando o amido
termoplastico é armazenado, ocorre a formacao de estruturas cristalinas devido
a recristalizacdo da amilopectina e cristalizacdo da amilose, apesar de essa
altima ndo apresentar cristalinidade em seu estado nativo (CORRADINI et al.,
2005).

3.5.4 Analise Térmica: Termogravimétrica (TG) e Calorimetria Diferencial
de Varredura (DSC)

A analise térmica pode ser definida como sendo um grupo de técnicas
nas quais uma propriedade fisica de uma substancia e/ou seus produtos de
reacdo € medida, enquanto a amostra € submetida a uma rampa de
temperatura pré-estabelecida (SCHEIBE, 2012).

As éareas de aplicacdo da analise térmica incluem os estudos de
decomposicao térmica, determinacdo de umidade, volateis, residuos e teor de
cinzas, determinacéo de calor especifico, determinacao de transicéo vitrea, de
fusdo, entre outros (MOTHE e AZEVEDO, 2009).

Os equipamentos geralmente utilizados para o estudo das propriedades
térmicas dos materiais sdo: o de analise termogravimétrica (TGA) e o de

calorimetria diferencial exploratoria (DSC).

3.5.4.1 Analise Termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica €é uma técnica termoanalitica que

acompanha a perda e/ou ganho de massa da amostra em funcdo do tempo e
temperatura (DENARI; CAVALHEIRO, 2012).
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E uma técnica muito utilizada na caracterizacgéo do perfil de degradacgéo
de polimeros, onde as propriedades resultantes do seu tratamento térmico séo
muito mais complexas do que as que ocorrem em polimeros convencionais,
devido as mudltiplas rea¢Bes quimicas e fisicas que podem ocorrer durante o
processamento, como a difusdo da agua, expansdo granular, gelatinizagéo,

decomposicao, fusao e cristalizacado (SCHEIBE,2012).

3.5.4.2 Analise de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Nas analises de Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC), ha um
acompanhamento quantitativo da variacdo da energia entre a amostra e a
referéncia enquanto s&o submetidos a uma programacao controlada de
temperatura, além de varios eventos térmicos que podem ser observados por

meio de transi¢cdes endotérmicos e exotérmicos (MENDES, 2009).

3.5.5 Ressonancia Magnética Nuclear

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) é uma das
espectroscopias que mais cresce em numeros de usuarios no Brasil € uma
técnica que se vale da capacidade de certos nucleos absorverem energia na
regido de radiofrequéncia, quando submetidos a um campo magnético, onde a
absorcao é funcdo do proprio nacleo e dos &tomos ligados a estes (MENDES,
2009).

A espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear é conhecida como
uma importante ferramenta analitica na caracterizacdo de materiais
heterogéneos de fontes naturais, como € o caso de alimentos como a
mandioca (IULIANELLI et al., 2011).

A RMN apresenta disponibilidade de técnicas diversas para caracterizar
esses materiais e pode ser dividida em espectroscopia de alta resolucdo (alto
campo magnético) e baixa resolucdo (baixo campo magnético) (IULIANELLI et
al., 2011).
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3.6 USOS E APLICACOES DE BIOPOLIMEROS

Os chamados biopolimeros sédo aqueles elaborados a partir de fontes
renovaveis, sendo de grande importancia para as areas de embalagens,
descartaveis e construcao civil (MOTTIN et al., 2011).

As éareas de embalagens e descartaveis sao responsaveis
principalmente pelo consumo de polietileno, polipropileno e, em destaque, do
PET, especificamente nos frascos e garrafas, enquanto que a éarea de
construcdo civil é responsavel em grande parte pelo consumo e aplicagdo do
PVC e seus compostos na confeccao de tubos, conexdes e revestimentos para
cabos elétricos (MOTTIN et al., 2011).

Atualmente os biopolimeros a base de amido tem sido bastante
estudado, devido ao seu baixo custo e alta disponibilidade, no sentido de ser
modificado ou misturado com outras substancias quimicas para melhoramento
de sua processabilidade, formando uma familia bastante versatil de
bioplasticos (BELLOLI, 2010). Estudos tem demonstrado grandes utilizacdes
de amidos de diversas fontes botanicas como embalagens de alimentos.

4 METODOLOGIA

O experimento foi realizado nos Laboratérios de Engenharia Quimica da
Universidade Federal do Para, foi usada fécula de mandioca comercial,
produzida na cidade de Castanhal. A fécula foi previamente lavada com &lcool
etilico absoluto para remoc¢éo de substancias gordurosas e seca em estufa com
circulacdo de ar a 45°C até massa constante, resfriada em dessecadores
(temperatura ambiente), e acondicionada em frascos até sua utilizacdo, de

acordo com artigo de Oliveira et al. (2011).
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4.1 CARACTERIZACAO DA FECULA DE MANDIOCA

A fécula foi caracterizada fisico-quimicamente quanto aos teores de
lipidio, proteina bruta, residuo mineral fixo (cinzas) e umidade (INSTITUTO
ADOLFO LUTZ, 2008). O teor de carboidratos foi determinado pela diferenca
entre o total (100%) e a soma dos demais teores. As analises foram realizadas
em triplicata no Laboratério de Analises Fisico-quimica da Faculdade de

Engenharia de Alimentos, situado na Universidade Federal do Para.

4.2 PREPARACAO DA SOLUCAO FILMOGENICA

O preparo da solugéo filmogénica baseou-se no trabalho de OLIVEIRA
et al.(2011).

Preparou-se solucdes filmogenicas (SF) com 100 g de agua destilada,
adicionadas de fécula de mandioca e glicerol, em concentra¢des que variaram:
4g e 30%; 3,69 e 27,7%; 2,59 e 20%; 1,49 e 12,9% sucessivamente. ApoOs
preparadas, as soluc¢des foram aquecidas em banho-maria na temperatura de
70°C, sob agitacdo constante (por 20 a 30 minutos) até ocorrer a total
gelatinizacéo do amido.

Apbs o preparo da SF foram transferida 10 mL da mesma para placas de
petri, com diametro de 8 cm e colocadas em bandejas para secagem em estufa
com circulacéo de ar forcada a 30°C por 24 h.

Os biofilmes obtidos foram guardados em dessecadores, contendo
silica-gel a temperatura de 25°C por 24 h, aguardando-se 3 dias para a retirada

dos filmes das placas Petri.

4.3 ANALISE POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As analises e obtencdo das imagens (eletromicrografias) foram

realizadas em microscépio eletronico de Varredura Leo modelo 1450 VP,
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equipado com detector de elétrons secundarios e retroespalhados, na

Faculdade de Engenharia Quimica da UFPA.

4.4 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

As andlises foram realizadas de acordo com métodos e técnicas
aplicadas no Laboratorio P&D Farmacéutico e Cosmético da Faculdade de
Farmacia, na Universidade Federal do Para.

Os espectros por transmitancia da fécula de mandioca e dos biofilmes
foram registrados em espectrofotdmetro, utilizando-se pastilhas de brometo de
potassio, KBr, obtidas por prensagem de misturas preparadas com
aproximadamente 1,0mg de amostra e 99 mg de KBr de grau espectroscopico.

4.5 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

A cristalinidade da fécula de mandioca e dos biofilmes foi determinada
por difracdo de raios X. Para realizar as andlises, as amostras em pé e os
filmes foram colocados em porta amostra circular e analisadas em difratometro
da marca PHILIPS, modelo PW 3710 BASED, do Centro de Geociéncias da
UFPa, equipado com anodo de cobre (ACuKa;=1,54060A), com monocromador

e gerador de tenséo e corrente ajustados para 45kV e 40 mA, respectivamente.

4.6 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TG)

A termogravimetria foi realizada em um equipamentoDTG-60
Simultaneous DTA-TG Apparatus de marca Shimadzu avaliando a variagdo da
massa do biofilme e da fécula de mandioca, por meio da diferenca de energia
(fluxo de calor) fornecida as amostras, ambos em funcdo da temperatura
quando submetidos a uma programacédo controlada de temperatura em uma

atmosfera controlada. As curvas foram analisadas em atmosfera de dinamica
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de nitrogénio (50-100 ml.min™) usando amostras de 5mg e fluxo de calor de
5°C.min™ e 10°C.min™%, de acordo com trabalho de Petrikoski (2013).

4.7 ANALISE DE CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

Foi utilizado um Calorimetro Diferencial de Varredura, modelo DSC-60
marca SHIMADZU avaliando a varia¢do da entalpia do biofilme e da fécula de
mandioca, ambos em funcdo da temperatura. As curvas foram analisadas em
atmosfera de dinamica de nitrogénio (50-100 ml.min™) usando amostras de
5mg e fluxo de calor de 5°C.min* e 10°C.min™, de acordo com trabalho de
Schllemer (2013).

4.8 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

Foram realizadas analises de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)
em solucao utilizando as técnicas de 13C e 1H. O equipamento utilizado foi um
espectrometro de RMN. No procedimento empregado para a obtencdo dos
espectros para andlise do nucleo de C e H foram preparadas solucdes de
fécula de mandioca e biofilme utilizando aproximadamente 35 mg de amostra e
DMSO deuterado.

5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 CARACTERIZACAO DA FECULA DE MANDIOCA

A composicao fisico-quimica da fécula de mandioca € caracterizada
pelos teores de umidade, lipideos, proteina bruta, residuo mineral fixo(cinzas) e

carboidratos. A Tabela 1 mostra os resultados obtidos na analise fisico-quimica

da fécula de mandioca utilizada na elaboracao dos biofilmes.
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Tabela 1- Composicgéo fisico-quimica da fécula de mandioca.

ANALISE TEOR (%)
Umidade 3,18
Lipideos 0,14
Proteina bruta 0,11
Residuo mineral fixo(cinzas) 0,07
Carboidrato 96,50

De acordo com o valor maximo (13%) de teor de umidade estipulado
pela Legislacdo Brasileira na Resolucdo n° 12 de 1978 da Comissao Nacional
de Normas e Padrbes para Alimentos (BRASIL, 1978) o teor encontrado, de
3,18%, para a fécula estudada esté dentro do padréo exigido pela legislacao.

Para teores de lipideos e proteina bruta ndo se encontra valores
estipulados na legislacdo, mas, pela composicédo da raiz da mandioca (68% de
umidade; 1,3% de proteinas; 0,2% de lipideos e 2% de cinzas (FENIMAN,
2004), séo esperados teores baixos (Tabela 1).

O valor encontrado para o teor de lipideos da fécula de mandioca foi de
0,14%, logo, apresenta um valor muito proximo indicado por Feniman (2004).
Henrigue, Cereda e Sarmento (2008) também encontraram valores préximos a
esse, de 0,20%.

Para o teor de proteina bruta da fécula de mandioca obteve-se um valor
de 0,11%. Vicentini (2003), Mali et al. (2006) e Saeleaw e Schleining(2010)
obtiveram teores proximos e iguais, de 0,24%, 0,11% e 0,13%
respectivamente, portanto observa-se a grande faixa de variagdo na
composicao quimica de féculas.

De acordo com a Legislacdo Brasileira, o teor maximo de cinzas
permitido para a fécula de mandioca € de 0,25% (BRASIL, 1978), e o obtido
para a fécula desse trabalho, 0,07%, ndo ultrapassou o limite, logo, encontra-se
dentro do padréo da legislacdo. As cinzas ou residuo mineral fixo, geralmente,
encontra-se nos granulos em quantidades muito pequenas.

Charoenkulet al. (2011) em seu trabalho sobre a -caracterizacao

fisicoquimica de amidos e farinhas de mandioca de diferentes variedades,
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obtiveram teores de cinzas que variaram de 0,01% a 0,18% para os amidos
estudados.

O teor de carboidratos encontrado nesse trabalho foi determinado pela
diferenca entre o total (100%) e a soma dos teores dos demais componentes
da fécula, o resultado definido foi de 96,50%. Vicentini (2003) encontrou um
valor mais baixo de carboidratos, 87,81%.

E observado que a fécula de mandioca utilizada nesse estudo sofre
variacbes em seus teores de umidade, lipidios, proteinas, cinzas e
carboidratos, comparando com as dos trabalhos citados. Essa variagdo é
dependente da origem boténica, método de extracdo, época de colheita ou
regido em que a mandioca é cultivada.

5.2 OBTENCAO DO BIOFILME (SECAGEM E REMOCAO)

Pelo aspecto e consisténcia dos biofilmes péde-se observar a
semelhanca com o plastico oriundo do petrdleo, a Figura 2 mostra o biofilme na
placa de Petry e ap6s a remocdo da mesma.

Figura 2— Biofilmes na placa de Petry e apds a remog¢&do da mesma.

Durante a retiradas dos biofiilmes da placa de petry, das quatro
concentracdes de fécula, apenas as de 4g e 3,6g foram as que apresentaram
melhores biofilmes com maior facilidade de manipulacdo. As de concentracdes
de 2,59 e 1,4g de fécula de mandioca apresentavam-se mais quebradicos,
impossibilitando algumas vezes a sua retirada da placa sem que se
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rompessem, porém, todos os biofilmes apresentaram, em geral, caracteristicas

transparentes.

5.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

5.3.1 Fécula de mandioca

A fécula de mandioca, também conhecida na Regido Norte do Brasil
como goma, usada para a producao de alimentos regionais como a tapioca e a
base para o tacaca, tem aparéncia esbranquicada, com elevado grau de
umidade (68%), que apdés aquecimento em estufa a 105 °C, por 24 horas,
reduz a umidade a 3,18%, enquanto in natura os granulos de amido sdo
praticamente imperceptiveis ao olho humano, mostrando apenas um agregado
de minusculas esferas brancas (Figura 3), quando submetida a analises de
MEV, com aumento da imagem a 800 vezes, percebemos a predominancia de
formas arredondadas ovais, com formatos concavos a convexos (Figura 4),
parecidos com os encontrados em trabalhos de (AMANTE, 1986; FRANCO et
al, 2001; GUNARATINNE; HOOVER, 2002).

Figura 3 — Fécula de mandioca in natura, mostrando agregados

esféricos de amido

A figura 4 mostra a estrutura da fécula de mandioca observada no MEV.



31

TM3000_1483

Figura 4— Imagem de granulos de amido de mandioca obtidos por MEV,
aumentados a 800X.

5.3.2 Biofilmes de Fécula de Mandioca

Os biofilmes produzidos a base de fécula de mandioca foram
micrografados por MEV, para avaliagdo da continuidade da camada
filmogénica em toda sua extensdo, percebeu-se que quanto maior a
concentracdo de fécula no biofilme, maior a apresentacdo de granulos ainda
ndo totalmente gelatinizados (figura 5-A), ocorrendo estes granulos
possivelmente em funcdo do aquecimento e resfriamento ainda n&o ideais, 0s
biofilmes de menores concentracdes apresentam cada vez menos granulos em
suas feicdes, respectivamente, destacados na figuras 5 (A, B, C,D), o que pode
indicar que a concentracdo do soluto principal, interfere diretamente na total
gelatinizagdo, ou que a temperatura de produgcédo tem que ser adequada ao

processo.
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Figura 5 — Micrografias da superficie dos biofilmes: A- com 4g de fécula; B-
com 3,69 de fécula; C- com 2,5g de fécula e D- com 1,49 de fécula.

5.4 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO (V)

A fécula de mandioca comercializada pela induUstria Regional do
Municipio de Castanhal foi analisada por IVTF, bem como os biofilmes
produzidos a base desta matéria-prima usando glicerol como plastificante
(possivelmente umectante), no entanto, a fécula e o biofilme apresentaram
espectros caracteristicos, apesar de que para os biofilmes estes tenham
apresentado ligeiro deslocamento em relagéo a transmitancia (Figura 6).

Também podemos destacar que as amostras analisadas apresentam o
mesmo perfil de espectro de IVTF, mesmo com ligeiras modificacbes, em
termos de mudanca de posicdo das bandas e intensidade dos picos de
absorcao, isto pode estar relacionado com a variacdo da concentragdo nos
filmes que, apesar disso ndo causaram mudancas perceptiveis nos grupos

funcionais e na natureza das ligac6es quimicas dos mesmos.
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Figura 6 — Espectros de IVTF normalizados para os biofilmes de
concentracdes: Biofilme 1- 4g de fécula; Biofilme 2- 3,69 de fécula; Biofilme 3-
2,5¢g de fécula e Biofilme 4- 1,49 de fécula.

A analise dos espectros mostrados na figura 6, acoplados em uma
mesma imagem, mostram picos de diferenciagdo entre a matéria prima (fécula
de mandioca) e o produto da gelatinizacédo do biofilme a base de fécula, glicerol
e agua.

Uma diferenca observada nos IVTF é na banda que aparece em 3390
cm™ na amostra de fécula de mandioca, que se deslocam para 3414, 3417,
3412 e 3421 cm™, respectivamente, nas amostras de biofilmes. Essa mudanca
no deslocamento para comprimentos de onda mais altos esta, provavelmente,
associada ao surgimento de interagcdes provenientes da adicdo de glicerol e
agua sob aquecimento, no meio, durante o processo de gelatinizacdo, pelo
qual o amido passou.

A larga banda de absorcéo, correspondente ao estiramento das ligactes
O-H entre 3390 a 3412 cm™, em conjunto com a banda em 1643 cm-!, é
indicativo da presenca de ligacbes de hidrogénio com a agua. Essa ultima
banda esta associada a deformacdo angular da hidroxila da agua, portanto

refere-se & 4gua adsorvida presente na estrutura (VERCELHEZE et al., 2012).
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A banda entre 2931 e 2939 cm™ corresponde ao estiramento assimétrico
das ligacbes C-H presentes no anel. A banda que aparece aproximadamente
entre 1159 a 1109 cm™é proveniente do estiramento C-O do grupo funcional
éter e o0 estiramento da ligacdo C-O dos grupos alcoois aparece entre 1014 e
989 cm'l(SILVERSTEIN, WEBSTER e KIEMLE, 2007).

Alguns autores como Vercelheze et al. (2012), Bodirlau, Teaca e
Spiridon (2013) e Vicentini(2003) ja haviam relatado espectros das bandas,
muito semelhantes aos observados neste estudo para filmes contendo fécula
de mandioca, apesar de ser usados aditivos na formulacdo dos filmes, como
plastificantes, nota-se que ndo ha muitas modificacdes ocorridas na natureza
das ligacbes quimicas do amido que se forma nos filmes estudados, apenas
observa-se o deslocamento ou intensidades diferentes, que indicam maior ou

menor interagdo entre os componentes adicionais.

5.5 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

A técnica de difracdo de Raios X €& amplamente utilizada para a
identificacdo de estruturas minerais inorganicas, porém vem sendo utilizada
ultimamente em compostos organicos por fornecer com precisdo atbmica a
estrutura tridimensional de uma molécula e, tendo esses resultados, podemos
obter uma série de informacdes a respeito do composto em questdo, como por
exemplo, propriedades fisicas e quimicas.

Os difratogramas de Raios X da matéria prima e dos biofilmes (Figura 7)
mostram variacdes entre a fécula e os biofiimes produzidos, em funcédo do
processo de gelatinizagao e cristalinizagdo na producédo do biofilme.

Com relagdo apenas aos biofilmes as imagens mostram pequenas
variacfes para os angulos 20, que segundo os dados produzidos pelo sistema
de banco de dados do X'PertHighScorePANalytical, sugerem a presenca de

fases cristalinas e diferenciacao entre compostos formados.
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Figura 7 — Difratogramas de raios-X da fécula de mandioca e dos

biofilmes.

Sendo que a difracdo de Raios X constitui uma informacé&o adicional na

caracterizacdo de amidos, que estd relacionada as quantidades de regifes

cristalinas amorfas, mostrando padrdes caracteristicos A, B e C, que diferem

entre si pela posi¢cao do angulo 26 (ZOBEL; STEPHEN, 1995).

O difratograma de Raios X, da fécula de mandioca (Figura 8), apresentou

um padréo de difracdo do tipo A, como aquele encontrado nos trabalhos de
Charoenkulet al. (2011), Gunaratne e Hoover (2002) e Serrano e Franco (2005)

onde observou-se para todas as amostras de amido de mandioca, picos em 26

=11,15,17, 18 e 23°, semelhantes aos encontrados no presente estudo.
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Figura 8 — Difratograma de Raios X da fécula e lista de padrdes

identificados por X’PertHighScorePANalytical

Para os biofilmes (Figuras 9, 10 e 11) apresentaram uma perda na
ordem estrutural do amido, mostrando um difratograma de material tipicamente
amorfo. Os picos caracteristicos do padrdao de difracdo do amido
desapareceram, e aparece somente um pico em aproximadamente 20 = 6° e
em 20 = 17°. O granulo de amido quando aquecido em excesso de agua, sofre
inchamento com consequente ruptura e a ordem estrutural desaparece,
provocando mudancas ou perda na cristalinidade dos mesmos (SOEST E
VLIEGENTHART, 1997).

Nas figuras 9, 10 e 11 sao observados os difratogramas de raios x para

as amostras de biofilmes.

Figura 9 — Difratograma do Biofilme de fécula de mandioca de concentracao
49.
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Figura 10 — Difratograma do Biofilme de fécula de mandioca de concentracao
3,69

Fas Lot

Figura 11 — Difratograma do Biofilme de fécula de mandioca de concentracao
2,5.

5.6 ANALISE TERMICA

Foram realizadas analises térmica: TG e DSC na fécula de mandioca e

no biofilme que apresentava maior concentragao.

5.6.1 Analise Termogravimétrica (ATG)

A andlise termogravimétrica feita para a fécula de mandioca (Figura 12)
apresentou uma pequena perda de 11,34% de massa, em 132,33°C, essa
perda caracteriza a saida de &agua absorvida pela fécula de mandioca
anteriormente. Em 353,48 °C houve uma degradacé&o do amido com uma perda
de 69,64% de massa.
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Na curva de TG para o biofilme (Figura 13) foi observado trés eventos
térmicos. O primeiro evento em 85,32 °C com uma perda de 7,28% de massa,
esse evento se deve a perda de agua e parte do glicerol presente no amido. O
segundo evento térmico na temperatura de 206,9°C houve uma perda de
14,95% de massa, essa perda € referente a decomposicdo do material. E o
terceiro evento térmico estd em 344°C e 62,3% de perda de massa, este é
referente a degradacéo de residuos carbonaceos, ocorrente também na fécula

de mandioca.
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Figura 12 — Curva de TG para a fécula de mandioca.
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Figura 13 — Curva de TG do biofilme.
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5.6.2 Analise de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A curva de DSC da fécula (Figura 14) apresentou um pico exotérmico de
20,64°C referente a cristalizacdo do amido e um pequeno pico endotérmico de
70,19°C que é caracterizado pela gelatinizagcdo do amido, que para amido de
mandioca € no intervalo de 58 — 70°C (LAROTONDA, 2002).

A curva referente a analise do biofilme (Figura 15) apresentou picos
endotérmico em torno de 45°C onde representa uma perda de agua e glicerol
do biofilme, foi também observado um pico exotérmico em 346,32°C que é
explicado pela decomposicdo do material e um pico referente a degradacao do

biofilme em torno de 580°C.
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Figura 14 - Curva de DSC da fécula.
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Figura 15 - Curva de DSC do biofilme.

5.8 ANALISE DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

Para a andlise de ressonancia magnética nuclear (RMN) foi observado
nos espectros bandas caracteristicas do amido (Figuras 16, 17 e 18).

No espectro de 1H da fécula de mandioca (Figura 16) € observado
deslocamento quimicos de valores 5,483; 5,396; 5,094; 5,020 e 4,911 ppm que
sdo referentes a 'H ligados a carbonos anoméricos (LULIANELLI E TAVARES,
2011).

Encontram-se também deslocamentos quimicos que séo caracteristicas
de 'H ligados a heteroatomos de valores: 4,729; 4,597; 3,982 e 3,614 - 3,330
ppm (LULIANELLI E TAVARES, 2011).

Para o espectro de 1H do Biofilme (Figura 17) nota-se deslocamentos
iguais aos encontrados no espectro da fécula de mandioca, porém, alguns
deslocamentos (5,0 - 4,2 ppm) com maior intensidade.

O espectro de RMN 13C do Biofilme (Figura 18) tem valores de 72,594 e
63,200 ppm caracteristico de deslocamento de amido. Lulianelli e Tavares
(2011) também encontraram valores de deslocamentos semelhantes para 13C
de amido. Porem foi observado que houve mudancas na estrutura, pois, 0

espectro de 13C do biofilme apresentou apenas dois deslocamento, enquanto,
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qgue Lulianelli e Tavares(2011) apresentam varios deslocamentos referentes ao

amido.
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Figura 16 — Espectro de RMN 1H para a Fécula de mandioca.

Figura 17 — Espectro de RMN 1H do Biofilme.



Figura 18— Espectro de RMN 13C para a amostra de Biofilme.
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6 CONCLUSAO

A andlise fisico-quimica da fécula de mandioca se mostrou dentro dos
padrbes estabelecidos e esperados. Com a caracterizagdo fisico-quimica da
fécula de mandioca estudada e comparando com de trabalhos de varios
autores pode perceber as pequenas diferencas de resultados encontrados,
concluindo que a fécula de mandioca vai depender da origem botanica do
mesmo, onde cada origem tem suas diferencas quanto a varios aspectos.

Os biofilmes produzidos com a fécula de mandioca se diferiram entre si,
pois, os que tinham maior concentracdo de fécula e glicerol apresentaram
melhores caracteristicas como flexibilidade e transparéncia. Porém os de
concentracdo menor apresentaram-se muito quebradigos e com dificil retiradas
das placas. Mostrando que quando maior a concentracdo de fécula e
plastificante, melhor sera os biofilmes.

Na analise de MEV da fécula concluiu que ela apresentou caracteristicas
encontrada na literatura, formas arredondadas ovais, com formatos concavos a
convexos.

No resultados da estrutura dos biofilmes pela MEV conclui-se que a
temperatura de aquecimento e resfriamento utilizada ndo se mostrou muito
eficiente para a gelatinizacdo do amido, pois, observou granulos de amido na
estrutura dos biofilmes, onde, quanto mais aumentava a concentracao da
fécula maior era o indicio de granulos, indicando também que a concentracao
da fécula interfere diretamente na gelatinizacéo total da mesma.

As espectroscopias de infravermelho da fécula e dos biofiimes
apresentaram caracteristicas semelhantes nas bandas de absorcdo, apenas
com algumas ligeiras mudancas na posi¢cado das bandas e da intensidade dos
picos de absorcédo, porem concluiu-se que ndo houve grandes mudancas nos
grupos funcionais e na natureza das ligacées quimicas.

Nos espectros de RMN de 1H e 13C do biofilme obteve-se valores de
deslocamentos semelhantes ao do amido. Porém, para o espectro de 13C do
biofilme ndo apresentou grandes caracteristicas, apresentando apenas duas

bandas de deslocamento.
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Para as andlises de Raio-x da fécula, pode-se concluir que apresentou
um padrdo de difracdo do tipo A, onde esse tipo se caracteriza pelos picos
principais que aparecem em 15, 17, 18 e 23° em 20. E o biofilme apresentou
caracteristicas amorfas, concluindo-se que houve a perda da estrutura com a
adicao do glicerol.

As andlises de TG foi possivel concluir que o biofilme com glicerol
degradou em um numero maior de etapas comparada com a fécula, logo
observa-se que nao produziu um biofilme termicamente estavel. E nos testes
de DSC da fécula concluiu-se que a curva de gelatinizacdo apresentou um pico
com baixa energia em relacdo ao encontrado em trabalhos. Para o DSC de
biofilme conclui-se que a degradacéo do material ocorre a altas temperaturas e
energia.

Ent&o para esse estudo conclui-se que os biofilmes apresentam grande
expectativas para o uso na protecao de frutas e hortalicas, pois, € um produto

natural, ajudando na conservacao.
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