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Efeitos plastificante e antiplastificante do glicerol e do sorbitol em

filmes biodegradaveis de amido de mandioca

Plasticizing and antiplasticizing effects of glycerol and sorbitol on
biodegradable cassava starch films

Anggélica Aimoto Shimazu'; Suzana Mali**;Maria Victoria Eiras Grossmann’

Resumo

Neste trabalho foram estudados os efeitos plastificante e antiplastificante do glicerol e do sorbitol sobre
as propriedades de sor¢do de agua e mecanicas de filmes de amido de mandioca . Os filmes foram
produzidos por casting empregando-se amido de mandioca (3 g/ 100 g de solugdo filmogénica) e diferentes
concentragoes de glicerol ou sorbitol (0, 5, 10, 15,30 e 40 g/100 g de amido). Glicerol e sorbitol apresentaram
efeito antiplastificante quando empregados em baixas concentracdes (< 15 g/100 g amido) e sob baixos
valores de atividade de dgua (< 0,58). O efeito antiplastificante pode ser demonstrado pelo decréscimo
da hidrofilicidade e da flexibilidade dos filmes nestas condi¢des. Em concentragdes mais elevadas de
plastificante e sob maiores atividades de dgua, os plastificantes empregados exerceram o efeito esperado
de plastificacao.

Palavras-chave: Antiplastificacdo, amido de mandioca

Abstract

In this work were studied the plasticizing — antiplasticizing effects of glycerol and sorbitol on moisture
sorption and mechanical properties of cassava starch films. Films were produced by casting with cassava
starch (3g starch/100 g filmogenic solution) and different concentrations of glycerol or sorbitol (0, 5, 10, 15,30
and 40 g/100 g starch). Glycerol and sorbitol acted as antiplasticizers when used at a low concentration
(< 15 g/100 g starch) and low values of water activity (< 0,58). The antiplasticizing effect could be demonstrated
by the decrease in hydrophilicity and in flexibility of the films at these conditions. At higher concentrations
and higher water activity values, the employed plasticizers exerted its plasticizing effect.
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Introducio

Nos ultimos anos tem havido um grande interesse
na pesquisa e desenvolvimento de materiais de
embalagem biodegradaveis no sentido de diminuir o
acumulo de residuos plasticos no meio ambiente. O
Brasil produz cerca de 240 mil toneladas de lixo por
dia, nfimero inferior ao produzido nos EUA (607.000
t./dia), porém muito superior a paises como Alemanha
(85.000 t./dia) e a Suécia (10.400 t./dia) e, no Brasil,
a maior parte destes residuos vai para lixdes a céu
aberto (VILPOUX; AVEROUS, 2003).

A biodegradacdo é um processo natural e
complexo onde compostos organicos, pelo intermédio
de mecanismos bioquimicos, sdo convertidos em
simples compostos mineralizados e, entdo,
redistribuidos no meio ambiente, através do ciclo
elementar, tal como o do carbono, nitrogénio e enxofre
(SALAME, 1986). Em sintese, a biodegradacdo de
um polimero é o processo intrinseco pelo qual
microorganismos € suas enzimas consomem este
polimero como fonte de nutrientes, em condi¢oes
normais de umidade, temperatura ¢ pressao; os
polimeros melhor adaptados a biodegradagao completa
sdo os naturais, aqueles hidrolisaveis a CO, e H,0, ou
a CH, e os polimeros sintéticos que possuam estruturas
proximas aos naturais (LIMA, 2004).

Em meados dos anos 70, as pesquisas se voltaram
para a introdugdo de amido a matrizes poliméricas
sintéticas, na propor¢do de 5 a 20%, levando a
obtencao de plasticos considerados biofragmentaveis,
mas ndo totalmente biodegradaveis. Nos ultimos anos,
ha o interesse no desenvolvimento de materiais
termoplasticos compostos essencialmente por
polimeros biodegradaveis, tais como os amidos e as
proteinas (SOUZA; ANDRADE, 2000).

Intimeros estudos tém sido publicados sobre
caracterizagdo das propriedades funcionais de filmes
a base de amido (BADER; GORITZ, 1994a, 1994b,
1994c; GARCIA; MARTINO; ZARITZKY, 1998,
2000; MALIL; GROSSMANN, 2003; MALI et al,,
2002; 2004), principalmente porque o amido ¢ uma
matéria-prima abundante e disponivel em todo o

mundo, apresenta muitas possibilidades de
modificacdo quimica, fisica ou genética e origina
filmes e revestimentos resistentes.

O amido ¢ formado por dois tipos de polimeros
de glicose: a amilose e a amilopectina, com estruturas
e funcionalidade diferentes. A amilose ¢ um polimero
linear com unidades de D-glicose ligadas por ligagdes
0-(1 - 4), com grau de polimerizacao de 200 a 3000,
dependendo da fonte do amido. A amilopectina é um
polimero altamente ramificado, com unidades de D-
glicose ligadas através de ligacdes a-(1 -4) e as
ramificagdes em O-(1 - 6) (ELLIS et al., 1998).
VariagOes nas proporcdes entre estes componentes
e, em suas estruturas e propriedades, podem resultar
em granulos de amido com propriedades fisico-
quimicas e funcionais muito diferentes, que podem
afetar as suas aplicac¢des industriais.

A aplicagdo do amido na confeccdo de biofilmes
se baseia nas propriedades quimicas, fisicas e
funcionais da amilose para formar géis e na sua
capacidade para formar filmes (YOUNG, 1984). As
moléculas de amilose em solugdo, devido a sua
linearidade, tendem a se orientar paralelamente,
aproximando-se o suficiente, para que se formem
ligagdes de hidrogénio entre hidroxilas de polimeros
adjacentes. Como resultado, a afinidade do polimero
por agua ¢ reduzida, favorecendo a formagao de pastas
opacas ¢ filmes resistentes (WURZBURG, 1986).

Como os filmes confeccionados exclusivamente
por amido sdo pouco flexiveis e quebradigos e
apresentam baixa maquinabilidade, ou seja, se
adequam com dificuldade aos processamentos
convencionais para a produgdo de embalagens, a
introducdo de aditivos as matrizes poliméricas ¢
necessaria. A questdo da rigidez pode ser resolvida
através da adig@o de plastificantes, que melhoram
as propriedades mecanicas dos filmes (GONTARD;
GUILBERT; CUQ, 1993).

Os plastificantes devem ser compativeis com o
biopolimero e, os mais estudados em combinacdo
com os filmes de amido sdo os polidis, como o glicerol
e o sorbitol, materiais que interagem com as cadeias
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de amido, aumentando a mobilidade molecular e,
conseqiientemente, a flexibilidade dos seus filmes.
Outro efeito ¢ o aumento da hidrofilicidade e
permeabilidade ao vapor de agua dos filmes
plastificados, ja que a maioria dos plastificantes
empregados em filmes de amido tem carater
hidrofilico (MALI et al, 2004).

Os plastificantes sdo geralmente adicionados na
proporcao de 10 a 60 g/100g matéria seca, dependo
do grau de rigidez do material (GONTARD:;
GUILBERT; CUQ, 1993). No entanto, dependendo
da concentragdo em que sdo empregados, podem
causar um efeito chamado antiplastificante, isto &,
ao invés de aumentar a flexibilidade e hidrofilicidade,
podem causar um efeito contrario (GAUDIN et al.,
1999; 2000). Geralmente, isto ocorre quando sdo
empregadas pequenas concentragdes de plastificante
(abaixo 20 g/100 amido), entdo o plastificante interage
com a matriz polimérica mas ndo esta em quantidade
suficiente para aumentar a mobilidade molecular,
fendmeno também dependente das condi¢des de
armazenamento (LOURDIN et al., 1997). Diante
disto, os objetivos do presente trabalho foram estudar
o efeito plastificante e antiplastificante do glicerol e
do sorbitol em filmes plasticos biodegradaveis de
amido de mandioca, caracterizando os filmes
produzidos quanto as suas propriedades de sor¢do
de agua e propriedades mecanicas em fun¢do da
concentracdo e do tipo de plastificante.

Material e Métodos
Produgdo dos filmes

Os filmes foram confeccionados com amido de
mandioca (3 g de amido/100 g de solugdo filmogénica)
empregando-se dois tipos diferentes de plastificantes
(glicerol ou sorbitol) em diferentes concentragdes (0,
5,10, 15, 30 ¢ 40 g de plastificante/100g de amido),
segundo técnica do tipo casting. As solucdes
filmogénicas foram aquecidas de 30 a 95°C, mantidas
a 95°C por 10 minutos, empregando-se viscografo

Brabender Pt 100 (Duisburg — Alemanha). Em
seguida, foram espalhadas em placas de acrilico (10
x 20 cm) 100 g de cada solugdo filmogénica e o
material foi seco em estufa com circulagdo e
renovacao de ar (Tecnal 394-3 / Piracicaba — SP), a
40°C até peso constante. Os filmes foram
condicionados, durante 48 horas, em dessecadores,
sob umidade relativa de 64% e temperatura ambiente
(25°C £ 2), antes das analises.

Caracterizagdo dos filmes
Espessura

A espessura dos filmes foi determinada utilizando-
se um micrdmetro manual (resolugdo 0,001 mm,
Mitutoyo — Sao Paulo — SP). A espessura final foi a
média aritmética de 10 medidas aleatorias sobre a
area do filme.

Perfil de sor¢ao de umidade

As isotermas de adsor¢@o dos filmes de amido
de mandioca foram determinadas, em triplicata, de
acordo com procedimentos descritos por SPIESS e
WOLF (1993), com algumas modificagdes. As
amostras foram secas em estufa com circulacdo de
ar, por 7 dias, na presenga de pentoxido de fosforo
(P,O,). Entdo, amostras da ordem de 0,5 g foram
pesadas em pesa-filtros de aluminio de 10 mL,
previamente tarados, que foram colocados em
dessecadores contendo diferentes solugoes saturadas
de sais (Tabela 1), varrendo a faixa de atividade de
dgua de 0,11 a 0,90, sob temperatura de 25°C. Apds
o seu fechamento, os dessecadores foram vedados
com a ajuda de uma cera de silicone e colocados em
estufa incubadora para B.O.D., até que as amostras
tivessem atingido umidade de equilibrio. A umidade
de equilibrio das amostras foi determinada através
de método de secagem em estufa a 105°C
(ASSOCIATION OF OFICIAL ANALYTICAL
CHEMISTS, 1995).
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Tabela 1. Atividade de agua das solugdes saturadas de
sais empregadas para determinagdo de isotermas de
absor¢ao.

Sal Atividade de 4gua (25°C)
Cloreto de litio 0,11
Cloreto de magnésio 0,33
Brometo de s6dio 0,58
Cloreto de sodio 0,75
Cloreto de bario 0,90

Propriedades mecanicas

As propriedades de tragdo foram determinadas
em analisador de textura TA.TX2 Stable Micro
Systems (Surrey —Inglaterra), acoplado de célula de
carga de 5 kg, empregando-se metodologia ASTM
D-882-91 (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING
AND MATERIAL, 1995). As amostras foram
cortadas nas dimensoes de 100 mm de comprimento
e 25,4 mm de largura e ajustadas as garras do
equipamento. A distancia inicial entre as garras foi
de 50 mm e a velocidade de tragdo de 500 mm / min.
As propriedades de tragdo determinadas foram:
resisténcia maxima a tragdo (MPa) e alongamento
na ruptura (%). Foram realizadas 5 medidas para
cada amostra.

Andadlise estatistica

Para andlise estatistica dos resultados obtidos foi
empregado programa computacional Statistica versao
5.0 (Statsoft — Oklahoma — USA). Foram realizadas
analises de variancia (ANOVA) e teste de Tukey (nivel
de significancia de 5%) para comparacao de médias.

Resultados e Discussao

Todos os filmes de amido de mandioca com
plastificante (glicerol e sorbitol) se mostraram
continuos, sem fraturas ou rupturas apds a secagem;
os filmes sem plastificante se mostraram mais
quebradigos. O aspecto visual dos filmes nao foi

afetado pelos diferentes teores de plastificante e, de
uma maneira geral, os filmes apresentaram-se
transparentes, incolores € com bom aspecto.

A manuseabilidade dos filmes foi excelente ou
boa na maioria dos filmes, com excec¢do dos filmes
com 40% de glicerol; isto ocorreu devido a dificuldade
em serem destacados dos suportes sem rasgar,
porém, apos retirados das placas, todos os filmes
puderam ser manipulados sem qualquer risco de
ruptura. Estes filmes se mostraram mais aderidos
aos suportes, certamente, devido & maior propor¢ao
glicerol : amido empregada em sua formulacdo, o qué
conferiu uma maior adesividade as amostras. MALI et
al. (2005) relatam resultados similares para filmes de
amido de mandioca plastificados com glicerol.

A espessura dos filmes variou de 0,07 a 0,10 mm;
filmes sem plastificante apresentaram espessura de
0,07 mm e, a medida que o teor de plastificante
aumentou, as espessuras dos filmes chegaram a 0,10
mm. Como foi colocada a mesma quantidade de
solugdo filmogénica nas placas para a formacao dos
filmes com as diferentes formulagdes, filmes com
maior teor de plastificante, que continham maior teor
de solidos secos apresentaram a maior espessura.

Perfil de sor¢do de umidade

As isotermas de adsorc¢do e a sor¢do de umidade
em funcdo do teor de glicerol estdo apresentadas
nas Figuras 1 e 2. Pode-se observar que as variagdes
na hidrofilicidade das amostras foram dependentes
tanto do teor de glicerol como da atividade de dgua
dos filmes. A umidade de equilibrio das amostras
aumentou a medida que se aumentou a atividade de
agua dos filmes (Figuras 1 e 2). Sob atividade de
aguade 0,11, as amostras ndo plastificadas se mostraram
mais hidrofilicas que todas as amostras plastificadas com
diferentes niveis de glicerol (5 a40 g/ 100 g amido), sob
Aa de 0,33 e 0,58, apenas os filmes com 30 e 40 g
glicerol/ 100 g amido foram mais hidrofilicos que os ndo
plastificados e, sob 0,90 de Aa, todos os filmes
plastificados se mostraram mais hidrofilicos que os ndo
plastificados (Figuras 1 e 2).
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Figura 1. Isoterma de adsor¢do de filmes de filmes de amido de mandioca plastificados com diferentes teores de
glicerol: (——) 0 g/100 g amido, (M) 5 g/100 g amido, (4 )10 g/100 g amido, (x)15 g/100 g amido, (0) 30 g/100 g amido
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Figura 2. Sor¢do de umidade em fungéo do teor de glicerol de filmes de amido de mandioca sob diferentes atividades

de agua: (¢)0,11,(m)0,33,(4)0,58,(x) 0,75 ¢ (0) 0,90.

O glicerol € um plastificante hidrofilico bastante
empregado, que interage com as cadeias de amido,
aumentando a mobilidade molecular e,
conseqiientemente, a hidrofilicidade e a flexibilidade
dos filmes plastificados (MALI et al, 2004). Neste
trabalho, quando empregado
concentracdes (< 15 g/100 g amido) e em filmes com
baixos valores de Aa (< 0,58), o glicerol exerceu um
efeito contrario, de decréscimo da hidrofilicidade, ja
relatado por outros autores, que estudaram este
plastificante em diferentes combinac¢des e com outros
tipos de amido, como efeito antiplastificante
(LOURDIN et al.1997; GAUDIN et al., 1999; 2000;

MALI et al., 2005; CHANG; KARIM; SEOW,

sob baixas

2006). De acordo com LOURDIN et al. (1997), o
efeito antiplastificante pode ser evidenciado pelo
decréscimo da hidrofilicidade sob baixos valores de
Aa e baixos teores de plastificante, e ¢ um indicativo
de que interagdes mais fortes entre o plastificante e
o biopolimero (amido) estejam ocorrendo, neste caso,
interacdes do tipo pontes de hidrogénio, que induzem
a um decréscimo da mobilidade molecular e da
capacidade de ligacdo com a agua. Relatam, ainda,
que para materiais com umidades de equilibrio
inferiores a 10% (como ¢ o caso dos filmes deste
trabalho que foram plastificados com concentragdes
< 15 g glicerol /100 g amido e Aa < 0,58), as
interagdes polimero — agua sdo mais compactas que
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as polimero-polimero e, que acima de 10% de
umidade, uma rede polimérica mais fraca ¢ formada
devido as interacdes agua-agua.

Quando se observa a sor¢ao de dgua em funcdo
do teor de glicerol (Figura 2), pode-se notar que todos
filmes com atividade de 4gua < 0,58 apresentaram
um comportamento similar, ou seja, um decréscimo
na capacidade de hidratagdo com aumento do teor
de glicerol, até um minimo e, entdo, um aumento;
nestas condi¢des, filmes com 15% de glicerol
apresentaram hidratagdo minima. Estes resultados
sao semelhantes aos observados por outros autores
(LOURDIN etal., 1997, CHANG; KARIM; SEOW,
2006).

Nos filmes plastificados com sorbitol a umidade
de equilibrio das amostras também aumentou a
medida que se aumentou a atividade de agua dos
filmes, que apresentaram menores umidades de
equilibrio que os filmes com glicerol, em todos os
valores de Aa (Figuras 3 e 4). Esta diferenca esta
relacionada com as diferengas estruturais entre os
dois plastificantes e com o tipo de interagdo que
fazem com a rede polimérica de amido. Glicerol e
sorbitol sdo poliodis, no entanto, o glicerol possui 3

carbonos ligados a 3 hidroxilas, e o sorbitol, 6 carbonos
ligados a 6 hidroxilas, o que faz com que tenha uma
maior capacidade de interagcdo com as moléculas de
amido, dando menor mobilidade as cadeias
da
conseqiientemente, diminuindo a sua capacidade de
ligacdo com a agua. As diferengas entre os
plastificantes podem ser relacionadas, também, com
os seus pesos moleculares (PM), plastificantes com
menor PM, como o glicerol, exercem plastificagdo
mais efetiva que os de maior PM. Além de tudo isto,
o glicerol apresenta maior hidrofilicidade que o
sorbitol (SOTHORNVIT; KROCHTA, 2001). Em
funcdo de todas estas caracteristicas, o glicerol ¢é
tido como um plastificante mais efetivo que o sorbitol
(MALI et al., 2005).

formadoras matriz dos filmes e,

Os filmes plastificados com diferentes niveis de
sorbitol (5 a 40 g/100 g de amido) e sob atividade de
agua < 0,58 foram menos hidrofilicos que os filmes
ndo plastificados (Figura 3), evidenciando-se nestas
condigoes o efeito antiplastificante do sorbitol; o efeito
esperado de plastificagdo do sorbitol, isto €, 0 aumento
da hidrofilicidade s6 pode ser observado em maiores
valores de Aa.

Umidade de equilibrio
(g agua/100 g filme seco)

0,4
Atividade de agua (Aa)

0,6

Figura 3. Isoterma de adsorcdo de filmes de filmes de amido de mandioca plastificados com diferentes teores de
sorbitol: (——) 0 g/100 g amido, (M) 5 g/100 g amido, (« )10 g/100 g amido, (x)15 g/100 g amido, (0) 30 g/100 g amido

(®)40¢g/100 g amido.
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Figura 4. Sor¢do de umidade em funcéo do teor de sorbitol de filmes de amido de mandioca sob diferentes atividades

de agua: (¢)0,11,(m)0,33,(4)0,58, (x) 0,75 ¢ (0) 0,90.

Propriedades mecdnicas

Tanto os filmes plastificados com glicerol, quanto
os com sorbitol, apresentaram um decréscimo da
resisténcia maxima a tragdo (RMT) com o aumento
da atividade de agua, isto €, os filmes com Aa de
0,11 foram mais resistentes enquanto que os filmes
com 0,90 foram menos resistentes (Figura 5 a,b).
Este comportamento pode ser observado em estudos
realizados por outros autores (MALI et al., 2005;
CHANG; KARIM; SEOW, 2006) e é esperado para
materiais hidrofilicos como os filmes de amido, que
podem sofrer plastificacdo pela agua.

O efeito dos outros plastificantes (glicerol e
sorbitol) sobre as propriedades mecanicas ¢ mais
complexo que o da dgua. Pode-se observar, de uma
forma geral, que os filmes plastificados com glicerol
apresentaram menor RMT que os com sorbitol
(Figura 5 a,b) e uma tendéncia de queda na
resisténcia a medida que este plastificante foi
adicionado, mesmo nos menores teores. Filmes
plastificados com sorbitol sob concentragdes de 5,
10 e 15 g sorbitol/100 de amido e Aa de 0,11 a 0,58
foram mais resistentes que os filmes néo
plastificados. Provavelmente, este efeito do sorbitol
em baixas concentragdes e baixas atividades de dgua
¢ mais um indicativo do seu efeito antiplastificante,
isto ¢, ao invés de aumentar a mobilidade molecular
entre as cadeias de amido, se liga fortemente 4s

cadeias de amido, aumentando o grau de interacao,
e conseqiientemente, a resisténcia mecanica e rigidez
destes materiais (GAUDIN et. al, 1999).

Nos filmes plastificados com glicerol, o aumento da
elongacdo (flexibilidade), em relacdo aos filmes ndo
plastificados foi dependente da Aa dos filmes (Figura
6a). Sob Aa de 0,11 e 0,33, apenas filmes com 40 g
glicerol /100 g de amido apresentaram aumento
significativo (teste de Tukey, p< 0,05) na elongagdo
(Figura 6a). Sob Aa = 0,58 podem ser observados
aumentos significativos (teste de Tukey, p< 0,05) na
elongagdo a partir de concentragdes de glicerol de 30g/
100 g de amido. Filmes com maiores Aa foram mais
flexiveis, chegando a um maximo de elongagao sob Aa
de 0,75 e, nesta Aa, um aumento significativo na
flexibilidade foi observado a partir de 15g glicerol/100 g
de amido; filmes com Aa de 0,90 foram menos flexiveis
devido a sua pouca resisténcia mecanica (Figura 6a).

Nos filmes com sorbitol, a elongacdo também foi
dependente das condi¢des de armazenamento; em
filmes com Aa < 0,33, a flexibilidade ndo se alterou
em func¢ao do teor de sorbitol, sob Aa de 0,58, apenas
os filmes com 40 g sorbitol /100 g de amido
apresentaram aumento significativo (teste de Tukey,
p< 0,05) na elongagdo em relagdo aos nao
plastificados e, sob Aa = 0,75, os filmes com 30 e 40
g sorbitol /100 g de amido foram mais flexiveis que
os ndo plastificados (Figura 6b).
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Figura 5. Resisténcia maxima a tragao de filmes de amido de mandioca plastificados com diferentes niveis de glicerol
(a) e sorbitol (b), sob diferentes atividades de agua: (¢ ) 0,11, (m) 0,33, (4) 0,58, (x) 0,75 ¢ (0) 0,90.

Este efeito dos plastificantes (glicerol e sorbitol),
quando empregados em baixas concentracdes e
baixos valores de Aa, de ndo aumentar
significativamente a flexibilidade das amostras, esta
de acordo com os dados obtidos neste trabalho e,
também, por outros autores (LOURDIN et al, 1997,

GAUDIN et al., 1999; 2000).

De uma forma geral, os filmes plastificados com
glicerol se mostraram mais flexiveis que os com
sorbitol, apresentando, em todos os valores de Aa,
maiores valores de elongacao (Figura 6 a,b); este
resultado ¢ mais um indicativo da maior efetividade
do glicerol como plastificante, o que ja havia sido
evidenciado neste trabalho e, também, relatado em
outros estudos com filmes confeccionados com outros
tipos de biopolimeros hidrofilicos, como a
lactoglobulina (SOTHORNVIT; KROCHTA, 2001)
e a proteina de soja (CHO; RHEE, 2002).
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Conclusoes

As condic¢des de armazenamento (Aa) e os teores
de glicerol e sorbitol empregados se mostraram
fatores importantes na determinag¢do do efeito
plastificante ou antiplastificante do glicerol e sorbitol.
Sob baixos valores de atividade de dgua, filmes com
baixos teores de plastificante, se mostraram menos
hidrofilicos e menos flexiveis que os filmes ndo
plastificados, sugerindo um efeito antiplastificante do
glicerol e do sorbitol.

Comparando-se glicerol e sorbitol, pode-se
observar que o glicerol exerceu plastificacdo mais
efetiva, tornando os filmes mais hidrofilicos (por
aumentar a sua capacidade de interagdo com a agua)
e mais flexiveis.
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