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RESUMO

Foi estudada a sintese de filmes biodegradaveis (método casting) de amido de milho que
foram incorporados com extrato de prépolis-verde. Com a finalidade de verificar a influéncia
da quantidade em massa de amido de milho, glicerina e extrato de propolis-verde, foi
empregado o planejamento fatorial completo. Os materiais sintetizados foram caracterizados
por Espectroscopia na regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) e
analise termogravimétrica, sendo ainda avaliadas suas propriedades organolépticas
relacionadas ao aspecto visual e tatil. E possivel inferir que os filmes biodegradaveis
produzidos com quantidades intermediarias de amido de milho (quatro gramas) e mais
elevadas de glicerina (um grama) podem facilmente ser aplicados como coberturas e protecédo
de produtos alimenticios, visto que, além dos mesmos serem removidos de maneira adequada
da placa de suporte, apresentam caracteristicas visuais adequadas. Além disso, foi
evidenciado, pela analise termogravimétrica, que 0s mesmos sdo estaveis na temperatura
ambiente e pela anélise FTIR foi verificado que, em todas as formulagdes propostas no
planejamento quimiométrico, esta presente o extrato de propolis-verde que de, acordo com a
literatura, constitui-se de uma mistura complexa de compostos que apresentam atividade
antioxidante.

Palavras-chave: Analise térmica. Biofilmes. Infravermelho.
APLLICATION OF SPECTROSCOPIC AND THERMOGRAVIMETRIC ANALYSIS

IN BIODEGRADABLE FILMS OF CORN STARCH INCORPORATED WITH
PROPOLIS-GREEN EXTRACT

ABSTRACT

It was studied the biodegradable cornstarch films (casting method) synthesis with green propolis
extract incorporated. In order to verify the cornstarch, glycerin and green propolis extract mass amount
influence, the full factorial design was applied. The synthesized materials were characterized by
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Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR) and thermogravimetric analysis. Their organoleptic
related properties to tactile and visual aspects were also evaluated. It is possible to infer that
biodegradable films produced with intermediate amounts of cornstarch (four grams) and higher
glycerine amounts (one gram) can easily be applied as coatings and protection to food products, since
these are properly removed from the support plate and presents suitable visual characteristics. In
addition, it was evidenced by the thermogravimetric analysis that the cornstarch biofilms are stable at
room temperature. It was verified by the FTIR analysis that the green propolis extract, which
according to the literature it constitutes of a complex mixture of antioxidant activity compounds, is
present in all chemometric planning proposed formulations.

Keywords: Thermal analysis. Biofilms. Infrared.

1 INTRODUCAO

A utilizacdo de embalagens provenientes de polimeros de origem petroquimica traz
prejuizos devastadores, uma vez que se degradam lentamente por serem resistentes as
radiacdes, ao calor, ao ar, a 4gua e ao ataque imediato de microrganismos (UGALDE et al.,
2017).

Neste contexto, varias alternativas tém sido investigadas com o intuito de minimizar o
impacto ambiental dos polimeros convencionais. Dentre elas, ressalta-se a utilizacdo de
materiais biodegradaveis oriundos de recursos renovaveis e com potencial comestivel para
serem aplicados em embalagens (UGALDE et al., 2017; ARAUJO et al., 2012).

A elaboracdo de filmes biodegradaveis envolve a utilizacdo de um agente formador de
filme (macromoléculas), solvente (agua, metanol, etanol, acetona, entre outros), plastificante
(glicerol, sorbitol, etc.), podendo ainda ser incorporados aditivos (ARAUJO et al., 2012). O
método de casting para a producdo de filmes biodegradaveis consiste no preparo de uma
solucgéo coloidal da macromolécula (solugéo filmogénica) com a presenca ou nédo de aditivos,
sua deposicdo em um suporte adequado e posterior secagem do solvente (PARZANESE,
2019). A utilizagéo do amido de milho como agente formador se baseia nas propriedades
quimicas, fisicas e funcionais da amilose para formar géis e na sua capacidade para formar
filmes. O seu uso tem sido enfatizado na literatura pelo mesmo ser considerado uma matéria-
prima vegetal, abundantemente encontrada na natureza, custo relativamente baixo e ser uma
grande fonte de exploracdo econdmica (MATTA JUNIOR, 2009).

O plastificante é definido como uma substancia incorporada aos filmes biodegradaveis
com o intuito de melhorar a sua flexibilidade e funcionalidade, sendo destacado, no presente
trabalho, a utilizagdo da glicerina. A mesma pode interagir fortemente com o amido de milho

por meio de forgas intermoleculares do tipo liga¢des de hidrogénio (HORN, 2012).
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A propolis consiste em uma mistura de substancias resinosas que abelhas da espécie
Apis mellifera Linnaeus, 1758 coletam de vérias plantas e a utilizam para prote¢do de crias e
conservacdo da alimentacdo no interior da colmeia. A substancia tem diversas aplicacdes
médicas, bioldgicas (antimicrobiana e a antiinflamatoria) descritas na literatura (SALATINO
et al., 2005; ARAUJO et al., 2016), sendo considerada uma das misturas mais heterogéneas
encontradas em fontes naturais, sendo identificados e/ou caracterizados mais de 300
constituintes, os quais incluem acidos graxos e fenolicos, ésteres, ésteres fenolicos,
flavonoides, terpenos, esterodides, aldeidos, acidos aromaticos, sesquiterpenos, naftaleno,
vitaminas (B1, B2, B6, C, E) e minerais (manganés, ferro, célcio e aluminio) (ARAUJO et al,
2016). Recentemente, muitas analises quimicas e microbioldgicas tém sido conduzidas de
modo a validar a qualidade e a seguranca das matérias-primas ou dos materiais sintetizados de
modo a estar de acordo com a legislacao vigente, sendo destacada a analise por espectroscopia
na regido do infravermelho e a andlise térmica, associada ao emprego da termogravimetria
(PAVLI et al., 2018). De modo geral, a espectroscopia de infravermelho utiliza a regido do
infravermelho do espectro eletromagnético (BARTH, 2007).

Na analise de filmes biodegradaveis, considerada uma técnica instrumental analitica
nova, rapida e ndo-invasiva, sendo amplamente reportada na literatura (XU et al., 2015;
SHARMA; SINGH, 2016; FUERTES et al., 2017; AZIZ et al., 2018; CAO et al., 2018;
GHERIBI et al., 2018; MANTOVANI et al., 2018; MOHAMMADI et al., 2018; WANG et
al., 2018; MATTA; TAVERA-QUIROZ; BERTOLA, 2019; TOTH; HALASZ, 2019; WU et
al., 2019).

Vale salientar que esse tipo de analise providencia uma ampla faixa de dados
espectrais, 0 que torna necessaria a utilizacdo de avancadas aproximacdes para a analise dos
dados, conforme pode ser visualizado por meio de técnicas quimiométricas, sendo destacada,
no presente trabalho, a utilizagdo do Reconhecimento de PadrGes nao-supervisionado
composto pela Analise de Componentes Principais (PCA) e Analise de Componentes
Hierarquicos (HCA).

Por outro lado, a andlise térmica consiste de um conjunto de técnicas que permite
medir mudangas das propriedades fisicas ou quimicas de um material em funcdo da
temperatura ou do tempo, 0 que a destaca na caracterizacdo de filmes biodegradaveis
(PETRIKOSKI, 2013).

Diante do que foi abordado, este trabalho buscou sintetizar filmes biodegradaveis a
partir de amido de milho, utilizando como plastificante a glicerina e como aditivo o extrato de

prépolis-verde, bem como caracterizar os materiais produzidos por meio do emprego de
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espectroscopia na regido do Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e da analise
térmica (termogravimetria), visando sua possivel aplicacdo na producéo de embalagens para a

conservacao de alimentos.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais utilizados

Para a sintese dos filmes biodegradaveis, foram utilizados amido de milho (Marca
MAIZENA) como agente formador; glicerina bidestilada (Marca FARMAX), como agente
plastificante e, como aditivo, o extrato de propolis-verde (Marca Natucentro). Os insumos
utilizados foram adquiridos no comércio local de Bambui, Minas Gerais. Vale reportar que se
buscou utilizar materiais de baixo custo e de facil acesso de modo a tornar a sintese

economicamente viavel e ambientalmente sustentavel.

2.2 Sintese dos filmes biodegradaveis

Os filmes biodegradaveis foram obtidos através da técnica “casting” com adaptagdes
(VEIGA-SANTOS et al., 2007; SOUZA et al., 2011). O processo de elaboracdo dos filmes
biodegradaveis consistiu em preparar uma mistura composta por amido de milho e glicerina,
nas proporc¢des definidas na Tabela 1. Em seguida, a suspensao coloidal foi aquecida até a
temperatura de 65 °C por 10 minutos, sendo o sistema mantido sob agitacdo manual constante
até o extrato de propolis-verde ser adicionado na quantidade desejada. A solucédo resultante
foi mantida sob aquecimento e agitacdo por 10 minutos. Apds o término deste procedimento,
as solucdes filmogénicas foram vertidas em placas de suporte, sendo secas na temperatura de
25 °C durante trés dias para total evaporacdo da agua e formacdo dos filmes biodegradaveis.
Os filmes produzidos foram armazenados em recipientes vedados da acdo externa até que as
andlises se procedessem. Vale reportar que, para todas as formulagdes dos filmes, foi utilizado

0 mesmo volume de solucdo.
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Tabela 1- Matriz contendo as quantidades dos precursores empregados na sintese de filmes biodegradaveis
utilizando o Planejamento Fatorial Completo

Ensaio/ensaios Variaveis codificadas Variaveis reais

1 - - - 3 04 012
2 - - + 3 04 0,20
3 - + - 3 10 0,12
4 - + + 3 10 0,20
5 + - - 5 04 0,12
6 + - + 5 04 0,20
7 + + - 5 10 0,12
8 + + + 5 10 0,20
9,10e11 0 0 0 4 0,7 0,16

Fonte: Autores (2019).

Com o intuito de avaliar o efeito dos parametros relacionados a quantidade de massa
de amido de milho (X1), de glicerina (X2) e de extrato de propolis-verde (Xs) na preparagdo
dos filmes biodegradaveis, os experimentos foram conduzidos empregando o Planejamento
Fatorial Completo com Ponto Central.

Para as trés varidveis estudadas, esse tipo de delineamento envolveu oito pontos
fatoriais e trés pontos centrais, contabilizando a sintese de 11 filmes biodegradaveis,

conforme visualizado na equacéo (1).

N° de ensaios = 2n + n¢ (1)

Em que: n é o nUmero das variaveis independentes, e nc 0 nimero de pontos centrais, 0s quais
geralmente sdo utilizados para a estimativa de erros quando sdo utilizados parametros
estatisticos na analise de propriedades dos materiais sintetizados.

Levando em consideracédo resultados do grupo de pesquisa no que se refere as analises
de propriedades quantitativas, cujos valores foram similares para as amostras sintetizadas com
as mesmas quantidades dos precursores (ensaios nove, 10 e 11), foi empregada a amostra
nove como representativa nos ensaios de caracterizagdo conduzidos neste estudo.

Todas as sinteses foram conduzidas nas mesmas condi¢des de temperatura e presséo
no Laboratério de Biotecnologia localizado no Instituto Federal de Minas Gerais - Campus

Bambui.
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2.3 Caracterizacdo dos filmes biodegradéaveis

2.3.1 Analise visual e tatil

Ap0s a sintese dos filmes biodegradaveis, 0s mesmos passaram por uma analise visual
e tatil de modo a verificar o efeito das quantidades dos constituintes (amido de milho,
glicerina e extrato de prépolis-verde) nas suas propriedades organolépticas. Para tanto, as
amostras de todos os ensaios foram submetidas a avaliacdo sensorial de comparacao multipla,

a qual foi conduzida pelos integrantes do grupo de pesquisa.

2.3.2 Espectroscopia na regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia na regido do Infravermelho com Transformada de Fourier com
reflectancia difusa atenuada (FTIR-ATR) foi realizada para se determinar 0S grupos
funcionais presentes nas amostras dos precursores e dos filmes biodegradaveis sintetizados.
Para tanto, as amostras foram inseridas em cristal de diamante e lidas em espectrofotdmetro
de infravermelho (Varian, FT-IR 660, Santa Clara, Estados Unidos). As anélises foram
conduzidas em uma faixa espectral compreendida entre 4400 e 400 cm™, resolucio de quatro
cm? e 64 varreduras. As analises foram conduzidas na Central de Andlises e Prospeccéo
Quimica (CAPQ) da Universidade Federal de Lavras (UFLA). O reconhecimento de padrdes
ndo-supervisionado através de Andlise de Componentes Principais (PCA) e Anélise de
Componentes Hierarquicos (HCA) foram aplicados aos dados com a finalidade de verificar a
similaridade entre os filmes biodegradaveis sintetizados com propor¢des distintas de
precursores (amido de milho, glicerina e extrato de prépolis-verde), bem como a influéncia
das condicOes de sintese nas similaridades entre filmes e precursores.

Os dados das amostras ndo passaram por nenhum pré-processamento para a analise de
PCA. Na HCA, foi considerado o nimero de componentes principais que permitiram reter a
maior quantidade de informagdes do conjunto dos dados analisados (duas componentes
principais). Utilizou-se a distancia Euclideana, cujos dados foram conectados pelo vizinho
mais proximo. As analises quimiométricas foram conduzidas empregando o programa

Chemoface na versdo 1.5.

2.3.3 Analise termogravimétrica
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A fim de verificar a estabilidade térmica dos filmes biodegradaveis sintetizados para
futuras aplicages como embalagens para frutas, foi realizada uma analise termogravimétrica
em um analisador termomecénico SHIMADZU DTG-60H. Foram utilizados
aproximadamente cinco miligramas das amostras, sendo estas aquecidas a uma taxa de 10 °C
min"t de 30 °C a 600 °C, sob fluxo de atmosfera inerte (Nz). A analise foi conduzida na
Central de Anaélise e Prospeccdo Quimica (CAPQ) da Universidade Federal de Lavras
(UFLA).

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Analise das propriedades organolépticas (tatil e visual) dos filmes biodegradaveis

Na Tabela 2, s&o inseridos os resultados das andlises das caracteristicas dos filmes
biodegradaveis apds os mesmos terem sido sintetizados.

Observa-se que os biofilmes que apresentam menor quantidade de glicerina séo
aqueles que sdo mais quebradicos. De acordo com abordagens descritas na literatura, o agente
plastificante interage com o amido de milho por meio das ligagdes de hidrogénio, aumentando
a flexibilidade do filme e, consequentemente, facilitando o seu manuseio. Filmes de amido
sdo resistentes e elasticos e, na medida em que se aumenta o teor de plastificante, os materiais
se tornam mais flexiveis e deforméaveis (HORN, 2012).

Ainda pela analise das caracteristicas dos filmes, evidencia-se que os biofilmes cinco,
seis, sete e 0ito, 0s quais possuem as maiores quantidades de amido de milho, foram retirados
de maneira adequada do recipiente em que foram produzidos, permitindo inferir que os
mesmos apresentam maior resisténcia mecanica a manipulacdo durante a sua fabricacdo. A
semelhanca de tais resultados para os biofilmes citados esta relacionada a mesma quantidade
de agente formador, sendo atribuida a amilose a capacidade de formar géis. Diante de tais
resultados, pode-se ainda verificar, por estes resultados, que as quantidades de glicerina e de
extrato de propolis-verde ndo influenciaram na caracteristica analisada.

As irregularidades observadas por meio da analise tatil dos filmes cinco e seis estéo
relacionadas ao dificil controle da espessura, sobretudo quando o processo de sintese acontece
por meio do método casting (SOBRAL, 1999). Pode-se ainda somar esse efeito a uma
quantidade inferior de glicerina, a qual por sua vez, € empregada como agente plastificante,
evidenciando que os filmes sete e oito sdo 0s mais satisfatorios por apresentar uma quantidade

superior desse constituinte.
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Tabela 2- Analise visual e tatil dos filmes biodegradaveis sintetizados pelo método “casting”

Amostra Caracteristicas observadas

1 Cheio de rupturas. Nas extremidades apresenta boa

consisténcia, mas na regido central do filme € um pouco fragil e

quebradigo.
2 Apresenta poucas rupturas, mas muito fragil e quebradico.
3 Desenformou por inteiro. Apresenta poucas rupturas,

porém é menos fragil do que os filmes 1 e 2.
4 Né&o desenformou por inteiro, mas as partes que foram
desenformadas apresentaram irregularidades no que se refere a
espessura.
5 Desenformou por inteiro. Apresenta pouquissimas
rupturas. Apesar de ser muito consistente, é verificado que o
mesmo nao é totalmente homogéneo por apresentar
irregularidades na espessura quando se compara a regiao central
dos filmes com suas extremidades.
6 Apesar de apresentar uma Unica ruptura, é verificado que o
mesmo nao é totalmente homogéneo por apresentar
irregularidades na espessura quando se compara a regido central

dos filmes com suas extremidades.

7 Apresenta poucas rupturas, bem consistente e homogéneo.
8 Apresenta poucas rupturas, bem consistente e homogéneo.
9,10e 11 Desenformou somente nas extremidades, sendo que mais

de 90% dos filmes obtidos sdo quebradicos, impossibilitando

descri¢cbes mais detalhadas.

Fonte: Autores (2019).

Vale reportar que todos os biofilmes que foram sintetizados sdo transparentes e néo

apresentaram particulas insoltveis, indicando sinteses adequadas.

3.2 Andlise de FTIR e aplicacdo do Reconhecimento de Padrfes ndo-supervisionado

Os resultados originais obtidos sdo apresentados na Figura 1.
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Figura 1- Espectros de absorcdo FTIR-ATR dos filmes biodegradaveis sintetizados
Fonte: Autores (2019).

Em todos os biofilmes analisados, verificou-se um perfil de semelhanca nos espectros
obtidos na regido do Infravermelho Médio, sendo que os mesmos se diferenciaram pela
amplitude de tamanho das bandas e picos caracteristicos de materiais constituidos pelos trés
componentes empregados.

Diante de tais resultados, as bandas e picos de maior intensidade que foram
observados nos filmes biodegradaveis sintetizados foram entdo comparados com 0s
precursores utilizados (amido de milho, glicerina e extrato de prépolis-verde), sendo os dados
apresentados na Tabela 3.

Conforme pode ser verificado na analise da Tabela 3, em todas as condices de
sintese, os filmes biodegradaveis apresentaram bandas e/ou picos caracteristicos dos trés
precursores empregados: agente formador (amido de milho), plastificante (glicerina) e aditivo
(extrato de propolis-verde).

Com esses resultados, pode-se presumir que, em todas as condicGes de sintese, o0s trés
componentes estiveram presentes, sendo que nenhuma perda foi observada na andlise
espectral. Tais resultados permitem ainda inferir que a combinacdo dos trés fatores é algo
satisfatorio, ja que os filmes de amido de milho tendem a aumentar sua flexibilidade pela
insercdo da glicerina como agente plastificante. Além disso, a presenca das bandas e picos
referentes ao extrato de propolis-verde indica que o aditivo ndo foi evaporado ao longo da
sintese, 0 que indica que todos os materiais sintetizados podem apresentar propriedades ideais

para serem aplicados na embalagem de produtos alimenticios.
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Tabela 3- Bandas e picos identificados na analise FTIR observadas nos filmes biodegradaveis sintetizados e

precursores
Bandas/picos  Bandas/picos Precursor  Atribuicéo Grupo(s)
identificadas  identificadas organico(s)
(0s) nos filmes (0s) no
biodegradaveis precursor
3272,48 3262,93 Amido de v O-H Alcoois
1337,00 1338,34 milho 6 C-H Anéis presentes
no amido
1159,00 1143,57 v C-0 Alcoois
867,00 860,09 6 COH, CCH  Grupos laterais
e OCH das cadeias
formadores do
amido
2933,92 2938,50 Glicerina v-CH2 Metileno
2887,27 2884,08 Vas-CH2 Metileno
1412,66 1415,61 v-CH2 Metileno
914,00 911,79 d-OH Alcodis
1647,39 1645,58 Extrato de C=0 Aldeidos, cetonas
prépolis- e &cidos
verde carboxilicos
presentes em
isoflavonas,
flavondides e cera
1056,00 1043,45 Dobramentos  Acidos, alcodis,
C-0 ésteres

Fonte: Silverstein et al. (2007).

Vale salientar que devem ser avaliadas outras propriedades dos materiais com a
finalidade de justificar quais as quantidades dos componentes que sdo mais ideais para a
obtencdo de filmes com propriedades e caracteristicas desejaveis.

Conforme descrito anteriormente, o0s espectros dos filmes biodegradaveis
apresentaram intensidades distintas das bandas/picos (Figura 1), sendo, portanto, necessario o
emprego do reconhecimento de padrdes para analisa-los minuciosamente e
comparativamente, sendo que essa ferramenta também foi empregada com a finalidade de
verificar quais as condi¢cfes de sintese que permitiram com que 0s materiais sintetizados
fossem mais similares aos precursores.

Os resultados séo apresentados na Figura 2.
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Figura 2- Andlise de reconhecimento de padrdes — Figura de escores da PCA (A) e
dendrograma da HCA (B)
Fonte: Autores (2019).

A andlise do dendrograma revelou que os filmes biodegradaveis dos ensaios seis e
nove sdo 0s que apresentaram maior similaridade, sendo que o filme biodegradavel cinco
formou um novo grupo com as duas primeiras amostras. Estes resultados permitem evidenciar
gue a quantidade de propolis-verde ndo influenciou de maneira significativa na analise
descrita, uma vez que a faixa de variacdo para essa variavel é pequena, conforme pode ser
analisado nas condigdes descritas na Tabela 1.

Verifica-se ainda que o filme biodegradavel 2 foi o mais similar ao extrato de
prépolis-verde. O fenbmeno esta relacionado ao fato de o ensaio experimental conter uma
menor quantidade de amido de milho e glicerina e uma maior quantidade do aditivo.

Por outro lado, verifica-se que o filme biodegradavel quatro é o que mais se assemelha
a glicerina, o que supostamente esta relacionado ao fato da sintese, nessa condicéo, apresentar
menor teor de amido de milho e maior quantidade do plastificante.

Além disso, a insercdo dos filmes biodegradaveis trés e quatro num mesmo grupo
evidencia mais uma vez que o extrato de propolis-verde ndo foi um fator determinante na
separacao das amostras nesse tipo de analise.

O grafico de escores mostrou a existéncia de trés grupos de amostras, sendo que as
duas primeiras componentes principais explicaram juntas 99,92 % da variabilidade dos dados,
onde 99,32% foram explicados pela primeira componente principal (PC1) e 0,60% pela
segunda (PC2).

Pela andlise da componente principal 1, a qual retém uma maior quantidade de
informacg0es, as amostras sintetizadas nas condi¢des um, sete e oito foram as que apresentam

menor similaridade quando comparadas com as demais condi¢des de sintese.
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Tais resultados provavelmente estdo associados ao fato de que, nessas condigcOes de
sintese, as quantidades do amido de milho (componente preponderante) estiveram nas
extremidades. Como os biofilmes sete e oito pertencem ao mesmo grupo, levando em
consideracdo a componente principal que retém uma maior quantidade de informacdes, pode-
se evidenciar que o extrato de prépolis-verde ndo influenciou na anélise. O fendmeno se
encontra associado ao fato do mesmo possuir menor quantidade em massa, ratificando as
discussOes descritas pela analise do dendrograma.

Verifica-se ainda que o biofilme um é o que mais se assemelha ao amido de milho.
Nessa condicao de sintese, os demais componentes estdo no nivel inferior. Como o amido de
milho € o componente em maior quantidade de massa, as bandas observadas para esse
biofilme em analise sdo as principais identificadas no agente formador.

Os espectros dos biofilmes trés e quatro sdo os mais similares ao da glicerina, 0 que
evidencia o fato dessas condigfes serem empregadas menores quantidades do agente
formador e maior quantidade do agente plastificante. Como o extrato de prépolis-verde é o
aditivo inserido em menor proporcdo, verifica-se que esse parametro ndo influenciou na
analise, justificando a inser¢do dos mesmos em um mesmo grupo.

Os demais biofilmes formam um terceiro grupo de amostras que ndo se destacam
como os demais, ja que apresentam quantidades intermediarias dos componentes analisados.

Nesse caso, pode-se reportar que as condi¢des nas quais se empregam as quantidades
minimas e maximas dos trés componentes fazem com que os resultados sejam mais distintos

com relacdo as demais amostras nesse tipo de caracterizacao.
3.2 Andlise termogravimétrica

A analise termogravimétrica foi realizada a fim de determinar o comportamento
térmico dos filmes, bem como avaliar se a adicdo de plastificantes produz qualquer alteracdo

no comportamento téermico de decomposic¢éo dos filmes de amido de milho. Os resultados séo

apresentados na Figura 3.
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Figura 3 - Analise termogravimétrica dos filmes biodegraddveis que foram sintetizados: Filme
biodegradavel 1 (A); Filme biodegradavel 2 (B); Filme biodegradavel 3 (C); Filme biodegradavel 4 (D);
Filme biodegradavel 5 (E); Filme biodegradavel 6 (F); Filme biodegradavel 7 (G); Filme biodegradavel 8
(H); Filme biodegradavel 9 (I)
Fonte: Autores (2019).

Observa-se um comportamento semelhante em todas as condi¢des de sintese no que se
refere a trés principais eventos de perda de massa. O primeiro estagio de pequena diminuicdo
de massa percentual, o qual ocorre em temperaturas situadas entre 30 °C e 150 °C esta
relacionado com a perda de agua ligada e de agua livre (LIU et al., 2010). De acordo com
abordagens descritas na literatura, a diferenca de perda de massa observada nos filmes
biodegradaveis sintetizados sugere que os materiais produzidos apresentam teores diferentes
de umidade (LIU et al., 2010).

Tais resultados permitem inferir que os filmes biodegradaveis produzidos apresentam
potencial aplicacdo como coberturas e protecdo de produtos alimenticios, uma vez que essa
etapa esta vinculada apenas ao processo de desidratacdo, evidenciando que o trabalho é
relevante na medida em que o0s materiais produzidos sdo termicamente estaveis na
temperatura ambiente, além dos mesmos serem sintetizados a partir de precursores que sao de
baixo custo, facil acesso, além de serem biodegradaveis.

Entretanto, vale salientar que, para resultados mais consistentes, devem ser realizados
testes que incluam a aderéncia na superficie do alimento que se quer proteger, além das
analises das propriedades dos biofilmes que incluem solubilidade em agua, permeabilidade ao
vapor de agua e ao oxigénio, etc.

Ainda de acordo com a analise do primeiro evento térmico, observa-se que a maioria
dos filmes biodegradaveis que foram sintetizados com a mesma quantidade de amido de
milho e de extrato de propolis-verde, mas que se diferenciaram pela quantidade de glicerina
(filmes biodegradaveis dois e quatro; cinco e sete; seis e 0ito) apresentaram perdas de massa
referentes ao processo de desidratacdo ligeiramente maiores na condicao de sintese em que foi

empregada uma menor quantidade do plastificante.
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De acordo com relatos descritos na literatura, tais resultados permitem inferir que os
filmes biodegradaveis que possuem menor quantidade desse precursor absorvem mais
umidade que os filmes que apresentam maiores quantidades de glicerol (LIU et al., 2010).

O fendbmeno observado pode estar correlacionado ao fato de a glicerina como
plastificante ter uma maior facilidade de se ligar a matriz de amido de milho devido a sua
estrutura molecular. De um lado, tem-se o amido, um carboidrato macromolecular, um
polialcool de estrutura helicoidal que possui elevada afinidade com o plastificante. Do outro
lado, o glicerol- um tridlcool de baixa massa molecular. Ambas as moléculas sdo bastante
polares e capazes de realizar interagdes do tipo ligacbes de hidrogénio entre suas hidroxilas, o
que diminui os espacos entre as moléculas de amido fazendo com que as mesmas fiqguem mais
préximas umas das outras. Observa-se, entdo, a reducdo da espessura, diminuindo a
mobilidade molecular e a possivel interagdo com a dgua (SOARES et al., 2014).

Quando se avaliam os filmes biodegradaveis sintetizados com as mesmas quantidades
de glicerina e extrato de propolis-verde, mas que se diferenciam pela quantidade de amido de
milho verifica-se que, com excecao do par formado pelos filmes biodegradaveis quatro e oito,
em todos os demais pares avaliados (filmes biodegradaveis um e cinco; dois e seis; trés e
sete), 0 aumento na quantidade de amido de milho aumenta a perda de massa associada ao
processo de desidratacao.

Estes resultados permitem evidenciar que quantidades mais elevadas de amido de
milho tendem a absorver mais umidade, o que se mostra justificavel pelo fato de uma
guantidade superior desse agente formador acarretar em uma exposicao superior de grupos
hidroxila, os quais podem interagir por meio de ligacGes de hidrogénio com a &gua,
adicionando-a facilmente & matriz polimérica (PETRIKOSKI, 2013).

A andlise do termograma revela que o segundo e terceiro estagios de perda de massa
estdo associados com a degradagdo do filme, uma vez que, durante 0 aquecimento, as
estruturas ordenadas iniciais dos filmes biodegradaveis sdo gradualmente destruidas. Isto pode
ser possivel apds a quebra das ligacdes de hidrogénio inter e intramolecular, as quais sao
responsaveis pela manutencdo do ordenamento da matriz polimérica nos materiais
sintetizados (BARRETO, 2003).

Em relacdo a massa residual (%) ap6s o aquecimento a 600 °C, verificou-se que a
similaridade para todas as condicdes de sintese que foram empregadas. Esse fenbmeno pode
ser atribuido ao fato dos filmes biodegradaveis serem constituidos pelos mesmos precursores,
0s quais diferenciaram apenas pela quantidade, conforme pode ser visualizado no

planejamento quimiomeétrico que foi empregado.
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A analise de DTA em todas as amostras de filmes biodegradaveis revelou a existéncia
de dois picos principais, cujas temperaturas médias dos picos foram proximas de 288 e 345
°C, sendo que estes eventos térmicos podem ser associados aos estagios de decomposicado dos
filmes biodegradaveis.

Pode-se inferir que as sinteses conduzidas, neste trabalho, produziram padrfes de
analise térmica similares, justificavel ao fato dos materiais produzidos serem compostos por
amido de milho, como agente formador, glicerina, como agente plastificante e como aditivo, o

extrato de propolis-verde, em que ensaios foram diferenciados pela sua quantidade.

4 CONCLUSAO

No estudo que envolveu a formacédo de filmes biodegradaveis utilizando como agente
formador o amido de milho, verificou-se que as bandas e picos observados na analise de
FTIR-ATR sdo caracteristicos e coerentes com os dados reportados na literatura, sendo que as
intensidades de bandas/picos foram variadas conforme a interacdo entre 0s componentes.

Na analise de Reconhecimento de Padrdes aplicada aos dados da referida técnica foi
verificado que o trabalho apresenta relevancia no ambito cientifico e tecnoldgico na medida
em que utilizou ferramentas quimiométricas na sintese e na analise dos materiais produzidos.
Pode-se ainda inferir que a analise multivariada aplicada aos dados permitiu a facilidade de
interpretacdo dos resultados, uma vez que uma quantidade enorme de variaveis de partida foi
reduzida aquelas nas quais se concentram uma maior quantidade de informacdes
(componentes principais).

Na analise termogravimeétrica, verificou-se que as etapas de perdas de massa foram
similares em todas as formulacGes, sendo que a primeira reducdo pode ser associada a
desidratacdo da amostra, enquanto as demais se referem a decomposicdo da matéria organica.

Mais uma vez ressalta-se a importancia deste trabalho, uma vez que as técnicas de
caracterizagdo utilizadas contam com a simplicidade no procedimento de medida e analise dos
resultados.

Os resultados da andlise de estabilidade térmica na temperatura ambiente e o fato dos
filmes biodegradaveis sintetizados serem de baixo custo fazem com que 0s materiais
produzidos possam ser considerados como promissores para serem adequadamente
empregados na embalagem de alimentos, sendo destacados os filmes sete e oito que

apresentaram caracteristicas mais adequadas quando se avalia as propriedades organolépticas.
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