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RESUMO

Os plasticos sdo considerados materiais essenciais no dia a dia da humanidade, sua utilizagao
se estende desde um simples garfo descartavel at¢ um caro equipamento médico. Sem ele
muitos avangos cientificos, tecnologicos entre outros, ndo seriam possiveis. Porém, apesar de
diversos beneficios, sua decomposi¢cdo demasiadamente lenta traz alguns inconvenientes, uma
vez que toneladas de residuos plasticos sdo lancados no meio ambiente anualmente. O
objetivo deste trabalho foi desenvolver filmes a partir de blendas de amido de milho e alcool
polivinilico (PVOH) plastificados com glicerol e refor¢cados com glioxal. Os filmes foram
preparados pelo método de casting, primeiramente adicionou-se glicerol e glioxal a 4gua
destilada (m1) sob agitacdo, em seguida uma mistura de amido e PVOH (m2) foi adicionada
a ml, esta mistura final manteve-se sob agitacdo e aquecimento até atingir 95°C, ap6s atingir
essa temperatura a solucdo foi mantida em aquecimento e agitagdo por 1 hora seguida de 16
horas de secagem em estufa a 40°C. Amido: PVOH foram utilizados em uma propor¢do de
3:2. O total de polimeros em 100g de solug¢do filmogénica foi de 5% (m/m). Glicerol foi
empregado como plastificante na concentragdo de 20% (m/m) em relacdo ao amido. As
concentragdes de glioxal utilizadas foram (% g / 100g de polimeros): 0,0; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0;
2,5 e 3,0, correspondendo as formulagdes: GO, GO0.5, G1.0, G1.5, G2.0, G2.5 ¢ G3.0,
respectivamente. Os filmes produzidos foram caracterizados quanto as caracteristicas visuais
subjetivas, espessura, propriedades mecanicas (resisténcia a tragdo, alongamento da ruptura e
Moédulo de Young), umidade e solubilidade em agua a 25°C + 2°C. Todas as formulac¢des
apresentaram boa aparéncia e facil desprendimento do suporte. A espessura, a umidade ¢ a
solubilidade dos filmes variaram de 273 a 413 um, 9,89 a 12,16% e 5,23 a 25,11%,
respectivamente. Apenas a formulacdo G1.5 formou filmes mais resistentes (12,98MPa) e
rigidos (266,83MPa), quando comparado ao controle (GO — 10,78MPa e 249,02MPa). A
resisténcia a tragdo e o Modulo de Young dos filmes variaram de 10,17 a 12,98MPa e de
184,45 a 266,83MPa, respectivamente. A adicao de glioxal as blendas de amido-PVOH
plastificados com glicerol produziu filmes com maiores valores de alongamento na ruptura
(131,20 a 194,03%) quando comparados ao controle (17,13%). Possivelmente, existe uma
concentragdo ideal de glioxal capaz de produzir filmes mais resistentes pela formacdo de
ligagdes cruzadas via reacdo de formagdo de hemiacetal com as hidroxilas do amido. Em
qualquer concentracdo, o glioxal aparentemente aumenta o carater hidrofilico do material,
pois na reacao de hemiacetalizagdo pode-se considerar que a hidroxila do amido esta sendo
substituida pela hidroxila caracteristica de um grupo hemiacetal. Mais testes devem ser
realizados a fim de determinar e propor o mecanismo de acdo do glioxal em filmes
produzidos, por casting, a partir de blendas de amido e PVOH plastificados com glicerol.

Palavras-chave: eco-amigaveis; glioxal; compatibilizacdo; propriedades mecanicas; glicerol.



ABSTRACT

Plastics are considered essential materials in the daily lives of humanity, their use extends
from a simple disposable fork to expensive medical equipment. Without it, many scientific,
technological and other advances would not be possible. However, despite several benefits, its
excessively slow decomposition brings some inconveniences, since tons of plastic waste are
released into the environment annually. The objective of this work was to develop films from
blends of corn starch and polyvinyl alcohol (PVOH) plasticized with glycerol and reinforced
with glyoxal. The films were prepared by the casting method, first glycerol and glyoxal were
added to distilled water (m1) under stirring, then a mixture of starch and PVOH (m2) was
added to m1, this final mixture was kept under stirring and heating until reaching 95°C, after
reaching this temperature the solution was kept under heating and stirring for 1 hour followed
by 16 hours of drying in an oven at 40°C. Starch:PVOH were used in a 3:2 ratio. The total
number of polymers in 100g of film-forming solution was 5% (m/m). Glycerol was used as a
plasticizer at a concentration of 20% (w/w) in relation to starch. The concentrations of glyoxal
used were (% g/ 100 g of polymers): 0.0; 0.5; 1.0; 1.5; 2.0; 2.5 and 3.0, corresponding to the
formulations: GO, G0.5, G1.0, G1.5, G2.0, G2.5 and G3.0, respectively. The films produced
were characterized in terms of subjective visual characteristics, thickness, mechanical
properties (tensile strength, elongation at break and Young's Modulus), moisture and water
solubility at 25°C + 2°C. All formulations presented good appearance and easy detachment
from the support. The thickness, moisture and solubility of the films ranged from 273 to 413
um, 9.89 to 12.16% and 5.23 to 25.11%, respectively. Only the G1.5 formulation formed
more resistant (12.98MPa) and more rigid (266.83MPa) films when compared to the control
(GO — 10.78MPa and 249.02MPa). The tensile strength and Young's Modulus of the films
ranged from 10.17 to 12.98MPa and from 184.45 to 266.83MPa, respectively. The addition of
glyoxal to starch-PVOH blends plasticized with glycerol produced films with higher
elongation values at break (131.20 to 194.03%) when compared to the control (17.13%).
Possibly, there is an ideal concentration of glyoxal capable of producing more resistant films
by the formation of cross-links via hemiacetal formation reaction with the starch hydroxyls.
At any concentration, glyoxal apparently increases the hydrophilic character of the material,
because in the hemiacetalization reaction it can be considered that the hydroxyl of starch is
being replaced by the hydroxyl characteristic of a hemiacetal group. More tests must be
carried out in order to determine and propose the mechanism of action of glyoxal in films
produced, by casting, from blends of starch and PVOH plasticized with glycerol.

Keywords: eco-friendly; glyoxal; compatibility; mechanical properties; glycerol.
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1 INTRODUCAO

Muito se tem discutido ultimamente acerca dos problemas ambientais causados pelo
plastico. Seu uso descomedido e descarte indevido vém causando sérios danos a vida marinha
e terrestre. Estudos mostram que 4,8 a 12,7 milhdes de toneladas métricas de plastico entram
nos oceanos anualmente (ADAM et al., 2020) e estima-se que esse valor pode quadruplicar
(MASTERSON, 2020) caso nada seja feito a esse respeito. Uma das maiores preocupagoes
dos ambientalistas sdo os produtos plasticos de uso Unico, ou seja, copos, sacolas, canudos,
embalagens e talheres descartaveis (VASCONCELOS, 2019).

Dentro deste cenario, uma das solugdes apontadas por autoridades e pesquisadores ¢
a fabricagdo de produtos a partir de pléasticos biodegradaveis. Estes plasticos sdo
desenvolvidos utilizando matérias-primas de origem bioldgica e/ou de origem sintética, no
qual sua decomposi¢ao pode ser realizada pela acdo de microrganismos encontrados no meio
ambiente.

Sao diversos os materiais e técnicas que podem ser empregados no desenvolvimento
de polimeros biodegradaveis. O amido vem sendo considerado o mais promissor da classe
dos polimeros naturais, devido seu baixo custo, abundincia na natureza e por ser
completamente biodegradavel. No entanto amido sozinho ndo é capaz de formar filmes com
boa resistencia mecanica, rigidez, entre outros. Frequentemente sdo adicionados a solugdo
filmogenica polimeros sinténticos para que suas propriedades possam ser melhoradas. Dentre
os disponiveis daremos énfase ao PVOH, esse polimero ¢ muito utilizado na producao de
filmes eco-amigaveis pois trata-se de um produto atdxico, estavel e soliivel em agua, além
produzir filmes com boas propriedades fisicas e mecanicas (PIGOZZI et al., 2021).

Nao obstante para que se possa alcangar plasticos biodegradaveis com propriedades
mais similares aos plasticos derivados do petroleo € necessario a utilizagdo de plastificantes e
reticulantes. Plastificantes sdo aditivos cujo a principal funcdo ¢ aumentar a flexibilidade e
distensibilidade do plastico (CANEVAROLO, 2006). O glicerol, popularmente conhecido
como glicerina, ¢ um produto muito versatil, utilizado para diversos fins, ele possui alta
compatibilidade com o amido/PVOH. Os reticulantes sdo compostos capazes de modificar a
estrutura do filme, proporcionando maior resisténcia a agua (CHENG et al, 2020). Aldeidos
bifuncionais sdo comumente utilizados como reticulantes. O glioxal apesar de fazer parte
desse grupo funcional ¢ um produto pouco explorado na produgdo de filmes. Gracas a seus

predicados como atoxidade, nao volatilidade (RAMIRES, 2010; PERMINOVA, 2019), e facil



biodegradabilidade, filmes biodegradaveis destinados ao ramo alimenticio podem ser
produzidos contendo o glioxal em sua composigao.

No quesito técnica, a mais utilizada para elaborar filmes biodegradaveis ¢ a casting
que consiste em espalhar a suspensao polimérica em um suporte para posterior secagem, esta
técnica ja ¢ muito utilizada na industria de papel e ceramicas (BORGES; LAURINDO, 2017).

A motivagdo para o desenvolvimento do presente trabalho estd em contribuir para o
avango dos estudos relacionados a produgdo e caracterizacdo de materiais termoplasticos
biodegradaveis, a fim de obter produto compativel para diversas aplicagdes (ambiental,
alimenticia, farmacéutica e outras). Portanto, o objetivo do projeto € produzir filmes a partir
de blendas de amido de milho e PVOH plastificados com glicerol contendo diferentes

concentragdes de glioxal como agente de reforgo.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Produzir, pela técnica de casting, e caracterizar filmes a partir de blendas de amido

de milho-PVOH empregando glicerol como plastificante e glioxal como agente de reforco.

2.2 Objetivos especificos

e Produzir filmes de amido-PVOH plastificados com glicerol empregando a técnica
de casting;

e Avaliar o efeito da presenca de glioxal em diferentes concentragdes na produgio
de filmes de amido-PVOH plastificados com glicerol, por meio de andlise subjetiva
(homogeneidade, manuseabilidade, aderéncia, presenga ou ndo de bolhas e propensdo ao
rasgamento) e aparéncia visual,

e Caracterizar os filmes quanto as propriedades mecanicas (resisténcia a tragdo,
alongamento na ruptura e Modulo de Young), umidade e solubilidade em agua;

e Propor mecanismos de reacdo entre o glioxal e os componentes da matriz

polimérica de amido-PVOH plastificadas com glicerol.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Plasticos e a problematica ambiental

A Era do plastico deu-se inicio em 1862 com o inventor e cientista de materiais
Alexander Parkes, com o plastico semissintético nomeado por ele Parkesine. Parkes descobriu
que quando adicionado oOleo de ricino e canfora a celulose nitrada a temperatura de
amolecimento deste diminuia, permitindo assim que o mesmo pudesse ser moldado
(COLEMAN; PAINTER, 2005). Apdés a produgcdo do primeiro material plastico
semissintético, varios plasticos foram desenvolvidos e se tornaram bem-sucedidos
comercialmente devido as suas inumeras vantagens (CONTI ef al., 2021).

A partir de entdo o plastico tem se tornado cada vez mais presente no cotidiano do
ser humano. Devido a sua versatilidade e custo acessivel tem sido utilizado para diversos fins
como em embalagens, na construcao civil, na area téxtil, eletronicos e até mesmo em produtos
cosméticos como esfoliantes, pasta de dente e shampoo (CONTI et al., 2021; HOSSAIN et
al., 2021). No entanto, seu uso indiscriminado traz consigo prejuizos ao meio ambiente, a
satide humana e animal. Em 2018, a produ¢@o de plasticos atingiu 359 milhdes de toneladas
em todo o mundo (ARDRUSSO et al., 2021). Estima-se que apenas 14-18% do plastico
produzido ¢ reciclado, 24% sdo encaminhados para meio de recuperagdo de energia e 58-62%
vao para aterros sanitarios ou para o meio ambiente (HOSSAIN et al., 2021), destes, 4,8 a
12,7 milhdes de toneladas métricas de plastico entram nos oceanos anualmente (ADAM et al.,
2020).

O plastico presente nos oceanos ¢ um dos problemas que mais vem preocupando as
autoridades mundiais, pois desencadeia uma série de problemas como, por exemplo, a morte
de milhdes de animais marinhos, inclusive espécies ameacadas de extingdo causadas pelo seu
emaranhamento, e ingestdo, de residuos plasticos (KAUSHAL et al., 2020). Outro fato ¢ que
os fragmentos de plasticos presentes nos oceanos sdo capazes de adsorver poluentes como
metais e pesticidas (ASHTON et al., 2010; LI et al., 2018; CONTI et al., 2021), essas
particulas podem ser ingeridas por animais marinhos, se estendendo entdo para o consumo
humano.

A ingestdao de residuos plasticos pelos seres humanos ¢ causada tanto pela ingestao
de animais marinhos infectados, como pela migracdo dos aditivos presentes no plastico
utilizado para armazenamento dos alimentos (CONTI et al., 2021), bem como estdo presentes

no ar, podendo ser inalados por humanos (LOURENCO ef al., 2021). Ainda ndo se sabe ao
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certo quais sdo os danos que podem vir a causar na saude humana, no entanto, quando os
micro pléasticos (MPs) se instalam no interior dos tecidos o organismo hospedeiro os
reconhecem como sendo corpos estranhos e para se defender destes invasores imunorreagdes
locais sao desencadeadas(RAGUSA et al., 2021). Estudos mostram que residuos plasticos
menores que 5 um foram encontrados em tecidos pulmonares e segundo especialistas em
toxicologia particulas que possuem diametro menor que 10 um podem interagir com o
organismo e exercer alteracdes bioldgicas prejudiciais em pessoas vulneraveis (LOURENCO
et al., 2021), também foram encontrados fragmentos de micro plasticos na placenta humana,
que pode vir a causar diversas complicagdes na formacao do bebé, porém, os danos causados
por esses fragmentos ainda nao foram definidos (RAGUSA et al., 2021).

Diversas diretrizes sdo criadas no intuito de minimizar os danos causados pelos
plasticos no mundo, como, por exemplo, a diretriz da Unido Europeia 2019/904 que
fornece orientacdes e regras sobre plasticos no territorio europeu, além de adotar medidas
preventivas através de monitoramento e acompanhamento de sua comercializagdo e dos
residuos coletados. Essas regras visam além da reducdo dos danos causados pelo lixo
marinho, promover a transi¢do para uma economia circular interna eficaz, com modelos de
negocios, produtos e materiais inovadores e sustentaveis. (UNIAO EUROPEIA, 2019).

No continente africano, o pais daAfrica Ocidental proibiu de modo geral (ou seja,
nao se pode fabricar nem importar), a utilizacio de sacolas pléasticas que ndo sejam
biodegradaveis, com o intuito de ndo expandir a poluicdo marinha que ja ¢ demasiadamente
grande (GREENPEACE, 2020).

Assim como essas, varias outras iniciativas sao vistas ao redor do mundo, com o
proposito de um melhor gerenciamento desse item que se tornou indispensavel no dia a dia do
ser humano, pois o plastico tornou a vida do homem mais pritica. E o seu descarte
inadequado, principalmente em vias urbanas, e seu lento processo de degradacdo que tem
preocupado a sociedade mundialmente. Cada vez mais consumidores procuram por produtos
que tenham o apelo de desenvolvimento sustentdvel, em razdo da crescente conscientizagao
ambiental. Neste contexto, o desenvolvimento de materiais eco-amigaveis, para diferentes
aplicacdes, a partir de polimeros biodegradaveis vem se destacando.

A busca pela utilizagdo de materiais plasticos que sejam produzidos a partir de fontes
renovaveis auxilia no crescimento econdmico e traz também como grande vantagem a

preservacao ambiental (BORGES; LAURINDO, 2017).


https://ec.europa.eu/commission/presscorner/detail/en/QANDA_21_2709
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3.2 Polimeros biodegradaveis

Apods a Segunda Guerra Mundial a industria petroquimica investiu na sintese de
novos polimeros que rapidamente substituiu outros materiais em diversas aplicagdes, pois
estes apresentavam custo beneficio mais vantojoso do que os demais materias que os plasticos
viriam a substituir, alem de suas propriedades fisicas ¢ mecanicas como baixa densidade,
resistencia a tragdo, flexibilidade e por se tratar de um material de fécil transformagao o tornar
um material multifunctional (CERON, 2013), porém, como ja visto, eles vem trazendo sérios
problemas ambientais devido a lentiddo de sua decomposi¢do. Uma alternativa que vem sendo
estudada ha anos, s3o os polimeros biodegradaveis.

A palavra polimero tem origem grega e significa poli: muitas e meros: partes,
(FRANCHETTIE; MARCONATO, 2006; PIATTI; RODRIGUES, 2005; CANEVAROLO,
2006) ou seja, sdo cadeias de macromoléculas formadas pelo conjunto de unidades quimicas
menores, denominadas monomeros (ARDRUSSO et al., 2021). Biodegradagdo ¢é a
degradagdo dessas cadeias pela acdo de microrganismos (bidticas), como bactérias, fungos e
algas ou por oxidagdo, hidrolise ou fotolise (abiodticas) que sdo processos nos quais nao se faz
necessario a presenca de enzimas (FECHINE, 2013). Esses processos geram como produtos
biomassa, didoxido de carbono e dgua atoxica (LUYT; MALIK, 2019). O processo de
biodegradagdo ¢ dividido em duas etapas, primeiramente os polimeros sdo fragmentados em
espécies com massa molecular menor por meio de reagdes abiodticas ou biodticas, em seguida
ocorre a “bioassimilacdo dos fragmentos por microrganismos e sua mineralizagdo”
(VROMAN; TIGHZERT, 2009).

Os polimeros biodegraddveis normalmente sdo classificados em trés grupos
dependendo da sua origem: natural, sintética ou microbiana. Os polimeros naturais sdo
subclassificados em dois novos grupos: o amido, celulose, 4cido alginico, 4cido hialurénico,
sulfato de condroitina e a quitosana fazem parte do grupo dos polissacarideos enquanto que o
colageno, gelatina e albumina fazem parte do grupo das proteinas. No grupo dos sintéticos
tem-se o subgrupo de poliésteres no qual estdo inseridos o poly (o-hidroxiacidos),
polilactonas, poliortoésteres, polifosfoésteres, policarbonatos, poli (citratos de diol) e os
subgrupos polianidridos, poliuretanos, polifosfazenos, polialquilcianoacrilatos, poli
(aminodcidos), copolimeros em bloco com polietilenoglicol (PEG), e no grupo dos polimeros
microbianos temos o subgrupo Poli-hidroxialcanoatos no qual fazem parte o Poli
(hidroxibutirato) [PHB] e o poli (hidroxi butirateco-hidroxi valerato) [PHBV] e o subgrupo
Poly (y-acido glutdmico) (DOPPALAPUDI et al., 2014).
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Entre os polimeros biodegraddveis de interesse comercial para producao de filmes
biodegradaveis, destacam-se as proteinas, como o coldgeno (WOLF; SOBRAL; TELIS,
2009), a sericina (TURBIANI, 2011; SANTANA et al., 2013; GARCIA et al., 2018), o gluten
(OLIVER; MENDERS, 2011), caseina do leite (CHAMBI; GROSSO, 2006), bem como os
polissacarideos, como o amido e a celulose (MALI et al., 2004; MALI et al., 2006;
FRANCHETTI; MARCONATO, 2006; THUNWALL et al., 2008; GARCIA et al., 2011; LI;
ZHANG:; XU, 2012; GARCIA et al., 2014; GARCIA et al., 2018a), sendo o amido o mais
promissor, devido a combina¢dao de disponibilidade, e prego atrativo. Ha também os
polimeros biodegradaveis sintéticos como poli(adipato co-tereftlato de butileno) (PBAT),
poli(acido latico) (PLA), poli(vinil &lcool) (PVOH), poli(e-caprolactona) (PCL) e
poli(hidroxibutirato) (PHB) (AVEROUS et al., 2004).

3.2.1 Amido

O amido ¢ um homopolissacarideo de glicose, quimicamente constituido por amilose
e amilopectina. A amilose (Figura 1a) apresenta uma estrutura essencialmente linear, com
residuos de glicose unidos por ligagcdes O-glicosidicas a (11/4). A amilopectina (Figura 1b)
possui uma estrutura altamente ramificada em que os residuos de glicose se mantém unidos
por ligacdes O-glicosidicas a (1[14) na cadeia principal e a (1] 6) nos pontos de ramificacao

(CAMPBELL; FARRELL, 2011; NELSON; COX, 2011; SOLOMONS; FRYHLE, 2012).
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Figura 1 - Estrutura quimica parcial da amilose (a) e da amilopectina (b)
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Fonte: Garcia (2014).

O amido ¢ conhecido por ser completamente biodegradiavel no solo e na agua,
podendo ser utilizado para diversas finalidades como promover a biodegradabilidade de um
plastico ndo degradavel, bem como ser empregado em conjunto com plésticos sintéticos
totalmente biodegradaveis, ou ainda, por conservar sua forma granular na matriz do plastico,
ele pode atuar como um enchimento (RAY; BOUSMINA, 2005).

Ele esta presente em diversas matrizes naturais como cereais, leguminosas,
(AVEROUS, 2014; MANO; MENDES, 2018) caules do tipo tubérculo e raizes do tipo
tuberosa (MANO; MENDES, 2018), este polissacarideo ¢ considerado como a principal fonte
de retengdo de energia desses botanicos (AVEROUS, 2014; ZHANG et al., 2014;
DOPPALAPUDI et al., 2014; MANO; MENDES, 2018). Devido sua abundancia, o amido
tem sido apontado como um dos mais promissores polimeros biodegradaveis (RAY;
BOUSMINA, 2005).

Sua composicao, isto ¢, a porcentagem de amilose e amilopectina presentes no
amido, varia de acordo com a matriz do qual foi extraido (AVEROUS, 2014; ZHANG et al.,
2014), as condigdes de cultivo, a idade da planta, a época do ano (MANO; MENDES, 2018)
afetando diretamente as propriedades fisicas e mecénicas de filmes obtidos a base de amido
(ZHANG et al., 2014). Esse percentual normalmente varia entre “70% e 82% de amilopectina

e 18% e 30% de amilose”, porém alguns botanicos considerados mutantes como o amidos
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amilomizados possuem em sua composi¢do 80% de amilose, j4 o amidos cerosos contem
menos de 1% de amilose (AVEROUS, 2014; CHALEAT; HALLEY; TRUSS, 2014).

Para que seja possivel a formacao de polimeros termoplésticos de amido (TPSs —
ThermoPlastic Starch) € necessario que as estruturas cristalinas formadas pelas cadeias
laterais curtas de amilopectina sejam eliminadas tornando o material amorfo (CHALEAT;
HALLEY; TRUSS, 2014). O amido deve ser aquecido na presenca de agua e/ou algum
plastificante, (CYRAS et al., 2008; CHALEAT; HALLEY; TRUSS, 2014; AVEROUS, 2014)
resultando na absor¢ao de agua pelos granulos, promovendo a sua gelatinizagdo ¢ a quebra
dessas estruturas. (CYRAS et al., 2008; AVEROUS, 2014).

Os plésticos produzidos a base de amido possuem uma predisposi¢do de absorver
dgua (CERON, 2013, ARDRUSSO et al., 2021; MULLER; LAURINDO; YAMASHITA,
2009; CHALEAT; HALLEY; TRUSS, 2014), essa deficiéncia ¢ causada pela grande
quantidade de grupos hidroxila na amilose (CONTI et al., 2021; ARDRUSSO et al., 2021) e
gera alteragdes nas propriedades mecanicas do produto (CERON, 2013; ARDRUSSO et al.,
2021; CHALEAT; HALLEY; TRUSS, 2014; CYRAS et al., 2008; FOLLAIN et al., 2005)
tornando-os inflexiveis e quebradicos. Para que essa caréncia possa ser suprida e as
propriedades desejadas alcangadas, frequentemente utiliza-se juntamente com o amido um
segundo polimero biodegradavel agora da classe dos sintéticos. Dentre os polimeros sintéticos
biodegradaveis ja citados, Garcia (2014) destaca o PVOH, pois, esse possui alta

compatibilidade e miscibilidade com o amido.

3.2.2 PVOH - Alcool Polivinilico

PVOH ¢ um polimero derivado do petrdleo, sintético, inerte, estavel, ndo toxico e
soluvel em agua (PIGOZZI et al., 2021). Normalmente sua producdo ¢ realizada via hidrdlise
do Poli (acetato de vinila) (CHIELLINI et al., 2003), e pode-se obter diferentes tipos de
PVOH que dependera do grau de hidrolise podendo variar entre 70 e 99%, esse fator
influenciard no grau de polimerizacdo, ponto de fusdo e taxa de dissolugdo em 4agua
(CHIELLINI et al., 2003). Sua solubilidade, por exemplo, dependerd do tamanho das
macromoléculas e da quantidade de Grupos OH que permanecem livres na molécula
(JULINOVA; VANHAROVA; JURCA, 2018).

O PVOH (Figura 2) geralmente se destaca por sua capacidade de formar barreira a
gases ¢ a umidade (PIGOZZI et al., 2021), resisténcia a solventes e a 6leo (ZHOU et al.,

2021), propriedades opticas, flexibilidade e devido sua alta resisténcia a tragao (BELLELLI et
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al., 2018), porém a caracteristica que mais vem despertando interesse ¢ a sua
biodegradabilidade, que pode ser realizada tanto em condig¢des aerdbicas como anaerdbicas,
sendo essa uma grande vantagem, considerando que trata-se de um polimero de esqueleto de

carbono (DORIGATO; PEGORETTI, 2012).

Figura 2 - Estrutura quimica parcial do Alcool Polivinilico

OH
CH,;
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Fonte: Autoria Propria (2021).

Todavia, devido a presenca do grupo hidroxila, o polimero supracitado possui carater
parcialmente hidrofilico. Para que essa caréncia possa ser suprida e as propriedades desejadas
alcancadas, frequentemente sao adicionados agentes plastificantes com o intuito de “aumentar
a flexibilidade, reduzir a temperatura de fusdo e diminuir a viscosidade” (LOKENSGARD,
2014).

3.3 Plastificantes

Os plastificantes sdo ingredientes fundamentais na produc¢do dos plasticos, no
entanto, para que se alcance melhores resultados o plastificante € o polimero precisam dispor-
se de caracteristicas semelhantes como por exemplo a polaridade (LOKENSGARD, 2014), ou
seja, devem ser quimicamente compativeis entre si. Sua fun¢do de proporcionar uma melhor
mobilidade ao pléstico reduzindo a sua rigidez ¢ obtido pois, em geral as moléculas nele
presentes sdo pequenas, de baixa massa molecular e conseguem alojar-se entre as cadeias
poliméricas ocasionando uma reducao das forcas de atragdo intermoleculares existente entre
elas, consequentemente a temperatura de transi¢do vitrea (Tg) ¢ reduzida (CANEVAROLO,
2006; CHALEAT; HALLEY; TRUSS, 2014; CALLISTER JUNIOR; RETHWISCH, 2016),
conferindo maior mobilidade as cadeias poliméricas e consequentemente a formagdo de
filmes mais flexiveis.

Para que ocorra a incorporacao do plastificante na massa polimérica € necessario que
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ele seja solubilizado em solvente adequado sob temperatura controlada. Deve-se estabelecer
uma temperatura de solubilidade critica (Tkl) que indicard o ponto de gelificagio do
plastificante, quanto menor essa temperatura maior sera a capacidade de gelificacdo. Essa
capacidade ¢ regida pela massa molar e pela polaridade do plastificante.

No que se refere ao amido, grande parte de suas aplicacdes requer que ocorra sua
dispersdo em agua e gelatiniza¢do parcial ou completa, todavia a 4gua também atua como
plastificante, porém, volatil. Assim sendo, ¢ necessario que seja efetuado mecanismos de
sor¢ao-dessor¢do com o meio ambiente para que haja um equilibrio. Estudos mostram que a
adi¢do de glicerol, plastificante comumente utilizado em filme e/ou materiais a base de amido,
ocupam alguns espagos antes preenchidos pelas moléculas de agua (AVEROUS, 2014),
reforcando a ideia de sor¢ao-dessor¢do de plastificante-dgua, respectivamente.

O glicerol (Figura 3) ¢ uma substancia utilizada em diversos ambitos da industria,
mais conhecida como glicerina, sua aplicabilidade em diferentes setores deve-se a presen¢a do
grupo hidroxila e devido a sua flexibilidade cujo responsavel por este ¢ a possibilidade de
ligagdes de hidrogénio tanto intra como intermoleculares (BEATRIZ; ARAUJO; LIMA,
2011).

A biocompatibilidade entre amido e glicerol, em razdo da presenca de grupos
hidroxila (-OH), [...] contribui para melhoria de muitas propriedades como
alongamento na ruptura, melhor dispersdo para obtencdo de uma estrutura mais
uniforme e homogénea. [...] Contudo, estes mesmos grupos hidroxila também
podem ser responsaveis pelo carater hidrofilico do material final, prejudicando
principalmente as propriedades de barreira ao vapor de agua (GARCIA, 2014, p.
30).

Figura 3 - Estrutura quimica do glicerol

OH

OH OH

Fonte: Autoria Propria (2021).

Diante do exposto, surge a necessidade da adi¢do de um reticulante (MUSETTI et
al., 2014; LIM et al., 2015), que sdo compostos adaptaveis, o qual reagird quimicamente com
0s sitios reativos para obter redes tridimensionais, aumentando assim a resisténcia a umidade,
além de melhorar as propriedades mecanicas e estabilidade térmica do material final.

Diisocianato de hexametileno, glutaraldeido, glioxal, e 4cido bdrico (BA) sdo exemplos de
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substancias quimicas que podem ser utilizadas para este fim (LIM et al., 2015).
3.4 Glioxal em materiais a base de amido

Diversas sdo as vantagens na utilizagdo do glioxal (Figura 4) como reticulador, ¢
atoxico, que o torna uma substincia ecologicamente correta e trata-se de um produto nao
volatil (RAMIRES, 2010; PERMINOVA, 2019).

Pertence ao grupo de aldeidos, cujo seus dois grupos carbonila o tornam altamente
reativo. Sua obtengdo se da por diversas fontes naturais, como por exemplo, a oxidagdo de

lipidios ou como subproduto de processos bioldégicos (RAMIRES, 2010; FROLLINI, 2013).
Figura 4 - Estrutura quimica do glioxal (C2H20: — 58,04 g mol™)
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Fonte: Autoria Propria (2021).

Song, Thio e Deng (2011) propuseram uma reacdo de acetalizacdo de amido via
glioxal na produ¢do de nanoparticulas de amido por extrusdo reativa. Para que ocorra a
formacgao de acetal via reagdo entre um aldeido (R — CHO) e um alcool (R — OH) € necessario
que haja a desidratacdo do hemiacetal (intermedidrio) na presenca de um acido inorganico
(preferencialmente) em quantidades cataliticas.

Formaldeido e glutaraldeido sdo aldeidos comumente utilizados como agentes de
ligacdes cruzadas em materiais (SCOPEL et al., 2018). No entanto, trata-se de compostos
toxicos (KUMAR and KUMAR, 2017), o que inviabiliza seu uso para determinadas
aplicagdes, como por exemplo, em embalagens de alimentos, ou mesmo, para o
desenvolvimento de materiais eco-amigaveis, os quais ndo podem gerar residuos toxicos
durante o processo de (bio)degradacao.

O glioxal ¢ uma molécula bifuncional com dois grupos aldeidos, ndo téxica e de
menor custo se comparado ao formaldeido e ao glutaraldeido (NI et al., 2019).

Kong et al. (2020) produziram filmes de amido de milho e alcool polivinilico
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empregando o método de casting tendo glicerol como plastificante com diferentes
concentragdes de carvacrol (agente antioxidante). Com a finalidade de aplicagdo como
embalagem antimicrobiana, Chowdhury et al. (2020) produziram filmes de PVOH reticulados
com glioxal.

Cheng et al. (2021) investigaram os efeitos de diferentes concentragdes de glioxal
(de 0.0 a 7.0% m/m) em filmes de amido de milho e PVOH incorporados de carvacrol
produzidos por casting.

Embora outros grupos funcionais tenham sido mais repetidamente relatados na
literatura como excelentes agentes de ligacdo cruzada, capazes de melhorar a resisténcia
mecanica, a umidade e térmica de materiais a base de amido, a motivagdo para o
desenvolvimento deste projeto ¢ em aplicar o glioxal na produ¢do de filmes de amido e
PVOH plastificados com glicerol, visto que este reagente ¢ pouco explorado para esta

finalidade.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Os filmes foram produzidos, empregando a técnica de casting, a partir dos polimeros
amido de milho (Maizena, mercado local) e PVOH (alcool-polivinilico) (Sigma-Aldrich)
plastificados com glicerol (Dindmica, Sdo Paulo). Glioxal — 40% (Merk) foi incorporado a

matriz polimérica como agente de reforgo.
4.2 Métodos

4.2.1 Producao dos Filmes

Primeiramente, glicerol (20% m/m em relagdo ao amido) e glioxal (em diferentes
concentragdes) foram dissolvidos em agua destilada. As concentragdes de glioxal empregadas
neste trabalho foram: 0; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5 e 3,0 % (m/m) em relagdo ao total de polimeros
(amido-PVOH), correspondendo as formulag¢des: GO, GO0.5, G1.0, G1.5, G2.0, G2.5 ¢ G3.0,
respectivamente. Essa mistura foi denominada de m; e foi mantida sob agitagdo magnética
sem aquecimento por aproximadamente 10 minutos. Em seguida, amido de milho e PVOH, na
proporcao de 3:2 (amido:PVOH) foram misturados a seco (m2) e adicionado lentamente a m;
sob agitacdo magnética e levemente aquecida(aproximadamente 30°C). Essa mistura final
permaneceu em aquecimento e agitagdo até atingir 95°C e permaneceu nesta temperatura por
1 hora sob agitagao magnética. A solucdo filmogénica foi transferida para placas de Petri de
polipropileno com 15 cm de didmetro. Para evaporacdo do solvente e consequente formacao
do filme, as placas foram levadas a estufa com circulagdo forcada de ar a 40°C por
aproximadamente 16 horas. Uma formulacao controle, sem glioxal, também foi produzida. Os
filmes foram armazenados em envelopes feitos com papel manteiga a temperatura ambiente

para posterior caracterizagao.
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4.2.2 Caracterizagao dos Filmes

4.2.2.1 Analise subjetiva

As solugdes filmogénicas e os filmes foram avaliados quanto a homogeneidade,
manuseabilidade, aderéncia, presenga ou ndo de bolhas e propensdo ao rasgamento no
momento da retirada do suporte. Todas essas caracteristicas, avaliadas subjetivamente,
encontram-se descritas no item 5 (Resultados e Discussdo) e algumas delas apresentadas na

forma de fotografias obtidas do material pelo proprio autor.

4.2.2.2 Espessura

A determinagdo da espessura dos filmes foi realizada com auxilio do micrometro
digital (ZAAS, Externo — 0 a 25 mm). O resultado final, expresso em média + desvio padrao,
foi determinado como uma média aritmética calculada a partir de 10 pontos sobre a area total

do filme.

4.2.2.3 Umidade

Amostras de filmes foram cortadas em quadrados de 2,0 x 2,0 cm, e pesadas
juntamente com pesa-filtros em balanca analitica (Shimadzu, modelo AY220). Os pesa-filtros
contendo os filmes foram submetidos a secagem em estufa de circulagdo de ar (SOLAB,
modelo SL 102/480), a 105°C por um periodo de 24 horas. Em seguida, filtros foram pesados
novamente quantificando a massa seca final do filme, conforme a metodologia proposta por
Rhim (2002).

O contetido de umidade (®) foi determinado em fun¢do da massa seca inicial (msi) €

da massa seca final (msr), conforme apresentado na Equagao 1:

w = Sim™s) 100 (1)

msi

Em que:
o ¢ a umidade relativa em porcentagem (%);
ms; € a massa seca inicial em gramas (g);

msr € a massa seca final em gramas (g).
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O contetido de umidade dos filmes foi determinado em triplicata e os resultados

foram expressos em média + desvio padrao.

4.2.2.4 Solubilidade em agua

A massa de filme solubilizada em 4gua foi determinada em triplicata de acordo com
a metodologia proposta por Gontard, Guilbert e Cuq (1992).

As amostras da determinacdo de umidade permaneceram imersas em 10 mL de dgua
destilada, sob agitacdo branda (a 125 rpm), com auxilio de uma incubadora refrigerada
(Cienlab Shaker), durante 24 horas. A temperatura do teste foi de 25°C + 2°C. Ao término do
ensaio, as amostras foram levadas a estufa com circulagio de ar (SOLAB, modelo SL
102/480) para secagem a 105°C por 24 horas.

A massa seca solubilizada foi entdo quantificada em balanca analitica (Shimadzu,
modelo AY220) apds a secagem e determinadas a partir da relacdo com a umidade e a massa

seca inicial, conforme apresentado na Equagao 2:

S, = TUZ @M 100 )

m; (1- w)

Em que:
Sw ¢ a quantidade de matéria soltivel em porcentagem (%);
m;¢ a massa seca inicial em gramas (g);

msr € a massa seca final em gramas (g).

4.2.2.5 Isotermas de sorcao

Isotermas de sor¢do foram obtidas por meio de um método dindmico. Os filmes,
previamente cortados em pequenos pedacos, foram analisadas em um gerador de isotermas
Aquasorb (Decagon, USA), com as seguintes condic¢des: aw (atividade de dgua) variando de
0,2 a 0,85, razao de fluxo de 300mL/min a 25°C. As isotermas foram modeladas de acordo

com o0 modelo de GAB (do inglés, Guggenheim-Anderson-de Boer) conforme apresentado na

Eq. 3)
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C.K.mo.aw

[(1-K.aw).(1-K.aw+C.K.aw)

Xw =

Onde:

Xw: umidade de equilibrio (g HoO/100g de material em base seca)

C e K: constantes de GAB, que representam o aquecimento da adsor¢ao na primeira camada e
0 aquecimento de sor¢ao da monocamada, respectivamente.

Mo: contetido de 4gua da monocamada

aw: atividade de agua (Jumidade relativa]/100).

4.2.2.6 Propriedades mecanicas

Um texturometro modelo TA.TX2 plus (Stable Micro Systems, Inglaterra) foi
utilizado para realizar os testes de tragdo segundo método da ASTM D882-02 (2002) com
algumas modificagdes quanto as dimensdes dos corpos de prova. As propriedades avaliadas
foram resisténcia a tragdo (6 — MPa), alongamento na ruptura (€ - %) ¢ mdodulo de Young (Eo
- MPa). Em média seis corpos de prova de cada formulagdo foram cortados (50 mm x 25
mm). A velocidade do ensaio foi de 0,83 mm s e a distancia inicial entre as garras de 30 mm.
Antes da realizagdo do teste de tracdo os filmes foram previamente condicionados a 25 + 2°C
por 48 horas em umidade relativa de equilibrio (URE) de 53 + 2% (solugao saturada de nitrato
de magnésio, Mg(NO3)>).
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5.  RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Analise subjetiva

Nenhuma das formulagdes (com ou sem glioxal) apresentou dificuldade quanto ao
controle de agitagdo magnética e da temperatura, indicando que a presenca do glioxal ndo
afetou a processabilidade do material, principalmente a gelatinizagdo do amido e a
solubilizacdo do PVOH.

Os filmes obtidos das formulagdes de GO a G3.0 apresentaram encolhimento
consideravel ao término do processo de secagem em estufa (40°C por 16 horas), conforme
apresentado na Figura 5, o que indica que esta possa ser uma caracteristica da fonte de amido

e ndo da incorporagdo de um agente reticulante como o glioxal.

Figura S - Filmes produzidos por casting a partir das formulacdes (a) G1.5, (b) G2.0 e (c) G2.5.

Fonte: Autoria Propria (2021).

Segundo Luchese et al. (2017) filmes a base de amido de milho e glicerol apresentam
maior forca de interagdo entre si € maior for¢a intermolecular amido-amido do que os filmes a
base de amido de mandioca e glicerol, o que pode explicar o encolhimento consideravel dos
filmes produzidos neste trabalho. Este encolhimento ndo observado nos projetos
desenvolvidos pelo grupo em que filmes foram produzidos por casting empregando amido de
mandioca. A propor¢do de amilose/amilopectina presente em cada uma das fontes de amidos,
tem influéncia na capacidade de formacao de filmes bem como suas propriedades. O amido
de milho utilizado por Luchese et al. (2017) possuia 280g de amilose/kg de amido enquanto o
amido de mandioca possuia 270g de amilose/kg de amido. A caracteristica essencialmente
linear da amilose (em maior propor¢do no amido de milho), pode explicar a maior
aproximacao entre as cadeias poliméricas mantida por interagdes de hidrogénio, resultando

em encolhimento do material final.
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Os filmes ndo ficaram aderentes ao suporte (placa Petri de Polipropileno)
apresentando facilidade de desprendimento da mesma, em qualquer concentragdo de glioxal
utilizada (de 0 a 3,0% m/m em relag@o aos polimeros).

Todas as formulagdes, de GO a G3.0, produziram filmes com boa aparéncia,
superficie homogénea e lisa, sem bolhas e/ou grumos, sendo o aspecto visual muito
semelhante entre elas (Figura 6), diferentemente dos filmes apresentados por Cheng et al.
(2021), em que os autores relatam a presenca de rachaduras que diminuem gradualmente com
a adicdo de glioxal a blenda. Essa diferenca pode estar relacionada a presenga do glicerol nos
filmes produzidos no presente trabalho, pois conforme ja citado, este tem como principal
fun¢ao reduzir a rigidez e melhorar a mobilidade do filme.

Figura 6 — Foto dos filmes: (a) G1.5 e (b) G2.5.
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Fonte: Autoria Propria (2021).
Os filmes ndo apresentaram propensdo ao rasgamento no momento da retirada do

suporte e aparentavam boa resisténcia mecanica aliada a flexibilidade e maleabilidade.

5.2 Umidade e solubilidade em agua

O teste de umidade e solubilidade desempenha um papel essencial na definicdo da
intensidade de interacdo entre os constituintes dos filmes, bem como a resisténcia a agua
(YOON et al. 2012), essa propriedade ¢ de grande valia para que seja possivel determinar para
qual finalidade o filme podera ser empregado (GHIASI et al., 2020).

Os resultados de umidade e solubilidade dos filmes produzidos no presente trabalho
estdo apresentados na Tabela 1, onde ¢ possivel verificar que, embora os filmes com

diferentes concentracdes de glioxal ndo apresentaram diferengas significativas (p < 0,05) pelo
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Teste Tukey nos valores de umidade, a presenca deste agente reticulante parece diminuir a

capacidade de retencdo de umidade dos filmes de amido de milho e PVOH plastificados com

glicerol.

Tabela 1 - Umidade e solubilidade em agua dos filmes.

Filme o (%) So (%)
GO (controle) 12,16 + 1,70 23,38 + 4,652
G0.5 10,28 + 1,312 25,11 2,322
G1.0 9,89 + 1,292 5,23 +0,47°
Gl1.5 10,73 + 0,40 21,20 +9,74*b
G2.0 10,27 +0,27° 20,55 + 5,88%P
G2.5 10,70 + 0,14 18,12 + 8,16
G3.0 11,16 + 0,78 20,94 + 1,79P

Notas: GX: G: glioxal e X: % m/m — de glioxal em relacdo ao total dos polimeros (amido e PVA);
o (%): umidade; So (%): solubilidade em agua; *> letras diferentes na mesma coluna
indicam diferencas significativas segundo o teste Tukey com 95% de
significancia (p < 0,05).

Fonte: Autoria Propria (2021)

Com excecao da formulacdo GO0.5 (25,11%), a presenga de glioxal aparentemente
diminuiu (ndo significativamente, p >0,05 pelo Teste Tukey) a solubilidade em é4gua dos
filmes, conforme apresentado na Tabela 1, contudo, mesmo ndo sendo significativa a
diferenca entre os valores encontrados, podemos observar uma reducdo na solubilidade do
filme G2.5 (18,12%) quando comparado ao controle (GO - 23,38%) . O valor encotrado na
solubilidade do filme G 1.0 foi desconsiderado, devido o mesmo estar muito abaixo do
esperado, para esse novos testes deveram ser realizados. Essa melhora também foi observada
por Ni et al (2019) e Cheng et al (2021) em testes de hidrofobicidade dos filmes, assim como
os testes realizados por Scopel et al. (2018) que demonstraram que a adi¢ao de glutaraldeido
reduziu a solubilidade dos filmes produzidos em seu estudo.

Glioxal ¢ um dialdeido, por isso ele pode atuar como agente de ligagdo cruzada
interligando duas cadeias de amido o que responderia pelos menores valores de umidade (9,89
a 11,16%) e solubilidade em agua (5,23 a 25,11%) quando glioxal esta presente nas
formulagdes comparado ao controle (12,16 e 23,38% umidade e solubilidade,
respectivamente). As cadeias poliméricas mais proximas umas das outras podem diminuir os
possiveis canais difusionais por onde moléculas pequenas como as da agua podem permear ou
ficarem retidas.

Ni et al. (2019) produziu em seu estudo, filmes com a finalidade de proteger
alimentos e materiais de embalagem da degradagdo e queimaduras solares utilizando como

principios ativos o amido, carbonato de amoénio e zirconio (AZC), glioxal, acido
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cloridrico(para ajuste do pH, tornando préximo do neutro). Uma das propostas de ligagdes
moleculares presente em seu estudo cita que um dos grupos aldeido presente no glioxal reage
com os grupos amino liberados do AZC e o outro reage com o grupo hidroxila do amido, cita
ainda que o glioxal primeiramente forma uma estrutura hemiacetal instdvel com os grupos
hidroxila no amido, e a reacdo posterior gera as ligagdes acetal sob condi¢des acidas, que
serdo exploradas nos proximos trabalhos do grupo.

A formacdo do hemiacetal de di-amido (via ligagdo cruzada) nao reduz
significativamente os valores de umidade e solubilidade em &gua dos filmes, porque no
balango final a hidroxila do amido, mesmo formando uma ligagdo O - Ccarbonilico dO glioxal, é
apenas substituida pela hidroxila caracteristica da estrutura do grupo hemiacetal, conforme
indicado na Figura 7.

Figura 7 - Esquema geral da formacao de hemiacetal com glioxal.

amido
] 7
amido—QH + - - HO
OH
| (glioxal)
O o)
amido /" (HEMIACETAL)

Fonte: Autoria prépria (2021).

Embora sabendo que a catalise 4cida favorega as reagdes de acetalizacdo e que muito
provavelmente a formagao de acetal (produto final da reacdo de adicao de alcool em aldeido)
poderia reduzir significativamente a solubilidade em 4gua dos filmes, inicialmente ela ndo foi
considerada porque uma das possiveis aplicacdes do material obtido ¢ como embalagens para
alimentos que, entre outras caracteristicas, devem ser isentas de riscos ao consumidor, ou seja,
deve ser atoxica. No entanto a partir dos estudos realizados para elaboragdo do presente
trabalho, observou-se a possibilidade de utilizacdo de catalise 4cida para obtencdo de filmes
destinados ao ramo alimenticio que sera explorado em trabalhos posteriores.

O glioxal também pode formar apenas hemiacetal de amido (mono-hemiacetal), o
que aumenta o carater hidrofilico do material, em razdo de sua agdo como plastificante
interno. O mono-hemiacetal provoca um afastamento estérico, efeito de repulsdo provocado

pela nuvem eletronica do glioxal enxertado em uma cadeia de amido. Este afastamento,
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diminuiu a interacdo entre as cadeias via interagdes de hidrogénio ao passo que, como
anteriormente comentado, cria caminhos para que mais moléculas de 4gua entrem na estrutura
do material, aumentando os valores de umidade e solubilidade observados, principalmente
para a formulagdo G3.0.

Ha de se considerar ainda que em excesso, o glioxal por ser uma molécula polar e de
baixa massa molecular, pode ndo reagir em sua totalidade ficando livre e disponivel no

material final, contribuindo para um aumento no carater hidrofilico dos filmes.

53 Isotermas de sor¢ao

Na Figura 8 mostram-se as isotermas de sor¢do dos filmes de amido-PVOH
plastificados com glicerol e incorporados com diferentes concentragdes de glioxal. As
isotermas de sor¢do de umidade de todos os filmes apresentaram curvas com formato
sigmoide, caracteristico de materiais a base de amido (NAWAB et al., 2016; OLIVATO et al.,
2017; ACOSTA-DOMINGUEZ et al., 2021). Isotermas do Tipo II, como descrito por

Brunauer et al. (1940), sdo tipicas de materiais hidrofilicos em umidades intermediarias.

Figura 8 - Isotermas de sor¢ao dos filmes de amido-PVOH plastificados com glicerol e incorporados com
diferentes concentracdes de glioxal.
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Fonte: Autoria propria (2021).
A Tabela 2 mostra que o modelo de GAB foi eficiente para descrever as isotermas de

sor¢io das formulagdes, com R? maior que 0,92.
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O valor da monocamada (My) indica a quantidade maxima de dgua absorvida (em g)
em uma unica camada por 100g de material, e pode ser relacionada com os sitios de superficie

disponiveis para sor¢ao de umidade.

Tabela 2 - Parametros de adsorc¢io obtidos com o ajuste do modelo de GAB.

Filme Mo R?
GO 3,98 0,967
GO0,5 3,47 0,924
G1,0 4,09 0,975
G1.,5 4,54 0,965
G2,0 3,67 0,980
G2,5 3,78 0,968
G3,0 3,49 0,974

mo — contetido de umidade da monocamada; R2 — coeficiente de regressdo do modelo de

GAB.
Fonte: Autoria prépria (2021)

Os menores valores de monocamada foram observados nos filmes obtidos a partir das
formulagdes com maiores concentracdes de glioxal (de G2.0 a G3.0), acompanhando a
tendéncia observada para estas formulagdes nas determinagdes de umidade e solubilidade e
agua destes filmes (Tabela 1).

Os valores de monocamada fornecem informagdes de fendmenos de superficie. Desta
forma, as formulagdes de G2.0 a G3.0, aparentemente possuem menos sitios hidrofilicos na
superficie para absor¢dao de umidade, possivelmente em razdo de uma melhor interacio entre
as cadeias poliméricas de amido e PVOH favorecida por uma maior concentragao de glioxal,
que conforme sera discutido no item 5.4, pode ser considerado um agente multifuncional

(reticulante, plastificante — externo e/ou interno, compatibilizante).

5.4 Propriedades mecanicas

A espessura média dos filmes variou entre 269 a 413 um, sendo os filmes G1.5 com
menor espessura e os filmes G0.5 com a maior espessura, a partir dos valores obtidos nao foi
possivel observar um padrao relacionado a adi¢do do glioxal.

Os resultados de propriedades mecanicas que compreendem resisténcia a tragao,

alongamento na ruptura e Modulo de Young, estdo apresentados na Tabela 3.



Tabela 3 - Propriedades Mecénicas dos Filmes

Filme o (MPa) € (%) Eo (MPa)
GO (controle) 10,78 £ 0,31° 17,13 £2,52° 249,02 + 20,24*°
G0.5 10,46 + 0,72° 166,09 + 17,802 233,96 + 9,24%b
G1.0 11,08 + 0,86*P 177,95+ 18,72 224,31 +37,71*°
Gl1.5 12,98 + 0,99° 131,20 +29,90? 266,83 + 14,73
G2.0 11,61 + 1,480 194,03+ 61,41* 207,50 + 10,14*°
G2.5 11,95 +0,222b 164,05+ 13,79 250,04 + 78,63*P
G3.0 10,17 + 0,58 134,60 + 35,712 184,45 + 29,96°
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Notas:
GX: G: glioxal e X: % m/m — em relagao ao total dos polimeros amido e PVA
o (MPa): resisténcia a tracdo; € (%): alongamento na ruptura; Eo (MPa): Modulo de Young.
ab: Jetras diferentes na mesma coluna indicam diferencas significativas segundo o teste Tukey com 95% de
significancia (p < 0,05).
Fonte: Autoria prépria (2021)

A resisténcia a tragdo dos filmes variou de 10,17MPa (G3.0) a 12,98MPa (G1.5).
Apenas a formulagdo G1.5 formou filmes com resisténcia a tracdo significativamente
(p<0,05) maior que o controle (GO).

Entre as formulag¢des com glioxal, observa-se que o aumento da concentragdo de 0,5%
(m/m) para 1,5% (m/m) provocou um aumento significativo (p <0,05) na resisténcia a tragao
dos filmes de 10,46MPa para 12,98MPa, respectivamente. No entanto, o uso de glioxal na
concentracao de 3,0% (m/m) (G3.0) produziu filmes menos resistentes (10,17MPa) quando
comparado a formulacdo G1.5.

Nos compositos de nanofibra de celulose com amido de tapioca reticulado com glioxal
de Soni et al. (2021), os autores avaliaram o efeito do tempo de estocagem nas propriedades
mecanicas do material e observaram que nos primeiros 3 (trés) dias a resisténcia a tracao dos
filmes foi aumentada, sofrendo reducdo apds 7 (sete) e 10 (dez) dias de estocagem. A
resisténcia a tracao destes filmes variou de 95,52 a 115,45 MPa. De acordo com os autores, no
periodo inicial da estocagem amilose € amilopectina estdio homogeneamente dispersas e a
interacao com as nanofibras de celulose ¢ favorecida pela mobilidade molecular. Em periodos
de estocagem mais longos, a retrogradagdo natural do amido, decorrente da reorganizagao das
cadeias, cria uma dispersdao ndo homogénea de amilose e amilopectina que interfere na
interagdo entre as cadeias poliméricas, diminuindo a resisténcia a tracdo dos filmes. Vale
ressaltar que os pesquisadores produziram compoésitos a partir da blenda de hemi-acetal de
diamido com nanofibras de celulose, o que explicaria filmes mais resistentes em comparacao

com o presente trabalho.
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A presenga de glioxal em maior concentragdo (G3.0) pode interferir no processo de
retrogradacdo do amido durante a secagem para obten¢do dos filmes, ¢ de maneira analoga ao
observado por Soni et al. (2021), uma matriz menos homogénea apresentara menores valores
de resisténcia a tracao.

A presenga de glioxal parece promover a formacao de ligagdes cruzadas via reacdes de
hemiacetalizagdo entre os terminais aldeidos do glioxal e os grupos hidroxila do amido (Cs),
conforme representado no esquema apresentado na Figura 9.

A proposta de que as reagdes que envolvem enxerto de grupos funcionais como o
glioxal nas cadeias de amido ocorrem via hidroxila (-OH) do Cs das unidades de anidroglicose
foi de Thunwall et al. (2008). Os autores avaliaram o enxerto de anidrido maleico via reacao
de esterificagdo em amido e observaram por Ressonancia Magnética Nuclear que o sitio
reativo do amido para estas reagdes estd no C¢ que € estruturalmente o menos estericamente

impedido.
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Figura 9 - Proposta de mecanismo para a reaciio entre o glioxal e o amido.
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Fonte: Autoria prépria (2021)

Comparativamente aos resultados de resisténcia a tracdo observados para os filmes de
amido de milho e PVOH produzidos por Cheng et al. (2021), no presente trabalho os filmes
com glioxal apresentaram-se mais resistentes que os produzidos pelos referidos autores (4,36
a 10,31 MPa).

Reddy e Yang (2010) produziram filmes de amido de milho utilizando acido citrico
como agente de ligacdo cruzada, e destacaram que possivelmente existe uma concentragao
ideal de agente reticulante a ser utilizada. Abaixo desta concentracdo ndo sdo formadas
ligagdes cruzadas suficientes para aumentar a resisténcia a tragdo dos filmes, e acima dela
ocorre uma “sobra” de reagente que além de atuar como agente plastificante em razdo de sua

baixa massa molecular, aumentando a flexibilidade do material, pode também aumentar seu
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carater hidrofilico. Esta proposta foi também explorada por Garcia et al. (2011), Garcia et al.
(2014), Garcia et al. (2018).

O alongamento na ruptura dos filmes variou de 17,13 a 194,03%, sendo os filmes
obtidos com as formulagdes contendo glioxal os mais significativamente flexiveis (p<0,05)
quando comparados ao controle. Varios fatores contribuem para o aumento desta variavel na
presenca do agente reticulante.

1. O glioxal pode melhorar a interacdo entre as cadeias poliméricas da matriz, e, toda
acdo que contribui para melhorar a adesao interfacial, a interagcdo intermolecular, pode
ser atribuida a um efeito de compatibilizagao;

2. Como agente multifuncional de compatibiliza¢do, o glioxal pode atuar como: agente
reticulante, plastificante externo e plastificante interno.

3. Por ser uma molécula pequena e polar, compativel com amido, o glioxal pode alojar-
se entre as cadeias de amilose/amilopectina, substituindo as interagdes de hidrogénio
naturalmente presentes. Desta forma, a mobilidade molecular aumenta ¢ a matriz
polimérica torna-se mais flexivel. Vale ressaltar que esta ¢ também a forma de agdo do
glicerol (plastificante externo);

4. Como plastificante interno (mono-hemiacetal — discutido anteriormente), o glioxal
também contribui para formacao de filmes com maior alongamento na ruptura;

5. A capacidade que o glioxal tem de tornar o material mais hidrofilico pode também
contribuir para a formacdo de uma matriz mais flexivel, uma vez que a 4gua
absorvida/retida na matriz também atua como plastificante.

Embora os compositos produzidos por Soni et al. (2021) tenham sido muito resistentes
em comparacao com os filmes produzidos neste trabalho, eles foram muito menos flexiveis. O
alongamento na ruptura dos filmes produzidos por estes autores variou de 1,36 a 1,94%,
possivelmente em razdo de uma maior quantidade de ligagdes cruzadas formadas que tornam
a matriz mais rigida e menos flexivel.

Cheng et al. (2021) produziram filmes de amido de milho ¢ PVOH também com
menores valores de alongamento na ruptura quando comparado aos filmes do presente
trabalho, esse fato comprova a necessidade da adi¢do de um plastificante na matriz
polimérica.

A rigidez dos filmes (Modulo de Young) acompanha o perfil observado para a
resisténcia a tracdo. A formulacdo G1.5 produziu filmes mais rigidos quando comparado ao
controle. Vale ressaltar que a maxima resisténcia e rigidez observada para os filmes no

presente trabalho ocorreu com a formulagao G.15, e que em concentracdes acima desta (1,5%



m/m) o modulo de Young e a resisténcia a tracdo diminuiram.
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CONSIDERACOES FINAIS

Relembrando os objetivos deste trabalho:

Produzir filmes de amido-PVOH plastificados com glicerol empregando a técnica de
casting;

Avaliar o efeito da presenca de glioxal em diferentes concentragcdes na produgdo de
filmes de amido-PVOH plastificados com glicerol, por meio de analise subjetiva e
aparéncia visual;

Caracterizar os filmes produzidos quanto as propriedades mecanicas (resisténcia a
tracdo, alongamento na ruptura e Mddulo de Young), umidade e solubilidade em agua;
Propor mecanismos de reacdo entre o glioxal e os componentes da matriz polimérica

de amido-PVOH plastificadas com glicerol,

Observa-se que:

Filmes de amido de milho e PVOH plastificados com glicerol empregando diferentes
concentragdes de glioxal sdo produzidos por casting com boa aparéncia visual e sem
dificuldades quanto ao processamento;

A adigdo de glioxal na matriz polimérica de amido e PVOH plastificadas com glicerol
forma filmes mais flexiveis;

Existe, aparentemente, uma concentragdo ideal de glioxal a ser utilizada de maneira a
produzir filmes mais rigidos e resistentes. Acima desta concentra¢do, 1,5% (m/m)
observa-se uma reducao nos valores de resisténcia a tragao e modulo de Young;

De maneira geral, a presenca de glioxal diminui a massa solubilizada em agua dos
filmes;

Quanto ao mecanismo de acdo do glioxal, importante destacar que ndo ha seletividade
especifica para a reagdo entre seus grupos aldeidos e qualquer grupo hidroxila presente
nas estruturas dos compostos que constituem o filme. O glioxal eventualmente reage
com algumas hidroxilas do PVOH. Ainda que os polimeros hidroxilados (amido e
PVOH) estejam presentes em maior concentragdo, o glicerol (plastificante) ¢ um triol
e forma hemiacetal com o glioxal, indisponibilizando parte do agente reticulante para
formag¢do de ligagdes cruzadas que respondem pela obtencdo de filmes mais
resistentes e menos flexiveis.

Por esta razdo, no presente trabalho opta-se por propor o conceito de agdo
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compatibilizante para glioxal. A somatoria de sua acdo multifuncional contribui para
melhorar as caracteristicas globais do material final.

Com poucas caracterizacoes, torna-se dificil definir qual ¢ a melhor formulagdo
produzida neste trabalho. No entanto, aliando caracteristicas de resisténcia mecanica e
a umidade/agua, a concentragdo ideal de glioxal a ser adicionado em filmes de amido
de milho e PVOH plastificados com glicerol e produzidos por casting nestas condi¢des
parece ser 1,5% (m/m em relagdo ao total de polimeros);

Novos estudos serdo realizados empregando-se catalise acida para acetalizagdo do

amido e/ou PVOH via glioxal.
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